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Uber den Zusammenhang
zwischen Magnetismus und elektrischer Leitfdhigkeit
von Verbindungen mit Ubergangselementen

von F. Hulliger
Laboratorium fiir Festkorperphysik ETH, Ziirich

(15. VIII. 1959)

Zusammenfassung. In Halbleitern sind die Valenzelektronen paarweise abgesit-
tigt. Nichtgebundene Valenzelektronen des Kations haben keine metallische Leit-
fahigkeit zur Folge, falls sie intern abgesittigt sind wie in SbIII-Verbindungen
oder falls sie in quasidiskreten Niveaux auftreten wie in gewissen Verbindungen
mit Ubergangselementen. In beiden Fillen sind diese iiberzahligen Elektronen auf
dem Kation lokalisiert und von den bindenden Elektronen energetisch getrennt.
Sie brauchen deshalb bei der Auffilllung der Joneszone nicht beriicksichtigt zu
werden. Bei der Beurteilung von Verbindungen mit Ubergangselementen besteht
das Problem somit darin, feststellen zu konnen, ob die nichtbindenden d- oder
f-Elektronen von den Bindungselektronen unabhingig seien. Dies geschieht am
besten durch Diskussion der chemischen Bindung und Bestimmung der Magnetonen-
zahl. Eine nur teilweise Besetzung energetisch gleichwertiger Elektronenzustéinde
in miteinander direkt gebundenen Kationen hat metallischen Leitungscharakter zur
Folge. Solche Bindungen sind nicht méglich in Gittern, in denen die Anionen eine
kubische Kugelpackung bilden (Schwermetallnitride und -karbide sind wegen ihrer
Grossenverhdltnisse ausgenommen), wohl hingegen bei hexagonaler Packung, die
durch diese Bindungen meist stark deformiert wird (Verbindungen vom Typ B8
und B 31). Naher eingegangen wird auf die Verbindungen vom Pyrit- und Markasit-
typ. Leitfihigkeitsmessungen bestitigen bei MnSe,, MnTe,, FeSe,, FeP,, FeAs,,
FeSb,, FeAsS, CoAsS, CoSbS, CoAs,, NiAs, und NiS, den erwarteten Halbleiter-
charakter, ebenso bei den bisher unbekannten Verbindungen FePS, FeAsSe CoPS,
und CoAsSe. Halbleitung konnte auch bei CoAs; nachgewiesen werden. Die gesinter-
ten Proben des ferromagnetischen CoS, jedoch erwiesen sich als metallisch. Dies
diirfte aber eine Folge der Elektronenkonfiguration, nicht des Ferromagnetismus
sein, da auch das nichtferromagnetische CoSe, metallisches Verhalten zeigte.

Die Frage Ferromagnetismus und Halbleitung wird im 2. Teil erdrtert. Ferro-
magnetische Kopplung verursacht nicht in jedem Fall metallischen Charakter.
Eine dreidimensionale ferromagnetische Orientierung scheint allerdings erst auf
Grund eines noch unbekannten Kopplungsmechanismus moglich zu sein. Mes-
sungen an CrO,—Cr,04-Gemischen schliessen Halbleitung beim ferromagnetischen
CrO, nicht aus, lassen jedoch noch keine endgiiltige Entscheidung zu.
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Einleitung

Die Verbindungen der chemischen Elemente lassen sich in zwei Klassen
einteilen — in Metalle und Nichtmetalle. Die Frage, zu welcher Klasse
eine unbekannte Verbindung gehéren wird, ist alt. Schon ZINTL leitete
aus seinen Untersuchungen an intermetallischen Verbindungen Gesetz-
massigkeiten fiir das Auftreten salzartiger Verbindungen ab, wobei diese
«salzartigen» Verbindungen nichts anderes als Halbleiter sind (vgl
L1)).

Unter den Elementen findet man die typischen Metalle auf der linken
Seite des periodischen Systems. Die Koordinationszahl der Metallatome
im Kristallgitter ist stets ein Vielfaches der Zahl der Valenzelektronen.
Gerichtete Elektronenpaarbindungen zu allen Nachbaratomen sind des-
halb unméglich. Statt dessen sind die Elektronen gleichmissig iiber alle
Richtungen «verschmiert».

Bei Nichtmetallen sind die Bindungselektronen lokalisiert. Im Ideal-
fall sind bei 7' = 0 alle Elektronen gebunden, entweder heteropolar durch
Ionenbindung oder homdéopolar durch kovalente Bindung. Im ersten Fall
werden die Spins der Anionenschale*) abgesittigt durch Ubergang
der Elektronen des Kations auf die p-Bahnen des Anions. Im zweiten
Fall 1st die Spinabsittigung nicht mit einem Elektroneniibergang ver-
kniipft, sondern das bindende Elektronenpaar verteilt sich hier gleich-
missig auf beide Nachbarn. Allerdings findet man reine kovalente Bin-
dung nur bei Elementen wie z. B. beim Diamant. Bei Verbindungen sind
beide Bindungsarten iiberlagert. Welcher Anteil in der Bindung iiber-
wiegt, hingt von der Elektronegativititsdifferenz zwischen Anion und
Kation ab. Von unserem Standpunkt aus besteht aber kein prinzipieller
Unterschied zwischen einer Ionenverbindung und einer kovalenten Ver-
bindung, da bei beiden ja nur die rdumliche Verteilung der Bindungs-
elektronen verschieden ist. Durch Verschieben der Ladung ldsst sich
eine kovalente Verbindung stetig in eine Ionenverbindung iiberfiihren.
Dies 1st der Grund, weshalb sich alle Halbleiterverbindungen als chemi-
sche Verbindungen (in der Anschauung des Chemikers) auffassen lassen,
deren Elementen man eine chemische Wertigkeit zuschreiben kann.

Wegen dieser Analogie zwischen Halbleitern und Ionenkristallen las-
sen sich gewisse Gesetzmissigkeiten der Ionenverbindungen iibernehmen:

Bei einer stabilen chemischen Verbindung sind energetisch gleich-
wertige Elektronenbahnen (d. h. Bahnen derselben Schale) entweder alle
leer oder alle besetzt. Die Kationen leeren ihre $-Schale (z. B. Sn im

*) Die Begriffe Anion und Kation brauchen wir im iibertragenen Sinn auch fiir
kovalente Verbindungen; der elektronegativere Partner, das Anion, besitzt als
Element immer eine mindestens halbvolle Edelgasschale.
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SnF,) oder sowohl p- wie s-Schale (z. B. Sn im SnF,). Die Anionen fiillen
die s-Schale (z. B. H im LiH) oder die s- und p-Schale (z. B. Fim SnF, und
SnF,). Ein Elektronentransport ist erst nach Anhebung eines Elektrons
aus der s- oder p-Schale in eine héhere Bahn mdéglich.

Ahnliche Uberlegungen gelten nun auch fiir die kovalenten Kristalle.
Nur werden hier die Bindungselektronen nicht direkt in die Anionen-
schale aufgenommen, sondern die Absittigung der ungepaarten Spins
geschieht durch externe Kopplung mit ebenfalls halbbesetzten Elektro-
nenbahnen benachbarter Kationen oder Anionen.

Die kovalenten Bindungen kann man deshalb auch vom Einzelatom
her ableiten. Durch Linearkombinationen der wasserstoffahnlichen Elek-
troneneigenfunktionen der freien Atome lassen sich der Kristallsymmetrie
angepasste Bindungsfunktionen konstruieren. Bestimmend ist hier die
Nahordnung im Kristall. Die Elektronen werden als lokalisiert betrachtet.
Diese Methode scheint deshalb auch geeignet zur Beschreibung fliissiger
Halbleiter.

Eine vollig andere Ausgangslage beniitzt die Blochsche Elektronen-
theorie, wo die Elektronen nicht lokalisiert, sondern iiber den ganzen
Kristall verschmiert angenommen werden. Diese Ndherung von den
freien Elektronen her scheint besonders geeignet zu sein zur Beschreibung
der Metalle und Legierungen. Eine Entscheidung iiber den Leitungs-
charakter einer Verbindung lassen beide Methoden mehr oder weniger
eindeutig zu.

Energiezonen (Joneszonen)

Um iiber das Verhalten der Elektronen Auskunft zu erhalten, sollte
man streng genommen die quantenmechanische Bewegungsgleichung fiir
das Gesamtsystem (Kristall aus N Riimpfen und » Elektronen) l6sen.
Da dieses Problem nicht streng 16sbar ist, muss man sich auf Nidherungs-
verfahren beschrinken. Schliesst man alle stérenden Wechselwirkungen
in das periodische Potential V(r) = V(r -+ ma) ein, so gelangt man auf
Einelektronengleichungen, deren Losungen infolge der Gitterperiodizitit
des Potentials die Form von Blochwellen

P(r) = %7 u, (r) mit wu,(r) = u,(r + ma)

haben miissen. Wegen der Periodizitit von ¥, kann man sich auf die
Losungen in der Einheitszelle des reziproken Gitters (Vektor b des rezi-
proken Gitters definiert durch a, &g = d,4); a, f = X, y, ), der Brillouinzone,
beschrinken. Deren Oberfliche wird beschrieben durch Vektoren x (%=
k|27), welche der Beziehung # b; + 1/, 6,2 = 0 mit den kleinsten b7 gentigen.
Die Nidherungslosung fiir y, ergibt, dass bei jedem %, welches die Laue-
gleichung % b; + 1/, b7 = 0 befriedigt, im Energiespektrum eine Liicke
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der Grosse 2V, auftritt. Die Elektronen werden also an Brillouinzonen-
ebenen, fiir welche das Gitterpotential einen nichtverschwindenden
Fourierkoeffizienten V, aufweist, reflektiert. Die Einfithrung einer
Gitterbasis hat die Multiplikation der Fourierkoeffizienten mit dem ent-
sprechenden Strukturfaktor zur Folge. Ebenen im reziproken Gitter,
fiir welche der Strukturfaktor null ist, markieren also keine Energie-
unstetigkeit. Fiir den Leitungscharakter massgebend sind jedoch Zonen,
bei welchen in jedem Punkt ihrer Oberfliche ein Energiesprung auftritt
(Joneszone). Da die Zustandsdichte im Phasenraum 1/43, die Zahl der
Zustinde also Z = 2 / d®x d3» betridgt, enthilt eine Zone pro Atom
Z =2 Vgone™ ¥ stom Elektronenzustinde. Bei Metallen sind nicht alle
Quantenzustinde der Joneszone besetzt, weshalb dem Elektronensystem
stetig Energie zugefithrt werden kann. Bei Isolatoren und Halbleitern
hingegen ist eine Energiezone gerade aufgefiillt, sodass eine Impuls-
iibertragung erst nach Uberwindung eines Energiesprunges AE moglich
ist.

Jede Niherungsmethode zur Lésung der Schrodingergleichung fiihrt
auf diese Energiezonen, ob man die Wellenfunktion ¢ nun aus Atom-
oder Molekiilfunktionen zusammensetzt. Aus der Art der chemischen
Bindung kann man jedoch ebenfalls auf den Leitungscharakter schliessen,
so dass sich in vielen Fillen die Berechnung der Joneszone eriibrigt.

Chemische Bindung

Eine chemische Bindung zwischen zwei Atomen kommt zustande durch
eine Austausch-Wechselwirkung von Elektronen, deren Wellenfunktionen
interferieren. Massgebend fiir anorganische Halbleiter ist die ¢-Bindung,
die auf einer antiparallelen Spinkopplung beruht. Das magnetische Mo-
ment des bindenden Elektronenpaares ist null, weshalb man von einer
Spinabsittigung spricht. Wie die Elektronenfunktionen im Atom, so sind
auch die Bindungen im Halbleiter gerichtet.

Halbleiter-Verbindungen kristallisieren deshalb in Strukturen hoher
Symmetrie und niedriger Koordinationszahl (KZ = 8). Die Koordi-
nationszahl wird durch die Zahl der bindenden Elektronen bestimmt.

Durch lineare Kombination der Elektroneneigenfunktionen des Atoms
lassen sich der Gittersymmetrie angepasste Hybridfunktionen kon-
struieren [H 9]. So entsteht durch Kombination der kugelsymmetrischen
s-Bahn mit den drei zueinander senkrecht stehenden, hantelférmigen
p-Bahnen eine Bindungsfunktion, die nach den Ecken eines Tetraeders
weist. Dieselbe Symmetrie besitzt auch die d3s-Hybridfunktion. Ausser
Tetraederbindungen treten bei Halbleitern hiufig Oktaederbindungen
auf, welche durch 4%sp3-Hybriden erzeugt werden. Allerdings ist okta-
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edrische Umgebung nicht spezifisch fiir kovalente Bindung, kristalli-
sieren doch typische Ionenverbindungen im NaCl-Typ. Ionenbindung
und kovalente Bindung unterscheiden sich jedoch in den interatomaren
Abstdnden. Obwohl bei kovalenter Bindung die Elektronendichte aus-
geprigte Maxima in den Bindungsrichtungen aufweist, das Atom deshalb
nicht als geladene Kugel beschrieben werden kann, lassen sich nach
PAvuLING [P 2] die Abstiande der Atome auch in kovalenten Kristallen als
Summen von Radien darstellen, die allerdings stdrker von der Koordi-
nationszahl bzw. von der Bindungszahl »*) abhéngig sind:

R,= R, — 0,3 log n.

Diese Radien wurden aus Kristallen mit iberwiegend kovalenter Bindung
abgeleitet und stimmen erstaunlich gut fiir viele Verbindungen. Da bei
den meisten Verbindungen jedoch stets ein gewisser Anteil von Ionen-
bindung vorhanden ist, sind Abweichungen verstandlich.

