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Die mikroskopische Theorie von Bar- 
deen, Cooper und Schrieffer lieferte ein 
grundsltzliches physikalisches Ver- 
standnis des Phlnomens Supraleitung. 
Die Theorie stellt allerdings keinen di- 
rekten Stoffbezug her. Ausgehend von 
den speziellen Bindungsverhaltnissen in 
Carbiden und Carbidhalogeniden der 

Seltenerdmetalle wird eine allgemeine fur eine Paarung der Elektronen im 
Vorstellung entwickelt, die die Entste- Ortsraum verglichen. Die Ubertragbar- 
hung von Supraleitung auf eine Tendenz keit der Vorstellung auf die im letzten 
von Leitungselektronen zur (paarwei- Jahrzehnt gefundenen Hochtemperatur- 
sen) Lokalisierung zuriickfuhrt. Diese supraleiter wird diskutiert. 
Vorstellung wird anhand elektronischer 
Bandstrukturen konkretisiert und mit Stichworte: Bandstruktur * Carbide 
existierenden physikalischen Modellen Cuprate Lanthanoide - Supraleitung 

1. Einleitung 

Im Jahre 191 1 entdeckte Kamerlingh-Onnes['] in Leiden das 
Phlnomen der Supraleitung, drei Jahre nachdem es ihm gelun- 
gen war, Helium (als letztes verbliebenes ,,permanentes Gas") 
zu verflussigen und damit eine neue Dimension fur die Tieftem- 
peraturphysik zu erschlieoen. Er fand, daB der elektrische Wi- 
derstand von Quecksilber unterhalb 4.2 K innerhalb weniger 
Hundertstelgrade auf einen unmeBbar kleinen Wert absank. 
Tatsachlich verschwindet der elektrische Widerstand vollstan- 
dig. Aus Experimenten konnte geschlossen werden,['I daB ein in 
einem supraleitenden Ring induzierter Strom auch noch nach 
lo5 Jahren flieBt. Ein solcher Ring ist ein makroskopisches 
Analogon zum Bohrschen Atommodell, indem die Ladungstra- 
ger im Supraleiter in ihrer Gesamtheit jeweils einen Quantenzu- 
stand besetzen und sich verlustfrei bewegen. 

Von einem Metall mit fehlendem Gleichstromwiderstand un- 
terscheidet sich der Supraleiter durch eine weitere Eigenschaft - 
die VerdAngung magnetischer Felder aus seinem Inneren : 
Kuhlt man einen Supraleiter im Magnetfeld unter die Sprung- 
temperatur T,  ab, so wird er ein idealer Diamagnet (MeiDner- 
Ochsenfeld-Effekt). Bei geeigneter Anordnung kann der Supra- 
leiter uber einem Magneten oder umgekehrt ein Magnet uber 
dem Supraleiter zuin Schweben gebracht werden. Erst durch 
Magnetfelder oberhalb kritischer Feldstarken dringen Fluljlinien 
in den Supraleiter ein und erzwingen schlieBlich den Ubergang 
zum Normalleiter. Sowohl die Messung der elektrischen Leit- 
fahigkeit als auch das Verhalten im Magnetfeld sind fur die Cha- 
rakterisierung eines Supraleiters von grundlegender Bedeutung. 
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Supraleitung wurde stets bei sehr tiefer Temperatur beobach- 
tet, was Kuhlen mit flussigem Helium notig machte. Nach der 
Entdeckung des Phanomens dauerte es mehr als sechzig Jahre, 
ehe es rnit der Herstellung metastabiler, bei 22.3[31 und 23.2 KL4] 
supraleitender Nb,Ge-Filme erstmals gelang, in den Bereich 
einer Kiihlung rnit flussigem Wasserstoff vorzudringen. Aus- 
gelost durch die Arbeit von Bednorz und Miille~-[~] wurde 
nach 1986 auf der Basis von Oxocupraten rasch eine groBe 
Zahl von Supraleitern entdeckt, deren Sprungtemperaturen 
oberhalb des Siedepunkts von flussigem Stickstoff liegen. Mit 
HgBa,Ca,Cu,O, - und dessen Sprungtemperatur unter Druck 
(T ,  = 164 K) wurde ein vorlaufiger Rekord erreicht.[61 

Wie steht es um das mikroskopische Verstandnis des Phano- 
mens Supraleitung? 

2. Theorie der Supraleitung 

In einem normalen Metall, d. h. auch beim Supraleiter im 
normalleitenden Zustand oberhalb T,, sind die Ladungstrager 
einzelne Elektronen. Diese stoljen sich aufgrund der Coulomb- 
Krafte zwischen gleichen Ladungen gegenseitig ab. Durch 
Streuung an Storstellen und durch Wechselwirkung der Elek- 
tronen rnit Gitterschwingungen (Elektron-Phonon-Streuung) 
steigt der elektrische Widerstand eines Metalls rnit zunehmender 
Temperatur. DaB Gitterschwingungen auch fur die Supralei- 
tung von groBer Bedeutung sind, konnte zeitgleich experimen- 
tellr7. und theoretisch['* gezeigt werden. Der experimentelle 
Nachweis wurde uber die Variation der Sprungtemperatur von 
Hg bei Isotopenersatz gefuhrt. 

Elektron-Phonon-Wechselwirkung kann unter bestimmten 
UmstHnden die paarweise Kopplung von Leitungselektronen 
bewirken, d. h. es tritt ein anderer Typ von Ladungstragern auf. 
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Wahrend die Leitungselektronen im normalen Metall der Fer- 
mi-Statistik unterliegen und jeweils unterschiedliche Quanten- 
zustande einnehmen, sind Elektronenpaare mit einem Gesamt- 
spin S = 0 Bosonen, die der Bose-Einstein-Statistik gehorchen 
und damit einen einzigen Quantenzustand besetzen konnen. 
Angeregt durch eine Arbeit von London["] zur Deutung der 
Suprafluiditat von Helium auf der Basis der Bose-Einstein-Kon- 
densation hatte interessanterweise erstmals der Chemiker Ogg 
die Idee, dalj Elektronenpaare die Trager von Supraleitung 

Es fehlt nicht an Bildern, um die Paarung von Leitungselek- 
tronen im Ortsraum anschaulich vorstellbar zu machen." *I Die- 
se Bilder reichen vom mechanischen Analogon zweier Kugeln, 
die auf einer elastischen Membran zueinander rollen, bis zum 
realistischeren Bild einer (dynamischen) Polarisation des Gitters 
durch ein sich bewegendes Elektron und der Bewegung eines 
zweiten Elektrons in der Polarisationsspur des ersten. Doch 
selbst der zweite Vergleich vermittelt zunachst keinerlei Vorstel- 
lung von den stofflichen Voraussetzungen fur Supraleitung. 

Auch die von Bardeen, Cooper und Schrieffer entwickelte 
mikroskopische Theorie der Supraleitung,["] kurz BCS-Theo- 
rie, stellt diesen Bezug nicht her. Grundlage und Aussage dieser 
Theorie sind in Abbildung 1 graphisch gezeigt. Das durch sei- 
nen Wellenvektor k ,  dargestellte Elektron wird am Gitter der 
positiv geladenen Atomriimpfe unter Veranderung des Schwin- 
gungszustandes des Gitters gestreut ( k ; ) .  Ein zweites Elek- 
tron ( k 2 )  stellt den urspriinglichen Schwingungszustand wieder 
her, und iiber den Austausch eines (virtuellen) Phonons sind die 
Elektronen k ,  und k;  paarweise gekoppelt. Der Zustand nied- 
rigster Energie ist als kollektiver Zustand von Elektronenpaa- 
ren, ,,Cooper-Paaren", gekennzeichnet, in denen die beiden 
Elektronen jeweils entgegengesetzten Spin und entgegengesetzte 
Richtungen ihrer Wellenvektoren aufweisen: + kf - k J .  

Im supraleitenden Zustand offnet sich eine Energieliicke zwi- 
schen dem BCS-Grundzustand, der von den gepaarten Elektro- 

sind,[12. 131 

Abb. 1. Schemdtische Darstellung der Elektron-Elek- 
tron-Wechselwirkung iiber den Austausch eines Pho- 
nons. Die Elektronen sind durch ihre Wellenvektoren kj 
reprisentiert; sie wechselwirken iiber das Gitter der posi- 
tiv geladenen Atomriimpfe durch die Emission und Ab- 
sorption eines Phonons (vgl. Text). 

nen gebildet wird, und den angeregten Zustanden fiir die quasi 
freien Elektronen (,,Quasi-Teilchen") . Die Energieliicke ent- 
spricht der Paarbrechungsenergie, die nach der BCS-Theorie bei 
0 K die GroBe 24(0) = 3.52 kBT,  mit k ,  = Boltzmann-Konstan- 
te hat. Fur die Supraleitungs-Sprungtemperatur ergibt sich nach 
der BCS-Theorie folgender Zusammenhang : 

T,= 1 . 1 4 ~ ~  N(EF)Y 

In diesem Ausdruck sind h = h/2n mit h = Plancksches Wir- 
kungsquantum, oD = Debye-Frequenz, N(EF)  = Zustands- 
dichte am Fermi-Niveau EF, d. h. bei der im normalleiten- 
den Zustand hochsten Energie der Elektronen (bezogen auf 
T = 0 K), V = Parameter fiir die Elektron-Phonon-Wechsel- 
wirkung. 

Die Ergebnisse spiegeln das extrem vereinfachte Modell wi- 
der, das der BCS-Theorie zugrunde liegt. So beschreibt es ein 
isotropes elektronisches Verhalten, d. h. die Energieliicke 24(0) 
ist in allen Raumrichtungen gleich. Bereits kurz nach dem Er- 
scheinen der BCS-Arbeit wurde darauf hingewiesen,[201 dalj vie- 
le Supraleiter mehrere Energieliicken oder ausgepragte Aniso- 
tropien zeigen. Daraus ergeben sich moglicherweise interessante 
Konsequenzen (siehe Abschnitt 7). Auch die Annahme eines 
Phononenspektrums nach Debye oder die Beschrankung auf 
schwache Elektron-Phonon-Kopplung sind Vereinfachungen, 
die bereits bei den klassischen Supraleitern zu vielen Abwei- 
chungen zwischen Experiment und Theorie fiihrten. Es gab in 
der Folgezeit wichtige Erweiterungen der Theorie, insbesondere 
die von Eliashberg[211 und McMillan,[221 durch die eine bessere 
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Voraussage er- 
reicht wurde. Bisher hat die BCS-Theorie nichts von ihrer fun- 
damentalen Bedeutung verloren, wie bei der Untersuchung neu- 
er Supraleiter in der Feststellung zum Ausdruck kommt, diese 
verhielten sich ,,BCS-artig" oder auch nicht. Sind die Abwei- 
chungen groD, wie bei den Hochtemperatursupraleitern, so wird 
nach neuen ,,exotischen" Mechanismen gesucht. Doch auch 
hier konnte inzwischen experimentell die Beteiligung von Git- 
terschwingungen an der Paarwechselwirkung eindeutig gezeigt 
~ e r d e n . [ ' ~ .  241 

Es stellt sich die Frage, ob die allgemeinen Aussagen der 
BCS-Theorie mit spezifischen Bindungssituationen verkniipf- 
bar sind und so ein Verstandnis des physikalischen Phanomens 
aus der Sicht der Chemie entwickelt werden kann. Dies sol1 im 
folgenden versucht werden. 

hw, -1 
kB 
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Eingangs wurde das Elektron als ebene Welle beschrieben, die 
durch die Senkrechte auf der Wellenfront, den Wellenvektor k 
rnit \ k \  = 27t/L, charakterisiert ist. Das Elektron ist auch als 
Teilchen mit dem Impulsp beschreibbar, und nach de Broglie 
gilt p = hk. 

Damit gewinnt das Cooper-Paar, bestehend aus zwei Elektro- 
nen mit entgegengesetzten Spins und Impulsen, d. h. dem Ge- 
samtimpuls null, Ahnlichkeit mit etwas, was der Chemiker 
kennt: Das durch einen Strich zwischen zwei Atomen symboli- 
sierte, in einer chemischen Bindung lokalisierte Elektronenpaar 
stellt eine Art ,,Approximante" fur das Cooper-Paar dar. Aller- 
dings ergeben sich bei einem solchen Vergleich zwei prinzipielle 
Verstandnisschwierigkeiten. Zum einen ist das Cooper-Paar, im 
Gegensatz zum lokalisierten Elektronenpaar, als Teil eines 
hochkorrelierten Zustandes im Gitter frei beweglich. Zum ande- 
ren erfolgt die Paarung im I m p u l s r a ~ m , [ ~ ~ ~  d. h. in einem zum 
Ortsraum reziprok definierten Raum ( Ip  1 cc 1 /A), und das Coo- 
per-Paar laDt sich nicht lokal beschreiben, sondern kann Koha- 
renz iiber Tausende von Angstrom zeigen. 

Trotz der skizzierten Probleme gibt es eine Vielzahl theoreti- 
scher Ansatze, die von der Existenz lokaler Paare im Supraleiter 
ausgehen. In der Zeit vor dem Bekanntwerden der BCS-Theorie 
verfolgte insbesondere Schafroth diesen Weg.[261 Mit der Ent- 
deckung der Hochtemperatursupraleiter, deren Koharenzlan- 
gen wenigen Atomdurchmessern entsprechen, gewinnen lokale 
Ansatze an re lev an^;[^^-^^^ auf einige Vorstellungen wird spa- 
ter ausfuhrlich eingegangen. 

