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Symmetrieeigenschaften der Energiebinder der Chalkopyritstruktur

Von R. Sanprock und J. Treuscu

Institut fiir Theoretische Physik der Universitit Marburg/Lahn

(Z. Naturforschg. 19 a, 844—850 [1961] ; eingegangen am 4. Mirz 1964)

Die Ausnutzung gruppentheoretischer Methoden gestattet eine Untersuchung von Bandstrukturen
allein auf Grund der Kristallsymmetrie. Diese Methoden werden auf ternire Halbleiter mit Chalko-
pyritstruktur angewandt. Dazu werden die Charaktertafeln aller Wellenvektorgruppen zur Raum-
gruppe D33 aufgestellt. Aus ihnen werden qualitative Folgerungen fiir die Bandstruktur mit und
ohne Spin gezogen. Sie betreffen die Entartung von Bindern, die migliche Lage der Bandextrema
sowie die Spin—Bahn-Aufspaltung. Die Ergebnisse werden mit den entsprechenden Bandformen

der Zinkblendestruktur verglichen.

Die Chalkopyritstruktur hat ihren Namen von
dem Mineral CuFeS,, Chalkopyrit oder Kupfer-
Eisenkies. Sie tritt allgemein auf bei Halbleitern
der Zusammensetzung A'B"C,"! und A"B'VC,". Be-
sonders der zweite Typ verspricht grole Vorteile fiir
technische Anwendungen. Von ihm sind acht Verbin-
dungen bekannt, namlich Arsenide und Phosphide
mit Zn oder Cd als A" und Si, Ge, Sn als BV1, Un-
ter ihnen wurde vor allem CdSnAs, experimentell
erforscht; es soll im folgenden als Mustersubstanz
dienen. Seine elektrischen Eigenschaften dhneln de-
nen von InSb und InAs (4;,>12000 cm?/Vs bei
Zimmertemperatur, wahrscheinlich sogar wesentlich
hoher; Ei;=0.23 eV) ; als terndre Verbindung weist
es aber eine stiarkere Phononenstreuung auf und
damit eine geringere Warmeleitung. Dieses kleine
Verhéltnis von thermischer zu elektrischer Leit-
fahigkeit macht CdSnAs, besonders interessant fiir
thermoelektrische Anwendungen.

Die A"BVC,Y- bzw. ABMC,"-Verbindungen las-
sen sich als Nachbildungen der III — V- bzw. II — VI-
Typen auffassen, z.B. ist CdSnAs, isoelektronisch aus
InAs abgeleitet. Andere Moglichkeiten wie A,'"B!YCY!
(Antichalkopyritgitter) sind nicht stabil. Dagegen
existieren Nachbildungen der Form AB,'VC;V und
A,B,VE (Leerstellengitter, genauer: A°B,MC,V1).
Bei diesen sind die Metallatome entweder statistisch
auf die Gitterplatze verteilt; dann lassen sich natiir-
lich keine Symmetrietiberlegungen anstellen. Oder
die Verbindungen haben — sofern sie iiberhaupt
eine geordnete Phase bilden — die gleiche Raum-
gruppe wie ZnS und daher auch dieselbe Bandstruk-
tur (soweit diese durch die Symmetrie bestimmt
ist).

! Fiir einen Uberblick iiber die Eigenschaften der Halbleiter

mit Chalkopyritstruktur vgl. O. Maperune, Physics of
III—V-Compounds and Related Semiconductors, J. Wiley

1. Kristallstruktur und Raumgruppe

Die Chalkopyritstruktur ist im wesentlichen eine
Uberstruktur auf dem Zinkblendegitter. Dieses be-
steht aus zwei ineinandergesetzten kubisch-flichen-
zentrierten Gittern. Besetzt man darin das Metall-
Teilgitter nach Abb. 1 je zur Halfte mit Atomen ver-
schiedener Sorte derart, daf} die mittlere Zahl der
Valenzelektronen erhalten bleibt, so gelangt man
zum Chalkopyritgitter. Allerdings erfdhrt das ur-
spriinglich kubische Grundgitter bei dieser Substitu-
tion hdufig eine leichte tetragonale Verzerrung: das
Achsenverhiltnis c¢/a schwankt zwischen 1,878 fiir