Aus der Besetzung der rdumlich moglichen Hybridfunktionen kann
man bereits auf den Charakter der Verbindung schliessen, ohne die Ener-
giezone berechnen zu miissen. Zur Beurteilung des Leitungstyps auf
Grund der chemischen Bindung (vgl. [M 6]) kann man folgendermassen
vorgehen: Aus der Nachbarschaft von Anion und Kation lassen sich die
moglichen Bindungsfunktionen bestimmen. Kommen mehrere in Frage,
so erfolgt die Auswahl des richtigen Bindungszustandes durch Kontrolle
der interatomaren Abstinde. Erhidlt man so einen Bindungszustand, der
sich durch Verschieben der Bindungselektronen stetig in eine Ionen-
verbindung mit aufgefiillten Edelgasschalen iiberfiithren ldsst, dann ist
die Verbindung nichtmetallisch.

Unbesetzte Quantenzustinde einer teilweise besetzten Schale nennt
PAULING «metallic orbitals». Uberlappen solcher Bahnen bedingt metal-
lischen Charakter, da lings diesen Elektronen ohne Energiezufuhr ver-
schoben werden kénnen. Dies tritt auf bei M-M-Bindungen (M = Ka-
tion), wenn M im periodischen System links der Zintl-Grenze liegt, da
nur bei solchen Metallatomen die Zahl der Elektronen kleiner ist als die
Zahl der méglichen Bindungsbahnen. Die Existenz direkter, durch den
ganzen Kristall laufender M-M-Bindungen ist mit der Bedingung der
abgesittigten Edelgasschalen nicht vertriglich.

Bindungszustinde, bei denen keine M-M-Bindungen vorkommen, tre-
ten vorzugsweise in Strukturen auf, deren Grundgitter durch Anionen
in den Punktlagen einer sogenannten Kugelpackung gebildet wird. Solche
Strukturen sind in der Natur auch iiberaus hiufig.

*) m = 1 fiir Einfachbindungen; » = 1/, fiir Halbbindungen, einem rdumlichen
Resonanzzustand von zwei gleichwertigen Bindungszustidnden; » = 1/, fiir Drittel-
bindungen, usw.
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Nichtlester mit kubischem oder hexagonalem Amnionengrundgitter

Eine dichteste Kugelpackung entsteht durch Aufeinanderlegen von
Kugelschichten. Die Atomlagen wiederholen sich bei der hexagonalen
Kugelpackung (hKP) nach der zweiten Schicht, bei der héher symmetri-
schen kubischen Packung (kKP) hingegen erst nach der dritten Schicht
(Schicht senkrecht [111]). Jede KP von # Atomen begrenzt # Oktaeder-
und Z» Tetraederliicken. Die Tetraederliicken bilden bei beiden Anord-
nungen wieder zwei Grundgitter, 7, und 7,, die Oktaederliicken nur bei
der kKP (£), nicht hingegen bei der hKP (0).

kub. hexag
I A(0) I" A(0)
7, B(1/12) 7, B(1/8) . -
gcqije)  OcCQ  Ehenmg von
Ty A(L/4) 7y A(3/8) und Liicken 1,, T
r B(1/3) I" B(1/2) und 2 bzw. 01: iI?
7, C(5/12) 7y A(5/8) hexagonaler
Q2 A(1/2) O0C3/4) Beschreibung
1, B(7/12) 7, B(7/8) ‘
I'C(2/3) I A1) A(x) = (00 )
7, A(3/4) B(y) =(1/3 2/3 y)
Q B(5/6) C(z) =(2/3 1/3 2)
7, C(11/12)

Fig. 1 I" AL

a) Kubische Kugelpackung (kK P)

Die kKP bildet ein flichenzentriertes Gitter mit der Basis (000),
(1/2 0 1/2), (0 1/2 1/2), (1/2 1/2 0). Der Strukturfaktor hat die Form
Sxkp=1+cosz (h+ k) + cosm (k + I) 4+ cosm (I + h).

Durch Hinzufiigen von Atomen in ein primitives Gitter entstehen im
reziproken Gitter keine neuen Ebenen; wohl aber kénnen vorher fiir die
Brillouinzone massgebende Ebenen verschwinden. In einem Gitter mit
Basis kénnen zusitzliche Atome das Ausloschen von Ebenen riickgingig
machen. Wie sich zeigen wird, treten solche Ebenen jedoch nicht als
Begrenzung von massgebenden Joneszonen auf. Die Tetraederliicken 7,
und 7, bilden je ein Grundgitter mit Ursprung in (1/4 1/4 1/4) und
(3/4 3/4 3/4), die Oktaederliicken £ ein solches mit Ursprung in (1/2 1/2
1/2). Fir die vollstandig aufgefiillte kKP ist also S = [4, + K, - cos 7[2
h+rk+0)+ K, -cos3mf2 (h+k+1)+ Kgcosm (h+k+1)]* Sikp.
Skkp ist verschieden von null, wenn alle Indices gerade oder alle ungerade
sind.

Die von den Ebenen { 111 } und { 200 } begrenzte Zone hat das Volu-
men V.. = 4/a®. Das Volumen pro Anion betragt V ;.. = a3/4. Dieses
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Phasenvolumen enthilt also genau 2 Elektronenzustédnde pro Atom des
kubischen Grundgitters oder 2 Elektronen pro Anion.

Diese Zone ist gerade gefiillt bei der Halbleitergruppe mit gefiillter
s- oder Heliumschale, welche der Zintlschen Regel widerspricht. Verbin-
dungen dieser Art (ausser Hydriden) scheinen nur bei schweren Uber-
gangselementen aufzutreten (bis jetzt bekannt mit Au und Pt). Voraus-
setzung fiir die Bildung solcher Halbleiter ist

a) ein gentigend grosser Energieunterschied zwischen s- und p-Elek-
tronen. Dieser energetische Abstand tritt mit zunehmender Ordnungs-
zahl immer ausgeprigter in Erscheinung, z. B. in der Reihe Ge-5n-Pb
oder As-Sb-Bi;

b) grosse Unterschiede in der Elektronegativitit der Partner

(4 x = 1,0).

Als Anionen kommen deshalb Elemente mit grosser Elektronegativitit

in Frage, nimlich
H 2,15
Ag 1,8 Pd 2,0 Rh 2,1
Au 23 Pt 2,1 Ir 21
x-Werte nach [G 5],

als Kationen Elemente mit kleiner Elektronegativitit wie

Li 095 Na09 K 09 RbO8 Cs0,75
Ca 1,0 Sr 1,0 Ba0,)9
Lal,l Ce11 Pri11

Die normalen Vertreter dieser Gruppe sind die Hydride (die Helium-
schale ist beim H nicht nur Unterschale):

LiH (1,2); NaH {1,25); ; -+ CaH, (1,15); SrH, (1,15}, s «»
Die in Klammer angegebenen Werte sind die Elektronegativitatsdiffe-
renzen.

Mogliche Verbindungen mit gefiillter s-Unterschale sind:

a) evtl. NaCl-Typ: CsAg (1,05), LiAu (1,35), NaAu* (1,4), KAu* (1,4),
RbAu* (1,5), CsAu* (1,55), BaPd (1,1), CaPt (1,1), SrPt (1,1), BaPt*
0.

b) evtl. CaF,-Typ: CaAu, (1,3), SrAu, (1,3), BaAu, (1,4),

c) evtl. Mg,Sn-Typ: Cs,Pd (1,05), Li,Pt (1,15), Na,Pt* (1,2), K,Pt (1,2),
Rb,Pt (1,3), Cs,Pt (1,35), :

d) MyXs-Typ: BagRh, (1,2), Ca,slr, (1,1), Srylr, (1,1), Baglr, (1,2),

e) MX,-Typ: YAu, (1,1), LaAu, (1,2), CeAu, (1,2) ...,

1) MaX-Typ: Liglr (1,15), Naglr (1,2), KyIr (1,2), RbsIr (1,3), Csslr (1,35).

Der Halbleitercharakter der mit einem * versehenen Verbindungen
wurde von russischen Physikern [S 7] entdeckt. Die meisten der iibrigen
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aufgefithrten Verbindungen sind bis jetzt noch hypothetisch. Die Wahr-
scheinlichkeit, dass sie existieren und Halbleiter sind, ist um so grosser
je grosser die Elektronegativititsdifferenz Ax zwischen den Partnern
wird (z. B. BaAu, 1,4 und Cs,Pt 1,35).

Kehren wir zuriick zur kKP und ihren Zonen im reziproken Gitter.
Das nichstgrossere Volumen wird durch die Ebenen { 200 } begrenzt und
ist doppelt so gross, hat also fiir 4 Elektronen pro Anion Platz. Die uns
interessierende Zone, welche 8 Zustdnde pro Anion aufweist, ist gegeben
durch die Ebenen {220 }. Sie ist gefiillt bei allen den Valenzregeln ge-
horchenden Verbindungen, deren Anionen ein kubisch flichenzentriertes
Gitter bilden.

Eine Besetzung der Tetraederliicken 7, mit derselben Atomart, wie das
bei der Diamantreihe der Fall ist, 16scht zusétzlich die Ebenen {200 }
und { 222 } aus, hat aber keinen Einfluss auf die Joneszone.

Bei Verbindungen léschen hingegen keine zusdtzlichen Ebenen aus,
da der Streufaktor fiir Kation und Anion im allgemeinen verschieden ist.
Beispiele:

a) alle Oktaederliicken besetzt (NaCl-Typ)

B e [A + K- P (h+k+i)] 'SkKP
S111 =4 (A - K) 5220 =4 (A F K) 5222 =4 (A o+ K)
520024(A+K) S311=4(A_K) S4oo=4(A+K)

b) alle Tetraederliicken besetzt (Mg,Sn-Typ)

S—[A+K- e%i(h+k+l) . K.e%i’—i(wkﬂ)]_smp
Syig =4 A Sesg=4(A+2K) Syps=4(4—2K)
Sep=4(A—2K) S;,=44 Siwp=4 4+ 2K)

In beiden Fillen wird das Reflexionsvermogen der die Joneszone bestim-
menden Ebenen { 220 } noch verstirkt.

Dass der Leitungscharakter durch die Struktur allein noch nicht unbedingt fest-
gelegt ist, zeigen folgende metallische Vertreter des CaF,- oder Mg,Sn-Typs:

PtAl,, AuAl,, Ga,Pt, GasAu, In,Pt, In,Au, Sn,Ir, Sn,Pt, In,Ni.

Obwohl die Zahl der Valenzelektronen nicht ausreicht zur Auffiillung der Jones-
zone, kristallisieren diese Verbindungen doch in einer Struktur, in der sonst be-
vorzugt Nichtleiter auftreten. Als nichtmetallische Strukturen kénnen mit Sicher-
heit wohl nur Zinkblende-, Wurtzit- und dhnliche Typen mit niedriger Koordina-
tionszahl bezeichnet werden.

Je niedriger die Symmetrie der eingelagerten Kationen ist, um so
weniger Ebenen loschen aus. Solche niedersymmetrische Einlagerungen
(z. B. nur teilweise Auffiillung von 7,) bedingen eigentlich eine Vergrosse-
rung der Elementarzelle, andern aber an V,,;,, und der Joneszone nichts,
weshalb wir die urspriingliche Anionenelementarzelle beibehalten kénnen.
Ein solcher Fall ist Mg,P,, wo nur 3/4 der Plitze von 7; und 7, besetzt
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sind. In Tabelle 1 sind einige Strukturen mit verschiedener Besetzung der
Liicken sowohl fiir die kubische wie auch fiir die hexagonale KP auf-
gefiihrt,

b) Hexagonale Kugelpackung (hKP)

Die Analogie zwischen kKP und hKP wird dadurch gestort, dass die
Oktaederliicken bei der hKP kein Grundgitter mehr bilden, sondern
Ketten in der ¢-Richtung. Die Kationen in den Oktaederliicken sind von-
einander nicht mehr so gut abgeschirmt wie in der kKKP, so dass M-M-
Bindungen nicht ausgeschlossen sind.

Es ist auffallend, dass bei der NiAs-Struktur, wo diese Oktaederliicken
alle besetzt sind, nur Ubergangselemente als Kationen vorkommen. Die
Wechselwirkung zwischen den Kationen verzerrt das Gitter meist stark, so

AAP AP
Fig. 2
Vergleich von idealer kubischer und hexagonaler Kugelpackung
Grosse Kreise = Anionen Kleine Kreise = Kationen

dass das Achsenverhiltnis ¢/a betrichtlich vom Idealwert |/8/3 = 1,633
abweichen kann (FeSb: c¢/a = 1,25).