Der normalleitende Zustand eines Metalls wird instabil, 
wenn es attraktive Wechselwirkungen zwischen den Leitungs- 
elektronen gibt.L3', 311 Eine Erklarung der Attraktion uber die 
chemische Bindung eroffnet daher einen stoffbezogenen Zugang 
zur Supraleitung. Am Beispiel der jedem Chemiker besonders 
vertrauten C-C-Bindung sol1 im folgenden versucht werden, die 
attraktive Wechselwirkung auf eine Tendenz zur paarweisen Lo- 
kalisierung von Leitungselektronen (,,virtuelle Lokalisierung") 
zuruckzufiihren und damit anschaulich zu machen. 

3. C,-Einheiten und Elektronenpaare 
Die von uns entdeckten Carbidhalogenide von Seltenerdme- 

tallen mit der allgemeinen Zusammensetzung (SE),X,C, beste- 
hen aus Schichtpaketen, in denen Doppelschichten aus Metall- 
atomen von Schichten aus Halogenatomen eingeschlossen 
~ ind . [~ ' .  3 3 1  Im Inneren der Oktaederliicken zwischen Metallato- 
men befinden sich C,-Einheiten. Abbildung 2 zeigt derartige 
Pakete, die im Kristall gestapelt und uber van-der-Waals-Bin- 
dungen zwischen den Halogenatomen aneinander gebunden 
sind. Es wurden zwei Varianten in der Stapelfolge gefunden, die 
nach der Zahl der Schichtpakete bis zum Erreichen der Identitat 
mit 1 s und 3 s bezeichnet werden. 

Ionisch vorliegende C,-Einheiten sind seit langem bekannt, 
insbesondere bei Calciumcarbid CaC, .[341 Der kurze C-C-Ab- 
stand von 120 pm weist die Verbindung auch strukturell als 
Ethinderivat aus. Der C-C-Abstand im Carbidhalogenid 
Y,Br,C, entspricht rnit 128 pmr36J eher dem eines E t h e n i d ~ . [ ~ ~ I  
Diese Zuordnungen sind in Einklang rnit den Ionenformulie- 
rungen im Zintl-Klemm-Konzept, CaC, = CaZ+(C,)'- und 
Y,Br,C, = (Y3+)z(Br-)2(C,)4-. Die MO-Betrachtung fur die 
C,-Einheit (Abb. 3 )  ergibt die Besetzung aller bindenden MOs 

Abb. 2. Projektion der (1 s-)Schichtstruktur von (SE),X,C, in Richtung der b-Ach- 
se der monoklinen Elementarzelle (a horizontal). Die Atomarten X, SE, C sind mit 
abnehmender GroOe gezeichnet. 

Cg- 

Abb. 3. Schematische MO-Didgramme fur die C:-- und C:--Ionen, wie sie in 
CaC, bzw. (angenahert) in (SE),X,C, vorliegen. Bei letzterem ist die Entartung der 
n*-Niveaus durch die monokline Kristallsymmetrie aufgehoben. 

entsprechend einer Dreifachbindung fur CaC, und die Beset- 
zung des ersten antibindenden MOs fur Y,Br,C,, wobei im 
zweiten Fall die Entartung der n*-Niveaus aufgrund der mono- 
klinen Kristallsymmetrie und der erheblichen Variation der 
Y-Y-Abstande (340 bis 395 pm[361) in dem die C,-Einheit umge- 
benden Y,-Oktaeder aufgehoben ist. 

CaC, ist ein Ionenkristall und Isolator. Man konnte die glei- 
che Eigenschaft fur Y,Br,C, erwarten. Die Verbindung ist je- 
doch zweidimensional metallisch. Wie bereits der gegenuber ei- 
ner Doppelbindung verkurzte C-C-Abstand vermuten IaDt, liegt 
eine Ruckbindung aus dem besetzten x*-MO in leere d-Zustan- 
de des Metalls vor, die sich im Fall des ausgedehnten Feststoffs 
direkt an der elektronischen Delokalisierung erkennen 1aDt. 
Diese Annahme wurde friihzeitig durch Bandstrukturrechnun- 
gen fur die magnetische Verbindung Gd,Cl,C, belegt.[391 Die 
nichtmagnetische Verbindung Y,Br,C, ist nicht nur metallisch 
mit einem spezifischen Widerstand im mRcm-Bereich, sondern 
wird bei etwa 5 K ~upra l e i t end .~~~ .  40,411 Supraleitung tritt 
gleichfalls bei den entsprechenden Verbindungen rnit X = C1, I 
und bei La,X,C, (X = C1, Br) auf.[36,42,433 Abbildung 4 zeigt 
die charakteristischen Anderungen im elektrischen und magne- 
tischen Verhalten von Y,I,C, beim Ubergang in den supralei- 
tenden Zustand bei K -  10 K. 

Entsprechend der Bindungsdiskussion im Zintl-Klemm-Kon- 
zept ist Y,Br,C, eine einfache Valenzverbindung, die nur 
,,zufallig" aufgrund der Kovalenz der Y-C-Bindung metallisch 
wird. Die Nahe zur elektronischen Lokalisierung ist evident. 

Angew. Chem. 1997, 109. 1872-1891 1875 



AUFSATZE A. Simon 

1 0.1 - 

P 

I 

2 

1 0.1 - 

P 

- -  

-2.0 1 :/* 

4 
4 6 8 10 12 14 

T / K -  

Abb. 4. Ubergang zur Supraleitung in einem Y,I,C,-Kristall. Oben ist der ver- 
schwindende spezifische Widerstand p in mQcm, unten das Verhalten im Magnet- 
feld wiedergegeben (Messung bei 10 G, Abkuhlung im Feld = Meissner-Effekt (+), 
Abkuhlung im Nullfeld = ,,shielding" (+)) [40]. Massensuszeptibilitdt xs in 
lO-'emug-'. 

Die quasimolekularen C,-x*-Zustande liegen in der Nahe des 
Fermi-Niveaus EF; trotz der daraus resultierenden ausgeprag- 
ten p-d-Mischung sollen sie aber im folgenden der Einfachheit 
halber weiterhin als x*-Zustande bezeichnet werden. Nach un- 
serer Hypothe~e[~']  ist eine Tendenz zur paarweisen Besetzung 
dieser Zustande die Ursache fur attraktive Wechselwirkungen 
zwischen den Leitungselektronen und damit Voraussetzung fur 
die beobachtete Supraleitung. An den Phasen (SE),X,C, kann 
diese Annahme vielfaltig experimentell und rechnerisch verfolgt 
werden. 

3.1. Kovalenz und Elektronenbilanz 

Nach dem oben Gesagten ist die Mischung von C,-n*- und 
Metall-d-Zustanden fur die elektronische Delokalisierung ur- 
sachlich (Konsequenz : metallische Leitung) , die Prasenz der 
C,-x*-,,MOs" bei EF wiederum wird als Ursache fur eine Ten- 
denz zur (paarweisen) Lokalisierung gesehen (Konsequenz: 
Supraleitung). Die Betrachtung der Struktur in Abbildung 2 
zeigt, daI3 die Balance beider Effekte auf chemischem Weg ein- 
fach variiert werden kann. Zum einen laBt sich die GroI3e und 
Form der fur die C,-Einheit verfugbaren Lucke und damit de- 
ren Wechselwirkung mit den umgebenden Metallatomen durch 
einen Austausch der Halogenatome verandern. Zum anderen 
kann die Energie des Fermi-Niveaus durch Intercalation von 
Alkalimetallatomen in den van-der-Waals-Bereich zwischen den 
Schichtpaketen kontinuierlich erhoht werden, so daI3 auf diesem 
Weg eine direkte Beeinflussung der Lage des x*-Niveaus relativ 
zu EF moglich ist. 

3.1.1. Halogenaustausch 

Abbildung 5 zeigt das Ergebnis des Halogenaustausches fur 
das System Y,(X,X),C,. Der Ersatz von C1 durch I fiihrt zu 

einer etwa funfprozentigen Dehnung aller Abstande parallel 
zum Schichtpaket mit Vegard-Verhalten fur die Mischreihe. 
Uber das Verhaltnis X:X' ergibt sich ein mittlerer Halogenidio- 
nenradius Fx, dessen Wert die Sprungtemperatur systematisch 
b e ~ t i m m t . ~ ~ ~ ]  Dabei ist es gleichgiiltig, ob Fx mit einer Cl/Br-, 
Cl/I- oder Br/I-Mischung eingestellt wird; offensichtlich ist nur 
die metrische Vorgabe entscheidend. Die Sprungtemperatur 
liegt fur Y,Cl,C, bei T, = 2.30 K, steigt monoton uber 
T,  = 5.05K fur Y,Br,C, bis zu einem Maximum von 
T, = 11.6 K fur Y211.6Bro.4C2 an und fallt fur das reine Iodid auf 
Tc-9.7 K ab.r461 Wahrend der Ubergang beim reinen Bromid 
sehr scharf und reproduzierbar ist, resultiert bei verschiedenen 
Iodidpraparaten jeweils ein etwas anderer T,-Wert, vermutlich 
wegen eines leicht auftretenden Kohlenstoffdefizits, das zum 
Ersatz von C,-Einheiten durch einzelne C-Atome fiihrt.[431 

Bemerkenswertenveise 1aI3t sich am monotonen Anstieg von 
T,  nicht erkennen, daI3 bei Fx- 187 pm ein Strukturwechsel von 
1 s nach 3s und bei Fx- 205 pm ein Wechsel zuruck nach 1 s 
erfolgt. Der Unterschied in der Stapelung der Schichtpakete ist 
fur die Supraleitung bedeutungslos. Dies ist ein klarer Hinweis 
darauf, daD der Ursprung der Supraleitung im Inneren des ein- 
zelnen Schichtpakets zu suchen ist. 

Der in Abbildung 5 dargestellte Verlauf von T, zeigt, daI3 es 
im System Y,(X,X'),C, eine optimale Metrik bezuglich der Su- 
praleitung gibt. Das Durchlaufen eines Maximums fur T, legt 
eine interessante Interpretation r ~ a h e , [ ~ ~ ]  die allerdings noch er- 
hartet werden mul3. Danach wird die Energie des x*-Niveaus 
wegen der bindenden Y-C-Wechselwirkung um so niedriger 
sein, je kleiner der Y-C-Abstand ist, und mit der X,X'-Variation 
verschiebt man das Niveau kontinuierlich relativ zu EF. Mogli- 
cherweise wird daher uber die Variation von die elektronische 
Zustandsdichte um EF abgetastet (siehe Abschnitt 3.4). 

3.1.2. Intercalation von Alkalimetallatomen 

In den Konsequenzen ubersichtlicher erscheint die Intercala- 
tion von Natriumatomen zwischen die Halogenatomschichten 
von Y,Br,C, .r471 Was zunachst wie eine einfache Anhebung des 
Fermi-Niveaus durch die zusatzlich in die Schichtpakete inji- 
zierten Elektronen aussieht, erweist sich allerdings wieder als 
kompliziertere Anderung. Bei der Intercalationsreaktion geht 
die 3s- in die 1 s-Stapelung uber. Dieser Wechsel sollte nach 
Abbildung 5 keine Auswirkungen auf die Hohe von T,  haben. 
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Dariiber hinaus ergeben sich mit der Intercalation jedoch auch 
geringe Anderungen der elektronischen Bandstruktur; insbe- 
sondere variiert die Energie sowohl des Fermi-Niveaus als auch 
des n*-Niveaus. Die Sprungtemperatur steigt nahezu linear rnit 
dem Natriumgehalt in Na,Y,Br,C, an; ausgehend von 
T, = 5.05 K fur x = 0 wird T, = 6.20 K fur den hochsten er- 
reichbaren Wert x = 0.46 erhalten.L4'I Die bezuglich der Supra- 
leitung optimale Zahl an Elektronen, die vom Gerust auf die 
neutrale C,-Einheit ubertragen werden, ist etwas groljer als vier. 
Dieses Ergebnis ist im Vergleich mit den bei Carbiden der Sel- 
tenerdmetalle gefundenen Verhaltnissen interessant. 

3.2. Ein kleiner Schritt 

Die vorgestellte Erklarung der metallischen Eigenschaften 
von Y,Br,C, und die daran anschlieljende Hypothese zur Deu- 
tung der Supraleitung ist anhand des Vergleichs in Abbildung 3 
chemisch einfach uberprufbar. Gelingt es namlich, die C,-n*- 
,,MOs" in CaC, partiell zu besetzen, so sollte ein Metal1 und bei 
tiefen Temperaturen ein Supraleiter resultieren. Die Besetzung 
ist leicht moglich, indem das zweiwertige Calcium durch drei- 
wertiges Yttrium ersetzt wird. In der Tat ist das isotype, goldfar- 
bene YC, metallisch und wird bei etwa 4 K supraleitend. Diese 
Beobachtung ist nicht neu; vielmehr wurde die Supraleitung von 
YC, bereits bei umfangreichen Untersuchungen zur Supralei- 
tung in Seltenerdmetallcarbiden entde~kt.[~*I Aus den siebziger 
Jahren liegt eine Fulle von Ergebnissen an Produkten der allge- 
meinen Zusammensetzung (SE), -,M,C, V O ~ , [ ~ ' *  501 die sich im 
Licht der hier vorgestellten Idee analysieren lassen. Hierzu 
schreibt man die Formel in ((SE), -xMx)2,yC2 um und ermittelt 
die Zahl an Elektronen, Cni, die bei vollstandiger Ladungsuber- 
tragung an C, abgegeben werden. Dabei ist ni = 3 fur SE, 2 fur 
Ca, 4 fur Th usw. Ohne Kenntnis der Strukturen lassen sich 
bereits wichtige Schlusse aus diesen Elektronenbilanzen ziehen: 
1st x n i  2 8, so wird in keinem Seltenerdmetallcarbid Supralei- 
tung beobachtet. In diesem Fall reicht die Zahl der auf zwei 
C-Atome iibertragbaren Elektronen aus, um alle antibindenden 
MOs einer angenommenen C,-Einheit zu besetzen, so daB in der 
Struktur nur einzelne C-Atome (,,C4-") ,,erlaubt" sind. 

