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Bereich elektrischer Durchschlag

Uber die elastischen Eigenschaften von Kristallgittern
mit Wurtzitstruktur?)

I. Experimentelle Untersuchungen an hexagonalen
Kadmiumsulfid-Einkristallen

Von
E. GurscHE

Im Teil I der Arbeit wird iiber die Messung der linearen Kompressibilitéten und des
vollstindigen Satzes der fiinf unabhéngigen elastischen Konstanten von hexagonalen
Kadmiumsulfid-Einkristallen berichtet. Die MeBwerte zeigen eine angensherte elastische
Isotropie und eine betrichtliche Verletzung der CavcHY-Relationen.

Part I of this paper reports measurements of the linear compressibilities, and of the
complete set of the five independent elastic constants, of hexagonal cadmium
sulphide mono-crystals. The measured quantities show an approximate elastical isotropy
and furnish a remarkable violation of the CavcrY relations.

1. Einleitung

In der Wurtzitstruktur kristallisiert eine Reihe von A4 B-Verbindungen, die
als Photohalbleiter und Phosphore eine gewisse physikalische und technische Be-
deutung erlangt haben, z. B. Zinksulfid, Kadmiumsulfid, Zinkoxyd u.a. Bei
der Untersuchung der physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe standen bis
vor kurzem naturgemiB vor allem Fragen der Photoleitfihigkeit und der Lumi-
neszenz im Vordergrund des Interesses. Die systematische Untersuchung so
wesentlicher Grundgittereigenschaften wie z. B. der Energiebandstruktur oder
der mit den Gitterschwingungen verkniipften Erscheinungen wurde dagegen erst
in jiingster Zeit in Angriff genommen. Auch die mechanischen und thermischen
Eigenschaften sind nicht nur fiir die Kristalle mit Wurtzitstruktur, sondern
dariiberhinaus auch fiir die meisten Kristalle mit der der Wurtzitstruktur nahe
verwandten Zinkblendestruktur noch weitgehend unbekannt.

Unter den Stoffen mit Wurtzitstruktur spielt das Kadmiumsulfid wegen einer
Reihe hervorragender physikalischer Eigenschaften, insbesondere seiner auBer-
ordentlich hohen Photoempfindlichkeit bei extrem niedrigem Dunkelstrom, eine
besondere Rolle. Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den EinfluB
elastischer Deformationen auf optische und photoelektrische Eigenschaften von
Kadmiumsulfid-Einkristallen?) wurden auch die makroskopischen elastischen
Parameter von CdS bestimmt. Uber diese Messungen wird im vorliegenden Teil I
dieser Arbeit berichtet.

Die Ergebnisse dieser experimentellen Untersuchungen regten dazu an, die
elastischen Eigenschaften von Gittern mit Wurtzitstruktur auch vom gitter-
theoretischen Standpunkt genauer zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchungen werden im folgenden Teil I13) behandelt.

1) Teilauszug aus der Dissertation des Verfassers (Humboldt-Universitit, Berlin 1960).

%) Eine ausfiihrliche Veroffentlichung iiber diese Untersuchungen erscheint demnichst
in dieser Zeitschrift. |

%) Teil IT der Arbeit erscheint im nichsten Heft.
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2. Die Kristalle

Es wurden synthetische Einkristalle untersucht, die durch Sublimation von
hochgereinigtem CdS-Pulver bei etwa 950 °C hergestellt worden waren. Dieses
Ziichtungsverfahren liefert in der Regel plittchenférmige Kristalle mit Ab-
messungen von etwa 10mm X 2mm X 0,06 mm. Gelegentlich fallen auch
nadelférmige Kristalle mit einem angeniihert regelmiBigen Sechseck als Quer-
schnittsfliche an. Die Linge dieser Nadeln betriigt etwa 10—20 mm, ihre Dicke
etwa 0,1 mm. Beide Formen wurden bei den Messungen verwendet.

Die Lage der kristallographischen Achsen wurde an den untersuchten Proben
rontgenographisch bestimmt. Die hexagonale Achse (c-Achse) lag in Uberein-
stimmung mit diesbeziiglichen Literaturangaben [1] bei den pléttchenférmigen
Kristallen in der Plittchenebene, parallel zu einer schwach erkennbaren Riefelung.
Bei den nadelformigen Kristallen fiel die Richtung der hexagonalen Achse mit
der Nadelachse zusammen.

