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L eitfahigkeit komplexer Oxide

Aufgabenstel lung
. Zur Erzeugung von Temperaturen im Bereich T=10...300 K steht ein zweistufiges Kryokélte-
system (Prinzip: GIFFORD/McMAHON) zur Verfigung. Machen Sie sich mit dem Aufbau und
der Wirkungsweise, insbesondere auch mit speziellen Bedienungsvorschriften, vertraut.

2. Die Messung der dc-Leitféhigkeit erfolgt nach der Vierleitermethode. Vor Beginn der eigentlichen
Messung sind an die einkristallinen Proben, im allgemeinen komplexe Ubergangsmetall-Oxide,
vier Kontakte zu préparieren.

3. Messen Sie die dc-Leitfahigkeit der préparierten Probe im Temperaturbereich T=20...300 K im
dynamischen Betrieb. Uberpriifen Sie dabei auch, ob Hystereseeffekte auftreten und erkléren Sie
diese gegebenenfalls.

4. Charakteriseren Sie das Leitfahigkeitsverhalten der untersuchten Proben. Fihren Sie
entsprechende Fitrechnungen durch, aus denen auf die Ladungstrégerart geschlussfolgert werden
kann. Vergleichen Sie die Ergebnisse mit Untersuchungsergebnissen zur Kristallstruktur.

1. Einfuhrung

Wirken elektromagnetische Felder auf einen Festkorper, dann rufen sie Strome (Stromdichte ),

bzw. Dipolverteilungen (Polarisation P, Magnetiserung M) hervor. Diese sind unter der
Voraussetzung homogener Substanzen und nicht zu hohe Feldstdrken proportional zum &uf3eren
Feld:

j=0E, P=xegE, M=xH (1)
Die elektrische Letfahigkeit, charakterisert durch die GréRe o bzw. den dazu reziproken
spezifischen elektrischen Widerstand p, stellt somit eine zentrale Materialeigenschaft fester Korper
dar, die integrae Aussagen Uber die elektronische Struktur sowie Uber Bindungsverhaltnisse und
Streumechanismen ermdglicht. In unmittelbarem Zusammenhang mit der Leitfdhigkeit stehen
optische und magnetische Eigenschaften, die im wesentlichen ebenfalls elektronischer Natur sind.

2. Meldmethoden

Die konventionelle Methode zur Bestimmung der dc-Leitfahigkeit ist die Vierleitermethode, bel der
jeweils zwel Strom- und Spannungskontakte an der Probe mechanisch und elektrisch zu kontaktieren
sind. Dabei hat die Probengeometrie (insbesondere bel Einkristallen) wesentlichen Einfluss auf die
Mef3methode. Bei Substanzen mit isotroper Leitféhigkeit bzw. polykristallinen Materialien
unterscheidet man zwei Verfahren, die auf Uberlegungen von HALL (1880) bzw. van der PAUW
(1958) zuriickgehen:




2.1 Stabmethode: Y
Voraussetzung fur dieses Verfahren ist das oy
Vorliegen langer, idealer weise rechteckiger . |
Proben. Bel Anbringung der beiden ——f v =E  }=
Stromkontakte an den Stirnflachen sind die i [ i \]
Stromlinien parallel fixiert und es gilt (sehe Y

Abbildung 1): E, E

i =(j,00) )

mit den Beziehungen fur das elektrische Feld
E.=ilo, bzw. E =j/o,. (23

Abb. 1: Stabgeometrie nach HALL

Die Feldkomponenten werden zwischen den Spannungskontakten longitudinal bzw. transversal
gemessen. Daraus ergibt sich die elektrische Leitfahigkeit
1 *
xx:i:izl—l bZW O'XX:i*I_l (3)
P E, A*U, G U,
Die Feldkomponente E, ergibt sich aus der Ablenkung der Ladungstréger durch das aullere

Magnetfeld B und wird als HALL-Feld bezeichnet. Ist nur ein Ladungstrégertyp -bspw. Elektronen
in Metallen- vorhanden hangt o, in einfacher Weise mit der Ladungstragerdichte n zusammen:
g'xy:iziz _! — 1 = E: 1B *i. (4)
by E, |IRBxj| RB B Uw B
Damit ist es mdglich, aus HALL-Messungen auf die sowohl auf die Ladungstrégerdichte als auch auf
die Art der Ladungstréger zu schlussfolgern (Elektronen- bzw. Locherleitung). Die Stabmethode ist
bei geeigneter Probengeometrie einfach in Ausfihrung und Interpretation. Sie kann bei
nadelférmigen Einkristallen und rechteckig geformten Press- und Sinterkdrpern angewendet werden.
Im allgemeinen reicht eine Messung zur Bestimmung der Leitfahigkeit aus.

g

2.2. van der PAUW-M ethode:
In vielen Félen ist die Beschaffenheit der P

Proben kompliziert und erfordert mehr as eine

Messung zur Bestimmung der Leitfahigkeit.