Bei den Carbiden der Seltenerdmetalle ist die Supraleitung 
offensichtlich an das Vorliegen von C,-Einheiten gebundenL5 
und tritt nur bei entsprechend niedrigen Elektronenkonzentra- 
tionen auf. Aus der Auftragung von T, gegen die Cni-Werte fur 
eine Vielzahl gut charakterisierter Phasen erhalt man die in Ab- 
bildung 6 wiedergegebene charakteristische Abhangigkeit.r521 
Bei xni/C,-Werten in der Gegend von 4 treten gehauft hohe 
Sprungtemperaturen auf. Die zugehorigen Phasen leiten sich 
von der allgemeinen Zusammensetzung (SE),C, E(SE)~(C,), ab 
und kristallisieren im Pu,C,-Typ. Das Maximum (T ,  = 17.0 K) 
wurde mit Yo,,Tho,3Cl,55, d. h. bei Cn,/C, = 4.26 g e f ~ n d e n . [ ~ ~ I  
Die fur die Supraleitung in den strukturell vollig verschiedenen 
Systemen (SE),X,C, und (SE),C, 0, = 1.00 und 1.25) charakte- 
ristischen Elektronenbilanzen sprechen fur eine dominante Rol- 
le der C,-n*-Zustande bei der Bildung von Cooper-Paaren in 
dieser Substanzklasse. 

Der in Abbildung 6 gezeigte Zusammenhang erinnert an die 
bekannte Matthia~-Regel,[~~I die allerdings einer anderen, weni- 
ger chemisch begriindeten Zahlweise folgt. Die Regel besagt, 
dalj das arithmetische Mittel der Valenzelektronenzahlen eines 

21 
0 1  

0 1 2 3 4 5 6 7  

Wl,/C*- 

Abb. 6. Sprungtemperaturen T, fur Carbide der allgemeinen Zusarnmensetzung 
((SE), -xM,),,yC,. Auf der Abszisse ist die Zahl der Valenzelektronen, En;, aufge- 
tragen, die vom Gerust der Metallatome auf zwei C-Atome ubertragen werden 
konnen [52 ] .  

Supraleiters eine bedeutsame GroBe ist. Bei Mischkristallen der 
Ubergangsmetalle treten bei etwa 4.7 und 6.5 Valenzelektronen 
pro Atom Maxima in der Sprungtemperatur auf. Besonders 
eindrucksvoll sieht man die T,-Abhangigkeit von der mittleren 
Valenzelektronenzahl bei den A-1 5-Phasen, zu denen auch das 
in der Einleitung erwahnte Nb,Ge gehort. Fur diese Verbindung 
errechnet man die Valenzelektronenkonzentration (VEK) zu 
(3 x 5 + 4)/4 = 4.75. Durch (partielle) Substitution des Uber- 
gangsmetalls oder des p-Elements durch solche rnit anderen Va- 
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Abb. 7. Sprungtemperatur 
A-1 5-Typ (Matthias-Regel) [54]. 

als Funktion der VEK fur M,Z-Verbindungen vom 
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lenzelektronenzahlen erhalt man eine Vielzahl von Phasen, die 
Supraleitung mit unterschiedlichen T,-Werten zeigen. Die Auf- 
tragung in Abbildung 7 laRt erkennen, daR die Supraleiter rnit 
hohen T,-Werten bei VEKs zwischen 4 und 5 sowie zwischen 6 
und 7 liegen und sich die VEK-Maxima wieder um etwa zwei 
unterscheiden. Die A-1 5-Supraleiter rnit hohen T,-Werten sam- 
meln sich in engen Bereichen der VEK. Die breitere Verteilung 
von Supraleitern rnit hohen T,-Werten in Abbildung 6 verwun- 
dert nicht, da verschiedene Strukturtypen erfal3t wurden. Es 
bleibt die Frage, ob auch bei den Carbiden der Seltenerdmetalle 
der gezeigten Haufung hoher T,-Werte eine zweite Haufung im 
Abstand von zwei Elektronen pro C,-Gruppe folgt, die der Be- 
setzung des nachsten C,-n*-MOs unter Bildung eines Ethanids 
entsprache. 

3.3. Ahnlichkeiten, Unterschiede 

Die Struktur des zu CaC, isotypen a-YC, leitet sich vom 
Kochsalztyp ab, indem die einatomigen Anionen durch (parallel 
zueinander orientierte) C,-Einheiten rnit d(C-C) = 127 pm er- 
setzt sind.[’’] Schneidet man aus dieser Struktur Schichten her- 
aus, wie dies in Abbildung 8 angedeutet ist, und ersetzt die for- 
mal gebrochenen Bindungen durch Y-Br-Bindungen, so erhalt 
man das charakteristische Schichtpaket der Y,Br,C,-Struktur. 

Damit gibt es sowohl topologisch als auch hinsichtlich der 
angenommenen Bedeutung der C,-n*-MOs fur die Supraleitung 
groRe Ahnlichkeit zwischen beiden Systemen. Es gibt aber auch 

Abb. 8. Topologischer Zusammenhang zwischen den Strukturen von YC, und 
Y,X,C,. Projektion der tetragonalen YC,-Struktur Iangs a (oben); zweidimen- 
sionaler Ausschnitt (Mitte), der in der Struktur von Y,X,C,, von Halogen- 
atomen X umgeben, diskret vorliegt (unten) (X, Y, C mit abnehmender GroRe 
gezeichnet). 

wichtige Unterschiede. Zum einen liegen verschiedene Elektro- 
nenbilanzen vor, indem bei YC, nur maximal drei, bei Y,Br,C, 
dagegen vier Elektronen vom Gerust auf die C,-Einheit iibertra- 
gen werden konnen. Zum anderen sind die mittleren Y-Y-Ab- 
stande erwartungsgemaB in Y,Br,C, kurzer als in YC, (383 pm 
gegenuber 391 pm in a-YC,). Daraus folgen bei nahezu gleich 
langen C-C-Abstanden verkiirzte mittlere Y-C-Abstande in 
Y,Br,C, (256 pm gegeniiber 262 pm). Ein ganz wesentlicher 
Unterschied zwischen den beiden Verbindungen ist schliel3lich 
die dreidimensionale elektronische Delokalisierung in YC, und 
der zweidimensional metallische Charakter von Y,Br,C, . 

Im folgenden wird eine kurze Zusammenfassung der gegen- 
wlrtigen Kenntnisse uber die physikalischen Eigenschaften die- 
ser Verbindungen gegeben. Die thermodynamischen Eigen- 
schaften im supraleitenden Zustand, wie sie aus Messungen der 
Magnetisierung (Abschnitt 3.3.1) und der Warmekapazitat 
(Abschnitt 3.3.2) folgen, unterscheiden sich bei den beiden Ver- 
bindungen gravierend. Es stellt sich die Frage, ob diese Unter- 
schiede, wie auch die Unterschiede im Isotopeneffekt (Ab- 
schnitt 3.3.3), auf die verschiedene Dimensionalitat beider 
Verbindungen zuruckgefiihrt werden konnen. 

3.3.1. Magnetisierung 

Eingangs wurde erwahnt, daD Supraleitung durch hinrei- 
chend hohe Magnetfelder unterdriickt werden kann. Dabei gibt 
es zwei Arten von Verhalten. Weiche Supraleiter (Typ I) sind 
ideale Diamagnete. Das Magnetfeld bleibt (in einem unendlich 
langen Zylinder) vollstandig ausgeschlossen, bis es den kriti- 
schen Wert H, erreicht. Bei diesem dringt das Feld vollstandig 
in den Supraleiter ein, und er wird normalleitend. Harte Supra- 
leiter (Typ 11) sind dadurch gekennzeichnet, daD oberhalb einer 
kritischen Feldstarke H,  zunehmend magnetische FluBschlau- 
che unter Bildung eines gemischten Zustandes (Shubnikov-Pha- 
se) eindringen. Bei Hc2 wird der Supraleiter im Inneren normal- 
leitend, und der in der 
Oberflache bleibende 
supraleitende Restzu- 
stand verschwindet bei 
H c 3 .  Weiche Supralei- 
ter treten bei sehr rei- 
nen Elementen auf; sie 
zeigen vollkommene 
Reversibilitat der Mag- 
netisierung. Die tech- 
nisch wichtigen Supra- 
leiter wie Nb,Sn 
gehoren dagegen zum 
Typ 11. 

Die fur YC,[561 und 
Y,BT,C,[~~] im supra- 
leitenden Zustand ge- 
messenen Isothermen- 
scharen der Magneti- 
sierung sind in Abbil- 
dung 9 miteinander ver- 
glichen. Die negative 
magnetische Polarisa- 
tion, - J ,  nimmt mit 
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Abb. 9. Isothermen der Magnetisierung, die an 
einer kngelformigen, polykristallinen YC,-Pro- 
be (oben, Variation der MeRtemperdtur zwi- 
schen 2 K (maximale Magnetisierung) und 4 K 
in Schritten von 0.2 K)  und einem Pulver- 
preRling von Y,Br,C, (nnten, 2 K < T< 5 K) ge- 
messen wurden [56,57]. 
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steigender Temperatur ab und verschwindet bei T,. Die Kurven 
zeigen fur beide Verbindungen einen sehr unterschiedlichen Ver- 
lauf. Auf den ersten Blick verhalt sich YC, wie ein Typ-I-Supra- 
leiter (Abb. 9, links); die Irreversibilitat der Magnetisierungs- 
kurven nach dem Verlassen der Anfangsgeraden ist jedoch ein 
Hinweis auf Typ-11-Verhalten mit kleinen und sehr nahe be- 
nachbarten Werten fur H,, und Hc2. [581  Dagegen zeigen die 
Messungen an Y,Br,C, (Abb. 9, rechts) eindeutig Typ-II-Su- 
praleitung mit einem oberen kritischen Feld, das weit auBerhalb 
des dargestellten MeDbereichs liegt und das obere kritische Feld 
von YC, funfzigfach ubertrifft.['*] 

Ausgepragtes Typ-11-Verhalten ist fur Schichtsupraleiter cha- 
rakteristisch und wird auf die starke Haftung der magnetischen 
FluDschlauche zwischen den Schichten z~riickgefuhrt.[ '~~ Beim 
Kippen eines Y,I,C,-Einkristalls im Magnetfeld[461 findet man 
den fur niedrigdimensionale Systeme typischen Verlauf der An- 
derung von T,, wie er von Messungen an NbSe,[601 oder auch an 
Hochtemperatursupraleitern wie YBa,Cu,06~6[611 bekannt ist, 
und auch die GroDenordnung der Anisotropie H,,, ,, ,/H,,, I) - 5 
ist ahnlich. Die drastischen Unterschiede im Typ-11-Verhalten 
von YC, und Y,X,C,-Verbindungen lassen sich daher auf Un- 
terschiede in der Dimensionalitat zuruckfuhren. 

3.3.2. Wavrnekapazitat 

Die spezifische Warme eines (nichtmagnetischen) Metalls 
setzt sich aus den Beitragen der Gitterschwingungen (Phono- 
nen) und der Leitungselektronen zusammen. Der Gitterbeitrag 
wird bei tiefen Temperaturen gewohnlich mit dem Debyeschen 
T3-Gesetz beschrieben, dem die vereinfachende Annahme eines 
Normalspektrums von Gitterschwingungen rnit einer Grenzfre- 
quenz w, zugrundeliegt. Diese Annahme ist im relevanten Tem- 

- 
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 

4.2 4.4 4.6 4.0 5.0 5.2 
J I K -  

Abb. 10. Differenz Acp der spezifischen War- 
rnekapazitaten zwischen supra- und normal- 
leitendem Zustand in rnJrnol-'K-' als 
Funktion der Temperatur fur YC, (oben) und 
Y,Br,C, (unten). Wahrend YC, nahezu per- 
fektes BCS-Verhalten zeigt (durchgezogene 
Kurve), weichen die MeDpunkte fur Y,Br,C, 
erheblich yon einer BCS-Anpassung (gestri- 
chelt gezeichnet) ab und entsprechen weitge- 
hend dem Zweiflussigkeitsmodell (durchgezo- 
gene Kurve) [40,56,57]. 

peraturbereich T<  0.10,, 
wobei die Debye-Tempe- 
ratur 0, als hw,/k, defi- 
niert ist, gut erfullt. Der 
Beitrag der normalleiten- 
den Elektronen zur spe- 
zifischen Warme steigt 
linear rnit der Tempera- 
tur, wobei der Proportio- 
nalitatsfaktor y (Som- 
merfeld-Koeffizient) von 
der Zahl und effektiven 
Masse der Elektronen 
abhangt. Mit dem Uber- 
gang zur Supraleitung 
stellt sich ein geordneter 
Zustand ein, und der 
Verlust an Entropie fuhrt 
zur bekannten Sprung- 
anomalie in der spezifi- 
schen Warme. 

