9.7 Diskussion der Ergebnisse

9.7.1 Borkarbid

Fur die Interpretation der gemessenen optischen Leitfahigkeit wird zunachst auf der Basis aller
bekannten experimentellen und theoretischen Ergebnisse erstmals ein prinzipielles
Energiebandschema entwickelt, welches auch den zu erwartenden Einflu@ der
Strukturstérungen mit bertcksichtigt (Abb. 9.42).

Eine wichtige Basis eines solchen Energiebandschemas sind zunachst die Ergebnisse
optischer Untersuchungen. Experimentell findet man am Borkarbid eine Serie von indirekt
erlaubten Bandibergangen, von denen der Bandubergang hgieV dem theoretisch
berechneten Bandabstand ver2,5 eV am néchsten liegt (vergleiche die ausfuhrlichen
Darstellungen im Kapitel 3.3.1). Daruiber hinaus konnte fiir diesen Ubergang ein freies Exziton
nachgewiesen werden (siehe Kapitel 6.3). Folglich wird angenommen, daf} Borkarbid einen
indirekten Bandabstand ven2,1 eV hat.

Alle Absorptionsprozesse unterhalb 2,1 eV werden dann lokalisierten Stoérzustanden
zugeordnet, wobei die urspriinglich aislirekt erlaubtcharakterisierten Ubergénge aisht
direkte Ubergange interpretiert werden. Dies ist zwanglos mdglich, da beide Prozesse gleiches
spektrales Verhalten zeigen und daher experimentell nicht zu unterscheiden sind (vergleiche die
Diskussion anf-rh. Bor im Kapitel 8.2). Im Energiebandschema sind diese Ubergangsenergien
samtlich relativ zur oberen Valenzbandkante eingetragen. Es kann aber nicht ausgeschlossen
werden, dal3 die beobachteten Absorptionsprozesse, zumindest teilweise, auch optischen
Ubergangen zwischen den Stérniveaus entsprechen. Das Schema ware dann entsprechend z
korrigieren.

Wie im Kapitel 3.4.2 gezeigt wurde, sind betrachtliche Einflisse der Strukturstérungen
des Borkarbid auf die elektronische Struktur zu erwarten. Nach dem im Kapitel 3.4.2
vorgeschlagenen Konzept sind die Fehlbesetzungen von Bor- und Kohlenstoffplatzen mit der
Bildung von Donator- und Akzeptorzustanden verbunden. Da die Konzentration dieser
Fehlbesetzungen hoch ist (etwa 0,5 Fehlbesetzungen pro Elementarzelle), resultiert eine sehr
hohe Dichte an Donator- und Akzeptorzustanden. Man erwartet folglich, dafd Borkarbid sich
wie ein hochdotierter, aber stark kompensierter Halbleiter verhalt.

Es wird angenommen, dal} die Akzeptor-und Donatorzustande flache Storstellen sind.
Es spielt dabei eine untergeordnete Rolle, ob der Austausch eines C-Atoms durch ein B-Atom
(bzw. umgekehrt) in der 3-atomigen Kette oder im lkosaeder erfolgt, denn Berechnungen der
Zustandsdichte zeigen [163], daf’ beide Strukturelemente nahe der Bandkante etwa gleichartig
zur Gesamtzustandsdichte beitragen. In den Spektren der dynamischen Leitfahigkeit des
Borkarbid (Kapitel 9.6.2) wurde bei etwa 60...70 meV eine Storstellenabsorption gefunden.
Sie wird als eine optische Anregung von Elektronen aus dem Valenzband in unbesetzte
Akzeptorzustande interpretiert. Das entsprechende Niveau ist im Energiebandschema markiert.

Vakanzen in der Borkarbidstruktur (kettenfreie Elementarzellen bzw. unbesetzte B3-
Position; siehe Kapitel 2.2) bewirken die Ausbildung weiterer, meist tief in der Bandllcke
liegender Storniveaus. Sie werden fur die zahlreichen Absorptionsprozesse unterhalb der
Interbandabsorption vor 2,1 eV verantwortlich gemacht. Da diese Zustéande prinzipiell
Elektronen aufnehmen koénnen, also als Akzeptoren wirken, besteht im Borkarbid ein
Uberschul? an akzeptorahnlichen Zustanden. Es ist folglich p-Leitung zu erwarten, in volliger
Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Die Uberlegungen im Kapitel 3.4.2 ergaben fiysB 0,6 Akzeptorzustande pro
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Abb. 9.42: Vorlaufiges Energiebandschema fir Borkarbid; Energieangaben beziehen sich auf
Valenzbandoberkante, die Akzeptor-Energie wurde in dieser Arbeit ermittelt, die anderen Energien
wurden aus Absorptionsspektren des@[80] entnommen. Der Donatorzustand wird postuliert, ist
aber nicht nachgewiesen (siehe auch Text).

Elementarzelle, denen 0,57 Donatorzustande pro Elementarzelle gegentberstehen. Nimmt man
an, dal3 das Elektronendefizit von 0,4 Elektronen pro Elementarzelle im Valenzband
volistandig durch die 0,2 Vakanzen pro Elementarzelle (kettenfreie Elementarzellen) und der
damit verbundenen Reduzierung an Valenzbandzustidnden aufgehoben wird, so sind die
Akzeptorzustande zu 95% durch die Donatorzustande kompensiert (also besetzt). Die 5%
freien Akzeptorzustdnde ermdglichen eine Hoppingleitung zwischen besetzten und unbesetzten
Akzeptorzustanden. Eine starkere Kompensation (und damit geringere Dichte an
Hoppingzentren) ware jedoch zumindest bei tiefen Temperaturen denkbar, da die tiefen
Storniveaus, die durch Vakanzen gebildet werden, mit hoher Wahrscheinlichkeit auch
Ladungstrager abgeben konnen, die die Akzeptorzustande nahe der Valenzbandkante weiter
auffullen.

