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Mineralien als Vorbilder fiir neue Halbleiterverbindungen

von G. Busch und F. Hulliger
Laboratorium fiir Festkorperphysik ETH, Ziirich

Zusammenfassung. Neue Halbleiterverbindungen kénnen durch Kombination
von bindren Halbleitern gewonnen werden, wobei jedoch die moéglichen Mischungs-
verhdltnisse meist erst experimentell ermittelt werden miissen. Einen Hinweis
auf moégliche stochiometrische Verhéltnisse in ternidren und quaterniren Selenid-
und Tellurid-Halbleitern geben uns die natiirlichen nichtmetallischen Sulfomine-
ralien. Ein teilweiser Ersatz der in den Mineralien auftretenden Elemente durch
chemisch verwandte fiihrt auf eine grosse Zahl neuer Halbleiter mit meist niedrigen
Schmelzpunkten und Aktivierungsenergien von 0,1 bis 3 eV. Von einigen hoch-
symmetrischen Verbindungen wurden die Gitterkonstanten aus Pulverdiagrammen
bestimmt.

Fast alle natiirlich vorkommenden Mineralien besitzen nichtmetalli-
schen Charakter. Wihrend Oxyde, Fluoride, Karbonate, Silikate usw.
Isolatoren sind, weisen die Sulfomineralien Aktivierungsenergien auf,
die meist unter 2,5 eV liegen. So ist es nicht verwunderlich, dass die fiir
Halbleiter charakteristischen Leitfihigkeitskurven zuerst an Sulfo-
mineralien?) gefunden wurden, obwohl man damals, als der Begriff Halb-
leiter?) vorgeschlagen wurde, noch keine Ahnung vom Leitungsmecha-
nismus hatte. Diese frithen Arbeiten wurden entweder iibersehen oder
wieder vergessen ; dies besonders als sich das Interesse mehr den Element-
Halbleitern Ge, Si, Se, Te und den intermetallischen Verbindungen zu-
wandte. Inzwischen gewann man auch Einblick in die Aufbauprinzipien
halbleitender Verbindungen?). Die Kenntnis der Bedingungen, denen die
Elektronenbindungen in Halbleiterverbindungen und damit die Elek-
tronenkonfiguration der Komponenten und deren raumliche Anordnung
zu geniigen haben, erleichterten die Suche nach neuen Halbleitern. Da bei
Verbindungen ohne Ubergangselemente im allgemeinen nur s- und -
Elektromen an der Bindung beteiligt sind, kristallisieren die meisten der
bekannten bindren Halbleiterverbindungen in einfachen Kristallgittern
mit Koordinationszahlen 4, 6 und 8. So lisst sich eine grosse Anzahl von
Halbleitern auf ein kubisches oder hexagonales Anionengrundgitter (Anio-
nen in den Punktlagen einer dichtesten Kugelpackung) aufbauen, dessen
Tetraeder- oder Oktaederliicken teilweise oder vollstdndig durch Katio-
nen besetzt werden. Bedingung ist dabei, dass durch die Gesamtzahl der
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Valenzelektronen gerade die Edelgasschale der Anionen aufgefiillt, das
heisst die chemischen Valenzregeln erfiillt werden. Symbolische Formeln
solcher bindrer Verbindungen lauten

T,0X, T,X, T,X,, TX, 0X

T = Kation in Tetraederliicke, O = Kation in Oktaederliicke,
X = Anion in Lage Al oder A3

Von diesen einfachen Verbindungen gelangt man durch Substitution der
T- oder O-Elemente zu terndren oder quaterndren Verbindungen, z. B.

T]IXI[ NS TITIHXé[, TITéITIIIX£I, 1‘%}’1“."}{41
OIIxII s OIOIIIX;I, OIQIIQIIIX:IiI USW.