Die untersuchten Proben wurden sorgfiltig aus einer Vielzahl von Kristallen
ausgesucht. Es wurden nur glatte und gut gewachsene Kristalle bei den Messungen
verwendet.

3. Messung der Kompressibilitit

Bei Kristallen mit hexagonaler Symmetrie sind die linearen Kompressibilititen
parallel und senkrecht zur hexagonalen Achse prinzipiell verschieden. Zur voll-
stindigen Bestimmung des Kompressibilititsverhaltens ist daher die Messung
der beiden linearen Kompressibilititen », und %, erforderlich, aus denen sich die
Volumenkompressibilitit gemif der Beziehung x = x, + 2 x, ergibt.

a) Die Mef3anordnung

Die geringen Abmessungen der zur Verfiigung stehenden Kristalle und die Tat-
sache, daB die Kristalle praktisch nicht durch mechanische Bearbeitung in eine
fiir die Messung geeignete Form gebracht werden kénnen, schlossen die Anwendung
eines der bekannten Prizisionsverfahren zur Bestimmung der Kompressibilitdt
von vornherein aus. Es wurde daher ein MeBverfahren gewéhlt, dafl den ge-
gebenen Kristallen angepaBt war und bei dem Hochdruckapparaturen, die fiir
die Messung des Einflusses hohen hydrodtatischen Druckes auf optische und
photoelektrische Eigenschaften entwickelt worden waren, ohne wesentliche An-
derungen benutzt werden konnten.

Alle Messungen wurden bei 20 °C ausgefiihrt. Der Druckbereich erstreckte
sich zundchst bis 4000 kp/em? und wurde spiter bis 12000 kp/cm? erweitert. Zur
Druckerzeugung diente im Bereich bis 4000 kp/cm? eine einstufige Spindelpresse,
im Bereich bis 12000 kp/em? eine zweistufige hydraulische Presse. Die Druck-
kammern waren als Kreuzkammern ausgebildet, die mit zwei diametral an-
geordneten Fenstern versehen waren. Als Druckfliissigkeiten dienten Rhizinusol
bzw. ein Glyzerin-Wasser-Gemisch im Verhéltnis 1 : 1. Die Druckmessung erfolgte
mit einem geeichten Manganin-Widerstandsmanometer mit einer Genauigkeit
von 1,59,%). ‘

Fiir die Bestimmung der Kompressibilitit wurden ausschlieBlich pléttchen-
formige Kristalle verwendet. Der Kristall befand sich fiir die Messung auf einem
Halter bekannter Kompressibilitit und wurde von zwei Federn fest gegen einen

1) Eine genauere Beschreibung der Hochdruckapparaturen erfolgt in einer spiteren
Veroffentlichung.
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Anschlag des Halters gedriickt (Fig. 1). Der Halter war so in der Druckkammer
angeordnet, daB sich der in Fig.1 durch den kleinen Kreis § markierte Aus-
schnitt unmittelbar vor einem der beiden Fenster der Druckkammer befand.
Durch dieses Fenster wurde der durch das zweite Fenster intensiv beleuchtete
Ausschnitt § dann in etwa 100-facher VergréBerung auf eine photographische
Platte abgebildet und bei verschiedenen Driicken photographiert.
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Fig. 1. MeBanordnung zur Bestimmung der Kompressibilitit

(Kr Kristall; H Kristallhalter; Ifcp Liinge des Kristalls; Iz Vergleichsliinge des Kristallhalters;
4 Anschlag; I, F, Federn; S abgebildeter Ausschnitt)

Die Anderungen Al des Abstandes zwischen Kristallkante und Halterkante
wurden an den bei den verschiedenen Druckstufen gemachten Aufnahmen mit
Hilfe eines Photometers ausgemessen. Die gesuchte lineare Kompressibilitit des
Kristalls ergibt sich dann aus der einfachen Beziehung

Cds __ A4l lg H
T VA T Tous
Alist die auf der Platte ausphotometrierte Anderung des Abstandes zwischen Kristallkante
und Halterkante bei der Druckénderung Ap, V der AbbildungsmaBstab, Iz die Vergleichs-
linge des Kristallhalters, logg die Kristallinge, % die lineare Kompressibilitat des Halter-
materials.

