7 Interband-Photoleitung am 3-rhomboedrischen Bor

7.1 Vorbemerkungen

Die Lumineszenzmessungen gahomboedrischen Bor, welche im vorangegangenen Kapitel
vorgestellt wurden, gaben einen Einblick in den Mechanismus der strahlenden Rekombination.
Die Messung der Photoleitung bei einer vergleichbaren Interbandanregung mit der Laserdiode
soll weitere Informationen Uber den Rekombinationsweg und die Verteilung der Ladungstrager
im Energiebandschema unter dem Einflu® einer intensiven optischen Anregung liefern. Dabei
geht es hier nicht wie in friheren Untersuchungen [126] um die spektrale Abhangigkeit der
Photoleitfahigkeit, sondern um deren zeitliches Verhalten unmittelbar nach Beginn einer
intensiven optischen Interbandanregung mit einer definierten Energie sowie die
Temperaturabhangigkeit der stationdren Photoleitung.

7.2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden einige Grundlagen zur Theorie der Photoleitung skizziert. Im
Mittelpunkt stehen Uberlegungen zur Ladungstragerstatistik unter dem EinfluR der optischen
Generation von Ladungstragern. Anhand des konkreten Energiebandschemds des
rhomboedrischen Bors werden die fiir die Auswertung und Interpretation der Mel3ergebnisse
erforderlichen Zusammenhange erarbeitet. Ein umfassender Uberblick (iber die theoretische
Interpretation von Photoleitungsmessungen ist unter anderem in [127, 128] gegeben.

Unter Photoleitung versteht man die Anderung der elektrischen Leitfahigkedtnes
Materials bei Beleuchtung. Die Ursache fiir die Anderung der Leitfahigkeit besteht in einer
optischen Generation von Ladungstragessn die zu einer Anderung der Gesamtladungs-
tragerdichte umn fuhrt.

Fur die Diskussion der Ladungstragerstatistik unter dem Einflu3 einer optischen
Generation von Ladungstragern wird das Energiebandschemg-rhesnboedrischen Bors
zugrunde gelegt (Abb. 7.1), wobei zur Vereinfachung nur das leitungsbandnachste Trap in der
verbotenen Zone berucksichtigt wird. Aufgrund vieler Untersuchungen ist bekannt, daf} dieses
Trap eine gegentber den anderen Traps dominierende Rolle bei den photoelektrischen Effekten
spielt. Das Storband oberhalb des Valenzbandes (bisher meistens als ,oberes Valenzband®
bezeichnet) wird hier in einer einfacheren Modellbetrachtung als diskretes Energieniveau mit
der DichteNs angesehen. Dieses Stdrband wird zunachst im Grundzustand als voll besetzt
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Abb. 7.1: Vereinfachtes Energiebandschema @gatiomboedrischen Bors mit den Bezeichnungen
prinzipiell méglicher Ubergangsraten



angenommen. Da p-rhomboedrisches Bor selbst bei hohen  Temperaturen

( =700 K) ein p-Leiter ist, wird angenommen, dall der Beitrag der Ldcher zum
Ladungstransport grof3er als der der Elektronen ist. Die Photoleitfahigkeit wird entsprechend
den Loéchern im Valenzband zugeschrieben. Im folgenden werden daher die Betrachtungen
zunachst auf das Valenzband beschrankt. Eine Ubertragung der Uberlegungen auf Elektronen
im Leitungsband ist jedoch prinzipiell analog moglich.

Grundsatzlich mul3 bei einer thermisch oder optisch generierten Umbesetzung von Ladungen
die Ladungsneutralitdt erhalten bleiben. Die durch Generation erzeugte Konzentration von
Lochern im Valenzbang und von positiv ionisierten Stérzustanddiy muR also gleich der
Konzentration von Elektronen im Leitungsbandnd von negativ geladenen TraWs,, sein:

Gl.7.1 p+ NS =n+Nj
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Wegen der Kontinuitatsbeziehung fiir die Ladungstrager ist eine Anderung der Ladungstrager-
konzentration nur in Verbindung mit entsprechenden Generations- und Rekombinations-
prozessen moglich. Fiur die Locher im Valenzband ergibt sich damit folgende Ratengleichung:

