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1 Einleitung

Beinahe alle Elemente des Periodensystems (ausgenommen die Edelgase) bilden bi-
niare Oxide mit einer immensen Bandbreite chemischer und physikalischer Eigen-
schaften, beispielsweise von schwer kondensierbaren Gasen wie CO bis zu extrem
hitzebestandigen Werkstoffen wie Al;O3, von elektrischen Isolatoren wie MgO iiber
Halbleiter wie NiO bis zu metallischen Leitern wie MoO,. Eine noch gréfiere Vielfalt
erdffnet sich durch die Moglichkeit zur Bildung ternédrer und quarternarer Verbin-
dungen.

Eine besondere Stellung nehmen dabei die Ubergangsmetalloxide aufgrund ihrer
speziellen elektronischen Struktur und der damit verbundenen auflergewhnlichen
elektrischen und magnetischen Eigenschaften ein, weshalb sie sowohl fiir eine Rei-
he von technischen Anwendungen pradestiniert als auch von grundlegendem wis-
senschaftlichen Interesse sind, wie etwa die berithmten Hochtempertursupraleiter.
Weiterhin gibt es neben Leitern und Isolatoren auch Verbindungen, die in Abhén-
gigkeit eines Parameters wie Temperatur, Druck oder Dotierung vom metallischen
in den isolierenden Zustand iibergehen wie z. B. V5,03 oder VOy, magnetfeldabhén-
gig drastische Widerstandsénderungen erfahren (kolossaler Magnetwiderstand) wie
das dotierte perowskitische LaMnQOg oder in allen nur erdenklichen Konfigurationen
magnetisch ordnen wie das ferromagnetische CrO,, das ferrimagnetische Fe3O4 oder
das antiferromagnetische NiO. Viele dieser Effekte finden Anwendung etwa in der
Elektrotechnik, der Datenspeicherung und der Sensorik.

Fiir diese bemerkenswerten Eigenschaften der Ubergangsmetalloxide, die sie von
intermetallischen Verbindungen, kovalenten Halbleitern und ionischen Isolatoren un-
terscheiden, gibt es mehrere Griinde.

Der oft nur geringe Uberlapp der d-Orbitale benachbarter Ubergangsmetall-Ionen
fiihrt zu schmalen Bandern (an der Fermienergie) mit typischen Breiten von 1 bis
2 eV, wihrend man in gewohnlichen Metallen Bandbreiten um 10 eV vorfindet. Je
schmaler die Bénder, desto eher neigen die Ladungstriager zur Lokalisierung, nicht
zuletzt dadurch, dafl Korrelationseffekte zunehmend an Bedeutung gewinnen.

Die Ubergangsmetall-Ionen verfiigen zumeist iiber nur teilweise besetzte d-Schalen
(woraus ein magnetisches Moment resultiert) und kénnen in verschiedenen Wertig-
keiten auftreten, Mangan beispielsweise von +2 (Elektronenkonfiguration 3d®) bis
zu +7 (3d). Auf dieser Vielfalt an Oxidationsstufen basiert zum einen der Einsatz
von Ubergangsmetalloxiden in der Katalyse, beispielsweise von V4,035 als Redoxkata-
lysator beim Kontaktverfahren zur Schwefelsduresynthese. Zum anderen lassen sich
dadurch auch gemischtvalente Systeme realisieren, indem die Sauerstoffstochiometrie
variiert wird, oder, wie im Falle der in dieser Arbeit untersuchten sog. Oxidbronzen,
indem "Gastatome” zudotiert werden, die ihre Valenzelektronen an das Wirtsgitter
abgeben.
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Obendrein ist der Charakter vieler komplexer Ubergangsmetalloxide nicht wirklich
dreidimensional ausgeprigt, sondern wird oft von niedrigdimensionalen Strukturele-
menten wie Ketten, Leitern oder Ebenen bestimmt. Ursache dafiir ist indirekt wieder
die Fihigkeit zur Ausbildung verschiedener Oxidationsstufen der Ubergangsmetall-
Ionen, wovon der Bindungscharakter zu den umgebenden Sauerstoff-Ionen abhéngt,
was wiederum die Art der Koordinationspolyeder festlegt, die sich im Falle hoher
Oxidationsstufen eher zu niedrigdimensionalen Verbénden zusammenschlieflen, was
héufig in der Klasse der Bronzen stattfindet.

Die Bezeichnung "Bronze” leitet sich aus Friedrich Wohlers Beschreibung der er-
sten Oxidbronze Na,WO3; (0 < 2 < 1) ab, die er bereits 1824 synthetisierte und
als goldfarben metallisch glanzend beschrieb [Wohler24], worauf sich bald der Name
"Natriumwolframbronze” einbiirgerte. Nachdem immer mehr nichtstéchiometrische
Verbindungen mit &hnlichen Eigenschaften entdeckt wurden, die kein Wolfram ent-
halten, nennt man heute diese Substanzklasse allgemeiner "Oxidbronzen”, zu denen
man im wesentlichen ternidre Metalloxide A;M, O, zdhlt, in denen M, O, das hochste
binére Oxid eines Ubergangsmetalls M und A ein anderes Metall (oder Wasserstoff)
darstellt.

In Abhéngigkeit des Gehalts an Gastatomen A bilden Oxidbronzen eine Reihe
von z. T. ausgedehnten Homogenitéatsbereichen Ax. Inwieweit eine strukturelle Ver-
wandtschaft der einzelnen Phasen mit der "Muttersubstanz” M, O, besteht, héngt
von der Flexibilitéit der Oxidstruktur und der Grofle des als Ton eingelagerten Gast-
atoms A ab. Wiahrend Wasserstoff sich in vielen Oxidstrukturen ohne Bruch von
Ubergangsmetall-Sauerstoff-Bindungen einlagern 1:ifit, sind solche echten Interkala-
te mit anderen Gastatomen A eher die Ausnahme [Adams00].

Oxidbronzen finden u. a. in galvanischen Zellen wie etwa in Lithiumbatterien An-
wendung, in denen z. T. Bronzen als Elektrodenmaterial genutzt werden.

Gegenstand dieser Arbeit sind die Phasen (3, o/, n und s (bzw. NagV307) der Na-
triumvanadiumbronze Na, V505, die sich durch niedrigdimensionale Eigenschaften
auszeichnen:

Das eindimensionale Metall 3-Na; ;5V,05 weist neben einem Metall-Isolator-Uber-
gang bei Ty; = 130 K noch weitere Ubergiinge struktureller und magnetischer Art
auf [Yamada99]. Aufsehen erregte auch der Nachweis von Supraleitung unterhalb
von 8 K bei einem Druck von 8 GPa. 3-Na;3V,05 und 3'-Cug 65 V205 (6 K, 3 GPa)
sind die bisher einzigen Vanadate, in denen Supraleitung beobachtet werden konnte
[Yamauchi02, [Ueda02].

Die magnetische Suszeptibilitit von o/-NaV,0j5 folgt bei hohen Temperaturen
einem fiir eindimensionale Spinketten typischen Verlauf und fallt dann unter-
halb T = 34 K schnell ab, was zunéchst als Spin-Peierls-Ubergang interpretiert
wurde [[sobe96]. Erneute Strukturuntersuchungen [von Schnering98, [Meetsma98|
Smolinskio8] und viele weitere Experimente widerlegten diese simple Auffassung und
sprechen vielmehr fiir eine Ladungsordnung [Ohama99], die noch immer nicht wi-
derspruchsfrei aufgeklirt ist [Thalmeier98, [Seo98, Mostovoy99, [Gros99, [Liidecke99|
van Smaalen00, Bernert01], Sawa02l van Smaalen02].



Zur Phase 7-Nag,;7V20s5, deren genaue Struktur noch nicht lange bekannt ist
[[sobe99, [Millet99al, existieren nur sehr wenige Veroffentlichungen. Der Verlauf der
magnetischen Suszeptibilitat 148t auf niedrigdimensionales Verhalten schlieflen, kann
aber durch kein bekanntes Modell zufriedenstellend beschrieben werden [Isobe99).

Die von Pouchard et al. [Pouchard67] als k-Naj §V,O5 bezeichnete Phase ist eben-
falls wenig bekannt. Erst in jiingerer Zeit wurde die Struktur eines Natriumvana-
dats bestimmt [Millet99b], das mit der Stochiometrie NagV3O7 zwar von der von
Pouchard et al. angegebenen abweicht, aber beziiglich seiner Eigenschaften viele
Ubereinstimmungen aufweist. Die Besonderheit von NasV50; beruht auf den Na-
norohren mit einem Durchmesser von etwa 5 1&, aus der die Struktur aufgebaut
ist.

