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Halbleitereigenschaften des Lanthankobaltit

Von P. Gertasex und K. H. HirpTL

Aus dem Philips-Zentrallaboratorium GmbH, Laboratorium Aachen
(Z. Naturforschg. 17 a, 514—521 [1962] ; eingegangen am 23. Mirz 1962)

Thermokraft, elektrische Leitfihigkeit und Harr-Effekt unterschiedlich dotierter n- und p-leiten-
der LaCoO,-Proben wurden iiber einen grifieren Temperaturbereich gemessen. Die MeRergebnisse
konnten mit dem Modell des .kleinen Polaron“ gedeutet werden, nach dem dJdie Transporteigen-
schaften durch thermisch aktivierte Platzwechsel der Ladungstriger zwischen benachbarten lokali-

sierten Elektronenniveaus bestimmt sind.

Die Halbleitereigenschaften einer Reihe oxydi-
scher Verbindungen der Ubergangsmetalle konnen
mit den gewohnten Vorstellungen des Bénder-
modells nicht gedeutet werden. Die fiir die elektri-
sche Leitung verantwortlichen Ladungstrager ver-
halten sich hier nicht wie ein Gas quasifreier Teil-
chen, sondern befinden sich in lokalisierten Niveaus.
Die Diffusivitit — und damit die elektrische Leit-
fihigkeit — beruht auf thermisch aktivierten Platz-
wechseln der Ladungstridger zwischen benachbarten
Niveaus.

Beispiele fiir dieses Verhalten sind die folgenden
Verbindungen: NiO!™%, CoO'3, MnO3, CuO?3,
Fe,0,5, CoFe,0,8 LaFeO378, LaMnOg? %10,
CaMnO, ' und das im folgenden ausfiihrlich be-
schriebene LaCoO, 12,

Das Versagen des Biandermodells in seiner ge-
wohnten Form lafBt sich verstehen, wenn man die
Halbleitereigenschaften dieser Stoffe den 3d-Elektro-
nen der Ubergangsionen zuschreibt. Der schwache
Elektronenaustausch zwischen den wenig iberlap-
penden atomaren 3d-Termen verhindert die Ausbil-
dung eines breiten Bandes. Schematisch ist das Ban-
dermodell fiir diese Stoffe in Abb. 1 dargestellt (vgl.
Anm. 2). Leitungsband L und Valenzband V sind
durch eine breite verbotene Zone von einigen eV
voneinander getrennt. Das gefiillte Valenzband V
dieser iiberwiegend ionogen gebundenen Oxyde ist
ein mit den 2-wertig negativen Sauerstoffionen as-
soziiertes 2p-Band, wogegen das unbesetzte Leitungs-
band L beispielsweise ein 4s-Band der Kationen sein
kann.
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Im Bereich der Energieliicke zwischen diesen brei-
ten Bindern sind nun die schmalen nicht iiberlap-
penden 3d-Teilbander (bzw. Folgen atomarer 3d-
Terme) angeordnet. Dabei ist im Kristall die Ent-
artung der 3d-Terme wenigstens teilweise aufgeho-
ben. Von diesen schmalen 3d-Béndern interessieren
hier jedoch nur das energetisch hochstgelegene der
besetzten und das energetisch tiefste der unbesetzten
Béander, welche in Abb. 1 eingezeichnet sind. Die im
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Abb. 1. Bindermodell des Polaronenhalbleiters.

folgenden beschriebenen Halbleitereigenschaften des
LaCoO, spielen sich in diesem inneren Bander-
schema der 3d-Elektronen ab. Die Energieabstidnde
zwischen diesen schmalen 3d-Béndern und den brei-
ten Biandern V und L sind hier derart grof}, dal}
die thermisch angeregte Ladungstragerdichte in den
Béindern V und L vernachlassigbar ist.

7 G. H. Joxker, Physica 20, 1118 [1954].

8 J. S. Waucn, Tech. Rep. 152, Mass. Inst. Techn. Lab. Insul.
Res. 1960.

9 J. H. van Saxtex u. G. H. Joxker, Physica 16, 599 [1950].

10 J, Vovrcer, Physica 20, 49 [1954].

1 R. C. Miter, R. R. Heikes u. R. Mazeusky, J. Appl. Phys.

Suppl. 32, 10, 2202 [1961].