Gl. 7.2 %:G—R—a+a’—b+b’

(Die Bezeichnungen der einzelnen Ubergangsraten sind in der Abb. 7.1 erklart)

Die Generations-/ Rekombinationsraten sind dabei jeweils die Summe aus der thermischen und
optischen Generations- / Rekombinationsrate. Die Gl. 7.1 und Gl. 7.2 fuhren auf ein
kompliziertes System aus Differentialgleichungen, das nur numerisch gelost werden kann. Fir
eine quantitative Abschatzung in allgemeiner Form sind daher weitere Naherungsannahmen
erforderlich.

Zunachst werden einige Zusammenhénge im thermischen Gleichgewicht untersucht. Dort ist
die LoOcherdichtep im Valenzband durch das Integral Uber das Produkt aus der
Verteilungsfunktion (Fermi-Funktion) und der Zustansdidi{g)dE gegeben:
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Unter der Annahme parabolischer Bander kann die Zustandsdichte explizit angegeben werden.
Beschrankt man sich zusatzlich auf ein nichtentartetes Elektronengas im Valenzband, kann die

Fermi-Verteilung durch die Boltzmann-Verteilung angenéhert werden, und man erhalt aus Gl.
7.3:
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mit my: Effektive Masse der Lécher im Valenzband. Die Dichte der positiv ionisierten
Storniveaus\’s wird ebenfalls durch die Fermistatistik tiber die Beziehung:
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beschrieben, wobeis die Gesamtdichte der Storniveaus bedeutet. Aus GIl. 7.4 und Gl. 7.5

folgt fur das Verhaltnis der Locherdichte im Valenzbgmdzur Dichte der unbesetzten
Storzustande:
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Eine analoge Beziehung ergibt sich fur das Verhéltnis zwischen Elektronenkonzentration im
Leitungsbanad zur Dichte der besetzten Trap-NivedNis

Gl. 7.7
E -E
% L Trap E EF < ETrap
R e % el
Trap Trap DZN % Trap % ~E
F Tra
Trap k T P

Die EnergieEr in Gl. 7.6 und Gl. 7.7 entspricht im thermischen Gleichgewicht der Fermi-
Energie, im thermischen Nichtgleichgewicht infolge optischer Anregung hingegen einer
Quasifermi-Energie. Im realgitrhomboedrischen Bor sind nicht alle Stérniveaus besetzt (im
Gegensatz zur eingangs gemachten Annahme), so dafl3 im thermischen Gleichgewicht bei nicht
zu hohen Temperaturdf: = Es gilt. Da die Dichte an Stoérniveaus und Trap-Niveaus sehr
grof3 ist, ist die Situatiokr < Es bzw. Er > Erap nur bei sehr hohen Anregungsdichten und
sehr niedrigen Temperaturen zu erwarten und wird daher hier ausgeschlossen.

Fur die Beschreibung der Locherkonzentratmnm Valenzband bei optischer Anregung
werden die folgenden Annahmen gemacht:

— Storniveau und Valenzband, sowie Trap-Niveau und Leitungsband stehen bei
optischer Anregung jeweils im quasithermischen Gleichgewicht, das heil3t Gl. 7.6
und Gl. 7.7 sind unter Verwendung eines Quasifermi-Niveaus giltig. Es wird
angenommen, dal} die Zeit fir die Einstellung dieses quasithermischen
Gleichgewichtes so klein ist, dal3 sie vernachlassigt werden kann.

- Gemaly Gl. 7.6 und Gl. 7.7 ist die Locherkonzentrapam Valenzband und die
Elektronenkonzentration im Leitungsband gering gegenuber der Konzentration an
geladenen Trap-Niveaubl T, und StorniveausN’s. Die Neutralitatsbedingung
(Gl. 7.1) reduziert sich daher auf:



Gl. 7.8 Ng = Nrgp

— Die optische Generationsrate wird als dominierend gegentiber der thermischen
Generationsrate angeseh@v Gu+Gopt = Gopt.