Einkristalle der o. g. Phasen, die im néchsten Kapitel im Detail vorgestellt werden,
wurden vornehmlich mittels Selbstfluf}-Verfahren geziichtet. Auf die Grundlagen der
Praparationsmethoden sowie die experimentellen Bedingungen dafiir wird in Kapi-
tel 2.2 ndher eingegangen.

Nach griindlicher Charakterisierung der Einkristalle wurde deren magnetisches
Verhalten mittels AC- und DC-Suszeptibilitdt, und ihr Transportverhalten mittels
Messungen des elektrischen Widerstands und der Thermokraft ermittelt und inter-
pretiert. Dariiberhinaus wurden auch Druckabhéngigkeiten untersucht, da die An-
wendung von duflerem Druck auf niedrigdimensionale Systeme es ermdoglicht, die
Wechselwirkung zwischen den strukturbildenden niedrigdimensionalen Bauelemen-
ten zu verdndern, damit die Anisotropie zu variieren und somit Informationen iiber
den Einflul der Dimensionalitit zu erlangen. Die MeBmethoden und technischen
Voraussetzungen dafiir werden in Kapitel beschrieben.

Die Ergebnisse sowohl der Ziichtungsversuche, der Charakterisierungsmessungen
und den dariiber hinausgehenden Untersuchungen finden sich, gegliedert nach den
einzelnen Phasen, in Kapitel [3] wo sie auch im Hinblick auf die speziellen Gegeben-
heiten der jeweiligen Phase diskutiert werden.

Eine iibergreifende und vergleichende Zusammenstellung der gemessenen Eigen-
schaften aller hier untersuchten Phasen, in der die Gemeinsamkeiten und Unter-
schiede aufgezeigt und diskutiert werden, erfolgt in Kapitel [4]

Abschlielend folgt eine Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse.



1 FEinleitung




2 Grundlagen

Einige Ubergangsmetalloxide bilden durch Aufnahme anderer Metallatome M neue
Phasen, die sog. Bronzen, wie z. B. M, WO3, M, VO, und M,V,05 (M = Li, Na,
K, Sr, Cu, Ag) mit unterschiedlichen Phasenbreiten von minimal Az = 0.02 (a-
Na, V505, 0 < x < 0.02) bis maximal Az = 0.38 (8-Cu, V205, 0.26 < x < 0.64).
Es erfolgt ein Elektronentransfer von den M-Atomen an das Wirtsgitter, was ge-
mischtvalente Systeme zur Folge hat. Dadurch erdffnet sich ein grofies Spektrum an
physikalisch interessanten Systemen,

e in denen man beispielsweise die Auswirkungen zunehmender Bandfiillung mit
steigender M-Dotierung untersuchen kann,

e die hiufig niedrigdimensionale Eigenschaften aufweisen (Spinketten, Leiter-
strukturen oder stark anisotrope elektrische Leiter)

e oder die zu Ubergingen von delokalisierten zu lokalisierten Ladungstriagern
neigen, moglicherweise unter Ausbildung einer Ladungsordnung.

In der vorliegenden Arbeit wurden Natriumvanadiumbronzen des Systems
Na, V5,05 poly- und einkristallin prapariert und untersucht. Ausgehend vom zweidi-
mensionalen Schichtsystem V,0Os, in dem das Vanadium als V°T in der Konfiguration
3d° vorliegt, kénnte man erwarten, daff mit dem Einbringen von Natrium als Elek-
tronendonator sukzessive das leere 3d-Band aufgefiillt wird und ein Ubergang vom
Bandisolator zum metallischen Leiter stattfindet.

Tatséchlich erfolgt auch der Einbau der Na-Atome nicht substitutionell auf den
V-Plétzen, sondern durch Einlagerung zwischen den V,0s5-Schichten. Wegen des
vergleichsweise grofien Ionenradius der Na-Kationen ist die Interkalation unter Bei-
behaltung der Struktur des Wirtsgitters aber nur bis zu einem geringen Prozentsatz
moglich. Weiter steigender Na-Gehalt fiithrt einerseits zu starken Gitterverzerrungen
durch den Einbau der grofien Ionen, zum anderen dndert sich durch die damit ver-
bundene Elektron-Dotierung die Wertigkeit eines Teils der V-Ionen, was eine Ande-
rung der Sauerstoffkoordination um diese V-Ionen zur Folge hat. Dies kann zu einer
grofferen Umstrukturierung des urspriinglichen Gitters fithren, unter Bildung neuer
Phasen, in denen gréfiere Zwischenrdume oder Tunnel entstehen, die den Fremdato-
men geniigend Platz bieten. Die Moglichkeit einer nur teilweisen Auffiillung eréffnet
den Phasen mehr oder weniger ausgedehnte Existenzbereiche. Abbildung gibt
einen Uberblick iiber die in Abhingigkeit von der Na-Stochiometrie z auftreten-
den Phasen. In der zugehorigen Tabelle ist neben den Phasengrenzen noch die
jeweilige Struktur aufgelistet.
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Phasengrenzen—— nach [Pouchard67] bei 600°C
————— nach [Kanke90] bei 650°C
————————— nach [Savariault96] bei 650°C

a n K

0 021 040 055 0.7 1.0 128 145 168182 2
0.57 _ ; ”
V205 x in NaV,0q Na,V,O

Abbildung 2.1: Phasendiagramm von polykristallinem Na, V205 fiir 0 < x < 2
bei fester Temperatur nach Arbeiten von [Pouchard67], [Kanke90], |Savariault96]. Die

schraffiert gezeichneten Phasen wurden im Rahmen dieser Arbeit poly- und einkri-
stallin dargestellt und untersucht.

’ Phase \ Phasenbreite \ Struktur ‘
o 0<z<0.02 orthorhombisch Pmmn

I6; 022 <z<040] ﬂ monoklin C2/m
5
T

0.21 <z < 0.35 [Kanke90)

0.55 <x<0.57 monoklin C2/m
r=10.64 monoklin C2/m
, 10.70 <2< 1.00 [Pouchard67] .
« 0.79 < 2 < 1.00 [Kanke90] orthorhombisch Pmmn
n 1.28 <x<1.45 monoklin P2/¢
KL 1.68 <z < 1.82 rhomboedrisch

Tabelle 2.1: Phasenbezeichnungen, -breiten und deren Struktur.

Wihrend in der a-Phase noch ein geringer Anteil an Na-Kationen unter Erhal-
tung der urspriinglichen orthorhombischen Pmmn-Struktur zwischen den Schichten
eingelagert werden kann, vollzieht sich bereits in der 3-Phase eine stéirkere Umstruk-
turierung (3: monoklin, C2/m): durch Scherung der V5Oj5-Schichten und Umorien-
tierung einiger V-O-Polyeder bildet sich ein dreidimensionales V-O-Netzwerk aus,
in dem Tunnel entstehen, in denen sich die Na-Ionen befinden.

In der o/-Phase ist der Na-Gehalt gerade so hoch, daf alle Kationen zwischen den
V,,05-Schichten eingelagert werden kénnen und die orthorhombische Pmmn-Sym-

lin der Literatur manchmal auch als y-Phase bezeichnet



2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

metrie der Mutterphase beibehalten wird, jedoch unter Vergroflerung des Schichtab-
stands.

Die Struktur der n-Phase leitet sich aus der V,O5-Struktur durch eine Scherung
der in V5035 unendlich langen Ketten aus Sauerstoffpyramiden ab, wobei die so ent-
standenen Teilstiicke durch in V5Os nicht vorkommende Sauerstofftetraeder vernetzt
werden (n: monoklin, P2/c).

Zur k-Phase gibt es keine vollsténdige Kristallstrukturbeschreibung (Raumgrup-
pe, Atompositionen), es wird lediglich von einer rhomboedrischen Symmetrie unter
Angabe der Gitterparameter und den Miller-Indizes der beobachteten Rontgenbeu-
gungsreflexe in [Pouchard67] berichtet. Da dieses der k-Phase zugeschriebene Dif-
fraktogramm erhebliche Ubereinstimmungen mit den sowohl gemessenen als auch
simulierten Diffraktogrammen des ebenfalls préaparierten und untersuchten Natrium-
vanadats Nay V307 aufweist, wird die Kristallstruktur dieser Verbindung hier ebenso
vorgestellt (Kap. [2.1.5]), obwohl das Vanadium/Sauerstoff-Verhéltnis geringfiigig von
dem in NaxVQOg) abweicht (Na2V307 = Na1.33V204.67).

