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Ob Kontaktphdnome oder kleine Raumladungszonen vor den Stromkontakten von
Bedeutung oder noch andere Einfliisse heranzuziehen sind, kénnen erst weitergehende
Versuche zeigen.

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die Bereitstellung apparativer Hilfs-
mittel. Die Experimente wurden im Kiltelabor der PTB Braunschweig durchgefiihrt.
Herrn Dr. RUHL und seinen Mitarbeitern gilt unserer Dank fiir Gastfreundschaft und
Hilfe.
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Zum Widerstandssprung bei der Phasenumwandlung in VO,

von W. Heywang und M. Guntersdorfer
Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der Siemens AG, Miinchen

(2. V. 68)

Zusammenfassung. On account of the small lattice changes at the semiconductor to metal
transition in VO, it was suggested that the transition itself depends on the free carrier density
influencing the band gap in the semiconducting state. The height of the resistivity jump, its
connection with the activation energy in the semiconducting state, the absence of deviations from
the exponential conductivity law as well as thermoelectrical investigations lead to the conclusion,
that there must be an essential influence of bound electrons and to a simplified theoretical model.

Oxydische Halbleiter mit hoher mehr oder minder sprunghafter Anderung des
Widerstandes in der Umgebung eines Umwandlungspunktes haben in letzter Zeit
zunehmend wissenschaftliches und technisches Interesse gefunden. Neben dem ferro-
elektrischen Kaltleiter auf der Basis von BaTiO, ist in diesem Zusammenhang vor
allem das Vanadiumdioxyd VO, zu nennen.

Wihrend der anomale Widerstandsanstieg beim ersteren auf einem Korngrenz-
Sperrschichteffekt beruht [1], ist der Widerstandssprung im zweiten Fall einem
Volumeneffekt zuzuschreiben. VO, ist dabei nur ein Beispiel fiir eine Substanzklasse,
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bei der an einer kritischen Temperatur eine Umwandlung von einem halbleitenden
in einen metallisch leitenden Zustand auftritt (vgl. Figur 1) [2].

Fiir einen derartigen Ubergang haben ADLER und Mitarbeiter [3, 4] eine Theorie
vorgelegt, die auf dem Grundgedanken basiert, dass der Bandabstand in diesen Halb-
leitern mit zunehmender Trigerdichte abnimmt. Dabei werden zwei Modelle niher
diskutiert, einmal, dass die magnetische Ordnung, zum andern, dass die chemische
Bindung von der Ladungstrigerdichte gesteuert wird und damit den Bandabstand
beeinflusst.
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Figur 1

Widerstandstemperaturgang verschiedener Ubergangsoxyde mit Phasenumwandlung nach Morin.

Wie dem auch sei, ein wesentliches Kriterium dieses Modells ist, dass im halblei-
tenden Zustand die fiir die Leitfdhigkeit massgebliche Aktivierungsenergie mit zu-
nehmender Temperatur abnimmt. Eine Andeutung hierfiir findet sich in den bisheri-
gen experimentellen Ergebnissen nicht (Figur 1).

Aus diesem Grunde haben wir die Messungen an eigenen geziichteten VO,-Ein-
kristallen wiederholt. Die Kristalle selbst hatten eine Linge von ca. 5 mm, eine Breite
von ca. 0,5 mm und eine Dicke von ca. 0,1 mm und zeigten entsprechend réntgenogra-
phischen Untersuchungen bei Zimmertemperatur verzerrte Rutil-Struktur in guter
Gitterperfektion.

Hinsichtlich der Leitfadhigkeit ergab sich bei allen von uns geziichteten Exempla-
ren oberhalb der Umwandlungstemperatur 7, ein quasimetallisches Verhalten der
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Leitfahigkeit o,,, unterhalb 7, bis 100°K das bekannte Exponentialgesetz der Leit-
fahigkeit

Oy ~ e—EaI2kT (1)
T, lag bei allen Exemplaren bei 65,5 -+ 0,5°C. Die Aktivierungsenergien £, im halb-
leitenden Zustand streuten von Exemplar zu Exemplar anscheinend im Zusammen-
hang mit der Kristallqualitdt ziemlich stark, und zwar um etwa den Faktor 2. Den
gleichen Gang zeigte der Logarithmus des gemessenen Leitfahigkeitssprungs am Um-
wandlungspunkt?). Im Rahmen der durch die kleine Geometrie gegebenen Messge-
nauigkeit wurde diese Anderung des Widerstandssprungs durch die Anderung der
Leitfahigkeit nur im halbleitenden Bereich hervorgerufen. Dieses Ergebnis ldsst sich
nur schlecht mit den Modellvorstellungen einer durch die Ladungstrigerkonzentra-
tion gesteuerten Umwandlung vereinen, da hiernach die Umwandlung bei gleichen
Widerstandswerten im halbleitenden Bereich, nicht aber bei gleicher Temperatur zu
erwarten wire. Der enge Zusammenhang zwischen E, und dem Widerstandssprung
liess dariiber hinaus die Vermutung auftreten, dass die Umwandlung einfach so zu
verstehen sei, dass die im halbleitenden Zustand massgebliche Aktivierungsenergie
im metallischen Zustand entfalle, dass also gelte:

om(Ty)