In Abbildung 10 sind 
die durch Einsetzen der 
Supraleitung verursach- 
ten Sprunge in der spezi- 
fischen Warme von YC, 
und Y,Br,C, miteinan- 

der verglichen. Die MeDdaten sind bereits um die Beitrage im 
Normalzustand korrigiert, die durch Unterdrucken der Supra- 
leitung rnit einem auoeren Magnetfeld gewonnen wurden. 

Wieder ergeben sich gravierende Unterschiede in den Eigen- 
schaften von YC, und Y,Br,C, . Der gezeigte Verlauf der spezi- 
fischen Warme fur die untersuchte YC,-Probe (Abb. 10, 
links)[56, 621 ist geradezu ein Lehrbuchbeispiel fur die BCS- 
Theorie rnit schwacher Kopplung. Die durchgezogene Kurve 
gibt den nach der Theorie erwarteten Verlauf ~ i e d e r . [ ~ ~ ]  Die aus 
den experimentellen Daten ermittelte Energielucke 24(0) = 

3.58(5)k,Tc entspricht innerhalb der Fehlerbreite dem BCS- 
Wert. Fur Y,Br,C, liegt die extrapolierte Debye-Temperatur 
rnit 240(10) K erheblich niedriger als fur das sprode und harte 
YC, rnit seiner dreidimensionalen Vernetzung (0, - 420 K)[631. 
Die um die Anteile im normalleitenden Zustand korrigierte spe- 
zifische Warme steigt, von tiefer Temperatur kommend, rnit An- 
naherung an T, steil an; der Verlauf laI3t sich rnit der BCS-Theorie 
fur schwache Kopplung nur sehr unzureichend beschreiben, wie 
der Vergleich der MeDdaten rnit der gestrichelt eingezeichneten 
Kurve zeigt (Abb. 10, rechts). Dagegen ergibt sich eine ausge- 
zeichnete Ubereinstimmung rnit der Vorhersage im (empiri- 
schen) Zweiflussigkeitsmodell [641 fur (maI3ig) starke Elektron- 
Phonon-Kopplung, die der durchgezogenen Linie ent~pricht.['~I 

3.3.3. Zsotopeneffekt 

Der wohl augenfalligste Unterschied in den Supraleitereigen- 
schaften von YC, und Y,Br,C, betrifft den Isotopeneffekt. Wie 
in Abschnitt 2 ausgefuhrt, wurde die Beteiligung von Phononen 
am Zustandekommen der Supraleitung experimentell erstmals 
uber die Anderung des T,-Wertes von Hg durch Anderung des 
Atomgewichts M bei Isotopenersatz bewiesen. Mit W,CC M - ' I 2  

folgt im Rahmen der BCS-Theorie T,cc M -  l". 

Wegen des groDen Atomgewichts von Hg sind die zu erwar- 
tenden T,-Anderungen auI3erordentlich klein: Bei einer mittle- 
ren relativen Atommasse von 199.7 betrug die Sprungtempera- 
tur 4.161 K, bei einer von 

Bei YC, und Y,Br,C, 

vor. Wenn die Annahme 
einfachere Bedingungen 

zutrifft, daD die darin 

am Zustandekommen 
der Supraleitung maD- 

203.4 dagegen 4.126K. 

liegen experimentell vie1 

enthaltenen C,-Gruppen 

3.6 3.7 3.8 3.9 

wegen der kleinen Masse 
von Kohlenstoff erheb- 
liche T,-Anderungen 
(AT = - 0.17 K fur 
YC, und - 0.20 K fur -15 4.8 4.9 5.0 5 1 

Y,Br,C,). Die MeDer- T/K- 

g e b n i ~ s e [ ~ ~ ,  6 2 ,  661 sind in Abb. 11. Isotopeneffekte fur YC, (oben) und 
Abbildung 11 wiederge- Y,Br,C, (unten). Die Rauten markieren die 

Messungen an "C-Proben, die Kreise die an 
geben' Die Absenkung Proben mit dem naturlichen C-Isotopenge- 
von T, um 0.14(2) K fur misch[46]. x, in 10-"emug-'. 
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YI3C, liegt nahe beim BCS-Wert und beweist die Beteiligung 
der C,-Einheit und ihrer Schwingungen an der Bildung von 
Cooper-Paaren. Dagegen zeigt Y,Br,C, innerhalb der MeBge- 
nauigkeit keinerlei Isotopeneffekt ; das Resultat ist geradezu ein 
Beleg fur die sehr gut reproduzierbare Praparation (vgl. Ab- 
schnitt 3.4). 

Trotz dieser grol3en Unterschiede zwischen YC, und Y,Br,C, 
im supraleitenden Zustand spricht vieles fur einen gemeinsamen 
chemischen Ursprung der Supraleitung in beiden Verbindun- 
gen. Als Fazit dieser vergleichenden Untersuchungen ergibt 
sich, daR offenbar die speziellen physikalischen Eigenschaften 
des supraleitenden Zustandes bei der Suche nach einem allge- 
meinen Zusammenhang zwischen Supraleitung und den chemi- 
schen Voraussetzungen von untergeordneter Bedeutung sind. 

3.4. Chemische Bindung 

Der in Abbildung 3 skizzierten Bindungsbeschreibung fur die 
C,-Einheit in Carbiden und Carbidhalogeniden liegt ein Mole- 
kiilbild zugrunde. Im Feststoff ergeben jedoch die Wechselwir- 
kungen einer sehr groRen Zahl dieser Einheiten in Verbindung 
rnit der angesprochenen Kovalenz der Kohlenstoff-Metall-Bin- 
dung (p-d-Mischung) bandartige Verbreiterungen der Energie- 
niveaus. Es ist daher zu prufen, ob in einer detaillierten Bin- 
dungsbeschreibung der Kern der Hypothese erhalten bleibt, daD 
an der Fermi-Kante Bandzustande rnit quasimolekularem C,- 
n*-Charakter vorliegen, die eine Tendenz zur (paarweisen) Lo- 
kalisierung von Leitungselektronen bewirken konnen. Dabei 
mu13 gleich einem MiDverstandnis vorgebeugt werden. Ein Me- 
tall im supraleitenden Zustand ist ein hochkorreliertes Vielelek- 
tronensystem, das sich der Beschreibung in der Einelektronen- 
naherung einer Bandstruktur entzieht. Im folgenden sol1 es nur 
darum gehen, in der elektronischen Bandstruktur des normallei- 
tenden Zustands nach Charakteristika zu suchen, die Vorausset- 
zungen fur das Auftreten von Supraleitung bei tiefen Tempera- 
turen sind. Um den Argumenten folgen zu konnen, sollen 
zunachst die Grundziige der Beschreibung der chemischen Bin- 
dung im Feststoff dargestellt werden. Es gibt viele Quellen, in 
denen die elektronische Bandstruktur fur den Chemiker an- 
schaulich gemacht wird, von denen hier nur einige genannt 

Bleibt man beim Kohlenstoff und betrachtet die n-Bindung in 
den Kohlenwasserstoffen Ethen, Cyclopropenyl-Kation, Cyclo- 
butadien, Cyclopentadienid-Ion, Benzol usw., so ist die Zahl der 
MOs gleich der Zahl der C-Atome. Dies gilt auch fur einen 
hypothetischen Ring aus C-Atomen, d. h. eine quasiunend- 
liche Kette, die durch ein extrem eng belegtes Band elektroni- 
scher Zustande charakterisiert ist, wobei der unterste Zustand 
all-bindend, der oberste all-antibindend ist. Wie Abbildung 12 
deutlich macht, steigt die Zustandsdichte N(E)  (,,density of 
states", DOS) zur Unter- und zur Oberkante des Bandes je- 
weils an. 

Die all-antibindenden Kombinationen der atomaren Wellen- 
funktionen mit stetem Vorzeichenwechsel lassen sich mit einer 
kurzestmoglichen Wellenlange 1 = 2a (a = Atomabstand) und 
die all-bindenden Kombinationen rnit unendlich groBer Wellen- 
linge beschreiben. Der Wellenvektor k ist damit die Ordnungs- 
groRe fur das Band erlaubter elektronischer Zustande. Mit 

seien.[67-691 

COOP N(E)---* k+ 

Abb. 12. Schematische Darstellung (von links nach rechts) der MO-Abfolge fur die 
rr-artige Wechselwirkung in einem Polyen, der Zustandsdichte N(E)  (oder DOS 
(density of states)), der Dispersion k des Bandes und der chemischen Charakterisie- 
rung der Bandzustande beziiglich der Wechselwirkung zwischen nachsten Nach- 
barn, COOP. Die Bandunterkante reprisentiert die all-bindende, die Oberkante die 
all-antibindende Kombination der AOs [68]. 

I k I = 2n/ l  lauft k von 0 bis nja, und das Band hat die in Abbil- 
dung 12 gezeigte charakteristische Dispersion: Je mehr Zustan- 
de im Energieintervall liegen, desto flacher ist das Band, wie dies 
bei der Annaherung an k = 0 (Zonenzentrum, r-Punkt) und 
k = n/a (Zonenrand) deutlich wird. Im gewahlten Beispiel 
nimmt das Band pro C-Atom zwei Elektronen auf, ist also fur 
die Kette (CH),,, halbgefiillt.[701 

Die Steigung des Bandes am Fermi-Niveau ist ein Ma13 fur die 
Geschwindigkeit u der Leitungselektronen. Mit der Energieglei- 
chung E = mu2/2 und p = mu erhalt man E = p2/2m = h2k2j 
2m, und durch Differenzieren folgt dE/dk = h2k/m = hv. Eine 
groDe Steigung des Leitungsbandes bei EF entspricht einer ho- 
hen Geschwindigkeit der Leit~ngselektronen.[~~] Umgekehrt 
bedeutet ein horizontaler Bandverlauf bei EF eine Fermi-Ge- 
schwindigkeit uF + 0 in der speziellen Richtung von k. 

Mit der elektronischen Bandstruktur wird die chemische Bin- 
dung im Impulsraum (reziproken Raum) beschrieben. Ein wert- 
volles Hilfsmittel fur die Ubertragung der Aussagen in den Orts- 
raum ist die COOP-Analyse (crystal orbital overlap popula- 
t i ~ n ) , [ ~ ~ I  bei der der Bandcharakter beziiglich bindender, nicht- 
bindender und antibindender Anteile fur gezielt herausgegriffe- 
ne interatomare Wechselwirkungen dargestellt wird. Entspre- 
chend dem zuvor Gesagten entwickelt sich der Bandcharakter 
im gewahlten Beispiel der n-Wechselwirkung fur die unmittelba- 
ren C-C-Kontakte rnit steigender Energie von bindend iiber 
nichtbindend zu antibindend (Abb. 12, rechts). 

Die Diskussion einer Kette rnit der zusatzlichen Beschran- 
kung auf ein einzelnes elektronisches Band diente der Einfuh- 
rung von Begriffen und Anschauungen. Bandstrukturen dreidi- 
mensionaler Kristalle sind naturgeman sehr vie1 komplizierter. 
In der Regel werden sie in Form der Zustandsdichte N(E)  als 
Projektion aller Bandzustande auf die Energieachse dargestellt, 
und die Dispersion der Bander wird nur in ausgewahlten Sym- 
metrierichtungen gezeigt, wobei spezielle Buchstaben die betref- 
fenden Zonenrander bezeichnen. 

In Abbildung 13 ist die nach der Extended-Huckel-Metho- 
de[73. 741 berechnete elektronische Zustandsdichte fur Y,Br,C, 
zusammen rnit der COOP-Analyse fur C-C-, Y-Y- und Y-C- 
Wechselwirkungen zwischen nachsten Nachbarn wiedergege- 
ben. Konzentriert man sich auf den Energiebereich um die 
Fermi-Kante EF,  so ist eine Struktur erkennbar, die C-C-anti- 
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Abb. 13. Bandstruktur von Y,Br,C,, in der Extended-Huckel-Niherung berech- 
net. Links ist die Gesamtzustandsdichte wiedergegeben, rechts die COOP-Analyse 
fur die C-C- (durchgezogene Linie), Y-Y- (gepunktet) und Y-C-Wechselwirkungen 
(gestrichelt) zwischen nachsten Nachbarn. Die punktierte Horizontale entspricht 
4 .  

bindenden und Y-C-bindenden Charakter hat. In Uberein- 
stimmung rnit fruheren Bandstrukturuntersuchungen an 
Gd,C1,C,[391 und neueren Rechnungen fur weitere (SE),X,C,- 
Verbind~ngen[~'I la& sich diese Struktur den C,-n*-Zustanden 
zuordnen, die rnit Y-d-Zustanden gemischt sind. Bei EF selbst 
tritt ein lokales Maximum in der Zustandsdichte auf, das unmit- 
telbar auf ein dort flach verlaufendes Band hinweist. Die Dar- 
stellung der einzelnen Bander mit ihren Dispersionen macht den 
Ursprung dieses Maximums deutlich. 

In Abbildung 14 ist das Ergebnis einer ~elbstkonsistent[~~. 771 

durchgefuhrten Bandstrukturrechnung rnit dem Verlauf der 
Bander in mehreren reprasentativen Raumrichtungen gezeigt, 
das in Lit.[361 ausfuhrlich beschrieben und diskutiert wird. Hier 
sol1 lediglich der Charakter der Bandzustande der Leitungselek- 
tronen interessieren. Die Leitungsbander kreuzen E, mehrfach, 
einerseits mit grollen Steigungen und entsprechend hoher Ge- 
schwindigkeit der Leitungselektronen, andererseits sehr flach im 
Sinne einer gegen null gehenden Fermi-Geschwindigkeit. Die 
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Abb. 14. Darstellung der Dispersion der Binder fur Y,Br,C, irn Energiebereich 
nahe dem Ferm-Niveau, selbstkonsistent nach der TB-LMTO-ASA-Methode be- 
rechnet (EF = 0 eV). Die jeweiligen Orbitalbeitrage zu den Bandern sind als fat 
bands hervorgehoben (von oben nach unten: C,-a,*,, Y-d,,, Y-d+,,)[36]. 

geringe Dispersion von r nach A, also senkrecht zu den Schich- 
ten, ist eine triviale Konsequenz der zweidimensionalen Struktur 
von Y,Br,C, . Die Besonderheit besteht allerdings darin, daB 
der Bereich des flachen Bandes rnit dem Fermi-Niveau koinzi- 
diert. 