2.1 Strukturelle Evolution von V05 zu Na,V,0;

Die Vielfalt der Vanadiumverbindungen und deren physikalischer Eigenschaften er-
gibt sich aus der relativ grofien Zahl moglicher stabiler Oxidationsstufen des Va-
nadiums (45, +4, +3, +2), der daraus resultierenden Anordnung der umgebenden
Anionen (Koordination) und den vielfachen Moglichkeiten der Vernetzung dieser
Strukturelemente. Mit der Oxidationsstufe des Zentralions ist die Anordnung der
umgebenden Liganden eng verkniipft. Abbildung zeigt den Zusammenhang zwi-
schen der Wertigkeit eines V-ITons und dessen Sauerstoff-Koordination, die vom Te-
traeder iiber trigonale Bipyramiden und quadratische Pyramiden bis zum Oktaeder
variieren kann.

Tetraedrische Koordination ist typisch fiir Ortho- (z. B. CrVOy [Frazer62]), Meta-
(z.B. NaVO3 [Marumo74]) und noch einige andere Vanadate. Die Wertigkeit des
Vanadiums darin betriagt grundsétzlich +5. Jeder Versuch zur Verringerung der
Oxidationsstufe fithrt zu drastischen strukturellen Anderungen, auch und gerade
der Sauerstoffumgebung des V-Ions. So erhélt man durch Hinzufiigen eines O-Ions
iiber eine Seitenfldche eines Tetraeders bei gleichzeitiger Verriickung des zentralen
V-Ions zu dieser Fldche hin eine trigonale Bipyramide (TB).

Liegen vier O-Ionen in einer Ebene, so spricht man von einer quadratischen Pyra-
mide (SP, fiir engl.: square pyramid). In Realstrukturen sind die O-Ionen praktisch
nie komplanar. Eine Unterscheidung zwischen TB und SP 148t sich jedoch nach
[Zavalij99] geometrisch durch den Strukturparameter 7 := |5 — «|/60 treffen, wobei
o den Winkel O4~V-0,4 und 3 den Winkel Op-V-Op bezeichnet (vgl. Abb. [2.2)).
Da 7 = 0 ideale SP- und 7 = 1 ideale TB-Koordinationen beschreiben, werden Um-
gebungen im Bereich 0 < 7 < 0.5 als verzerrte SP und im Bereich 0.5 < 7 < 1 als
verzerrte TB bezeichnet. Ein weiteres Unterscheidungsmerkmal ist, dafl das V-Ion
innerhalb der SP-Koordination mit dem Apex-Sauerstoff-Ion eine kiirzere Bindungs-
lange ausbildet (1.55 — 1.75 A) als mit den anderen nidherungsweise komplanaren
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(+31{+19)

Distorted ootahedra (0) Rectilinear actihedra

Abbildung 2.2: Die verschiedenen Vanadium-Sauerstoff-Koordinationspolyeder.
Horizontale 7Achse”: Oxidationsstufe; vertikale “Achse”: Koordinationszahl (aus
[Zavalij99)]).

Sauerstoff-Tonen (1.9—2.0 A) Dieser kurzen Bindung, auch Vanadylgruppe genannt,
wird kristallchemisch der Charakter einer Doppelbindung zugeschrieben und ist in
Abbildung [2.2] als V=0 gekennzeichnet.

Unter Hinzunahme eines weiteren O-Ions unterhalb der Basis einer SP ergibt sich
ein verzerrter Oktaeder. In Verbindungen mit fiinf- oder vierwertigem Vanadium
bleibt die kurze Vanadylgruppe erhalten. Die Bindung zum gegeniiberliegenden neu
hinzugekommenen Sauerstoff ist nur schwach ausgebildet und der V-O-Abstand be-
tragt mehr als 2.1 A. Das erschwert die Unterscheidung zur SP: wie schwach darf
die Bindung sein, oder geometrisch betrachtet, wie lang darf der V-O-Abstand sein,
damit man noch von einer Bindung und damit von einem verzerrten Oktaeder spre-
chen kann? Nach Zavalij et al. liegen 1t. ihrer Analyse sehr vieler Vanadat-Strukturen
die meisten noch einem verzerrten Oktaeder zugehorigen Bindungslidngen in einem
Bereich von 2.2 — 2.4 A kénnen aber auch vereinzelt bis zu 2.6 A betragen, was die
Autoren dann aber als Obergrenze ansehen.

Die bisher vorgestellten Polyeder, ndmlich Tetraeder, TB, SP und verzerrte Okta-
eder, sind typische Umgebungen des fiinf- und vierwertigen Vanadiums. Bei weiterer
Verringerung der Oxidationsstufe dndert sich die Koordination mehr in Richtung
eines reguldren Oktaeders, d.h. das Zentralion befindet sich eher in der Mitte, die
vormals kurze V=0 Bindung wird aufgeweitet zugunsten der vorher schwachen
zum gegeniiberliegenden Sauerstoff. Alle V-O-Bindungen gleichen sich an, werden
nahezu dquivalent und ihre Lingen variieren zwischen 1.9 — 2.1 A.
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2.1.1 a-Na,V,0; (0 < z < 0.02)

Die Muttersubstanz «-V,0j5 kristallisiert in einer orthorhombischen Struktur
(Pmmn) mit den Gitterkonstanten @ = 11.512 A, b = 3.564 A und ¢ = 4.368 A
[Enjalbert86], die in unterschiedlicher Weise beschrieben werden kann. Abbildung[2.3]
zeigt die Vanadium-Ionen (schwarze Kugeln), die drei indquivalenten Sauerstoffplét-
ze (Ketten-, Briicken- und Vanadylsauerstoff), sowie die Bindungen vom Vanadium
aus zu dessen fiinf néchsten Sauerstoffnachbarn. Entlang der b-Richtung verlau-
fen lineare Ketten aus abwechselnd Vanadium- und Kettensauerstoff-Ionen. In a-
Richtung sind je zwei Vanadium-Ionen iiber ein Briickensauerstoff-lon verbunden.
Dadurch entstehen Leitern entlang b mit Sprossen entlang a (Abb. [2.4).

=0

Tod

Abbildung 2.4: Leitern entlang
der b-Achse.

B

1.58

Abbildung 2.3: Kristallstruktur von o-V,0Os. 2%9
Vanadium: schwarz; Kettensauerstoff: weil3;
Briickensauerstoft: hellgrau; Vanadylsauerstoff:
dunkelgrau.

Abbildung 2.6: 2D Schichtstruktur Abbildung 2.7: 3D vernetzte VOg-
aus VOs-Pyramiden. Oktaeder.

In c-Richtung befindet sich genau iiber jedem Vanadiumplatz im kiirzesten V-O-
Abstand von 1.58 A ein Vanadylsauerstoff, das die Spitze einer Pyramide darstellt.
Die nahezu quadratische Basis wird durch drei Ketten- und ein Briickensauerstoff-
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Ion gebildet, die zwar nicht exakt komplanar sind, aber gem&fl der Einteilung in
[Zavalij99] mit einem Strukturparameter von 7 = 0.12 einer quadratischen Pyra-
mide zugehoren. Die VOs-Pyramiden auf einer Leiter sind iiber Ecken verbunden
und ihre Spitzen zeigen in die gleiche Richtung, wahrend sie mit den Pyramiden der
benachbarten Leitern gemeinsame Kanten aufweisen, deren Spitzen entgegengesetzt
zu denen der Nachbarleiter ausgerichtet sind (Abb. 2.6]). Dadurch bilden sich Vana-
dium-Sauerstoff-Schichten in der ab-Ebene, die in c-Richtung genau iibereinander
gestapelt sind.

Bezieht man in die bisher pyramidale Koordination den Vanadylsauerstoff im
Apex einer Pyramide einer benachbarten Schicht mit ein, so gelangt man zu einer
oktaedrischen Koordination (Abb. [2.5). Solch ein Oktaeder ist allerdings stark ver-
zerrt, da das V-Ion wegen der kurzen Vanadylbindung V=0 (1.58 A) im Innern der
Pyramide sitzt und zum jetzt miteinbezogenen Vanadylsauerstoff der benachbarten
Ebene mit 2.79 A den grofiten V-O-Abstand eingeht. Mit dieser Koordination 148t
sich die V5Os-Struktur als dreidimensionales Netzwerk ecken- und kantenverkniipf-
ter VOg-Oktaeder darstellen (Abb. [2.7).

Anbetrachts der in [Zavalij99] vorgeschlagenen Obergrenze fiir schwache Bindun-
gen von 2.6 A ist die Beschreibung als Stapelung von Schichten aus VOj;-Pyrami-
den, die durch eine schwache van-der-Waals-artige Wechselwirkung gekoppelt sind,
durchaus angebracht und vermag die gute Spaltbarkeit parallel zur ab-Ebene und die
anisotropen physikalischen Eigenschaften erkléren [Briickner83|. Fiir die Beschrei-
bung der elektronischen Struktur ist jedoch auch die Vorstellung von VOg-Oktaedern
und der daraus resultierenden Aufspaltung der V3d-Zustinde nach dem Liganden-
feldmodell gerechtfertigt, wie LDA-Bandstrukturrechnungen zeigen [Eyert98]. Denn
trotz der starken Verzerrungen erfolgt die hauptséchliche Aufspaltung der V3d-Zu-
stdnde so, wie man es fiir ein kubisches Kristallfeld erwartet: die Beitrége der to,-
Orbitale sind fast vollstdndig von denen der energetisch hoherliegenden e -Orbitale
getrennt (s. Fig. 5 in [Eyert98]).