Zwei Tetraederliicken haben in der hKP eine Fliche gemeinsam, bilden
also eine Doppelpyramide, die bei abnehmendem ¢/a immer mehr zusam-
mengestaucht wird, bis alle 5 Ecken vom Zentrum ungefihr gleich weit
entfernt sind. Deshalb ist die Grenzzusammensetzung fiir die gestauchte
hexagonale Packung (mit Ubergangselementen als Kationen) M,X und
nicht MgX wie bei der kKP (Beispiel: 5-Ni,In oder Mn,Sn) [L 2]. Natiir-
lich reden wir nur solange von einer hKP, als die Verzerrungen klein sind.
Bei Verbindungen ohne Ubergangselemente treten praktisch keine Ver-
zerrungen auf. Der Strukturfaktor des Grundgitters

AE1 (h+32k +%)
ShKP =1 +e ‘
verschwindet fiir Ebenen, bei welchen %2 4+ 2%k =3 nund /= 2#xn + 1 ist.
Die Ebenen { 100 } und { 002 } umschliessen das Volumen Ve = 4/)/ 3
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1/a% c. Das Anionenvolumen betrdgt V.o, =}/ 3/4 a%c. Somit lassen
sich in dieser Zone 2 Elektronen pro Anion unterbringen. Eine dreimal
grossere Zone wird durch die Ebenen { 110 } { 002 } herausgeschnitten.
Platz fiir alle 8 Valenzelektronen bietet die Zone { 200 } { 002 }, die wir
deshalb als massgebend betrachten. Das Auffiillen von Liicken sollte
auf die Joneszone keinen Einfluss haben, lautet doch der Strukturfaktor
dann

3
il 2 ai
S = [Af‘lf' K, et + K, e ] * Shkp
_ i R, 3)) |
+ K- e 3 T4 -[14_3’”1]-

Beim Wurtzittyp reflektieren die Ebenen der hKP, nur mit anderer
Intensitdt. Dasselbe gilt fiir den NiAs-Typ, bei dem alle Ebenen mit
I = 2 n stirker reflektieren. Beim CdJ,-Typ bilden die Kationen ein
einfach hexagonales Gitter mit gleicher Achse wie das Anionengitter, also
loscht tiberhaupt keine Ebene mehr aus. Die Oktaederplitze bedingen

Tabelle 1
Strukturen mit Anionen-Kugelpackungen
besetzte
Oktaeder- kK P hK P
liicken
alle NaCl CrS
2/3 o-AlyOy, FeTiOy, Cr,S,
1/2 CdCl, CdJ,
13 CrCly Bi]J,, AlF,, AlCl,
besetzte
Tetraeder- RK P hKP
liicken
alle Mg,Sn, Li;GeAsg
3/4 Mg, P, o-Mg,Sb,
1/2 InSb, CuFeS, ZnS, CuyzAsS,
KTeS,, Zn,FeS, CuFe,S,
3/8 CdAlLS,, Be,SiO, ZnAl,S,
1/3 a-Gay,S, B-Ga,S,
1/4 GeS, Hg]J,,
1/8 SnJ,
besetzt
e KK P WK P
Tetr.liicken | Okt.liicken
alle alle Li,Bi NayAs
1/8 1/2 MgAl,O, Mg,Si0,
1/10 2/5 AL, Si0;
L]
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also keine zusitzlich reflektierenden Ebenen beim NiAs, wohl aber beim
Cd]J,. Da jedoch die Elektronenzahl pro Anion gleich ist, bleibt auch die
Joneszone erhalten. _

Bei weniger symmetrischen Gittern, wo also weniger Ebenen aus-
16schen, ist die Berechnung der Joneszone u. U. mithsam. Wenn man
nur die Frage entscheiden will, ob eine Verbindung metallisch oder nicht-
metallisch sei, so geniigt die Kenntnis des Leitungstyps einer isomorphen
Verbindung mit gleicher Valenzelektronenzahl (bei nichtkubischen Kri-
stallen spielen jedoch auch die Achsenverhiltnisse eine Rolle).

Verbindungen mit Ubergangselementen

Ubergangselemente sind durch unvollstindig gefiillte innere Schalen
gekennzeichnet. Die d-Elektronen*) sind nicht viel stirker gebunden als
die dussersten s-Elektronen. Diejenigen d-Elektronen, deren Spin nicht
intern abgesattigt ist (wie bei den 6 d-Elektronen des Nickels), konnen
sich deshalb an der Bindung beteiligen. Interessant, aber fiir die Voraus-
sage von Halbleitern erschwerend ist die daraus folgende Tatsache, dass
die Elemente in verschiedenen Wertigkeitsstufen auftreten kénnen.

Von Verbindungen, welche Ubergangselemente enthalten, waren frither
zur Hauptsache nur Oxyde und einige Sulfide (FeS,, MoS,...) als Halb-
leiter bekannt. Dass man in dieser grossen Verbindungsgruppe bisher
nicht systematisch nach Halbleitern suchte, mag verschiedene Griinde
haben. Experimentell sind die wenigsten dieser Verbindungen leicht zu-
ganglich. Nur wenige schmelzen kongruent; die meisten bilden sich peri-
tektisch. Eine Reinigung der Proben durch Zonenschmelzen ist also un-
moglich. Die als Mineralien natiirlich vorkommenden Verbindungen sind
wahrscheinlich grésstenteils hydrothermal entstanden und sind selten
rein.

Die Beteiligung der d-Elektronen am Aufbau des Kristallgitters fiithrt
auf das Problem, wieviele der d-Elektronen zur elektrischen Leitfihigkeit
und wieviele zur Magnetisierung beitragen und ob die fiir den Magnetis-
mus verantwortlichen auch elektrisch wirksam sein kénnen. Beniitzt man
einfach die gesamte Anzahl der d- und s-Elektronen des Kations plus die
Zahl der Valenzelektronen des Anions zur Auffiillung der Binder oder
Zonen, so kann es passieren, dass man fiir eindeutig nichtmetallische Ver-
bindungen wie CoO metallische Eigenschaften voraussagt.

Gerade bei Verbindungen mit Ubergangselementen ist es niitzlich, sich
daran zu erinnern, dass wir zwischen einem Halbleiter und einem Ionen-
kristall keinen prinzipiellen Unterschied sehen, besonders da die Bindungs-
arten stetig ineinander {ibergehen. Es ist ja auch bei keiner Halbleiter-

*) oder f-Elektronen bei den seltenen Erden, welche wir aber ausser Betracht
lassen, obwohl ihr Verhalten dhnlich ist.
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verbindung die Bindung streng kovalent, d. h. die Elektronenwolke genau
symmetrisch zwischen «Kation» und «Anion» verteilt. Selbst bei SiC ist
dem kovalenten Bindungszustand Si'VC'V ein Ionenzustand Si*+C4-
iiberlagert. Demgegeniiber besteht bei Si und Ge keine Tendenz zu Ver-
bindungsbildung, da beide die gleiche Elektronegativitit besitzen. S1 und
Ge bilden eine vollstindige Mischungsreihe.

Uber das Verhalten der d-Elektronen kénnen Kenntnisse gewonnen
werden durch einen Vergleich von Verbindungen, die Ubergangsele-
mente enthalten mit isomorphen Verbindungen ohne Ubergangselemente.
Wir wihlen drei Vertreter vom NaCl-Typ: MgS, PbS und MnS.

a) MgS ist eine typische Ionenverbindung, also nichtmetallisch. Der
Ionenbindung ist nur ein schwacher kovalenter Anteil {iberlagert (p-
Bindung des S-Ions). Alle dussern Elektronen des Kations sind an der
Bindung beteiligt. Die Joneszone ist mit den 8 Elektronen pro Anion
gerade gefiillt.

b) PbS ist ein Halbleiter. Die Bindung kénnen wir aus den gleichen
Anteilen aufbauen, nur iiberwiegen jetzt die kovalenten p-Bindungen,
was fiir unsere Betrachtung belanglos ist. Wenn wir wie beim MgS die
Elektronen auf die Bindungen verteilen oder die Joneszone auffiillen,
finden wir zunichst fiir 2 Elektronen keinen Platz. Da PbS aber ein
Halbleiter ist, miissen die verbleibenden 2 Elektronen gebunden, deren
Spins also abgesittigt sein. Es ist bekannt, dass Blei auch in Ionen-
verbindungen hauptsichlich zweiwertig auftritt. Diese Zweiwertigkeit
hat seinen Grund im Energieunterschied zwischen der s- und der p-
Schale, der sich schon beim Sn, noch deutlicher aber beim Pb dussert.
Die zwei tiberzédhligen Elektronen sitzen also auf dem Kation und sittigen
ihre Spins gegenseitig ab. Sie bilden eine Heliumschale und sind energe-
tisch von den Valenzelektronen getrennt, genau wie die iibrigen Elek-
tronen in abgeschlossenen innern Schalen. Deren Joneszone ist unabhin-
gig von der Joneszone der Bindungselektronen mit 2 Elektronen pro
Kation gefiillt.

c) MnS. Anstatt einer vollen s-Schale wie beim PbS besitzt hier das
Kation eine nur teilweise gefiillte d-Schale. Trotzdem diese d-Niveaux
nicht vollstandig gefiillt sind, bedingen sie keine metallische Leitfihigkeit,
solange sie quasidiskret sind (schwache Wechselwirkung) und nicht ins
Leitungsband der Valenzelektronen fallen. Die magnetische Suszeptibili-
tat entspricht dem fiir das freie Mn?+-Ion erwarteten Wert von 5,92 pggy,,
(s =15/2): 5,78 [H 3]; 5,84 [C 2]; 5,89 [B 7]; 5,96 und 5,61 [B 1].

In vielen Fillen triagt auch ein Teil der d-Elektronen zur Bindung bei.
Dass nicht jede beliebige Wertigkeitsstufe realisiert wird, ist eine Folge
der Stidrke der energetischen Aufspaltung der d-Niveaux. Die d-Schale
spaltet ndmlich unter der Wirkung des elektrischen Ligandenfeldes in
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Unterschalen auf, ihre Entartung wird also mindestens teilweise auf-
gehoben. Ohne diese Aufspaltung wiren chemische Verbindungen un-
moglich, bei welchen nur ein Teil der d-Elektronen zur Bindung bei-
tragen. Die Energie der verschiedenen Niveaux héingt natiirlich ab von
der Ladung und der Symmetrie der Liganden und von der Anzahl der
d-Elektronen.

Einfluss des Kristallfeldes

Ein d-Elektron im freien Ion hat die Wahl zwischen 5 energetisch
gleichwertigen Bahnen. Im Kristall jedoch wird die Entartung der d-
Niveaux durch den Stark-Effekt des elektrischen Feldes der Liganden
teilweise aufgehoben. Im kubischen Feld zerfillt die d-Schale in eine
Dreierschale de(d,,, d,,, d,,) und eine Zweierschale dy(d,. s d.). Bei
oktaedrischer Umgebung besitzen die dy-Bahnen die hohere Energie.
Die Maxima der Ladungsdichte der dy-Elektronen sind dann gegen die
benachbarten Anionen gerichtet, wihrend die Kombination der de-
Funktionen eine Ladungsverteilung mit Maxima in Richtung der Wiirfel-
diagonalen ergibt. Bei tetraedrischer Umgebung hingegen sind die
de-Bahnen gegen die Anionen gerichtet, die dy-Bahnen sind in diesem
Fall stabiler, die de-Niveaux liegen also hoher. Bei unvollstindiger (ein-
facher oder doppelter) Besetzung der de- oder dy-Schale sind weniger
symmetrische Strukturen energetisch giinstiger. Die Struktur deformiert
sich dann so, dass dadurch die Bahnentartung aufgehoben wird und alle

besetzten Niveaux tiefer zu liegen kommen als die unbesetzten (Jahn-
Teller-Effekt).

Ausschlaggebend fiir die Stabilitidt vieler Verbindungen ist jedoch der
grosse Abstand zwischen de- und dy-Unterschale, der bei vorwiegend
kovalenten Kristallen 1--2 eV betragen kann. Dieser Energieunterschied
A dndert auch die Reihenfolge der Besetzung der d-Niveaux. Ist A grosser
als der Energiegewinn durch ferromagnetische Austausch-Wechsel-
wirkung zwischen dy- und de-Bahnen, so verhalten sich die Unterschalen
bei der Auffiillung wie unabhingige Schalen. Nur bei kleinerem A gilt
die Hundsche Regel fiir die Gesamtschale. Bei oktaedrischer Umgebung
konnen (falls hochstens 6 nichtbindende d-Elektronen vorhanden sind)
die dy-Bahnen zur Bindung beitragen (d%sp3-Bindung), bei tetraedrischer
Umgebung (und héchstens 4 nichtbindenden d-Elektronen) hingegen die
de-Bahnen (43s-Bindung). Bei geringer Aufspaltung ist nur Ionenbindung
oder sp%d2- bzw. sp®-Bindung méglich (abgesehen von Halbbindungen).
Diese Bindungszustinde unterscheiden sich in vielen Fillen magnetisch.
Da halb oder ganz aufgefiillte Unterschalen sehr stabil sind, lassen sich
fir die Ubergangselemente bevorzugte Wertigkeitsstufen und die dazu-
gehorige Anionensymmetrie voraussagen. Solche Verbindungen sind
dann auch Nichtmetalle, z. B. Verbindungen folgender Ionen:
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V2t Cr3+, Mn*t in oktaedrischer Umgebung (de?, s = 3/2)
Fe2+, CoP+ in oktaedrischer Umgebung (ded; 8 =10)
Mn2+, Fed+ in oktaedr. oder tetraedr. Umgebung (de? dy2, s = 5/2)

Bindung und Leitungscharakter

Metallische Leitfihigkeit tritt auf bei mindestens kettenférmiger Uber-
lappung energetisch gleichwertiger Bahnen nicht vollstindig gefiillter
Schalen oder Unterschalen. Dies ist méglich, wenn nicht alle p-Funk-
tionen des Anions zur Bindung benétigt werden oder direkte Kation-
Kation-Bindungen vorhanden sind. Es stehen dann unbesetzte Zustidnde
zur Verfiigung, die eine Wanderung von Elektronen ohne Energiezufuhr
ermoglichen.

Die Beurteilung des Leitungscharakters von Verbindungen mit Uber-
gangselementen erfordert im allgemeinen die Kenntnis der energetischen
Aufspaltung der d-Schale oder die Kenntnis der chemischen Bindung.
Nur bei Ionenkristallen (eine Ionenbindung ist eben a priori nicht-
metallisch) und einigen Strukturen, die auch bei Verbindungen ohne
Ubergangselemente auftreten, kann man ohne genauere Priifung auf
nichtmetallischen Charakter schliessen. Zu den letzten gehéren alle Ver-
bindungen, die aus einem kubischen Anionengrundgitter aufgebaut sind

‘und der iiblichen chemischen Wertigkeit entsprechende Formeln be-
sitzen. Beim kubischen Grundgitter sind M-M-Bindungen unmdéglich,
im Gegensatz zum deformierten hexagonalen Grundgitter. Eine Priifung
des magnetischen Moments ist meistens nicht einmal né6tig, da die Wertig-
keit durch die Struktur direkt gegeben ist. Nichtmetalle dieser Art sind
MnO, MnSe, NiO, Zn,FeS,, CuFeSe,, MnIn,S,, Cu,SnFeS,, ...