Bel der van der PAUW-Methode [1] wird

gefordert, dass die Probe ene (nahezu)

planparallde  Scheibe  dartellt, die  an 0
beliebigen Stellen des Umfangs mit vier

elektrischen Kontakten M,N,O und P versehen

ist (sehe Abbildung 2). Bel der ersten von

(mindestens) zwel notwendigen Messungen

dienen M und N as Stromkontakte, die N
Spannungsmessung erfolgt zwischen O und P. M

Bei der zweiten Messung werden die Kontakte
zyklisch vertauscht, d.h. nunmehr fliefd3t der
Strom Uber N und O, die Spannung wird

zwischen M und P gemessen, Abb. 2: van der PAUW-Geometrie



Daraus ergeben sich jewells zwei Widerstandswerte:

U U
Rin.op =—£ bzw. Ry e = =

IMN

(5).

INO

Durch Anwendung der Theorie konformer Abbildungen auf den vorliegenden Sachverhalt lésst sich
beweisen, dass sich daraus die (isotrope) Leitfahigkeit der Probe nach

In2 2 1
o= )~ (6)
n d RMN,OP+RNO,PM f

berechnen lasst. Dabel stellen d die Probendicke und f eine nicht explizit darstellbare Funktion, die
vom Verhdtnis Runor/Rnopw @dhdngt, dar. Mit hinreichender Genauigkeit kann fir f folgende
Potenzfunktion 4. Grades verwendet werden:

f = -1,265*107°x* + 2,046* 10°x>-9,652* 10 °X* + 1,574 * 10°x + 0,999 @)
In RMN,OP

mit x =
O,PM

Auch hier ist eine Bestimmung der Ladungstragerdichte moglich. Zu diesem Zweck werden zwei

nicht aufeinanderfolgende Kontakte, beispielsweise also M und O, zur Stromzufihrung genutzt. Die

Spannung wird dann zwischen N und P abgenommen und es ergibt sich der Widerstand Ryone in der

unter (5) beschriebenen Weise. Wird nun senkrecht zur Probenebene ein &uReres Magnetfeld B
angelegt, andert sich Ryone . Aus dieser Anderung folgt der HAL L-Koeffizient zu

1 d
R = _E = E* ARy ne (8).
Die Giiltigkeit von Formel (8) beruht auf der Tatsache, dass sich das Stromlinienbild durch Anlegen

des Magnetfeldes nicht &ndert.

3. Erzeugung tiefer Temperaturen

3.1. Uberblick:

Tiefe Temperaturen zwischen einigen Kelvin und Raumtemperatur konnen durch Bad-, Verdampfer-
und Refrigeratorkiihlung erzeugt und aufrechterhalten werden. Die Auswahl des Kuhlprinzips wird
entscheidend durch die physikalische M essaufgabe beeinflusst.

Die konventionelle Kihlung CUber HFuissigkeitsbader bietet den Vortell einer hohen
Temperaturstabilitdt und die Mdglichkeit, durch Abpumpen Uber fliissgem He Temperaturen von
etwa 2 K zu erreichen. Das erfordert jedoch den Umgang mit kryogenen Fissigkeiten. Auf der
anderen Seite sind Refrigeratoren weitgehend automatisierbar und unabhéngig von jeglicher
Hussigkeitsversorgung. Esist maglich, mit geschlossenen Gaskreidaufen Temperaturen von 5K zu
erreichen, bel Standardsystemen liegt die Temperaturgrenzen etwa bei 10 K. Dabel handelt es sich
um komplizierte technische Kreisprozesse, die im Takt der Arbeatsfrequenz laufende
Temperaturschwingungen mit einer Amplitude von mindestens 10 mK aufweisen. Deshalb ist diese
Kuhlungsart strenggenommen nur bei dynamischen Messungen sinnvoll. Auf3erdem entfallt
beispielsweise auch die Moglichkeit der Anwendung starker auRerer Magnetfelder. Die fir T<20K
geeigneten Gaskreidaufe sind folgende [2]:

* GIFFORD-McMAHON-Prozef3 Tmin= 7K, P=1..20W  (20K)
* STIRLING-Prozef3 Tmin=12 K, P=10...400 W (20K)
* BRAYTON-Prozef3 P=0,1...10 kW (20K).