Fiir die Tetraederliicken kommen Elemente in Frage, die zur Bildung von
sp3-Bindungsfunktionen fdhig sind, also:

T! : Cu, Ag

T . Zn, Cd, Hg, Be, Mg, Mn
TUL & Al Ga, In, Tl, Fe

TV . Si, Ge, Sn

TV : P, As, Sb

Die Oktaederliicken kénnen besetzt werden durch Elemente mit einer
Valenzelektronenkonfiguration, welche die Ausbildung von d2sp3-, oder
sp3d2- Hybridfunktionen erlaubt:

O' : 1i, Na, K, Rb, Cs, Ag, T1

O" . Mg, Ca, Sr, Ba, La, Ce, Eu, Yb, Mn, Fe, Co, Ni, Sn, Pb
OM: Al Sc, Y,La Ce Pr Nd Sm, Gd, ... Lu, Cr, As, Sb, Bi.
OWv: Sn, Ti, Zr.

Als Anionen X treten praktisch alle Elemente rechts der Zintl-Grenze,
also der 4. bis 7. Gruppe des periodischen Systems auf. Wie man sofort
sieht, lassen sich auf diese Art die Formeln einer Menge bisher noch un-
bekannter Verbindungen angeben. Die Existenz solcher zunédchst hypo-
thetischer Verbindungen, wie zum Beispiel Cu,NaAs, KAlSe,, CuZn,GaS,
usw. hdngt allerdings noch von verschiedenen Faktoren (Radienverhalt-
nisse, Elektronegativitdtsunterschiede) ab und bleibt experimentell zu
bestétigen. Da in vielen Elementen die Valenzelektronen in geometrisch
verschiedenen Bindungszustinden auftreten koénnen und ausserdem die
beiden Grundgitter nicht die einzigen Moglichkeiten fiir die Kristallisa-
tion von Verbindungen mit abgesittigten Elektronenpaarbindiungen dar-
stellen, so kann man nur in einfachen Fillen das Gitter voraussagen.
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Verbindungen mit Zinkblende- oder Wurtzitstruktur zum Beispiel
lassen sich aus den oben aufgefithrten T-Elementen mit Kation:Anion-
Verhdltnissen 1:1 (bzw. 3:4 oder 2:3 fiir Zinkblende-dhnliche Struk-
turen) aufbauen, wihrend bei Verwendung von O-Elementen die NaCl-
Struktur erwartet werden kann. Bezeichnen wir mit A, B, C, D, E 1-,
2-, 3-, 4- bzw. 5wertige Kationen, mit X 2wertige und mit Y 3wertige
Anionen, so lassen sich solche Verbindungen auf Grund folgender For-
meln auffinden:

Beispiel Beispiel
ACX,: CuGaSe,(T) AD,Y,: CuGeyAs,(T)

NaBiS5,(0) AEY,: CuVPy(T)
A,DX,;:  Cuy,GeSey(T) BDY,: ZnGeAs,(T)
AJEX,: CuySbSe,(T) B,EY,;: Cd,NbP,(T)
BC,X,:  CdlIn,Te,(T) ACD,Y,: CuGaGe,P,(T)
B,DX,: Zn,GeS,(T) ACGEY,:
ABCX,;: TIPbBiTe (O) BCDY,;: BaLaCeP4(O)
AB,CX,: AgCd,InTe,(T) BC,DY,: CdIny,GeAs,(T)

A,BDX,: Cu,FeSnS,(T)
ACEX: Cu,GazAsSy(T)

Stellt man keine Bedingungen in bezug auf die Struktur einer neuen
Verbindung, so gelangt man auch zu neuen Halbleitern durch Kombina-
tion von bindren Halbleitern mit nicht zu kleiner Aktivierungsenergie
AE, zum Beispiel

aAyX - fBX - pCyX,
oder allgemeiner
oA, X - fBX - yC X, - DX, - eE X,

Im allgemeinen werden die bindren Verbindungen nicht beliebig mitein-
ander mischbar sein. Welche Verhaltniszahlen «, §, ¥ zu einer echten
neuen Verbindung fithren, muss experimentell ermittelt werden. Kennt
man aber einen Halbleiter mit bestimmtem Wertetrippel «, §, y, zum
Beispiel ein Sulfid (X = S) mit relativ hohem AE, so besteht eine grosse
Wahrscheinlichkeit, dass das Selenid und vielleicht auch das Tellurid
(eventuell mit der gleichen Struktur) existieren und Halbleiter sind.
Analogieschliisse ausgehend von Sauerstoffverbindungen (X = O) sind
unsicherer, da in Phosphiten, Arseniten und Antimoniten wegen der
grossern Elektronegativititsdifferenz der Partner die Bindung einen
starken heteropolaren Anteil aufweist und durch die Radikalbildung
andere geometrische Bedingungen geschaffen werden als in den Sulfo-
verbindungen. Wihrend von den Oxyden nur die Ortho-, Pyro- und
Metaverbindungen (x:y, bzw. f:9 =3:1,2:1, 1:1) existieren, sind beiden
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vorwiegend kovalenten Sulfoverbindungen noch andere Zusammenset-
zungen bekannt. 4