CdGeP, und 2,00 fiir ZnSnAs,; bei CdSnAs, betragt

Abb. 1. Elementarzelle
der Chalkopyritstruk-
tur (unverzerrt, c/a
=2). Fallt man hier-
in alle kleinen Ku-
geln als Atome glei-
cher Sorte auf, so er-
hialt man zwei Ele-
mentarzellen des
Zinkblendegitters.
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es 1,957. (Dabei ist ¢ die Ausdehnung der Elemen-
tarzelle aus Abb. 1 in z-Richtung, a diejenige in z-
und y-Richtung.) AuBlerdem sitzen die Nichtmetall-
atome etwas exzentrisch in den sie umgebenden me-
tallischen Tetraedern. Diese Verzerrungen verrin-
gern jedoch nicht die Symmetrie der Anordnung.

Die Elementarzelle? (Abb. 1) enthilt vier For-
meleinheiten Cd Sn As,. Das ganze Gitter 1af3t sich
aus den folgenden Atomlagen aufbauen:

N ]
@5 f 25z p

Cd in (0,0,0),(0:3,2‘);

Sn in (003)(0;?:)

wobei jeder der genannten Punkte den Ursprung
fiir ein tetragonal-raumzentriertes Translationsgitter
mit derselben Atomsorte und den Kantenldngen
(a, a, ¢) bildet.

Dieses Bravais-Gitter wird durch die Matrix
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charakterisiert in dem Sinn, dal 4 n mit ganzzahli-
gen Spaltenvektoren m das ganze Gitter erzeugt.
Das reziproke Gitter besteht aus den Punkten UB
mit ganzzahligen Zeilenvektoren I und

1 1
0 a ¢
1 1 .
B=2=a p 0 ¢ )
1
a a

es ist tetragonal-flichenzentriert mit Kantenldngen
Al Ak 2E, Dusk Errichtung der senkrechten

’
a a c

Halbierungsebenen auf den Verbindungsgeraden zu
den Nachbarpunkten eines Gitterpunktes erhdlt man
die BriLLouvin-Zone (Abb. 2).

Dieses Polyeder hat die Symmetrie eines Prismas
mit quadratischer Basis (Dy,): eine vierzahlige
Achse (001), vier zweizahlige Achsen (100), (010),
(110), (1T0) sowie die Inversion und deren Kom-
binationen mit den Drehungen. Von diesen 16 Ope-
rationen gehoren aber nur die Halfte (ndmlich die

2 Strukturberichte 2, 48 [1937].

Abb. 2. Brirrouin-Zone der Chalkopyritstruktur mit allen
Symmetriepunkten und -linien im Innern und auf der Ober-
flache.

Rotations- und Spiegelungsanteile der acht in Tab. 1
aufgefiihrten Elemente) zur Punktgruppe Ds; der
Chalkopyritstruktur. IThre Raumgruppe D33 ist nicht-
symmorph; die Halfte ihrer Elemente ist mit einer
nichtprimitiven Translation T = (0, %, §) verbun-
den. Die typischen Elemente von D] sind in Tab. 1
zusammengestellt (in der Bezeichnung von Sgerrz
und HEerrING) ; aus ihnen erhidlt man die ganze
Raumgruppe durch Hinzunahme aller primitiven
Translationen 4Am des tetragonal-raumzentrierten
Gitters.

2. Charaktertafeln der Wellenvektorgruppen

Alle Folgerungen, die sich auf Grund der Kristall-
symmetrie ziehen lassen, sind aus den Charakteren
der irreduziblen Darstellungen der Wellenvektor-
gruppen G aller reduzierten K-Vektoren abzu-
lesen3. Dabei ist Gi definiert als die Menge der
{a|a} € DIimit ak=k + K, wo K ein primitiver
Vektor des reziproken Gitters ist. Die reduzierten
E-Vektoren sind diejenigen, die im Innern oder auf
der Oberflache der BriLLouiN-Zone enden.

Tab. 2 enthilt alle Symmetriepunkte, -achsen und
-ebenen der BriLLouin-Zone, d. h. alle k-Vektoren,
deren Wellenvektorgruppen Gk auler der Idenitat ¢
noch weitere Punktgruppenanteile a € Dy, enthalten;
diese bilden die Punktgruppe Gi. (Die iibrigen
Punkte in Abb. 2 sind nicht durch rdumliche Sym-
metrie ausgezeichnet, sondern durch ihr Verhalten
bei Zeitumkehr.)