G. H. Joxker u. J. H. van Santex, Physica 19, 120 [1953].

5]

@ROIC

ND

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*“) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



HALBLEITEREIGENSCHAFTEN DES LANTHANKOBALTIT

Abb. 1 a kennzeichnet in diesem Sinne den Eigen-
halbleiter am absoluten Nullpunkt. Mit Riicksicht
auf die vollstindige Besetzung bzw. Vakanz dieser
schmalen Bénder ist hier die Anwendung des Band-
begriffs im {iblichen Sinne erlaubt. Im Storstellen-
halbleiter sowie im Eigenhalbleiter bei endlichen
Temperaturen fithrt jedoch die Polarisation des Kri-
stallgitters durch ein Elektron oder Defektelektron
infolge Bildung eines ,kleinen Polarons® zu einer
drastischen Modifizierung des Bandverhaltens 13- 14,
Der Ladungstrager wird namlich an die von ihm er-
zeugte Gitter-Polarisationswolke mit einer Energie
gebunden, die mit zunehmender Lokalisierung des
Ladungstragers ansteigt und im Falle seiner Lokali-
sierung auf atomare Dimensionen sogar Werte der
Groflenordnung 1 eV erreicht. Demgegeniiber steht
wegen der geringen Ausdehnung der 3d-Elektronen-
Wellenfunktionen bei der Bildung eines (fiktiven)
Bandzustandes ohne Gitterdeformation ein Energie-
gewinn durch Elektronenaustausch von nur groflen-
ordnungsmifig 1072 eV und weniger, so daf}
der auf atomare Dimensionen lokalisierte Zustand
— eben das ,kleine Polaron“ — energetisch am
giinstigsten ist.

In der Umgebung dieses auf atomare Dimensio-
nen lokalisierten Ladungstridgers haben die atoma-
ren Terme infolge der Polarisation des Gitters ho-
here Energiewerte. Die Polarisation des Gitters hebt
also die Energieresonanz des mit einem Ladungstra-
ger besetzten und einem benachbarten unbesetzten
Term auf, so dal der Platzwechsel durch normalen
Elektronenaustausch ohne Mitwirkung des Gitters
nicht stattfinden kann. Abb.1b zeigt schematisch
die Lage der durch die Polarisation gestorten Terme
in bezug auf das schmale Band des gitterdeforma-
tionsfreien Zustandes. Infolge der thermischen Git-
terschwingungen sind jedoch die Energiewerte der
atomaren Terme nicht zeitlich konstant, sondern
schwanken mit einer etwa durch die Frequenz der
optischen Phononen gegebenen Zeitkonstanten um
ihren Gleichgewichtswert. Der Platzwechsel infolge
Tunneleffekt kann dann stattfinden, wenn bei einer
besonders groBen Energieschwankung der mit dem
Ladungstridger besetzte Term in Energieresonanz
mit einem benachbarten Term gerédt. Dabei ist die
Wahrscheinlichkeit eines solchen Platzwechsels bei

Energieresonanz durch das Austauschintegral I be-

13 N. F. Morr u. R. W. Gurxey, Electronic Processes in Ionic
Crystals, Oxford University Press 1940.
14 T. Hovusteln, Ann. Physics 8, 343 [1959].
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nachbarter atomarer 3d-Zustinde bestimmt. Hieraus
wird der Arruentus-Faktor in den Formeln fiir
Platzwechselfrequenz, Diffusionskoeffizienten und
Beweglichkeit 3 13

v=f(vo; I[R) €7 T,

D=~av=a®f(vy; I/R) e U*T> (1)

e . ea® . . o—4/kT

B D~ 7 f(vo; I/R) -e %
plausibel, die eine mit steigender Temperatur stark
zunehmende Beweglichkeit zum Ausdruck bringen.

Es bedeuten in (1): »=Platzwechselfrequenz;
vo=Frequenz der optischen Phononen; /= Aus-
tauschintegral; g = Aktivierungsenergie der Beweg-
lichkeit; a = Gitterkonstante; e = Elementarladung.
GemadB (1) ist daher die elektrische Leitfahigkeit

o=en u des Polaronenhalbleiters auch bei konstan-
ter Ladungstragerdichte n durch den ARRHENIUS-
Faktor bestimmt. Thre Temperaturabhéngigkeit un-
terscheidet sich daher experimentell nicht von der-
jenigen des normalen Eigenhalbleiters oder Stor-
stellenhalbleiters im Bereich der Storstellenreserve.
Um das Vorliegen von Polaronhalbleitung nachzu-
weisen, mufl man daher das Verhalten anderer MeB-
groflen mitbetrachten. Hier steht an erster Stelle die
Messung der Thermokraft 7, welche eine Bestim-
mung der Ladungstrigerdichte erméglicht. Fiir den
nicht entarteten Storstellenhalbleiter gilt allgemein
die Bezeichnung

n=2{(k/e) In(N/n) +4/(eT)}.  (2)

Es bedeuten hier: N = Effektive Zustandsdichte; n=
Ladungstrégerdichte; 4 = Transportwéarme.