Es schien uns deshalb niitzlich, einmal die bekannten terndren und
quaterndren Sulfomineralien zusammenzustellen, um einen Hinweis fiir
mogliche Werte «, 8, v, 6, ¢ in entsprechenden Selenid- und Tellurid-
Halbleitern zu erhalten.

Die meisten der als Halbleiter in Frage kommenden Sulfomineralien
gehoren zur Gruppe der Spiessglanze, die in den Tabellen 1, 2 und 3 zu-

Tabelle 1
Kupfer- und Silberspiessglanze
Formel | C As Sb Bi
A90CaXy5 [1] | (2]
AgCXg 1] 1]
AgCeXyy {1} {2}
AsCXy [1] (31 4]
AgCX, (1) [5] <> [(2) [6] 3 7]
AgC Xy 1] <>
AgCaXyg 4) <1 (3)
ACX, (8] <2> ((6) [9] 01 (7) [11]
AgCeXq (8) (9)
ACX, 3> [12]
AgCia Xy [13]
Kupferspiessglanze Stlberspiessglanze
A=Cuy X=5 A=Ag X =5
(1) Tennantit (Fe-frei) 1] synthetisch
(2) Tetraedrit (Zn-frei) [2] Polyargyrit
(3) Wittichenit [3] Geokronit
{4) Binnit [4] Stephanit (Sprodglaserz)
(5) Klaprothit [5] Proustit (lichtes Rotgiiltigerz)/
(6) Wolfsbergit Xanthokon
(7) Emplektit (6] Pyrargyrit (dunkles Rotgiiltigerz)/
(8) Guejarit Pyrostilpnit (Feuerblende)
(9) Dognacskait [7] Tapalpit (S — Te)
8] Smithit/Trechmannit
Kupferhaltige Silberspiessglanze [9] Miargyrit
{1} Pearcit [10] Aramayoit
{2} Polybasit ' [11] a-Schapbachit
[12] Pavonit
Thalliumspiessglanze [13] Bolivian

<{1> synthetisch
{2» Lorandit
{3) Vrbait TlAs,SbS;

sammengestellt sind. Die leeren Felder bedeuten nicht unbedingt Nicht-
existenz der betreffenden Verbindung. In vielen Fillen kénnte diese wohl
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Tabelle 2
Bleispiessglanze
Formel | C As Sb Bi
BgCyXy (1) (2)
B,Cy Xy (3)
B,C,X, @ G (© (7)
B,C,Xy (8)
B,C,X, (9) (10) 11 (12
5,0, %5y (13) (14)
ByCeXyy (15)
B,C, X, (16) (17) (18)
B11C1a Xy (19)
ByCXs (20) (21)
B8, K (22)
B,CeX, (23) (24)
B,Cy3 X5 (25)
BC, X, (26) (27)  (28) (29) (30)
Bl (31) (32)
BC, X, (33)
BCeXyo (34)
(1) Kilbrickenit (12) Lillianit (23) Plagionit
(2) Beegerit (13) Boulangerit (24) Wismutplagionit
(3) Gratonit (14) Bursait (25) Robinsonit
(4) Jordanit (15) Semseyit (26) Skleroklas (Sartorit)
{5) Geokronit (16) Dufrenoysit (27) Zinckenit
(6) Meneghinit (17) Jamesonit (28) Wismut-Jamesonit
(7) Goongarit (18) Cosalit (29) Galenobismutit
(8) Lengenbachit (19) Heteromorphit (30) Platynit (S —> Se)
(9) Guitermanit (20) Baumhauerit (31) Filoppit
(10) Falkmanit (21) Domingit (32) Chiviatit
(11) Kobellit (22) Liveingit (33) Cannizarit (?)
(34) Ustarasit

synthetisch hergestellt werden. Auffallend ist die dichte Folge von Ver-
bindungen unter den Bleispiessglanzen, die an eine Mischkristallreihe
erinnert.

