UBER EINIGE ELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN
DER GRATONITEINKRISTALLE

"Von

CS. LOBODA,; J. KISPETER* und B. RIBAR

Institut fiir Physnk der Naturwissenschaftlich-Mathematischen Fakultit,
Novi Sad (Jugoslawien)

* Institut fiir Experimentalphysik der Attila Jozsef Universitit, Szeged (Ungarn)

(Eingegangen am 15. Juni 1977)

I—U Charakteristik und Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit bei Gratonit
wurden untersucht mit Beriicksichtigung der Polarisationsspannung, die in untersuchten Material
auftrat. Es wurde erwiesen, daB Gratonit im Temperaturintervall von 100 K bis 400 K Halbleiter-
eigenschaft zeigte. Die thermische Aktwlerungsenergle von 0,046 ¢V und 1,26 eV wurde aus

0
dem Zusammenhang logo— - bestlmmt Die Polarisationsspannung vermindert sich bei

Beleuchtung

Die Systematisierung und Strukturuntersuchung der als seltene Minerale
betrachteten Sulfosalze ist vor allem von kristallographischer und kristalloche-
mischer Bedeutung. Das Mineral Gratonit gehdrt nach der Klassifikation von
Zahl der S- Atome)

~ Zahl der As-Atome)”

Im Fall 3<¢ <4 sind isolierte AsS;-Pyramiden mit zusitzlichen Schwefel-Atomen

im Gitter vorhanden. Die Struktur des.Gratonits [2] zeigte, daB im Kristall kova- -
lente Bindungen vorkommen. Das fiihrte die Verfasser zu dem Gedanken, die grund-

legenden elektrischen Eigenschaften dieses Minerals zu priifen. Aus Gratonitpulver

gepresste Schichten zeigten bei Messungen [3], dal das Mineral im Temperatur-.
intervall von 293 K bis 373 K Halbleitereigenschaften besitzt, man muB} aber die
unter EinfluB der &ulleren Spannungen entstehenden Polarisationsspannungen -
beriicksichtigen. Elektrische Messungen an- Halbleitern zeigten, daB zwischen den
elektrischen Eigenschaften von Einkristallen und aus Pulver gepressten Proben
wesentliche Unterschiede bestehen kénnen. Es schien deshalb angezeigt, die elekt-
rischen Eigenschaften der Gratonit-Einkristalle zu priifen, weiterhin die Temperatur-
intervalle auf niedrigere Temperaturen auszudehnen. Uber diese Priifungen wollen
wir im gegenwirtigen berichten.

Fiir die Untersuchungen stand uns aus Cerro de Pasco (Peru) stammendes
Mineral zur Verfiigung, aus dem wir duch Schneiden, Schleifen und Polieren massive
Prismenartige Einkristall-Proben von ungefihr 3X1,5%0,5 mm® formierten. Auf
die Oberfliche der Probe wurden im Vakuum von 5X10~5-toir auf 1 mm Elektro-
denentfernung Goldelektroden aufgedampft. Zu dieser Priifung wurden die Proben

Nowacki [1] zur Gruppe L. ¢ der Sulfosalze mit 3<¢ <4 [
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in einem Vakuum-Metallkryostat mit Hilfe von Federkontakten am Nasskopf
befestigt. Die Temperatur der Probe wurde mit einem Kupfer-Konstantan Thermo-
element von 0,2 mm Durchmesser gemessen und die Temperatur im Intervall von
80 K bis 380 K gedndert. Die Spannung Lieferte eine transistorisierte Einheit Tr—
9160; der durch die Probe flieBende Strom wurde mit einem Elektrometer Typ
Keithley- 610 C gemessen, 'und die zeitliche Anderung des durchflieBenden Stromes
durch einem Schreiber Typ Goerz Servogor 2S registriert, welcher am ausgang
des Elektrometers angeschlossen war. Die Polarisationsspannung wurde auch jetzt
auf die in [3] beschriebene Weise bestimmt. Die Oberfliche der Probe wurde durch
das Glasfenster des Metallkryostate mit Hilfe eines Monochromators SPM—I1
beleuchtet. Es muB bemerkt werden, daB die gepriiften Proben photoempfindlich
waren, deshalb wurden einige Messungen auch so durchgefiihrt, da die Proben
warend der Messung mit monochromatischem Licht von maximaler Photoempfind-
lichkeit bei der gegebenen Temperatur beleuchtet wurden.

