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In den Glassystemen V20 -GeO,-(PbO bzw. CuO)
wurden die Anderungen einiger Glaseigenschaften durch
Variation der chemischen Zusammensetzung und der
Schmelzbedingungen untersucht. Mit Hilfe von Rontgen-
und DTA-Messungen wurden zunichst die Glasbildungs-
bereiche, das Kristallisations- und Schmelzverhalten sowie die
Einfriertemperaturen einiger Gliser des Systems ermittelt.
Zur Bestimmung des Leitfihigkeitsmechanismus wurden
elektrische Leitfihigkeitsmessungen durchgefithrt und mit
der chemischen Analyse das Wertigkeitsverhiltnis des
Vanadiums festgestellt. Der Leitfihigkeitsmechanismus kann

als Polaronenleitung gedeutet werden.

Die vanadiumoxidhaltigen Gliser zeigen je nach Zu-
sammensetzung Schalteigenschaften nach Art des Gedicht-
nis- und Schwellenwertschalters, je nachdem ob sie PbO oder
kein PbO (bzw. CuO) enthalten. Die Effekte sind auf Teil-
kristallisationen zuriickzufiuhren. Die Kennlinien der Schalt-
gliser konnen z. T. als Thermistorkennlinien, z. T. als
elektrothermische Umschaltvorginge, die mit Phasen-
umwandlungen und recht komplexen Phaseninderungen
verbunden sind, gedeutet werden.

Glass properties, crystallization and switching behaviour
of semi-conducting vanadium-containing oxide glasses

The effects of changes in chemical composition and
melting conditions on several glass properties were in-
vestigated for glasses in the systems V,05-GeO,-(PbO or
CuO). X-ray and DTA measurements were used to establish
the fields of glass formation, the crystallization and melting
behaviour as well as the transformation temperatures for a
range of glasses. Electrical conductivity measurements and
chemical analysis of the valence ratios of the vanadium were
used to establish the conductivity mechanism, which can be

attributed to polaron conduction.

Glasses containing vanadium oxide can show, according
to whether or not they contain PbO (or CuQO), either memory
or threshold switching. These effects are related to partial
crystallization. The characteristic curve of the switching
glasses can be considered partly as a thermistor characteristic
and partly as an electrothermal switching process which is
related to phase inversions and very complex phase chan-

ges.

Propriétés vitreuses, comportement au cours de la cristallisation et propriétés
de commutation de verres semi-conducteurs renfermant de ’oxyde de vanadium

On étudie, dans les systemes vitreux V,05-GeO,-(PbO ou
CuO), les modifications de certaines proprictes des verres
provoquées par une variation de la composition chimique et
des conditions de fusion. Par des mesures utilisant les rayons
X et PATD, on détermine tout d’abord les domaines de
formation de verre, le comportement au cours de la cristallisa-
tion et de la fusion et les températures de transformation de
quelques verres du systéeme. Des mesures de conductibilité
¢lectrique sont effectuées en vue de déterminer le mécanisme
de la conductibilité et 'on établit par analyse chimique le
rapport de valences du vanadium. Le mécanisme de la
conductibilité peut étre expliqué en termes de conduction des

polarons.

En fonction de leur comp081t10n les verres d’oxyde de
vanadium possedent des proprletes de commutation du type
commutateurs a mémoire ou a valeur critique selon qu’ils
renferment ou non PbO(ou CuO). Les effets sont dus a des
cristallisations partielles. Les lignes caractéristiques des verres
de commutation peuvent étre interprétées en partie comme
¢tant des lignes caractéristiques de thermistors et en partie
comme étant des phénomenes électrothermiques d’inversion
liés a la transformation et a des modifications trés complexes
de phases.

Seit den ersten Veroffentlichungen tber ein neu-

artiges Schaltverhalten halbleitender Chalcogenidgliser
[1 und 2] haben sich die Forschungsaktivititen auf

diesem Gebiet schnell ausgeweitet. Den besten Uberblick
geben die letzten internationalen Tagungen iber

amorphe und fliisssige Halbleiter [3 bis 5].

Fir das Ziel der vorliegenden Untersuchungen —
Schalteigenschaften in halbleitenden oxidischen Glisern
analog denen in Chalcogenidglisern zu finden und deren
Mechanismus zu klidren — soll ein optimales oxidisches
Glassystem ermittelt werden, das sowohl tliber einen
groBen Glasbereich zur Variation der chemischen
Zusammensetzung als auch iiber reversible Schalteigen-
schaften verfiigt. Fiir die Zuverldssigkeit der Schalt-
eigenschaften mul3 die Ionenleitfihigkeit zugunsten der
Elektronenleitfihigkeit unterdriickt und jeglicher Elek-
trodenangriff durch das Glas vermieden werden. Durch
Variation der chemischen Zusammensetzung und Ein-
stellung definierter Ofenatmosphiren wihrend des
Erschmelzens der Glidser soll der reduzierende bzw,
oxidierende Einfluf3 auf das Schaltverhalten unter gleich-

zeitiger Kontrolle der

werden.

Schaltparameter festgestellt

1. Herstellung geeigneter Gliser
1.1. Vorauswahl der Glassysteme

Um halbleitende oxidische Glidser zu erhalten,
miissen dem isolierenden Grundglas Ubergangsmetall-
oxide zugesetzt werden, deren d-Elektronen Energie-
zustinde in der verbotenen Zone besetzen. Die Leit-
fihigkeit wird zunichst allgemein durch die Konzen-
tration der Ubergangsmetalloxide und wesentlich durch
das Verhiltnis von Ionen in verschiedenen Wertigkeits-
stufen bestimmt, da der Mechanismus der Leitfihigkeit
ein ,,Hopping“-Prozel der Ladungstriger (Elektronen
bzw. Defektelektronen) zwischen Kationen verschiede-
ner Wertigkeit ist. Dieses Verhiltnis ist von der chemi-
schen Zusammensetzung, der Schmelzatmosphire und
zum Teil auch von der thermischen Vorgeschichte
abhingig.

WZ. Z. F—lachglas AG DELOG-DETAG, Gelsenkirchen.
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Als Glasbildner kommen Oxide in Frage, die eine
strukturell ,,bewegliche‘* Matrix bilden wie z. B. GeO,,
das in verschiedenen Koordinationszustinden auftreten
kann. Als Netzwerkmittler bietet sich Vanadiumoxid an,
dessen Kation wegen seiner zahlreichen Wertigkeits-
stufen die beste Voraussetzung fiir elektronische Leit-
fihigkeit bietet. Geeignete Zusitze sind BaO, PbO oder
CuO, da sie einerseits zu relativ niedrigschmelzenden
Glisern fithren, andererseits zeichnen sich ithre Kationen
als Nebengruppenelement und/oder durch leichte
Polarisierbarkeit aus, was ebenfalls zu einer strukturell
,,beweglichen Matrix fiihrt. Niher soll auf Ubet-
legungen und Voruntersuchungen dieser Art nicht ein-
gegangen werden.