Diese grobe quantitative Abschatzung ergibt fiir die Dichte der lokalisierten
Ladungstrager, die an der Hoppingleitung teilnehmen koénnen, eine GrélRenordnung von
510" cni®. Da die ermittelte Spindichte der paramagnetischen Zentren im Borkarbid mit
= 210" cm® zumindest in gleicher GroRenordnung liegt (siehe Kapitel 3.3.1), liegt die
Vermutung nahe, daf3 die noch freien Akzeptorzustande als paramagnetische Zentren wirken
konnten. Bei h6heren Temperaturen werden Elektronen aus den besetzten Akzeptorzustanden
in die unbesetzten, tiefer in der Bandliicke liegenden Stdrzentren angeregt, so daf} eine
thermisch aktivierte Zunahme an Hoppingzentren auftritt. Zugleich ware eine entsprechende
Zunahme der paramagnetischen Spindichte zu erwarten.

Aus dem Energieschema liest man einen Abstand zwischen den Akzeptorzustadnden und
dem nachst freien Niveau von etwa 120 meV ab, der als Aktivierungsenergie fir die Dichte der
Hoppingzentren und der Spindichte wirksam werden sollte.

Zur Uberprifung ist in Abb. 9.43 die gemessene Spindichte v Begen die
reziproke Temperatur aufgetragen. Wenn die Temperaturabhangigkeit der Spindichte, wie
erwartet, mit der Dichte an unbesetzten Akzeptorzustanden zusammenhangt, so sollte sie sich



1500 300 200 100
MM T T 1 1 T T T T T
19
B4,3C 10
10%°
1013
g °
L, 0
I
o 7 =
= 10
S o)
o 3
£ o
09_)- . 10"
F
19 E,=100 meV ]
107 .
| \ | \ | \ | \ 1015
2 4 6 8 10

1000/T [K]

Abb. 9.43: Spindichte des BC [82] mit Modellanpassung und Hall-Ladungstragerkonzentration
von B, ;C und B sC [164] gegenuber der reziproken Temperatur

Uber die Beziehung:

Gl. 9.47 Npin = (Ng =Ny )+ N €X Ea
ko T

(No: Gesamtdichte der Akzeptorzustanag, Dichte der besetzten Akzeptorzustanég;
Aktivierungsenergie — Energetischer Abstand zum né&chst freien Energieniveau)

anndhernd beschreiben lassen. Wie die Abb. 9.43 zeigt, ist eine entsprechende Anpassung der
Gl. 9.47 an die MelRwerte gut moglich. Als Aktivierungsenergie ergibtEich100 meV in
zufriedenstellender Ubereinstimmung mit dem energetischen Abstand zum néchstfreien Niveau
von= 120 meV im Energiebandschema. Fur die Dichte der freien Akzeptorzustande bei tiefen
Temperaturen erhélt man aus der Modellanpassdhgi) = 1,3-16° cmi® und fiir die Dichte

der bei tiefen Temperaturen besetzten Akzeptorzustapde?2,6-16° cmi®. Dies entspricht

einem Kompensationsgrad fur die Akzeptorzustande=v8& %. Eine Kompensation dieser
Grole ist auf anderem Wege oben auch #4CBaus der bekannten Dichte der Storstellen
abgeschatzt worden.

Die freien Akzeptorzustande erlauben eine thermische Generation von Ldchern im
Valenzband, wobei hierfur eine Aktivierungsenergie von 60...70 meV zu erwarten ist. Die an
B,:C und B3C aus Hall-Messungen abgeleitete Ladungstragerkonzentration zeigt im
Temperaturaturbereich 100...400 K eine Aktivierungsenergie von 54..68 meV (siehe Abb.
9.43). Der Hall-Effekt, der im wesentlichen von den hoher beweglichen delokalisierten
Ladungstragern getragen wird, spiegelt damit genau das aus dem Energiebandschema
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Abb. 9.44: a) Energieniveauschema eines kompensierten Halbleiters mit zwei unterschiedlichen
Donatorniveaus) Numerisch berechnete Ladungstrdgerkonzentration im Leitungsband (oben) und

Lage der Fermi-Energie (unten) gegen die Temperatur fir das Energieniveauschema aus a);
Abbildung aus [166] entnommen

erwartete Verhalten fur die Locherkonzentration im Valenzband wider.

Bei noch hoheren Temperaturen werden die tiefer in der Bandliicke liegenden
Energieniveaus entsprechend als Akzeptoren wirken. Die thermische Aktivierungsenergie fir
die Locherkonzentration im Valenzband wird folglich mit steigender Temperatur eine Folge
von wachsenden Aktivierungsenergien durchlaufen. Als Beispiel zeigt die Abb. 9.44 die
numerisch berechnete Ladungstragerkonzentration fiir das Modell eines kompensierten
Halbleiters mit zwei unterschiedlichen Donatorniveaus. Die Messungen der elektrischen
Leitfahigkeit am Borkarbid bestatigen deutlich eine entsprechende stufenformige Zunahme der
Leitfahigkeit mit wachsender Aktivierungsenergie (Abb. 9.45 und [165]). Bei einem Vergleich
zwischen den experimentell gefundenen Aktivierungsenergien und den aus dem
Energiebandschema (Abb. 9.42) zu erwartenden Energien ist zu bericksichtigen, dal3 geman
den Modellrechnungen (Abb. 9.44) die Fermi-Energie etwas oberhalb des Donatorzustandes
(bzw. etwas unterhalb eines Akzeptorzustandes) gebunden (,gepinned®) wird. Die beobachtete
Aktivierungsenergie falit daher im allgemeinen etwas niedriger aus als die experimentell
bestimmte optische Ubergangsenergie aus dem Valenzband in die unbesetzten Zustande. Die
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit des Borkarbid ergibt sich damit
zwanglos aus dem vorgeschlagenem Energiebandschema. Wood [168] interpretierte hingegen
die Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit im Rahmen eines
Bipolaronenmodells, das auf der Annahme einer perfekten Kristallstruktur basiert und die hohe
intrinsische Defektkonzentration vernachlassigt.