Bei weniger symmetrischen Kristallen ist es wesentlich schwieriger den
Leitungscharakter vorauszusagen. Aus der Lage der Nachbaratome muss
man entweder auf die Aufspaltung der d-Schale oder auf die in Frage
kommenden Bindungsfunktionen und damit auf die mégliche Elektronen-
konfiguration der d4-Schale schliessen. Die so festgelegte Magnetonen-
zahl muss sich natiirlich durch magnetische Messungen bestitigen lassen.

Bei schwacher Bindung, also kleinem Abstand des Leitungsbandes der
Bindungselektronen vom Valenzband, ist es méglich, dass d-Niveaux ins
Leitungsband zu liegen kommen, was metallische Leitfihigkeit zur Folge
hat. Das dussert sich aber in einer Reduktion des magnetischen Moments.
Auch M-M-Bindungen reduzieren natiirlich das magnetische Moment.
Ergeben die Suszeptibilititsmessungen fiir das magnetische Moment
einen kleinern als den erwarteten Wert, so ist die betrachtete Verbindung
sicher metallisch.

Bei komplizierten Strukturen ist es in Wirklichkeit meist so, dass erst
der experimentelle Nachweis des Halbleitercharakters die Richtigkeit
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der angesetzten Bindungen bestitigt. Ebenso lassen sich die Joneszonen
meist erst nachtriglich mit Sicherheit festlegen. In einer Joneszone
missen die zum gleichen Energiebereich gehérenden Elektronen unter-
gebracht werden. Die fiir die elektrische Leitfahigkeit massgebende Zone
umfasst die dussersten Elektronen. Das sind die bindenden Elektronen,
also die Valenzelektronen, deren Zahl bei den iiblichen Halbleitern ein-
deutig bestimmt ist. Bei den Verbindungen mit Ubergangselementen
besteht nun aber gerade das Hauptproblem in der Bestimmung dieser
bindenden Elektronen, so dass die Ermittlung der Joneszone nur eine
zusitzliche Stiitze fiir das aus der chemischen Bindung abgeleitete Resul-
tat liefert.

Ohne nihere Diskussion der Bindungen, allein aus der Joneszone und
der Magnetonenzahl, kann man auf den Leitungscharakter schliessen bei
Verbindungen, bei welchen die Aufspaltung der d-Schale nicht in Erschei-
nung tritt. Bei Verbindungen, in denen keine d-Elektronen an der Bin-
dung beteiligt sind, ist dies natiirlich immer der Fall. Es gelingt jedoch
auch bei einigen Verbindungen vom NiAs- und MnP-Typ, obwohl diese
Strukturen nur mit Ubergangselementen auftreten, ihre Existenz offen-
bar vom Vorhandensein einer nichtaufgefiillten d-Schale abhingig ist.

Verbindungen mit NiAs- und MnP-Strukiur

Die Idealform des B8- und B31-Typs ist die hKP der Anionen mit voli-
stindig besetzten Oktaederliicken. Sechs Kationen umgeben das Anion
in Form eines trigonalen Prismas. Fiir das Kation kommen also d2sp®-,
P3-, sp3d>- oder Ionenbindungen in Frage, fiir das Anion p3-Halbbindun-

Tabelle 2a Tabelle 2b
cla SHL 7, (#Bohr) cla SHL ”p(,uBohr)
TiSe | 1,75 |1 CrSb| 1,33 |3/2 |[2,7]2) 4,3b)
TiTe | 1,67 |1 FeTe| 1,49 | 0od. 2| 2,05¢) 2,724)
VS 1,73 |3/2 | 3,683) CoS | 1,54 |3/2 |1,70e)
VSe 1,67 | 3/2 4,172) CoTe| 1,38 |3/2 %)
CrS* | 1,67 |2 4,22b) 4,6¢) NiS 1,55 |1 2,688)
CrSe | 1,63 |2 4,509) 4,60¢) 4,89%) | NiSe | 1,46 |1 1,9n)
MnTe| 1,62 |5/2 5,108) 6,08h) 6,191) | NiTe| 1,36 |1 f) 0,99%)
FeS | 1,68 | 0od. 2| 5,27k 5--61) 5,22m)| NiAs| 1,39 [3/2 | 0k) 0,741
) [T3] b)[B4] ¢ [L4] 9 [L5] a8) 56 (Zahl der ungepaarten
e)[H6] I)[H5] € [U3] h[S3] d-Elektronen)
) [H3] ¥ [B3] 1)[HI1] ) [L5] 9 [C1] 9)[U 2]
m) (K1, H13] * vgl. [] 2] ©)[B4] 1) [G1] &) [T2]
m[G7] 1)[U3] K[F2]
) [R1]
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gen. Fir die hKP lisst sich eine Joneszone konstruieren, welche 6 Elek-
tronen/Anion und eine andere, welche 8 Elektronen/Anion aufnehmen
kann. Wenn also keine M-M-Bindungen hinzukommen, l4sst sich mit den
fiir die vorgeschlagenen Bindungen benétigten Elektronen eine Jones-
zone gerade auffiillen. Nun sind aber in der hKP die kettenbildenden
Kationen in den Oktaederliicken durch die Anionen nur schlecht von-
einander abgeschirmt, der Potentialberg, welcher einen direkten Uber-
gang von M-Elektronen verhindert, nur flach. Die Abschirmung wird mit
zunehmender Stauchung immer schwicher, so dass mit immer stidrkerer
Uberlappung von Elektronenbahnen der Kationen zu rechnen ist, auch
wenn die M-M-Abstinde absolut etwas zunehmen. Diese Uberlappung
und die erniedrigte Symmetrie bedingen die Teilnahme von 4-Elektronen
an der Bindung. Damit dndert nicht nur die Bindungsfunktion, sondern
auch die Anzahl der in der Joneszone unterzubringenden Elektronen.
Die Bedingung fiir Halbleitung kénnen wir deshalb nur fiir jene Verbin-
dungen als erfiillt ansehen, bei denen keine M-M-Bindungen zu erwarten
sind. Dies diirfte bei Verbindungen vom NiAs-Typ mit einem Achsen-
verhiltnis c¢/a = 1,6 der Fall sein. In Tabelle 2 sind solche Verbindungen
aufgefithrt, samt der fiir Halbleiter erwarteten Spinquantenzahl und den
experimentell gefundenen Magnetonzahlen #,. Die magnetischen Daten
schliessen die d%sp3-Bindung des Kations aus, welche fiir FeS s = 0, also
Diamagnetismus verlangen wiirde, wihrend der experimentelle Wert
s = 2 entspricht und mit den iibrigen Bindungsformen vertriglich ist.
Einige der Verbindungen sind bereits als Halbleiter bekannt, so CrS [G6],
MnTe [P 1, U4, S 8] und FeS[K 1], wiahrend durch eigene Messungen
bei CrSe der Halbleitercharakter nachgewiesen werden konnte.

Bei Verbindungen mit ¢fa < 1,6 tritt metallische Leitfihigkeit auf,
wie das auch auf Grund der gefundenen Magnetonenzahlen zu erwarten
ist. In der Tat zeigen Leitfdhigkeitsmessungen an CrTe, MnSb usw. einen
metallischen Temperaturverlauf. Eine Ausnahme bildet jedoch CrSb.
Die drei untersuchten Proben zeigten Halbleiterverhalten. Die Leit-
fihigkeit variierte oberhalb 370°C entsprechend einer Aktivierungs-
energie AF ~ 0,4eV. Der auf Zimmertemperatur extrapolierte Wert
ist von der Gréssenordnung 1 (2cm)—1. CrSb ist bis oberhalb 400°C anti-
ferromagnetisch (7 = 673°K [F 3], 700°K [H 8]; 720°K [L 4]; 723°K
[S 6]). Durch Neutronenbeugung bestimmte Sxow [S 6] die Zahl der
magnetisch wirksamen d-Elektronen zu 2,7 4 0,2. Fiir einen Halbleiter
erwartet man 3 ungepaarte d-Elektronen ohne direkte Cr-Cr-Bindung.

Wihrend es praktisch unmdoglich ist, alle Oktaederliicken der hKP auf-
zufiillen, kénnen weitere Kationen in die Tetraederliicken eingebaut
werden. Aus rdumlichen Griinden kann nur die Hilfte dieser Liicken
besetzt sein. Bei allen diesen Verbindungen ist ¢fa < 1,6, die zusitzlichen
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Metallatome sitzen deshalb in der Mitte der zusammengedriickten Dop-
pel-Tetraederliicke. M-M-Bindungen verursachen natiirlich auch hier
metallische Leitfdhigkeit. Beispiele: Mn,Sn (c/a = 1,24), Fe,Sn (¢/a =
1,23); verzerrt: Co,Si, Fe,Ge, Ni,Ge, Mn;Ge;.

Cr,S; hat eine NiAs-Struktur, bei der jede zweite Kationenschicht nur
zu 1/3 besetzt ist. Direkte M-M-Bindungen treten keine auf, und mit
dreiwertigem Chrom ist die Anionenschale abgesittigt, die Verbindung
also nichtmetallisch.

Bei den Verbindungen vom B-31-Typ, einer rhombisch deformierten
NiAs-Struktur, erwarten wir Halbleiterverhalten bei jenen, deren Anio-
nengitter nur wenig von der hKP abweicht. Das hexagonale Idealgitter
hat im rhombischen Koordinatensystem die Parameter

Chex = brhomb und Ahex = 1/ 3 Arhomb = Crhomb +

Tabelle 3
bjc V3 bla
CrP 1,71 1,58
CrAs 1,65 1,60
MnP 1,66 1,54
MnAs 1,56 1:58
FeP 1,68 1,55
FeAs 1,61 1,57
CoP 1,55 1,57
CoAs 1,47 1,50

Tabelle 3 zeigt einige Verbindungen dieses Typs und die dem hexago-
nalen System entsprechenden Achsenverhiltnisse. Eine Abgrenzung der
moglichen Halbleiter ist schwierig, da durch die so berechneten c/a-Werte
nicht die gesamte Verzerrung beriicksichtigt wird. Dem Idealwert
¢/a = 1,63 kommt CrAs am nichsten, bei dem Halbleitung experimentell
nachgewiesen werden konnte. Da allgemein bei homologen Verbindungen
die Aktivierungsenergie mit zunehmender Periodennummer des Anions
abnimmt, so erwarten wir auch fiir CrP Halbleitercharakter.

FeAs wurde zwischen — 80° und + 100°C untersucht. Die schwach
ferromagnetisch verunreinigte Probe ergab fiir 77> — 60°C einen posi-
tiven Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit und oberhalb 20°C eine
Aktivierungsenergie AE ~ 0,1eV. Auch FeP wird folglich ein Halb-
leiter sein. Bei den ferromagnetischen Mn-Verbindungen deuten die
magnetischen Messungen auf metallischen Charakter, bei CoP und CoAs
schliessen wir es aus den schon starken Verzerrungen.
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Verbindungen mit Cd [ ,-Struktur

Die Idealstruktur bildet eine hKP der Anionen, bei der jedoch nur die
Halfte der Oktaederliicken mit Kationen besetzt ist. Verbindungen, deren
Achsenverhiltnis nicht stark vom Idealwert abweicht, besitzen zweifel-
los eine gefiillte Joneszone und abgesittigte Bindungen, sind also Tonen-
kristalle oder Halbleiter. Die magnetischen Messungen (MnJ,: 5,8 up
[D1]; CoJy: 5,18 up [K 4]) zeigen, dass bei den Jodiden keine d-Elek-
tronen an der chemischen Bindung beteiligt sind. Die Bindung ist des-
halb wahrscheinlich die gleiche wie im Cd ], selber, in der zweiten Gruppe
wie Im SnS,.

Tabelle 4
Verbindungen mit CdJ,-Struktur
cla cla cla
Ti]J, 1,66 TiS, 1,67 CoTe, 1,43
V], 1,67 TiSe, 1,69 RhTe,1,38
Mn]J, 1,64 TiTe, 1,73 NiTe, 1,37
FeJ, 1,67 ZrS, 1,60 PdTe, 1,27
CoJ, 1,68 ZrSe, 1,63 PtS, 1,42
cdj, 1,61 VSe, 1,83 PtSe, 1,36
TaS, 1,73 PtTe, 1,30
Sns, 1,61

Da die Kationen nur jede zweite Schicht der Oktaederliicken besetzen,
sind direkte Uberlappungen ihrer Elektronenbahnen in der ¢-Richtung
auch bei kleinerem c¢/a nicht wahrscheinlich, wohl aber kénnen die kova-
lenten Kation-Anion-Bindungen dadurch modifiziert werden. Wihrend
die Verbindungen der ersten beiden Kolonnen von Tabelle 4 mit Sicher-
heit Halbleiter sind, kann das von der dritten Gruppe nicht ohne weiteres
gesagt werden. NiTe, wenigstens ist metallisch [S 5]; seine Suszeptibilitidt
1st praktisch temperaturunabhingig [U 3].

Am ehesten noch diirfte PtS, ein Halbleiter sein. Magnetische Mes-
sungen konnten hier einen Hinweis auf die Bindungsart geben. Halb-
leitendes PtS, mit 42sp3-Bindungen wiire diamagnetisch, ohne bindende
d-Elektronen wire s = 2, wihrend ein metallisches Sulfid einen Zwischen-
wert liefern wiirde.

Verbindungen mat Pyrit- und M arkasitstruktur

Die Metallatome sind auch hier oktaedrisch umgeben. Die Anionen
bilden aber keine Kugelpackung mehr, sondern sind paarweise gebunden.
Betrachtet man nur die Schwerpunkte dieser X™,-Molekiilionen, so ldsst
sich das Pyritgitter auf ein NaCl-Gitter zuriickfithren. Die Anionen sind
tetraedrisch von 3 Kationen und 1 Anion umgeben. Ausser Ionenbindung
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kommen bei dieser Konfiguration fiir die Anionen sp3- und fiir die Kat-
ionen d2sp3- oder sp3d>-Bindungen in Frage.

