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Mit Hilfe eines speziellen Wachstumsprozesses gelingt es, CdS-Kristalle mit gut ausgebildeten
Wachstumsspiralen zu ziichten. Die Versetzungsanordnung eines speziellen Kristalles wird diskutiert.
Es wird weiter gezeigt, dall die Versetzungsanordnung in einem CdS-Kristall durch einen Atzprozel3

sichtbar gemacht werden kann.

Der EinfluB der Versetzungen auf die Photoleitfahigkeit wird diskutiert, wobei sich zeigt, daf} sie
die mittlere Lebensdauer 7 der Elektronen herabsetzen konnen. Experimente mit einem CdS-Kristall
mit Kleinwinkelkorngrenze, wobei der Kristall mit einer Lichtsonde senkrecht zur Korngrenze abge-

tastet wird, scheinen dies zu bestitigen.

Smekar ! priagte 1933 den Begriff der struktur-
empfindlichen und strukturunempfindlichen Eigen-
schaften von Kristallen. Seither hat man gelernt, die
Ursachen der strukturempfindlichen Eigenschaften,
namlich die Kristallbaufehler, qualitativ und quanti-
tativ zu erfassen. Besonders bei den Versetzungen
gelangte man im letzten Jahrzehnt zu einem ein-
gehenden Verstdndnis ihrer Wirkung auf die Plasti-
zitiat von Kristallen sowie das Kristallwachstum.

Dariiber hinaus haben aber Versetzungen auch
einen betrichtlichen Einflul auf die elektrischen
Eigenschaften von Halbleitern, wie Reap? fiir Ger-
manium zeigen konnte. Sie wirken hier als ,,accep-
tor“-Zentren. Will man den Einflul der Versetzun-
gen auf die elektrischen Eigenschaften von Halblei-
tern studieren, so muf} man die Versetzungen sicht-
bar machen, und im Falle von Germanium eignet
sich dafur sehr gut die von Vocer, Prann, Corey
und Tromas3 entwickelte Atzmethode.

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber die Photo-
leitfahigkeit haben wir uns mit dem gleichen Pro-
blem beschaftigt, und im folgenden soll iber Ergeb-
nisse an CdS-Kristallen berichtet werden.

I. Nachweis von Versetzungen in CdS-Kristallen

Erhitzt man Scheiben aus geprefftem CdS-Pulver
(2 mm dick, 2,5 cm Durchmesser, gepreBt bei 250 °C
mit einem Druck von rund 300 kg/cm2) bei 900 °C
mehrere Tage lang in einem schwachen Stickstoffstrom,
so bilden sich auf der dem Stickstoffstrom abgewandten
Seite der Scheibe sehr viele kleine CdS-Kristalle aus.
Wie Ronrtcen-Aufnahmen zeigen, handelt es sich hier

1 A. Smexar, Handbuch der Physik 24, 2 [1933].

2 W.T. Reap sr., Phil. Mag. 45, 775 [1954].

3 F.L.Vocer, W. G. Praxx, H. F. Corey u. E. E.Taomas, Phys.
Rev. 90, 489 [1953].

um die hexagonale Modifikation (B 4-Typ). Diese klei-
nen Kristalle zeigen an ihrer Oberflache erstaunlich gut
ausgebildete Wachstumsspiralen (Abb. 1* und 2). Fiir
beide Aufnahmen steht die c-Achse senkrecht zur Bild-
ebene. Infolge der Kleinheit der Kristalle war es nicht
moglich, die Stufenh6hen zu bestimmen. Im Sinne von
Frank 4 stellen die Zentren dieser Spiralen die Aus-
trittspunkte von Schraubenversetzungen dar.

Interessant ist die Aufnahme Abb. 2. Hier ist ein
Teilstlick einer Neigungskorngrenze (tilt-boundary)
durch eine eingeschobene Drehkorngrenze (twist-
boundary) um einen gewissen Abstand parallel ver-
schoben. Abb. 2 a zeigt schematisch die Verhaltnisse.
Die durch die Schraubenversetzungen erzeugte Stufe
stellt die Wachstumsfront dar und entwickelt an der
Oberflache die bekannte Franksche Wachstumsspi-
rale. Wie aus Abb. 2a weiter hervorgeht, werden
die Stufenversetzungen durch die Richtungsanderung
Schraubenversetzungen und erzeugen so mit den
senkrecht zur Oberfldche stehenden Schraubenverset-
zungen eine Drehkorngrenze. Es ist interessant, fest-
zustellen, dal} eine derartige Versetzungskonfigura-
tion stabil ist, da man annehmen sollte, dal} die
parallelen Stufenversetzungen die Tendenz zeigen.
die Drehkorngrenze zu dehnen. Wahrscheinlich je-
doch ist der Kristall durch das Zusammenwachsen
von zwei Kristallen entstanden.