E=2RT (T (2)
Um dies zu priifen, haben wir mittels einer Viersondenmethode zur Elimination der
vor allem im metallischen Zustand nicht zu vernachldssigenden Kontaktwiderstidnde
mehrere einkristalline Proben durchgemessen (vgl. Figur 2). Bei allen war die Be-
ziehung (2) befriedigend erfiillt, interessanterweise auch an der ebenfalls eingetrage-
nen Pulverprobe. Erwihnt sei, dass auch in der nidchsten Umgebung des Sprung-
punktes keine Abweichung vom exponentiellen Leitfihigkeitsgang auftrat, die auf
ein Absinken der Aktivierungsenergie hitte schliessen lassen.

Die hier gefundenen Zusammenhinge gelten nicht nur bei VO,, sondern beziehen
sich anscheinend auf die gesamte bereits zu Anfang erwihnte Stoffklasse. Extra-
poliert man ndmlich in Figur 1 die gemessenen Leitfihigkeitskurven im halb-
leitenden Bereich tiber die Umwandlungstemperatur hinaus, so schneiden sie sich im
Punkt 1/7 = 0 mit den entsprechenden Leitfihigkeitskurven fiir den metallischen
Zustand.

Bei der Anwendung seiner Theorie auf VO, hatte Adler fiir den Sprung in der
Ladungstriagerkonzentration am Umwandlungspunkt maximal einen Faktor 50 er-
halten. Gegeniiber den damals bekannten Messungen an Pulvern und Einkristallen
verblieb ein Faktor der Grossenordnung 10, der von Adler durch Einfithrung einer
exponentiellen Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit geméss einem Hopping-
Modell erkldrt wurde. Nach den Ergebnissen an unseren besten Einkristallen mit
einem Widerstandssprung von 10° fiele hierauf jedoch ein Faktor von 2.103, d.h. der
Haupteffekt miisste auf der Beweglichkeitsinderung beruhen.

Wir versuchten daher direkt nachzupriifen, ob der Leitfahigkeitssprung durch die
Ladungstrigerkonzentration oder die Beweglichkeit oder auch beide Effekte bedingt

1) Bereits KLEMM und PIRSCHER [5] beobachteten, dass der Widerstandssprung bei hoherer
Kristallqualitiat stark zunimmt.
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‘Widerstandstemperaturgang von VO,-Proben in der Nihe des Umwandlungspunktes. (Die Pulver-
probe wurde auf gleichen spezifischen Widerstand im metallisch leitenden Zustand normiert.)

ist. Naheliegende Halleffektuntersuchungen scheiterten bis jetzt an Kontaktinstabi-
lititen. Zuverldssige Messwerte konnten gewonnen werden hinsichtlich der Thermo-
spannung, die in Figur 3 fiir den Kristall mit hochster Aktivierungsenergie
(VE 10) wiedergegeben sind. Zu beachten war dabei, dass das fiir die Messung ver-
wendete Temperatw intervall A7 ganz unterhalb oder ganz oberhalb der Umwand-
lungstemperatur liegt.

Oberhalb T, ergibt sich fiir die Thermospannung die fiir Metalle typische Grossen-
ordnung von 10-3 V/°C im Einklang mit einem metallisch leitenden Zustand. Die
Thermospannung von Metallen hingt von der Ladungstrigerkonzentration, aber
auch von der Bandstruktur und von Stossprozessen ab. Letztere Eigenschaften sind
an VO, zu wenig bekannt, um die Ladungstrigerkonzentration aus der Thermo-
spannung zu ermitteln.