In Tabelle 5 sind die Verbindungen vom C2- und C18-Typ mit ihren
mutmasslichen FElektronenkonfigurationen aufgefiihrt. Wie man aus
der Tabelle ersieht, haben die C2-Verbindungen die de-Unterschale voll-
standig gefiillt. Der Markasittyp tritt hingegen bei Verbindungen auf, in
denen die de-Schale nur teilweise besetzt ist (Ausnahmen FeS,, FeSe,,
NiAs,, CoTe,).

Tabelle 5
Verbindungen mit Pyrit- (P) und Markasitstruktur (M); Elektronenkonfiguration
und Bindungsfunktion des Kations, sowie experimentelle Magnetonenzahlen

s=20 s = 1/2 s=1

de, d*sp® de®, d*sp®  n(uBonr) ag’, disp®  n(tponr)
FeS, (P) CoAs, (M) Crsb, (M)

RuS, (P) CoSb, (M) 1,38)

RuSe, (P) FeAsS (M) det, d*sp?

RuTe, (P) FeSbS (M) FeP, (M)

0sS, (P) FeAs, (M) 2,88) 2,43)
OsSe, (P) deb dy! oder FeSb, (M) 2,88) 2,4%)
OsTe, (P) nded(n+1) at

CoAsS (P) CoS, (P) 1,850) 1,99¢) | de&b dy? oder

CoSbS (P) CoSe, (P) 2,564) n deb(n+1) d?

PdAs, (P) RhS, (P) NiS, (P) 2,71h) 3,194
PdSh, (P) RhSe, (P) NiSe, (P) K

PtP, (P) RhTe, (D)

PtAs, (P) IcS, (B}

PtSh, (P) 1rSe, (P)

PtBi, (P) IrTe, (P) s = 5/2

FeS, (M) NiAsS (P) 1,85¢) de® dy?, sp3d?-

FeSe, (M) NiSbS (P) .~ oder Tonenbindung
(FeTe, (M))m)| AuSb, (P) MnS, (P) 5,900) 6,13h)
NiAs, (M) CoTe, (M) 2,811 MnSe, (P)

(NiSb, (M))®) MnTe, (P) 5,681)

2) R3 ) N1 ¢) H4 4) B9 ¢) R1 f) H1 8 S4 b H4, E1
) N1, B4 ¥ G7 m C1 n) U4

Der Pyrit ist dichter gepackt als der Markasit. Der M-M-Abstand
ist aber im Pyrit mehr als 109, grosser als im Markasit. Die oben ge-
nannten Ausnahmen bilden den idealen Markasittyp (¢/0 ~ 0,6), wihrend
das Gitter bei den iibrigen (Lollingittyp) ziemlich deformiert ist
(c/b ~0,5), wodurch die M-M-Abstinde stark verkiirzt werden.

Halbleiter erwarten wir auf Grund der postulierten Bindungsformen
vor allem bei der Gruppe mit der Konfiguration de® und de® dy?, dann aber
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auch bei Verbindungen mit de?, det und de® (seltsamerweise existieren
keine Pyritverbindungen mit de?, wie MnP,, MnAs,, CrAsS...). Unklar
ist die Situation bei Verbindungen mit mehr als 6 bei der Bindung nicht
gebrauchter d-Elektronen. Behilt man bei diesen die postulierte d?sp3-
Bindung bei, so miissen die iiberzdhligen Elektronen in die nichsthoéhere
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Fig. 3 Fig. 4
Elektrische Leitfihigkeit ¢ von Ver- Elektrische Leitfihigkeit ¢ von Ver-
bindungen mit s = 0 (¢ in 2! cm1, bindungen mit s = 1/2 (¢ in -1 cm™1,
T in °K). : T in ° K.
7 NiAs,: 0,05 €V; 7 CoAs,: 0,15 eV;
2 CoAsSe: 0,2 eV; 2 (Fe, Co)AsS, Danait mit 6 = 99,
3 CoAsS, synth.: 0,1 eV; Co: 0,2 eV;
4 CoAs,: 0,25 eV; 3 FeAsSe: 0,6 eV;
b CoPS: 0,4 eV; 4 FePS: 0,25 eV;
6 CoSbS: 0,5 eV, 5 TFeAsS von Altenberg: 0,3 eV;
7 Feleyw D5 eV 6 TFeAsS, synth.: 0,4 eV;
8 CoAsS aus Kirnten: 0,75 eV, 7 FeAsS von Schlaggenwald: 0,5eV.

d-Schale gehoben werden. Diese Elektronen diirften dann so schwach
gebunden sein, dass man sie nicht mehr als auf dem Kation lokalisiert
voraussetzen darf. In diesem Fall wiirden sie ein nur teilweise gefiilltes
d-Band bilden und metallische Leitfihigkeit zur Folge haben. Bemerkens-
wert ist, dass zu dieser Gruppe ein Supraleiter RhTe, [M 2] und ein
Ferromagnet CoS, gehoren. Wenn in dieser Gruppe Halbleiter auftreten
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konnen, so erwarten wir sie natiirlich vor allem unter den Sulfiden. Tat-
sdachlich schliessen die magnetischen Daten bei CoS,, NiS, und NiAsS
Halbleitung nicht aus, wihrend die Magnetonenzahlen bei CoSe, und
NiSe, vom fiir Halbleiter erwarteten Wert abweichen.

3
\_____.—-—_'—"_ 7
2 \\ |
% \ 2 75 \\.._
\ ! N ™~
: N
\\ § ’ \
N T3 2
7 2 3 ¢
J /023/f_,,_ 7 d /03/7-——)
Fig. 5 Fig. 6
Elektrische Leitfihigkeit ¢ von Ver- Temperaturabhingigkeit der elektri-
bindungen mit s =1 (¢ in 2-! cm™1, schen Leitfahigkeit ¢ von Verbindun-
T in °K). gen vom C2-Typ mit s = 5/2
7 FeSb,: 0,05 eV; (6 in 21 cm~1, T in °K).
2 FeAs,: 0,2 eV; 7 MnSe,: 0,2 eV;
3 NiS,: 0,5 eV; 2 MnTe,: 0,2 eV.
4 FeP,: 0,4 eV.

Von einigen Verbindungen mit C2- und C18-Struktur findet man in der
Literatur Angaben, welche deren Halbleitercharakter bestitigen (MnS,,
FeS,, CrSb, [A 1], CoSb, [A 2]). Durch eigene Messungen (vgl. [B 14])
wurde bei MnSe,, MnTe,, FeSe,, CoAsS, CoSbS, NiAs,, CoAs,, FeAsS,
FeP,, FeAs,, FeSb, und NiS, Halbleitung nachgewiesen, ebenso bei ei-
nigen bisher unbekannten Verbindungen wie FePS, FeAsSe, CoPS und
CoAsSe. Metallisch waren CoSe, und NiSe,, wihrend bei NiP$S, NiAsS und
NiSbS eine Entscheidung noch nicht méglich war. FeTe, und NiSb,
scheinen metallisch zu sein in Ubereinstimmung mit den magnetischen
Daten (FeTe, : 3,25 upon: [C 1], NiSby : ~ 1 ugen: [R 3]), welche der fiir
Halbleiter postulierten Bindungsform widersprechen und effektiv me-
tallischen Leitungscharakter verlangen.



636 F. Hulliger H.P. A,

Verbindungen mat Skutteruditstrukiur (DOy-Typ)

Im Skutterudit CoAs, ist jedes Co von 6 As oktaedrisch umgeben im
Abstand 2,35 A. Ein As-Atom hat 2 Co- und 2 As-Nachbarn im Abstand
2,35 A bzw. 2,45 A (x 27,,). Die oktaedrische Umgebung des Co deutet
auf eine d2sp3-Bindung. Die As machen unter sich p2-Bindung und mit
den beiden Co p- oder sp-Bindungen. Damit sind alle Valenzelektronen
abgesittigt und die entsprechende Ionenformel wiirde lauten Co3+(Asg)3-.

@,

O

b

ofR

Fig. 7
Umgebung der Arsenatome im Skutterudit CoAs,. 1/; der Elementarzelle.
Kleine Kreise = Co, grosse Kreise = As

Die de-Schale des Co wird durch die verbleibenden 6 d-Elektronen gerade
gefiillt. Wir erwarten also einen diamagnetischen Halbleiter. Die gesin-
terte Probe zeigte auch wirklich Halbleitung (AE =~ 0,25 ¢V) und hohe
Thermospannungen.

Nach [A 2] ist auch das isomorphe CoSby ein Halbleiter mit AE =
e,5 eV. Da die Aktivierungsenergie des CoAs, grosser sein sollte als die-
jOnige des CoSb,, kann es sich bei der von uns gemessenen Leitfihigkeit
noch nicht um Eigenleitung handeln.

Die Verbindung NiAs,; scheint stéchiometrisch nicht zu existieren.
Bei gleicher Bindung wire beim NiAs, ein nichtbindendes d-Elektron in
der energetisch hochliegenden 44-Schale und deshalb metallische Leit-
fahigkeit zu erwarten. Nichtmetallische Eigenschaften sind hingegen
beim CoP,; wahrscheinlich, dessen Struktur allerdings noch unbekannt ist.

Verbindungen mit Rutilstrukiuy

Die Rutilstruktur tritt ausser bei Fluoriden (wie MgF,, MnF,, Fel,...)
auch bei vielen Dioxyden der Ubergangsmetalle auf (bei einigen in leicht
verzerrter Form), so bei TiO,, VO, CrO,, MnO,, NbO,, MoO,, TcO,,
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RuO,, Ta0,, ReO,, 0sO,, IrO, (vgl. [M 1]). Sie wird in Lehrbiichern
als Musterbeispiel einer Ionenstruktur behandelt. Auf Grund der Vor-
stellung von sich beriihrenden Ionenkugeln lisst sich ein geometrisches
Kriterium fiir ihr Auftreten ableiten, das recht gut erfiillt ist. Ionen-
bindung ist a priori nichtmetallisch, also erwarten wir bei solchen Kri-
stallen Isolatoreigenschaften, wie das bei MnF,. .. TiO, auch tatsdchlich
der Fall ist. Uns interessierte vor allem das ferromagnetische CrO,. Die
magnetischen Daten [G 13] entsprechen den fiir einen Halbleiter erwar-
teten zwel ungepaarten d-Elektronen. Leider begegnet die Reindarstel-
lung dieser Verbindung erheblichen Schwierigkeiten. Die experimentellen
Resultate sind im 2. Teil aufgefiihrt.

Verbindungen mit MoS,-Struktur (C7-Typ)

Der C7-Typ ist aus Molekiilschichten aufgebaut wie der CdJ,-Typ,
jedoch bilden die Anionen keine Kugelpackung. Sechs Anionen umgeben
jedes Kation in Form eines trigonalen Prismas, wihrend die Kationen
ihrerseits mit dem Anion als Spitze eine trigonale Pyramide aufspannen.
Dieser Symmetrie entspricht eine d*sp-Hybridfunktion fiir das Kation
und eine p3-Funktion fiir das Anion. Die fiir die Bindung nicht wirksame
d-Bahn des Kations ist mit den verbleibenden 2 d-Elektronen vollstindig
besetzt. Die Verbindungen MoS,, WS, und WSe, miissen danach dia-
magnetische Halbleiter sein, wie wohl auch die verwandten Verbin-
dungen MoSe,, MoTe, und WTe,.

Verbindungen mit FeSi-Struktur (B20-Typ)

Jedes Atom hat einen nichsten Nachbarn der andern Art, ausserdem
noch zweimal je 3 Atome der andern Art und schliesslich noch 6 Nachbarn
derselben Art. Man kann das Gitter auffassen als kKP von FeSi-Mole-
kiilen, die parallel zu den dreizdhligen Achsen liegen oder aber als NaCl-
Gitter, in welchem die in Richtung der dreizihligen Achse benachbarten
Fe-und Si-Atome durch zusitzliche Bindung einander nihergertickt sind.

Die Bindung in den FeSi-Verbindungen wurde eingehend diskutiert
von PAULING und SoLDATE [P 3]. Nach diesen Autoren werden die
4 Valenzelektronen des Si gebraucht fiir eine Einfachbindung mit dem
nidchsten Kation, drei 2/3-Bindungen mit den zweitnidchsten und drei
1/3-Bindungen mit den drittnichsten Kationen. Zwischen den Kationen
selber sollen 6 1/3-Bindungen existieren. Um die Resonanz dieser Drittel-
bindungen zu ermdglichen, muss auf dem Kation mindestens eine leere
Bahn vorhanden sein, welche entartet ist mit jenen Bahnen, welche die
M-M-Bindung besorgen. Somit miissen CrSi, MnSi, FeSi, CoSi und NiSi
metallische Eigenschaften aufweisen.
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Disilizide MSi, (C 11,, C 40, C 54)

C 11,: MoSi,, WSi,, ReSi, (tetragonal)
C40: CrSi,, VSi,, NbSi,, TaSi,, NbGe,, TaGe, (hexagonal)
C 54: TiSi, (orthorhombisch)

Alle drei Typen sind aus dichtgepackten Schichten aufgebaut, TiSi,
aus 4, CrSi, aus 3 und MoSi, aus 2 Schichten. Die Struktur als Ganzes
ist jedoch nicht dichtgepackt, denn die jeweils folgende Schicht liegt nicht
in den Liicken der untern Schicht, sondern das Metallatom liegt iiber der
Mitte der Verbindungslinie zweier Siliziumatome. Jedes Metallatom be-
kommt so 10 ungefihr dquidistante Si-Nachbarn (6 + 4) und 4 gleiche
Nachbarn in wenig grosserm Abstand. Ein Si-Atom ist fast gleich weit
entfernt von 5 M-Atomen und 5 Si-Atomen (3 Si + 3 M derselben
Schicht + je 1 Si + 1 M von der obern und untern Schicht). Schon ohne
genaue Kenntnis der Bindungsform kann man in diesem Fall auf metal-
lische Leitfihigkeit schliessen; denn da die Zahl der gebundenen Nach-
barn die Zahl der Elektronen von Anion und Kation iibersteigt, sind Ein-
fachbindungen ausgeschlossen. Es werden also solche mit Bindungszahl
n < 1 zwischen den verschiedenen Nachbarn in Resonanz stehen. Dies
bedingt nach PavLing [P 2] die Existenz einer unbesetzten gleich-
wertigen Bahn auf dem Metallatom. Da die Metallatome durch direkte
Bindungen gekoppelt sind, ist die Voraussetzung fiir metallische Leit-
fahigkeit erfiillt (vgl. [R 2] und [N 27]).