3 G. F. KostEr, Solid State Phys. 5, 173 [1957].
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Tab. 2. Symmetriepunkte, -achsen und -ebenen der

BriLLouin-Zone.

Die Angabe der Charaktertafeln (Tab. 3...9) ist
unproblematisch, solange k im Innern der BriLLouIN-

4 C. Herring, J. Franklin Inst. 233, 525 [1942].
5 V.A.Cuarpysuev u. V.N.Pokrovski, Izv. Vysshikh Uchebn.
Zavedenii, Fiz. 2,173 [1960]. — V. A. Cuarpysuev u. G. F.
Karavagv, ibid. 5. 103 [1963].

Element xyz geht iiber in Bedeutung
{e|0} x y 2 Identitit
{03/0} @ y z 7t-Drehung um (001)-Achse
{04|0} = {104]0} y z Z-Drehung um (001)-Achse mit Inversion
{630} = {L0f]0} Y x z | 32'7— -Drehung um (001)-Achse mit Inversion
{o2|T} z Y+ ; z ; 7t-Drehung um (100)-Achse
" a ¢
{05]7} x ¥+ 3 2+ a-Drehung um (010)-Achse st et preiitiver
a c - Translation
{o|T} Y x4+ 2 Spiegelung an der a @
i 4 Ebene z = y T:(O_)-4)
o'|*} Y x + z+ ) . Spiegelung an der =S
4 4 i Ebene z = — y
Tab. 1. Typische Operationen der Raumgruppe D33 .
1 Ord- Zone liegt, also fiir die Punkte I', 4, X, Q. Denn
Putr;k- Koordinaten G Elemente von G¢ n;:)‘:lg dann sind die irreduziblen Darstellungen von G« ge-
‘ a0 geben durch
———— = i k-b} I'(5) .
Innere Punkte: D({ﬂ] b}) —expl{ik-b} I'(f) . )
r o0 o Dyg €020403020,00 8 wobei I'(f) eine irreduzible Darstellung von Gk ist.
g (II g é g'z\ € '239 o ‘; Letztere sind aber fiir alle Punktgruppen bei Ko-
2 ¢ 2 € 09 3 :
5, 0k 0 > € o 5 sTER 3 tabelliert. ' ‘
2 Ebene Fir die Oberflaichenpunkte Z, W, N, U, D, R ist
ky=—ky | C |e0 2 diese bequeme Berechnung nicht anwendbar. Nach
Oberflichenpunkte : HerrinG * benutzt man haufig die Klassenmultipli-
7z o0 27 D e8losclded,oo| 8 katior—lskoefﬁzienten, mit deren Hilfe auch CuaLpy-
i 61 sHEV 3 die vorliegende Struktur behandelt hat. Statt
W= -, £, D ediosoidedree 8 dessen bedienen wir uns des weitaus eleganteren
T ., Verfahrens von Zak 8. Dieses bestimmt die Charak-
N k; Cay £0i0 0 4 . s
a a ok tere einer nichtsymmorphen Raumgruppe G aus
Uy ks 0 = Cs € 0o 9 denen einer symmorphen invarianten Untergruppe
,: H vom Index g/h=2 mit Hilfe der sogenannten
Uy 0k | Co e 2 Charakteristiken. Man nennt zwei Darstellungen 4,
Dy (5% = Cs | &8s 2 A von H konjugiert, wenn ein Element beG-H
. & s existiert, so daB} A(a) =A(b"1ab) fir alle a € H.
Dy . ky P C2 | ey 2 Dann lautet das Ergebnis von Zak: Jedes Paar 4, A
R | Ebene konjugierter irreduzibler Darstellungen von H mit
ot 27 " , . Charakteren &, & erzeugt eine Darstellung D von G
myhy=—51 s |2 mit doppelter Dimension und den Charakteren

_ &) +5(a) fir acH,
x(a) = | 0 sonst .

