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Zurzeit ist die Untersuchung der optischen Eigenschaften
anorganischer Festk�rper ein hochaktuelles Thema, nicht
zuletzt wegen der drastischen Umbr�che bei der Verwendung
von Leuchtmitteln. Tats�chlich ist die Energieeinsparung
beim Ersatz von Gl�hbirnen und sogar Energiesparlampen
durch die hoch effizienten Leuchtdioden (LEDs) betr�cht-
lich,[1, 2] da ca. 20 % der elektrischen Energie f�r Beleuch-
tungszwecke verwendet werden. Dabei kommen zwei unter-
schiedliche Technologien zum Einsatz, um weißes Licht zu
erzeugen:[3] Entweder werden drei Halbleiterdioden in den
Farben Blau/Gr�n/Rot verwendet (Multi-Chip-LED), oder
eine blaue Diode wird mit einem gelben Leuchtstoff (in der
Regel Ce-YAG; Abbildung 1) oder mit einem gr�nen und

roten Leuchtstoff beschichtet (phosphor converted LEDs). In
jedem Fall wird die prim�re Strahlung also durch Halblei-
terlumineszenz verursacht. Halbleiter, die effizient im lang-
welligen Bereich emittieren, sind schon lange bekannt, aller-
dings gelang der große Durchbruch f�r ihren Einsatz in der
Beleuchtungstechnik erstaunlicherweise erst in den 1990er
Jahren, als die im nahen UV-/blauen/gr�nen Bereich emit-
tierenden Halbleiter Ga/InN entwickelt wurden.[4] Auch f�r
andere Anwendungen, wie Display-Hintergrundbeleuchtung,
allgemeine und medizinische Sensorik oder Photovoltaik,
sind lumineszierende anorganische Halbleiter wegen ihrer
zumeist hohen Temperatur- und Langzeitstabilit�t, Umwelt-
vertr�glichkeit und Ungiftigkeit die zuk�nftigen Materialien
der Wahl.

In stoffchemischer Hinsicht ist die Zahl der im optischen
Bereich verwendeten Halbleitermaterialien mit großer
Bandl�cke allerdings eher beschr�nkt.[5] In der Regel sind
dies typische bin�re II/VI- oder III/V-Halbleiter oder deren
Mischkristalle. So sind ZnO, ZnS und CdS schon fr�h einge-
hend untersucht worden, w�hrend heute eher III/V-Halblei-
ter genutzt werden. F�r Anwendungen mit kurzwelliger
Emission eignet sich besonders GaN, das im Nah-UV(NUV)-
Bereich bei einer Wellenl�nge von 364 nm emittiert. Dar�ber
hinaus ergibt sich eine hinreichend effiziente Emission, da
GaN im Unterschied zu GaP ein direkter Bandl�ckenemitter
ist, der �bergang also unter Impulserhaltung stattfindet. Bei
indirekten Emittern haben die Elektronen im Leitungsband
einen anderen Impuls als die L�cher im Valenzband, die
�berg�nge sind daher verboten und solche Materialien f�r
Anwendungen als Leuchtstoffe ungeeignet. Außerdem ist
GaN relativ unempfindlich gegen Defekte, sodass eine hohe
Effizienz auch bei einer hohen Defektkonzentration erreicht
werden kann. Die Substitution eines Teils der Ga-Ionen durch
In f�hrt zu einer Verkleinerung der Bandl�cke. Damit k�n-
nen, je nach In-Gehalt, blaue und gr�ne Leuchtdioden bis zu
einer Emissionswellenl�nge von lmax = 540 nm erhalten wer-
den (Abbildung 1).

Auch moderne rote und gelbe LEDs enthalten III/V-
Halbleiterverbindungen, z. B. (AlGaIn)P, wobei wiederum
die Wellenl�nge durch die Variation des Kationenverh�lt-
nisses variiert werden kann. Bei 650 nm wird eine interne
Effizienz von nahezu 100 % erreicht, die allerdings bei klei-
neren Wellenl�ngen stark abnimmt. Dar�ber hinaus ist es
bisher nicht m�glich, effiziente Hochleistungs-LEDs mit
diesen Materialien zu erhalten, denn durch die dabei er-
reichten h�heren Temperaturen wird die Lumineszenz stark
gequencht. Aus diesen Gr�nden w�re es w�nschenswert,
Materialien mit besseren Eigenschaften zu finden.