Die in Abb. 2a dargestellte Versetzungskonfigu-
ration ist insofern als Vereinfachung zu betrachten.
als hier eine reine Neigungskorngrenze gezeichnet
wurde. Eine solche wiirde, wie aus Abb. 5 zu ent-
nehmen ist, eine Spur mit [11.0]-Richtung auf einer
(0001)-Ebene hinterlassen. In Wirklichkeit jedoch

4 F. C. Fraxk, Disc. Faraday Soc. 5, 48 [1949].
* Abb. 1. 2. 2 a, 3 und 4 auf Tafel S.540Db.
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ist in Abb. 2 die Neigungskorngrenze um ca. 11°
dazu geneigt. Die exakte Versetzungsanordnung
wird daher aus zwei zueinander senkrecht stehenden
Neigungskorngrenzen bestehen, wovon eine oder
auch beide asymmetrisch angeordnet sind. Wir méch-
ten auch noch auf die Moglichkeit hinweisen, dafl
an Stelle einer Neigungskorngrenze eine Zwillings-
und das Spiralzentrum der
DurchstoBpunkt von Zwillingsversetzungen ist >. Wir
fanden, dal die Neigungskorngrenze eine (415 1)-
Ebene ist. Unseres Wissens nach ist das keine Zwil-
lingsebene in CdS. Nach Jost ¢ sind folgende Ebenen
Zwillingsebenen: (1122), (1012), (1013).

Eine weitere Moglichkeit, Versetzungen in Kri-
stallen sichtbar zu machen, besteht in einem geeigne-
ten Atzangriff. Wie verschiedene Autoren?:® zeigen
konnten, bilden sich dadurch an den Durchstopunk-
ten der Versetzungen Atzgriibchen aus. Wir haben
diese Methode auch an CdS-Kristallen angewandt.
Als bestes Atzmittel ergab sich konzentrierte Salz-
sdure. Die Kristalle wurden fir einige Sekunden in
die Sdure getaucht, anschlieBend mit Wasser, Alko-
hol und Ather gewaschen und getrocknet. Abb. 3
zeigt die Oberfliche eines angeitzten CdS-Kristalles.
Die hexagonalen Atzgriibchen stellen die DurchstoR-
punkte von Versetzungen dar. Deutlich ist die An-
einanderreihung von Atzgriibchen entlang einer
Kleinwinkelkorngrenze zu erkennen, die quer durch
den Kristall verlduft. Im Sinne von Reap und Snock-
LEY ? ist eine solche Korngrenze im allgemeinen aus
Stufen- und Schraubenversetzungen aufgebaut. Wei-
ters erkennt man eine geradlinige Aneinanderrei-
hung von Atzgriibchen in drei Richtungen, die sich
unter 60° schneiden. Es handelt sich hier wahr-
scheinlich um Versetzungen, die durch einen Gleit-
prozel3 wahrend der Abkiithlung erzeugt wurden.

Folgende Beobachtung ist in diesem Zusammen-
hang noch erwdhnenswert: Bei der Hitzebehand-
lung der CdS-Pref3scheiben im Stickstoffstrom bil-
den sich meistens kleinere und grofere Spriinge in
den Scheiben. In diesen Spriingen findet man eine
grofle Menge von haarformigen CdS-Kristallen, wie
Abb. 4 zeigt. Es handelt sich hier offenbar um
»whiskers®, die sich infolge obskurer Sublimations-
verhéltnisse gebildet haben. Wie in Abb. 4 auch

deutlich zu sehen ist, sind diese ,,whiskers* an der

korngrenze vorliegt,

5 E. Vorava, A. Bercuezax u. R. H. Giierte, Naturwiss. 44,
372 [1957].
6 K. Jost, Z. Naturforschg. 9 a, 435 [1954].
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Kontaktstelle mit dem Mutterkristall dicker als wei-
ter oben, sind daher an der Spitze und nicht an der
Basis gewachsen.

II. Der EinfluB von Versetzungen auf die
Photoleitfihigkeit

Der Elementarprozel bei der Photoleitfahigkeit
besteht darin, daf} durch die Absorption eines Licht-
quants in dem Kristall ein Elektron befreit wird.
Dieses freie Elektron wird nach einer mittleren
Lebensdauer 7 von Elektronenfidngern (traps) wie-
der eingefangen. Als Elektronenfianger wirken dabei
sowohl Stellen, von denen infolge Belichtung Elek-
tronen abgespalten worden sind, als auch Storstellen
im Gitter, wie z.B. chemische Verunreinigungen
oder auch Versetzungen. Nach Reap? wirken z. B.
Stufenversetzungen in Germanium als ,acceptor®-
Zentren fir Elektronen infolge von freien, ungepaar-
ten Elektronen an der Versetzungslinie. Durch Auf-
fillen dieser ,acceptor”-Zentren mit Elektronen
wird die Versetzungslinie negativ aufgeladen und
kann so den Leitungsfluf} wesentlich storen.