Die Transportwiarme A ist fiir diesen Leitungs-
mechanismus fast immer sehr klein % %15, Im fol-
genden wird gezeigt, da} die Messungen an LaCoO,
zu A =0 fithren. Das Verschwinden von 4 ist un-
mittelbar einleuchtend fiir einen durch die Ladungs-
triager verursachten Anteil von 4, da hier keine von
der Temperatur abhingige kinetische Energie der
Tréager auftritt. Ebenso wird ein durch das Gitter
verursachter Transportanteil dann verschwinden,
wenn der Platzwechselvorgang durch eine hinsicht-
lich des Anfangs- und Endplatzes symmetrisch ver-
laufende Aktivierung erfolgt.

Hiernach erméglicht die Messung der Thermo-
kraft die Bestimmung der Ladungstrigerdichte, da

15 G. H. Jonker u. S. van Houren, Halbleiterprobleme VI,
Verlag Friedr. Vieweg u. Sohn, Braunschweig 1961, p. 118.
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die effektive Zustandsdichte N infolge der Scharfe
der Polaronenniveaus etwa gleich der Anzahl der
Ubergangsionen/cm? ist.

Die Messung des Harr-Effektes konnte zur Be-
festigung der aus Leitfdhigkeits- und Thermokraft-
messungen gewonnenen Vorstellungen von der Po-
laronenleitung dienen. Wegen der extrem kleinen
Driftbeweglichkeit der Polaronen gelang bisher die
Messung des Havrr-Effektes nicht. Wir fanden im
Lanthankobaltit (LaCoO,) einen Polaronenhalblei-
ter mit relativ grollen Driftbeweglichkeiten, so daf}
die Messung des Havri-Effektes moglich war.

Die vorliegende Untersuchung befafit sich daher
mit der Messung der elektrischen Leitfdhigkeit, der
Thermokraft und des Havr-Effektes an verschieden
dotierten n- und p-leitenden Proben von LaCoO,
tiber einen grofleren Temperaturbereich.

Zum n-leitenden LaCoO, gelangt man, indem in
das La®'Co?'0,%-Perowskitgitter nach der Methode
der gelenkten Valenz (Verwey) Th*"-Tonen auf La%"-
Ionenplitzen eingebaut werden !, Aus Elektro-
neutralititsgriinden tritt fiir jedes Th*"-Ton ein Elek-
tron auf, welches einen Polaronenzustand in den 3d-
Termen der Kobaltionen besetzt (Abb. 1b).

In dhnlicher Weise erhilt man p-leitendes LaCoQj,
indem man Sr?"-Ionen auf La?"-Ionenpliitzen einbaut
(Abb. 1¢) 12

Darstellung, chemische und kristallographische
Eigenschaften von LaCoO, sind von ScHrRODER in
»Darstellung und Untersuchung der Mischkristall-
reihen La(Sr)CoO; und La(Th)CoO;* beschrieben
(s. Anm. 19),

Beschreibung des MeBverfahrens

Die elektrische Leitfiahigkeit wurde mit Gleichstrom
nach der iiblichen Vierpunktmethode gemessen und der
Spannungsabfall mit einem Rohrenvoltmeter mit 100
M®Q Eingangswiderstand bestimmt. Der maximale Feh-
ler betrug 5%. Er riihrte hauptsichlich von MeB-
unsicherheiten im Querschnitt und Abstand der MeB-
sonden her.

Zur Messung der Thermokrafi konnte an einem
Probeende die Temperatur 7, festgehalten werden,
wihrend das andere Ende langsam von T, —10 °C auf
Ty -+10 °C erhitzt und die Thermospannung kontinu-
ierlich wiahrend des Aufheizvorganges mit einem hoch-
ohmigen (100 M) Réhrenvoltmeter gemessen wurde.
Trigt man die Thermospannung gegen die Temperatur-
differenz auf, so erhilt man eine Gerade, aus deren

16 J. Scuroper, Z. Naturforschg. 17b, 346 [1962].
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Anstieg man die Thermokraft genau ermitteln kann.
Der maximale Fehler betrug 5%. Die ermittelten
Thermokraftwerte wurden auf Absolutwerte korrigiert.

