9.3 Modelle fur die dynamische Leitfahigkeit

9.3.1 Theoretische Vorbemerkungen
Allgemein ist der Tensor der elektrischen Leitfahigkeit durchiKdibo-Formelgegeben [145],
[146]:
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nach der die elektrische Leitfahigkeit durch die Korrelation der Stromdichtefluktuationen
beschrieben werden kann.

Im Rahmen der Einteilchenndherung kann an Stelle Kidyo-Formel die Kubo-
Greenwood-Formefur die elektrische Leitfahigkeit angegeben werden [147], [148], [99]:
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mit den Abkirzungen:

V : Kristallvolumen
D(E): Zustandsdihtebei derEnergieE
Y. : Elektronezustandsfaktion derEnergieE
f : Fermi- Funktion

Handelt es sich bei den elektronischen Zustdnden um Blochzustéande, so kann fur Transport-
vorgange mit Hilfe ded.iouvilleschen Theoremslie Boltzmannsche Transportgleichung
aufgestellt werden. Aus dieser ergibt sich der Leitfahigkeitstensor unter der Annahme eines
Relaxationszeitansatzes fur Stof3prozesse zu [146]:
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mit den Bezeichnungen:
T : Relaxatiorszeit

K : Wellenvekor deranregendeelektromagetischenWelle

V. : GeschwindgkeiteinesElektronamit demWellenvekor k

=i

S; : Fermi-Flache
o : Dyadische$Produkt

Die Gl. 9.27 ergibt sich auch aus der Kubo-Greenwood-Formel durch die Annahme von
Blochzustanden fur die elektronischen Zustande.

Die GIl. 9.25 bis Gl. 9.27 bilden den theoretischen Ausgangspunkt fir die Erstellung
konkreter Modelle fur die dynamische Leitfahigkeit. Durch den hohen Abstraktionsgrad sind
diese Gleichungen aber nicht flr eine Anpassung an Mel3werte geeignet.



Im folgenden werden daher verschiedene Ladungstransportmodelle vorgestellt, die von
konkreten Annahmen Uber den Transportmechanismus ausgehen und entsprechende
Vorhersagen Uber die dynamische Leitfahigkeit machen. Diese Modelle werden spéter zur
Anpassung an die MelRwerte herangezogen. Die Modelle werden hier nur skizziert. Fur
tiefergehende Betrachtungen wird auf die jeweilige Originalliteratur verwiesen.

9.3.2 Delokalisierte Ladungstrager und Drude-Gleichung

Werden die Ladungstrager durch ausgedehnte Blochzustéande beschrieben, so kann flur die
Berechnung der dynamischen Leitfahigkeit von der Gl. 9.27 ausgegangen werden. Mit der
meist berechtigten NaherungM: << w und unter Beschrankung auf isotrope Kristalleigen-
schaften erhdlt man aus Gl. 9.27 den folgenden skalaren Ausdruck fir die dynamische
Leitfahigkeit:
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Die GrofRe o, entspricht der Gleichstromleitfahigkeit, und die inverse Relaxationgzeit
w = 1/t ist die Streufrequenz. Die Gl. 9.28 wird kuryde-Gleichung genannt, da sie
identisch zu der aus dem klassischen Drude-Modell ([149], [150]) abgeleiteten Gleichung fur
die dynamische Leitfahigkeit ist. Die Gleichstromleitfahigkeit ist Gber die Beziehung:
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mit der Plasmafrequena), also der Resonanzfrequenz des Elektronenplasmas, verknupft.
Unter der Annahme eines parabolischen Bandverlaufes kann mit Hilfe der GIl. 9.29 die
Plasmafrequenz bzw. die Gleichstromleitfahigkeit durch die Ladungstragerkonzemratidn

die effektive Massen ausgedriickt werden:
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Charakteristisch fur die dynamische Leitfahigkeit von Ladungstrdgern in ausgedehnten
Zustanden ist ein fiw< w frequenzunabhangiger Realteil der Leitfahigkeit und ein negativer
Beitrag zum Realteil der verallgemeinerten dielektrischen Funktion (Gl. 9.7). Dies fuhrt bei
hinreichender Konzentration an delokalisierten Ladungstragern zu einem negativen Realteil der
verallgemeinerten dielektrischen Funktion.