Magnetismus und Leitungscharakter

Viele Verbindungen von Ubergangselementen oder seltenen Erden be-
sitzen ein magnetisches Moment, das von der unvollstindig gefiillten 4-
oder f-Schale herriihrt. Bei hohern Temperaturen sind diese Verbindun-
gen daher paramagnetisch. Bei Verbindungen, welche das paramagne-
tische Ion in hinreichender Konzentration aufweisen, tritt unterhalb
einer gewissen Temperatur (Curie- oder Néelpunkt) eine Orientierung
der magnetischen Momente auf. Ob der Kristall nun ferromagnetisch,
ferrimagnetisch oder antiferromagnetisch wird, hingt u. a. ab von der
Zahl der nichtabgesittigten d- oder f-Elektronen und von der Struktur.

Antiferromagnetische Nichtleiter scheinen energetisch besonders giin-
stig zu sein. Nichtleiter besitzen lokalisierte, abgesittigte Valenzelek-
tronen und sind gewdhnlich stabiler als Legierungen mit nichtlokalisier-
ten Elektronen, deren Spin nur im Mittel iiber den ganzen Kristall
kompensiert wird. Unter den Halbleitern mit Ubergangselementen wieder-
um sind die diamagnetischen ausgezeichnet. Dies dussert sich z. B. in
einer Zunahme der Bildungswidrme mit abnehmender Zahl ungepaarter
d-Elektronen (FeSb,, s =1: 3,6; CoSb,, s = 1/2: 13,2; NiSb,, s =0:
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17,7 kcal/Mol [K 9]). Auffallend ist auch, dass die dem Skutterudit
CoAs, (s = 0) analoge Eisenverbindung FeAs,; (s = 1/2) nicht existiert.
Durch antiferromagnetische Kopplung werden nun unterhalb des Néel-
punktes auch die Momente der nichtbindenden d-Elektronen kompensiert,
was eine weitere Erniedrigung der innern Energie bewirkt.

Sowohl die chemische Bindung wie auch Ferromagnetismus und Anti-
ferromagnetismus sind durch quantenmechanische Austauscheffekte be-
dingt. Diese koppeln die Spins verschiedener Elektronen durch ein Poten-
tial der Form

Ay 8; Sy

S; = Spinvektor in Einheiten 7%, — 1/2 4, = Austauschintegral

A= [91) v - H - pilsg) - wils) - .

Die gegenseitige Orientierung der Spins hingt vom Vorzeichen von A4 ab
und kann durch etwa ein halbes Dutzend Austauschwechselwirkungen
verursacht werden.

a) Direkter Austausch (d—d)

Historisch kommt an erster Stelle der direkte Austausch zwischen
d-Schalen benachbarter Atome (interne Hundsche Kopplung der d-Elek-
tronen wird natiirlich bei allen Mechanismen vorausgesetzt). Diese direkte
Wechselwirkung, welche ein riumliches Uberlappen der Wellenfunktionen
zweler Elektronen benachbarter Atome voraussetzt, ist auch fiir die
chemische Bindung verantwortlich. Kovalente Bindung bedeutet Ab-
sdttigung der Spinvalenz (¢-Bindung). Da die Spins antiparallel gekoppelt
sind, ist in diesem Fall das Austauschintegral negativ. Will man den
Ferromagnetismus allein durch direkten Austausch erkldren, so muss
man die Existenz eines positiven Austauschintegrals postulieren. Nach
ZENER [Z 1] ist dieses jedoch immer negativ und die Bethekurve kommt
durch Uberlagerung einer zusitzlichen Kopplung (s—4) zustande.

Moglicherweise geschieht der «direkte Austausch» indirekt durch Hund-
sche Kopplung der Spins der diskreten (nichtbindenden) d4-Elektronen
mit den Spins der Bindungselektronen, so dass nur die Besetzung dieser
bindenden Wellenfunktionen fiir den Leitungscharakter ausschlaggebend
ist. Auch eine direkte Kopplung durch lokalisierte Elektronen in «anti-
bonding states» kann nicht verantwortlich sein fiir ein metallisches Ver-
halten, falls diese Zustinde bei allen Atomen besetzt sind, was sich in
ganzzahligen Magnetonenwerten dussern muss.

b) Austausch innerhalb des Leitungsbandes (s—s)

Die Hundsche Regel gilt im Prinzip auch fiir Leitungselektronen. Der
vollstindigen Parallelstellung der Spins wirkt jedoch die kinetische Ener-
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gie (Fermienergie) entgegen. Normalerweise ist die Energie minimal,
wenn die Spins der einen Hilfte der Elektronen parellel, die der andern
Hilfte antiparallel stehen. Bei nicht zu grosser Konzentration kann zwar
nach Brocu [B 8] die ausrichtende Tendenz der Austausch-Wechsel-
wirkung iiberwiegen. Dieser Wirkung der Austauschenergie tritt aber die
Korrelationsenergie der Elektronen entgegen. Uberdies ist in Halbleitern
die Konzentration der Ladungstriger viel zu klein, um wirksam zu sein,

c) Austausch d-Schale-Leitungsband (d—s)

Auch hier gilt die Hundsche Regel, die Kopplung ist also ferromagne-
tisch. Bei einer ferromagnetischen Anordnung der Ionen wird das Spin-
gleichgewicht der s-Elektronen gestort, was zu einer Energieverminde-
rung durch die d-s-Kopplung fithrt. Das Austauschintegral ergibt sich
allgemein [Z 1] als Differenz zweier Terme, eines positiven Terms von
der indirekten Kopplung der d-Spins iiber die Leitungselektronen und
eines negativen Terms vom direkten d-d-Austausch, welcher mit zuneh-
mendem Abstand rasch abfillt. Der d-s-Austausch setzt das Vorhanden-
sein einer minimalen Konzentration von Leitungselektronen voraus. Er
fallt deshalb fiir nichtentartete Halbleiter wohl ausser Betracht. Beil
einem Halbleiter (mit sehr kleiner Aktivierungsenergie) miisste sonst
unterhalb einer gewissen Temperatur die Magnetisierung infolge der Ab-
nahme der Ladungstriagerkonzentration wieder verschwinden (analog der
spontanen Polarisation im Seignettesalz).

d) Double Exchange [Z 2]

In Ionenverbindungen ist der Abstand der Kationen meist zu gross fiir
direkte Wechselwirkung. Da die Konzentration der Leitungselektronen
in den meisten Fillen zu klein ist, muss der Austausch indirekt iiber das
Anion erfolgen. Sitzen verschiedenwertige Ionen auf kristallographisch
gleichwertigen Gitterplitzen, so sind die Valenzelektronen nicht lokali-
siert, sondern tauschen untereinander aus, so dass die effektive Wertig-
keit auf allen Plidtzen einen Mittelwert annimmt. Da die hin und her
wandernden Valenzelektronen aus d-Niveaux kommen, wird dadurch die
Orientierung der magnetischen Momente beeinflusst. Betrachten wir ein
Anion mit zwei Nachbarkationen. Im Fall I besitzen die Zustdnde v,

w,: M X— M3 M2+ X— M3+
At % A At N i
) * 1 ] Y
we: MM X— M2+ MR X— M
A 1 A A ) 1
) ’ 4 ) . Y
v’ M X- M2
N | A

I 11
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und v, gleiche Energie, nicht mehr jedoch im Fall II. Es wird deshalb
im Fall I eine starke Resonanz zwischen den beiden Konfigurationen ein-
treten {iber den angeregten Zustand v’, d. h. der ferromagnetische Zu-
stand wird stabilisiert. Der Austausch geschieht also durch gleichzeitigen
Sprung eines d-Elektrons vom M2+ auf das Anion sowie eines p-Elektrons
vom Anion auf das M3*+Ion (Doppel-Austausch). Da dieser Ubergang
eines Elektrons von einem Kation zu einem Nachbarkation hoherer
Wertigkeit keine Aktivierungsenergie verlangt, muss die elektrische Leit-
fahigkeit metallischen Charakter haben. Die statistische Verteilung von
M?+- und M?3+-Ionen ergibt eine Art Stérbandleitung der d-Elektronen.
Das zeigt sich in der Abnahme des Widerstandes von Mischperowskiten,
z. B. (La;_,Sr,) MnO; mit zunehmender Differenz der Konzentrationen
der Mn3+- und Mn*+Ionen [J 3, V 1].

e) Superexchange [K 8, A 3, V 2]

Die meisten antiferromagnetischen Substanzen sind Ionenkristalle wie
MnF,, FeO, KNiF,, CuCl-2 H,O usw. In einem rein polaren Kristall je-
doch wire ein indirekter Austausch itberhaupt nicht méglich. Nun kom-
men aber in der Natur rein polare Bindungen gar nicht vor. Dem polaren
Zustand o, ist immer ein Anteil einer kovalenten Bindung iiberlagert
(z. B. v, und w,).

v, Mt X M+ w: Mt X- M,; Yo: M XT M.

Sind die M+ Ionen von Ubergangselementen, so sind verschiedene polare
Anordnungen gleicher Energie moglich:

Yo, pm: M* X~ M+ Yparm: MT X M+
A N A ’ A t 1
1 i i * Y

Durch die Uberlagerung der weniger polaren Zustinde wird die Ent-
artung des polaren Zustandes aufgehoben, die Energie nun abhingig von
der relativen Orientierung der Spins der beiden Kationen

(T) v gm: Mt X- M (ID) 9, jpm: MY X- M
A LoOTA A T LA
1 | 1 |
SN—— S "
(I11) ’(I)ll, A M+ A= M (IV) "!’1”, i M+ X- M .
A 1 v A V|
1 Y 1 Y
e —— S —— —

Welcher der vier moglichen Zustinde realisiert wird, hingt ab 1. von der
internen Kopplung des zusitzlichen Elektrons auf M und 2. von der
Austauschkopplung des iibriggebliebenen p-Elektrons des Anions mit
dem Spin des andern Kations M+. Fiir die innere Kopplung gilt die
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Hundsche Regel: wird das angeregte Elektron in eine weniger als halb-
volle Schale eingelagert, so koppelt es parallel; es gelten also die asym-
metrischen Zustdnde (I) und (III). Ist die d-Schale mindestens halbvoll,
so wird es mit antiparallelem Spin eingebaut [(II) und (IV)]. Das Energie-
minimum erreicht man nach [A 3] durch antiferromagnetische Kopplung
des p-Elektrons mit dem andern Kation. Sind interne und externe
Kopplung gleicher Art, so tritt also Antiferromagnetismus, im andern
Fall Ferromagnetismus auf. Danach erwartet man Antiferromagnetismus
bei Verbindungen, deren Kationen eine mindestens halbvolle d-Schale
aufweisen, Ferromagnetismus hingegen bei Verbindungen mit Mn3+-,
Mn#+-, Cr?+-, V2+- _ . Tonen. Magnetische Messungen zeigen, dass die
Natur den Erwartungen im ersten Fall entspricht, jedoch héchstens teil-
weise im zweiten Fall. Das Modell ist in dieser Form also zu einfach.

Eine Ursache fiir das Auftreten von Antiferromagnetismus bei Cr- und
V-Verbindungen kann in der Starkaufspaltung der d-Schale liegen. Ist
der Abstand zwischen halbvollerUnterschale und nichsthéherem d-Niveau
gross gegeniiber der Austauschenergie, so gilt die Hundsche Regel nicht
mehr fiir die gesamte d-Schale, sondern nur noch fiir die Unterschale.
Die Kopplung wire in diesem Fall antiferromagnetisch (z. B. bei Cr3+-
Tonen in Oktaederliicken).

Nach Heikes [H 10] sollte ferromagnetische Superexchange-Kopplung
auf metallische, antiferromagnetische dagegen auf nichtmetallische Leit-
fahigkeit fithren. Effektiv liegt beim angeregten Zustand*) bei Super-
exchange eine dhnliche Situation vor, wie bei den beiden Ausgangs-
zustdnden bei Double exchange. Falls die Zahl der angeregten Zustdnde
vergleichbar ist mit der Zahl der nichtangeregten, dann muss Stérband-
leitung auftreten wie bei Double exchange. Falls die Zahl der angeregten
Anionen aber klein ist, wirken sich diese nur wie Stérstellen in einem
Halbleiter aus. Immerhin diirfte es kaum moglich sein, Eigenleitung im
ferromagnetischen Temperaturgebiet festzustellen, da auch die Zahl der
Anregungen beil hoherem Curiepunkt grosser wird.

Wenn man den Ubergang des p-Elektrons zum Kation als kovalente
Bindung und die interne Kopplung als eine Wechselwirkung zwischen
den innern d-Elektronen und dem bindenden Elektron des Kations (das
in diesem Fall nicht unbedingt in ein 4-Niveau eingelagert werden muss)
betrachtet, so bleiben die Bindungen nach wie vor abgesittigt. Die kova-
lenten p-Bindungen, welche die Anionen z. B. im NaCl-Gitter betatigen
kénnen, sind ja auch nie Einfachbindungen, sondern hochstens p3-Halb-

*) Die Begriffe «Grundzustand» und «angeregter Zustand» sollten allerdings
nicht allzu wortlich interpretiert werden, da sie nur iiber die an sich willkiirliche
Zerlegung des Hamilton-Operators zur stérungstheoretischen Niherungslésung der
Schrédinger-Gleichung Auskunft geben.
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bindungen, welche zwischen verschiedenen Richtungen in Resonanz
stehen. Der Zustand 4ndert also von g, + o« w, in g, + o w, mit

Y, Mt X M+t p: M+ X— M+ Yy M+ X— M+
P—] b

Die Beriicksichtigung von doppelt angeregten Zustinden der Form
wl und ,‘pl/

py: M X M p’': M X M
Al 1 A t
i ‘LY |¢ ¥

fithrt in jedem Fall auf antiferromagnetische Kopplung. y’ entspricht
auch dem Polarisationseffekt einer kovalenten Halbbindung.