Jede selbstkonjugierte irreduzible Darstellung (4, 4

aquivalent) von H mit Charakter & erzeugt zwei in-

8 J. Zax, J. Math. Phys. 1, 165 [1960].
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dquivalente Darstellungen D, D von G mit den
Charakteren:

2(a) = 2(a) = £(a),
2(ba) = ~7(ba) = £ U x(a)

fiir a € H und beliebiges, aber festes b, das kein
Element von H ist. U berechnet sich aus A4(b2) = U>.

In dieser einfachen Form ergeben sich die Cha-
raktere nur unter der (bei uns erfiillten) Bedingung.
daf} alle selbstkonjugierten Darstellungen von H ein-
dimensional sind; andernfalls ist die Zaksche Vor-
schrift zu korrigieren?.

Die benotigten symmorphen invarianten Unter-
gruppen H lassen sich sehr leicht angeben: Sie be-
stehen aus allen Elementen von G &, die T nicht ent-
halten (z.B. ist bei den Punkten Z und W, fir die
G = D}j gilt, H=S3). Da sie symmorph sind, also
das direkte Produkt einer Punktgruppe mit einer
Translationsgruppe, konnen ihre Charaktere wie bei

847

Parmenters Zinkblendeuntersuchung ® unmittelbar
aus den Charaktertafeln der Punktgruppen entnom-
men werden.

Die genannten Verfahren sind unverdndert auch
fir die Doppelgruppen® anwendbar. Zu ihnen ge-
langt man, wenn man die Raumgruppenoperationen
auf Spinoren wirken 1d3t. Da diese unter einer 2 7-
Drehung {&|0} in ihr Negatives iibergehen, muf}
die Gruppe um dieses Element und alle Produkte
{e|0}{a|a}={a|a} erweitert werden. Die Cha-
raktere der Extradarstellungen der so entstehenden
Doppelgruppe sind in den Charaktertafeln jeweils
unter dem Strich aufgefiihrt. Dabei ist zu beachten,
dal} fur die Extradarstellungen

r({ala}) = —z({|a}.
wihrend fiir die Einfachdarstellungen

r({ala}) =x({]a})

gilt.

Tab. 3...9. Charaktertafeln fiir die Wellenvektorgruppen der Chalkopyritstruktur. Oberhalb der ausgezogenen Linien stehen
jeweils die einfachen, darunter die Extradarstellungen.

¢ e | (a2 <o {o4]0} {0%|0} {02|T} {62]T} {o|T} {o|T}

o tel0) {03 B0Y (IO (oto) (o0} (o]t} {ealt) | le'lm {o'lw)

n 1 1 1 \ 1 1

I's 1 1 1 ‘ —1 —1

I's 1 1 —1 1 —1

Iy 1 1 —1 —1 1

I’s 2 —2 0 0 0

T's 2 2 0 V2 —vya 0 0

Iy 2 —3 0 —V2 )2 0 0

Tab. 3.
4 {€|0}77{f|07}7 {030} {63|0}7EQ|T} lelty :{Q'IT} {Qfl‘r} Z, Uy Dy (e]0} (#]0} {051t} {05 |7}
A 1 1 - ~ Q {'ley {e'I7}
Ao 1 —1 Nk — Nk % o, o = W N
A3 1 1 — Mk — Nk Zn gl } Ak
Ay 1 —1 — Nk Nk y2°o2 o f’f e
B i T 2y 2 1 —1 1A — i
. 2 _29 3423 k k
digy & ~—& e 0 g s 2 1 1 | —idk i b
k| _ (1 fir A>T,
Tab.4. nx = exp l 1 - = 1. L. | . kya| .
| 4 | |i fir 42 Tab. 6. /.'k:lexp ll s | fiir 2y, Uy, Dy,
lexp{%i(*kra—f—ky a+k.c) fir QR

ZUDe | (6]0) (610} {02]) (o2

211 1 1

b 1 —1

Zes 1 =1 i —i

il 1 —1 —1 1
Tab. 5

7 H. W. Strertworr, Zur Bestimmung der Charaktere von
irreduziblen Darstellungen nichtsymmorpher Raumgrup-
pen, Deutsch, Akad. Wiss. Berlin, Veroff. d. Phys.-Techn.
Inst. Nr. 2 (1962).