Die Annahme einer mittleren Stol3frequenzist nur eine grobe N&herung. Genauere
Betrachtungen der Stol3mechanismen erfordern eine energieabhdngige Stol3frequenz. Dies
fuhrt zu einer Frequenzabhangigkeit des Realteils der Leitfahigkeit auctv fiw. Ein
theoretisches Modell zur Beschreibung von Streumechanismen zusammen mit einer Diskussion
Ublicher Streuvorgange ist unter anderem durch Gerlach und Grosse [150] erfolgt. Fur
Anregungsenergien, die klein gegentiber der thermischen Energie der Elektronen sind, bleibt
aber die Annahme einer mittleren Sto3frequenz gerechtfertigt.



9.3.3 Lokalisierte Ladungstrager und Hopping-Leitung

Die Boltzmannsche Transportgleichungersagt, sobald die fur den Ladungstransport
verantwortlichen Ladungstrager ortlich lokalisiert sind. Aus quantenmechanischer Sicht
besitzen diese Ladungstrager keinen eindeutigen Wellenvektor und folglich kann das
Liouvillesche Theorem Grundlage der Boltzmanschen Transportgleichung — nicht an—
gewendet werden. Fur die theoretische Beschreibung des Ladungstransportes durch lokalisierte
Ladungstrager mufd3 daher auf die Kubo- oder Kubo-Greenwood-Formel zurtickgegriffen
werden (siehe Kapitel 9.3.1). Ursache fur die Lokalisation elektronischer Zustéande ist
Unordnung im Festkorper, die die Ausbildung von Blochwellen verhindert. In amorphen
Materialien und stark gestorten Strukturen ist Hopping-Leitung daher der dominierende
Transportmechanismus.

Der Ladungstransport entsteht durch einen nahezu sprunghaften Platzwechsel der
Ladungstrager zwischen lokalisierten Zustanden unter dem Einflul3 eines aul3eren elektrischen
Feldes. Fur den Platzwechsel kdnnen verschiedene Mechanismen verantwortlich sein. Zum
einen ist das klassische Uberwinden einer Potentialbarriere mdglich, wie es hauptsachlich bei
der lonenleitung auftritt k{assisches Hopping Elektronen hingegen werden die
Potentialbarriere eher durchtunneln. Der Tunnelprozel} ist dabei phononengestitzt, das heif3t,
die Potentialbarriere andert ihre Hohe und Dicke in Abhéangigkeit von der lokalen Verzerrung
des Gitters durch die Gitterschwingung. Die Tunnelwahrscheinlichkeit wird so zu einem
bestimmten Zeitpunkt der Gitterschwingung maximal und der Platzwechsel kann erfolgen
(Phonon-assisted hoppipg

Ist das aulRere elektrische Feld statisch, so wird die Leitfahigkeit des Materials durch
die hochste Potentialbarriere auf dem Perkolationspfad durch die Probe bestimmt. Bei einem
auReren Wechselfeld hingegen ist der Bewegungsbereich der Ladungstrager eingeschréankt und
niedrigere Potentialbarrieren bestimmen die Leitfahigkeit. Man erwartet folglich mit
wachsender Frequenz eine zunehmende Leitfahigkeit des Materials, wie es ausnahmslos in allen
Systemen mit Hopping-Leitung beobachtet wird.

Fiur die Beschreibung der dynamischen Leitfahigkeit geht man haufig von der Paar-
Néaherung aus, die annimmt, dal3 der Platzwechsel nur zwischen zwei Positionen erfolgt. Diese
Annahme ist fur hohe Frequenzen, wie sie auch in dieser Arbeit verwendet wurden
(w> 10"s"), berechtigt, bei niedrigen Frequenzen (Wechselstrombereich) hingegen ist diese
Annahme eine unzulassige Vereinfachung.