Als Haltermaterial wurde bei einigen Messungen Nickel, bei den meisten Messun-
gen jedoch Eisen mit einem Reinheitsgrad von 99,8%, benutzt. Als Vergleichswerte
wurden die von BRIDGMAN [2] gemessenen Werte 2 ° = 0,1942 — 0,23 . 1076 P
[107% em?/kp] bzw. 2" = 0,175 — 0,7 - 1076 p [107¢ cm?/kp] benutzt.

b) Meflergebnisse

Es wurden Messungen an insgesamt acht Kristallen ausgefiihrt. Als Mittel-
werte liber alle Einzelwerte ergaben sich fiir die linearen Kompressibilititen von
CdS:

%, = (5,44 0,2)- 1077 [em2/kp]
%y = (5,8+ 0,2) - 1077 [em?/kp],
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und hieraus fiir die Volumenkompressibilitéit
% = (1,66 - 0,05) - 107¢ ecm?/kp.

Die angegebenen Fehler wurden aus der Streuung der Einzelwerte (~ 59%)
und den systematischen Fehlern (Ungenauigkeit der Druckmessung, des Ab-
bildungsmaBstabes, Anderung des AbbildungsmaBstabes mit dem Druck u. a.),
die teils durch Kontrollmessungen ermittelt, teils geschétzt wurden, bestimmt.

Um dariiber hinaus einen weiteren zusétzlichen Anhaltspunkt fiir die Zuver-
lassigkeit des benutzten MeBverfahrens zu erhalten, wurden auch einige Kon-
trollmessungen durchgefiihrt. bei denen der CdS-Kristall durch Metallproben aus
Silber bzw. Aluminium ersetzt worden war. Dabei konnten die Tabellenwerte
fiir diese Stoffe mit einem Fehler kleiner als 29, reproduziert werden.

Eine Auswertung der fiir die einzelnen Druckstufen ermittelten Kompressibili-
titswerte ergab fiir die Anderung der linearen Kompressibilitit mit dem Druck
einen Wert von —2.1072em?/kp® Der Fehler dieses Wertes ist allerdings
von der gleichen Gréflenordnung.

4. Bestimmung des vollstindigen Satzes der elastischen Konstanten

Das elastische Verhalten von Kristallen des hexagonalen Systems ist durch fiinf
unabhiéngige makroskopische elastische Konstanten bestimmt. Zur Ermittlung
des vollstindigen Satzes der elastischen Konstanten sind daher auch fiinf unab-
hingige Messungen erforderlich. Bei wenigstens einer dieser Messungen mulf} der
Kristall auf Scherung beansprucht werden.

Da die linearen Kompressibilititen bereits zwei Bestimmungsgleichungen fiir
die elastischen Parameter liefern, lag es nahe, den vollstindigen Satz der elasti-
schen Konstanten durch Ausfithrung dreier weiterer statischer Messungen zu
ermitteln. Da bei den statischen Methoden die Verformung bei gegebener Be-
lastung gemessen wird, bestimmt man bei ihnen primér die Elastizitdtskoeffizien-
ten s;;, und zwar im Gegensatz zu den heute gebrduchlicheren dynamischen Me-
thoden, bei denen man die adiabatischen Konstanten mif3t, die isothermen Groflen.

Die den gegebenen Kristallen am besten angepaliten MeBanordnungen sind
Biegungs- und Torsionsmessungen. Die Biegung von Kristallplattchen senkrecht
zur Lingsachse bedeutet eine Biegung um die c¢-Achse und liefert direkt den
Elastizititskoeffizienten s,. Bei entsprechenden Biegungsmessungen an nadel-
formigen Kristallen erhédlt man sy, und Torsionsmessungen ergeben bei Drillung um
die Lingsachse sowohl an Plattchen als auch an Nadeln die Konstante s,, (vgl. [3]).

a) Mefanordnung [iir die Biegungsmessungen

Die Biegungsmessungen wurden mit der in Fig. 2 schematisch wiedergegebenen
Versuchsanordnung durchgefiihrt. Zur Messung der Auslenkung s wurde der
Kristall in etwa 40-facher Vergroferung auf eine Skala projiziert. Die Aus-
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Fig. 2. MeBanordnung fiir die Biegungsmessungen
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lenkung war bei allen untersuchten Kristallen bis zum Maximalwert der Belastung
streng proportional und ausgezeichnet reproduzierbar.