Uberhaupt liefert eine simple ionische Anschauung in Verbindung mit dem Li-
gandenfeldmodell bereits eine gute erste Ndherung fiir das Bandschema: komplett
gefiillte O2p-Zustéinde (O?7) und leere V3d-Zustinde (V°, 3d°) hybridisieren zu
bindenden und antibindenden Kombinationen, die bindenden Zustidnde bilden das
vollstdndig gefiillte Valenzband, wéahrend die antibindenden das leere Leitungsband
bilden, wobei die Unterkante des Leitungsbandes aufgrund der nahezu oktaedrischen
Umgebung iiberwiegend to,-Charakter hat.

V5,05 ist demnach ein Bandisolator mit einer optischen Bandliicke zwischen 2.2 eV
und 2.4 eV [Mokerov70, Moshfegh91]. Die optischen Spektren zeigen bei Energien
oberhalb der Absorptionskante eine Struktur, die von Mokerov et al. als ein 0.4 eV
schmales, vom energetisch hoherliegenden "Rest” des Leitungsbandes durch eine klei-
ne Liicke separiertes Band identifiziert wird. Dieses sog. "split-off”-Band wird durch
LDA-Rechnungen in sehr guter Ubereinstimmung reproduziert (s. Abb. , Breite:
0.45 eV, Liicke: 0.35 eV) und seine Herkunft auf eine horizontale Verriickung (d. h.
innerhalb der ab-Ebene) des V-Ions zuriickgefiihrt [Eyert98§].

Der elektrische Widerstand zeigt erwartungsgeméf isolierendes Verhalten, d.h.
er nimmt mit fallender Temperatur zu, jedoch kann seine Temperaturabhéngigkeit
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505
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Abbildung 2.8: Totale und partielle Zustandsdichte von V505 (aus [Eyert9]).

nicht durch eine einheitliche Aktivierungsenergie im gesamten Temperaturbereich
beschrieben werden. Die Angaben verschiedener Autoren differieren stark, was so-
wohl den Absolutwert des spezifischen Widerstands als auch die Grofle der Ak-
tivierungsenergien anbelangt. Es besteht auch keine einheitliche Vorstellung vom
Mechanismus des Ladungstransports, es wurden verschiedene Szenarien diskutiert
[Briickner83]: Wenn im Kristall nur Donatoren vorhanden sind, z. B. Sauerstoffieer-
stellen o. 4. Defekte, zu deren Bildung V5,05 neigt, dann sollten die Ladungstriager
(Elektronen) das split-off-Band besetzen. Es stellt sich jedoch keine metallische Leit-
fahigkeit ein, sondern, weil dieses Band sehr schmal ist, tendieren die Elektronen zur
Lokalisierung, es konnen sich Polaronen bilden. Aufler dem Polaronenmodell wur-
de auch ein Hoppingmechanismus angefiihrt, nach dem die Leitfdhigkeit mit dem
Mott-Gesetz Ino ~ T—'/* beschrieben werden kann, und weitere #hnliche Perko-
lationsmodelle. Letztere wurden eigentlich fiir die Interpretation der Leitfdhigkeit
stark ungeordneter Systeme entwickelt und gehen von statistisch verteilten lokali-
sierten Zustdnden unterhalb des Leitungsbandes aus, iiber die der Ladungstrans-
port durch Hiipfen erfolgt. Das konnte durchaus auch fiir das V,Op5 zutreffen, zumal
experimentell beobachtet wird, dafl durch Sauerstoffdefekte Zustandsdichte in der
Bandliicke entsteht [Zhang94) [Schramme95]. In [Briickner83] wird abschliefend die
Ansicht vertreten, dafl je nach Hohe der Defektdichte und in verschiedenen Tem-
peraturbereichen der Ladungstransport nach den unterschiedlichen Mechanismen
verlauft. Generell kann man V5,05 wohl als Halbleiter aufgrund geringer Beweglich-
keit bezeichnen, wihrend die Ladungstriagerdichte durch die Defektdichte bestimmt
ist.

Zulegieren von Natrium, in der a-Phase bis zu 2% moglich, hat denselben Effekt
wie Sauerstoffleerstellen, ndmlich Dotierung mit Elektronen und Bildung von De-
fekten, einhergehend mit einer Erhohung der Leitfdhigkeit, die sehr stark von der
Dotierung abhéngt [Briickner83].

11



2 Grundlagen

2.1.2 3-Na,V,0;

Die Kristallstruktur der $-Bronze wurde fiir x &~ 0.33 bei Raumtemperatur zunéichst
von Wadsley bestimmt und spéter von Khamaganova et al. verfeinert
|[Khamaganova89|. Durch den Einbau des Natriums in diesem Konzentrationsbe-
reich und die dadurch hervorgerufene Reorganisation des Gitters verringert sich
die Symmetrie von vorher orthorhombisch Pmmn zu nunmehr monoklin C2/m
(a = 10.088 A, b =361TA ¢ =15449 A, 3 = 109.57°)* und die Anzahl der
indquivalenten Gitterpliatze erhoht sich.

Wie die §-Struktur aus der des V5O5 hervorgeht, sollen die Abbildungen und
verdeutlichen: Ausgehend von der 2D Schichtstruktur des V,O5 (Abb. ,

O t'\‘L
f,'ﬁl - .‘ ‘w&'
\J M 9

Abbildung 2.9: Uber drei Einheitszellen der [(-Bronze (Darstellung nach
|Goodenough70]) wurden zum Vergleich Elemente aus der VOs-Struktur kopiert,
namlich Streifen aus VOs-Pyramiden, die Teilstiicke der V-O-Schichten aus Abb.
sind. Der Streifen in der oberen Hilfte ist zu den unteren um b/2 verschoben.

a
c

Tunnel

// V,0, Streifen

mmm Verknipfung tiber
Sauerstoff 01

Abbildung 2.10: Die Streifen aus Abb. sind dachziegelartig iibereinander gesta-
pelt. Durch die Verkniipfung iiber die Ol-Ionen entstehen Tunnel entlang b, in denen
sich die Na-Ionen befinden.

"schneidet” man die Schichten aus VOjs-Pyramiden in Streifen, die entlang der a-

2in der Literatur wird oft auch eine andere Aufstellung verwendet, bei der die a- und c-Achse
umgekehrt benannt sind
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

Achse sechs Pyramiden umfassen, und schiebt diese Streifen dann dachziegelartig
tibereinander (wie in der unteren Hélfte der Abb. angedeutet). Jeweils zwei in
c-Richtung aufeinanderfolgende Dachziegel-Schichten, zwischen denen die Natrium-
platze liegen, sind um b/2 gegeneinander verschoben. Sie sind tiber die Ol-Ionen
derart verkniipft, daf3 sich Tunnel entlang b bilden, die die Na-Ionen aufnehmen
(Abb. T0).

Es gibt drei indquivalente Vanadiumplatze V1, V2 und V3, deren Sauerstoftkoordi-
nation in Abbildung gezeigt ist. Alle drei Plitze weisen einen fiir das Vanadium

Abbildung 2.11: Koordinationspolyeder um die drei ver- Abbildung 2.12:
schiedenen Vanadiumpléitze und V-O-Abstédnde in A. Pyramiden um V3.

in hoher Oxidationsstufe typischen sehr kurzen und, diametral gegeniiberliegend,
einen sehr langen V-O-Abstand auf. Die dadurch vorgegebene Vorzugsrichtung ist
im Falle des V1- und V3-Platzes noch in etwa so wie im V5,05, also iiberwiegend in
c-Richtung, wihrend sie im Falle des V2-Platzes mehr in a-Richtung zeigt. Der ma-
ximale V-O-Abstand ist fiir die V1- und V2-Plitze mit 2.32 A und 2.35 A deutlich
kleiner als im V505 (2.79 A), weshalb man die Koordination um diese beiden Plétze
V1 und V2 eindeutig als (verzerrte) Oktaeder bezeichnen mufl. Beim V3-Platz ist
dieser Abstand mit 2.68 A nur geringfiigig kiirzer und weicht sogar mit einem Winkel
von 172° zu dem kurzen Abstand so stark vom idealen Winkel von 180° ab (V3Os:
178°), daB dieser Sauerstoffplatz zumeist gar nicht mehr in die V3-Koordination
miteinbezogen wird, die dann eher als pyramidal aufgefafit wird. Wadsley und auch
Khamaganova et al. klassifizieren die V3-Koordinationspolyeder als trigonale Bipy-
ramiden entlang b. Beriicksichtigt man allerdings, dafl die Sauerstoffkoordination
der im V505 sehr dhnlich ist (vgl. Abb. und dafl der geometrische Struktur-
parameter sogar nur 7 = 0.07 betrdagt, so kann man auch hier von quadratischen
Pyramiden sprechen, oder gar von verzerrten Oktaedern. Die quadratischen Pyra-
miden der beiden Strukturen sind sogar nahezu identisch, ebenso die Verkniipfung
dieser Pyramiden, die iiber Kanten zickzackformig entlang b erfolgt (vgl. hierzu
Abb. mit Abb. 2.6). Diese V3-Zickzackketten parallel zur b-Richtung kénnen
als einziges direktes "Uberbleibsel” der V,O5-Struktur angesehen werden, wéhrend
sich die Koordination um die V1- und V2-Plitze zu Oktaedern gewandelt hat, die so
miteinander verkniipft sind, dafl sich auch die Dimensionalitét &ndert, von vorher 2D
schichtartig zu nunmehr eher eindimensionalem Charakter mit der Vorzugsachse b.