1.2. Die Systeme V,0,-GeO,-(PbO bzw. CuO)

Bild 2. Proben-
praparation.

Auf Grund der vorstehenden theoretischen Betrach-
tungen wurden die Systeme V,0,-GeO,-(PbO bzw. CuO)
ausgewihlt, deren Glasbildungsbereiche in den Bildern
la und b zu sehen sind. Nachdem der Glasbildungs-
bereich des Systems mit PbO wesentlich groB3er als der
mit CuO ist, liegt im folgenden das Hauptinteresse auf
dem ersten System.

Alle Gliser des Systems V,0,-GeO,-PbO wurden im
Temperaturbereich 1000 bis 1400 °C zundchst in
Pythagoras-Tiegeln erschmolzen, wihrend fiir das
System  V,0,-GeO,-CuO Schmelztemperaturen bis
1600 °C in der GeO,-reichen Ecke und reine Tonerde-
tiegel erforderlich waren. Die Glasschmelzen (Menge 20
bis 30 g) wurden auf eine V2A-Stahlplatte ausgegossen,
auf der sie zu tiefschwarzen Glisern erstarrten.

Von den Glisern der in den Bildern 1a und b an-
gegebenen Glaszusammensetzungen wurden zur Bestim-
mung der Glasbildungsbereiche Rontgenbeugungsdia-
gramme angefertigt. Wihrend die Gliser Nr. 22 und 23
an der Grenze des Glasbildungsbereiches liegen, kristalli-
siert bei den Glisern Nr. 17 und 18 V,O;, bei Glas
Nr. 19 Pb,V,0, und bei Glas Nr. 20 Pb,GeV,0,, aus.
Fir die Untersuchungen der Schalteigenschaften waren
hauptsichlich die Gliser des pseudobiniren Systems
50 V,0,;(50-x)GeO, -x PbO und die Glaser Nr. II bis IV

im System mit CuO-Zusatz von Interesse.

Bild 3. DTA-Ergebnisse von Gliasern der Serie Pt/Luft* (mit
2 Gew.-% AlLO,). Ts: Schmelztemperaturen, K: Kristallisa-
tionstemperaturen, Ty: Einfriertemperaturen.

Atomabsorptionsmessungen ergaben, dall bei einer
Schmelzzeit von 2 h im Mittel etwa 2 Gew.-%, Al,O, des
Tiegelmaterials in den Glasschmelzen gelost war, so dal3
die Homogenitit der Gldser nicht gesichert erschien.
Daher wurden verschiedene Glasserien des pseudo-
biniren Systems 50 V,0,(50-x)GeO,-x PbO in Platin-
tiegeln im Temperaturbereich von 1000 bis 1250 °C
unter definierten Atmosphidren erschmolzen: eine
Vergleichsserie mit 2 Gew.-% Al,O, (Serie Pt/Luft*)
sowie Al,O;-freie Gliser in den Atmosphiren O,, Luft
und N, (Serien Pt/O, bzw. Pt/Luft bzw. Pt/N,). Hiervon
ergab die Serie mit Al,O,-Zusatz die stabilsten Gliser,
dagegen neigten die anderen Serien leicht zu Kristallisa-
tionen. Bei den Dreikomponentenglidsern traten bevor-
zugt die Rontgenbeugungsreflexe von GeV,0O, und
Pb,,V,O; auf, wihrend in der Serie Pt/N, bei Glas Nr. 1
VO, und bet Glas Nr. 6 neben V,0O, auch Pb,V,0O, aus-
kristallisierten.

Die ausgegossenen Glasschmelzen wurden zur
Probenpriparation fiir die Schaltuntersuchungen pul-
verisiert und mit einer direkt beheizten Platindraht-
spange nach und nach aufgenommen. Beim Abschalten
des Stromes erstarrte die durchgeschmolzene Perle glas-
artig. Nach dem Einbetten der Perle in ein Giel3harz
konnte sie schrittweise abgeschliffen werden, bis der
Kontakt der Platindrihte an der Oberfliche durch-
brochen war (Bild 2 schematisch). Diese Art der Proben-
praparation hat den Vorteil, dall man das Schaltgesche-
hen oder seine Auswirkungen visuell beobachten kann.

1.3. Charakterisierung der Gliser

Die fiir die Probenpriparation wichtigsten Glas-
eigenschaften (Einfriertemperatur und Kristallisations-
verhalten) wurden mit Hilfe von DTA-Messungen
bestimmt. Jeweils 0,5 g Glaspulver wurde zusammen
mit der gleichen Menge x-Al,O, als Referenzsubstanz in
Alsint-Tiegeln mit 10 °C/min dreimal hochgeheizt und
durch Abziehen des Ofens abgeschreckt. Die Aus-
wertung der FEinfriertemperaturen Ty als endotherme
Stufenfunktionen, der Koristallisationstemperaturen K
als exotherme Peaks und der Schmelztemperaturen Ty
als endotherme Peaks ist fiir die Gliser der Serie Pt/Luft*
(mit 29, Al,O;-Zusatz) in Bild 3 zu sehen.

Alle Gliser haben zwei verschiedene Kristallisations-
temperaturen und entsprechend zwei Schmelztemperatu-
ren. Der leicht s-férmige Verlauf der Schmelzkurven
spiegelt sich schwach in der Kurve der Einfrier-
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Bild 4. V5*-Anteil der Glaser Nr. 1 bis 6 nach dem Erschmel-
zen in verschiedenen Ofenatmosphiren (chemische Analyse)
bezogen auf den Gesamtvanadiumgehalt.

temperaturen wider. Diese DTA-Ergebnisse waren die
Grundlage fir gezielte Temper- und Kiristallisations-
versuche (siehe Abschnitte 2.3. und 3.).