8 R. H. ParmenTER, Phys. Rev. 100, 573 [1955].

9 R.J. ErLiort, Phys. Rev. 96, 280 [1954].
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7 ’ {03]0} (g (s310r  1%2|Tr | Ad%|Ty  {e|T} {o’|e}
Z {e| 0} {e| 0} {620} {0410} {oa]0} {0}|0} {0}|0] (02|} {051t} {o|T} {0 |7}
% 1 — 1 =4 l i 1 1 i =i
Zo 1 —1 ) —1 1 —1 v —1t
Z3 1 —1 ) | —1 —1 1 —1 (
Z4 1 —1 —1 v 1 —1 —1 )
Zs 2 2 0 0 0 0 0 0
Zg 2 2 0 —iy2  iyz —iy2  iy2 0 0 0 0
Zy 2 —2 0 iy2 —iy2 y2 —iy2 0 0 0 0
Tab. 7.

W= {610} {¢]0) 98]0 (0310 foa] 0} oa] 0} (a0} (o]0} 10a%} (ou]v) 1037} (03 1%) {el¥) tel™) (¢ {e'lw)

Vi 2 0 1—1 1+ 0 0 0 0

w3 2 0 —1+7 —1—1 0 0 0 0

W3 1 —1 —1 i —e® o —o o i —i | —1 1 —o 0} 3 — w3

Wi 1 —1 —1 i — w3 w3 | —w o —1 i 1 —1 o —o —o3 w3

Wg' 1 —1 —1 i w3 —w3 o —w i —1 | —1 1 o —o —o3 w3

wWe 1 —1 —1 v 3 — w3 o —o —1 i 1 —1 — 0} 3 — w3

w= 2 —2 21 —21 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Wi g 0 1+ Lo d 0 0 0 0

Wz 2 0 —1—3 —1+3 0 0 0 0

W3 1 1] % —4 w0 —w| @ —od i —1 1 -1 —s w3 o —o

|4 4y 1 —1 i —1 o —o w3 —wd —1 . —1 1 w3 —w3 —o o

W3 1 —1 T —1 —o o —o 3 T —1 1 —1 w3 —w3 —w w

Wg 1 —1 T —1 —w o —wd w3 —1 it —1 1 —ow3 3 o —o

Wz 2 -2 =24 21 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

4
Tab. 8. o=} —1=(1+i)/y2.
N {0} {¢]0} {0710} {830} {elT} {e|v}|{¢’ |} {e'|7) Deformation der BRILLOUIN-_Zone. Zur Zuordnung
¥ 9 e o 0 ihrer Oberflachenpunkte vgl. 3.

! — e 4 e Im Innern verursacht die Symmetrieverringerung
:\\vz i - { ; - ; 2k = ok ;.:" - i 2F| eine Aufspaltung folgender Zinkblendeniveaus (in
1 — — — e e |—ilk Ck :

3‘2 1 —1 - i :2 - ::4 — i i der Notierung von ParMENTER ®) :
Ns| 1 —1 —1 i =l Ck L — iy
- ! £ k| MR TUH P Dye Ty TypslytFsy TysTyt T,
Tab. 9. {p=exp {i kz c | Fe—>Tg+T';, A5>23+3, (Ill.ll" in 2- und y-
4 Richtung).

3. Folgerungen fiir die Bandstruktur
von Kristallen des Chalkopyrittyps

Physikalisch kann man die Chalkopyritstruktur
D3jals eine gestorte Zinkblendestruktur T3 auffas-
sen, ebenso wie ParmENTER ® das Zinkblendepoten-
tial als eine Deformation des Diamantpotentials
(Of) ansieht. Beim Ubergang Of— T3 kann die
BriLLouin-Zone beibehalten werden; daher ist fiir
jeden ihrer Punkte ein Vergleich der Darstellungen
in beiden Strukturen moglich. Der Ubergang
T3— Diierfordert dagegen eine Verdoppelung der
Elementarzelle (Abb. 1) und damit eine unstetige

Das erklart sich aus der Auszeichnung der tetra-
gonalen z-Achse beim Chalkopyrit: z. B. transfor-
mieren sich die Basisfunktionen z, y, z unter den
Operationen von T irreduzibel nach I'5. unter Dyg
jedoch einzeln nach I's(z,y) bzw. I'y(z) 1°.