Es wurde festgestellt, daB im Gratonit-Einkristall auch eine Polarisationsspan-
nung entsteht. Nach der Anschalten der duBleren Spannung an die Probe nimmt die
durchfliessénde Stromstiirke, auf Einflufl des entgegengesetzten Polarisationsfeldes
allmdhlich ab, und errecht einen Sittigungswert. Nach Aufhdren der dufleren
Spannung flieBt in der Probe ein entgegengesetzter Kurzschlusstrom, der in Abhén-
gigkeit von der Zeit allmihlich verschwindet.

Die Messungen an Dielektriken zeigten, dafl die Gleichstromleitfihigkeit dem
Zusammenhang

a(®) =at™"+o,

gut folgt, wo o(r) die momentane Leitféhigkeit der Probe, o, die Gleichgewichts-
leitfahigkeit ist und a sowie n von Elgenschaften des Materlals abhingige Konstanten
bedeuten.

D1e Kurzschlussleltfahlgkelt andert sich nach dem Zusammenhang

o'(t) =—a t‘",
) ' . t ‘ : ’ - - “ [
wo & und n’ ebenfalls von Materialeeigenschaften abhingige. Konstanten sind. ¢.-
Die Exponenten n und n” k6nnen Werte zwischen 0,3 und 1,2 haben [4]. Es wurde
angenommen, daB die Leitfihigkeit bzw. die Anderung des Stromes bei Ein- und
Ausschalten der Spannung sich auch bei den gepriiften Gratonit-Einkristallen.eben-
falls durch die obigen Gleichungen -beschreiben ldBt. Zur Bestimmung der Kons-

" tanten n, n’ und a, @', 'wurden die berechneten Kurven dén experimentellen. Kurven

mit Hilfe elektronischer Rechenmaschinen angepafBt. Einerseits wurde festgestell
daB auch in diesem Fall die erwdhnten Gleichungen giiltig sind, anderseits wurden
die Werte der Konstanten erhalten. Das Abklingen der Stromstirke wurde bei Ein-
und Ausschalten bei Zimmertemperatur in Spannungsintervall 1 V.bis 200 V, ander-
seits bei 10 V duBerer Spannung im Temperaturintervall 273 K bis 373 K untersucht.
Die Messresultate ergaben, dafi #=0,75+0,03 und »"=0,98+0,03 und unab-
héngig von der Spannung ist. Die Werte von a bzw. &’ sind bis 50 V beinahe konstant,
danach nehmen sie um’ 60% ab. In Abhidngigkeit von der Temp'e'rathr‘steigen’ die
Werte der Potenzen.n von 0,75 bis' 1,1 linear an, wihrend sich die Potenz n” nicht
andert. Die Werte der Koeffizienten @ und &’ werden m1t stelgender Temperatur um
anndhernd eine GréB8eordnung héher. = . .. o e
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: Abb. 1. Abhﬁngigkéit der - Polarisationsspannung von der ﬁu(ieren
Spannung. a: im Dunkeln b: bei Beleuchtung mit Licht von A=730 nm.
Mit ¢ sind den Werten a, mit < den bei Beleuchtung erhaltenen. Ergeb-

nissen entsprechende Werte bezeichnet.
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Abb. 2. Der mit der Polarisationsspannung kor-

rigierte I—U Charakteristik. Bei 293 K: a im

Dunkeln, b bei Beleuchtung mit Licht von der

Wellenldnge A=730im; bei 333 K: ¢ im Dunkeln,
"d mit Licht von 1=740 nm beleutet.
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Abb. 1 zeigt die Abhingigkeit der Polarisationsspannung, bzw. des Verhilt-
nisses der Polarissationsspannung und der dazu gehdrenden &uBeren Spannung
von der duBeren Spannung. Aus der Abb. 1 sieht man, daB die Polarisationsspannung
im untersuchten Spannungsgebiet bis 200 V, wie im Dunkel Kurve a, ebenso unter
Wirkung von Licht Kurve b linear ansteigt, und dal} die Polarisationsspannung bei
Beleuchtung abnimmt. Das Verhéltnis P/U ist in beiden Fallen unabhingig von der
Spannung und betragt 60% bzw. 50%.