Die fiir die Leitfihigkeit wichtigen Wertigkeitsstufen
des Vanadiumions wurden nach anteiliger Reduktion mit
Ammoniumeisen(II)-sulfat oximetrisch (Titration mit
Permanganat, Indikator: Diphenylamin) bestimmt [6].
Eine Voruntersuchung ergab, dall die Vanadiumionen
dhnlich wie in Alkaliborat- und Silicatglisern [7] unter
nicht zu stark reduzierenden Schmelzbedingungen im
vier- und fiinfwertigen Zustand vorliegen. In Bild 4 ist
der V5+-Anteil der Gliser, bezogen auf den Gesamt-
vanadiumgehalt, fiir verschiedene Ofenatmosphiren
aufgetragen. Er nimmt in der erwarteten Abstufung
O, — Luft - N, und in Richtung auf die GeO,-reichen
Gliaser hin ab, wobei der V53+-Anteil fir alle Serien

schaltgliser der Serie Pt/Luft*; a) Glas Nr. 6, d = 15 um,
x: 20 V/[Tstr.2), y: 0,5 mA/Tstr.; b) Glas Nr. 2, d = 30 um,
x: 50 V/Tstr., y: 0,5 mA/Tstr.

zwischen 85 und 959 liegt. Dieses Ergebnis wurde
durch Messungen der magnetischen Massensuszeptibili-
tit nach der Faraday-Methode bestitigt. Da sich V#4+
paramagnetisch und V5+ diamagnetisch verhalten, ist die
Zunahme der Massensuszeptibilitit mit der Erniedrigung
des fiinfwertigen Vanadiumanteils linear korreliert,
sofern kein V3+ auftritt und sich die Bindungsverhilt-
nisse nicht dndern. Diese Korrelation ist fir die Gliser
Nr. 6 bis 3 des pseudobindren Systems 50 V,O.(50-x)-
GeO,-PbO erfullt. Im Gegensatz zur chemischen
Analyse ergeben sich fiir die Gliaser Nr.2 und 1 Ab-
weichungen von der Linearitit in Richtung auf ein
ansteigendes V5+/V4+-Verhiltnis. Diese Abweichung,
die sich auch in Bild 4 fir Glas Nr. 1 (Pt/N,) zu erkennen
gibt, fillt zwar noch in den Bereich der Fehlergrenzen

2) Hier und in den Bildern 8a und b, 14a und b: Tstr. =
Teilstrich.
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Bilder 6a und b. Hoch- und niederohmiger Zustand von Gedichtnisschaltglisern der Serie Pt/Luft*; a) hochohmiger
Zustand (off-state). Die Pfeile zeigen den Ubergang vom ohmschen in den nichtohmschen Bereich an; b) niederohmiger
Zustand (on-state).
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Bild 7. Schaltleistung Lg von Gedichtnisschaltglisern der
Serie Pt/Luft*.

Bilder 8a und b. Schaltcharakteristiken zweier Schwellen-
wertschaltgliser Nr. 1 mit unterschiedlichen Schmelz-
bedingungen; a) Pt/O,, d=19um, x: 5V/Tstr.2), y:
0,2 mA/Tstt.; b) Pt/N,, d = 7,5 um, x und y wie Bild 8a.

der beiden Methoden (chemisch und magneto-analy-
tisch), wobei hervorzuheben ist, dal} die mittlere Fehler-
grenze der Suszeptibilititsmessungen?®) geringer ist als
die der chemischen Analyse.

Hinsichtlich der elektrischen Leitfihigkeit kann kein
Zweifel dariiber bestehen, dal3 die hier untersuchten
vanadiumhaltigen Gliser halbleitend sind. Einerseits
blieb der Widerstand der Glasproben bei angelegter
Gleichspannung mit der Zeit konstant, andererseits ist
die GroBBe der gemessenen Aktivierungsenergie von
0,4 eV (sieche Abschnitt 3.3.) ein Beweis der Halbleitung.
AuBerdem steigt der elektrische Widerstand der Gliser
beim Austausch von GeO, gegen PbO mit steigendem
PbO-Anteil (ionische Komponente) an (Gldser Nr. 1
bis 6). Da der Mol-9%-Anteil an Vanadiumoxid bel
diesem Austausch sogar grofler wird, wird bestitigt, daf3
keine ins Gewicht fallende Ionenleitfihigkeit durch
Pb2?+-Ionen auftritt, sondern dal} elektronische Leitfihig-
keit (,,Hopping-ProzeB3“, siche Abschnitt 4.) votliegt.

2. Strom-Spannungskennlinien
2.1. Gedichtnisschaltverhalten

Die Aufnahme der Kennlinien erfolgte mit einem
Serienwiderstand von 105Q), der den Strom nach dem
Schalten der Glasprobe vom hochohmigen (off-state) in
den niederohmigen Zustand (on-state) begrenzte.
Wihrend die Gliser des Zweikomponentensystems
GeO,-PbO bzw. CuO (ohne V,O.) nicht geschaltet
werden konnten, zeigten alle vanadiumbhaltigen Gliser
mit PbO- bzw. CuO-Zusatz Schalteigenschaften nach
Art eines Gedichtnisschalters (memory switch). In den
Bildern 5a und b sind als Beispiele die Oszillografenauf-

3) Untersuchungen dieser Art werden im Zusammenhang
mit einer anderen Arbeit fortgefihrt.
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Bild 9. Hochohmiger Zustand (off-state) von Schwellenwert-
schaltglisern Nr. 1 mit unterschiedlicher Schmelz-
vorgeschichte.

nahmen der Schaltcharakteristiken zweier Gliser (Nr. 2
und 6) der Serie Pt/Luft* wiedergegeben.

Mit steigender Spannung durchliuft die Kennlinie
zunichst einen hochohmigen Ast, bis sie nach Uber-
schreiten einer gewissen Schaltspannung Ug in einen
niederohmigen Zweig umspringt. Nach Riicknahme der
Spannung bleibt der Glasschalter im niederohmigen
Zustand; er hat also ein ,,Gedichtnis“. Nur durch
Anlegen eines kurzen hohen Strompulses kann der
Ausgangszustand wiederhergestellt werden. Beim Um-
schalten dndert sich der Widerstand der Glasproben um
vier bis funf Zehnerpotenzen. In der Gesamtdarstellung
von Bild 5 liegt der hochohmige Zustand praktisch auf
der x-Achse, wihrend der niederohmige Zustand nahezu
parallel zur y-Achse verlduft und nach einem Spannungs-
maximum einen negativen Widerstandsverlauf zeigt.