Abbildung [2.13] zeigt die Kristallstruktur mit den Koordinationspolyedern wie sie
eben identifiziert wurden, ndmlich Oktaeder um V1 und V2, und Quadratpyrami-
den um V3. Die V1-Plétze bilden in b-Richtung verlaufende Zickzackketten, wobei
die umgebenden Oktaeder iiber Kanten verkniipft sind. Die V2-Plétze bilden Leitern
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C
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_ e V3
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Abbildung 2.13: Kristallstruktur von 3-Najy /3V2Os bei Raumtemperatur mit Koor-
dinationspolyedern geméf3 Abb. Die mit "Na” bezeichneten Kugeln kennzeichnen
Natriumplétze, die fiir x = 1/3 nur zu 50% tatséchlich von Natriumionen besetzt sind.

parallel b, wobei die Oktaeder untereinander iiber Ecken verkniipft sind, sowohl in b-
Richtung (Holme) als auch innerhalb der ac-Ebene (Sprossen), wie in Abbildung
verdeutlicht wird. Zudem sind die V2-Oktaeder noch iiber Kanten mit den V1-Ok-
taedern verkniipft, so dafl sich V1-V2-Zickzackketten parallel b bilden, in denen der
V1-V2-Abstand mit 3.13 A kiirzer ist als der kiirzeste Vl V1-Abstand (3.32 A) und
V2-V2-Abstand (3.59 A). Somit 1i8t sich die in Abb. [2.14] gezeigte Struktur auch als
zusammengesetzte V1-V2-Zickzackketten entlang b auffassen. Die V3-Platze bilden,
wie schon in Abb. 2.12] gezeigt und in Abb. [2.15] nochmal verdeutlicht, ebenfalls
Zickzackketten parallel zu b aus. Die Sauerstoffpyramiden um V3 verbinden in der
a-Richtung die V1-V2-Zickzackketten. Dadurch wird eine Tunnelstruktur entlang b
geschaffen, die die Natriumplétze beherbergt.

Die Natriumplétze verlaufen in Doppelketten (Leitern) innerhalb dieser Tunnel,
sind aber nur teilweise tatséchlich von Na-Ionen besetzt.

So wie in allen Ubergangsmetalloxidbronzen die zulegierten Metallatome ihre Va-
lenzelektronen an das Wirtsgitter abgeben, gibt auch das eingelagerte Natrium sein
s-Elektron an das V-O-Gitter ab und liegt als Nat-Ton vor, wie durch NMR-Mes-
sungen an 2*Na anhand eines nahezu verschwindenden Knight-Shifts belegt wird
Maruyama80].

Wenn die Na-Fiillung genau = = 1/3 betrigt, liegt ein stochiometrisches Verhélt-
nis der Komponenten vor (Nay/3V,05 <= NaVO15)3. Dann ist genau die Hélfte der

3in der Literatur findet man zumeist die Bezeichnung Nag 33V205
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

Abbildung 2.14: Die VI1-Plidtze bilden Zickzackketten, die V2-Pldtze Leitern ent-
lang b. Beide Plétze sind oktaedrisch von Sauerstoff umgeben.

Natriumplétze besetzt. Schon Wadsley ging davon aus, dafl in diesem Fall aufgrund
der grolen Coulombabstoffung niemals zwei Na-Ionen dieselbe Sprosse mit dem dann
minimalen Abstand von 1.95 A besetzen, sondern den mit 4.11 A grofftmoglichen Ab-
stand einnehmen, indem sie sich zickzackformig auf der Leiter anordnen (Abb. [2.16).
Jede einzelne dieser Na-Zickzackketten weist damit eine Periodizitét von 2b auf. Da
sie aber bei Raumtemperatur in a- und c-Richtung ungeordnet zueinander sind, be-
tragt die mittlere statistische Besetzung der Na-Plitze jeweils 1/2, weshalb keine
Verdopplung der Elementarzelle in b-Richtung beobachtet wird [Wadsley55]. Fiir
eine Nahordnung mit einer Periodizitdt von 2b spricht die mittels diffuser Rontgen-
beugung beobachtete Intensitét, die um 1/2b* zentriert auftritt [Kobayashi79).

Bei Natriumunterschuf§ (z < 1/3) geht Wadsley davon aus, daf§ die Na-Ionen nicht

Abbildung 2.15: V3-Zickzack- Abbildung 2.16: Na-Zickzackketten. Helle
ketten. Kugeln: Pldtze; dunkle Kugeln: Ionen.
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2 Grundlagen

willkiirlich in den Tunneln verteilt sind, sondern dafl die Zickzackketten lediglich
unterbrochen werden, also daf§ die Na-Ionen in regulér besetzen ldngeren Teilstiicken
angeordnet sind, mit Leerstellen dazwischen. Auch Natriumiiberschufl (z > 1/3) ist
in geringem Ausmafl moglich, wobei selbst dann die Sprossen vermutlich nicht voll
besetzt werden, sondern das iiberschiissige Natrium die zusétzlichen Positionen der
('-Phase? besetzt [Yamada99].

Durch den Transfer des Elektrons vom Natrium an das Wirtsgitter liegt das Va-
nadium gemischtvalent vor (formal: V4t und V°), was in zahlreichen Messun-
gen bestitigt wird, z.B. *'V-NMR, [Maruyama80, (Onoda82b|, Ttoh00] oder ESR
[Eriederich78]. Im stochiometrischen Fall x = 1/3 liegen demnach 5/6 der V-Io-
nen als V> vor und 1 /6 als V4t wie an der dquivalenten Formel NaVO;5 leicht zu
erkennen ist.

Damit iibt eine Abweichung vom stéchiometrischen Fall sowohl einen Einfluf§ auf
die Kristallstruktur (Unordnung) als auch auf die elektronische Struktur (Ladungs-
tragerdichte) aus. Und in der Tat ist es auch so, dafl die speziellen physikalischen
Eigenschaften, durch die das stochiometrische Na; /3V,0O5 ausgezeichnet ist, empfind-
lich von der Na-Konzentration abhédngen und sich schon durch geringe Abweichungen
von x = 1/3 drastisch &ndern, oder gar komplett unterdriickt werden [Yamada99].

Die Schwierigkeit den idealen Na-Gehalt von = = 1/3 in qualitativ hochwertigen
Kristallen einzustellen oder auch "nur” die Stéchiometrie geziichteter Exemplare ge-
nau genug zu bestimmen, fiithrte in frithen Publikationen héufig zu differierenden
Ergebnissen oder gar dazu, dafl an Proben mit = # 1/3 gemessene Eigenschaf-
ten irrtiimlich der stochiometrischen Verbindung zugeschrieben wurden. So wurde
beispielsweise Na;/3V,05 lange Zeit als Halbleiter eingestuft. Erst in einer in ei-
ner Verdffentlichung von 1999 wurde das in DC-Messungen des elektrischen Wi-
derstands beobachtete metallische Verhalten (dp/dT > 0) oberhalb von 130 K,
gefolgt von einem Metall-Isolator-Ubergang, als intrinsische Eigenschaft des sto-
chiometrischen Na,/3V,05 konstatiert, wihrend schon bei leichter Abweichung von
x = 1/3 halbleitendes Verhalten (dp/dT < 0) im gesamten Temperaturbereich be-
obachtet wird [Yamada99]. Es gab zwar vorher schon vereinzelt Hinweise auf me-
tallisches Verhalten wie z.B. die Beobachtung einer Plasmakante [Kaplan76], die
relativ hohe Leitféhigkeit von 07(298 K) = 110 Q 'em™" [Wallis77], die Wallis
et al. dazu veranlaflte, das System als quasi-eindimensionalen Leiter zu bezeich-
nen, und sogar DC-Widerstandsmessungen mit Bereichen, in denen teilweise ein
positiver Temperaturkoeffizient dp/dT beobachtet wurde [Kobayashi79]. Aber die
iiberwiegende Mehrheit der Arbeiten vor 1999 stiitzt sich auf die Vielzahl an Wi-
derstandsmessungen mit negativem Temperaturkoeffizienten und versucht das halb-
leitende Verhalten, das nicht im gesamten Temperaturbereich mit einer einzigen
Aktivierungsenergie beschrieben werden kann, durch Polaronenmodelle zu erklé-
ren. Nachdem erst der elektronische Transport im Rahmen von "Kleinen Polaro-
nen” (durch Gitterverzerrungen selbst-lokalisierte Ladungstriager) diskutiert wurde
[Perlstein68], (Goodenough70], gingen Chakraverty et al. von der Bildung von Bi-
polaronen (gepaarte Polaronen) im Grundzustand aus [Chakraverty78], worauf sich