Die Havv-Effektmessung erfolgte mit einer iiblichen
Gleichstrom-Gleichfeldanordnung. Der verwendete Ma-
gnet hatte bei einem Polschuhabstand von 2 ¢m einen
maximalen Flufl von 11,8 kG. Der Steuerstrom wurde
durch die JouLesche Wirmeentwicklung nach oben be-
grenzt. Die Hari-Spannung, die beim Einschalten des
Magnetfeldes an den Punkten C und D auftritt (siehe
Abb. 2), konnte mit Hilfe eines Rohrenvoltmeters (Ge-
samtausschlag 50 ©V) gemessen werden.

Abb. 2. Harr-Probe aus LaCoOy. Abmessungen: Linge 13

mm, Breite 3 mm, Dicke 0,4 mm. A—B: Stromzufiihrungen,

C—D: Havi-Spannungssonden. Die Licher wurden mit Ultra-

schall gebohrt. Gepunktete Gebiete bedeuten Kontaktierung
mit Poliersilber.

Die kleinste noch mefBbare Havr-Spannung betrug
0.1 1V, der maximale Melfehler bei grofleren Hari-
Spannungen 5%, wenn das Kontaktrauschen durch sorg-
faltiges Kontaktieren mit Poliersilber unterdriickt
wurde. Ferner mufite die Probe bei gutem Wirme-
kontakt in einem Kupferblock groBer Wirmetrigheit
eingebettet werden, um lokale Temperaturschwankun-
gen nach Moglichkeit zu vermeiden.

MeBergebnisse und ihre Diskussion

Die Messungen von Thermokraft und elektrischer
Leitfahigkeit erfolgten fiir die schwach dotierten
(< 3%) Proben an Kristallen, die durch Schmelzen
im Lichtbogen gezogen wurden. Die Ergebnisse wur-
den durch Messungen an keramisch hergestelltem
Material 17 ergiinzt, wobei im wesentlichen Uberein-
stimmung festgestellt wurde. Die Havv-Effektsmes-
sung erfolgte an keramischem Material, da es nicht
gelang, vollig rilifreie Havi-Pldttchen der erforder-
lichen Abmessungen aus den Kristallen zu schnei-
den.

a) Messungen bei Zimmertemperatur

Abb. 3 zeigt die spezifische elektrische Leitfihig-
keit bei Zimmertemperatur fiir eine Reihe von p-
und n-leitenden LaCoOs-Proben mit unterschiedli-

7 Herrn Dr. J. Scuréper danken wir sehr fiir die Priiparation
der Keramik.
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Abb. 3. Elektrische Leitfahigkeit o in Abhéngigkeit von der
Th- bzw. Sr-Dotierung (Mol-%) fiir LaCoO; bei Zimmertem-
peratur.
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chen Sr- bzw. Th-Zugaben. Die Loslichkeit von Th
ist auf 5Mol-% begrenzt; dagegen bilden SrCoOg
und LaCoO; eine liickenlose Mischkristallreihe.
Abb. 3 enthilt jedoch nur das Konzentrationsinter-
vall, innerhalb dessen die elektrische Leitfahigkeit
proportional zur Dotierungskonzentration ist. Diese
Proportionalitdt von elektrischer Leitfahigkeit o
=en u und Dotierungskonzentration ist in diesem
Konzentrationsintervall in Ubereinstimmung mit
folgendem Bilde:

1. Die Ladungstragerdichte n ist gleich der Dichte
der Th-Tonen bzw. Sr-Tonen, es liegt demnach Stor-
stellenleitung im Fall der Storstellenerschopfung vor.

2. Die Tragerbeweglichkeit ist — innerhalb des
hier betrachteten Intervalls — unabhiéngig von der
Ladungstragerdichte.

Erzeugt jedes substituierte Sr- bzw. Th-Ion einen
Ladungstriger, so ergeben die Messungen bei Zim-
mertemperatur fiir die Driftbeweglichkeit
des Elektrons t_=2,1-10"2 cm?/Voltsec,
des Defektelektrons w«, =2,8-1071 cm?/Voltsec ;
das Beweglichkeitsverhiltnis b= u ., /u_ betrigt hier
13,5.

Zur Priifung dieser Vorstellung erfolgte die Be-
stimmung der Ladungstridgerdichte aus der Messung
der Thermokraft, wobei fiir den Storstellenleiter der

Zusammenhang von Ladungstrigerdichte und
Thermokraft durch Gl. (2) gegeben ist. Abb. 4 zeigt
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die bei Zimmertemperatur von dieser Probenreihe
gemessenen Thermokrifte. Die beiden seitlichen
linearen Aste geben dabei die Thermokrifte im
Storstellenbereich mit im wesentlichen nur einer
Sorte von Ladungstrigern wieder. Diese linearen
Aste sind hier die nach (2) berechneten Thermo-
krifte unter der Annahme, daf} jedes substituierte
Th- bzw. Sr-Ion ein Leitungselektron bzw. Defekt-
elektron erzeugt und die effektive Zustandsdichte
gleich der Zahl der Co-Tonen/cm? ist. Ferner wurde
vorausgesetzt, daf} die Transportwirme 4 verschwin-
det. Aus der guten Ubereinstimmung von berech-
neten und gemessenen Thermokraftwerten folgern
wir die Richtigkeit dieser Annahmen.