Die in dieser Arbeit gemessene optische Leitfahigkeit und der Realteil der
dielektrischen Funktion lassen sich zwanglos im vorgeschlagenen Energiebandschema erklaren
und unterstitzen es damit zugleich. Die Analyse der optischen Leitfahigkeit und des Realteils
der dielektrischen Funktion ergab, daR der Transportmechanismus eine Uberlagerung aus
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Abb. 9.45: Elektrische Leitfahigkeit von;BC, gegen die reziproke Temperatur (unterschiedliche
Datenpunkte entsprechen unterschiedlichen Mefreihen an der gleichen Probe) nach Wood [168]

Hopping-Leitung lokalisierter Ladungstrdger und Bandleitung delokalisierter Ladungstrager
ist. Die Hopping-Leitung ist offenbar der dominierende Transportmechanismus. Dabei kdnnen
keine ndheren Aussagen Uber die Art des Hopping-Prozesses gemacht werden, da, wie bereits
im Kapitel 9.3.3 erwahnt, die verschiedenen Hopping-Prozesse zu sehr &hnlichen spektralen
Abhangigkeiten der dynamischen Leitfahigkeit fuhren. Die dominierende Rolle der
Hoppingleitung am Ladungstransport steht im Einklang mit dem Energiebandschema, das
Hoppingleitung in den stark besetzten Akzeptorzustanden erwarten laft.

Qualitativ erkennt man aus den Anpal3parametern der erweiterten Drude-Gleichung
(Tab. 9.1) eine thermisch aktivierte Zunahme der Dichte von Ladungstragern, die am Hopping-
Prozel3 teilnehmen. Dies war, wie bereits diskutiert, nach dem Energiebandschema zu
erwarten. Quantitativ streuen die aus nur zwei verschiedenen Temperaturen ermittelten
Aktivierungsenergien stark im Bereich vemd5 meV bis 190 meV. Im Mittel bestatigt sich
damit aber auch quantitativ die erwartete Aktivierungsenergie=\itd meV fir die Dichte
der an der Hopping-Leitung teilnehmenden Ladungstrager.

An den besonders leitfahigen Probess® und B o,C konnte auch die Existenz der
delokalisierten Ladungstrager nachgewiesen werden. Dies ist eine entscheidende Bestatigung
fur das vorgeschlagene Energiebandschema. Aus den Messungen bei 300K und 450K lai3t sich
fir die Konzentration an delokalisierten Ladungstradgern grob eine Aktivierungsenergie von
60...70 meV abschatzen. Dies steht gut im Einklang mit der beobachteten
Storstellenabsorption bei 60...70 meV, die einem optischen Ubergang von Elektronen aus dem
Valenzband in unbesetzte Akzeptorzustande an der Valenzbandkante zugeordnet wurde und
deckt sich gut mit der am BC und B3sC aus Hall-Messungen abgeleiteten
Aktivierungsenergie fur die Ladungstragerdichte von 54...68 meV (Abb. 9.43).



Aus der folgenden quantenstatistischen Abschéatzung soll nun der Kompensationsgrad
der Akzeptorzustande ermittelt werden. Dies liefert Hinweise, ob neben der bekannten Dichte
an Donator- und Akzeptorzustanden weitere Stérniveaus existieren, die dann durch Vakanzen
in der Struktur verursacht sein massen.

Die Berechnungen werden anhand der Daten §3CRlurchgefihrt. Ausgehend vom
eingangs vorgesteliten Energiebandschema wird das Modell eines kompensierten Halbleiters
zugrunde gelegt (siehe auch die Uberlegungen im Kapitel 3.4.2.). Es wurden zwei alternative
Berechnungen durchgefuhrt.

In der ersten Berechnung wurden keine Vakanzen auf den B3-Positionen angenommen.
Dies ware dann der Fal, wenn entgegen den experimentellen Ergebnissen samtliche
Elementarzellen dreiatomige Ketten enthalten wirden. Die 0,57 Donatorzustande pro
Elementarzelle missen daher zunachst den Elektronendefizit von 0,4 Elektronen pro
Elementarzelle im Valenzband aufheben, so dal3 nur noch 0,17 Donatoren pro Elementarzelle
zur teilweisen Kompensation der 0,6 Akzeptorzustdnde pro Elementarzelle zu Verfiigung
stehen. Die Kompensation ist also relativ gering.

Fir die zweite Berechnung wurde hingegen angenommen, dafd eine Fehlstelle auf der
B3-Position (kettenfreie Elementarzelle) zwei Zustande in der verbotenen Zone erzeugt, die
dann als Valenzbandzustande verloren gehen. Die 0,2 Fehlstellen pro Elementarzelle wirden
damit die Valenzbandzustande uf@,2 = 0,4 Zustande pro Elementarzelle reduzieren und den
Elektronenmangel im Valenzband aufheben. Damit stehen alle 0,57 Donatorzustande pro
Elementarzelle zur Kompensation der 0,6 Akzeptorzustande pro Elementarzelle zur
Verfugung. Die Kompensation der Akzeptorzustande ware in diesem Fall deutlich starker.