Mit Beriicksichtigung der Polarisationsspannung 148t sich die korrigierte /— U
Charakteristik angeben (Abb. 2). Es ist ersichtlich, diB, wie bei 293 K, auch bei
323 K der Gang der Kurven auf eine ohmische Eigenschaft verweist, und unter
-Beleuchtung mit Licht von A=730 nm Wellenlenge die Leitfdahigkeit sich in geringen
Masse steigert. Aus dieser Feststellung kann man auch auf das AusmalB der photo-
elektrischen Empfindlichkeit Schliessen. '

Die Abhingigkeit der Polarisationsspannung von der Temperatur im Intervall
zwischen 100 K und 373 K bet 10V dulerer Spannung ist aus Abb. 3 zu sehen.
Die Resultate zeigen, daB} die Polarisationsspannung bis 150 K beinahe dem gleichen
Wert aufweist, wie die duBere Spannung, danach allmihlich abnimmt und in der
Umgebung von 373 K verschwindet.
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Abb. 4. Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit.

In Kenntnis der Polarisationsspannung ldft sich die Abhéngigkeit der Leit-

fahigkeit von der Temperatur bestimmen; Abb. 4 stellt das' Resultat in log o — —K;,ﬂ

dar. Im ganzen untersuchten Temperaturbereich zeigt die Probe "Halbleitereigen-
schaften. Man kann zwei gerade Abschnitte unterscheiden: bei niedrigen Tempera-
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turen die thermische Aktivierungsenergie, die auf Grund des Zusammenhanges.
‘c=0yexp (—4E/kT) 0.046eV ist und bei hoheren Temperaturen (iiber 273 K)
den Wert 1.26 €V hat.

Durch Vergleich der auf Einkristalle und gepresste Pulverschlchten beziiglichen
MefBresultate kann -man feststellen daB, im Gegensatz zu den mit CdSe durchge-
fuhrten Untersuchungen [3], bei Gratonit keine bedeutenden Unterschiede nach-
weisbar sind. Bei Zimmertemperatur gemessene Polarisationsspannungen sind bei
Einkristallen um 30% bis 50% hoher, als bei gepressten Pulverschichten. Das héng
auch von dem Material der benutzten Elektrode ab. (Die um 50% hoéheren Ergeb-
nisse wurden mit Ionimplantierten Nickel-Elektrode erhalten.) Aus der letzteren
Beobachtung sowie noch einigen weiteren Beobachtungen kann man darauf folgern,
daB die Polarisationsspannung vorwiegend auf dem Grenzgebiet (der Grenzfliche)
zwischen der Elektrode des untersuchten Material entsteht. Genauere Information
konnte man von Messungen mit Hilfe einer Potentialsonde erwarten.

‘Durch den Vergleich der Temperaturabhiingigkeit der Polarisationsspannung
und der Leitfdhigkeit kann man die Tatsache erkldren, daB bei niedrigeren Tempera-
turen die Leitfdhigkeit von der Temperatur kaum abhéngig ist, d. . die hohe Polari-
sationsspannung die Halbleitereigenschaft der Probe {iberdeckt.

Die Entstehung der Polarisationsspannung kann man mit Hilfe der Anwesenheit
von Haftstellen in der verbotenen Zone erkliren. Darauf weist auch der Umstand
hin, daB die Polarlsatlonsspannung iber 373 K verschwindet und sich bei Beleuchtung
vermlndert

Zur tieferen Deutung der erha]tenen_ Resultatée bzw. zur genauen Beschreibung
des Leitfahigkeitsprozesses sind noch weitere Untersuchungen nétig. '
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O HEKOTOPBIX OCOBEHHOCTSIX 3JIEKTPUYECKUX CBOMCTB
" MOHOKPUCTAJIJIOB 'PATOHUTOB

Y. Jlo6ooa, H. Kuwnemep u b. Pubap

Wiccnenosanbl [—U XapakTepHCTHKH M 3aBHCHMOCTb IIPOBOAMMOCTH OT TEMIEPATYPHI Ha
MOHOKPHCTAJINIaX T'PATOHMTA . YYUTHIBAS TOJISPA3ALUOHHBIE HAMPSIKEHNUS, BOZHMKAIONUE B KPUC-
tanne. IlokazaHo, YTO rpaToHUT o6nanaeT NOJYNpPOBOJHWKOBLIMM CBOMCTBaMH B obOiract 100—
400 K, #3 3aBHCHMOCTH l0g 6 oT 06paTHO# TeMnepaTypbr OTnpeneiieHa TePMHUYECKasi SHEpTUs aKTH-
BAIMU; COOTBCTCTBCHHO 0,046 u.1,26 3B. ’