Legt man die Paar-Naherung zugrunde, so ist der Platzwechsel der lokalisierten Ladung
in einem &aul3eren Wechselfeld in bezug auf ortsfeste Ladungen im Festkérper mit der
Orientierung eines Dipols in einem elektrischen Feld vergleichbar. Das klassische Debye-
Modell, das die Relaxation eines solchen Dipols beschreibt, ist damit die einfachste Néherung
fur die Berechnung der dielektrischen Funktion bzw. der dynamischen Leitfahigkeit bei
Hopping-Leitung und ergibt:

_ahlw

Gl. 9.32 o (w) o
0

a ist die Polarisierbarkeit, also die Anderung des Dipolmomentes, die beim Platzwechsel des
Ladungstragers zwischen den beiden Positionen aufitbischreibt die Dichte der Hopping-
zentren.1, ist die Relaxationszeit, die das System braucht, um auf eine Anderung des &ulReren
Feldes zu reagieren. Bei einem phononengestitzten Prozel3 wird dies etwa die Dauer einer



Gitterschwingung sein -1 also der Frequenz eines optischen Phonons entsprechen.

Man beachte, dald der Imaginarteil von Gl. 9.32 negativ ist. Hopping-Leitung liefert
folglich gemal GIl. 9.7 einen positiven Beitrag zum Realteil der verallgemeinerten
dielektrischen Funktion. Dies ist ein qualitativer Unterschied zur gewdhnlichen Bandleitung
delokalisierter Elektronen (siehe Kapitel 9.3.2) und erlaubt es, experimentell zwischen beiden
Prozessen zu unterscheiden. Eix O ergibt Gl. 9.327 = 0. Dies ist eine falsche Aussage und
eine Folge der bei kleinen Frequenzen nicht mehr gultigen Paar-Naherung.

Das einfache Debye-Modell [al3t sich verbessern, indem nicht nur ein Relaxationsprozel}
angenommen wird, sondern entsprechend den verschiedenen Arten an Hopping-Zentren eine
Verteilung von verschiedenen Relaxationszeitennd Polarisierbarkeitea zugrunde gelegt
wird.

Quantenmechanisch wird der Platzwechsel der Ladungstrdger durch eine
Ratengleichung der Gestalt:
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beschrieben.f;, steht fir die Besetzungswahrscheinlichkeit der Positionen 1,2, wnd
beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit. Durch die mathematische Ahnlichkeit dieser
Ratengleichung zu dem im Debye-Modell angenommenen Relaxationsverhalten besitzen auch
guantenmechanische Modelle der dynamischen Leitfahigkeit bei Hopping-Leitung immer einen
Debye-ahnlichen Term.

In den letzten 40 Jahren ist eine grol3e Anzahl an Hopping-Modellen entwickelt
worden, die verschiedenste Annahmen Uber den Platzwechselmechanismus und das
Relaxationsverhalten machen. Ein Uberblick ist durch Long [151] uifmitE 152] gegeben.
Qualitativ unterscheidet sich die dynamische Leitfahigkeit nur wenig, so dafl3 unter
Berucksichtigung der experimentellen Mel3genauigkeit aus dem Frequenzverhalten der
dynamischen Leitfahigkeit kaum Ruckschlisse auf den konkreten Hopping-Mechanismus
gezogen werden kénnen. Dyre bestatigte durchFese Energie Barriere-Model[153]
generell, dal3 unabhangig von dem konkreten Hopping-Mechanismus ein qualitativ
gleichartiges Verhalten der dynamischen Leitfahigkeit zu erwarten ist.

Viele Hopping-Modelle sind fur den Mikrowellenbereich entwickelt worden und
werden ungultig fur Frequenzen nahe der inversen Relaxatioszdifr,. Butcher und Morys
l[6sten als erste das quantenmechanische Hopping-Modell fir hohe Frequenzen (Paar-
Né&herung) und geringe Dichten an Hoppingzentren vollstandig und erhielten [154]:
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Man beachte die Ahnlichkeit des Integranden mit dem einfachen Debye-Modell (Gl. 19.33).
ist eine Untergrenze der Relaxationszeit, deren inverser Wert etwa der gréf3ten optischen
Phononenfrequenz im Material entspricht.ist die Dichte der Hoppingzentren, und die
Konstante c¢ beinhaltet neben verschiedenen Natur- und Integrationskonstanten den maximalen
energetischen Abstand der Hoppingzentren. Auch dieses Modell unterliegt den Grenzen der
Paar-Naherung, verliert also fur niedrige Frequenzen seine Gultigkeit.