Fiur die Locher im Valenzband sind prinzipiell vier alternative Rekombinationswege moglich
(siehe Abb. 7.1):
a) Die Rekombination aus dem Valenzband in das Leitungsband mit der
RekombinationsratR®
b) Die Rekombination aus dem Valenzband in ein negativ geladenes Trap-Niveau mit der
Rekombinationsratb
c) Die Rekombination Uber das Stdrniveau in das Leitungsband mit der
Rekombinationsrate
d) Die Rekombination Uber das Storniveau in ein negativ geladenes Trap-Niveau mit der
Rekombinationsrate.

Die Ratengleichnung (Gl. 7.2) fur den Fall a) lautet:
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Dabei istCr ein Rekombinationskoeffizient, der formell die Rekombinationswahrscheinlichkeit
beschreibt. Die vereinfachte Neutralitdtsbedingung (GIl. 7.8) sowie die Gl. 7.6 und Gl. 7.7
wurden hierbei bereits als Randbedingungen beriicksichtigt. Fir die anderen
Rekombinationswege lassen sich analoge Gleichungen aufstellen. Die Ldsungen der
Differentialgleichungen haben fur alle Rekombinationswege die Gestalt:
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to beschreibt die Anfangsbedingumgex die sich einstellende stationére Locherkonzentration
und 7 die Relaxationszeit. Je nach dominierendem Rekombinationsweg sind die G#@f3en
und 1 durch die folgenden Beziehungen gegeben:

Gl. 7.10 P(t) = Pra

Fall a):

Gopt N\/ NTrap E - ETrap)
C: Ng N, 2k T

E 4G,,Ca s EXDE' (EL ETrap) ( Es- E\/)%
T NV Norap 2k, T

Gl.7.11




Fall b):
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Das wesentliche Ergebnis dieser Berechnungen besteht darin, dal3 die charakteristischen
GrofRen der Photoleitungimax (proportional zur sich einstellenden stationdren Photoleitung)
und die Relaxationszeit T je nach Rekombinationspfad ein unterschiedliches
Temperaturverhalten zeigen. Aus dem Temperaturgang dieser Grol3en kann daher auf den
dominierenden Rekombinationspfad geschlossen werden.

Die obigen Berechnungen zeigen, dafld3 die Loécherkonzentration im Valenzband bei
Photoleitung thermisch aktiviert ist. Bei sehr tiefen Temperaturen wird daher die
Locherkonzentration im Valenzband vernachlassigbar gering sein. Die Photoleitfahigkeit ist
dann vorrangig durch Transportvorgdnge im Storband gepragt. Im folgenden wird daher
versucht, die zeitliche Anderung der Ladungstragerkonzentration im Stdrband nach
Einschalten der Beleuchtung qualitativ abzuschatzen. Hierflr ist es erforderlich, das bekannte
Energiebandschema d@srhomboedrischen Bors im Bereich des Stérbandes zu verfeinern.
Eine ausfiihrliche Begriindung dieser Anderungen am Energiebandschema im Zusammenhang
mit weiteren experimentellen Ergebnissen erfolgt im Kap.8.

Zur Beschreibung der experimentellen Ergebnisse werden im Gegensatz zur Abb. 7.1
zwel Storniveaus ;und S angenommen (siehe Abb. 7.2).i§& dabei vollstandig besetzt und
S, bei tiefen Temperaturen zunachst unbesetzt. Durch optische Generation werden
Ladungstrager aus dem StdrniveauirSdas Leitungsband angeregt. Die Rekombination der
Ladungstrager erfolgt Uber das Leitungsband in beide Stérniveausnd S. Die
Ladungstrager im Niveau,Ssind vorrangig fur die bei tiefen Temperaturen beobachtete
Photoleitfahigkeit verantwortlich. Da die optisch generierten Ladungstrager im Niyeast S
den Weg Uuber das Leitungsband nehmen muissen, erwartet man ein qualitativ anderes
Zeitverhalten fur die Photoleitfahigkeit bei tiefen Temperaturen. Fir eine Abschétzung der
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Abb. 7.2: Vereinfachtes Energiebandschema ¢eshomboedrischen Bors unter Annahme eines
aufgespaltenen Storbandes mit den Bezeichnungen der Ubergangsraten. Die verschieden
Trapzustande werden hier nur durch einen Zustand reprasentiert.