Tab. 10 enthalt die Vertraglichkeitsrelationen 8
fir die Ubergiinge zwischen Symmetriepunkten,
-achsen und -ebenen der BrirLouin-Zone; Tab. 11
beschreibt den Ubergang vom spinlosen zum Spin-
fall.

Zum Aufsuchen der Bandextrema benutzen wir
folgende Auswahlregel ®: Der Energiegradient im

10 F. M. Gasnivzapg, Fiz. Tverd. Tela 5, 1199 [1963].
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Einfachdarstellungen Extradarstellungen:
I'n— A 24 2, Is _)1
I's— A3 %, Q5 Iy | As X3+ Xy Q3+ Q4
I's— 43 Z Q5
I'y— /M 2 2, Zg — | +
Is—>A2+ A4y 2142y 1+ Q2 | Z7 — 45 Us+Us Q5+
Zi— As Uzp Up Qs Wi — N; Ds Q4 R3
Zo— Ao Uzn Uy Q5 Wi— Ny Dy Q3 Ry
Zs— Ay Uz Uyt 2 Wi —> Ny D3 Q3 Ry
Zy— Ay Un Uyz 2 W; — Ns Dy Q4 R3
Zs—>MA+A43 Uy +Us 91+922 | Wi—Nos+ N3 D3+ Dy Q3+ Q4 Rs+ Ry
IV{ s N, ©1+902s Ri-+ Re W; — Ns Dg Q3 R3
W3 Dyz1 + D2 Dy + Dys Wiy— N3 Dy Q4 Ry
| Wy —> N3 D3 24 Ry
. \ | VVE — Ng D4 93 R;;
Ny~Ba+ B Syt | We—>N4y+ N5 D3+ Dy Q23+ 24 R3+ Ry
. | At
NsN;—> Rs Q3
Ay, Adg— 1 LN
AQ,A3—>-Q~2 | 1\3N4—>R4 94
A5 — Q3+ Q4
Tab. 10. Vertraglichkeitstafeln fiir Chalkopyrit.
I In I, Is Iy I’s b) mit Spin: Zgmit Z,, M, mit My, Ms mit M5,
I; x Dy, I's I's I'; I Ie+ Iy Ly mit Ly, Q5 mit Q;, Sg mit S,.
Z; Zy Zy Z3 Zg Zs AuBlerdem folgt aus der Zeitumkehrsymmetrie trotz
| Zix Dy, | Ze Z7 Z7 Zs Ze -+ Zn des fehlenden Inversionszentrums E(k) =E(—k).
W : W W Damit ergibt sich folgendes Bild fiir das Verhal-
i w 1 2

Wix Dy | Wst Wit W, Ws+ We+ Ws

A; X Dy, =45,1=1,...,4
N1 X Dy, =Ns+ N3+ Ny+ Ns
i X Dy, =23+ 2y, 1=1,2 (ebenso D, U, R, Q)

Tab. 11. Vertriglichkeiten zwischen Einfach- und Extradar-
stellungen (Spin—Bahn-Aufspaltung).

k-Raum ist proportional zum Erwartungswert des
Impulses; dessen Matrixelemente
S ILAL"

konnen aber nur dann von Null verschieden sein,
wenn die reduzible Produktdarstellung D% x D x D«
die Einheitsdarstellung enthilt. Hierbei ist D & die
irreduzible Darstellung mit den Basisfunktionen
yi . D die Darstellung des Gradientenvektors bzw.
seiner Komponenten.

Weitere Informationen liefert die Berticksichti-
gung der Zeitumkehrsymmetrie. Mit Hilfe des
Herring-Tests 1! findet man an zusitzlichen Ent-
artungen:

a) ohne Spin: Z, mitZ;, Z, mitZ,,
4, mit 4,, Q; mit Qy, S; mit S,;

1t C. Herring, Phys. Rev. 52, 361 [1937].

ten der Energiebiander in den Symmetriepunkten
der BriLLouin-Zone (Abb. 3, 4): I" ist im spinlosen
Fall fiir alle Bander Extremum in allen Richtungen
der k,— k,-Ebene sowie nach k,, im Spinfall nur
noch in Richtung £, .