Die Wechselwirkung benachbarter Hoppingplatze fihrt zu einer energetischen
Aufspaltung der Energieniveaus der lokalisierten Zustande. Eine besondere Situation tritt ein,
wenn die mittlere thermische Energie der Ladungstrager Kkleiner ist als die Energieseparation
der Zustéande. In diesem Fall kann ein optisch induzierter Ubergang angeregt werden, wenn die
Symmetrie der Zustande einen solchen Ubergang erlaubt (Auswahlregeln). Theoretische [155]



und experimentelle [156], [157] Untersuchungen zeigen, glaftoneninduziertes Hopping

eine Resonanzstelle der dynamischen Leitfahigkeit, meist im FIR-Bereich, erzeugt. Unterhalb
des Maximums der Resonanz wird eingAbhangigkeit der dynamischen Leitfahigkeit
beobachtet. Photonen-induziertes Hopping kann jedoch nur unter der Grundvoraussetzung
hu > ks T beobachtet werden.

9.3.4 Bandleitung mit Potentialfluktuationen

Bisher wurde eine strenge Trennung zwischen den beiden grundlegenden
Transportmechanismen (Bandleitung delokalisierter Ladungstrdger und Hopping-Leitung
lokalisierter Ladungstrager) durchgefuhrt. Pistoulet et al. [158] berlcksichtigten erstmals den
Einflul von Potentialfluktuationen auf die Bandleitung. Ihre Uberlegungen beziehen sich auf
stark kompensierte Halbleiter. Sie gehen davon aus, dal3 der Hauptbeitrag zur Leitfahigkeit des
Materials von Ladungstragern im Leitungsband (bzw. Valenzband) kommt. Die hohe
Konzentration an kompensierten Storstellen fuhrt aber zu einer beachtlichen
Potentialfluktuation, die den Transportmechanismus im Leitungsband (Valenzband) beeinfluf3t.
Sie nehmen an, dal3 die Energie der Leitungsbandkargeman einer Gaul3verteilung mit der

Standardabweichung/ /2 fluktuiert. Die entsprechenden Potentialberge und -taler werden als

kastenformig angesehen. In jedem Abschnitt des Leitungsbandes wird normale Bandleitung
angenommen, wobei je nach energetischer Lage der Bandkante mehr oder weniger viele
Ladungstrager zur Verfugung stehen. Die Trennung zweier Potentialtdler durch einen
Potentialberg wird als Kondensator beschrieben. Auf diese Weise wird der
Leitungsmechanismus durch ein dreidimensionales RC-Netzwerk dargestellt. Die
Gesamtleitfahigkeit wird durch Mittelung Uber die Streubreite der Leitungsbandkante
berechnet. Dabei nehmen sie an, dal3 die Mittelungy¥ernbgebrochen werden kann, da
besonders tiefe Potentialmulden und besonders hohe Potentialberge abgeschirmt werden. Fur
den Realteil der dynamischen Leitfahigkeit finden sie:
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Ooo entspricht der Leitfahigkeit, die ohne Potentialfluktuation auftreten wigddst eine
Konstante, die einen Beitrag zur dielektrischen Funktion der elektronischen Prozesse bei
hoheren Photonenenergien und der Gitterschwingungen zum Realteill der dielektrischen
Funktion bertcksichtigta ist die normierte Ausdehnung eines kastenformigen Potentialtales.



Die Normierung ist so gewahlt, dal} die Summe der Ausdehnungen eines Potentialtales und
eines Potentialberges immer 1 ergibt.

Obwohl dieses mehr klassische Modell keine Hopping-Leitung im urspriinglichen Sinne
zugrunde legt, liefert der Ladungstransport nach diesem Modell einen positiven Beitrag zur
verallgemeinerten dielektrischen Funktion, wie man es bei Hopping-Leitung findet. Aus
guantenmechanischer Sicht erscheint dies jedoch nicht verwunderlich, da es an den
Bandrandern, die ja einer statistischen Fluktuation unterliegen, zu einer Lokalisation der
Ladungstrager kommt. Obwohl dieses Modell eine Kombination zwischen den in Kapitel 9.3.2
und Kapitel 9.3.3 beschriebenen Transportvorgdngen darstellt, geht dieses Modell fir den
Grenzfall ->0 (keine Potentialfluktuationen) nicht in die Drude-Gleichung Uber./ar0
werden o und ¢ frequenzunabhéngig. Dies entspricht nicht dem Verhalten delokalisierter
Ladungstrager. Das Modell kann daher fir diesen Grenzfall nicht verwendet werden. Im
Gegensatz zu den Hopping-Modellen aus Kapitel 9.3.3 erlaubt dieses Modell aber eine
Extrapolation zuv= 0, also auch eine Berechnung der Gleichstromleitfahigkeit.