Auffallend ist insgesamt, dass lediglich nichtkomplexe
anorganische Halbleiter bez�glich ihrer optischen Eigen-
schaften detailliert untersucht und f�r Anwendungen wei-
terentwickelt und genutzt werden. Selbst einfache Untersu-
chungen optischer Eigenschaften von komplexeren Halblei-
tern sind kaum beschrieben, obwohl sich solche Halbleiter
m�glicherweise durchaus f�r Anwendungen eignen. Auch f�r
die Bildung von d�nnen Filmen und Nanopartikeln, deren
optische Eigenschaften stark von der Partikelgr�ße abh�n-
gen, werden in der Regel lediglich die g�ngigen Systeme
verwendet.

Aus diesem Grund ist es �ußerst begr�ßenswert, dass
Kanatzidis et al. k�rzlich die Strukturen und Eigenschaften
einer Reihe neuartiger, vielversprechender komplexer

Abbildung 1. Gr�n und blau emittierende (Ga1�xInx)N-LEDs (links bzw.
Mitte) sowie blaue LED, beschichtet mit dem gelben Leuchtstoff Ce-
YAG (Y3Al5O12:Ce3+, rechts).
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Halbleiter mit großer Bandl�cke beschrieben haben.[6] Dabei
handelt es sich um die Verbindungen AZrPS6 (A = K, Rb,
Cs). Diese kristallisieren in zwei unterschiedlichen Polymor-
phen, a- und b-AZrPS6. KZrPS6 kristallisiert in der a-Form
isotyp zum entsprechenden Selenid[7] in der polaren Raum-
gruppe Pmc21, w�hrend CsZrPS6 in der b-Form mit der
azentrischen Raumgruppe P1 erhalten wurde. Die Rb-Ver-
bindungen konnten je nach Reaktionsbedingungen in beiden
Formen hergestellt werden. Die zuvor unbekannten Struk-
turen der b-Verbindungen, die kleine, stark verzwillingte
Einkristalle bilden, wurden durch Synchrotronmessungen
aufgekl�rt.

Die beiden Polymorphe kristallisieren in �hnlichen
Strukturen.[6, 8] Dabei werden jeweils anionische 1/1[ZrPS6]

�-
Ketten entlang der a-Achse gebildet (Abbildung 2c), die
durch die Alkalimetallionen verkn�pft werden (Abbil-

dung 2b). Die Zr4+-Ionen sind jeweils verzerrt zweifach
�berdacht trigonal-prismatisch von S-Atomen koordiniert
und werden auch durch eckenverkn�pfte PS4-Einheiten ver-
bunden. (Abbildung 2d). Der Unterschied beider Formen
zeigt sich im Wesentlichen in der Anordnung der Bauein-
heiten zueinander.

Die optischen Eigenschaften der Verbindungen sind �u-
ßerst bemerkenswert. Die Absorptionsspektren zeigen einen
steilen Anstieg bei der gleichen Energie, unabh�ngig vom
Alkalimetallion und von der Struktur, was einer Bandl�cke
von ungef�hr 2.1 eV (17 000 cm�1) entspricht (Abbildung 3a),
in Einklang mit der orangenen Farbe der Verbindungen. Das
Potenzial dieser Materialien zeigt sich an der Beobachtung
der selbst bei Raumtemperatur intensiven roten Lumineszenz
mit einem Maximum bei ca. 1.9 eV (Abbildung 3b,c); leider
pr�sentieren die Autoren keine Quantenausbeuten. Die ge-
ringe Stokes-Verschiebung l�sst aber darauf schließen, dass es
sich um direkte Bandl�ckenemitter handelt, was wegen der
kurzen Lebensdauern und der daraus resultierenden effizi-

enten Emission eine Voraussetzung f�r Anwendungen ist.
Die asymmetrische Form der Emissionsbanden sowie die
nichtlineare Abh�ngigkeit der Emissionsintensit�t von der
Anregungsintensit�t belegen, dass die Emissionen durch
Donor-Akzeptor-�berg�nge verursacht werden.