Der jeweilige Orbitalcharakter der beiden Leitungsbander ist 
in Abbildung 14 in der ,,Fat-band"-Darstellung wiedergegeben, 
in der die Strichbreite proportional zum Anteil des korrespon- 
dierenden Orbitals ist. Da insbesondere der Anteil an C,-n*- 
Charakter interessiert, wurden die Linearkombinationen der 
Atomorbitale fur die C,-Einheit im Koordinatensystem rnit der 
Ausrichtung der C-C-Achse nach z gebildet. Man sieht, daD das 
steil kreuzende Band um M und Z (Zonenrander in der Ebene 
des Schichtpakets) ganz weitgehend Y-d,,_,,-Charakter hat, 
wahrend der C,-n*-Beitrag (in der Mischung mit Y-d,,) das 
flach verlaufende Band bestimmt. Dieses Ergebnis spricht fur 
den naiven Ansatz, die Tendenz zur (paarweisen) Lokalisierung 
von Leitungselektronen rnit den C,-n*-MOs in Verbindung zu 
bringen. 

Der spezielle Verlauf des flachen Bandes ist insofern interes- 
sant, als es einen Sattelpunkt nahe r bildet: Zu A hin steigt es 
an, und in der dazu (nahezu) senkrechten Richtung, zu Z hin, 
fallt es ab.[361 Sattelpunkte bei EF kennt man von den klassi- 
schen Schichtsupraleitern der Niob- und Tantaldichalkogeni- 
dec7'] und auch von den schichtartig aufgebauten Hochtempe- 
ratursupraleitern bei O x o c ~ p r a t e n . [ ~ ~ ~  Die Supraleitung in 
Schichtkristallen wurde wiederholt mit diesen Sattelpunkten - 
van-Hove-Singularitaten[801 - in Verbindung gebracht.[81 -851 

Beim Vorliegen einer van-Hove-Singularitat la& sich die 
Sprungtemperatur rnit einem ahnlichen Ausdruck wie in der 
BCS-Theorie beschreiben, in dem jedoch vor allem die 
Debye-Temperatur 8, = ho,/k,  durch die Fermi-Temperatur 
OF = E,/k, ersetzt ist. Damit verliert die Elektron-Phonon- 
Kopplung ihre Bedeutung fur die Supraleitung, und wegen des 
groljeren Werts von OF verglichen rnit 0, wie auch wegen der 
hohen Zustandsdichte bei EF sind hohere Sprungtemperaturen 
als in der BCS-Theorie moglich, so daD van-Hove-Singulari- 
taten fur die Deutung der Hochtemperatursupraleitung interes- 
sant sind (siehe Abschnitt 7) .  Im Hinblick auf Y,Br,C, ist her- 
vorzuheben, daD bei einem Ersatz von 8, durch 8, der Isotope- 
neffekt verloren gehen sollte, wie dies fur die Verbindung 
tatsachlich beobachtet wurde (sieh Abb. 11). 

Trotz des fehlenden C-Isotopeneffekts bei Y,Br,C, ist der 
Nachweis, daD Schwingungen der C,-Einheit in besonderer 
Weise an die Leitungselektronen koppeln, einfach zu fuhren. In 
,,Frozen-phonon"-Rechnungen bestimmt man hierzu die Band- 
struktur fur ein geringfugig deformiertes Gitter. Mit der stati- 
schen Verzerrung wird eine Momentaufnahme der in einer ent- 
sprechenden Gitterschwingung dynamisch ausgelenkten Atome 
erhalten. Wie Abbildung 15 deutlich macht, beeinflussen kleine 
Anderungen der Positionen der C-Atome insbesondere die Lage 
des flachen C,-n*-Bandes relativ zu E,. Die Bandstrukturen 
wurden fur r-Phononen mit gleichsinniger VergroDerung des 
C-C-Abstandes um 2.5 pm oder Verkippung der C,-Einheit um 
3" in der ac-Ebene berechnet. Erwartungsgemalj wird im ersten 
Fall die antibindende Wechselwirkung geschwacht, und das n*- 
Niveau sinkt in der Energie. Doch auch das Kippen der C,-Ein- 
heit macht sich durch die Anderung in der C-Y-Kovalenz dra- 
stisch bemerkbar. Die C,-Einheiten bilden offensichtlich ein 
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Abb. 15. Frozen-phonon-Rechnungen fur die Bandstrukturanderungen in 
Y,Br,C, rnit den rechts dargestellten Anderungen der Lage der C,-Einheit und des 
C-C-Abstandes (Fat-band-Darstellung fur den C,-rr:,-Anteil, EF = 0 eV)[36]. 

Ladungsreservoir, das einen standigen dynamischen Wechsel 
erfahrt. 

Die Carbide MC, mit M = Ca, SE, Th waren wiederholt 
Gegenstand von Bandstrukturrechnungen,[86- 891 die ein Ver- 
standnis des Strukturwechsels vom CaC,- zum ThC,-Typ und 
eine Klarung der Stabilitat des CaC,-Typs selbst zum Ziel hat- 
ten.[351 In der in Abbildung 16 wiedergegebenen selbstkonsi- 
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Abb. 16. Selbstkonsistent berechnete Bandstruktur von YC, (links oben), proji- 
zierte (gestrichelt: C-p, gepunktet: Y-d) und Gesarntzustandsdichten (durchgezoge- 
ne Linie) (rechts oben), N ( E )  in (eV.Spin. Forrne1einheit)- sowie Fat-band-Dar- 
stellung des C,-n*-Anteils der Bander urn EF = 0 eV (unten)[90]. 

stent berechneten Bandstruktur von YC,[901 fehlen erwartungs- 
gemaB die in Bereichen der gesamten Zone flachen Bander, wie 
sie fur den Schichtkristall Y,Br,C, typisch sind. Die Zustands- 
dichte bei EF hat C-p- und Y-d-Charakter; sie ist recht hoch, 
zeigt jedoch kein Maximum. Dennoch gibt es Besonderheiten 
im Bandverlauf, die einen engen Bezug zu den speziellen Bin- 

dungsverhaltnissen in Y,Br,C, herstellen. Die wegen der tetra- 
gonalen Symmetrie von YC, entarteten C,-n*-Bander, die 
wiederum einen hohen Anteil an Y-d,,, ,,-Charakter haben, 
munden am Zonenrand horizontal bei EF ein. Diese nur am 
Zonenrand flach werdenden Bander kreuzen das Fermi-Niveau 
in der Nahe des Zentrums r steil, und auch das ungemischte 
Y-d,,_,,-Band hat bei EF eine groBe Steigung. Damit zeigt auch 
das dreidimensional verkniipfte YC, das charakteristische Ne- 
beneinander von Leitungselektronen, die hochbeweglich (itine- 
rant) sind, und solchen, die eine verschwindende Fermi-Ge- 
schwindigkeit haben. Letztere besetzen Bandzustande, die aus 
den C,-n*-MOs hervorgehen. 

Bleibt man im Rahmen der BCS-Theorie, so treten im Expo- 
nenten des Ausdrucks fur T, die Zustandsdichte N(EF) und die 
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante V als entscheidende 
GroBen auf. Abbildung 15 macht die Wechselwirkungen der 
C,-Einheiten mit den Leitungselektronen in den hier behandel- 
ten Supraleitern deutlich. Hohe Zustandsdichten resultieren aus 
flachen Bandern bei E F .  Das Beispiel von YC, gibt einen Hin- 
weis darauf, daB diese Bander durchaus hohe Dispersion haben 
konnen, sofern sie nur in einem unter Umstanden kleinen Ak- 
Interval1 eine bei EF verschwindende Steigung aufweisen. Dabei 
ist an die lange bekannte Tatsache zu erinnern, daB hohe Zu- 
standsdichten am Fermi-Niveau zu strukturellen Instabilitaten 
fuhren. Kommt es zu einer statischen Gitterverzerrung, so geht 
diese mit einer Lokalisierung von Ladungstragern einher. Struk- 
turelle Instabilitat und Supraleitung stehen also in Konkurrenz. 

4. Itinerante Elektronen und lokale Paare 

Supraleitung hangt nach der vorgestellten Hypothese rnit ei- 
ner Tendenz zur Lokalisierung eines Teils der Leitungselektro- 
nen zusammen, ohne daB es zu einer Strukturumwandlung 
kommt. Die Bandstruktur ist durch gleichzeitig vorliegende stei- 
le Bander und extrem flach verlaufende Bandteile an der Fermi- 
Kante charakterisiert, und die paarweise attraktive Wechselwir- 
kung zwischen Leitungselektronen resultiert aus einer lokal 
wirkenden Anziehung, die von speziellen Atomanordnungen, 
wie den C,-Einheiten in den hier behandelten Carbiden und 
Carbidhalogeniden der Seltenerdmetalle, ausgeht. Diese Orts- 
raumbetrachtung steht allerdings im Gegensatz zur vielfach ver- 
tretenen Lehrmeinung, wobei insbesondere die grolje Koharenz- 
lange im supraleitenden Zustand als Gegenargument genannt 
wird. 

Wie bereits erwahnt, haben Theorien, die das Phanomen der 
Supraleitung auf der Basis lokaler elektronischer Wechselwir- 
kungen erklaren, mit der Entdeckung der Hochtemperatursu- 
praleitung und den dort beobachteten sehr kurzen Koharenz- 
langen wieder an Bedeutung gewonnen. Besonders aufschluB- 
reich ist die physikalische Modellierung und Erweiterung der 
hier prasentierten chemischen Argumentation fur Wechsel- 
wirkungen von lokalen Paaren rnit itineranten Elektro- 
nen.[27,91 -931 D em Model1 liegt ein Zweiband-Bild zugrunde 
rnit einem breiten Band a, das wie in einem normalen Metal1 
einzelne Elektronen (Fermionen) aufnimmt, und einem sehr 
schmalen Band b, in dem die Elektronen lokal gepaart sind (Bo- 
sonen). Die Elektronen im Band a schirmen die weitreichenden 
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Paaren im Band b 
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ab und unterdriicken so eine Strukturumwandlung. Die Supra- 
leitung in diesem Modellsystem schlieI3t die Elektronen im 
breiten Band a iiber weitreichende Paarwechselwirkung indi- 
rekter Natur ein. Der mikroskopische Mechanismus der Supra- 
leitung hangt von der relativen Lage von b zu a, d. h. von deren 
relativen Fiillungsgraden ab. Liegt b unterhalb a (oder eher 
E,?), ist das Band b mit lokalen Paaren besetzt, die sich uber 
virtuelle Anregungen als Paare rnit entgegengesetztem Impuls 
und Spin im Band a bewegen konnen. Der Mechanismus hat 
Ahnlichkeit mit der Austauschwechselwirkung zwischen loka- 
len magnetischen Momenten iiber die Polarisation des Elek- 
tronengases nach Rudermann, Kittel, Kasuya und Yosida 
(RKKY).[941 

Maximale Werte fur T,  werden erhalten, wenn das Band b 
genau am Fermi-Niveau liegt. Der Austausch zwischen den lo- 
kalen Paaren im schmalen und den itineranten Elektronen im 
breiten Band koppelt auch letztere zu Cooper-Paaren, und die 
Kondensation aller Paare ergibt den supraleitenden Zustand. 
Liegt das Band b schliel3lich oberhalb des Fermi-Niveaus, so 
koppeln Elektronen mit entgegengesetztem Impuls und Spin 
durch virtuelle Ubergange in lokale Paarzustande des leeren 
Bandes b. Dieser Fall fiihrt zu BCS-artigem Verhalten rnit 
24(0) = 3.52kBT,.["I 

5. Voraussage 

Bei den Carbiden und Carbidhalogeniden der Seltenerdme- 
talle ergibt sich mit den vorgestellten speziellen Bandstruktur- 
kriterien ein charakteristischer ,,Fingerabdruck" fur Supralei- 
tung. Wegen dessen qualitativen Charakters und der Beschran- 
kung auf nur elektronische Kriterien wird man keine quantitati- 
ven Voraussagen erwarten diirfen. Doch auch die Moglichkeit 
einer gezielten Suche nach Supraleitern anhand eines Fingerab- 
drucks ist von Interesse. Ein neuer Supraleiter im chemischen 
Umfeld der bisher besprochenen Verbindungen gibt hierfur ein 
Beispiel .I9 51 

Bei umfangreichen Untersuchungen an Boridcarbidhalogeni- 
den der Seltenerdmetalle[96~ 971 erhielten wir die Verbindung 
Ce,Br,(CBC), , deren Kristallstruktur in Abbildung 17 wieder- 
gegeben ist. Die Bindungsverhaltnisse lassen sich vereinfacht 
im Zintl-Klemm-Konzept mit der Formel (Ce3+)9(Br-)5- 
(CBC' -)3e- beschreiben. Die diskret als Molekiilanionen vor- 

Abb. 17. Projektion der orthorhombischen Struktur von Ce,Br,(CBC), in Rich- 
tung der b-Achse (a  horizontal). Die Atorne Br, Ce, B und C sind rnit abnehmender 
GroDe gezeichnet (951. 

liegenden gewinkelten CBC-Einheiten sind danach isovalenz- 
elektronisch rnit SO,. Nach vielfaltigen Erfahrungen rnit ande- 
ren Verbindungen der Seltenerdmetalle ist zu erwarten, daIJ der 
ElektroneniiberschuR zu Metall-Metall-Bindungen fuhrt, und 
als Folge der Teilbesetzung eines M-M-bindenden Bandes sollte 
daher ein ,,echtes" Metall vorliegen. 