+600 1
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[3) ZV\
°>'400 ’\
) / N
= +200 *
=
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£ 0

=
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n- N+
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Abb. 4. Thermokraft als Funktion der Dotierung (Mol-%)
bzw. Ladungstrigerdichte von LaCoO, bei Zimmertemperatur.

Der mittlere Teil der Thermokraftkurve nach
Abb. 4 ist typisch fiir gemischte Leitung. Hier ist
die Thermokraft durch Zusammenwirkung von Elek-
tronen und Lochern bestimmt, welche in vergleich-
baren Konzentrationen vorliegen (insbhesondere ist
hier auch der eigenleitende Zustand mit n,=n_
enthalten). Dieser Bereich gemischter Leitung ist
hier von Interesse, da man aus den Thermokraft-
maxima den Abstand AE (vgl. Abb. 1) der beiden
Polaronniveaus bzw. die Bildungsenthalpie eines
Elektron-Lochpaares bestimmen kann . Ferner kann
man aus den Thermokraftmaxima das Verhilinis
von Elektronen- und Locherbeweglichkeit entnehmen
und gelangt so zu einer Priiffung des aus den Leit-
fahigkeits-Dotierungskurven nach Abb. 3 entnom-
menen Wertes.

Die Thermokraft im Falle gemischter Leitung ist
gegeben durch

n=(0./0) 9.+ (c_[o) n_, (3)
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wobei die Thermokraftanteile von Elektronen 7_
und Lochern 7, mit Gewichtsfaktoren entsprechend
ihren Leitfahigkeitsanteilen 0,/0; o_/o eingehen.
Die Konzentrationen der Ladungstriger beiderlei
Vorzeichens sind durch die Beziehung

n+,n_=N2.e—AE/kT (4)

verkniipft, so daB man aus Gl. (3) unter Verwen-
dung von (2) mit 4 =0 und (4)

k»(l N AE[kT ) 5)

= nn+ T 14bn.2N—2edEKT

e
mit b=, /u_ erhilt. Die Thermokraft als Funk-
tion der Ladungstrigerdichte nach Gl. (5) ergibt
Kurven von der in Abb. 4 eingezeichneten Art. Die
Bestimmung der Bildungsenthalpie erfolgt aus der
Summe der Thermokraftmaxima in ausreichender
Nédherung (4E > k T) nach der Beziehung
k (45 L 24E 1>. (6)

[nmuxl‘l']"?minl:?kT ET 9

Zwischen Beweglichkeitsverhéltnis & und der Dif-
ferenz der Thermokraftmaxima gilt (AE>kT)

|77max|_l77min}: (k/e) Inb. (7)

Der aus (6) bei Zimmertemperatur ermittelte
Wert von AE betrigt 0,35 eV. Dem entspricht nach
Gl. (4) eine Eigenleitungsdichte von 2,110 cm ™.
Dieses Verfahren zur Bestimmung von AE ist im
Polaronenhalbleiter nicht zu groflen Niveauabstan-
des infolge der hohen effektiven Zustandsdichten
und den daraus resultierenden hohen Eigenleitungs-
dichten bequem durchfithrbar. Die Thermokraft-
maxima in Abhéngigkeit von der Ladungstrager-
dichte bzw. Dotierungskonzentration sind relativ
flach und liegen bei Dotierungskonzentrationen, die
mit chemischen Methoden bestimmbar sind. Dagegen
ist hier das tibliche Verfahren der Bandabstands-
bestimmung aus der Steigung von Ino=f(1/T) in-
folge der starken Temperaturabhingigkeit der Be-
weglichkeiten erschwert. Aus (7) entnimmt man ein
Beweglichkeitsverhéltnis von 16. Dieser Wert ist in
befriedigender Ubereinstimmung mit dem aus Abb.
3 entnommenen Beweglichkeitsverhiitnis von 13,5,
welches durch das Anstiegsverhaltnis der Geraden
gegeben ist.