Der Elastizitdtskoeffizient s;; ergibt sich fiir plattchenférmige Krlsta]le aus den
Mefdaten nach der Beziehung [3].

2o (s—yl)
u=gE P
d, b, ! kennzeichnen die Dicke, Breite, Lange des Kristalls; P die Belastung.

Fiir nadelformige Kristalle wurde eine éhnlich gebaute Formel benutzt.

Die obige Formel gilt, solange die Querschnitte eben bleiben und senkrecht auf
der neutralen Faser stehen. Damit dies der Fall ist, muB d < ¢ (¢ Kriimmungs-
radius der Probe) und s<< 1 sein. Diese Bedingungen waren im Experiment
durchweg sehr gut erfiillt. Das Glied y ! beriicksichtigt in erster Néherung die
zwischen benachbarten Querschnitten auftretenden Schubspannungen. Fiir
d <L l, was bei den untersuchten Kristallen der Fall war, ist y /<< s und kann
vernachléssigt werden.

Um bei den nadelférmigen Kristallen MeBfehler, die sich aus UnregelméiBig-
keiten der Querschnittsfliche ergeben kénnten, nach Moglichkeit auszuschalten,
waren diese Kristalle in einer Trommel mit Kreisteilung drehbar gelagert. An
jedem Kristall wurden insgesamt 12 MeBreihen aufgenommen, wobei der Kristall
nach jeder MeBreihe um einen Winkel von 30° um seine Léngsachse gedreht wurde.

Besondere Sorgfalt wurde auf die Dickenbestimmung verwandt, die insbeson-
dere bei den Kristallplidttchen entscheidend fiir die MeBgenauigkeit des End-
ergebnisses war. Da die Dicke d im allgemeinen nicht genau konstant war, wurde
d an 10 bis 20 dquidistanten Punkten lings des Kristalls mit einem MeBmikro-
skop bestimmt. Uber die einzelnen so ermittelten Dickenwerte bzw. ihre Potenzen
wurde dann in geeigneter Weise gemittelt?). Bei einigen Kristallen wurde zur
Kontrolle die Messung nach Vertauschung von eingespanntem und belastetem
Probenende wiederholt.

b) Mef3anordnung fiir die Torsionsmessungen

Zur Bestimmung von s,, wurden die Kristalle mit der in Fig. 3 schematisch
wiedergegebenen Versuchsanordnung tordiert, wobei die Auslenkung als Funktion
der Belastung gemessen wurde. Die Reibung der Umlenkrollen wurde durch
Lagerung auf Spitzen so gering gehalten, daB sie auf die MeBergebnisse keinen
Einflu hatte, wie durch Kontrollmessungen sichergestellt wurde. Der Fehler,
der dadurch entsteht, dal Drehachse und Spiegelachse nicht zusammenfallen,
ist von der Ordnung D/L und war beim Versuch kleiner als 19,. Auch bei diesen
Messungen war die Auslenkung der Belastung streng proportional und gut repro-
duzierbar.

844 ergibt sich fiir Kristallpléttchen aus den MeBdaten gemédl der Beziehung

a
@b (1 —0,63 ?)

‘u=""¢ipr P

%) Da bei den beschriebenen Biegungsversuchen die Belastung eines Querschnittes pro-
portional dem Abstand vom belasteten Probenende zunimmt, wurden den einzelnen
Dickenwerten nach der Einspannstelle hin anwachsende Gewichte beigelegt.
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Fig. 3. MeBanordnung fiir die Torsionsmessungen (Kr Kristall; Sp Spiegel; R,, R, Umlenkrollen; d, b, I, Dicke, Breite,
Linge des Kristalls; D Durchmesser der zur Erzeugung des Drehmomentes dienenden Scheibe; L Abstand Spiegel-
Skala, ¢ Torsionswinkel; s auf der Skala gemessene Auslenkung; P Belastung)