Das Ergebnis von Extended-Hiickel-Rechnungen (Abb. 18) 
stiitzt die Vorstellung von der chemischen Bindung und den 
resultierenden Eigenschaften. Man findet ein Maximum der Zu- 
standsdichte an der Fermi-Kante, und die COOP-Analyse zeigt, 
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Abb. 18. Bandstruktur von Ce,Br,(CBC),, in der Extended-Hiickel-NBherung be- 
rechnet (links: Gesdmtzustandsdichte, rechts: COOP fur die angegebenen Wechsel- 
wirkungen zwischen nachsten Nachbarn, EF = punktierte Horizontale). 

daI3 die Bander bei EF einerseits Ce-Ce- und Ce-B-bindenden, 
andererseits B-C-antibindenden Charakter haben. Das Maxi- 
mum deutet auf die Existenz eines flachen Bandes bei EF hin, das 
durch Riickbindung aus besetzten antibindenden Zustanden der 
Molekiilanionen in Metall-d-Zustande effektiv nichtbindend 
wird. Mit Ausnahme der signifikanten M-M-Bindung liegen 
damit sehr ahnliche Verhaltnisse wie bei Y,Br,C, vor, und die 
Frage nach der Existenz von Supraleitung liegt nahe. Allerdings 
ist ein Ubergang in einen supraleitenden Zustand bei der magne- 
tischen Verbindung mit Ce3 +-Ionen (4f'-Konfiguration) nicht 
zu erwarten. Es erwies sich als gliicklicher Umstand, dal3 die 
nichtmagnetische, isotype La-Verbindung prapariert werden 
konnte, die trotz der Unterschiede in den atomaren elektroni- 
schen Niveaus von La und Ce und etwas verschiedener Gitter- 
metrik die gleichen Bandstrukturcharakteristika bei EF auf- 
weist. La,Br,(CBC), ist ein Supraleiter, wie das Verschwinden 
des elektrischen Widerstandes bei 6 K rnit gleichzeitig einsetzen- 
dem Diamagnetismus beweist. 

Die selbstkonsistent berechnete Bandstruktur von 
La,Br,(CBC), ist in Abbildung 19 gezeigt. Das Fermi-Niveau 
wird von einer Vielzahl steiler Bander gekreuzt; eines der ent- 
arteten Bander ist wiederum fast dispersionslos. Erwartungs- 
gemaB entspricht die Richtung von S nach R, in der das Band 
flach ist, der Richtung der c-Achse im Kristall, wobei der Cha- 
rakter dieses Bandes eine Mischung von angenahert BC,-n*-Or- 
bitalen mit La-d,,~,,-Orbitalen ist. Wie im Fall der C,-Einheit 
koppeln die Leitungselektronen auch im Fall der CBC-Einheit 
an spezifische ,,Molekiil"schwingungen. Besonders die Knick- 
schwingung verandert die Lage des flachen Bandes stark und 
sollte daher Bedeutung fur die Supraleitung haben. 

Wahrend Boridcarbidhalogenide erst kiirzlich entdeckt 
wurden, kennt man Boridcarbide der Seltenerdmetalle seit 
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Abb. 19. Selbstkonsistent berechnete Bandstruktur von La,Br,(CBC), rnit Wie- 
dergabe der Bander in einern engen Energie-Interval1 urn das Fermi-Nivedu 
EF = 0 eV. In Fat-band-Darstellung sind ( von oben nach unten) die Beitrage der 
BC,-MOs (angenahert x * ) .  der La-d,,,,,- und der La-d,,~,,-Orbitale hervorgeho- 
ben[95]. 

langem. An dieser Stelle ist die Verbindung La,C,(CBC), be- 
sonders interessant, die im Zintl-Klemm-Konzept als (La3 +),- 
(C2)4-(CBC5 -),e- formuliert werden kann und lineare, rnit 
CO, isoelektronische CBC5 --Anionen enthalt.[981 Die Verbin- 
dung wird bei 6.9 K s~pra l e i t end . [~~]  Die Parallele zu den vie1 
untersuchten Supraleitern (SE)Ni,B,C[' ' ''I rnit (gleichfalls 
linearen) BCB-Einheiten liegt auf der Hand. Eine Untersuchung 
der elektronischen Struktur muR zeigen, inwieweit die Prasenz 
der C,-Einheit bzw. der CBC-Gruppe fur das Auftreten von 
Supraleitung in der d-Metall-freien Verbindung wesentlich ist. 

6. Orbitaltopologie 

Mit dem pauschal formulierten Fingerabdruck fur Supralei- 
tung - steile neben sehr flachen Bandern an der Fermi-Kante - 
geht die Betrachtung spezifischer Bindungsverhaltnisse, wie sie 
bei den behandelten Stoffsystemen konkret angesprochen wur- 
den, verloren. Die Frage nach den fur Supraleitung notwendi- 
gen Symmetrien der Bandzustande an der Fermi-Kante bleibt 
unbeantwortet. Welche Arten von Atomorbitalen in welchen 
Kombinationen schaffen die Voraussetzung fur Supraleitung? 

Auf diese Frage hat Krebs in einer Reihe von Arbeiten, zu- 
nachst punktuell,['@zl spater umfassend,[' 03,  ' 04] nach einer 
Antwort gesucht. Er war der Auffassung, daR Voraussetzung 
fur Supraleitung das Vorliegen eines teilbesetzten Bandes ist, in 
dem die Atomorbitale so uberlappen, ,,daB die Elektronen die 
Moglichkeit haben, sich wenigstens in einer Raumrichtung so zu 
bewegen, daR sie keine ebene oder kegelformige atomare Kno- 
tenflache zu durchsetzen brauchen".r'021 Derartige Bindungssy- 
steme liegen etwa in einer linearen Kette aus d-Metallatomen 
mit &-Bindungen vor, wie sie in Nb,Sn auftritt (vgl. Ab- 
schnitt 7) .  Die all-bindende Kombination - der Argumentation 
liegt eine Reprasentation des Bandes am r-Punkt zugrunde - 
weist damit langs der Kette KanHle rnit jeweils gleichen Vorzei- 

chen der atomaren Wellenfunktionen Y + und Y - auf. Knoten- 
freiheit der Gesamtfunktion charakterisiert naturlich insbeson- 
dere die Bindung durch s-Elektronen, und man wiirde daher 
Supraleitung fur Alkalimetalle erwarten, die jedoch samtlich - 
zumindest unter Normaldruck, d. h. bei Bedingungen, bei denen 
sie s-Metalle sind - keine Supraleitung zeigen. Dennoch wurde 
von ihm den s-Elektronen ungeachtet ihrer grol3en radialen 
Ausdehnung und der daraus resultierenden groBen Breite des 
Bandes und niedrigen Zustandsdichte eine besondere Bedeu- 
tung fur Supraleitung beigemessen. Die Idee fand keine Akzep- 
tanz, und das letzte Manuskript wurde nicht mehr zum Druck 
angenommen. In einer etwa zehn Jahre spater entwickelten 
Theorie wurden dann Elemente der Idee von Krebs aufgegrif- 
fen.['051 

Ansatzpunkt der Uberlegungen war das eingangs erwahnte, 
von Weisskopf" vorgeschlagene Ortsraumbild fur die Entste- 
hung von Cooper-Paaren, in dem ein sich bewegendes Leitungs- 
elektron eine Polarisationsspur hinterla&, die die attraktive 
Wechselwirkung rnit einem Elektron entgegengesetzter Bewe- 
gungsrichtung herstellt. Die Polarisationsspur (,,long thin 
tube") wird nach Lit.['051 in jeweils aneinander grenzenden Ka- 
nalen oder Schichten negativen bzw. positiven Vorzeichens der 
Wellenfunktion erzeugt, die sich fur die p-n-Bindung und die 
Bindung uber d,,-Orbitale in einer Ebene sowie fur die d-&Bin- 
dung in einer Kette rnit den knotenfreien Bereichen der Gesamt- 
funktion nach Krebs identifizieren lassen. So ergibt sich fur die 
d-6-gebundene Kette ein Nebeneinander von Kanalen, in denen 
die Anteile Y + und Y der atomaren Wellenfunktionen benach- 
barte Bindungssysteme aufbauen, die zueinander antibindend 
sind und die jeweils rnit Spint und Spin1 assoziiert werden. 
Dieser ,,Antiferrornagnetismus" der Leitungselektr~nen~'~'~ 
beschreibt den Bindungszustand der Singulett-Elektronenpaa- 
re. Die Beschreibung entspricht weitgehend der ursprunglich 
von Schafroth et al.['@*, 'Ogl vorgeschlagenen Charakterisierung 
der Cooper-Paare als ,,Quasimolekule". 

Die Kanale sind nicht an das Vorliegen explizit eindimensio- 
naler Strukturelemente gebunden. Wie Abbildung 20 zur Ver- 
deutlichung des Ansatzes ~e ig t , [ "~]  lassen sich die Kanale auch 
beispielsweise fur die Atomanordnung im innenzentrierten Git- 
ter eines Ubergangsmetalls konstruieren, wobei die r-Punkt- 
Konfiguration rnit der all-bindenden 6-Wechselwirkung entlang 
z gezeichnet ist. Niob, das Metall rnit der hochsten Sprungtem- 

Abb. 20. Bildung der &Bindungen irn kubisch innenzentriert kristallisierenden 
Niob. Die jeweiligen Kombinationen der d,,-, drz- und d,,-Orbitale ergeben ein am 
r-Punkt dreifdch entartetes Band, das nahezu mit dem Fermi-Niveau koinzidiert. 
Die Abbildung wurde Lit. [I051 entnornrnen. Dort werden den Bindungsbereichen 
mit unterschiedlichen Vorzeichen der Wellenfunktion entgegengesetzte Spinrichtun- 
gen zugeordnet. 
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peratur aller Elementsupraleiter (c = 9.3 K), kristallisiert in 
dieser Struktur, und interessanterweise ist die Konzentration der 
Elektronen gerade so groB, daB das am r-Punkt dreifach entar- 
tete dxy. ,,-Band (mit definitionsgemalj dort horizontalem Ver- 
lauf) in etwa rnit dem Fermi-Niveau koinzidiert." lo] 

Die Bandentartung am Fermi-Niveau ist die Ursache fur ei- 
nen Jahn-Teller- oder pseudo-Jahn-Teller-Effekt, uber den Lei- 
tungselektronen an Auslenkungen der Atome aus ihren Gleich- 
gewichtspositionen ankoppeln, wodurch die Entartung aufge- 
hoben wird. Die mit der Annahme dynamischer Jahn-Teller- 
Kopplung zwischen Leitungselektronen und Gitter entwickelten 
Formeln fur T, und andere SupraleitungsgroBen gleichen den 
aus der BCS-Theorie abgeleiteten. Das Model1 ist damit ein 
Ortsraum-Analogon zur Kopplung von Elektronen uber virtu- 
elle Phononen. In der quantitativen Ausarbeitung der Theorie 
wird der Grad der Auslenkung der Atome rnit zwei Parametern 
erfaBt, die sich einerseits aus dem Abstand der Kanale oder 
Schichten rnit unterschiedlichem Vorzeichen der Wellenfunktion 
und andererseits aus der Starke der Bindung in den Kanalen 
und Schichten ergeben. Diese Parameter legen die Felder fur 
Strukturumwandlungen (bei statischem Jahn-Teller-Effekt) und 
fur Supraleitung (bei dynamisch bleibendem Jahn-Teller-Effekt) 
fest. Sprungtemperatur und Isotopeneffekt werden fur einfache 
Element- und Verbindungssupraleiter beeindruckend genau 
v o r a u ~ g e s a g t . [ ' ~ ~ ~  

Wendet man die Theorie qualitativ auf die besprochenen Car- 
bide und Carbidhalogenide an, so stoBt man jedoch auf grund- 
satzliche Probleme. Fur Y,Br,C, lassen sich parallel zur b-Ach- 
se verlaufende knotenfreie Kanale leicht konstruieren, die von 
bindenden Kombinationen der C-p,- und Y-d,,-Orbitale einer- 
seits und sehr schwachen &Bindungen uber Y-d,,-Orbitale an- 
dererseits gebildet werden.["] Diese Konfiguration entspricht 
der am r-Punkt, und in der Tat ist sie Teil des flachen, allerdings 
nicht entarteten Bandes bei EF in der Bandstruktur. Dagegen 
laBt die entsprechende Konstruktion fur YC, keinen Zusam- 
menhang rnit der Bandstruktur erkennen, weil dort am r-Punkt 
keine elektronischen Zustande bei EF liegen. Vielmehr erreicht 
das flach werdende Leitungsband am Zonenrand in 11 1 -Rich- 
tung (Punkt P) das Fermi-Niveau. Das Beispiel, das um viele 
weitere erganzt werden kann, macht die bestehende Schwierig- 
keit der Verkniipfung dieses interessanten Ortsraummodells mit 
der Beschreibung der chemischen Bindung im Impulsraum 
deutlich. Wir arbeiten an einer Erweiterung des Modells auf 
allgemeine Punkte im Impulsraum. 