In vielen dieser Verbindungen lassen sich auch die Kationen durch
verwandte Elemente ersetzen, zum Beispiel Pb durch Sn, As durch P
und Ag durch TIL Innerhalb dieser Verbindungsfamilie kommen also fiir
A, B, C und X folgende Elemente in Frage:

: Cu, Ag, Tl
: Pb, Sn

P, As, Sb, Bi
: S, Se, Te

MO W e
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Tabelle 3

Doppelspiessglanze
Formel As Sb Bi
ABCX, (1) (2 1] 3)
A,B C,X, 2]
AgByla Xy 3]
A,BC,X, ; (4]
A2B.'Jcc’2}<=i+.7c [5]
A;B,C, X, 4 (6 {1
ABC X, [6] (6)
A2B2C2nX31H 3 (7)
A,BC, X, [7]
AyBeClXoy [81
A B;CeXy5 (9]
AB,C;X,o [10]
AB.C 0 Xy [11]
AB,C;X,, 1z
ABC.X, (8)

Kupferbleispiessglancze
) Seligmannit

Aikinit
Hammarit

+

Lindstromit
Rezbanyit

(1
(
(3
(4
(
(
(
(8) Gladit

5
(6
7
8

Bournonit (Rédelerz)

2)
3)
)
) Wittit (teilweise S —> Se)
)
)
)

Kupferhaltige Silbevbleispiessglanze

{1} Benjaminit

Silberbleispiessglanze

[1] Freieslebenit
[2] Schapbachit
[3] Diaphorit
(4] Schirmerit
[5] beliebige Mischkristalle
[6] Andorit

[7] Alaskait

[8] Ramdohrit
[9]7 Owyheeit
[10] Fizelyit

[11] Fizelyit (?)
[12] Hutchinsonit

H.P.A.

Von den Verbindungen ACX, sind die meisten (ausser mit C = P) bereits
als Halbleiter bekannt?). Tabelle 4 enthilt eine Auswahl verwandter
Halbleiter-Mineralien sowie einige synthetische Verbindungen, bei wel-
chen ein Ersatz von S durch Se und eventuell Te ebenfalls auf neue Halb-

leiter fiihrt.

Ein Ersatz von Cu durch Na oder K sowie von Pb durch Mg, Ca,
ist zwar 1n speziellen Fillen mdéglich, dndert jedoch den Charakter der
Verbindungen vollstindig. Thre chemische Bestindigkeit nimmt stark
ab; die meisten sind hygroskopisch und viele enthalten sogar Kristall-
wasser. Durch den heteropolaren Bindungsanteil wird die Aktivierungs-

energie stark erhoht. Isolatoren oder Ionenleiter dieser Art sind:

KCu,SbS,, KAg,AsS,;, KPbAsS, sowie
NaAsS,, K As,S;, K3SbS;, K;SbS,, MgAsS,, CayAs,S,, ..
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Tabelle 4

BB, X, Py PbSnS, Teallit
PbSn,S; Montesit

BC,X., HgSb, S, Livingstonit

ACX, a-CuzFeS, Bornit

A DX Ag,GeS, Argyrodit
Agg(Sn, Ge)S; Canfieldit

AEX, CugP5, synthetisch
CugAsS, Enargit/Luzonit
Cu,;SbS, Stibioenargit/Famatinit
Cu, VS, Sulvanit
Ag,PS, synthetisch
AgsAsS, synthetisch
Ag,SbS, synthetisch
TIPS, synthetisch
T1;AsS, synthetisch
T1,SbS, synthetisch

Chemisch bestidndig sind jedoch Verbindungen, welche keine Alkali-, son-
dern nur B-Elemente enthalten:

B.C,X,  B.E,X, B = Zn, Cd, Hg
B,C,X. B,EX, C,E =P, As, Sb
BC,X, BEX, X =5

Wihrend bei den heteropolaren Alkaliverbindungen die Aktivierungs-
energie fiir die Leitungselektronen so gross ist, dass die Elektronenleitung
durch Ionenleitung iiberdeckt wird, liegt AE bei den kovalenten hoch-
schmelzenden Zn- und Cd-Verbindungen zwischen etwa 2,5 und 3,5 eV
(ZngP,Sy, CdgP,Sg AE = 3,5 eV). Die Aktivierungsenergien der Hg-Ver-
bindungen hingegen sind < 2,5 eV; auch schmelzen sie unterhalb 800°C,
selbst zum Beispiel Hg,P,S..