Im Falle des hexagonalen CdS wiirde z. B. eine
Stufenversetzung ebenfalls solche freie, ungepaarte
Elektronen erzeugen, wie Abb. 5 zeigt. Es ist daher

Abb. 5. Die Gitteranordnung einer Stufenversetzung in CdS.
Man erkennt die freien, ungepaarten Elektronen an der Ver-
setzungslinie.

7 S. AmeLinckx, Acta Met. 2, 848 [19547.
8 J.J.Giman u. W.G. Jonnston, J. Appl. Phys. 27,1018 [1956].
9 W.T.Reap u. W. Snockrey, Phys. Rev. 78, 275 [1950].
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Abb. 6. Messung des Photostromes mit Hilfe einer Lichtsonde
von 0,13 mm Breite iiber eine Kleinwinkelkorngrenze. Der
Kristall ist derselbe wie in Abb. 3.

anzunehmen, dal solche Versetzungen die Photoleit-
fiahigkeit in CdS beeinflussen. Dariiber hinaus muf}
man aber noch in Betracht ziehen, daf} Versetzungen
bevorzugte Anziehungspunkte von Verunreinigungen
sind und damit eine weitere Beeinflussung der
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Photoleitfahigkeit gegeben ist. Im allgemeinen wer-
den daher Versetzungen in CdS die mittlere Lebens-
dauer 7 der Elektronen herabsetzen.

Einige orientierende Versuche in dieser Richtung
scheinen dies zu bestitigen. Der in Abb. 3 gezeigte
CdS-Kristall wurde mit einer schmalen Lichtsonde
von 0,13 mm Breite senkrecht iiber die durch Atz-
gribchen sichtbar gemachte Kleinwinkelkorngrenze
abgetastet. Es wurde ungefiltertes Quecksilberlicht
verwendet und der lichtelektrische Strom als Funk-
tion der Sondenstellung gemessen. Wie Abb. 6 zeigt,
erfolgt beim Passieren der Korngrenze eine Ande-
rung des lichtelektrischen Stromes. Da man in
einem angeschlossenen Galvanometer eine Ladung
Q =ew/d miBt, wobei w der mittlere Schubweg und
d die Dicke des Kristalles darstellt, so bedeutet ein
Absinken des lichtelektrischen Stromes einen kleine-
ren mittleren Schubweg. Dies ist aber gleichbedeu-
tend mit einer kiirzeren Lebensdauer 7 der Elektro-
nen, da w=1.u=1v &, wobei u die Geschwindig-
keit der Elektronen ist.

Diese Arbeit stellt einen Teil eines Forschungspro-
grammes dar, welches durch Union Carbide Cor-
poration, New York, unterstiitzt wird. Herrn Dr.
Guerre danke ich fiir das fordernde Interesse an
dieser Arbeit.
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Es wird der energetische Abstand einer Hafttermgruppe vom Leitungsband aus Glow-Kurven-
untersuchungen unter der Annahme eines intensiven Retrappings berechnet. Der erhaltene Ausdruck
wird mit bekannten Beziehungen verglichen. Es zeigt sich, dal die Bestimmung des Frequenzfaktors
fiir die thermische Anregung von Elektronen aus Haftstellen einen Hinweis fiir die Grofle des

Retrappings liefert.

Eine bekannte Methode zur Analyse des Haftterm-
spektrums in der verbotenen Zone von Luminopho-
ren oder Photoleitern ist die Methode der Glow-
Kurven. Hierbei wird nach Fullung dieses Term-
spektrums mit Elektronen durch eine vorangegan-
gene optische Anregung die Temperatur des Prif-
lings zeitproportional erhoht. Die thermisch ange-
regten Elektronen geben zu einer Lumineszenz bzw.

I R. RaxparL u. M. Wirkins, Proc. Roy. Soc., Lond. A 184,
366, 390 [1945].

Photoleitung Veranlassung, deren zeitliche Verlaufe
im allgemeinen ausgeprigte Maxima aufweisen.
Ranxparr und Wirkins ! haben versucht, aus der
Lage der Maxima von Glow-Kurven der Lumines-
zenz Aussagen liber das Hafttermspektrum herzulei-
ten. Diesen, wie auch allen folgenden Untersuchun-
gen liegt fir den Fall einer Hafttermgruppe einheit-
licher energetischer Lage das in Abb. 1 angegebene
Modell zugrunde. Die Glow-Kurve weist in diesem
Falle ein Maximum auf. Das diesem Modell ent-
sprechende Differentialgleichungssystem lautet