7. Zu hoheren Temperaturen 

An mehr als zehntausend Materialien wurde Supraleitung 
nachgewiesen. Dabei umfaBt der Begriff Material das gesamte 
Spektrum von Reinstmetallen uber struktur- und formelmaBig 
exakt beschriebene chemische Verbindungen, Mischkristalle, 
Legierungen bis hin zu Phasengemengen. Es gibt also viele stoff- 
lich sehr verschiedene Systeme, um Ideen uber das Zustande- 
kommen von Supraleitung konkret zu uberprufen. Die wohl am 
eingehendsten untersuchten klassischen supraleitenden Verbin- 
dungen sind die mehrfach erwahnten, technisch wichtigen A-I 5- 
Verbindungen, die in der Zeit vor 1986 als Hochtemperatur- 
supraleiter apostrophiert wurden. 

Die kubische A-I 5-Struktur ist durch drei in den Achsenrich- 
tungen, d. h. orthogonal zueinander verlaufende, sich nicht 
durchdringende lineare Ketten aus Ubergangsmetallatomen 
charakterisiert (Abb. 21). Bei Temperaturerniedrigung wird die 
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Abb. 21. Elementarzelle von Nb,Sn (A-15-Typ) Dlejewells orthogonal zueinander 
angeordneten linearen Ketten aus Nb-Atomen sind hervorgehoben 

Aquivalenz der Ketten durch Strukturumwandlungen aufgeho- 
ben, bevor Supraleitung auftritt. Die Bandstruktur["'3 lZ1 von 
tetragonalem Nb,Sn (Abb. 22) zeigt um ein ausgepragt fla- 
ches, entartetes Band entsprechend den Wechselwirkungen vom 
6-Typ in Kettenrichtung, die rnit den jedem Chemiker gelaufi- 
gen Bindungsverhaltnissen bei Metall-Metall-Mehrfachbindun- 
gen in diskreten Komplexen verwandt sind." 13] 

Abb. 22. Bandstruktur von (tetragonalem) Nb,Sn mit ausgedehntem, tlachem 
Band am Fermi-Niveau[ll2]. 

In den letzten zehn Jahren wurden drei supraleitende Sub- 
stanzklassen gefunden, mit denen die zuvor in jahrzehntelangen 
Arbeiten optimierten Sprungtemperaturen zum Teil weit uber- 
troffen wurden. Dies sind die Oxobismutate, die Fulleride (auch 
als Fullerite bezeichnet) und die Oxocuprate. Die hohen 
Sprungtemperaturen lieBen von Seiten der Physik neue Mecha- 
nismen erhoffen, und wenn nicht dies, so doch zumindest wegen 
der Starke der Elektron-Elektron-Kopplung ein leichteres Er- 
kennen und Verstehen ihrer Natur. Fur manchen Chemiker war 
die Nahe - im Unterschied zu metallischen Elementen und inter- 
metallischen Phasen - zu normalen Valenzverbindungen interes- 
sant, die moglicherweise einen Zugang zum Verstandnis der Su- 
praleitung uber gewohnte Begriffe und Anschauungen wie 
Oxidationszahlen und Koordination eroffnete. 
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7.1. Oxobismutat-Supraleiter 

Die genannten Oxoverbindungen kristallisieren in der Pe- 
rowskit-Struktur, oder sie lassen sich davon ableiten. Die An- 
ordnung der Atome in dieser sehr einfachen Struktur ist in Ab- 
bildung 23 wiedergegeben. In der Verbindung BaBiO, liegt Bi 

3 

Abb. 23. Elementarzelle der Perowskitstruktur. Die Pfeile geben die (T-Punkt-)- 
Auslenkungen fur die ferroelektrische Mode in BaTiO, wieder. Die Atome 0, Ba 
und Ti sind rnit abnehmender GroDe gezeichnet. 

in der ungewohnlichen Oxidationsstufe + 4 vor. Bei Raumtem- 
peratur ist die Elementarzelle verdoppelt und monoklin ver- 
zerrt. Sie enthalt zwei Arten von Bi-Atomen in unterschiedlich 
groRen Koordinationspolyedern.[' 14] Aufgrund der Halblei- 
tereigenschaften 1aDt sich die Verbindung rnit der Formel 
(BaZ+),(Bi3 ')(Bi5 +)(Oz-)6 beschreiben, und die (komplizierte) 
statische Verzerrung kann zwanglos auf die Lokalisierung zwei- 
er Elektronen am Bi3 +-Ion als ,,freies Elektronenpaar" zuruck- 
gefuhrt werden. Eine solche Interpretation bleibt nicht unwi- 
dersprochen; denn aus Bandstrukturrechnungen['"] ergibt sich 
fur beide Bi-Atome eine kaum verschiedene Ladung (ca. + 3.9 
und $4.1). Bleibt man dennoch bei der einfachen Vorstellung, 
so kann man vermuten, daD die spezifische Deformation unter 
Bildung nichtaquivalenter Bi-Atome - sie entspricht einer La- 
dungsdichtewelle (charge density wave, CDW) - durch partiel- 
len Ersatz von Bi durch Pb unterdruckt werden kann, da Pb4+ 
mit seiner geschlossenen Elektronenkonfiguration ein regulares 
Koordinationsoktaeder bevorzugt und daher die unver- 
zerrte Struktur stabilisiert. Der (tetragonale) Mischkristall 
BaPb,,,,Bi,~,,O, unterliegt in der Tat keiner CDW-Um- 
wandlung, ist metallisch und wird unterhalb 13 K supralei- 
tend.[' ''I Die Verbindung ist als wichtiger Vorlaufer der eigentli- 
chen Hochtemperatursupraleiter anzusehen. In analoger Weise 
wird die Struktur durch eine Erhohung des relativen Anteils an 
Bis + rnit wiederum geschlossener (5d'06s06p0-)Konfiguration 
stabilisiert, wie sie bei Anderung der Ladungstragerkonzentra- 
tion durch partiellen Ersatz von Ba durch K erreicht wird. Kubi- 
sches Bao,,K,,,BiO, zeigt Supraleitung bei 

Die Nahe dieser Supraleiter zu Ferroelektrika wie dem tech- 
nisch wichtigen BaTiO, ist evident. Ursachlich fur das ferro- 
elektrische Verhalten von letzterem ist die in Abbildung 23 ange- 
deutete Gitterschwingung, die (im Zonenzentrum) weich wird. 
Die resultierende statische Deformation - chemisch handelt es 
sich um eine Verzerrung in Richtung des Titanylkations T i02+  
- erzeugt ein in allen Elementarzellen paralleles Dipolmoment, 
dessen Ausrichtung analog den magnetischen Momenten im 

- 30 K.["'l 

Ferromagneten einem auDeren elektrischen Feld folgen kann. 
Die Instabilitat der kubischen Struktur wird auf die Konfigura- 
tionsinstabilitat des 02--Ions zuruckgefuhrt,[' 19, lzo l  die sich in 
dessen nichtlinearer atomarer Polarisierbarkeit auRert. Es liegt 
nahe, eine (dynamische) Deformation des gleichen Typs wie in 
BaTiO, mit der Supraleitung in Oxobismutaten in Verbindung 
zu bringen.["'* '"] Im Gegensatz zum valenzstabilen Ti4+ 
kann das zwischenvalente Bi3+/Bi5+-System empfindlich rnit 
einer Tendenz zur Paarlokalisierung bei pseudo-oktaedrischer 
Umgebung reagieren,['231 d. h. zur Konfigurationsinstabilitat 
des 0' --Ions kommt eine vibronische Kopplung uber das freie 
Elektronenpaar an Bi3 + hinzu. In einem Gitterdynamik- 
Modell['24' '"] 1aDt sich der gemeinsame Ursprung von Ferro- 
elektrizitat und Supraleitung in diesen Systemen zeigen, wie er 
sich auch empirisch zu erkennen gibt.[1261 

Die supraleitenden Oxobismutate werden als reprasenta- 
tive Beispiele fur die in Abschnitt 4 behandelten Systeme rnit 
lokalen Paaren neben itineranten Elektronen angesehen.['"] 
In der Tat zeigt die naherungsweise fur die Zusammensetzung 
Bao,,K,,sBiO, berechnete Bandstruktur (Abb. 24)["'' ein brei- 
tes, aus Bi-6s- und 0-2p-Orbitalen gebildetes Leitungsband, das 
am Punkt X sehr flach wird und einen Sattelpunkt bildet. 

Abb. 24. Bandstruktur von Ba,,,K,,,BiO, mit flachem Verlauf des Bi-6/0-2p-Ban- 
des bei EF (gestrichelte Horizontale) am Punkt X[128]. 

Das Element Bi selbst konnte als ein sehr anschauliches Bei- 
spiel fur die Rolle lokaler Paare in der Supraleitung dienen. 
Seine Struktur unter Norma lbed ing~ngen[ '~~~  ist durch gewellte 
Sechseckschichten gekennzeichnet, wobei jedes Bi-Atom drei 
Nachbarn in der eigenen Schicht (307 pm) und drei in der nach- 
sten Schicht (353 pm) hat. Die azentrische Lage des Bi-Atoms 
im trigonalen Antiprisma laDt sich rnit der Lokalisierung des 
nichtbindenden Elektronenpaars deuten, und damit versteht 
man das Verhalten als Halbmetall, d. h. die Nahe zu einem (ent- 
arteten) Halbleiter. Unter Druck wird die Struktur hochsym- 
metrisch, zunachst kubisch primitiv und danach kubisch innen- 
zentriert. Die Ladungstragerkonzentration ubertrifft die in der 
Normaldruckform um GroDenordnungen, d. h. die Lokalisie- 
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rung der nichtbindenden Elektronenpaare ist in diesen Hoch- 
druckformen aufgehoben. Offensichtlich bleibt aber durch dy- 
namische Deformation der Atomumgebung eine Tendenz zur 
Lokalisierung, die zur Supraleitung mit Sprungtemperaturen 
bis T, = 8.5 K fuhrt.['301 Auch beim Abscheiden von Bi aus der 
Gasphase auf ein 4 K kaltes Substrat erhalt man einen bis 6 K 
supraleitenden Film,[' der beim Erwannen auf 20 K rekristal- 
lisiert und beim erneuten Abkuhlen normalleitend bleibt. Der 
amorphe Zustand verhindert offensichtlich gleichfalls das 
,,Einfrieren" der Elektronenpaare in elementarem Bi. Dieses 
letzte Beispiel sowie eine Reihe anderer amorpher Supraleiter 
machen einmal mehr auf die Relevanz lokaler Effekte fur die 
Supraleitung a u f r n e r k ~ a m . [ ' ~ ~ ~  

7.2. Fullerid-Supraleiter 

Graphit wird durch Intercalation von Alkalimetallen zum 
Supraleiter. Die Sprungtemperaturen sind allerdings sehr nied- 
rig (T'-0.5 K fur C8K).[1331 Dagegen sind durch die Intercala- 
tion in Fulleren C,, Sprungtemperaturen oberhalb 40 K er- 
reichbar . 

C,, ist ein Halbleiter. Nach Reaktion rnit Alkalimetallen A 
werden schlecht leitende Metalle erhalten, und bei einer Zusam- 
mensetzung A,C,, tritt Supraleitung auf, die an K,C,, rnit 
T, = 18 K entdeckt ~ u r d e . [ ' ~ ~ ]  Die Sprungtemperaturen neh- 
men rnit der GroBe des Alkalimetallatoms zu: Rb,C,, wird bei 
29 K und Cs,RbC,, bei 33 K ~upraleitend.[ '~~'  Fur eine Zusam- 
mensetzung Rb,~,Tl,~,C,, wurde der Wert = 45 K angege- 
ben,[1361 dessen Reproduktion allerdings Probleme bereitet. Mit 
der Zusammensetzung A,C,, ist der maximal mogliche Alkali- 
metallgehalt erreicht, und es liegen, wie bei der Zusammenset- 
zung A,C,, , Halbleiter vor. 

Die Phasen- und Strukturverhaltnisse bei den Alkalimetall- 
fulleriden sind kompliziert. Zwar sehen die Strukturen der Pha- 
sen A,C,, auf den ersten Blick einfach aus: Die Molekulanio- 
nen bilden eine kubisch dichte Packung, deren Oktaeder- und 
Tetraederlucken alle von Kationen besetzt sind (BiLi,-Typ) . 
Doch wegen einer Lagefehlordnung der quasikugelformigen 
Anionen sind die Strukturen im Detail ~ n b e k a n n t . [ ' ~ ~ - ' ~ ~ I  

Die Bandstruktur von C,, ist typisch fur einen Molekulkri- 
stall. Die Verbreiterung der MOs zu Bandern ist nur gering, und 
Gruppen von Bandern sind daher durch groDe verbotene Berei- 
che voneinander getrennt. Der Valenzbandbereich geht aus dem 
HOMO rnit hU-, der Leitungsbandbereich aus dem LUMO rnit 
tlu-Charakter hervor. Bei der Intercalation werden die Elektro- 
nen der Alkalimetallatome weitgehend auf die Molekule unter 
Bildung von (C,J3 --Ionen ubertragen, d. h. das Fermi-Niveau 
wird unter Teilbesetzung des LUMO angehoben. Das MO-Dia- 
gramm des C,,-Molekuls ist sehr genau bekannt.['401 Da jedoch 
die relative Orientierung der Molekule im Feststoff aufgrund 
von Fehlordnung nicht eindeutig bestimmbar ist, kennt man die 
spezifische Wechselwirkung der Molekule untereinander nicht 
exakt, und damit ist auch die Bandstruktur unsicher. Es liegen 
Rechnungen fur mehrere geordnete - einheitliche Orientierung 
aller Anionen, zwei oder vier unterschiedliche Orientierungen - 
Strukturmodelle V O ~ , [ ' ~ ' -  und es ist verlockend, an dieser 
Stelle das am besten passende Ergebnis abzubilden, das durch 
einen ausgedehnt dispersionslosen Bandverlauf bei EF und 

gleichzeitig steil kreuzende Bander gekennzeichnet ist. Beweis- 
kraft hatte dies allerdings nicht. 