zeitlichen Anderung der Ladungstragerkonzentration im Storniveawir8 daher folgende
Ratengleichung fur die Elektronenkonzentratignim Niveau $ angenommen:
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Die KonstanteC: beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit aus dem Zustamd @&n
Zustand & Zur Vereinfachung der Problematik wird die Locherkonzentratignm Niveau

S, als zeitlich konstant angenommen. Diese Annahme scheint berechtigt, da die Besetzung des
Zustandes Suber das Leitungsband erfolgt und damit ,verspétet” einsetzt. Die zeitliche,
prozentuale Anderung vops; wird dann nur noch gering sein. Die zeitlich veranderliche
Generationsrate(t) wird im wesentlichen durch die zeitliche Anderung der Ladungstrager-
konzentration im Leitungsband bestimmt und durch die Beziehung:
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beschrieben, wobeh eine formelle Konstante in der Ubergangswahrscheinlichkeit ist. Die
Relaxationszeitr hangt stark mit der Dichte der zu besetzenden Trap-Zustande zusammen, da
deren Besetzung in Konkurrenz zur Besetzung des Niveais!$.

Mit diesen Annahmen ergibt sich die Losung von Gl. 7.15 zu:
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Ny ist die Anfangskonzentration an Ladungstragern im NiveaDi® wesentliche Aussage der
Gl. 7.17 ist, dalR das Zeitverhalten der Ladungstragerkonzentration durch zwei



Relaxationszeitent(und 7sz) beschrieben werden mul3, von denen die eihali¢ zeitliche
Anderung der Ladungstragerkonzentration im Leitungsband beschreibt.

7.3 Meldergebnisse

Die Photoleitungsuntersuchungen wurden an hochreinprrhomboedrischem Bor
durchgefiihrt. Die Probe hatte eine Dicke von etwaur®0 Sie befand sich im Probenhalter
hinter einer kreisformigen Blende, die eine moglichst vollstdndige Beleuchtung der Probe
ermoglichte, die Kontaktstellen aber unbeleuchtet lie3. Damit konnen eventuelle optische
Effekte an den Kontakten ausgeschlossen werden. Die Photoleitfahigkeit wurde mit Hilfe der
Schaltung in Abb. 5.6 gemessen (siehe auch Kapitel 5.2), wobei wegen der schlecht definierten
Probengeometrie lediglich der Probenleitwert ermittelt wurde. Der gemessene Leitwert unter
Beleuchtung wurde um den Dunkelleitwert vermindert. Damit werden Beitrage zur
Leitfahigkeit in den elektrisch parallel geschalteten, unbeleuchteten Probenbereichen eliminiert.

Die Abb. 7.3 zeigt ein Beispiel der zeitlichen Anderung des Photoleitwertes nach dem
Einschalten der Beleuchtung bei 300 K. Eine vollstandige Darstellung aller Mel3kurven mit
Modellanpassungen ist im Kap.7.5 gegeben. Auffallend ist die relativ lange Relaxationszeit von
ca. 10 s. Diese macht die Anwendung von Mel3verfahren, die eine Modulation des Mel3lichtes
beinhalten, wie z.B. die Lock-in-Technik oder Fouriermef3techniken, fir
Photoleitfahigkeitsmessungen arfd-rhomboedrischen Bor weniger geeignet. Bei der
Interpretation friherer Photoleitfahigkeitsmessungen mit Lock-in-Technik [126] ist daher zu
beachten, dal Anderungen der Relaxationszeit mit der Temperatur oder der Wellenlange des
anregenden Lichtes zu einer Verfalschung der gemessenen Starke der Photoleitung fiihren.