Abb. 5 zeigt die Messung des Havrr-Koeffizienten
R gemil}

Un=R (i B/d)

fiir eine Sr-dotierte Probenreihe bei Zimmertempe-
ratur. Dabei ist ; die Stromstirke, B die magneti-
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sche KraftfluBdichte und d die Probendicke. Die
Theorie des Havr-Effektes im Polaronenhalbleiter
ist bisher noch nicht durchgefiihrt. Jedoch konnte
die lineare Abhéangigkeit der Havrr-Spannung Ug
vom Strom 7 und der KraftfluBdichte bestatigt wer-
den. Das Vorzeichen des Havr-Koeffizienten erweist
sich als positiv.

Fir kleine Sr-Konzentrationen ldft sich aus der
Messung die Proportionalitit vom Harr-Koeffizient
R und reziproker Dotierungsdichte (1/n) entneh-
men. Hierin sehen wir eine weitere Stiitze fir die
Vorstellung, dal} jedes eingebaute Sr-Ion einen po-
sitiven Ladungstrager erzeugt. Wie im Falle des
Breitbandhalbleiters liegt also auch hier ein Ansatz
fiir den Havr-Koeffizienten R =C/(n¢) nahe. Hier-
mit ergeben die Messungen fiir C einen Wert von
ungefihr 0,25 (ausgezogene Kurve in Abb. 5). Die
Abweichungen der Mellpunkte von Proben mit Sr-
Konzentrationen von 2% und mehr von der Geraden
mit C= 0,25 liegen aullerhalb des Melfehlers. Eine
konzentrationsabhingige Konstante C ist hier in Er-
wigung zu ziehen.

]

Coulomb
w
3,
|

CI'!'\3

20—

11107

———— Hallkoeffizient R[

A1

1 2 2

Th -

T )

VoS fem

0,

g
8

8 g
‘I/Lcdungslrﬁgerdichte

Abb. 5. Hari-Koeffizient R in Abhéngigkeit von der rezipro-
ken Ladungstrigerdichte bzw. Sr-Dotierung (Mol-%) von
LaCoO, bei Zimmertemperatur.

b) Temperaturabhdngigkeit der Mel3groBen

In den Abb. 6 und 7 ist die Temperaturabhingig-
keit der Thermokraft und der elektrischen Leitfihig-
keit fiir eine Reihe unterschiedlich dotierter Proben
wiedergegeben 8.

18 Undotiertes LaCoO4 wird aus den folgenden Diskussionen
ausgeschlossen, da die Herstellung hinreichend stéchio-
metrischer Proben, die bis zu tiefen Temperaturen eigen-
leitend waren, nicht gelang. Infolge dieser Nichtstichio-
metrie zeigte undotiertes LaCoO, eine unkontrollierbare
Ladungstriigerdichte, die von Charge zu Charge bis zu
10'® Ladungstriger/cm® schwankte.
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Fiir die Darstellung der Temperaturabhangigkeit
der elektrischen Leitfahigkeit wurde mit Riicksicht
auf die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit
gemil Gl. (1) lg(oT) gegen 1/T aufgetragen.

800l 02%ST 1

+400)

é

Thermokraft[uV /]

'
~N

-0

Temperatur [°C]

Abb. 6. Temperaturabhiingigkeit der Thermokraft von
LaCoO, mit verschiedener Dotierung.

Wir betrachten zunichst den Temperaturbereich
unterhalb 0 °C in Abb. 6. Hier beobachtet man bei
niedrigen Sr-Konzentrationen einen Anstieg der
Thermokraft mit fallender Temperatur (man vgl.
das Verhalten von Li-dotierten NiO 4). Deutet man
diesen Thermokraftanstieg durch eine mit fallender
Temperatur abnehmende Ladungstrigerdichte, so
kann die Temperaturabhingigkeit der Trigerdichte
wiederum aus der Thermokraftformel (2) ermittelt
werden.

Die Abnahme der Ladungstragerdichte fiihren wir
darauf zuriick, dafl die Ladungstridger bevorzugt
Polaronzustinde in der Nachbarschaft von Sr?'-
Tonen besetzen. Diese Nachbarzustinde sind infolge
der Couromsschen Wechselwirkung (Sr2” — Co*")
energetisch giinstiger als Polaronzustinde, die weit-
entfernt von den Storstellen sind. Die bei dieser
Assoziation freiwerdende Energie haben wir aus
der Temperaturabhingigkeit der Ladungstriger-
dichte berechnet. Sie erweist sich als konzentrations-
abhingig und fallt mit steigender Sr-Konzentration.
Das Ergebnis ist in Tab. 1 eingetragen.