Detailliertere FEinzelmessungen des hochohmigen
Zustandes ergaben ohmsches Verhalten bis zu Feld-
stitken Ep~ 1105 V/cm und einen uberlinearen An-
stieg bis zu Schaltfeldstirken in der GroBenordnung
Ega 5-105V/cm (siehe Bild 6a). Dieses Verhalten stimmt
mit Messungen von Austin und Sayer [8] an Phosphat-
olisern mit Ubergangsmetalloxiden {iiberein. Beim
Austausch von PbO gegen GeO, erhoht sich der Wider-
stand in Richtung wachsenden PbO-Gehaltes, womit ein
Anstieg der Schaltleistung Lg= Ug-Is korreliert ist
(Bild 7). Der niederohmige Zustand ist in Bild 6b im
Gegensatz zu Bild 5 vergroflert dargestellt. Charakteri-
stisch ist das kleine Maximum bei etwa 100 yA.

2.2. Schwellenwertschaltverhalten

Im Gegensatz zu den PbO- bzw. CuO-haltigen Gli-
sern zeigt das Glas Nr. 1 im bindren System V,0,-GeO,
Schwellenwertschaltverhalten. In den Bildern 8a und b

25*
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Bilder 10a und b. Pulsverhalten der Schwellenwertschalt-
gliser Nr. 1; a) Prinzipskizze, b) Oszillografenaufnahme,
Pulshohe 80 V.

sind die Schaltcharakteristiken zweier Proben (Nr. 1,
Pt/O, und Pt/N,) bei unterschiedlichen Schmelzbedin-
gungen wiedergegeben. Bei dieser Schaltcharakteristik
handelt es sich um einen kombinierten Schalteffekt. Zu-
nichst wird ein Umschalten wie beim Gedichtnisschalter
beobachtet (im Bild nicht dargestellt). Das daran an-
schlieBende eigentliche Schwellenwertschaltverhalten
vollzieht sich erst nach diesem Erst-Umschalten (,,for-
ming process‘) bei Spannungswerten Ug, die etwa 1/10
der Spannungswerte des Erstschaltens besitzen. Wird das
Spannungsmaximum erreicht, schaltet das Glas sprung-
haft iiber einen Teil der negativen Kennlinie. Bei Redu-
zierung der Spannung schaltet das Glas in den hochohmi-
gen Zustand zurlick, sobald eine gewisse Haltespannung
Ug unterschritten wird. Die Widerstandsinderung be-
trigt bei diesem Schwellenwertschaltvorgang nur noch
zwel Zehnerpotenzen. Im Gegensatz zum Gedichtnis-
schalter zeigt der hochohmige Zustand nach dem ,,for-
ming process‘‘ kein ohmsches Verhalten mehr, also eine
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Bild 11. Verzogerungszeit t, als Funktion der relativen Puls-
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Bild 12. Verzogerungszeit ty als Funktion der Pulsweite W
bei fest eingestellter relativer Pulshohe P und Frequenz v der
Schwellenwertschaltgliser.

nichtlineare Strom-Spannungs-Charakteristitk (Bild 9).

Zur Bestimmung der Schaltparameter wurden
Rechteckimpulse verwendet, die kurze Anstieg- und
Abfallflanken besitzen. Dabei beobachtet man ein
charakteristisches Pulsverhalten, das in Bild 10a
schematisch und in Bild 10b als Beispiel einer Oszillo-

* o P=0,1

\ W=10ms

Vi, in ms'/2
/
a
'/

—0—

/

i

/
£
/"

- x Pt/0,
4 ———o0——— Pt/Luft
o et i Pt/ N2
0.5
| | I | |
30 40 50 60 70
v In Hz —

Bild 13. Verzogerungszeit ty als Funktion der Frequenz » bei
fest eingestellter relativer Pulshohe P und -weite W der
Schwellenwertschaltglaser.
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Bilder 14a bis c. Wechselspan-
nungscharakteristiken des
Schwellenwertschaltglases

Pt/N,, d = 7,5 um, Spannungs-

amplitude in Bild a) und b) Si-

nus 150 V,,, in Bild ¢) 200 Vpp;

x: 10 V/Tstr?), y: 0,2mA/Tstr.;

a)y=50Hz, b)y=100Hz,

&) » =50 Hz.

a)

grafenaufnahme dargestellt ist. Der scharfe Rechteckpuls
der angelegten Spannung erfihrt an der Probe eine
kapazitive Verschmierung. Nach einer Verzogerungszeit
t,, die sich aus einer kapazitiven Anlaufzeit t; und einer
Haltezeit t, zusammensetzt, schaltet die Probe in den
niederohmigen Zustand, wobei die Spannung an der
Probe zusammenbricht und der Strom durch die Probe
sprunghaft ansteigt.

Die Verzogerungszeit t, nimmt exponentiell mit
steigender Pulshohe und -weite ab und fillt mit dem
Quadrat der Pulsfolgefrequenz, wie die Auftragungen in
den Bildern 11 bis 13 fiir das Schwellenwertglas Nr. 1
unter verschiedenen Schmelzbedingungen beweisen.
Diese Beobachtung steht qualitativ im FEinklang mit
Messungen von Regan und Drake [9] an Kupferphos-
phatglisern. Die verschiedenen Schmelzatmosphiren
fihren zu einer Abstufung O, — Luft — N, derart, dal3
die Verzogerungszeit in dieser Reithenfolge abnimmt und
ihre Variation mit der Pulshohe, -weite und Pulsfolge-
frequenz geringer wird.

Der Einflull von Pulshohe und -weite auf die Ver-
zogerungszeit t, 1iBt sich zu folgender allgemeiner
Formel zusammenfassen:

U1 . WV -
g,_t1+.A[}xp(B g+ C— >*-1} (1)

wobei A, B, C: stoffspezifische Konstanten,

Us, Wy: niedrigste Schaltspannung bzw. Puls-
weite, unterhalb derer kein Schalten
moglich ist,

tys kapazitive Anlaufzeit.

Die relativ hohen absoluten Fehler (bis zu 309,) machen
sich bei den Pulsmessungen nur bei kleinen Ubet-
spannungen (U— Ug)/Us< 0,2 bemerkbar. Bei htheren
relativen Uberspannungen vermindern sich die Schwan-
kungen drastisch, was auch von Lee u. a. [10] beobachtet
wurde.

Unter Wechselspannungsbedingungen wird deutlich,
dal} die Polaritit keinen Einflul} auf die Ausbildung der
Kennlinien hat. Am Beispiel zweier Proben des Glases
Nr. 1 (Pt/N,) sind in den Bildern 14a bis ¢ Oszillografen-
aufnahmen von ac-Charakteristiken bei 50 und 100 Hz
dargestellt. Man erkennt, daB3 die Kennlinien absolut
symmetrisch verlaufen. Eine Erhohung der Sinus-
amplitude (Bild 14c) fihrt zu einer hoheren Strom-
belastung; eine Frequenzzunahme lilt dem Glas-
schalter weniger Zeit zur Erholung. Beides fuhrt zu
einer Hysterese, die den on-state zu kleineren Span-
nungswerten verschiebt. AuBlerdem nimmt die Schalt-
spannung unter erhohter Belastung im Dauerbetrieb
geringfiigig ab.

b
\
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Bilder 15a und b. Kennlinien kristallisierter Schaltglaser der
Serie Pt/Luft*. Ty: Kristallisationstemperaturen; a) Gedicht-
nisschaltgliser, b) Schwellenwertschaltgliser.