Die Lo6cherdichtep im Valenzband ergibt sich aus dem Modell eines kompensierten
Halbleiters zu:

Gl. 9.48 p= ZZ(NA_ND) ,
1+ &exp(gA)+ \/1+ N—gexp(ZsA)+ aNa=22Np exple,)
NV NV NV

(far Details der Rechnung siehe z.B. [166]) mit den Abkilrzungen:

E
g,=—2

ko T

kT
Ea bezeichnet den energetischen Abstand des Akzeptorniveaus von der Valenzbangkante,
entspricht der effektiven Lochermasse uhd und Np bezeichnen die entsprechende
Akzeptoren- bzw. Donatorenkonzentration. Fur die Modellrechnung wurde die effektive
Lochermasse gleich der Masse des freien Elektrons gesetzt ubd Wurde Ex = 65 meV
angenommen. Die Konzentrationen der Donator- und Akzeptorzustéande ergibt sich aus den
eingangs erwahnten Zahlen & = 3,410°* cm® und Np = 9,6610°° cmi® (ohne Vakanzen —
ein Teil der Donatoren kompensiert den Elektronenmangel im Valenzband) bzw.
Np = 3,2310°* cmi® (mit Vakanzen).

Die Abb. 9.46 zeigt die nach diesen Modellen berechnete Konzentration an Lochern im
Valenzband in Abhangigkeit von der reziproken Temperatur. Das Modell, das keine Vakanzen
bericksichtigt, ergibt eine etwa 50-fach hohere Lécherkonzentration als die aus den Spektren
ermittelte. Dem gegenuber zeigt das Modell, das Vakanzen bericksichtigt, eine gute

Gl. 9.49
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Abb. 9.46: Locherkonzentration im Valenzband gegenuber der reziproken Temperatur nach zwei
alternativen Modellrechnungen (siehe Text) im Vergleich zu Ergebnissen aus den optischen Spektren
des B 3C und B o,C (diese Arbeit) und dem Hall-Effekt am einkristalliner@[167].

quantitative Ubereinstimmung mit den spektroskopischen Ergebnissen und mit den
Ladungstragerkonzentrationen, die in klassischer Berechnungsweise aus Hall-Effekt und
Leitfahigkeitsuntersuchungen an einkristalinem ;8 gewonnen wurden [167]. Diese
Ergebnisse beweisen, dal3 Fehlistellen im Borkarbid vorhanden sein missen, und sie stehen im
Einklang mit den bereits von Werheit et al. aus der Schwingungsspektroskopie abgeleiteten
Annahme von kettenfreien Elementarzellen (siehe Kapitel 2.2). Der Vergleich zwischen den
Modellrechnungen und den aus den optischen Spektren ermittelten Werten ist weitgehend
unabhéngig von der Wahl der effektiven Masse da diese bei der Bestimmung der
Ladungstragerkonzentration aus der Plasmafrequenz und in Gl. 9.49 mit nahezu gleicher
Potenz eingeht und ihr EinflulR damit weitgehend eliminiert wird. Eine veranderte effektive
Masse bewirkt in Abb. 9.46 lediglich eine vertikale Verschiebung der Modellkurven und der
aus den optischen Spektren ermittelten Ladungstragerkonzentration in nahezu gleichem Mal3e.
Fiir 90 K sagt dieses Modell eine Lécherkonzentration voB[0™ cmi® voraus. Die
Plasmakante einer so geringen Ladungstragerkonzentration liegt weit auf3erhalb des
Melbereiches und konnte daher auch nicht im FIR-Bereich nachgewiesen werden.

Der Gesamtladungstransport im Borkarbid erfolgt bei Zimmertemperatur offenbar
durch eine hohe Konzentration von lokalisierten Ladungstragern und eine geringe
Konzentration von delokalisierten Ladungstrdgern. Im folgenden soll diskutiert werden,
inwieweit diese Vorstellung auch mit den bekannten Gleichstromtransporteigenschaften im
Einklang steht. Schreibt man fur die Gesamtleitfahigkeit formell:



Gl. 9.50 o= e(ndelolidelok + nlokIJIok)’

(n: Ladungstragerkonzentration, Beweglichkeit; Indexlelok delokalisiert, Indexok:
lokalisiert), so kann der Anteil der Ladungstrager am Ladungstransport abgeschéatzt werden.
Die Beweglichkeitu der Ladungstrager ist tber die Beziehung:

Gl. 9.51 u=-"r

m
durch die Relaxationszeit und die effektive Massen der Ladungstréger festgelegt. Der
Ladungstransport durch lokalisierte Ladungstrager wurde durch das Hopping-Modell oder die
erweiterte Drude— Gleichung beschrieben. Letztere erfal3t den spektralen Verlauf der optischen
Leitfahigkeit im allgemeinen besser und erlaubt einen direkten Zugang zu den wichtigen
TransportgrofRen wie Ladungstragerkonzentration und Streufrequenz bzw. Relaxationszeit. Im
folgenden wird daher von den Modellparametern der erweiterten Drude-Gleichung (Tab. 9.1)
fur die Charakterisierung der Hopping-Prozesse Gebrauch gemacht.

Die Transportparameter der delokalisierten Ladungstrager hingegen werden aus dem
einfachen Drude-Modell (Tab. 9.2) abgeleitet.