In die Abb. 7.3 ist ebenfalls die Uber eine Monitordiode gemessene normierte
Laserleistung (Beleuchtungsstarke) eingetragen. Man erkennt eine geringfligige Abnahme der
Laserleistung mit wachsender Zeit. Der gemessene Photoleitwert wurde daher auf die

50)(10-8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

-4 1.0 g
-8
o 4010 | korrigiert %-
= {os 3
5 o®
£ 3.0x10° k o
X B unkorrigiert L
© 9 {06 ®
= o
- 5
© 2.0x10° | lo4 E
% B-rhomboedrisches Bor ' @
2 1.0x10° 300K i
. 102 2
®
0.0 L. Col 1 0.0

-10 0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeit [s]

Abb. 7.3: Photoleitwert vor-rhomboedrischem Bor bei 300 K gegentiber der Zeit nach Einschalten
der Beleuchtung (korrigiert und unkorrigiert beztiglich Beleuchtungsstéarke)



Beleuchtungsstéarke normiert. In der Abb. 7.3 sind zum Vergleich sowohl die korrigierten als
auch die unkorrigierten Werte eingetragen.

7.4 Temperaturabhangigkeit der stationaren Interbandphotoleitung

In der Abb. 7.4 ist der stationdre Photoleitwert logarithmisch gegen die reziproke Temperatur
aufgetragen. Man erkennt zwei charakteristische Temperaturbereiche:

Bereich a) (250K...450K):In diesem Bereich ist die stationdre Photoleitung thermisch
aktiviert mit einer Aktivierungsenergie ven200 meV £15 meV). Der bekannte energetische
Abstand zwischen dem 1. Trap und dem Leitungsband sowie zwischen der Valenzbandkante
und den freien Zustanden im Stdrband (abgespaltenes Valenzband) bet@fgmeV. Die
Aktivierungsenergie entspricht damit recht gut diesen energetischen Abstanden. Gemald den
theoretischen Voruberlegungen im Kapitel 7.2 (vergl. Gl. 7.14) la3t sich schlie3en, dal3 die
Rekombination vorrangig Uber das Stdorband und das Trap-Niveau und nicht direkt zwischen
Leitungsband und Valenzband erfolgt. Ein weiteres Indiz fur diesen Rekombinationsweg ergibt
sich aus der untersuchten Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit der Photoleitung (im
folgenden Kapitel). Die Aussage uber den dominierenden Rekombinationsweg gilt aber nur fir
diesen Temperaturbereich. Bei tieferen Temperaturen Uberwiegt offenbar ein anderer
Transportmechanismus und diese Modellbetrachtungen gelten nicht mehr.

Bereich b) (90K...250K): Dieser Bereich zeichnet sich durch eine deutlich kleinere
thermische Aktivierungsenergie ven20 meV ¢5 meV) fur die stationare Photoleitung aus.

Es wird angenommen, dal3 in diesem Bereich die Photoleitung durch Hoppingleitung im
Storband verursacht wird, wahrend die Ladungstragerkonzentration im Valenzband zu gering
ist, um einen mefRbaren Beitrag zur Photoleitung zu leisten. Die thermische Aktivierung
entsprache dann einer thermischen Aktivierung der Beweglichkeit der Hoppingleitung. Diese
Aktivierungsenergie ist von gleicher GrofRenordnung wie in amorphen Halbleitern (z.B. Si:
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Abb. 7.4: Logarithmus des stationaren Photoleitwertes gebomboedrischen Bors gegentber der
reziproken Temperatur; Die eingetragenen Geraden entsprechen den angegebenen Aktivierungs-
energien.



70...90 meV [129]).

7.5 Zeitabhangigkeit der Interbandphotoleitung

Die Anderung der Photoleitfahigkeit mit der Zeit nach Einschalten der Beleuchtung ist in der
Abb. 7.5 fur alle gemessenen Temperaturen dargestellt. Die in den theoretischen Grundlagen
erarbeiteten Modelle sind an die MelRwerte angepal3t worden und ebenfalls in der Abb. 7.5
eingetragen. Das Modell 1 (Gl. 7.10) beschreibt die Ladungstragerdichte im Valenzband bei
optischer Anregung. Das Modell 2 (Gl. 7.17) beschreibt hingegen die Konzentration an
Ladungstragern im oberen Storband S2. Die Modellparameter sind in Tab. 7.1
zusammengestellt.