2.3. Kristallisierte Gliser

Da zu vermuten watr, dall beim Schalten Teil-
kristallisationen zwischen den Elektroden mit im Spiel
sind, aber der Nachweis wegen des geringen kristallinen
Anteils sehr schwierig ist, wurde der Beweis indirekt
gefithrt. Auf Grund der DTA-Ergebnisse war es mog-
lich, die Gliser einer definierten Temperaturbehandlung
bei den beiden Kiristallisationstemperaturen zu untet-
werfen, um anschlieBend deren Kennlinien aufzuneh-
men. Das Ergebnis ist in Bild 15a fir drei Gedichtnis-
schaltgliser und in Bild 15b fiir das Schwellenwert-
schaltglas Nr. 1 (Serie Pt/Luft*) zu sehen. Der Kurven-
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Bilder 16a und b. ,,Aktive Zone‘ zwischen den Platinelektroden; a) Gedichtnisschaltgliser der Serie Pt/Luft*, b) Schwel-
lenwertschaltgliser unterschiedlicher Schmelzvorgeschichte.

verlauf ist — bei vergroflertem Elektrodenabstand (d) —
mit dem niederohmigen Zustand der geschalteten
Proben vergleichbar. Mit steigender Strombelastung
beobachtet man Hystereseeffekte, dhnlich wie sie auch
bei den geschalteten Proben auftreten.

Beim Schwellenwertglas Nr. 1 bewirkte die Tempe-
raturbehandlung bei der Kiristallisationstemperatur K,
vor jeglichem Forming-Prozel3, da3 das entstandene teil-
kristalline Glas in der Folge nach Art eines formierten
Schwellenwertschalters geschaltet werden konnte. Nach

I 097 X
081 R,
\
0,74 A
N\
o
0,6 3 %
\Qo N
X X
0.5- N
| \\ X
B \
ol 8 04 ;
= \'\\\ x\
o. \ Tg
XN X
03 N
9] x X
\ \][
v\
\\
x——PtIN, % \
———o—=—Pt/Luft = 3|\
029 ——0o——Pt/0, \
0,15 T T T T T T T T | T T T T
3 25 2
3
— 119 in K

Bild 17. Temperaturabhingigkeit der Schwellenwertspan-
nung Us (normiert auf R.T.) der Schwellenwertschaltgliser

Ne, 1. Preil links: T = 70 °C, Pleil rechts: Ty = 197 °C,

einer Behandlung bei der Kiristallisationstemperatur K,
war dagegen kein Schwellenwertschaltverhalten mehr
feststellbar.

3. Thermisches Verhalten
3.1. REM-Aufnahmen

Die vorstehenden Untersuchungen zeigen in in-
direkter Weise, dall die elektrischen Effekte eng mit
thermischen Erscheinungen verkniipft sind. Die Proben-
priaparation erlaubte es, die Verinderungen beim Schal-
ten an der Oberfliche der Glasproben zu beobachten.
Mit dem Lichtmikroskop konnte man beim Um- und
Riickschalten der Gedichtnisschaltgliser Blitze zwischen
den Elektroden erkennen. Bei diesem Schalttyp ist jeder
Schaltvorgang praktisch ein Neuschalten. Anders vet-
halten sich dagegen die Schwellenwertschaltgliser, bei
denen nur das Erstschalten (Forming) von Blitzen
begleitet wird. Die Untersuchung der aktiven Zone
zwischen den Elektroden mit Hilfe rasterelektronen-
mikroskopischer Aufnahmen zeigt groBere aufge-
schmolzene Durchschlaggebiete, aus denen das Glas
teilweise herausgespritzt ist. In Bild 16a sind Beispiele
von aktiven Zonen einiger Gedichtnisschaltgliser der
Serie Pt/Luft* und in Bild 16b vom Schwellenwertglas
Nr. 1 mit unterschiedlichen Schmelzbedingungen zu-
sammengestellt. Gewohnlich ist die aktive Zone auf den
Bereich des kiirzesten Elektrodenabstandes begrenzt,
doch kann sie sich auch zum Teil um die Elektroden
herumziehen. Gelegentliche Risse zeugen von erheb-
lichen Kiihlspannungen. So eindrucksvoll die REM-
Bilder auch sein mogen, charakteristische Unterschiede
zwischen den verschiedenen Glassorten ergeben sich
jedoch aus ihnen nicht.

Tabelle 1. S;-Werte fur den Temperaturverlauf der Schwellen-
wertspannung des Schwellenwertschaltglases Nr. 1

Pt/ Pt/Luft Pt/N,
1597 + 132 1467 + 129 1138 + 68

Schmelzbedingungen
S;in K
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Bild 18. Temperaturabhingigkeit des Widerstandes (not-
miert auf R.T.) im hochohmigen Zustand (off-state) von
Glasern der Serie Pt/Luft*.

3.2. Schwellenwertspannung

Zum Verstindnis des Schaltverhaltens sollte zunichst
der Einflul der Temperatur auf den Schaltprozel3 der
Schwellenwertschalter untersucht werden. Die Schwel-
lenwertspannung Ug nimmt mit steigender Temperatur
exponentiell ab. Dieser Zusammenhang ist in Bild 17 bis
in die Nihe der Einfriertemperatur Ty dargestellt und
148t sich durch die Beziehung beschreiben:

-vemfs (- @

wobei Ug, die Schwellenwertspannung bei Raum-
temperatur T ist.

Fir verschiedene Schmelzatmosphiren ergeben sich
unterschiedliche Steigungen S, (sieche Tabelle 1); am
stirksten fir das Glas (Nr. 1), das unter Sauerstoff-, am

geringsten flir das Glas, das unter Stickstoffatmosphire
erschmolzen wurde.