Z: Die eindimensionalen, paarweise entarteten
Béinder Z, +Z; und Z,+ Z, sind extremal in belie-
biger horizontaler und in (001)-Richtung. Z; hat
verschwindenden Gradienten in horizontaler Rich-
tung. Im Spinfall hat Z uberall endlichen Anstieg.

W hat ohne Spin nur in k,-Richtung verschwin-
denden Gradienten. Mit Spin sind die eindimensio-
nalen Bander W;...., Wy in beliebiger Richtung
extremal, W, in horizontaler Richtung.

M hat endlichen Anstieg aufer in Richtung (110)
und im spinlosen Fall (001).

L ist nur im spinlosen Fall Extremum (in belie-
biger Richtung).

Wir wollen die gewonnenen Aussagen mit Par-
MENTERs 8 Ergebnissen fiir die Zinkblendestruktur
vergleichen. Wegen der gednderten BriLLouiN-Zone
ist dieser Vergleich nur in deren Zentrum I’ sinn-
voll. Im spinlosen Fall bringt hier der Ubergang
zum Chalkopyrit zwar eine Aufspaltung von Ent-
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L m i) 14}
S — \<
Im Spinfall hat die Zinkblendestruktur zwei ver-

PX]
o B o
V A"‘A‘\< Zj S5, 4
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in ihren Symmetrieeigenschaften gleichen, zweifach
entarteten I'g und I'; (Extrema in den drei Ko-
ordinatenrichtungen und in Richtung ). Beim
Chalkopyrit gibt es nur noch den letzteren Typ; ein
Verschwinden des Energiegradienten lafit sich nur

fir die (111)-Richtung A laBt sich das bei I'y nicht

mehr folgern).
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; (M *Ms) (NE) (MyeMs) noch fiir die Richtung k, fordern, entsprechend der
Auszeichnung der tetragonalen Kristallachse.
g Lt % Bei der vorliegenden Struktur lassen sich also
x. Ky 2 i

(100(010)(110) weniger Schliisse aus der Kristallsymmetrie ziehen
als bei der Zinkblende. Immerhin scheint es bemer-
kenswert, dal} bei der vorgenommenen Symmetrie-
verminderung von 24 auf 8 Punktgruppenelemente
tiberhaupt noch so weitgehende Aussagen moglich

sind.

(001) (beliebig)  (100)(010) (110) (007) (beliebig)

Abb. 3. Verhalten moglicher
Binder E(k) in der Umge-
bung von Symmetriepunkten
fiir Chalkopyrit, ohne Be-
riicksichtigung des Spins.
Fettdruck bezeichnet zwei-
fach entartete Béander.

artungen (s. o.); I" bleibt jedoch fiir dieselben Rich-
tungen wie bei der Zinkblende Extremum (lediglich

Abb. 4. Verhalten moglicher
Binder E(k) in der Umge-
bung von Symmetriepunkten
fiir Chalkopyrit, mit Beriick-
sichtigung des Spins.

Wir danken Herrn Prof. Dr. O. MapeLunc fiir die
stete Forderung unserer Arbeit und viele anregende
Diskussionen und Hinweise.

Bestimmung der Energiebandstruktur von Kristallen
mit Chalkopyritgitter nach der Kp-Storungsrechnung
Von M. Lierz und U. RossLEr

Institut fiir Theoretische Physik der Philipps-Universitit Marburg/Lahn
(Z. Naturforschg. 19 a, 850—856 [1964] ; eingegangen am 4. Mirz 1964)

Die Methode der Kp-Storungsrechnung wird kurz beschrieben. Fiir die Symmetriepunkte der
Britrovin-Zone werden die E (K)-Funktionen angegeben. Bei der Diskussion der Ergebnisse wird
speziell fiir den Punkt I" der Bezug zum Bandverlauf in Kristallen mit Zinkblende- und Wurtzit-
gitter hergestellt.

Nachdem in den letzten Jahren zahlreiche Arbei-
ten iiber die Berechnung der Bandstrukturen der
Element- und bindren Halbleiter erschienen sind,
wendet sich das Interesse nun den ternaren Halb-
leitern zu. Einige physikalische Eigenschaften, die
Kristallstruktur und die Raumgruppe der Chalko-
pyritstruktur sind in der voranstehenden Arbeit?!
angegeben.
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