9.3.5 Bandleitung unter Einflul3 einer Lokalisation — erweiterte Drude-Gleichung

Bereits das im vorangegangenen Kapitel vorgestellte Modell stellt eine Kombination aus den
zwei grundlegenden Transportmechanismen (Hopping-Leitung lokalisierter Ladungstrager und
Bandleitung in ausgedehnten Zustéanden) dar. Es ist aber kein streng quantenmechanisches
Modell und beschreibt eher eine starke Lokalisation der Ladungstrager am Bandrand und
erfalt nicht den Ubergang zu delokalisierten Ladungstragern mit abnehmender Stérung.

Mott [159] und andere Autoren (siehe Referenzen in [159]) hingegen gingen von einem
metallischen Leitungsmechanismus mit delokalisierten Elektronen aus und untersuchten mit
den Methoden der Stérungstheorie den Einfluf einer Lokalisation der Ladungstrager auf den
Transportmechanismus. Fur die dynamische Leitfahigkeit findet Mott eine erweiterte Drude-
Formel:
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N ist die freie Weglange bei elastischer Streukpgler Fermi-Wellenvektor und,, eine freie
Weglange bei inelastischer Streuung, die durch die Periodendauer des angelegten
Wechselfeldes 14 bestimmt wird A ist durch die Relaxationszait(inverse Streufrequenza/

der Drude-Gleichung) und die Fermi-Geschwindigkeit der Ladungstvagegeben:

Gl. 9.39 N=VT.

Quantenmechanisch entsprichtder Koharenzlange eines Blochwellenzudges.kann nach
Mott Uber die Beziehung:

Gl. 9.40 L, =/D/w

abgeschatzt werden, wobei der Diffusionskoeffizierturch die Beziehung:
/\2

Car

gegeben ist. Die Gl. 9.38 lautet mit den entsprechenden Substitutionen:

Gl. 9.41 D
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Der sich aus der Stdrungsrechnung ergebende Korrekturterm ist von der Ordnung
1/(ke/)? (siehe Gl. 9.38). Mit zunehmendefngeht dieses Modell in die Drude-Gleichung fiir
delokalisierte Ladungstrager Uber. Dies ist ein entscheidender Vorteil gegeniber dem
Potentialfluktuationsmodell von Pistoulet. Bei sehr kleinen freien Weglangen hingegen (z.B.
bei lokalisierten Ladungstragern) wird der Storterm grof3, und die Genauigkeit des Modells
verschlechtert sich. Bei Wechselspannungen wird aber mit zunehmender Frequenz der
Storterm entsprechend dem Verhaltnig ,, verringert. Die Genauigkeit dieses Modells bei
kleinen elastischen freien Weglangdnist daher bei hdheren Frequenzen besser. Bei sehr
hohen Frequenzen (FIRy> 10''s") kann daher das Modell zumindest qualitativ auch auf
stark lokalisierte Ladungstrdger angewendet werden. Es stellt damit eine alternative
Mdglichkeit zur Beschreibung von Hoppingleitung bei sehr hohen Frequenzen dar. Im
Gegensatz zum Hopping-Modell von Butcher und Morys (Gl. 9.34) ist es nicht auf eine
niedrige Dichte an Hoppingzentren beschrankt.

Leider ist in diesem Modell nur der Realteil der dynamischen Leitfahigkeit analytisch
gegeben. Die Berechnung des Imaginarteils bzw. der Beitrag zum Realteil der
verallgemeinerten dielektrischen Funktion muf3 durch numerisches Losen des Kramers-Kronig-
Integrals (Gl. 9.16) erfolgen.

9.3.6 Vergleich der Modelle der dynamischen Leitfahigkeit

In diesem Abschnitt werden die zuvor vorgesteliten Modelle der dynamischen Leitfahigkeit
miteinander verglichen, um deren qualitative Gemeinsamkeiten und Unterschiede deutlich zu
machen. In Abb. 9.1. sind die berechnete dynamische Leitfahigkeit und der Realteil der
dielektrischen Funktion der einzelnen Modelle im Vergleich dargestellt.