Ein Ersatz von S durch Se und Te ist auch hier méglich. Es entstehen
dadurch Verbindungen mit noch relativ hoher Aktivierungsenergie:
ZngSbySeg AE > 2 eV. Die Herstellung der Zn- und Cd-Verbindungen ist
jedoch nicht so einfach, da selbst deren Verbindungen mit Sb und Te
oberhalb 1100°C schmelzen. Kongruent schmelzende terndre Verbindun-
gen zwischen Hg, Sb und Te scheinen nicht zu existieren.

Jene Spiessglanze mit Cu, Ag, Tl, Hg, Pb und Sn, die sich nicht peri-
tektisch bilden, lassen sich in evakuierten Quarzréhrchen aus den Ele-
menten oder den bindren Komponenten zusammenschmelzen. Viele der
Sulfide bilden sich auch beim Erhitzen von As,S; oder SbyS; mit den
Schwermetallchloriden (zum Beispiel 3 AgCl + Sb,S; - Ag;SbS, + SbCl,,
wobel das AsCly bzw. SbCl; wegsublimiert), oder durch Umsetzen einer
Na;SbS;-Losung mit einer entsprechenden Schwermetallsalzlgsung.
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Zur Priifung, ob unser Vorschlag fiir die Herstellung neuer Halbleiter
auch sinnvoll sei, griffen wir von den zahlreichen méglichen Verbindun-
gen einige heraus. Es zeigte sich, dass sich die Analogie weitgehend auch
auf den Schmelzvorgang erstreckt. Kongruent schmelzen nur stochio-
metrisch einfach zusammengesetzte Selenide und Telluride, die von un-
zersetzt schmelzenden Sulfiden abgeleitet sind, zum Beispiel AgPSe,,
Ag,SbSey, CuyPSe,. Der Schmelzpunkt liegt bei der Mehrzahl der unter-
suchten Verbindungen zwischen 350° und 800°C, bei einigen TI-Ver-
bindungen noch tiefer. Die neuen Verbindungen wurden durch Schliff-
bilder und Réntgenaufnahmen auf Einphasigkeit gepriift. Auf den Exi-
stenznachweis der peritektisch entstehenden Verbindungen wurde ver-
zichtet, da bei den niedrigen peritektischen Temperaturen die Umwand-
lung sehr langsam verlaufen kann.

Man wird nicht erwarten konnen, dass zum Beispiel bei einem Ersatz
von Bi und S durch P und Te die Struktur erhalten bleibt. Hingegen
wird beim Ubergang von S zu Se und Te die Symmetrie bei einigen
Schwermetallverbindungen erhéht. Die grosstmogliche Symmetrie tritt
natiirlich auf bei jenen Verbindungen mit einfachsten Kation:Kation-
und Kationen: Anion-Verhiltnissen, deren Kationen die geringsten Gros-
senunterschiede aufweisen. Solche Verbindungen kristallisieren dann zum
Teil wirklich in einem Anionengrundgitter. Von einigen dieser Verbin-
dungen bestimmten wir aus Pulveraufnahmen die Gitterkonstante (22

bis 24°C).

PbS-Typ:
AgGeSbSe;  a = 5,740 4 0,002 A
AgSnSbSe,  a = 5,855 4 0,002 A
AgSnBiSe, a = 5,885 4+ 0,003 A
AgPbBiSe, a = 5,937 4+ 0,002 A
AgPbBiTe;  a = 6,263 £ 0,002 A
TIPbBiSe, a = 6,141 + 0,002 A
TIPbBiTe, a = 6,469 4 0,003 A

a

Ag,SnSb,Te; = 6,131 4 0,003 A
Ag,Pb,Sh,Se; a = 5,889 4 0,002 A
TIPb,BiSe, a = 6,137 4+ 0,003 A
TIPb,BiTe, a — 6,465 + 0,003 A

Die entsprechenden Kupferverbindungen besitzen niedrigere Sym-
metrie.