Im Temperaturbereich 250K...450K beschreibt das Modelll, das fur die
Ladungstragerkonzentration im Valenzband entwickelt wurde, die Mel3werte sehr gut. Die
Relaxationszeit zeigt aber nur eine sehr geringe Temperaturabhangigkeit (siehe Abb. 7.6), so
dal3 zusammen mit der Temperaturabhéangigkeit der stationaren Photoleitung (vorheriges
Kapitel) und den Uberlegungen im Kapitel 7.2 (GI. 7.14) geschluRRfolgert werden kann, daf in
diesem Temperaturbereich der dominierende Rekombinationsweg lber das Trap-Niveau und
Storband erfolgt. Unterhalb 250 K ist das Modell 1 nicht mehr in der Lage, die beobachtete
Zeitabhangigkeit der Photoleitung zu beschreiben. Die Photoleitfahigkeit nimmt nach dem
Einschalten der Beleuchtung wesentlich langsamer zu, als vom Modell vorhergesagt wird. Wie
im vorangegangenen Kapitel gezeigt wurde, tritt unterhalb 250K auch eine stark veranderte
thermische Aktivierung der stationdren Photoleitung auf, die als Indiz dafir gewertet wurde,
dal3 die Photoleitung nicht mehr durch Ladungstrager im Valenzband, sondern Ladungstrager
im Storband verursacht wird.

Unterhalb 250 K setzt die Photoleitung zunehmend verzdgert ein. Als quantitatives
Mal3 der Verzégerung wurde die Zeitdauer seit Einschalten der Beleuchtung bis zum Erreichen
des 80 %-igen Sattigungswertes der Photoleitung gewahlt. Die Abb. 7.6 zeigt diese
Verzdgerungszeit logarithmisch aufgetragen gegen die reziproke Temperatur. Unterhalb 250K
nimmt diese Verzdgerung mit einer thermischen Aktivierungsenergi&yerb5 meV zu und
bestatigt damit ebenfalls, dal3 unterhalb 250 K ein anderer Transportmechanismus fir die
Photoleitung verantwortlich ist.

Die Tatsache, daf} die Photoleitung bei tiefen Temperaturen erst verspatet einsetzt,
wird als Indiz dafir gewertet, dald die fur die Photoleitung bei tiefen Temperaturen
verantwortlichen Ladungstrager nicht direkt generiert werden, sondern tber einen ,Umweg*
entstehen mussen.

Eine mogliche Erklarung besteht darin, dafd durch die starke Absorption der Probe die
Ladungstrager nur in einer diunnen gestoérten Oberflachenschicht erzeugt werden und erst
anschliel3end durch Diffusion in das Volumen zur Photoleitfahigkeit beitragen. Untersuchungen
solcher Diffusionsprozesse [130, 131] ergaben vergleichbare Kurvenverlaufe. Es ist jedoch zu
bedenken, dall die Probe nur 90On dick ist. Die Absorptionskonstante bei der
Anregungsenergie Efbnoion=1,5€V) des hochreinerf3-rhomboedrischen Bors betragt
a =40 cm' [83]. Die Intensitdt des Anregungslichtes fallt damit im Zentrum der hier
verwendeten Probe auf nur 70 % ab. Nimmt man einen linearen Zusammenhang zwischen
Intensitdt und Photoleitwert an, so sollte der Volumeneffekt der Photoleitung mindestens
= 70 % des Sattigungswertes (nach erfolgter Diffusion) betragen.
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Abb. 7.5: Photoleitwert des reinefi-rhomboedrischen Bors gegentber der Zeit nach Einschalten
der Beleuchtung und zwei verschiedene Modellanpassungen (siehe Text)

Dieser grob abgeschatzte Volumenbeitrag der Photoleitfahigkeit wird bei 96 K aber
erst nach= 800 s erreicht. Diese Verzdgerung kann also nicht durch Diffusion erklart werden.
Daruber hinaus ist aus Diffusionsmessungen bekannt [130], daf#homboedrischen
Bor eine sehr geringe Oberflachenrekombination auftritt. Offenbar besteht ein grof3es
Potentialgefélle zwischen Oberflache und Volumen, das eine starke Bandverbiegung bewirkt.
Optisch in einer Oberflachenschicht erzeugte Ladungstrager diffundieren folglich schnell in das
Volumen.