Nimmt man zunachst an, dal3 die effektive Masse der freien Elektronenmasse
entspricht, so erhalt man mit den Relaxationszeiten aus den Modellanpassungen (Tab. 9.1 und
Tab. 9.2) Uber die Gl 9.51 fur die Beweglichkeit der delokalisierten Ladungstrager
Haeiok= 330 cmiV's® und fir die Beweglichkeit der lokalisierten Ladungstrager
Lok = 3 cnfV's™. Damit haben die delokalisierten Ladungstréger eine etwa 100-fach héhere
Beweglichkeit als die lokalisierten Ladungstrager.

Im Temperaturbereich 300...450 K betragt fiirgs® das Verhaltnis der
Konzentrationen der delokalisierten Ladungstrager und der lokalisierten Ladungstrager etwa
1:100 (siehe Tab. 9.1 und Tab. 9.2). Damit wirden im Temperaturbereich 300...450 K beide
Ladungstragersorten in gleicher Gro3enordnung zum Ladungstransport beitragen. Wie in der
Tab. 9.9 zu erkennen ist, ist der aus den Modellparametern der dynamischen Leitfahigkeit
abgeschatzte Gleichstromleitfahigkeitsanteil der delokalisierten Ladungstrager kleiner, aber
von gleicher GroRRenordnung wie die gemessene Gleichstromleitfahigkeit. Die postulierte
Uberlagerung zweier Transportvorgange steht damit nicht im Widerspruch zu der gemessenen
Gleichstromleitfahigkeit.

Problematisch erweist sich dagegen die Hall-Beweglichkeit. Geht man wieder von der
Uberlagerung beider Transportvorgéange aus, so ergibt sich die Hall-Beweglichkeit aus:

Tab. 9.9: Vergleich des aus optischen Spektren abgeleiteten Anteils der delokalisierten
Ladungstrdger an der Gleichstromleitfahigkeitopuge (Tab. 9.2) und gemessene
Gleichstromleitfahigkeit, [ 168

Probe/Temperatur Opruge [Q! e 0o [Q cmi']
Bs3C / 300 K 16,3 26
BsaC /450 K 24,4 70
B,o:C /300 K 6,7 30
B7.oC / 450 K 14,1 80
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Da die Einzelbeweglichkeiten quadratisch in die Beziehung eingehen, die Konzentrationen aber
nur linear, wird die Hall-Beweglichkeit vorrangig von den hdéher beweglichen Ladungstragern
bestimmt. Aus den Modellparametern fir ¢:8 bei 300K (Tab. 9.1 und

Tab. 9.2) ergibt sich aus Gl 9.52 eine Hall-Beweglichkeit van= 135 cmi V™ s™.
Experimentell findet man im Temperaturbereich 300...450 K anC Baber nur eine Hall-
Beweglichkeit voru, = 30 cnf V' s* und am BsC von uy = 10 cnf V* s* [164] (Fur B sC

liegen keine Werte von Proben zuverlassiger Qualitdt vor!). Der Widerspruch kann geklart
werden, wenn fur die delokalisierten Ladungstrager eine sehr grol3e effektive Masse von etwa
5...10my (mo: Masse des freien Elektrons) angenommen wird (Hierbei wurde rickwirkend
auch eine entsprechende Korrektur der aus der Plasmafrequenz ermittelten
Ladungstragerkonzentration berlcksichtigt.). Die delokalisierten Ladungstrager hatten dann
trotz einer sehr groRen Relaxationszeit vén210™® s nur eine geringe Beweglichkeit von:

Ugelok = 33...66 criV™* s™.

Die Annahme einer grof3en effektiven Masse steht zumindest qualitativim Einklang mit
den theoretischen Bandstrukturberechnungen, die sehr flache Bander am Bandrand ergeben
(vgl. Kapitel 3.3.1) und aus denen die effektive Massen im Borkarbid nthi 10my
abgeschatzt wurde [76]. Die Lumineszenzuntersuchungen am Borkarbid lie3en ebenfalls aus
der Bindungsenergie des freien Exzitons auf eine effektive MasseivenlOm, schliel3en
(siehe Kapitel 6.3).

Derartig grof3e effektive Massen treten beispielsweise auch in den halbleitenden und
supraleitenden Kupraten auf (z.B:.B&u;O;: 12my [138]; La&CuO,: 500...1000m, [169])
und werden als Indiz fir die Existenz von Polaronen oder Bipolaronen gewertet. Tatsachlich
kénnen grol3e Polaronen ein Drude-typisches Verhalten im Spektrum erzeugen [170]. Kleine
Polaronen hingegen verhalten sich wie stark lokalisierte Ladungstrdger und zeigen beim
Ladungstransport typisches Hopping-Verhalten. Eine koharente Bewegung von Kkleinen
Polaronen, die ebenfalls ein Drude-typisches Verhalten im Spektrum erzeugt, ist nur bei sehr
tiefen Temperaturen und in hinreichend stérungsfreien Kristallen moéglich [170]. Beide
Voraussetzungen sind hier nicht erftillt.

Es kann folglich nicht ausgeschlossen werden, dal die delokalisierten Ladungstrager
grof3e Polaronen sind. Das von Emin et al. [171] postulierte ,Bipolaronenmodell* hingegen
erklart den Ladungstransport im Borkarbid durch Hoppingleitung kleiner Bipolaronen. Nach
diesem Modell exisieren im Borkarbid kleine Bipolaronen mit einer temperaturunabhéangigen
Konzentration vors 10°* cni®, die fir den Ladungstransport verantwortlich sind. Dem stehen
aber die beobachteten delokalisierten Ladungstrager gegentber, die nach dem ,Bipolaronen-
modell“ von Emin et al. praktisch ausgeschlossen sind, da sie mit einer Aktivierungsenergie
>5...6 eV generiert werden muf3ten. Ein Ladungstransport durch kleine Bipolaronen, wie von
Emin et al. postuliert, wird daher trotz der offenbar grofRen effektiven Masse der
Ladungstrager ausgeschlossen.