Bemerkenswert ist, dall der eigentliche Umschalt-
vorgang zwischen t, und t, in Bild 10a mit steigender

Tabelle 2. Spezifischer elektrischer Widerstand ¢ und Akti-

vierungsenergie Q des elektrischen Widerstandes der Gliser
Nr. 1 bis 4 der Serie Pt/Luft*

Glas Nr. 1 2 3 4
0-10-6
in 2cm 29,7 +38 0,69 +0,17 1,39 + 0,28 62,0 + 11,4

QimneV 0,41 +0,02 0,34 + 0,02 0,36 + 0,02 0,39 + 0,02

5 = b = x - x
4 X 4 \ ]
<< 3 ,\( = [ i X
=
c \
— 24 x\ - x\ = X
1 7= 294K X - T=3105K X - T=3485K x
N \ y,
___:..x--"'"""x/ I—--_-x_—.__#_x) ___—-x/x
| I | | [ | | |
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Bild 19. Strom-Spannungsverlauf im niederohmigen Zustand
(on-state) von Glas Nr. 2 (Pt/Luft*) bei verschiedenen
Temperaturen.

Temperatur immer langsamer abliuft, bis er bei etwa
70 °C ganz verschwindet und ohne sprunghafte Strom-
bzw. Spannungsinderung in den Bereich mit negativer
Widerstandscharakteristik ibergeht. Dieser Punkt ist in
der Auftragung durch einen aufwirts gerichteten Pfeil
gekennzeichnet. Ab hier wurde die Spannung im
Maximum der Schaltcharakteristik aufgetragen, solange
sie noch eindeutig bestimmt werden konnte.

3.3. Elektrischer Widerstand

Die Anderung des Widerstandes im hoch-und niedet-
ohmigen Zustand (off- und on-state) gibt Auskunft Giber
den Mechanismus der Leitfihigkeit und tiber die beiden
Schaltzustinde selbst.

Der Widerstand des urspriinglichen (nicht geschalte-
ten) Glases wurde an etwa 0,2 mm dicken Glasscheiben
von etwa 1 cm? Querschnitt mit aufgedampften Platin-
elektroden (Durchmesser= 2 mm) bei einer Frequenz
von 50 Hz gemessen. Der Widerstand nimmt exponen-
tiell mit steigender Temperatur ab gemil3 Bild 18 und

cnenlfog) o

wobei R, der Widerstand bei Raumtemperatur T, ist.
Die Aktivierungsenergie Q nimmt mit steigendem PbO-
Gehalt der Gedichtnisschaltgliser (Nr. 2 bis 4) zu. Das
Schwellenwertschaltglas (Nr. 1) mit dem PbO-Gehalt
Null 148t sich nicht in diese Rethenfolge einordnen (siehe
Tabelle 2); Analoges gilt fiir den spezifischen Wider-
stand p bei Raumtemperatur.

Auch fir den niederohmigen Teil der Kennlinien
(on-state) nimmt der Widerstand mit steigender
Temperatur ab. Dies wird in Bild 19 am Beispiel des
Glases Nr.2 (Pt/Luft*) deutlich. Da die Kennlinien
nicht linear verlaufen, kann nur der Widerstand bei
konstanter Spannung (R)y_jose. und im negativen
Widerstandsbereich bei konstanter Stromstarke (R)— yonst.
verglichen werden. Diese Widerstinde folgen auch im
on-state einem Exponentialgesetz

1 1
(R)u=konst. = (Rg)u=konst. €Xp [82 (Tm T—oﬂ

fir U=5V_; (4)

pp?

1 1
(R)I:-konst. = (RO)I:konSt' eXP [83 (T___ ’I‘O)j|
fiir I=1mA, ()
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Tabelle 3. S-Werte fur den Temperaturverlauf des Wider-
standes der Gedichtnisschaltgliser im on-state und nach

Auskristallisation
Glas Nr. 2 k. 4 6
S,in K 2748 + 285 2453 + 207 2118 + 217 1718 + 237
S;in K 527 + 21 505+ 22 477 + 38 386+ 32
S,in K 1469 + 86 1351 + 118 1148 + 99 693 + 52

Tabelle 4. S3-Werte fiir den Temperaturverlauf des Widet-
standes des Schwellenwertschaltglases im on-state

Pt/O, Pl Latt Pt/N,

Schmelzbedingungen

S;in K 784 £+ 73 677 +52 477 + 49

Die Steigungen S, und S, in einem analog zu Bild 18
normierten Arrhenius-Diagramm sind in Tabelle 3 fur
die Gedichtnisgliser zusammengestellt. In beiden
Fillen ergibt sich im Gegensatz zur Aktivierungs-
energie QQ (sieche Tabelle 2) im hochohmigen Bereich der
Kennlinie (off-state) eine Abnahme der Werte mit zu-
nehmendem PbO-Gehalt.

Die Temperaturvariation des Widerstandes (R);_ opst.
der Schwellenwertgliser im on-state ist als Steigung S; in
Tabelle 4 zusammengestellt. Hieraus folgen analog zu
den S;-Werten fir die Temperaturabhingigkeit der
Schwellenwertspannung Uy abnehmende Werte in
Richtung O, — Luft — N, fiir die Schmelzatmosphiren
des Glases Nr. 1. Die S;-Werte der Schwellenwertgliser
liegen in der gleichen Groflenordnung wie die S,-Werte
der Gedichtnisschaltgliser. Allerdings hat die Schmelz-
atmosphire einen groBleren EinfluB3 auf die Steigung des

Widerstandsverlaufs als der Austausch von GeO, gegen
PbO.

Wenn der niederohmige Zustand der Schaltgliser
durch eine Kristallisation der Gliser hervorgerufen wird
(siche Abschnitt 2.3.) so muf3 der Temperaturverlauf des
Widerstandes kristallisierter Gliaser mit dem der ge-
schalteten Proben vergleichbar sein. Der Widerstand
derjenigen Glasproben der Serie Pt/Luft*, die zur Auf-
nahme der Kennlinien ohne vorheriges Schalten kri-
stallisiert wurden (Abschnitt 2.3.), wurde auf die gleiche
Stromstirke I.= 1 mA bezogen. Er zeigt die gleiche
exponentielle Abnahme mit der Temperatur gemil
Gleichung (5), wobei die Reihenfolge der Steigungen S,
die gleiche ist wie S, der geschalteten Proben (siche
Tabelle 3). Die S,-Werte liegen zwischen S, und S,. Dies
liegt vermutlich daran, dal der Elektrodenabstand der
plittchenformigen kristallisierten Proben gréfer war
und damit auch ihr Widerstand als der der geschalteten,
perlenférmigen Proben. Dies erforderte fur die Ein-
stellung des gleichen Stromes I.= 1 mA eine hohere
Spannung, womit eine zwar quantitativ, aber nicht
qualitativ verinderte Kennlinie zugrundegelegen haben
kann.