Trotz der angesprochenen Unsicherheiten in der Kenntnis der 
Kristallstrukturen und der daraus resultierenden Probleme bei 
der subtilen Beschreibung der Bindung im Feststoff besteht den- 
noch wohl Ubereinstimmung darin, daB die Supraleitung bei 
den Fulleriden sich im Rahmen konventioneller Theorien ver- 
stehen laBt.[1433 1441 Eine solche Aussage laBt sich hinsichtlich 
der Oxocuprat-Supraleiter nicht machen. 

7.3. Oxocuprat-Supraleiter 

Experimente und Theorien zur Hochtemperatursupraleitung 
sind in Zehntausenden von Originalpublikationen beschrieben 
und fullen Bucher. Die Probleme beim Verstandnis der Supralei- 
tung von Oxocupraten beginnen bei den genauen chemischen 
Zusammensetzungen. Der erste Hochtemperatursupraleiter ba- 
sierte auf La,CuO,, als La,,,,Ba,,,,CuO, durch Kationensub- 
stitution metallisch und supraleitend gemacht.',, 1451 Spater 
zeigte sich, daB bei einem einprozentigen SauerstoffuberschuB 
Supraleitung auch in der unsubstituierten Verbindung 
La,CuO,,,, a ~ f t r i t t . ' ' ~ ~ .  1471 Insbesondere der Sauerstoffgehalt 
ist bei den meisten Multikomponentenphasen haufig nicht ge- 
nau bekannt. Das zweite Problem betrifft die Kristallstruktu- 
ren, die bereits bei Normaltemperatur vielfach nur naherungs- 
weise beschrieben werden konnen, weil sie langperiodisch 
moduliert oder fehlgeordnet sind, wie in den EA-Bi-Cu-0- und 
EA-T1-Cu-0-Systemen rnit EA = Erdalkalimetall,['48. 1491 und 
sich damit, ahnlich wie die im vorigen Abschnitt beschriebenen 
Fulleride, genauen Bindungsbeschreibungen iiber elektronische 
Bandstrukturen entziehen. SchlieBlich treten selbst in homoge- 
nen Einkristallen strukturelle und elektronische Phasensepara- 
tionen bei tiefen Temperaturen auf,[150- ' 5 3 1  die die Verbindun- 
gen von ihrer Realstruktur her auBerst kompliziert machen und 
in ihrer Bedeutung fur die Supraleitung manches Ratsel aufge- 
ben. Physikalisch unterscheiden sich die Oxocuprate durch die 
Prasenz magnetischer Ionen grundlegend von den Oxobismuta- 
ten. Es besteht damit die Moglichkeit, daR auch antiferromag- 
netische Wechselwirkungen zwischen den Cuz +-Ionen an der 
Entstehung der Supraleitung beteiligt sind. 

Der wohl am genauesten charakterisierte und am 
eingehendsten untersuchte Hochtemperatursupraleiter ist 
YBa,Cu,O, .[' 5 4 3  5 5 1  Abb' ildung 25 zeigt die Struktur von 
YBa,Cu,O,, die durch um die Y3+-Ionen angeordnete Cu0,- 
Schichten rnit ihren typischen Abweichungen von der Planaritat 
und durch zwischen den Schichten neben Ba2+-Ionen einge- 
schlossene Cu0,-Ketten charakterisiert ist.[' 561 Ausgehend von 
Cu2+ in den Schichten und Cu3+ in den Ketten['581 kommt 
man durch partiellen Ladungsausgleich zwischen Schichten und 
Ketten zu Zwischenvalenz und metallischer Leitfahigkeit. 

Die 0-Atome zwischen den Cu-Atomen der Kette konnen 
leicht entfernt werden; bei vollstandiger Entfernung (6 = 1) blei- 
ben Cu0,-Hanteln rnit Cu+ zuruck. Eine Zusammensetzung 
YBa,Cu,O,,, laBt von der Formel her ausschliel3lich Cu2+ er- 
warten, was jedoch nicht zutrifft und auch im Widerspruch zur 
metallischen Leitfahigkeit dieser Phase steht. Gibt man dem 
Kristall hinreichend Zeit, so ordnen sich abwechselnd Cu0,- 
und Cu0,-Ketten unter Verdopplung der a-Achse an," 5 9 ,  l 6 O 1  
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Abb. 2 5 .  Elementarzelle von YBa,Cu,O,. Die Cu0,-Schichten um die Y-Atome 
und die Cu0,-Ketten neben den Ba-Atomen sind hervorgehoben (kleine dunkle 
Kugeln Cu, ubrige mit zunehmender GroRe Y, Ba, 0). 

und bei der Zusammensetzung YBa,Cu,O,,,, alternieren zwei 
Cu0,- und eine Cu0,-Kette unter Verdreifachung der a-Ach- 
se.[', '1 Die chemisch so einfach erscheinende Verbindung 
YBa,Cu,O,,, ist daher einerseits eine gemischtvalente Pha- 

rnit kristallographischer Ordnung und unterschiedlich 
umgebenen Cu-Ionen in den Oxidationsstufen + 1, + 2 und + 3 .  
Andererseits uberlagert sich der Gemischtvalenz durch La- 
dungsubertragung eine Zwischenvalenz mit elektronischer De- 
lokalisierung. Mit der sukzessiven Entfernung von Sauerstoff 
sinkt die Sprungternpera t~r~ '~~]  ausgehend von = 93 K fur 
6 -0.1 auf ein ausgedehntes 60-K-Plateau fur 0.3 5 6 5 0.5 und 
erreicht 0 K bei 6-0.6. Bei diesem Wert wird die Phase halb- 
leitend. Der bei 6 - 0.75 einsetzende Antiferromagnetismus er- 
reicht eine Ordnungstemperatur T, von etwa 500 K fur 
6 = 0.[1641 

Gemischtvalenz und Antiferromagnetismus kennzeichnen 
den Zustand elektronischer Lokalisierung. Wer von beiden zur 
Paarbildung im Supraleiter beitragt, oder ob beide dazu beitra- 
gen, ist nach wie vor eine offene Frage.['651 Interessanterweise 
llBt sich ein Valenzwechsel von Cu+/02-  nach Cu3+/02  ~ (oder 
(CUO)+) [~ '~ ]  mit der Situation bei den Carbiden vergleichen: 
Bei diesen findet man die Wechselwirkung des Metall-d-Bandes 
mit dem gefiillten antibindenden 7t*-Niveau am Anion, und bei 
den dotierten Oxocupraten gibt es die Wechselwirkung des bei 
Cu3' leeren antibindenden dX2_y2-Niveaus am Kation rnit dem 
Sauerstoff-p-Band. 

Die in Abbildung 26 in zwei speziellen Schnitten wiedergege- 
bene Bandstruktur von YBa,Cu,O, zeigt wieder das Nebenein- 
ander von Bandern mit grol3er Dispersion bei EF und dort sehr 
flach werdenden band err^,[^'. 167 allerdings gleich verviel- 
facht. Insbesondere der ausgedehnte Sattelpunkt in der Nahe 
von X wurde durch winkelabhangige Photoemmissionsmessun- 
gen auch experimentell nachgewie~en[ '~~] und bildet die Basis 
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Abb. 26. Bandstruktur von YBa,Cu,O,. Scbnitte parallel zu den Schichten durch 
das Zonenzentrum (oben) und den Zonenrand (unten)[168]. Die Analyse zeigt, daR 
das Bandmaximum bei E,  = 0 eV am Punkt S im wesentlichen Beitrlge der 0-2p- 
und Cu-d,,-Orbitale der die Ketten bildenden Atome enthalt. Daher sollten die 
Cu0,-Ketten mehr als nur ein Ladungsreservoir und unmittelbar an der Bildung 
von Cooper-Paaren beteiligt sein. 

fur eine Deutung der hohen Sprungtemperatur im Rahmen der 
Theorie der van-H~ve-Singularitat.[~~~ Man konnte sich je- 
doch auch vorstellen, daR ein Zusammenspiel der Elektronen in 
verschiedenen bei EF flachen Bandern die Sprungtemperatur in 
die Hohe treibt. Die Energielucke im supraleitenden Zustand ist 
sehr a n i ~ o t r o p ; [ ~ ~ ~ - ~ ~ ' ]  reprasentiert man sie durch eine Vertei- 
lung diskreter Werte, die aus IR-Reflexionsmessungen entnom- 
men werden konnen, so kommt man zur beobachteten Sprung- 
temperatur, ohne einen unkonventionellen Mechanismus an- 
nehmen zu m i i ~ s e n . [ ' ~ ~ ]  Vielleicht macht man es sich zu schwer, 
das chemische Verstandnis fur Supraleitung bei den Hochtem- 
peratursupraleitern zu suchen, und kann das, was Hans Georg 
von Schnering in einer Arbeit uber neue Supraleiter ,,virtuelle 
Valenzinstabilitat" nannte," 771 eher in einfacheren Tieftempe- 
ratursupraleitern greifbar machen. 

8. AbschlieBende Bemerkungen 

Mit den an konkreten Beispielen entwickelten Vorstellungen 
uber die Entstehung von Supraleitung aus chemischer Sicht 
kommt man zu dem SchluD, daR eine Tendenz zur (paarweisen) 
Lokalisierung von Leitungselektronen gegeben sein muD. Sie 
aul3ert sich im Vorliegen elektronischer Bander, die - unter Um- 
standen in nur kleinen Bereichen - am Fermi-Niveau eine ver- 
schwindende Steigung aufweisen, so dab fur einen Teil der Lei- 
tungselektronen die Fermi-Geschwindigkeit gegen null geht. 
Diese Bedingung ist offenbar notwendig; allerdings ist sie nicht 
hinreichend, wie die Konkurrenz der Supraleitung rnit Struktur- 
umwandlungen oder Magnetismus deutlich macht. 
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Kaum ein physikalisches Phanomen ist so vielfaltig bearbeitet 
worden wie das Verschwinden des elektrischen Widerstandes 
von Metallen, iibrigens schon Jahrzehnte vor der (dann zufalli- 
gen) Entdeckung der Supraleitung. BefaBt man sich mit der 
Supraleitung, so gewinnt man den Eindruck, daB jeder Gedan- 
ke, den man selbst zu diesem Thema entwickeln kann, bereits 
gedacht und irgendwo niedergeschrieben worden ist. Als ein 
Beispiel mag die eingangs zitierte Arbeit von London aus dem 
Jahr 1938 uber Bose-Einstein-Kondensation dienen," 'I in der 
auf Suprafluiditat und Supraleitung eingegangen wird: ,,The 
well-known formula for the electric conductivity CT z (l/u),, 
would yield the value o = co in the case where a finite fraction 
of all particles has zero velocity. . . . In general (particularly in 
the case of Fermi statistics, and also in the case T> To for the 
Bose statistics) one is accustomed and entitled to disregard the 
few particles . . . In the case of Bose degeneracy ( T <  To), howe- 
ver, we are not allowed to neglect the finite fraction of particles 

One may say the "conductivity", viz., thefluidity 
. . . becomes infinite . . ., and this abruptly, as soon as T< To." 
Die groBe raumliche Ausdehnung dieser ,,Teilchen" ist eine 
Konsequenz des verschwindenden Impulses. 

Die hier vorgestellten Ideen sind aus der Chemie geboren und 
ein Stuck weit in die Physik hinein getragen. Dabei stoBt man - 
ganz unabhangig von der Supraleitung - auf etwas Interessan- 
tes: Der Begriff ,,maBschneidern" wird in der Chemie vie1 und 
gerne genutzt, wenn wir unsere Kenntnisse iiber Strukturen und 
Strukturinkremente im Ortsraum einsetzen, um Molekule, su- 
pramolekulare Anordnungen und Feststoffe mit gewiinschten 
Eigenschaften aufzubauen. Ein MaBschneidern im Impulsraum 
beschrankt sich bisher auf wenige Versuche mit chemisch ein- 
fachen Stoffen wie etwa die, aus der indirekten Bandliicke des 
Siliciums eine direkte zu machen. Gibt es mit der gezielten Kon- 
struktion gewunschter Bandstrukturkriterien ein groBes Betati- 
gungsfeld fur den Chemiker? 

A m  Zustandekonzmen der hier vorgestellten Uberlegungen und 
Ergebnisse waren viele Mitarbeiter beteiligt. Ganz besonders dan- 
ke ich Peter Adler, Kyungsoo Ahn, Michael Backer, Annette 
Bussmann- Holder, Shiuquan Deng, Claudia Felser, Thomas Gul- 
den, Riidiger Henn, Jiirgen Kohler, Reinhard Kremer und Hans- 
jiirgen Mattausch fur  ihre Beitrage und immer hilfeichen Diskus- 
sionen. Auch die Hilfe von Claudia Kamella bei der Anfertigung 
der Abbildungen mochte ich dankbar erwahnen. 
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