CuyAsSe, und Cu,SbSe, sind tetragonal und, wie die Sulfide, Beispiele
fiir tetraedrische A;EX,-Verbindungen, deren Struktur vom Zinkblende-
gitter abgeleitet werden kann.

CuzAsSe, a= 5,570 + 0,003 A
¢ = 10,957 + 0,005 A
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CuyAsy,Sby,Se, a = 5,612 4 0,003 A
¢ = 11,116 + 0,005 A

CuySbSe, a= 5,654+ 0,003A
¢ = 11,256 + 0,005 A

CuyVSe, ist isomorph mit Sulvanit,
a = 5,569 + 0,002 A

Im allgemeinen jedoch besitzen diese terndren und quaterndren Ver-
bindungen niedere Symmetrie, was mit der Elektronenkonfiguration der
C-Elemente zusammenhingt. Diese verfiigen {iber 3 unabgesittigte -
Elektronen, welche bevorzugt #3-Bindungen bilden. Die p3-Hybridfunk-
tion hat ihre Maxima in Richtung + x, + v, + z eines rechtwinkligen
Koordinatensystems. Im Kristall entstehen dadurch Pyramiden CXj,
was die Symmetrie des Gitters stark erniedrigt.

Das Pb hingegen wird in diesen Verbindungen durch 2 p-Elektronen in
einer Resonanzbindung gebunden. Die Maxima seiner Bindungsfunktion
weisen in Richtung 4 x, 4+ y, 4 z. Das Pb erzeugt deshalb wenn immer
maoglich eine oktaedrische Umgebung, also hohe Symmetrie. Die gleiche
Elektronenkonfiguration wie Pbt+ besitzen auch TIl+ und Sb3+, Bi%t,
weshalb Verbindungen AB,CX,_ . ebenfalls im PbS-Gitter kristallisieren.

In verschiedenen A,B,C,X-Verbindungen ist diese PbS-Struktur be-
reichsweise ausgebildet (vgl. HELLNER?®)). Die Verkniipfung dieser okta-
edrischen Gebiete mit den tetraedrischen oder pyramidalen Bereichen
fiithrt auf niedrige Symmetrie und grosse Elementarzellen. Interessant ist,
dass nicht nur bei den ABCX,;-Verbindungen Mischkristalle AB,CX,,,
auftreten, sondern wahrscheinlich auch bei niedersymmetrischen Ver-
bindungen A,B,C,, X;,.5 in Analogie zum Rezbanyit Cu,Pb,Bi,, S;, 3.

Die Mineralien mit Ubergangselementen wurden nicht beriicksichtigt,
obwohl diese Methode zur Auffindung neuer Halbleiter gerade durch eine
frithere Untersuchung an Verbindungen mit Ubergangselementen®)an-
geregt wurde und natiirlich auch bei jenen Mineralien auf neue Verbin-
dungen fiithrt. So konnten in Analogie zum halbleitenden Arsenopyrit
FeAsS die isomorphen Halbleiterverbindungen FeAsSe, FePS und in
Analogie zum Cobaltin CoAsS die im Cobaltingitter kristallisierenden
Halbleiterverbindungen CoPS (a = 5,422 -+ 0,002 A) und CoAsSe (a =
5,760 4- 0,002 A) hergestellt werden.

Bis heute kennt man noch nicht einmal von der Hilfte der moglichen
bindren Halbleiter die physikalischen Eigenschaften. Die Zahl der ter-
ndren und quaterndren Halbleiterverbindungen aber ist so gross, dass es
eines guten Spiirsinns bedarf, um aus der Vielzahl gerade die physikalisch
und technisch interessanten Verbindungen herauszulesen.
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Dem Verein zur Forderung der Festkorperphysik an der ETH danken
wir fiir die Gewidhrung finanzieller Mittel.
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