3.2. GIFFORD-M cM AHON-Refriger ator en:

GIFFORD-McMAHON-Kdtemaschinen bestehen aus Kaltkopf und Kompressor, die durch flexible
GHe-Hochdruckleitungen miteinander verbunden sind. Das Prinzip ist in Abbildung 3a dargestellt.
Das System enthdt zwei Arbeitsraume V,, und Vy, von denen im Betriebszustand der obere warm
und der untere kalt ist. Beide sind Uiber den Regenerator R, einen Wéarmespeicher grof3er spezifischer
Waéarmekapazitdt und Oberflache, verbunden. Zwischen ihnen wird der Verdréanger D hin- und
herbewegt, wobel diese Steuerung mechanisch (LEYBOLD-Prinzip) oder pneumatisch erfolgen
kann. Hoch- und Niederdruckseite des Kompressors K werden tber die gesteuerten Ventile h und n
abwechselnd an das System angeschlossen. Befindet sich der Verdranger D in der unteren
Totpunktlage und herrscht im System der Niederdruck p,, so lauft folgender Zyklus ab (vgl. auch
Abbildung 3b):

Vw —

'ﬁx,Tx

Abb. 3a: Schema eines einstufigen GIFFORD- Abb. 3b: Temperatur-Entropie-Diagramm der
McMAHON-Refrigerators GIFFORD-McMAHON-Kdtemaschine

1. Fillen des warmen Arbeitsraumes mit Hochdruckgas: Die Uber das Ventil h einstromende
Gasmenge wird isentrop komprimiert und dadurch auf eine Temperatur oberhalb der
Einlasstemperatur (300K) erwdrmt. Da das am Ende einstromende Gas weniger komprimiert
wird, durchlduft die Temperatur ein Maximum (1- 2 3).

2. Umfillen vom warmen in den kalten Arbeitsraum: Der Verdrénger D bewegt sich nunin die obere
Totpunktlage, wodurch das Hochdruckgas von V,, Uber R nach V¢ umgewdzt wird. Die
Gasmenge wird dabel isobar auf die Temperatur Ty abgekihit (3-4-5).

3. Entspannung des Gases im kalten Arbeitsraum: Das System wird nun mit der Niederdruckseite n
des Kompressors verbunden, und das Gas stromt mit mél3iger Geschwindigkeit durch R. Das Gas
in Vi wird isentrop entspannt und verrichtet dabei Arbeit. Eine aquivalente Warme Qx wird damit
dem zu kiihlenden Objekt entzogen (5- 6).

4, Audassen des Gases. Der Verdranger D kehrt in die untere Totpunktlage zurlick. Das
ausstromende Gas erwarmt sich im Regenerator R (6-7) und wird anschlieRend Uber das
verbleibende Druckgefédle in den Leitungen entspannt (7 — 8). Am Ende des beschriebenen Zyklus
stromt das Gas mit einer leicht htheren Temperatur aus als der, die es am Anfang hatte. Die
dieser Temperaturdifferenz  entsprechende Enthalpiedifferenz des Arbeitsgases entspricht
einerseits der an die Umgebung abgefihrte Warme Q,, und zum anderen nach dem |. Hauptsatz
der aufgenommenen Wéarme Q.



Mit  einstufigen Systemen konnen so 9
Temperaturen von 40 K erreicht werden.
Meist werden mehrstufige Systeme eingesetzt JiL
(zweistufig: ca. 10 K, dreistufig: ca. 5 K).
Diese entstehen durch Rehenschaltung der
Regeneratoren und durch Verwendung von
Verdréngerkolben unterschiedlichen
Durchmessers, aber gleichen Hubs. Bei der
miniaturisierten  Ausfihrung  sind  die
Verdrénger zu enem Differentiakolben
zusammengefasst, in dem die Regeneratoren
untergebracht sind (Abbildung 3c). Die
Kolbenfrequenzen liegen zwischen 50 und
150min™.

Die Vortelle des GIFFORD-McMAHON-
Prozesses gegenlber anderen Gaskreidlaufen
sind das niedrige Druckverhdtnis (ca. 3...4),
die niedrige Arbeitsfrequenz und eine geringe
mechanische Belastung des
Verdréngerkolbens sowie der Dichtungen.
Damit sind Betriebszeiten von etwa 2000 h
ohne Wartung moglich. Die Vibrationen am
Probenhalter betragen bel gut gelagerten
Systemen 10...50 um.

4. Leitfahigkeitsmodelle

Die genaue theoretische Beschreibung der elektrischen Letfahigkeit fester Korper stellt ein
komplexes Problem dar. Der elektrische Transport ist ein dynamisches nichtstationéres Phanomen,
das quantenmechanisch die Lésung der zeitabhangigen SCHRODINGER-Gleichung unter Wirkung
eines aul3eren Feldes erfordert [3]. Jedoch ist es mbglich, quasiklassische Modelle zur Beschreibung
anzuwenden, welche die Ladungstrager zu bewegten Wellenpaketen zusammenfassen, die nach dem
guantenmechanischen Korrespondenzprinzip als Quasteilchen angesehen und durch eine
Gruppengeschwindigkeit vV und effektive Masse nt’ beschrieben werden konnen. Die effektive
Masse héngt - im Gegensatz zur Theorie des freien Elektronengases- mit der Bandstruktur des
Systems zusammen und widerspiegelt die Wechselwirkung mit dem Kristallgitter.
Dann kann man fir die Letfahigkeiten ansetzen:
= py=t ©)

|E| " IE|
n und p sind die Ladungstragerdichten von Elektronen bzw. Lochern und p, und p, die
Beweglichkeiten der Ladungstrdger, wobei letztgenannte GroRen unmittelbar mit den
Driftgeschwindigkeiten zusammenhangen. Diese wiederum sind Ausdruck der Streuprozesse, denen
die sich ausbreitenden Ladungstrager unterworfen sind (Elektronen-Phononen-Streuung, Elektronen-
Punktdefekt-Streuung, Elektronen-Elektronen-Streuung, Spinwellen-Streuung  etc.). Fur die
Beweglichkeiten p; kann man auch