Die aus den Reflexionsspektren berechnete dielektrische Funktion ergab zu kleinen
Wellenzahlen hin eine deutliche Zunahme des Realteils (ausgenommen die Proben, an denen
delokalisierte Ladungstrager nachgewiesen wurden). Interessant ware daher eine weitere
Verfolgung des Realteils der dielektrischen Funktion zu kleineren Frequenzen hin. Leider
liegen keine Informationen tUber den angrenzenden Mikrowellenbereich vor. An einer Scheibe
aus technischem Borkarbid {8) konnte aber eine Impedanzanalyse im HF-Bereich bei



Zimmertemperatur durchgefuhrt werden. Das Ergebnis ist zusammen mit Literaturdaten und
den Messungen aus dem optischen Bereich in der Abb. 9.47 dargestellt. Zusatzlich wurden die
im optischen Bereich an das Spektrum degCBangepaliten Transportmodelle in den HF-
Bereich hinein extrapoliert.

Im Wechselstrombereich erkennt man eine deutliche Zunahme des Realteils der
dielektrischen Funktion mit steigender Temperatur. Die bei hGheren Temperaturen sehr grof3en
Werte der dielektrischen Funktion kdonnen der Hopping-Leitung mit einer sehr hohen
Konzentration von lokalisierten Ladungstragern zugeschrieben werden, denn von amorphen
Festkorpern ist bekannt, dal3 nahe dem Metall-Halbleiteribergang der Realteil der
dielektrischen Funktion sehr grof3e Werte annehmen kann (,dielektrische Katastrophe® [172]).
Hierbei ist jedoch zu berlcksichtigen, da3 im Gegensatz zu den Ferroelektrika infolge der
relativ hohen Leitfahigkeit die dielektrische Funktion einen sehr grof3en Verlustwinkel hat.

Das im optischen Bereich angepalite Potentialfluktuationsmodell ergibt durch eine
Extrapolation in den HF-Bereich nur kleine Werte fir den Realteil der dielektrischen Funktion,
im Gegensatz zu den Ergebnissen der Impedanzanalyse. Das Potentialfluktuationsmodell ist
folglich, zumindest bei hdheren Temperaturen, fiir die Beschreibung des Transportvorganges
im Borkarbid ungeeignet.

Die erweiterte Drude-Gleichung und das Hopping-Modell zeigen in der Extrapolation
zu Kkleineren Frequenzen ein ahnliches Verhalten. Am hochfrequenten Ende des HF-
MeRbereiches kommt es zu einer Uberlappung zwischen den extrapolierten Modellspektren
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Abb. 9.47: Realteil der dielektrischen Funktion von,sB bei 300K im HF-Bereich (aus
Impedanzanalyse) und im optischen Bereich (aus Kramers-Kronig-Analyse) im Vergleich zu
Ergebnissen bei tiefen Temperaturen von Zuppiroli et BI.3[ 174 sowie Extrapolation der im
optischen Bereich angepafiten Transportmodelle in den HF-Bereich und Modellanpassung des
Freien-Energie-Barriere-(FEB)-Modells von Dyre [153] an die Mel3ergebnisse der Impedanzanalyse
bei 300K.



und den MeRwerten aus der Impedanzanalyse. Die Impedanzanalyse zeigt jedoch einen
deutlich starkeren Anstieg des Realteils der dielektrischen Funktion, als es die extrapolierten
Modelle vorhersagen. Hierbei ist anzumerken, dal3 beide Transportmodelle bei kleinen
Frequenzen ihre Glltigkeit verlieren. Das Hopping-Modell basiert aufPdar-Néherung

(siehe Kapitel 9.3.3), die bei kleinen Frequenzen ungultig wird, und die erweiterte Drude-
Gleichung verliert an Gultigkeit, sobald die inelastische freie Weglédnge der Ladungstrager (sie
hangt unmittelbar mit der Periodendauer des alternierdbdieides zusammen) grof3er als der
Lokalisationsbereich der Ladungstrager wird (vergl. Kapitel 9.3.5).

Umgekehrt kann der Verlauf des Realteils der dielektrischen Funktion im HF-Bereich
gut durch dad-reie-Energie-Barriere-Modelvon Dyre [153] beschrieben werden, jedoch
erlaubt dieses Modell keinen Ubergang zu den optischen Frequenzen.

Grundsatzlich kdnnen bei der Impedanzanalyse im HF-Bereich Kontaktphanomene als
Ursache fur den offenbar sehr grof3en Realteil der dielektrischen Funktion nicht ausgeschlossen
werden. Als Kontaktphdnomene sind dabei Raumladungseffekte an der Grenze zwischen
metallischer Elektrode und halbleitendem Probenmaterial zu sehen. Die optischen Messungen
sind dagegen als kontaktfreie Messungen von diesen Stéreinflissen frei. Die qualitative
Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen im optischen Bereich und im HF-Bereich
(Zunahme des Realteils der dielektrischen Funktion mit der Temperatur und abnehmender
Frequenz) stutzt zumindest qualitativ die Ergebnisse der Impedanzanalyse. Kontaktfreie
Messungen im Mikrowellenbereich sind jedoch fir eine genauere Aufklarung notwendig.