Im halbleitenden Zustand ldsst sich aber eine entsprechende Berechnung durch-
fithren. Da (vgl. auch das spiter beschriebene Modell) Eigenhalbleitung mit gleichem
Bandgewicht von Leitungs- und Valenzband vorliegen diirfte, erhédlt man fiir den
Fall einer im wesentlichen temperaturunabhingigen Beweglichkeit aus o bei dem
auch fiir die Thermospannungsuntersuchung verwendeten Kristall

E,—§="%=032eV (3)

E, Leitungsbandkante, & Ferminiveau.
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Andererseits gilt fiir den Seebeckkoeffizienten Q im Gebiet der Eigenhalbleitung:

_ On tn+ Qp tp 4
] Q ﬂn+.up ( )
mit
E,—~¢ 2k
Q":-—sz—eoT - €y

¢s  Elementarladung,

%k Boltzmannkonstante,

On,p Seebeckkoeffizient der Elektronen bzw. Locher,
tn,p Beweglichkeit der Elektronen bzw. Locher.

Unter Verwendung des oben angegebenen Messwertes erhdlt man hieraus ein Beweg-
lichkeitsverhiltnis

Halthy =3 - (5)

Setzt man umgekehrt das grosste Beweglichkeitsverhdltnis u,/u, = co an, so ergibt
sich aus dem gemessenen Seebeckkoeffizienten ein Ladungstrigersprung um den
Faktor von mindestens 1,5 - 102. Auch dieser Wert liegt bereits um den Faktor 3
iiber dem maximalen Wert 50 nach der Adlerschen Theorie. Da aber der errechnete
Faktor u,/u, = 3 der Wahrheit ndherkommen diirfte, als ein Wert g, /u, = oo, ist
vielmehr anzunehmen, dass der Leitfahigkeitssprung im wesentlichen auf die Ande-
rung der freien Ladunsgtrdagerdichte zuriickzufiihren ist.

NEEEF
1 /

X

10

x

b

——— f— —

| of —O= o=

e m—

0 b= —— 1

0O 10 20 30 40 50 60 70°C80 90

AT —

Figur 3

Thermospannung bei VO,-Einkristallen.
a) unterhalb T,, kalter Kontakt 20°C, b) oberhalb T,,, kalter Kontakt 80°C,
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Zur Deutung dieses Sachverhaltes wird man auf folgendes Modell gefiihrt. Ober-
halb der Umwandlungstemperatur liegt unverzerrte Rutilstruktur mit dquidistanten
Vanadiumatomen vor. Die Vanadiumatome besitzen 5 Aussenelektronen, von denen
im VO,-Gitter jedoch nur 4 valenzmdssig gebunden sind. Die iiberzdhligen Elektronen
kénnen wir uns in einem metallischen Leitungsband angeordnet denken, dhnlich wie
in einem s-Band bei Einelektronenmetallen, d.h. in einem Band mit 2N-Plitzen.

Bei Unterschreiten des Umwandlungspunktes wird die Gittersymmetrie gestort
derart, dass die Vanadiumatome paarweise zueinanderriicken. Durch diese Verriik-
kung wird eine Uberstruktur mit doppelter Gitterkonstante erzeugt. D.h. alle
Brillouinzonen werden in je 2 aufgespalten. Dementsprechend muss sich das Leitungs-
band ebenfalls in 2 Unterbidnder teilen. Bei einem halbgefiillten Band fithrt dies zu
einer Aufspaltung in ein vollbesetztes und ein unbesetztes Band?).

Der Bandabstand dieser beiden Teilbinder ldsst sich unter Verwendung der
rontgenographischen Daten fiir die Verriickung der V-Ionen im Gitter modellmassig
berechnen. Man erhdlt quantitative Ubereinstimmung mit dem aus Widerstands-
sprung bzw. Aktivierungsenergie im halbleitenden Zustand ermittelten maximalen
Bandabstand, wenn man mit starren Ionen einer effektiven Ladung von 1,5 ¢, rechnet.
Dieser Wert erscheint verniinftig. Die unterschiedlichen Aktivierungsenergien der
verschiedenen Kristallindividuen wiirden nach dem vorliegenden Modell mit einer
von der Kristallqualitdt abhidngigen Gitterverzerrung im Niedertemperaturbereich
zu deuten sein. Untersuchungen in dieser Richtung wurden aufgenommen.

Auf Einzelheiten der theoretischen Berechnung sowie der Priparationstechnik
und der experimentellen Ergebnisse einschliesslich hier nicht aufgefithrter Piezo-
untersuchungen, die sich in das vorgeschlagene Modell gut einfiigen, wird in einer
weiteren Arbeit ausfithrlich eingegagnen.
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%) Eine solche Uberlegung findet sich bereits bei ADLER und Mitarbeitern, jedoch verbunden mit
der Steuerung durch die Konzentration der freien Ladungstriger unter Vernachlissigung des
Einflusses von Valenzelektronen und inneren Schalen auf die Gitterstruktur.
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