4existiert nur fir Dopanten mit kleineren Ionenradien wie z. B. Li und Cu bis zu Zmqe = 2/3
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

auch die Arbeiten [Takahashi81l [Onoda82al [Onoda83| berufen und was dann allge-
mein akzeptiert wurde.

Letztendlich fiihrten neue Préparationsmethoden (d.h. an diesem System erst-
malig angewandt) zu qualitativ hochwertigen stéchiometrischen Einkristallen, deren
Na-Gehalt auch abweichend von « = 1/3 kontrolliert eingestellt werden konnte, und
systematische Messungen an diesen Proben zur Identifizierung der exakt stéchiome-
trischen Verbindung als eindimensionales Metall bei hohen Temperaturen, wodurch
sich die Verwendung eines Bipolaron-Modells eriibrigt [Yamada99]. Eine weitere
mogliche Ursache dafiir, dal das metallische Verhalten in fritheren Arbeiten nicht
beobachtet werden konnte, kann neben einer Stochiometrieabweichung x # 1/3 auch
im Problem der Widerstandsmessung stark anisotroper Proben bestehen [Ciesla02].

EinschlieSlich der jiingsten Untersuchungen zur $-Bronze ergibt sich fiir das sto-
chiometrische Na; /3V,05 somit folgendes Bild der physikalischen Eigenschaften:

Die ausgeprigte strukturelle Anisotropie mit der monoklinen b-Achse als aus-
gezeichneter Richtung, entlang der die Ketten verlaufen, spiegelt sich auch in den
elektronischen Eigenschaften wider. Na; 3V,Os5 ist ein stark anisotropes, quasi-eindi-
mensionales Metall parallel zur b-Richtung bis hinab zur Temperatur T),; = 130 K,
bei der ein Metall-Isolator(MI)-Ubergang stattfindet, wihrend senkrecht zu b halb-
leitendes Verhalten beobachtet wird, mit einem Anisotropiefaktor p,/p; von ca.
100 bei Raumtemperatur, der beim Abkiihlen bis zu T);; noch weiter zunimmt
[Yamada99]. Als Ubergangstemperatur wird in [Yamada99] auch 136 K angegeben,
bei der sich in Messungen der spezifischen Wérme ein scharfer Peak ausbildet.

Bei Ty = 24 K setzt magnetische Ordnung ein [Yamada99], die langreichwei-
tig ist, wie aus NMR-Messungen geschlossen wurde [Itoh00, TtohO1), [Ueda01]. Die-
ser magnetische Ubergang wurde auch schon frither in ESR-Untersuchungen beob-
achtet, allerdings bei T" = 20 K [Friederich78], bzw. bei T' = 18 K [Schlenker79],
was vermutlich auf Na-defizitdre Proben zuriickzufiihren ist. Anhand von ESR- und
Magnetisierungsmessungen wurde die geordnete Phase als gekanteter Antiferroma-
gnet identifiziert, mit der antiferromagnetischen Richtung entlang der a-Achse und
der Richtung der resultierenden spontanen Magnetisierung parallel b [Schlenker79|
Vasil’ev01, [Ueda01]. Die auftretende Verkantung aus der ac-Ebene heraus wurde
auf die Dzyaloshinski-Moriya-Wechselwirkung [Dzyaloshinski58|, [Moriya60] zuriick-
gefiihrt, die bei nicht zentrosymmetrischer Umgebung zwischen benachbarten ma-
gnetischen Momenten auftreten kann.

Bei hoheren Temperaturen findet noch mindestens ein weiterer Phaseniibergang
statt. Schon Kanai et al. beobachteten mittels Rontgendiffraktometrie das Auftre-
ten eines Uberstrukturreflexes unterhalb von 200 K, hervorgerufen durch eine Ver-
dopplung der Periodizitédt in b-Richtung [Kanai82]. Yamada et al. konnten dessen
Entwicklung bereits unterhalb von 230 K verfolgen, und schlossen durch Vergleich
mit der Intensitét des entsprechenden, im isostrukturellen 3-Ag;,;3V,05 ebenfalls
einsetzenden Uberstrukturreflexes auf einen Unordnungs-Ordnungs-Ubergang der
Na-Tonen, bzw. der Ag-Ionen [Yamada99]. Ein bei 240 K beobachteter Knick im
Widerstandsverlauf (unterhalb 240 K nimmt der Widerstand stérker ab als ober-
halb) wurde von Yamada et al. diesem Ordnungsiibergang zugeschrieben. Im Rah-
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2 Grundlagen

men der vorliegenden Arbeit durchgefiihrte Widerstandsmessungen deuten jedoch
stark darauf hin, daB es sich dabei um zwei aufeinanderfolgende Ubergéinge handelt:
Dem Knick bei 240 K folgt, wie im Verlauf dieser Arbeit zum ersten Mal beobachtet
werden konnte, unterhalb von 230 K eine weitere Anomalie im Widerstandsverlauf,
die hysteretisches Verhalten bzgl. Abkiihlen und Aufwérmen zeigt, und wohl einen
weiteren Phaseniibergang kennzeichnet [Obermeier02]. Die Mitte des hysteretischen
Ubergangs liegt bei ca. 222 K und wird im weiteren mit Tq3p bezeichnet, wih-
rend die Ubergangstemperatur, bei der der Knick auftritt, im folgenden als T,-2p
benannt wird. Der Grund fiir die Indizierung der beiden héchsten Ubergangstempe-
raturen mit "Na-3D”, bzw. "Na-2D” wird in Kapitel erldutert.

Erst kiirzlich wurde entdeckt, dafl sowohl 3-Nay 3V,05 als auch 3'-Cug g5 V205 un-
ter Anwendung hydrostatischen Drucks supraleitend werden [Yamauchi02l [Ueda02]
und damit die ersten Vanadiumoxide, bzw. Vanadiumoxidbronzen sind, in denen
Supraleitung auftritt. In 3’-Cugg5V205, das unter Normaldruck metallisch im ge-
samten Temperaturbereich ist, setzt die Supraleitung ab 3 GPa mit maximalem T
von etwa 6 K ein und verschwindet wieder oberhalb 5 GPa [Ueda02]. Im Gegensatz
dazu grenzt die supraleitende Phase im p-T-Phasendiagramm des 8-Na;/3V205 an
die von Ueda et al. als "ladungsgeordnet” bezeichnete isolierende Phase an (s. Ab-
bildung :

Mit zunehmendem Druck wird
der MI-Ubergang, der von Ueda et ,
al. mit Ladungsordnung in Verbin- 100
dung gebracht wird, unterdriickt, ;
bis bei 7 GPa die Signatur des MI-
Ubergangs nur noch schwach bei et-
wa 20 K zu erkennen ist und unter-
halb 9 K der Widerstand stark ab- 10
fillt, als Anzeichen einsetzender Su- 6
praleitung [Yamauchi02]. Mit wei-
ter zunehmendem Druck wird die
supraleitende Phase unterdriickt,

Tc sinkt bis auf 4 K bei 8.5 GPa 1 L
und unterhalb 2 K bei 9 GPa, dem 0 2 4 6 & 10
hochsten Druck und der tiefsten P (GPa)

Temperatur, die mit dem eXp?rl— Abbildung 2.17: p-T-Phasendiagramm aus
mentellen Aufbau von Yamauchi et [Yamanuchiog).

al. erreichbar sind.

— i R — ._..:I. e 1 —— ! T —— .t_
' ! B-Nag 33V;0;5 |
_.__Metal

Tabelle @ fafit die Phaseniibergéinge des Na,/3V205 nochmal zusammen.