Die Bedeutung der Symbole ist aus Fig. 3 ersichtlich. Diese Formel gilt unter
dhnlichen Voraussetzungen wie diejenigen, die zur Auswertung der Biegungs-
messungen benutzt wurden. Auch hier waren diese Voraussetzungen im Experi-
ment gut erfiillt. Die Dickenbestimmung erfolgte in gleicher Weise wie bei den
Biegungsmessungen.

c) Mefiergebnisse

Es wurden Biegungs- und Torsionsmessungen an jeweils fiinf Kristallen durch-
gefiihrt. Fiir die Elastizitéitskoeffizienten s;; ergaben sich dabei folgende Mittel-
werte :

sp = (2,22 -+ 0,06) - 10722 [cm?/dyn] ,
S35 = (2,19 4 0,08) - 10712 [ecm?/dyn] ,
510 =(7,0 £+ 04) - 107 [em/dyn]F).

Bei den angegebenen Fehlern wurden die verhéltnismiBig geringe Streuung
der Einzelwerte und die systematischen Fehler beriicksichtigt.

Aus den obigen Grofen und den linearen Kompressibilititen lassen sich die
beiden restlichen unabhingigen Elastizitéitskoeffizienten s, und s; mit Hilfe
der Beziehungen

A =81 1 Sip + Sz 2y =S+ 28y

¢) Dieses Ergebnis fiir s,, wurde an nadelférmigen Kristallen erhalten. Die Torsions-
messungen an Kristallplattchen ergaben s,, = (7,2 4 0,6) - 10-12 cm?/dyn.

g%
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ermitteln. Man erhélt
812 = (— 0787 :l: 0)07) . 10_12 (sz/dyll]
813 = (— 0,80 4= 0,04) - 1072 [em?/dyn] .

Durch Auflésen des Gleichungssystems, das die Verzerrungskomponenten als
Funktion der Spannungskomponenten darstellt, nach den Spannungskomponen-
ten lassen sich aus den Elastizitdtskoeffizienten s;;, die Elastizitdtsmoduln c¢;;
berechnen. Es ergeben sich folgende Werte:

¢y =8,1 - 10" dyn/cm?
¢s = 4,9 - 101 dyn/em?
¢z = 4,8 - 10 dyn/cm?
¢33 = 8,0 - 10" dyn/cm?
Cqq = 1,43 - 101! dyn/em?,

sowie cgg = 1/2 (¢;; — €35) = 1,60 - 10" dyn/cm?.%)

Man entnimmt diesen MeBwerten das bemerkenswerte Resultat, dafB sich
hexagonales CdS offenbar nidherungsweise wie ein isotropes elastisches Medium
verhilt?). Weiter ist eine betrichtliche Verletzung der Caucuy-Relationen des
hexagonalen Systems ¢;3 = ¢4y und ¢;; = 3 ¢;, festzustellen. Diese Sachverhalte
bildeten den Ausgangspunkt fiir eine gittertheoretische Untersuchung der elasti-
schen Eigenschaften des Wurtzitgitters auf der Grundlage eines Zentralkraft-
modells, iiber die im folgenden Teil IT dieser Arbeit berichtet wird.

Herrn Prof. Dr. K. W. BoER danke ich fiir sein forderndes Interesse an dieser
Arbeit.
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(Eingegangen am 21. 3. 1961)

) Diese MeBergebnisse wurden bereits frither in [4] mitgeteilt. In der Zwischenzeit
wurden die Elastizitatsmoduln ¢;; von CdS auch von Masumr und TANAxA [5] (auBer c;3)
sowie von BoLer, MeLAMED und MENES [6] nach der Impulsechomethode bestimmt.
Die Ubereinstimmung der Ergebnisse dieser Autoren mit unseren Werten ist in Anbetracht
der grundsétzlichen Verschiedenheit der MeBmethoden und der Tatsache, dafl von diesen
Autoren die adiabatischen, hier aber die isothermen Konstanten bestimmt wurden, als
recht gut zu bezeichnen.

8) Die Bedingungen fiir den isotropen Fall sind ¢;; = ¢33, €15 = €13 Und ¢y = Cg4-

V/12/6 0,175