Die Tatsache, dass sich die Emissionsmaxima der einzel-
nen Verbindungen nur unwesentlich gegeneinander ver-
schieben (Abbildung 3), ist sehr auff�llig und zeigt, dass die
beteiligten Zust�nde des Valenz- und Leitungsbandes nicht
mit den Alkalimetallionen variieren. Die Lebensdauern im
Nanosekundenbereich untermauern die Hypothese der di-
rekten Emission, allerdings sinkt die Lebensdauer mit ab-
nehmender Gr�ße der Alkalimetallionen durch strahlungs-
lose Prozesse. Diese Befunde sind ein interessantes Beispiel
f�r Struktur-Eigenschafts-Beziehungen halbleitender Mate-
rialien. Die hohe Stabilit�t der Verbindungen erm�glicht so-

Abbildung 2. a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Mikro-
kristallite von a-KZrPS6. b) Kristallstruktur von b-RbZrPS6 entlang
[100], Zr: dunkelblau, S: gelb, P: schwarz, Rb: t�rkis. c, d) Projektionen
der 1/1[ZrPS6]

�-Ketten entlang der a-Achse.

Abbildung 3. a) Absorptionsspektren von AZrPS6, b) rot emittierender
Film von KZrPS6 auf Si (10 � 8 mm), c) Emissionsspektren von AZrPS6.
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gar die Herstellung d�nner, monodisperser, lumineszierender
Filme von guter Qualit�t (Abbildung 3b).

Da die Verbindungen in azentrischen Raumgruppen
kristallisieren, k�nnte man die Lumineszenzeigenschaften
mit den nichtlinearen optischen Eigenschaften verkn�pfen.
So k�nnte bei hinreichender Effizienz des SHG-Effekts (Se-
cond Harmonic Generation) eine Anregung mit IR-Laser-
strahlung durch deren Frequenzverdopplung zur elektroni-
schen Anregung und darauf folgenden roten Emission f�hren.
Die beschriebenen Halbleiter sind sicherlich interessante
Materialien f�r weiterf�hrende optische Untersuchungen.

Eingegangen am 18. August 2010
Online ver�ffentlicht am 22. Dezember 2010

[1] S. Pimputkar, J. S. Speck, S. P. DenBaars, S. Nakamura, Nat.
Photonics 2009, 3, 180 – 182.

[2] T. Taguchi, IEEJ Trans. 2008, 3, 21 – 26.
[3] M. Zachau, D. Becker, D. Berben, T. Fiedler, F. Jermann, F.

Zwaschka, Proc. SPIE 2008, 6910, 6910101.
[4] S. Nakamura, M. Senoh, T. Mukai, Jpn. J. Appl. Phys. 1993, 32,

L8 – L11; S. Nakamura, M. Senoh, T. Mukai, Appl. Phys. Lett.
1993, 62, 2390 – 2392.

[5] E. F. Schubert, Light Emitting Diodes, Cambridge University
Press, Cambridge, 2010.

[6] S. Banerjee, J. M. Szarko, B. D. Yuhas, C. D. Malliakas, L. X.
Chen, M. G. Kanatzidis, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 5348 – 5350.

[7] S. Banerjee, C. D. Malliakas, J. I. Jang, J. B. Ketterson, M. G.
Kanatzidis, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 12270 – 12272.

Highlights

834 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 832 – 834

http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.32
http://dx.doi.org/10.1038/nphoton.2009.32
http://dx.doi.org/10.1143/JJAP.32.L8
http://dx.doi.org/10.1143/JJAP.32.L8
http://dx.doi.org/10.1063/1.109374
http://dx.doi.org/10.1063/1.109374
http://dx.doi.org/10.1021/ja1004653
http://dx.doi.org/10.1021/ja804166m
http://www.angewandte.de