Die Auswirkungen einer von z = 1/3 abweichenden Stochiometrie stellen sich (bei
Normaldruck) 1t. Messungen in [Yamada99] wie folgt dar: Bereits kleine Abweichun-
gen Ax fithren zu halbleitendem Verhalten auch schon oberhalb von T}y, sowohl
bei Na-UnterschuB als auch unerwarteterweise bei UberschuB, wenn man von der
resultierenden zunehmenden Dotierung mit Elektronen eine weitere Auffiillung ei-
nes metallischen Bandes erwartet. T)y;; nimmt mit steigender Abweichung Az rasch
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

Benennung Temperatur ‘ Art des Ubergangs ‘
TNa-2D 240 K | Na-Ordnung

TNu-3D ~ 222 K | Na-Ordnung

Tt 130 K ® | MI-Ubergang

Ty 24 K | mag. Ordnung

Tc 8 K (bei 8 GPa) | Supraleitung

Tabelle 2.2: Phaseniibergéinge des stéchiometrischen (3-Naj 3V2Os.

ab, und fiir |Az| 2 0.01 kann in den Messungen des elektrischen Widerstands und
der spezifischen Wirme iiberhaupt kein MI-Ubergang mehr beobachtet werden. Die
magnetische Ordnung unterhalb T wird ebenfalls mit zunehmendem |Az| stark
unterdriickt und Ty verschiebt zu tieferen Temperaturen. Es werden keine quanti-
tativen Aussagen bzgl. der Raten der Verschiebungen gemacht, aber qualitativ wird
festgestellt, dal erstens die Unterdriickung dieser beiden Phaseniibergéinge dhnlich
schnell erfolgt, und daf zweitens bei nominell gleichem Betrag von Az sich Na-Uber-
schufl starker auswirkt, als Na-Unterschufl. Die Unterdriickung der Phaseniibergénge
fiir z # 1/3 fithren Yamada et al. auf eine Anderung des elektronischen und ma-
gnetischen Zustands der V-Ionen durch die folgliche Na-Unordnung zuriick. Hinter
dem unsymmetrischen Verhalten (bzgl. der Stochiometrieabweichung) vermuten die
Autoren, daf§ die iiberschiissigen Na-Ionen nicht in die reguléren Na-Ketten, sondern
in die zusétzlichen 3’-Positionen eingelagert werden und die elektronische Struktur
starker beeinflussen als Fehlstellen in den Na-Zickzackketten.

Noch immer ungeklart ist u.a. die Frage, wie die dotierten Elektronen verteilt
sind, v.a. {iber welche Vanadiumplédtze und via welcher Orbitale die metallische
Leitfdhigkeit bei hohen Temperaturen erfolgt. Goodenough folgert aus den Bin-
dungsléngen und -winkeln, daf} die V1-Plétze die Pliatze niedrigster Energie sind und
dafl das Hiipfen der damals noch als lokalisiert angesehenen Ladungstréiger von V1-
Plétzen tiber die V3-Plitze zuriick zur V1-Kette erfolgt |[Goodenough70]. In NMR-
Messungen wurden oberhalb Ty, zwei Serien von Peaks mit unterschiedlichen nega-
tiven Knight-Shifts beobachtet, von denen eine Serie dem V3-Platz zugeordnet wird,
wahrend die andere den V-Ionen auf den V1- und V2-Pliatzen zugeschrieben wird
[[toh00, Ttoh0T) UedaO1]. Aufgrund des betragsméfig zwar kleineren, aber dennoch
negativen Knight-Shifts des V3-Signals bezeichnen Itoh et al. den V3-Platz zwar
als "unterschiedlich” zu den V1- und V2-Plitzen, die die Autoren als gemischtvalent
ansehen, betonen allerdings, daf§ kein reiner ionischer V°*-Zustand vorliegt. Ueda et
al. dagegen gehen wegen des nur geringen Unterschieds im Knight-Shift sogar von
einer relativ gleichméfligen Ladungsverteilung iiber alle V-Pléitze aus.

Unterhalb von Ty verliert das V3-Signal seinen Knight-Shift und das V1/V2-
Signal spaltet sich in Signale mit stark negativem und mit verschwindendem Knight-
Shift auf, was als Ladungsordnung gedeutet wird, wobei die Elektronen entweder nur
auf die V1- oder nur auf die V2-Plitze kondensieren sollen [Itoh00} Itoh01l, [Ueda01].

®bzw. 136 K, wenn man die Messung der spezifischen Wirme in [Yamada99] heranzieht
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2 Grundlagen

Die magnetischen Eigenschaften bei tiefen Temperaturen deuten auf eine lineare
Kettenanordnung der V**-Tonen auf den V1- oder den V2-Plitzen hin [Ueda01].
Berechnungen der Madelung-Energien einiger moglicher Konfigurationen der La-
dungsordnung favorisieren die Anordnung in einer linearen Kette auf V1-Platzen
[NishimotoO1]. Rontgendiffraktionsmessungen unterhalb von T),; dagegen sprechen
fir die V2-Plitze, weil sich beziiglich der V2-Positionen die groBten Anderungen
der V-O-Bindungslédngen ergeben, die V1- und V3-Koordination hingegen nahezu
unveréindert bleibt [Yamaura02]. Diesen Messungen nach erfolgen die wesentlichen
Verriickungen innerhalb der V2-Leiterebene, und zwar transversal zur Leiter, die
von den V2-O1-V2-Sprossen gebildet wird. Auf jeweils drei Sprossen verschieben
sich die V2-Ionen nach innen und verkiirzen den V2-O1-Abstand, auf den néchsten
drei Sprossen verschieben sich die V2-Ionen nach aufen und vergréfiern den V2-O1-
Abstand. Dadurch verdreifacht sich die wenig oberhalb von T);; bestehende (und
wegen erfolgter Na-Ordnung [Yamada99] bereits gegeniiber 300 K verdoppelte) Pe-
riodizitdat von 2b auf letztendlich 6b im Vergleich zur Raumtemperaturphase mit
Periodizitit b = 3.617 A.

Eine weiterhin offene Fragestellung ist die nach der Art der Phaseniibergénge bei
Tna-2p = 240 K und Tne-3p ~ 222 K, zumal es bis jetzt noch keine vollstédndigen
Strukturbeschreibungen in Abhéngigkeit von der Temperatur in diesem Bereich gibt.
Es wurde lediglich vom Auftreten von Uberstrukturreflexen mit Modulationsvektor

= 1/2b* unterhalb 200 K [Kanai82], bzw. unterhalb 230 K [Yamada99], bzw.
unterhalb 260 K [Yamaura02| berichtet, die durch Ordnung innerhalb des Na-Un-
tergitters hervorgerufen werden sollen. Yamaura et al. geben zwar Gitterkonstanten
und Raumgruppe bei 150 K an mit dem Hinweis auf "komplette Zickzack-Ordnung
der Kationen”, aber es liegen weder genaue Atompositionen vor, noch eine Beschrei-
bung dessen, was zwischen Raumtemperatur und 150 K passiert. Ebenso unterhalb
Twvr: es werden nur Gitterkonstanten und Raumgruppe bei 90 K und Anderungen
bestimmter V-O-Bindungsldngen dargestellt, nicht aber die komplette Struktur.

Gleichfalls noch ungeklirt ist die Ursache, bzw. die Art des MI-Ubergangs, ebenso
wie die Struktur der magnetischen Ordnung. Unklar ist auch, wie sehr die starke
strukturelle Anisotropie die elektronische Struktur prédgt, welche Rolle die quasi-
Eindimensionalitdt spielt im Vergleich zum Einflufl der dreidimensionalen Kopplung
der kettenartigen Strukturkomponenten.

2.1.3 a’—NaxV205

Die Kristallstruktur von o/-NaV,05 (Abb. ist orthorhombisch und der des a-
V3,05 (Abb. sehr dhnlich. Der wesentliche Unterschied besteht darin, dafl sich
im NaV,05; Na-Ionen zwischen den Schichten aus Sauerstoffpyramiden befinden,
wodurch die Schichten noch stidrker voneinander separiert werden. Das zeigt sich
sowohl am langen Vanadylabstand, der als Mafistab fiir die van-der-Waals-artige
Kopplung zwischen den Lagen angesehen werden kann und der sich von 2.68 A
(V20Os5, s. Abb. } auf 3.20 A (s. Abb. erhoht, als auch am Gitterparameter c,
der von 4.368 A auf 4.800 A anwichst. Die Gitterkonstanten innerhalb der Schichten
unterscheiden sich nur wenig: @ = 11.311 A (V,05: 11.512 A), b = 3.611 A (3.564 A).