3.4. Kristalline Phasen

Rontgenbeugungsdiagramme der kristallisierten Gli-
ser gaben Auskunft {iber einige Kristallarten, die beim
Schaltvorgang entstehen und fiir diesen entscheidend
mitverantwortlich sein konnen. Bei den terniren

Gedichtnisschaltglisern treten hauptsichlich GeV,O,
und Pb,,V,O; auf; bei Gegenwart von 2%, Al,O, auch
AlIVO,. Beim biniren Glas Nr. 6 (kein GeO,) findet man
V,0Oq, Pb,V,0, und Pb,0O,. Beim Schwellenwertschalt-
glas Nr. 1 (kein PbO) kristallisiert, zumindest fir die
Schmelzbedingung Pt/N, eindeutig nachweisbar, VO,
neben V,0O; aus. Zusitzlich zu diesen kristallinen Haupt-
komponenten enthielten die Rontgendiagramme (Pulver-
aufnahmen) eine Reihe weiterer Beugungsreflexe, die
keiner nach der ASTM-Rontgendatenkartei bekannten
Kristallart zugeordnet werden konnte.

4. Deutung und Diskussion

Die Form der Kennlinien und die Hystereseeffekte
bei wachsender Strombelastung im niederohmigen Zu-
stand erinnern an ein Bauelement, das dieser Strom-
Spannungscharakteristtk mit negativem Widerstands-
bereich entspricht: den Thermistor [11 und 12]. Sein
Widerstand ergibt sich aus der Wechselbeziechung von
Umgebungstemperatur und innerer Erwirmung infolge
steigender Strombelastung gemil

R;= Rpexp [B <;,— %ﬂ (6)

Dabei sind: R; = Widerstand bei einer inneren Tempera-
tur T;, R = Widerstand bei der Umgebungstemperatur
T, T,= innere Temperatur des Thermistors und B =
Thermistorkonstante.

Es fillt nicht schwer, die Kennlinien der vanadium-
haltigen Gléiser als Thermistorkennlinien zu identifizie-
ren. Die exponentiellen Abhingigkeiten der Schalt-
parameter und des Widerstand-Temperaturverlaufs
konnen als direkte Folge des Thermistoreffekts gedeutet
werden; denn der niederohmige Zweig der Schalt-
charakteristik entspricht einer typischen Thermistot-
kennlinie mit einem Spannungsmaximum, anschlieBen-
dem negativem Widerstandsbereich und Hysterese-
erscheinungen bei wachsender Strombelastung. Die
Erwirmung des Thermistors stellt sich als ein komplexer
elektrothermischer Vorgang dar, der u. a. von der
Wirmekapazitit, der Wirmeleitfdhigkeit und der Geo-
metrie der Probe abhingt. Die gemessenen S-Werte der
Widerstands-Temperaturkurven stehen im Zusammen-
hang mit der Thermistorkonstante B und der Akti-
vierungsenergie QQ der elektrischen Leitfihigkeit. Da
stets T; > T ist, folgt: S= Q/k. Dies wird bestitigt,
wenn man den hoch- und niederohmigen Widerstand
(off- und on-state) vergleicht. S ist daher ein Mal3 fir die
Selbsterwirmung des Thermistormaterials.

Die genaue Kenntnis der Temperaturverteilung in
der Probe erfordert die Losung der Wirmeleitungs-
gleichung

drT,

.
v dt

= div (A grad T)) + oE2, (7)

wobel A und ¢ die thermische und elektrische Leitfihig-
keit sind. Da diese Gleichung nicht geschlossen 16sbar
ist, wurde sie von einigen Verfassern [13 bis 17] unter
vereinfachten Annahmen fir den WirmefluB und die
Geometrie Niherungslosungen zugefihrt. Die um-
fassendste Analyse stammt von Kroll [18].

Fiir eine zylindrische Probe und fiir den stationiren
Zustand vereinfacht sich Gleichung (7) zu
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2T, 1dT; oHE

Er_2+r dr %

0, (8)

deren Losung [15] zu einer einfachen Beschreibung der
Strom-Spannungs-Charakteristiken fihrt:

1L,

RIS N e

worin U, und I, Spannung und Stromstirke im
Maximum der Charakteristik bedeuten. Gemil3 dieser
Gleichung kdnnen die unterschiedlichen Neigungen der
Widerstands-Temperaturkurven der geschalteten und
thermisch behandelten Glasproben (S;- und S,-Werte)
durch die unterschiedliche Geometrie erklirt werden;
denn der Widerstand sollte nicht bei gleichem I,
sondern bei gleichen relativen Stromwerten I/I, vet-
glichen werden.

Eine Abschitzung der Schaltleistung nach dieser
Theorie fihrt auf einen Wert von Lg= 0,94 mW [19],
der recht gut mit den vorliegenden Messungen (siche
Bild 7) tbereinstimmt. Allerdings sind die Temperatut-
erhohungen, die sich daraus ergeben, unzureichend, um
die Kiristallisation der Glidser am Schaltpunkt beim
Formingvorgang (Erstschalten) zu erkliren. Nach
Kroll [18] schniirt sich der Strom im negativen Bereich
des Widerstandes zusammen. Die Abschitzung fiir eine
zylindrische Probe [19] ergibt einen effektiven Radius
von etwa 10 A fiir eine Temperaturerhhung von 500 K
(Kristallisationstemperatur der Gliser) und fihrt eben-
falls zu der richtigen GréBenordnung der gemessenen
Schaltleistung Lg von etwa 1 mW.

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, dal3 das
Schaltverhalten auf eine Teilkristallisation der Gliser
zuriickzufiithren ist. Dies ergibt sich einerseits aus der
Ahnlichkeit des Kennlinienverlaufs kristallisierter und
geschalteter Gliser, andererseits aus dem vergleichbaren
Widerstands-Temperaturverhalten.