_er

H, o7
setzen, worin T die mittlere freie Flugzeit der Ladungstréger zwischen Zusammenstofien ist.

Abb. 3c: Zweistufiger GIFFORD-
McMAHON-Refrigerator in miniaturiserter
Ausfiihrung

o=enu,tepu, mt g

(10)



Sowohl die Ladungstrégerdichten als auch die Beweglichkeiten sind stark temperaturabhéngige
Grofien. Bel dleiniger Messung der Letfahigkeit o ist eine konkrete Separation mithin nicht
maoglich.

Die Ladungstrégerdichten konnen, wie in 2. beschriebenen, durch HALL-Messungen separat
bestimmt werden. Kombiniert man dieses Ergebnis mit Resultaten von Leitfahigkeitsmessungen, so
ergibt sich (in erster Naherung) damit ein Zugang zu den Beweglichkeiten py (Der Index H
verdeutlicht, dass die Beweglichkeit Uber HALL-Mesungen bestimmt wurde. Im allgemeinen -
einfache Metalle und schwach dotierte Halbleiter - stimmen p; und 1 Uberein.), d.h. aus (4) bzw. (8)
und (9) folgt

Hy = —OR,. (1D

Diese Methode ist nicht bel Eigenhalbleitern anwendbar, weil Elektronen und Locher gleichermal3en
Tréger des elektrischen Transports sind. Direkte Messungen der Beweglichkeiten sind aufwendig
und erfordern meist spezielle Messapparaturen [4].

Es besteht die Moglichkeit, die effektiven Massen von Elektronen bzw. Lochern, die im tbrigen sehr
verschieden voneinander sein konnen, aus Zyklotron-Resonanzexperimenten zu bestimmen.

4.1. Leitfahigkeit von M etallen:
In einfachen metallisch leitenden Systemen sind bel héheren Temperaturen die Elektron-Phonon-
Streuung und bel tiefen Temperaturen die Elektron-Punktdefekt-Streuung dominant. Beide Anteile
snd in guter Na&herung voneinander unabhdngig. Die Ladungstrégerdichte kann als konstant
angenommen werden. Mit (9) und (10) erh&lt man dann

_énr _¢éen, 1 1 .
rnD rnD (TPhonon * TPunkt) (12a)
und damit in erster Naherung
,0 = IOPhoton + IOPunkt = AT + ,00 (12b)
Dies it die empirisch beobachtete MATTHIESENsche Regel. Aus enem hohen
Restwiderstandsverhdltnis kann beispielsweise auf eine hohe Defektkonzentration und damit auf
Abweichungen von der idealen Kristallstruktur bzw. Stéchiometrie geschlussfolgert werden.
Genauere Aussagen zum vorstehenden Sachverhat gewinnt man bei  Ableitung der
Temperaturabhangigkeit der Relaxationszeiten nach BLOCH/GRUNEISEN. Esfolgt daraus:

PPrhonon = IO(G)D)G)l far TZ@D (13&) und

D

Prhonon = 498p(@D)(el)5 fir T<<@p (13b).

D
Berticksichtigt man noch die Elektron-Elektron-Streuung, ergibt sich jewells ein zusétzlicher Beitrag
von

IOEIektron = BT2 (14)

4.2. Leitfahigkeit von Halbleitern:

Halbleiter sind dadurch gekennzeichnet, dass eine Energiellicke (,,gap*) AE zwischen Vaenz- und
Leitungshand auftritt, die in der GrofRenordnung einiger eV liegt. Damit kénnen thermisch angeregte
Elektronen in das Leitungsband gelangen, wodurch die Leitfahigkeit mit zunehmender Temperatur
wéchst. Systeme mit AE< 0,1 eV werden als,,narrow gap“-Halbleiter bezeichnet.

Bel der Diskussion grundlegender Modelle ist zwischen Eigenleitung und Storstellenleitung zu
unterscheiden.



Im Falle der Eigenleitung (intrinsic conductivity) ist die Zahl angeregter Elektronen im Leitungsband
gleich der Zahl der Locher im Valenzband, d.h. n,=n,, wodurch sich ergibt

E -E E -E,
n =N exp(-—— bzw. n_= N, exp(—-———~ 15
an(kT) pvp(kT) (15)
und damit

E - 27KT E. -E
n? = n,*n, = N, N, exp(- LkTEV):4( MM e ) (16).