Es scheint, dass man die Kopplung mit Hilfe dieser symmetrischen An-
regung in den meisten Fallen verstehen kann, wenn man bedenkt, dass
eigentlich nur die Besetzung der effektiv iiberlappenden 4-Bahn fiir die
Art der Kopplung ausschlaggebend ist. Dies schliesst die Berticksichtigung
des Starkeffekts in sich ein, da die Orientierung der d-Bahnen durch das
Kristallfeld bestimmt ist. Die Anregung eines p-Elektrons des Anions in
eine bereits einfach besetzte d-Bahn kann man als halbkovalente Bindung
[G 3] auffassen, wodurch auch der doppelt angeregte Zustand o” erklirt
wird. Die Kopplung ist aber nur antiferromagnetisch, wenn die Konfigu-
ration auch beziiglich der d-Elektronen symmetrisch ist, d. h. wenn die
p-Bahn des Anions auf beiden Seiten eine leere oder dann beiderseits eine
halbvolle 4-Bahn iiberlappt. Uberlappt die p-Bahn links eine cinfach-
besetzte (z. B. d,.) und rechts eine leere d-Bahn (d,: ), so ist die Kopp-
lung ferromagnetisch [G 4], [W 2]. Dies ist aber nur in zwei Richtungen
moglich, wihrend sie in der dritten Achsenrichtung antiferromagnetisch
sein muss. So entstehen in kubischen Kristallen mit M (d*)-Ionen anti-
parallel orientierte ferromagnetische Schichten. Nachgewiesen wurde
diese Spinordnung bei LaMnO, (Perowskittyp [K 7]) und MnF, [W 4];
wir erwarten sie auch in KCrF,. Wie man sieht, zerstort diese ferroma-
gnetische Kopplung innerhalb der Schichten den nichtmetallischen Cha-
rakter der Verbindungen keineswegs. Unmoglich ist es jedoch, mit diesem
Mechanismus eine dreidimensionale ferromagnetische Ordnung zu er-
zielen. -
Immerhin scheint die Existenz eines ferromagnetischen Halbleiters
nicht zum vornherein ausgeschlossen, besonders da bisher noch nicht
beriicksichtigte Kopplungs-Mechanismzn wirksam sein konnen. Ein ferro-
magnetischer Halbleiter miisste folgende Bedingungen erfiillen:

a) Stochiometrische Verbindung mit abgesittigten Valenzelektronen.

b) Resultierende Spinmomente der magnetischen d-Elektronen alle
parallel gerichtet (dadurch wird Ferrimagnetismus ausgeschlossen, wel-
cher auf antiferromagnetischer Kopplung beruht).
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c) Fehlen direkter Kation-Kation-Bindungen, sofern unbesetzte Bah-
nen energetisch gleichwertig sind mit besetzten Bahnen des Kations (was
wahrscheinlich Voraussetzung ist fiir ferromagnetischen direkten Aus-
tausch).

Tabelle 6

Magnetische Daten von ferromagnetischen Verbindungen mit NiAs- und MnP-
Struktur; ny, n, = ferromagnetische bzw. paramagnetische Magnetonenzahl

cla nf(:u'Bohr) erw. f. HL. Wp(ﬂBollr)
CrTe 1,56 2,393) 2,45P) 2 oder 4 3,99P) 4,0¢) 4,064)
MnAs 1,53 3,40¢) 2 oder 4
MnSh 1,40 3,53¢) 2 oder 4 4,10f)
MnBi 1,42 3,52¢) 3,138) 2 oder 4
MnSn 1,24 1,23e) 3 4,55%)
MnP 1,2n) 2 oder 4 2,851) 3,69Kk)
MnAs 4,58%) 4,20k) 3,87k)

3 [G10,G11] B [L5] ¢[HT7] 9[HS5] €)[G9] H[S3]
§[T1] M[G12] 1) [F1] ¥ [B2]

Bei der Suche nach einem ferromagnetischen Halbleiter kann man
wegen a) und c) jene ferromagnetischen Verbindungen gleich ausser Be-
tracht lassen, welche in einem typischen Metallgitter kristallisieren, z. B.
Mn,Sb, FeB, Fe,N... ..

Nach b) muss das magnetische Moment im ferromagnetischen und
paramagnetischen Temperaturgebiet der Zahl der nichtbindenden und
intern nicht abgesittigten d-Elektronen entsprechen. Die Bedingung c)
1st im allgemeinen schwierig zu priifen. M-M-Bindungen bewirken fast
durchwegs metallischen Charakter.

Als Folge von a) und b) scheiden auch die Verbindungen vom NiAs-
Typ aus, da weder ihre Achsenverhiltnisse ¢/a noch die gemessenen ma-
gnetischen Momente den fiir Halbleiter erwarteten Werten entsprechen.

Auch das magnetische Moment der im B31-Typ kristallisierenden Ver-
bindung MnP entspricht nicht den Erwartungen (n; = 2 ug.y,, fiir d2sp3-
oder 4 gy, fiir p3-Halbbindungen).

Das magnetische Moment von Cr,Sg, Fe,Sg und Fe,Seg rithrt von Ferri-
magnetismus her. Im Anionengrundgitter ist jede zweite Schicht der
Oktaederliicken nur zu 3/4 mit Metallionen besetzt, wovon 2/3 drei-
wertig sind. Die Momente der antiferromagnetisch gekoppelten Schich-
ten heben sich somit nicht mehr auf.

Verbindungen mit Ilmenit-, Granat- und Perowskitstruktur sind Iso-
latoren oder Halbleiter, die nach aussen wohl ein resultierendes magneti-
sches Moment zeigen konnen, welches aber wie bei den Ferriten vom
Spinelltyp durch antiferromagnetische Kopplung verschiedenwertiger



Vol. 32, 1959 Magnetismus und elektrische Leitfahigkeit 645

Ionen zustande kommt. Beispiele sind NiMnO, (Ilmenit [B 5]) und
HoFeO4 (Perowskit [B 10, B 12]).

Beim CoMnO; [B 11] soll das resultierende Moment vom nichtkompen-
sierten Bahnmomentherriihren (orbital ferrimagnetism), da sich die Spins
der Co2?*- und der Mn*t-Ionen aufheben.

Die iiberwiegende Mehrzahl der bekannten magnetischen Ver%indun-
gen scheidet also schon nach kurzer Betrachtung aus. In der Literatur
findet man Angaben iiber sogenannten Ferromagnetismus folgender si-
cher nichtmetallischer Verbindungen:

K,S,;, AgF,, CoCO,, NiCO,, NaNiF,, KCrS,, CrF;, y-FeO(OH).

Obwohl im Fall des K,S; die Aussagen tiber die angebliche Umwandlung
von Diamagnetismus in Ferromagnetismus bei — 50°C [K 5] von den
Verfassern selbst widerrufen wurden [K 6], wird diese Verbindung noch
immer in Biichern und zusammenfassenden Artikeln iiber Ferromagne-
tismus angefiihrt,

Der Curiepunkt von AgF, sollte nach [G 8] bei ungefdhr — 110°C lie-
gen. Wir konnten jedoch an AgF, selbst in fliissiger Luft kein Anzeichen
von Ferromagnetismus feststellen. Die viel zu kleine Magnetisierung
(auch im paramagnetischen Gebiet) bestitigt die Auffassung, dass es sich
bei jener Substanz um nicht voéllig kompensierten Antiferromagnetismus
der nichtstéchiometrischen Verbindung gehandelt haben diirfte (vgl.
D 4]).

Der sehr schwache Magnetismus [H 15, M 4] des y-FeO(OH) diirfte
vom ferrimagnetischen y-Fe,O4 herrithren, in welches es sich mit der
Zeit umwandelt. Durch Superexchange ist beim Fe3+-Ion nur Antiferro-
magnetismus moglich.

DzvavrosHINSKY [D 3], [D 4] zeigte, dass schwacher Ferrimagnetismus
auftreten kann in antiferromagnetischen Kristallen, bei welchen eine
Abweichung der exakten Antiparallelstellung der Spins ein resultierendes
Moment liefert, ohne aber die Gittersymmetrie zu stéren. Damit konnte
er das unterschiedliche magnetische Verhalten isomorpher Verbindungen
auf die verschiedene Anordnung und Orientierung der Spins zuriick-
fithren, so z. B. beim rein antiferromagnetischen FeCO,; und bei den
schwach ferrimagnetischen MnCO; und CoCOj,. Gleiche Struktur besitzt
auch NiCOg, dessen Sittigungsmoment (das bei 25 kOe noch nicht er-
reicht wird) betréchtlich grosser ist, zirka 309, des fiir ferromagnetische
Kopplung erwarteten Wertes.

DzyarosHINSKY-Ferrimagnetismus kann ebenfalls in Verbindungen
mit Rutilstruktur [D 3] auftreten, wodurch sich das magnetische Ver-
halten von NiF, [S 9] erkldren lidsst. Auch der Ferrimagnetismus des
NaNiF; [R 4] hdngt mit der Gittersymmetrie und der Spinordnung zu-
sammen. Wihrend das rein kubische KNiF, (Perowskittyp) antiferro-
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magnetisch ist, benehmen sich die leicht rhombisch verzerrten Doppel-
fluoride NaNiF,; und NH,NiF,; unterhalb der Néeltemperatur wie Ferro-
magnetika (grosse feldabhidngige Suszeptibilititswerte). Dieses Verhalten
riithrt nicht von Verunreinigungen oder einer Abweichung von der Stéchio-
- metrie her [W. RUDoORrFF, priv. Mitt.]. Die Extrapolation der Curie-
Weiss-Geraden (von welcher die Messwerte erst kurz vor dem Néelpunkt
abweichen) ergibt bei NaNiF; einen grossen negativen Wert fiir @,. Eine
ferromagnetische Kopplung durch Superexchange wire auch theoretisch
unmdéglich, da die d-Schale des Nit+ mehr als halb gefiillt ist.

Dihalogenide von Mn, Fe, Co und Ni kristallisieren in einem kubischen
(CdCly-Typ) oder hexagonalen Schichtgitter (CdJ,-Typ). Obwohl y das
Curie-Weiss-Gesetz bei einigen mit einem positiven @, befolgt und unter-
halb der Ordnungstemperatur Feldabhidngigkeit von y beobachtet wurde
[L 3], sind diese Verbindungen alle antiferromagnetisch. Sie sind wie alle
Ubergangselementverbindungen mit Schichtstruktur aufgebaut aus anti-
parallel gekoppelten ferromagnetischen Schichten. Bei einigen dieser
Salze , so bei den Chloriden und Bromiden [W 3], konnte durch Neutro-
nenbeugung die Spinorientierung bestimmt werden. Die antiferromagne-
tische Kopplung zwischen den Schichten wird durch zwei Anionen ver-
mittelt, was erklaren mag, weshalb diese Wechselwirkung schwicher ist
als jene innerhalb der Schichten. Die Parallelstellung der Spins innerhalb
der hexagonalen Schichten kann durch Superexchange nach ANDERSON
aus zwei Griinden nicht erkliart werden. Die in Betracht fallenden Ionen
besitzen mindestens halbvolle d-Schale und sollten deshalb antiferro-
magnetisch koppeln. Ausserdem verschwindet die Kopplung durch Super-
exchange, wenn der Winkel M-X-M 90° wird. Das Fehlen freier Elektro-
nen schliesst auch eine indirekte Kopplung via Leitungselektronen aus.
T'A(5/4)
oc(1)
1I'B(3/4)
I'A(1/4)
0C(0)
I'B(—1/4)

CdJ,-Lagen

Eine indirekte Kopplung der Kationenspins kénnte aber zustande kom-
men durch iiberlagerte kovalente Bindung (oder gleichzeitige Anregung
beider Kationen) und Hundsche Kopplung der Spins der p-Elektronen
verschiedener Bahnen des Anions. Diese Wechselwirkung fithrt immer
auf ferromagnetische Ausrichtung und sollte mit abnehmender Elektro-
negativititsdifferenz, jedoch auch mit abnehmender Hauptquantenzahl
der p-Elektronen des Anions stirker werden.

P1’[7X/TP2
M fi/ - \if M

LY



Vol. 32, 1959 Magnetismus und elektrische Leitfahigkeit 647

Viele der Pseudo-Ferromagnetika besitzen eine solche Schichtstruktur,
so auch KCrS,. Nach [R 6] befolgt KCrS, das Curie-Weiss-Gesetz mit
0, =116°K und # &~ 4,0 up.y . In fliissiger Luft soll es ferromagnetisch
sein. Das hexagonale Gitter vom NaHF,-Typ ist aufgebaut aus Schichten
in der Reihenfolge Cr-S-K-S-Cr-S- ... (deformierte kKKP von S-Ionen,
¢ =4 ¢,, vgl. Seite 620).