Damit erhalten die Schalteftekte folgende Deutung:
Wihrend das Gedichtnisschaltverhalten auf der Aus-
bildung eines kristallinen Pfades hoher Leitfihigkeit und
hoher Temperatur zwischen den Elektroden beruht, der
durch den Riickschaltpuls wieder aufgeschmolzen wird
und glasig erstarrt, erfordert das Schwellenwert-
verhalten einen Forming-Proze3, durch den sich ein
kristalliner VO,-Pfad bildet. Kiristallines reines VO,
erleidet aber bei 68 °C einen Phaseniibergang erster
Ordnung [20], verbunden mit einem Leitfihigkeits-
sprung iiber mehrere Zehnerpotenzen, der die Ursache
fir das Schwellenwertschaltverhalten ist. Gemail} der
chemischen Analysen und der magnetischen Messungen
wird beim Erschmelzen der Gliser ein Teil des V5+ zu
V4t reduziert, so dal3 das Auftreten von VO,-Beugungs-
reflexen in den Rontgendiagrammen des Glases Nr. 1
nicht ungewdhnlich ist. Experimentell beobachtet man
mit steigender Temperatur eine Abnahme des Umschalt-
Spannungssprunges beim Schwellenwertschaltglas Nr. 1
bis zum volligen Verschwinden bei etwa 70 °C. Analog
hierzu wird eine Widerstandsinderung des durch
Tempern kristallisierten Glases Nr. 1 (Pt/N,) bei etwa
70 °C gemessen, die im wesentlichen auf die Phasen-
umwandlung des VO, zuriickzufihren ist. Es ist aller-
dings durchaus moglich, dal3 auch noch andere Oxide des
Vanadiums beim Schwellenwertschaltproze3 eine Rolle

spielen. So findet man in der Literatur zwischen den
stochiometrischen Verbindungen V,O, bis VO, Oxid-
phasen beschrieben, die auf Sauerstoffunterschul} be-
ruhen, der durch reduzierende Atmosphire entsteht:
VO, [21], VO, [22 und 23]. AuBBerdem wird neben der
Rutil- und der tiblichen monoklinen Modifikation des
VO, eine weitere monokline Modifikation VO, (B)
beschrieben [24]. Noch komplizierter ist das System
Pb-O, in dem auller den stochiometrischen Oxiden PbO
und PbO, meist monokline Phasen mit O/Pb-Verhilt-
nissen zwischen 1,6 und 1,33 existieren [25 bis 28]. Die
Vetbindungen Pb O, Pb, O\ PbO\ys PbO, . PhOL,
PbyO,; und Pb,,0,, stellen sich als Varianten der inter-
mediiren Phase PbO, dar [29]. Die aus den Rontgen-
beugungsreflexen der kristallisierten Gliser ermittelten
Verbindungen (Abschnitt 3.4.) weisen auf einen
gewissen Sauerstoffiiber- oder -unterschuf3 hin. So fillt
vor allem bei den beiden Endgliedern der Serie Nr. 1 bis
6 auf, dal} das kristallisierte Schwellenwertschaltglas Nr.1
(kein PbO) VO, neben V,O; enthilt und dal} die terni-
ren Gedichtnisschaltgliser Pb,,V,0, und Glas Nr. 6
(kein GeO,) Pb,0O, und Pb,V,0O, enthalten. Da die Ent-
stehung der Varianten der intermediiren Phase PbO, in
Luftatmosphire reversibel mit der Temperatur [29]
verliuft

hohe Temp.

1
> PbO+ — O,

niedr. Temp. 2

PbO, -

(10)

und das Gleichgewicht fiir Pb,O, bei etwa 330 °C liegt,
besteht die Moglichkeit, dall bei den Kiristallisations-
temperaturen der Gliser die folgenden oder dhnliche
Reaktionen ablaufen:

1
PbO+ - O, = PbO, (a1
oder: Pb2t— 2 e— T—-——>< s Pb4+;
T < 500K
Pb02 -+ V204 ——— PbO + V205 (12)
oder: Pb4+4 2 V4+ bk i Pb2+ 4 2 V5+
beziehungsweise:
1 T 600 K
2 PbO + E 02 —-—-a-sz()3 (13)
oder: 2 Pb2+—2 e~ —— Pb4+ 4+ Pb2+;
T~ 600K
Pb,0,+ V,0, ——2PbO+ V,0O; (14)

T =~ 600K

oder: Pb2+ 4 Pb#+4 2 V4+ 2 Pb2+ 4 2 V5+

bzw. wie bet Gleichung (12).

Diese oder dhnliche Reaktionsmechanismen geben eine
Erklirung dafiir, warum ohne PbO-Gehalt Schwellen-
wertschaltverhalten (Glas Nr. 1), mit PbO-Zusatz an
Stelle von GeO, dagegen Gedichtnisschaltverhalten
erhalten wird; denn sobald ein gewisser Anteil an PbO
vorliegt, d. h. etwa so viel wie VO, oder mehr, werden
scheinbar keine nennenswerten bzw. mel3baren Anteile
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an VO, beim SchaltprozeB3 und bei der Kristallisation
gebildet.

Die untersuchten vanadiumoxidhaltigen Gliser sind
nachweislich halbleitend. Aus den Leitfihigkeitsmessun-
gen ergeben sich Aktivierungsenergien der Grol3en-
ordnung 0,4 eV, was mit bekannten Leitfihigkeitsdaten
anderer halbleitender Gliser ibereinstimmt [30]. Da
Oxidgldser polare Substanzen sind, lillt sich die Leit-
fihigkeit als Polaronenleitung [31] zufriedenstellend
deuten. Unter Polaronenleitung versteht man entweder
einen Tunnelprozel unter Mitwirkung von Phononen
oder ein thermisch aktiviertes Hopping tiber Potential-
barrieren (Poole-Frenkel-Effekt). Die Leitfdhigkeit et-
gibt sich zu

cr=c(1—c)vexp( Et) exp (—2wt) (15)

mit c= Besetzungswahrscheinlichkeit, » = optische
Phononenfrequenz, x = Tunnelwahrscheinlichkeit und

r = Sprungabstand.

Wenn auch experimentell ein Maximum der Leit-
fihigkeit vanadiumoxidhaltiger Gldser bei einem Ver-
hiltnis ¢= V4+/V5+= 0,15 beobachtet wird [32 und
33] — und nicht bei c= 1/2, wie es Gleichung (15)
fordert —, so wird dennoch die Systematik der Schalt-
parameter und der anderen elektrischen Eigenschaften
mit der Schmelzatmosphire bzw. dem Oxidationsgrad
verstindlich: Die in Sauerstoff erschmolzenen Gliser
besitzen den grofiten elektrischen Widerstand, die
lingste Verzogerungszeit und die stirkste Temperatut-
variation, wihrend die in Stickstoffatmosphire et-
schmolzenen Gliser die kleinsten Werte dieser Eigen-
schaften aufweisen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad
Godesbetg, sei auch an dieser Stelle fiir die finanzielle Untet-
stiittzung dieser Arbeit gedankt. Desgleichen danken die
Autoren Frau S. Lindemann fir die Durchfiihrung der
Roéntgenbeugungsaufnahmen und fiir die Mithilfe bei der
Probenpriparation und Frau U. Niemeyer fiir die chemischen
Analysen.
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