Fir die hoher dotierten Proben verlduft unter-
halb 0 °C die Thermokraft waagerecht, wir folgern
hieraus den Zustand der Storstellenerschopfung bzw.
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Aktivierungsenergie der
Ladungstragerdlchte
+0,2% Sr 0,13 £ 0,01 eV
+0,5% Sr 0,10 £ 0,01 eV
LaCoOs | |1 %5 0,07 + 0,01 eV
+2 % Sr 0,04 £ 0,01 eV

Tab. 1. Aktivierungsenergie der Ladungstrigerdichte in Ab-
hingigkeit von der Sr-Konzentration.

Temperaturunabhiingigkeit der Tragerdichte. Hier
ergibt die Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfihigkeit also direkt diejenige der Beweglich-
keit. Das MeBRergebnis (Abb. 7) bestitigt hier die
nach Gl. (1) geforderte ArrueNtussche Temperatur-
abhingigkeit der Beweglichkeit, wonach lg(uT)
bzw. lg(o T), gegen 1/T aufgetragen, linear verlau-
fen soll. Die Neigung der Geraden ergibt gemil} Gl.
(1) die Aktivierungsenergie der Beweglichkeit.
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Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfahig-

keit von LaCoO; mit verschiedener Dotierung.
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Abb. 7.

Fiir die elektrische Leitfahigkeit der Proben mit
schwacher Sr-Dotierung findet man infolge der aus
dem Thermokraftverhalten gefolgerten Abnahme der
Trigerdichte jedoch keinen linearen Verlauf in der
gewihlten Auftragung. Hier wird die Beweglichkeit
unter Benutzung der aus der Thermokraft errechne-
ten Tragerdichte errechnet; das Ergebnis ist in
Abb. 8 aufgetragen. Dabei zeigt die Temperaturab-
hingigkeit den nach Gl. (1) erwarteten linearen
Verlauf im Diagramm lg(uT) gegen 1/T, so dal}
hiermit die fiir den Polaronenhalbleiter geforderte
Temperaturabhingigkeit bestatigt ist.

Die aus der Neigung der Geraden bestimmte
Aktivierungsenergie fiir die unterschiedlichen Sr-
Dotierungen ist in Abb. 9 dargestellt. Bei niedrigen
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Abb. 8. Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit von LaCoOg mit
verschiedener Sr-Dotierung. Die mit 0,2% Sr bezeichnete Gerade gilt

auch fiir eine Dotierung mit 0,5% Sr.

Sr-Dotierungen ist die Aktivierungsenergie der Be-
weglichkeit innerhalb der Melgenauigkeit konzen-
trationsunabhiéingig. Thre Abnahme bei hcoheren
Konzentrationen ist moglicherweise verursacht durch
eine Wechselwirkung der Ladungstrager.

Betrachten wir nun das Verhalten von elektrischer
Leitfahigkeit und Thermokraft bei Temperaturen
oberhalb von 0 °C. Auffillig ist hier der steile Ab-
fall der Thermokraft und ihr Einmiinden auf nahe-
zu von der Dotierung unabhingige Werte. Dieses
Verhalten der Thermokraft ist gepaart mit einem
parallel verlaufenden steilen Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit. Auch hier wird bei hohen Temperatu-
ren keine nennenswerte Abhingigkeit von der Do-
tierung beobachtet. Qualitativ entspricht dieses Ver-
halten einem Ubergang zur Eigenleitung. Der Ver-
lauf der elektrischen Leitfiahigkeit und der Thermo-
kraft im Ubergangsbereich zur Eigenleitung ist je-
doch nicht quantitativ durch den bei Zimmertempe-
ratur bestimmten AE-Wert zu beschreiben. Die ge-
strichelten Kurven in Abb. 6 und 7 zeigen den be-
rechneten Verlauf dieser Grolen mit AE =0,35eV
und einem Beweglichkeitsverhaltnis, welches aus den
bei Zimmertemperaturmessungen ermittelten Wer-
ten extrapoliert ist. Der tatsidchlich beobachtete viel
steilere Verlauf legt eine starke Abnahme der Bil-
dungsenthalpie mit steigender Temperatur bzw. La-
dungstrigerdichte nahe. Der genauere Verlauf der
Abnahme von AFE mit der Temperatur it sich in-
folge des nur relativ ungenau bekannten Beweglich-

15 20
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Abb. 9. Aktivierungsenergie der Beweglichkeit
als Funktion des Sr-Zusatzes von LaCoOjy.

keitsverhiltnisses diesen Messungen nicht entneh-
men. Einen weiteren Hinweis fiir die Abnahme von
AE mit der Ladungstrigerdichte entnehmen wir dem
Thermokraftverhalten der hochdotierten Proben. Es
hat hier den Anschein, daf} schon bei Zimmertempe-
ratur eine merkliche Anzahl Minoritatsladungstriager
vorhanden ist, die zu einer Kompensation des
Thermokraftanteils der  Majoritiatsladungstrager
fiihrt.