Zwei Chromschichten werden also durch zwei Schwefel- und eine Ka-
liumschicht voneinander getrennt. Innerhalb der Cr-Schicht miissen die
Momente ferromagnetisch geordnet sein; das erklirt den positiven Wert
von @,. Die Kopplung der Schichten untereinander diirfte antiferro-
magnetisch und dusserst schwach sein. Die Art dieser Wechselwirkung
ist unklar. Fiir die Kopplung innerhalb der Schicht machten die Autoren
direkten Austausch verantwortlich und interpretierten die Abhingigkeit
des paramagnetischen Curiepunktes vom Cr-Cr-Abstand im Sinne einer
Bethekurve. Die Funktion 6,(dc, ¢,) wiirde jedoch bei ca. 3,50 A ihr
Vorzeichen wechseln. Isomorphe Verbindungen mit kiirzerem Cr-Cr-
Abstand sollten danach antiferromagnetisch geordnete Schichten auf-
weisen, was bei einer hexagonalen Schicht geometrisch unmoglich ist.
So wird bei den Alkalichromiten nur die Stirke, nicht jedoch die Art
der magnetischen Kopplung dndern.

Der Magnetismus des KCrS, kann seine Ursache haben in einer Ab-
weichung von der Stéchiometrie (es sind Mischkristalle KCrS,-x Cr,S,
moglich) oder einem fast volligen Fehlen der Kopplung zwischen den
einzelnen Schichten.

In diesen Zusammenhang gehoren auch die Alkaliferrite (MFeO,;
M = Li, Na, K, Rb, Cs), welche nach HiLPERT [H 12] schwachen Ferro-
magnetismus zeigen sollen. Die Néelpunkte dieser Verbindungen miissen
zwischen 90° und 300°K liegen. Die Grosse des magnetischen Moments
(NaFeO, z. B. ergab 4°/,, der Magnetisierung von Eisen) beweist, dass
es sich um antiferromagnetische Kristalle handelt, bei denen unterhalb
des Néelpunktes infolge nichtvollstindiger Kompensation der Spins der
Untergitter ein schwacher Ferrimagnetismus entsteht.

Ein weiterer Pseudo-Ferromagnet ist CrF,. Diese Verbindung kristal-
lisiert im ReO4-Typ, der aus dem Perowskittyp durch Entfernen des Ca
entsteht. Der Temperaturverlauf der Suszeptibilitit y ist oberhalb 70° K-
der eines typischen Antiferromagneten (@, = — 120° [K 3], bzw. — 133°
[B 6] und # = 3,89 up.). Bei 63°K wird die Substanz scheinbar ferro-
magnetisch, d. h. ¥y wichst sehr stark und wird H-abhingig. Die Magneti-
sierung entsteht auch hier wieder durch unvollstindige Kompensation
der Momente der einzelnen Chromschichten oder die Existenz von Cr2+-
Ionen. Die antiferromagnetische Spinordnung wurde von [W 4] bestimmt
(ferromagnetische Schichten in {111}).
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Der von BERTHIER (zitiert in [S 2]) festgestellte Ferromagnetismus des
NaFeS, diirfte von einem Zersetzungsprodukt herrithren. Das von uns
durch Zusammenschmelzen von Na,CO,, Eisen- und Schwefelpulver her-
gestellte NaFeS, zeigte bis 90° K keinen Ferromagnetismus; jedoch deu-

Tabelle 7
Verbindungen mit NaHF,-Struktur
Cr-Cr (A) 0, (°K)
NaCrS§, 3,53 + 378)
KCrS, 3.62 +1164)
KCrSe, 3,71 A~ + 70Vb)
LiCrO, 2,88
NaCrO, 2,96
CuCrO, 2,91
AgCrO, 2,94
NaleO, 3,02
CuFeO, 3,03
AgFeO.
) [R6] P [R5]

tete die Kriimmung der beobachteten 1/y-7T-Kurve auf iiberlagerten
Ferrimagnetismus hin.

KFeS,, nach demselben Verfahren hergestellt, ist wesentlich bestidn-
diger. Die Struktur der nadelférmigen Kristalle ldsst sich beschreiben als
kKP von S-Ionen, in welche K-Ionen und Fe-Ionen kettenférmig in
Tetraederliicken lings der c-Achse eingelagert sind (Fe-Fe x 2,7 A).
KFeS, zeigt keine Spur von Ferromagnetismus und befolgt das Curie-
Weiss-Gesetz mit einem negativen Wert fiir @,.

CoS,

Das im Pyritgitter kristallisierende CoS, wird unterhalb 110°K [N 1,
B 4] ferromagnetisch. Die Sittigungsmagnetisierung entspricht einer
Magnetonenzahl #n; = 0,84 pp,,. [N 1]. Oberhalb des Curiepunkts befolgt
x das Curie-Weiss-Gesetz mit @, = + 161° [N 1], bzw. + 150° [H 4] und
n, = 1,85 ppon, [N 1], bzw. 1,99 upq,, [H 4]. Fiir einen ferromagnetischen
Halbleiter erwarten wir #; = 1 tgon, #, = 1,73 upey, (falls das Bahn-
moment unterdriickt ist). Auf Grund der magnetischen Daten sind zwei
verschiedene Elektronenkonfigurationen moglich: 3de®3dy! (und
4s4p%*4d%-Bindung) und 3de%4d' (mit 3d?4s4p3-Bindung). Wihrend
im ersten Fall Halbleitung nicht zum vornherein ausgeschlossen ist, be-
nimmt sich im 2. Fall das 4d-Elektron wie ein iiberzdhliges ungebun-
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denes Valenzelektron (da seine Energie praktisch iibereinstimmt mit der-
jenigen der Valenzelektronen). Die unvollstindige Absittigung der dus-
sern Elektronen hitte metallische Leitfihigkeit zur Folge, unabhingig
von der Art der magnetischen Kopplung.

Da immerhin eine gewisse Chance bestand, dass CoS, ein Halbleiter
sei, versuchten wir seinen Leitungscharakter experimentell zu bestimmen.
Die Schwierigkeit liegt nur in der Probenherstellung. Wie die meisten
Verbindungen vom Typ C2 und C18 schmilzt CoS, nicht unzersetzt.
Man muss CoS, daher chemisch oder durch Sintern unterhalb der Zer-
fallstemperatur herstellen. Wir pressten ein inniges Gemisch von Co- und
S-Pulver mit 5 t zu Zylindern von 9 mm Durchmesser, welche in eva-
kuierten Quarzglasrohrchen wihrend 2--8 Wochen zwischen 500° und
700°C gesintert wurden. Die so erhaltenen teilweise stark porésen Proben
zeigten jedoch bis 550°C kein Halbleiterverhalten. An der Luft wandelt
sich die Verbindung langsam um, wodurch der Widerstand stark erhéht
wird.

Eine Probe (Cog,5 Nig75)S, wurde oberhalb 180°C halbleitend, wih-
rend an (Cog 5 Nig 5)S, keine Halbleitung festgestellt werden konnte.

Man darf aus diesen Versuchen jedoch noch nicht unbedingt auf den
metallischen Charakter des reinen, stéchiometrischen CoS,-Kristalls
schliessen. Auffallend ist allerdings, dass es uns auch bei den isoelektro-
nischen (aber nicht ferromagnetischen) Verbindungen NiPS, NiAsS, NiSbS
und CoSe, bisher nicht gelang, halbleitende Proben herzustellen. Ob das
metallische Verhalten der Leitfihigkeit eine Folge der Elektronenkon-
figuration des Kations ist oder nur durch Verunreinigungen und Ab-
weichung von der Stochiometrie bedingt ist, kann experimentell erst
sicher entschieden werden, wenn reine Einkristalle vorliegen.

LA

CrO, ist unterhalb 120°C ferromagnetisch [@,= 115°C [A 4], 116°
[M 3], 121°C [G 13]]. Es wird iiblicherweise hergestellt durch Zersetzung
von CrO,Cl, bei 360°C. Nach dieser Methode erhiilt man ferromagnetische
Schichten CrO,, welche jedoch héchstens 809, CrO, enthalten. Eine
Trennung des CrO, vom antiferromagnetischen Cr,O, ist nicht méglich.
Sowohl die Struktur [M 3, G 13] wie auch die Sittigungsmagnetisierung
[G 13, M 3] wurden an solchen Gemischen bestimmt. Pulveraufnahmen
unserer Schichten zeigten die Linien der Rutilstruktur und schwichere
Linien des Cr,0,, daneben aber noch zwei, drei Linien, welche sich nicht
zuordnen liessen. ARIYA und Mitarbeitern [A 4] gelang es, durch Zer-
setzung von CrO; bei 450°C und 200 Atm. Druck CrO,gg herzustellen.
Ihre Pulveraufnahmen ergaben eine doppelt so grosse Elementarzelle,
wie bei VO, (a = 4,394 A, ¢ = 5,77 A nach [A 4], wihrend nach [G 2]
a=441A,c=291 A undnach [M3] a=441A, c=2,86A).
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Das von GUILLAUD [G 13] an Pulver mit 509, CrO, gemessene Sitti-
gungsmoment (#, = 2,07 ypey,) stimmt mit dem fiir ein Nichtmetall er-
warteten Wert {iberraschend gut iiberein. Das paramagnetische Moment
ergab sich bei CrO, o5 [A 4] zu n, = 2,55 gy, (erwartet 2,83 ppyy,).

Vernachlissigen wir die Verzerrungen und rechnen wir mit dem ideali-
sierten Rutilgitter, so bilden die Chromionen ein raumzentriertes tetra-
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Fig. 8
Elektrische Leitfihigkeit von CryO4-CrO,-Schichten.
Zunehmender CrO,-Gehalt in der Reihenfolge 1, 2, 3, 4
(o in willkiirlichen Einheiten, T in °K)

gonales Gitter. Wihrend beim MnO, mit halbvoller de-Schale Antiferro-
magnetismus auftreten muss, erlaubt die Besetzung der de-Schale mit
2 Elektronen beim CrO, ferromagnetische Kopplung durch Superexchange
nach [A 3, V 2]. Der Winkel Cr(000)-0-Cr(1/2 1/2 1/2) betragt 129°, der
Winkel Cr(000)-0-Cr(001) 102°. Die indirekte Kopplung in Richtung der
c-Achse diirfte somit dusserst gering sein (durch die gleiche p-Bahn).
Hingegen betrdgt der Cr-Cr-Abstand lings der c-Achse nur 2,91 A, so dass
auch direkter Austausch maglich ist.

In dlteren Arbeiten figuriert Cr;O,4 als Halbleiter. Aus den Widerstands-
messungen von SACHSE [S 1] ldsst sich eine Aktivierungsenergie AE =
0,5 eV ermitteln. Allerdings ergeben seine Messungen keine Unstetigkeit
am Curiepunkt; denn ausser einer Modifikation des Streugesetzes (Ande-
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rung der Beweglichkeit) erwarten wir beim Curiepunkt auch eine Ande-
rung der Aktivierungsenergie, da im paramagnetischen Temperaturgebiet
der Einfluss der spontanen Magnetisierung auf die Bénderstruktur
wegfallt.

Eigene Leitfahigkeitsmessungen an CrO,-Schichten mit 30 - 809,
CrO, ergaben z. T. Kurven dhnlich derjenigen von [S 1], daneben aber
auch solche, die beim Curiepunkt eine Unstetigkeit des Temperatur-
koetfizienten zeigen (Fig. 8).

} Leider sind die experimentellen Resultate bis jetzt zu wenig eindeutig,
um sichere Schliisse zuzulassen. Immerhin schliessen sie Halbleitung bei
reinem CrO, nicht aus.

Schlussbemerkungen

Heute konzentriert sich das Interesse in zunehmendem Masse auf Halb-
leiter mit besonderen Eigenschaften, wie Photoleiter, Phosphore, ferri-
magnetische Isolatoren, ferroelektrische und gleichzeitig ferrimagne-
tische Halbleiter, durchsichtige Ferrimagnetika (Granate) usw. Da Halb-
leiter in manchen Beziehungen «durchsichtiger» sind als Metalle, scheint
es aussichtsreich, z. B. magnetische Wechselwirkungen an antiferro-
magnetischen, ferrimagnetischen oder (falls solche existieren) ferro-
magnetischen Halbleitern zu studieren. Tatsdchlich hat man in den
letzten Jahren auf diesem Gebiet betrichtliche Fortschritte gemacht.
Bis jetzt wurde allerdings noch kein ferromagnetischer Halbleiter ge-
funden, obwohl schon Theorien fiir die Leitfihigkeit auf Grund verschie-
dener Modelle ausgearbeitet wurden [M 5, H 14, I 1]. Sicher ist, dass
terromagnetischer Superexchange und Halbleitung sich nicht aus-
schliessen (MnF,). Durch indirekten Austausch kénnen jedoch nur ferro-
magnetische Schichten gebildet werden; senkrecht zu diesen Schichten
wirkt die indirekte Kopplung immer antiferromagnetisch.

In Kristallen, bei welchen die 3. Achsenrichtung nicht gleichwertig
ist, kénnte moglicherweise durch einen andern Kopplungsmechanismus
Parallelorientierung der ferromagnetischen Ebenen erreicht werden.

Halbleiter zeichnen sich gegeniiber den Metallen durch die starke
Temperaturabhingigkeit der lLadungstrigerkonzentration aus. Ferro-
magnetische Halbleiter wiren deshalb vorziiglich geeignet zum Studium
des Zusammenhangs zwischen Magnetismus und Leitungselektronen.
Eine starke Temperaturabhingigkeit ist bei ferri- und ferromagnetischen
Halbleitern fiir die ordentlichen wie auch fiir die ausserordentlichen
Koeffizienten der galvanomagnetischen und magnetooptischen Effekte
(vgl. [B 14]) zu erwarten. Wihrend an ferromagnetischen Metallen die
Karplus-Luttinger-Beziehung [K 2] zwischen ausserordentlichem Hall-
Koeffizienten und spezifischem elektrischem Widerstand mehrfach ge-
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priift wurde, liegen noch keine solchen Messungen an ferrimagnetischen
Nichtmetallen vor.

Es ist mir ein Bediirfnis, meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr.
G. BuscH, auch an dieser Stelle fiir seine wertvollen Anregungen und
seine stete Hilfe herzlich zu danken. Ferner danke ich dem Verein zur
Forderung der Festkorperphysik fiir die Gewédhrung finanzieller Mittel.
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