9.7.2 Metalldotiertes B-rhomboedrisches Bor

Alle untersuchten Proben des mit Vanadium dotiefiehomboedrischen Bors sind n-Leiter.
In den Spektren der hochdotierten Proben konnte eine geringe Konzentration von
delokalisierten Ladungstragern nachgewiesen werden. Wahrend im Borkarbid die
delokalisierten Ladungstrager durch thermische Generation aus einer sehr hohen Dichte an
teilweise kompensierten Akzeptorzustanden im Valenzband erklart werden koénnen, ist die
Situation des mit Vanadium hochdotier{&mhomboedrischen Bors anders. Die Konzentration
der delokalisierten Ladungstrager ist nur geringfligig temperaturabhangig, so dal3 selbst bei
90K noch delokalisierte Ladungstrager im Spektrum gefunden wurden. Aus den ermittelten
Ladungstragerkonzentrationen laf3t sich eine Aktivierungsenergie= gomeV abschatzen.
Eine thermische Generation der Ladungstrager aus einem Donatorniveau erscheint wenig
wahrscheinlich, eher ist eine thermische Generation Uber eine Beweglichkeitskante denkbar.
Die optische Leitfahigkeit dg3-rhomboedrischen Bors mit 3,03 at.-% Vanadium zeigt
eine Storstellenabsorption mit einer lonisierungsenergie von 74 meV, die nur bei héheren
Temperaturen beobachtet wird. Mdglicherweise tritt diese Absorption auch bei geringeren
Vanadium-Konzentrationen auf, sie ist dort aber wegen den stérker ausgepragten
Gitterschwingungen im Spektrum nicht eindeutig identifizierbar. Es erscheint sinnvoll, diese
Absorption einem Donatorniveau 74 meV unterhalb der Leitungsbandkante zuzuordnen. Da
bei 90K die Absorption nicht mehr auftritt, ist der Zustand offenbar bei dieser Temperatur
unbesetzt. Es kann damit weitgehend ausgeschlossen werden, dal3 die Fermi-Energie nahe del
Leitungsbandkante liegt und die nachgewiesenen delokalisierten Ladungstrager sich im
Leitungsband befinden. Anscheinend bilden die Vanadiumatome in der verbotenen Zone ein
Storband aus, das neben lokalisierten Zustdnden auch delokalisierte Elektronenzusténde
beinhaltet (siehe Skizze in Abb. 9.48).
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Abb. 9.48: Skizze des postulierten Energieniveauschemas nahe der Leitungsbandkante des mit
Vanadium hochdotiertef-rhomboedrischen Bors.

Alle Spektren des vanadiumdotiertef-rhomboedrischen Bors zeigen einen
elektronischen Ubergang bei 140 meV, dessen Starke signifikant mit der Vanadium-
konzentration zunimmt. Im folgenden soll aus der unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit
beider Absorptionsprozesse durch eine einfache Modellrechnung die Lage der Fermi-Energie
abgeschatzt werden (siehe auch Abb. 9.48).

Die Starke der Absorption bei einem elektronischen Ubergang von einem Zustand 1 zu
einem Zustand 2 ist proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit Die Temperatur-
abhangigkeit der Ubergangswahrscheinlichkeit wird durch die Besetzungswahrscheinlichkeiten
der Zustande 1 und 2 bestimmt und ergibt sich zu:

Gl. 9.53 w, On(@-n,)-n@-n)=n-n, ;

L 1
mit: n, = .
’ E.,-E
1,2 F
Elektronen Elektronen ex 1
anregung rekombinaibn k T
B

Fur die beiden elektronischen Ubergange wurden fiir verschiedene Fermi-Er&rgk
Ubergangswahrscheinlichkeit in Abhangigkeit von der Temperatur berechnet und mit der
Temperaturabhangigkeit der Absorptionsstarke beider elektronischer Ubergange verglichen.
Die Abb. 9.49 zeigt das Ergebnis. Die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment ergibt sich
fur eine Fermi-Energie 145 meV unterhalb der Leitungsbandkante, also 5 meV unterhalb der
Zustande, die dem starken Absorptionsprozel3=ldel0 meV zugeordnet wurden. In bezug

auf die vorangegangenen Uberlegungen wird dieser elektronische Ubergang lokalisierten
Zustanden nahe der Beweglichkeitskante im Storband zugeordnet. Da die Fermi-Energie
offenbar etwa 5 meV unterhalb der Beweglichkeitskante liegt, erklart sich damit die
beobachtete Aktivierungsenergie von 5 meV fir die Konzentration der delokalisierten
Ladungstrager.

Wahrend Borkarbid in erster Naherung gut durch das Modell eines hochdotierten, aber
stark  kompensierten Halbleiters beschrieben werden kann, entsprechen die
Transporteigenschaften des mit Vanadium hochdoti@tdmomboedrischen Bors denen eines
Halbleiters nahe des Metall-Halbleiteribergangs. Dies gilt auch fir die thermoelektrischen
Eigenschaften [175].

Im Gegensatz zu den Dotierungen mit Vanadium fuhrt eine Dotierungpdes
rhomboedrischen Bors mit Cobalt oder Eisen mit vergleichbaren Konzentrationen zu einer
wesentlich geringeren Anderung der optischen Leitfahigkeit. Delokalisierte Ladungstrager
konnten in diesen Proben nicht nachgewiesen werden. Bei der hohen Dotierungskonzentration
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Abb. 9.49: Starke der Absorption, normiert auf den Wert bei 300K in Abhangigkeit von der
Temperatur fir zwei charakteristische Storstellenabsorptionen iga Wil Modellrechnungen fur
verschiedene Lagen der Fermi-Energie. Alle Energieangaben beziehen sich auf die
Leitungsbandunterkante.

ist anzunehmen, dal? auch Cobalt und Eisef8-rhomboedrischen Bor Stérbander bilden.
Weshalb in diesen Béandern aber keine delokalisierten Ladungstrager nachweisbarer
Konzentrationen auftreten, ist bis heute ungeklart. Entweder sind alle delokalisierten Zusténde
im Stoérband durch die hdohere Elektronenzahl des Eisens und Cobalts gegeniber der des
Vanadiums bereits besetzt, oder das Stérband ist im Sinne eines Hubbard-Isolators
aufgespalten.