N_ bzw. Ny sind die effektiven Zustandsdichten im Leitungs- bzw. Vaenzband und Er ist die
entsprechende FERMI-Energie. Geht man von einer dominanten Phononstreuung in den betrachteten
Substanzen aus, ergibt sich aus einer einfachen Berechnung [5] fiur die Beweglichkeit der
Ladungstrager

uaT¥? (17),
was letztlich mit (9) auf eine Leitfahigkeit
E -E AE
o dexp(————) = exp(—-—— 18
P ) = enl-7) (18)

fuhrt. Aus der grafischen Darstellung Ino(1/T) kann unmittelbar die Energielticke bestimmt werden.
Dabei ist zu beachten, dass im allgemeinen AE selbst temperaturabhéangig ist:

NE =AE(T =0)+daT (29).
AuRerdem wird im Bereich tiefer Temperaturen die Eigenleitung bei vielen Halbleitern durch
Storstellenleitung tberdeckt (vgl. Abbildung 4).
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Abb. 4: Ladungstrégerdichte als Funktion der Abb. 5: Lage typischer Donator- und
reziproken Temperatur fir einen n-dotierten Akzeptorniveaus im Bandermodell von
Halbleiter Halbleitern

Diese Storstellenleitung (extrinsic conductivity) tritt auf, wenn Halbleiter mit Fremdatomen, die sich
auf Gitterpositionen (Substitutionsstorstellen) bzw. Zwischengitterplétzen anlagern, dotiert sind. In
der Bandstruktur des Halbleiters macht sich das derart bemerkbar, da3 sich unterhalb des
Leitungshandes Donatorniveaus ausbilden, die zusétzliche Elektronen liefern (n-Leitung) bzw. Gber
dem Valenzband Akzeptorniveaus entstehen, wodurch die Locherkonzentration des Systems erhoht
wird (p-Leitung, Abbildung 5). Damit ist eine Ladungstragerart Uberschiissig vorhanden. Diese
Ladungstrager werden as Maoritétdadungstrager bezeichnet. Im  allgemeinen reicht deren
Betrachtung zur Diskussion der elektrischen Leitfahigkeit aus, obwohl strenggenommen nach wie
vor Gleichung (9) mal3gebend ist.




Im Fall von Elektronen als Mgoritétdadungstrager (n-Leitung) ist die Ladungstragerkonzentration
im Leitungsband die Summe aus L 6cherkonzentration im Vaenzband und Konzentration der aus den
Donatorniveaus angeregten Ladungstréger:

n =m0y = Nyexp(- o 4o (208).
KT 1+ 2exp—F 0
KT
Analog gilt fur Locher als Mgjoritdtsladungstrager (p-Leitung)
=00 = Ny (-t )+ A (200)
1+ 2exp%

Fur tiefe Temperaturen, bei denen die Ladungstrégerkonzentration im wesentlichen durch die
Storstellen bestimmt ist, d.h. n>>p bzw. p>>n, vereinfachen sich die Gleichungen (20) und es gilt
(Herleitung siehe /3/):

NDNL EL_ED NANV EA_EV
n =.,———e&Xp(— bzw. np=.,———exXp(—— 21).
h \/ 5 p( KT ) P=4 5 p( KT ) (21)

Die Elektronen- bzw. Ldcherkonzentration, hervorgerufen durch Donator- bzw. Akzeptorniveaus,
wéchst mit der Temperatur stark an bis alle Storstellen aktiviert sind. Die FERMI-Energie liegt dabei
zwischen Donatorniveau und Leitungsband bzw. Akzeptorniveau und Vaenzband. Wéchst die
Temperatur weiter an, geht das System in den Zustand der Eigenleitung (s.0.) Uber.

Aus Messungen der elektrischen Leitfahigkeit konnen Aussagen zu den Anregungsenergien und
damit zur Bandstruktur des Halbleiters abgeleitet werden, die jedoch nur im Vergleich mit
Ergebnissen von Bandstrukturrechnungen zu sinnvollen Ergebnissen fuhren. Erschwerend wirkt sich
hierbel wiederum die Tatsache aus, dal3 die experimentellen Daten Uber die Beweglichkeiten der
Ladungstrager Wi nur unzureichend Auskunft geben. AufRerdem konnen in dotierten Halbleitern
neben Elektronen und Léchern eine Vielzahl von Quasitellchen Trager der elektrischen Leitfahigkeit
sein, die sich ebenso wir die verschiedenen Streuprozesse abhangig von der Temperatur mehr oder
minder stark andern. So kommt es, um ein Beispiel zu nennen, in Cu/Mo/O-V erbindungen durch die
Wechselwirkung mit dem Kristallgitter zur Anregung von Polaronen, die zu einer betréchtlichen
Leitfahigkeitserh6hung im Bereich tiefer Temperaturen beitragen [6].