Die Drude-Gleichung zur Beschreibung delokalisierter Ladungstrager ergibt eine bei
tiefen Frequenzen konstante Leitfahigkeit. Erst oberhalb der Streufreguétmmmt es zu
einem Abfall der Leitfahigkeit mit zunehmender Frequenz. Charakteristisch fur delokalisierte
Ladungstrager ist der negative Beitrag zum Realteil der verallgemeinerten dielektrischen
Funktion.

Dazu invers ist das Verhalten bei Hopping-Leitung. Das Hopping-Modell zeigt eine mit
der Frequenz zunehmende Leitfahigkeit, die erst nahe der inversen Relaxatignsireginen
frequenzunabhangigen Wert tbergeht. Die Hopping-Leitung liefert einen positiven Beitrag zum
Realteil der verallgemeinerten dielektrischen Funktion.

Die erweiterte Drude-Gleichung zeigt gut die Kombination beider Prozesse. Bei
niedrigen Frequenzen ist eine mit der Frequenz zunehmende Leitfahigkeit zu beobachten. Das
Verhalten entspricht hier fast dem des Hopping-Modells. Im Gegensatz zum Hopping-Modell
mundet aber die modifizierte Drude-Gleichung in eine endliche Gleichstromleitfahigkeit. Bei
hohen Frequenzen hingegen zeigt die modifizierte Drude-Gleichung den charakteristischen
Abfall der Leitfahigkeit mit der Frequenz wie bei delokalisierten Ladungstragern. Der Beitrag
zum Realteil der verallgemeinerten dielektrischen Funktion ist ebenfalls von beiden Prozessen
Uberlagert. Je nach Starke der zugrunde gelegten Lokalisation kann es zu einem negativen oder
positiven Beitrag kommen. Dabei Uberwiegen grundsatzlich bei niedrigen Frequenzen eher die
Eigenschaften der lokalisierten Ladungstrager und bei hohen Frequenzen die Eigenschaften
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Abb. 9.1: Qualitativer Vergleich der dynamischen Leitfahigkeitsmodelle. Erklarung siehe Text.

der delokalisierten Ladungstrager.

Das Modell von Pistoulet fir den Einflul3 von Potentialfluktationen zeigt qualitativ das
Verhalten des Hopping-Modells. Es mindet aber in einer endlichen Gleichstromleitfahigkeit
und zeigt einen nur gering positiven Beitrag zum Realteil der verallgemeinerten dielektrischen
Funktion.

Zum Vergleich ist auch das klassische Debye-Modell in Abb. 9.1 mit aufgenommen
worden.

9.4 Reflexionsspektren

Fur die meisten der hier untersuchten Proben lagen zwar bereits Reflexionsspektren vor [104],
jedoch waren diese ursprunglich fur die Untersuchung von Gitterschwingungen aufgenommen
worden und beinhalteten gewisse Mel3unsicherheiten am langwelligen Ende des Spektrums.
Um eine verlaBliche Analyse der optischen Leitfahigkeit und der verallgemeinerten
dielektrischen Funktion durchfiihren zu kbnnen, war es notwendig, im Rahmen dieser Arbeit
die Reflexion aller bisher untersuchten Proben erneut im FIR-Bereich zu vermessen. Dabei
wurde dem langwelligen Ende des Mel3bereichs (Wellenlange bis 1mm!) besoedehtuBg
geschenkt. Bei diesen Wellenldngen traten besondere Probleme auf:

1. Der minimale Strahldurchmesser des Mel3lichtes ist durch Beugungserscheinungen
an den Aperturblenden begrenzt.

2. Die verwendeten Probenblenden sind bei diesen Wellenlangen nicht mehr
vollstandig absorbierend, so dal3 ein zusatzlicher Reflexionsanteil von den Blenden
die Messung beeinfluf3t.

Von Borkarbid, reinem 3-rhomboedrischen Bor und den Verbindungen der
Strukturguppe des Y& standen Proben mit ausreichender Gré3e zur Verfigung, so dal3 trotz
grofRer Aperturblende (Durchmesser 5mm) Probenblenden verwendet werden konnten, die
grofRer als die Aperturblende des Spektrometers waren und damit Einfliisse der Probenblenden