Alternativ erklaren Werheit et al. [176] die elektronischen Eigenschaften des
eisendotiertenp-rhomboedrischen Bors anhand des Energiebandschemas des [seinen
rhomboedrischen Bors. Sie nehmen an, daf} das Eisen besetzte Zustéande tief in der verbotener
Zone bildet. Absorptionsmessungen in Ausldufern der Absorptionskonstante von eisen-
dotiertem3-rhomboedrischen Bor lassen die Existenz von Zustanden tief in der verbotenen
Zone vermuten, die den Eisenatomen zuzuordnen sind. Die Bildung von leitungsbandnahen
unbesetzten Zustanden kann nicht ausgeschlossen werden.

Aus dem uber MoRRbauerspektroskopie ermittelten lonisierungsgrad der Eisenione im
B-rhomboedrischen Bor ist bekannt, dald ein Wechsel von p- zur n-Leitung erfolgt, wenn genau
6 Elektronen pro Elementarzelle an die Borstruktur abgegeben werden. Nach den
Vorstellungen von Werheit et al. fullen diese 6 Elektronen pro Elementarzelle zwei freie
Zustande pro Elementarzelle im abgespaltenen Valenzband und die vier Trapzustande pro
Elementarzelle auf. Alle intrinsischen Niveaus waren folglich besetzt. Delokalisierte
Ladungstrager kénnen in diesem Modell durch thermische Generation aus dem 1. Trap-Niveau
= 188 meV unterhalb des Leitungsbandes in das Leitungsband erzeugt wena@ahnan fir
eine grobe Abschatzung an, dal3 die vier Trapzustande pro Elementarzelle gleichmafiig auf die



6 moglichen Energieniveaus der Traps aufgeteilt werden, so ware die Dichte der Trapzustande
eines Energieniveaus oM 1,610°cni®. Analog zur Gl 9.48 kann dann die
Elektronenkonzentration im Leitungsband bei 450K abgeschéatzt werden. Eine entsprechende
Rechnung ergibt ®5,810® cm®. Eine derartige Konzentration an delokalisierten
Ladungstragern ware im Spektrum nachweisbar, wie die Untersuchungen am
vanadiumdotiertef3-rhomboedrischen Bor gezeigt haben. Der im Spektrum fehlende Einflul
von delokalisierten Ladungstragern fuhrt zu folgenden alternativen Schluf3folgerungen:

— Die Dichte des 1. Trap-Niveaus ist deutlich geringer, als in der groben Abschatzung
oben angenommen wurde. Nimmt man eine Ladungstrdgerkonzentration von
110" cm® als untere Nachweisgrenze an (entspricht einer Plasmafrequenz von
= 100 cn?), so diirfte die Trap-Konzentration héchsterk...210' cm® betragen.

Im gleichen MalRe mufiten jedoch tiefer liegende Traps eine hdohere Konzentration
haben, um die Gesamtzahl der Zustande in der verbotenen Zone zu erhalten. Die
Zustandsdichte des 1. Trap zur Zustandsdichte der tiefer liegenden Traps sollte sich
folglich etwa wie 1:1000 verhalten. Experimentell sind Verhaltnisse zwischen der
Zustandsdichte des obersten Trapzustandes und dem am tiefsten liegenden Trap-
Zustand von 1:100...500 nachgewiesen worden [84, 177], so dald sich unter
Einbezug der experimentellen Mel3unsicherheiten hier eine Erklarung ergeben
konnte.

— Die Fermi-Energie liegt tiefer in der verbotenen Zone, das 1. Trap-Niveau wére also
nur geringfugig besetzt. Dafur waren aber weitere Zustande in der verbotenen Zone
erforderlich, die die entsprechende Elektronenzahl des Eisens aufnehmen. Da die 6
Elektronen/Elementarzelle offenbar nicht am Eisen gebunden sind, ware die von
Werheit et al. angenommene Zahl an freien intrinsischen Zustanden zu gering.

— Die effektive Masse der Ladungstrager im Leitungsband ist sehr grof3. Dadurch wéare
die Plasmafrequenz trotz einer hohen Ladungstragerkonzentration relativ klein und
eine Plasmaresonanz nicht nachweisbar. Eine grobe Abschatzung verlangt eine
effektive Masse vorr 10my (mp: Masse des freien Elektrons). Der gleiche Wert
wurde auch fur die delokalisierten Ladungstrdger im Borkarbid aus der
Exzitonenbindungsenergie abgeschatzt (siehe Kapitel 6.3).

Denkbar ist natirlich auch eine Kombination der oben aufgefiihrten Grinde fir den nicht
gelungenen Nachweis an delokalisierten Ladungstragern im eisendoBietiemboedrischen

Bor. Fur eine Klarung wéare die Kenntnis der Konzentration von besetzten Trapzustanden
erforderlich.  Absorptionsmessungen im  Bereich der  Absorptionskante  oder
Photoleitungsspektren an mit Eisen hochdotierferhomboedrischen Bor kdnnten helfen,
eine genauere Abschéatzung Uber die Besetzungsdichte der Trapzustande zu ermdglichen.