5. Spezifik der Ubergangsmetalloxide

5.1. Char akterisierung der Uber gangsmetalle:

Ubergangsmetalle zeichnen sich dadurch aus, dass die inneren d-Elektronenschchalen unvollstandig
besetzt sind. Sie umfassen die 3d-Systeme (Skandium bis Nickel), 4d-Systeme (Yttrium bis
Palladium) und die 5d-Systeme (Hafnium bis Platin). Die d-Elektronen sind, im Gegensatz zu 4f-
bzw. 5f-Systemen, nicht vollstandig durch Elektronen der aul3eren s bzw. p-Schalen abgeschirmt.
Damit konnen diese Elektronen unterschiedlichen Charakter besitzen: Bel einigen Substanzen sind sie
an bestimmten Atompositionen lokalisiert und beeinflussen den elektrischen Transport nur
geringfligig, bel anderen zeigen sie kollektive Eigenschaften und es kommt zur Ausbildung schmaler
Energiebander, die sch mit dem Leitungsband tberlagern konnen. Aus diesem Spektrum innerhalb
der elektronischen Struktur ergeben sich verschiedenartige physikalische Eigenschaften, insbesondere
starke Variationen der elektrischen Leitfahigkeit bis hin zu Metall-Halbleiter-Ubergangen. Diese
Effekte sind abhéngig von Substanzklasse, Temperatur und Dotierung. Interessante
Untersuchungsobjekte sind der Zusammenhang von Gitterstruktur und Letfahigkeit, die
Mechanismen der Ladungstrégerlokaliserung, die Elektron-Phonon-Kopplung, der Einfluss
magnetischer Wechselwirkungen auf die Letfahigkeit usw.



5.2. Metall-Halbleiter -Uber gange:

Phasentibergange zwischen metallischem und halbleitendem Verhalten sind eines der interessanten
Phénomene bei Ubergangsmetall-Oxiden. Die Effekte sind auRerordentlich vielgestaltig, dies trifft
ebenso auf die physikalischen Ursachen zu. Einersaits spielen rein elektronische bzw. magnetische
Korrelationseffekte eine Rolle, andererseits ist die Wechselwirkung der Elektronen mit dem
Kristallgitter von Bedeutung. Aus den genannte Griinden existiert keine einheitliche Theorie fir diese
Phasentibergange. Nachfolgend werden an ausgewahlten Systemen einige Beispiele ndher erléutert:

A) Elektronische bzw. Elektron-Gitter-K orrelationen:

Die existierenden Modell zu L eitfahigkeits-Phasenlibergdngen unmagnetischer Systeme lassen sichin
drei Kategorien einordnen: Im ersten Fall wird die Elektronen-Elektronen-Wechselwirkung allein als
die wesentlichste Ursache gesehen, und Gitterverzerrungen sind nur Begleiterscheinungen. Im
zweiten Fall ist die Elektron-Phonon-Wechselwirkung ausschlaggebend, im dritten werden rein
elektronische Wechselwirkungen unter dem Einfluss des Gitters betrachtet.

Zur ersten Typ der genannten Modelle ist die sogenannte , WIGNER-Kristallisation* zu zéhlen. Es
wird von einem Elektronengas ausgegangen, dass sich in einem Gitter positiver 1onen befindet. Die
COULOM B-Wechselwirkung zwischen den Elektronen verschiedener Atome liefert dann
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Bei kleinen Elektronendichten n ist E, vom Betrage her grof3er als Eiin und die Elektronen sind bei
tiefen Temperaturen im , WIGNER-Kristall* lokalisiert. Die Gitterkonstante dieses Gitters ist a=n">.
Die elektrische dc-Letfahigkeit ist Null. Mit Anwachsen der Temperatur steigt die kinetische
Energie an. Wird sie grol3er als die COULOMB-Energie, schmilzt der ,WIGNER-Kristall* und es
kommt zur Delokalisation der Elektronen. Das entspricht einem Letfahigkeits-Phasentibergang vom
Ordnungs-Unordnungs-Typ. Diese Beschreibung nach WIGNER stellt eine vereinfachte Variante des
MOTT-Ubergangs [7] dar, bei dem im Unterschied zum oben Gesagten der Einfluss des
Kristallgitters und angeregter Zusténde mit berticksichtigt wird. Das Modell beschreibt aber
insbesondere die Phasenilbergdnge in MAGNELI-Phasen der Ubergangsmetalloxide (Phasen mit
gemischten Wertigkeiten) recht gut, wenn man von einer Kristalisation der Uberschiissigen
Elektronen ausgeht.