Tab. 7.1: Modellparameter aus der Anpassung an die gemessene Photoleitféahigkeit ermittelt;
Anmerkung: a) vorher thermisches Gleichgewicht, b) vorher intensiv beleuchtet

Modell 1 Modell 2
T [K] Prmax T[s] to [s] A T[s] 7. [s] to [3] No
[rel.Einh.] [rel.Einh.] [rel.Einh.
]
450 9.10 7 0 - - - - -
400 2,8:10 8,5 -1 - - - - -
296 3.4-10 6,5 2,5 - - - - -
270 2,2-16 5,8 -1,4 - - - - -
250 1,4-16 5,5 0 1,4-10° 10 3 -4 0
205 - - - 8-19 10 3 0 0
159 - - - 5.18 15 20 0 0
135 - - - 3,3-18 40 61 0 4.10°
96 a) - - - 2,4-10 500 50 0 8-1¢*
96 b) — - - 2,6-18 5 4 -1 0

Diffusionsprozesse zwischen beleuchteten und unbeleuchteten Probenbereichen kdnnen
ebenfalls als Erklarung fur das verzogerte Einsetzen der Photoleitung ausgeschlossen werden,
da hochstens 20% der Probenoberflache unbeleuchtet sind und die dargestellte
Photoleitfahigkeit beziglich der Dunkelleitfahigkeit korrigiert ist.

Gemald den vorangegangenen Abschatzungen mufd die beobachtete Verzdégerung der
einsetzenden Photoleitfahigkeit vorrangig als ein Volumeneffekt angesehen werden.

Es wird angenommen, dal3 die Photoleitung bei tiefen Temperaturen in einem Band aus
lokalisierten Zustanden erfolgt, das ursprunglich weitgehend unbesetzt ist. Die Besetzung
dieses Bandes erfolgt durch optisch generierte Ladungstrager aus dem Leitungsband. Durch
diesen ,Umweg" Uber das Leitungsband setzt eine signifikante Photoleitung aber erst verspatet
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Abb. 7.6: Zeitdauer bis zum Erreichen von 80% des stationaren Photoleitwegigsund
Relaxationszeit des Modell 1 aus Tab. 7.1 gegeniber der reziproken Temperatur



ein. Dieses Modell wird im Kap. 8 auch im Zusammenhang mit den Lumineszenz-

untersuchungen und den bekannten Daten der Interbandabsorption verfeinert und diskutiert. In
den theoretischen Grundlagen (Kapitel 7.2) wurde bereits fur ein solches System die zu
erwartende Zeitabhéngigkeit der Ladungstragerkonzentration abgeschéatzt (Modell 2, Gl. 7.17).

Aus der Abb. 7.5 erkennt man, dal3 das Modell 2 die beobachtete Zeitabhéangigkeit der
Photoleitung fur 250K und 205K sehr gut beschreibt. Bei tieferen Temperaturen treten jedoch
im mittleren Zeitbereich starkere Abweichungen auf. Hier muld die eingeschrankte Giiltigkeit
des Modells beachtet werden:

Die zeitliche Anderung der Ubergangsrate fiir Elektronen aus dem Leitungsband in das
Storband S2 (siehe Abb. 7.2) wurde durch eine mittlere Relaxatiomdzesichrieben. Diese
Relaxationszeit ist jedoch vom Besetzungsgrad der Trap-Niveaus abhangig. Bei leeren Traps
steht ihre Besetzung mit Elektronen in Konkurrenz zur Besetzung des valenzbandnahen
Storbandes. Die Relaxationszeit zur Einstellung einer stationaren Ubergangsrate in das
Stdrband ist grofl3. Mit zunehmendem Besetzungsgrad der Trapzustande verringert sich diese
Relaxationszeit, und die Ubergangswahrscheinlichkeit in das Stérband steigt. Dies filhrt dazu,
dal3 im mittleren Zeitbereich die gemessene Photoleitfahigkeit schneller zunimmt, als durch das
Modell 2 vorhergesagt wird, welches nur eine mittlere zeitunabhangige Relaxationszeit fir die
Ladungstrager im Leitungsband berucksichtigt. Bei hdheren Temperaturen sind die tief
liegenden Trapzustdnde bereits thermisch starker besetzt (oder nicht vorhanden?) und die
beobachtete Abweichung vom Modell wird geringer (siehe Abb. 7.5 Messung bei 205 K und
250 K).

Um diese Erklarung experimentell zu tGberprifen, wurde die Prolze 3K intensiv
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Abb. 7.7: Photoleitwert des reinef-rhomboedrischen Bors gegeniber der Zeit nach Einschalten der
Beleuchtung fur zwei verschiedene Vorbedingungen der Probe und Modellanpassungen



beleuchtet. Damit wurden alle Trapzustdnde weitgehend besetzt. Nach einer kurzen
DunkelphaseX 3 min) wurde wiederum das Zeitverhalten der Photoleitung nach Einschalten
der Beleuchtung gemessen. In diesem Fall sollte der Einflu® der Trapzustdnde vernachlassigbar
sein, da diese Zustande bereits besetzt sind. In Abb. 7.7 ist das Ergebnis zusammen mit der
Messung an der Probe, die sich vorher im thermischen Gleichgewicht befand, dargestellt. Man
erkennt deutlich, daf3 die Photoleitung der zuvor beleuchteten Probe nun sehr gut durch das
Modell 2 beschrieben werden kann.

Alternativ kdnnte man versuchen, trotz der oben genannten Gegenargumente, die
Abweichungen zwischen dem Modell 2 und den MeRwerten bei tiefen Temperaturen durch den
Einflu? der Diffusion zu erklaren: Zu Beginn beschreibt das Modell 2, das den Volumeneffekt
erfald3t, die MeRwerte richtig. AnschlieBend liefern aus einer Oberflachenschicht
eindiffundierende Ladungstrager einen zusatzlichen Beitrag, so dal} die gemessene
Photoleitfahigkeit starker ansteigt, als vom Modell vorhergesagt wird. Hier ist jedoch
schwierig zu erklaren, weshalb eine vorherige Beleuchtung den Diffusionseffekt unterdrtckt.
Die Diffusion sollte bei 96 K vorrangig im Storband erfolgen. Wie aber eine vorherige
Beleuchtung den Diffussionsprozel3 im Stérband beeinfluen kann, ist im Rahmen des
bekannten Energiebandschemas nicht zu erklaren.

Das Einschaltverhalten der Photoleitung wurde zusammen mit Photo-ESR Messungen
auch von Geist [90] untersucht. Er geht von einem Stdrband aus, dal} teilweise besetzt ist. Eine
Rekombination von Ladungstragern wahrend der Beleuchtung hélt er fur vernachlassigbar. Die
Photoleitung bei tiefen Temperaturen erklart er durch eine Zunahme an freien Zustanden im
Stdrband, die Hoppingleitung erlauben. Fur die Zeitabhangigkeit der Photoleitung im Stérband
errechnet er fur die Situation vor der Sattigung:

Gl. 7.19 O ppo Y1+ at,

also eine wurzelfdrmige Zeitabhéngigkeit. In der Abb. 7.7 ist dieses Modell mit eingetragen.

Zwischen etwa 100 s und 1000s Beleuchtung beschreibt dieses Modell die Photoleitfahigkeit
ebenfalls zufriedenstellend. Die experimentell gefundene Approximation des Sattigungswertes
bei gré3eren Zeiten weicht jedoch deutlich diesem Modell ab. Der verzogerte Zeiteinsatz der
Photoleitung wird ebenfalls nicht erfafl3t.