Abb. 10 zeigt den Havr-Koeffizienten R als Funk-
tion der Temperatur fiir Sr-dotierte LaCoO4-Proben.
Von 0 bis 100 °C ist der Hari-Koeffizient ungefihr
konstant und in Ubereinstimmung mit der Vorstel-
lung. daf} hier Storstellenerschopfung vorliegt. Bei
hoheren Temperaturen nimmt der Harr-Koeffizient
infolge Ubergang zur Eigenleitung ab. Die gestri-
chelte Kurve wurde fiir eine Probe mit 1% Sr be-
rechnet, wiederum unter der Annahme von AE =
0.35 eV und eines Beweglichkeitsverhiltnisses, wel-
ches aus den bei Zimmertemperatur ermittelten Wer-
ten extrapoliert ist. Wieder deutet die gefundene
stirkere Abnahme des Hari-Koeffizienten auf eine
Abnahme der Bildungsenthalpie mit steigender Tem-
peratur hin. Unterhalb 0 °C beobachtet man einen
Anstieg des Havi-Koeffizienten. Dieser Anstieg ist
allerdings um ungefdhr einen Faktor 3 stirker, als
man aus der Abnahme der Ladungstrigerdichte,
die man aus dem Anstieg der Thermokraft ermit-
telt, erwarten sollte. Die Ursache fiir diesen stirke-
ren Anstieg ist uns unbekannt.

in Mol-7%
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Das Verhalten der Thermokraft und der elektri-
schen Leitfdhigkeit der Th-dotierten Proben konnen
wir nur oberhalb ca. —50 °C mit den an Sr-dotier-
ten Proben hergeleiteten Vorstellungen erklaren.
Wegen der kleineren Beweglichkeit der Elektronen
macht sich hier einmal der Ubergang zur Eigenlei-
tung schon bei tieferen Temperaturen bemerkbar,
zum anderen wechselt die Thermokraft erwartungs-
gemiB ihr Vorzeichen zwischen 100 und 200 °C.

Unterhalb ca. —50 °C beobachtet man einen Ab-
fall der Thermokraft und einen nichtlinearen Ver-
lauf der elektrischen Leitfahigkeit in der gewihlten
Auftragung. Die Ursache hierfiir ist uns unbekannt.
Auf eine Diskussion der Eigenschaften bei tiefen
Temperaturen von Th-dotierten Proben wurde des-
halb verzichtet.

Die starke Abnahme der Bildungsenthalpie eines
Elektron-Lochpaares, die aus dem Verhalten bei ho-
hen Temperaturen nahegelegt wird, erscheint auf
den ersten Blick etwas ungewohnlich. Es ist jedoch
plausibel, daf} hier die extrem hohen Ladungstrager-
dichten und ihre entsprechend starke CouLomssche
Wechselwirkung zu einer Modifizierung der der
Einelektronenniherung entnommenen Bandvorstel-
lung fithren. Hier wird die Bildungsenthalpie des
Elektron-Lochpaares gegeniiber dem Fall vernach-

Temperatur [°C ]

ldssigharer Korrelation vermindert um die Summe
der Bindungsenergien von Elektron und Loch an
das Plasma der Ladungstriager. Im Falle eines stark
verdiinnten Plasmas (Elektrolyt) ist diese Energie
durch die Desye-Léinge

Lp>=[ckT/(4ane®)]" gemiB E= —e?/e Ly

bestimmt. Im Falle der hier vorliegenden extrem
hohen Plasmadichten versagt jedoch die der DesyE-
Theorie zugrunde liegende Niherung, so dal} keine
quantitativen Aussagen moglich sind. Zu einer ver-
niinftigen Abschitzung der Groflenordnung gelangt
man vermutlich, wenn man die Abschirmlidnge gleich
dem mittleren Ladungstrigerabstand bei statistischer
Verteilung setzt. Damit ist

B — (1/6) (fra) = (1/e) #n'*,

wonach die beobachtete Verringerung der Bildungs-
enthalpie bei Plasmadichten um 10?° cm ™2 versténd-
lich wird. In diesem Sinne erscheint die Bandab-
standsverminderung mit steigender Temperatur pri-
mir durch die Zunahme der Ladungstrigerdichte
verursacht.

Fiir anregende Diskussionen danken wir den Herren
Dr. H. G. Reix und Dr. G. H. JoNker.