Eine andere Beschreibung von L eitfahigkeits-Phasentibergangen, die speziell in niederdimensionalen
Ubergangsmetall-Oxiden erfolgreich ist, wurde von PEIERLS [8] vorgeschlagen. Dabei ist die
Ursache des Phasentibergangs eine Gitterverzerrung. Bel einer solchen Verzerrung kann ein
Energiegewinn fur die Elektronen dadurch zustande kommen, dass sich die Elementarzelle
vergrofRert und zwischen Vaenz- und Letungsband eine Energiellicke entsteht. Ist dieser
Energiegewinn grof3er als die fur die Verzerrung benttigte Energie, ist das System stabil und zeigt
halbleitende Eigenschaften. Bel Erhéhung der Temperatur werden Elektronen in das obere Band
angeregt und der elektronische Energiegewinn damit reduziert. Bei einer Ubergangstemperatur T,
kann ein Metall-Halbleiter-Ubergang auftreten. Oberhalb von T, ist das Gitter im wesentlichen
unverzerrt. Die Grof3e der genannten Energiellicke hangt unmittelbar von der Verschiebung der
lonen aus der Gleichgewichtdage ab. Das Modell setzt eine hinreichend starke Elektron-Phonon-
Kopplung voraus.



Experimentelle Beispiele fir Metall-Halbleiter-Ubergange ergeben sich neben vielen anderen
Verbindungen bel den Molybdan- und Vanadiumoxiden. Das klassische Beispid ist
Vanadiumdioxid VO,, das einen Ubergang bei 67°C (340 K) zeigt (Abbildungen 6a und 6b):
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Abb. 6a Spezifischer elektrischer Widerstand Abb. 6b: Spezifischer elektrischer Widerstand
von VO, (p=f(T)) von VO, (p=f(1/T))

Die Letfahigkeitsdnderung geht sprunghaft vonstatten und betragt mehr als vier Grol3enordnungen.
Der Phasenlbergang ist erster Art. Kombinierte Letfahigkeitss und HALL-Messungen haben
gezeigt, dass die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit nahezu ausschliefdich durch die
Ladungstragerkonzentration bestimmt ist und eine thermisch aktivierte Beweglichkeit kaum
vorhanden ist. Die HALL-Beweglickeit betragt py.= 0.610* m?V's?, die effektive Ladungstrager-
messe m= 60 m.. Insgesamt gesehen stellt VO, unterhab T, enen Eigenhalbleiter mit
eingeschrankter Locherbeweglichkeit dar, die Aktivierungsenergie wurde mit AE= 0.6 €V gemessen.
Es existiert eine Reihe konkurrierender Modelle zur Beschreibung des L eitfahigkeitsverhaltens.

Metall-Halbleiter-Ubergange zeigen auch die MAGNEL |-Phasen des Vanadiums V,Ozn.1 (3<n<8,
Tabelle 1):

Verbindung T/ K PHL/Pwm bei T, pw/ Qm AE [ eV
VnOZn-l

V305 430 10 10* 0.3
V.0, 250 10° 10* 0.1
V09 135 10° 10* 0.15
VeOn 170 10* 10* 0.12
V7013 - - 10° -
VgOis 70 10 10° 0.13

Tabelle 1. Elektrische Eigenschaften der MAGNEL I-Phasen des Vanadiums (nach [9])
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Auch hier ist der Phasentibergang jeweils erster Art, wobei sich das Gitter andert und ein Maximum
in der spezifischen Wéarme auftritt. Der Phasenlibergang lasst sich mit dem Modell nach WIGNER
d.h. durch Ordnungsvorgénge im Elektronensystem beschreiben. Die entscheidende Grundlage daftr
ist das Vorliegen des Vanadiums in zwei Wertigkeiten (V3 bzw. V*). In der metallischen Phase tritt
ein schneller zeitlicher Wechsel der Wertigkeiten auf, d.h. die Elektronen wechseln schnell von Atom
zu Atom. Die Phasentibergangstemperatur wird durch das Anlegen eines auf3eren magnetischen
Feldes nicht beeinflusst, was daflr spricht, dass magnetische Einfltisse fir den Phasentibergang nicht
relevant sind. Interessant ist aber die Tatsache, dass ale MAGNELI-Phasen des Vanadiums bei
tiefen Temperaturen (T<100 K) antiferromagnetisch ordnen.

Die MAGNELI-Phasen des Molybdans snd auf Grund ihrer  Schichtstruktur
quasizweidimensiondle Systeme. Metall-Halbleiter-Ubergange treten nur in  den beiden
Modifikationen des M0o,0O,; auf (Abbildung 7), wahrend MogO,3 und M0ogO,¢ reine ,narrow gap“-
Halbleiter (AE= 0.03 eV bzw. 0.10 V) sind.

Die Besonderheit dieses Metall-Halbleiter-
T S Ubergangs bestent darin, dass kein
- y Leitfahigkeitssprung am  Phaseniibergang
bemerkbar ist. Die Experimente haben gezeigt,
dass Elektronen die Trager des elektrischen
Transports sind und dass der Ubergang durch
eine Elektronenlokaliserung, induziert durch
Gitterverzerrungen, bewirkt wird (PEIERLS-
Modell). Unterhab der Phasenlbergangs
temperatur T tritt eine drastische
Verringerung der Ladungstrégerdichte n im
Leitungsband auf, was mit dem Vorhandensein
_ ] von Ladungsdichtewellen (CDW), die zu
AP ST Energiegaps fuhren, erklart werden kann [10].
150 200 250 300 Parallel dazu nimmt die effektive Masse m"
Temperature T/K der Ladungstréger stark zu. Die Dotierung des
reinen Mo,O;; mit Re verstérkt den Effekt der
Elektronenlokalisierung bei tiefen
Temperaturen, so dass sich der metalische
Charakter der Leitfahigkeit erst bel hoheren
Temperaturen aushilden kann [11].

Resistivity p /Qm

Abb. 7. Spezifischer elektrischer Widerstand
von y-Mo,.,.Re, 0,1

B) M agnetisch induzierte L eitfahigketsiibergange:

Auch in magnetischen Ubergangsmetall-Oxiden (als Kompaktmaterial bzw. magnetisches
Schichtsystem) konnen Leitfahigkeits-Ubergange beobachtet werden. Diese sind allgemein auf eine
Anderung des Ladungstransports infolge magnetischer Wechselwirkungen zurtickzufiinren: Wird die
elektronische  Struktur  bzw. die Streuung der Elektronen in Abhéngigkeit des
Magnetisierungszustandes geandert, so &ndert sich der elektrische Widerstand. Es besteht auch die
Moglichkeit, diese Ubergange durch Anlegen eines externen Magnetfeldes stark zu beeinflussen
(Magnetowiderstandeffekte).

Die Forschungen auf diesem Gebiet stellen gegenwartig einen physikalischen Schwerpunkt dar, da
vielfdltige technische Applikationen absehbar sind. Im Rahmen der ,,Magnetoelektronik® wird
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versucht, die heute auf der Halbleiterphysk basierenden elektronischen Funktionen durch
magnetische Komponenten zu erganzen, um in Funktionalitdt, Miniaturisierbarkeit und Kosten
Uberlegene Losungen anzubieten. Neue elektronische Bauelemente, wie z.B. Magnetsensoren,
Lesekdpfe, MRAMSs bzw. Spintransistoren, befinden sich in der Entwicklung.

Grundsétzliche magnetoelektronische Effekte sind AMR (anisotropic magnetoresistance), GMR
(giant magnetoresstance), TMR (tunneling magnetoresistance) and CMR (colossal
magnetoresistance).
Die CMR-Systeme sind im wesentlichen M anganat-Verbindungen des Typs (La,X)MnOs (X = Ca,
Sr, Ba). Die Verbindungen enthalten ein Ubergangsmetall-lon mit wechselnder Wertigkeit Mn®* -
Mn*. Freie Elektronen sind damit in der Lage, sich zwischen diesen Zusténden zu bewegen
(, hopping“-Leitfahigkeit). Dieser Prozess ist jedoch nur dann mdglich, wenn die magnetischen
Momente der Mn-lonen parallel sind (ferromagnetische Ordnung). Ein magnetischer Phaseniibergang
in den ferromagnetischen Zustand bei der CURIE-Temperatur Tc, hervorgerufen durch den
sogenannten Doppelaustausch zwischen zwei benachbarten Mn-lonen Uber das Sauerstoff-Atom,
bewirkt damit den beobachteten Leitfahigkeits-Ubergang ([12],[13]).

Abbildung 8 verdeutlicht dieses Verhdten

genauer: Mit steigender Temperatur zwischen

2 ey ] Null und T nimmt die Spinordnung ab. Damit
151 0579”"" o ] reduziert sch auch die Ladungstréger-
1.0 ' : konzentration in starkem Mal3e und daraus
resultiert ein Anstieg des Widerstandes,
dgnifikant vor alem in der Nahe der
magnetischen  Ordnungstemperatur.  Bel
Temperaturen oberhalb T¢ tritt halbleitendes
Verhaten auf, d.h. es kann zur thermischen
Aktivierung von Ladungstragern kommen. Da
aullerdem ene Gitterverzerrung beobachtbar
ist (JAHN-TELLER-Effekt), wird auch
polaronische Leitfahigkeit zur Erkldrung des
_ 5 Verhaltens oberhalb von T¢ herangezogen.
N PERERIEY . oon s/ U S SOV Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes
g 50 100 150 200 250 300 350 wird die Ausbildung einer ferromagnetischen
Temperature (K) Ordnung  unterstiitzt, damit ist  der
Magnetowiderstand der Substanzen im
dlgemeinen negativ. CMR-Effekte treten
sowohl in kompakten Proben als auch in
magnetischen Schichtsystemen auf.
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Abb. 8 Temperaturabhangigkeit  der
Magnetisierung (oben) und des elektrischen
Widerstands (unten) von Lay 75CagsMnO; fir
verschiedene externe Magnetfelder (nach [12])
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