20



2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

Abbildung 2.18: Kristallstruktur von «'-NaVy0s bei Raumtemperatur (aus
[Meetsma98]). Die Sauerstoffpyramiden, die die (nicht eingezeichneten) V-Ionen um-
geben, bilden die gleiche 2D Schichtstruktur wie im «-V2Os (s. Abb. @) Zwischen
den Schichten sind die Na-Ionen (als dunkle Kugeln) angeordnet.

Abbildung 2.19: Koordination§- Abbildung 2.20: Leitern entlang
polyeder und V-O-Absténde in A. der b-Achse. t,: Hiipfamplituden.

Carpy und Galy bestimmten die Symmetrie des Gitters zu P21mn, in der es
zwei indquivalente Vanadiumplitze gibt, die 1t. den Autoren mit jeweils V°T und
V4 besetzt sein sollten [Carpy75], entsprechend dem Verhiltnis des einen per Na-
trium dotierten Elektrons zu zwei V-Ionen. Neuere Untersuchungen haben jedoch
gezeigt, dal die Struktur besser in der Symmetrie Pmmn beschrieben werden kann
[von Schnering98, Meetsma98| [Smolinski9g], in der die Vanadiumplétze dquivalent
sind und somit eine homogene Valenz von nominell +4.5 aufweisen sollten. Das V-
O-Geriist ist somit isostrukturell zu dem des V5,05, wobei die gréflere Entkopplung
der V-O-Schichten im NaV,05 den niedrigdimensionalen Charakter noch stérker zur
Geltung bringt. Die wesentlichen Strukturelemente sind Leitern entlang b, wie sie
schon bei der Schilderung des V,Os-Gitters beschrieben wurden (Abb. 2.4)): Ket-
ten aus abwechselnd Vanadium- und Kettensauerstoff-Ionen bilden die Holme, und
die Sprossen werden aus je zwei V-lonen zusammen mit einem sie verbindenden

Briickensauerstoff gebildet (Abb. [2.20)).

Die Besonderheit dieser Verbindung beruht auf seinen magnetischen Eigenschaf-
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2 Grundlagen

ten, die Merkmale eines eindimensionalen Systems aufweisen. Bei hohen Tempera-
turen 148t sich die magnetische Suszeptibilitéit, die oberhalb Raumtemperatur ein
breites Maximum durchlduft, durch das Modell einer eindimensionalen antiferroma-
gnetischen Spin-1/2-Kette beschreiben, und unterhalb T = 34 K erfolgt ein rascher
Abfall der Suszeptibilitdt [Isobe96], den die Autoren als moglichen Spin-Peierls-
Ubergang einstuften. Diese Interpretation stiitzte sich auf die von Carpy und Galy
angegebene P21mn-Symmetrie, so dafl Isobe und Ueda von Ketten aus V4*-Ionen
entlang der b-Achse ausgingen, die von unmagnetischen V3*-Ketten voneinander ge-
trennt sind. Unterhalb T = 34 K sollten dem Spin-Peierls-Szenario zufolge je zwei
V-Tonen der V4" -Ketten dimerisieren, wodurch sich eine Liicke im Spinanregungs-
spektrum offnet, analog zum Peierls-Ubergang in eindimensionalen Metallen, bei
dem sich eine Liicke bei der Anregung von Ladungen 6ffnet. Dadurch, dal die Gro-
Be der Restsuszeptibilitit ungefahr dem Wert in der Tieftemperaturphase des VO,
entspricht, von dem man weif3, dal die V-Ionen zu einem unmagnetischen Singlett-
zustand dimerisieren, sahen sich die Autoren in der Annahme eines Spin-Peierls-
Ubergangs bestétigt.

Die Vermutung, dafl es sich beim NaV,05; um das zweite anorganische Spin-
Peierls-System handeln konnte, dessen Ubergangstemperatur viel hoher ist als die
des CuGeO3 (14 K), das als erstes anorganisches Spin-Peierls-System klassifiziert
wurde [Hase93|, und auch aller organischen Spin-Peierls-Verbindungen, hat zu ei-
nem regen Interesse an diesem Natriumvanadat gefiihrt.

Schon bald fand man Anzeichen dafiir, daf es sich bei dem magnetischen Uber-
gang, wenn iiberhaupt, um keinen gewthnlichen Spin-Peierls-Ubergang handelt.
Zwar konnte mittels Rontgendiffraktion belegt werden, da der Ubergang von ei-
ner strukturellen Verzerrung begleitet ist, die u.a. zu der (erwarteten) Verdopp-
lung der Elementarzelle in Kettenrichtung (b-Achse) fiithrt, aber diese Verzerrung
erhoht iiberraschenderweise auch die Periodizitdt in beiden Richtungen senkrecht
dazu (2 x 2 x 4 Uberstruktur) [Fujii97].

Auch die von mehreren Gruppen propagierte Pmmn-Symmetrie der Hochtempe-
raturphase, die ja gleichwertige Vanadiumpléatze impliziert, widerspricht dem sim-
plen Bild, da8 die eindimensionale Spinanordnung durch V4*-Ketten getragen wird,
innerhalb denen der Spin-Peierls-Ubergang erfolgen sollte. Bandstrukturrechnun-
gen in der Pmmn-Symmetrie zufolge sind nicht mehr einzelne V-lIonen Tréager der
Spins, sondern ganze V-O-V-Molekiilorbitale einer Leitersprosse [Smolinski98]. Da-
durch ergeben sich aufgrund starker Korrelationen, wie von Horsch und Mack gezeigt
[Horsch98], zwar auch antiferromagnetische Spinketten (s. Abb. (a)), wodurch
sich der Verlauf der magnetischen Suszeptibilitdt bei hohen Temperaturen erkléren
1aBt. Es ist jedoch keinesfalls so, dal unterhalb T ganze Leitersprossen dimerisie-
ren und somit die Spins der Molekiilorbitale einen dementsprechenden Spin-Peierls-
Ubergang vollziehen wiirden. Zahlreiche experimentelle Befunde deuten vielmehr
darauf hin, daf eine Ladungsordnung erfolgt. In diesem Sinne werden *'V-NMR-
Messungen gedeutet, in denen das Spektrum bei hohen Temperaturen dquivalenten
Vanadiumpléatzen zugesprochen wird, in dem jedoch unterhalb T Peaks aufspalten,
was auf die Entstehung zweier unterschiedlicher Vanadiumplétze zuriickgefiithrt wird
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

[Ohama99]. Gestiitzt auf Messungen der thermischen Ausdehnung soll der Ubergang
gar in zwei Schritten erfolgen: zunichst als ein Ubergang erster Ordnung, der mit
ciner strukturellen Anderung assoziiert wird (was man auch als Ladungsordnung
auffassen konnte), dicht gefolgt von einem Ubergang zweiter Ordnung, bei dem die
Dimerisierung der Spins erfolgt und der nur um 0.3 K getrennt unterhalb des ersten
Ubergangs einsetzt [Koppen9§].

Weitere experimentelle Belege dafiir, da8 der magnetische Ubergang nicht einem
Spin-Peierls-Ubergang entspricht, stammen u. a. aus Messungen der Magnetfeldab-
hingigkeit der Ubergangstemperatur [Fertey98, Schnelle99, Bompadre00], die viel
geringer ist (Faktor 5) als theoretisch erwartet [Bulaevskii78, [Cross79]. Auch das
Verhiltnis der Spinanregungsliicke A zur Sprungtemperatur T¢ (genauer: ki?ﬂc) ist
ungewohnlich hoch im Vergleich zu den Werten aller anderen bekannten organi-
schen und anorganischen Spin-Peierls-Systeme, die alle nahe dem Wert von 3.53 lie-
gen, den man aus der BCS-Theorie fiir eindimensionale Spinketten im Limes schwa-
cher Kopplung an das Gitter erwartet (z. B. CuGeOs: 3.5 £ 0.1 [Hase93), INishi94]).
Die mittels vielfaltiger Meffmethoden bestimmten Werte fiir die Anregungsliicke in
NaV,05 reichen von 84 4+ 10 K aus Messungen der spezifischen Wéarme [Képpen98|,
tiber 92 + 20 K, bzw. 100 £ 2 K, aus ESR-Messungen [Vasil’ev97, Lohmann97] und
98 K, bzw. 108 K, aus NMR-Messungen [Ohama97, (Ohama99], bis zu 114 K aus
Neutronenstreuexperimenten [Fujii97], [Yosihama98]. Bei einem mittleren Wert von
99 + 23 K ergibt sich zusammen mit der Ubergangstemperatur von Ty = 34 K
ein Verhéltnis von 5.8 £+ 1.4, weit jenseits des BCS-Wertes. Ebenfalls zu hoch ist
die beobachtete Anderung der Entropie beim Phaseniibergang, deren Wert ein
vielfaches von dem betrigt, was fiir einen Spin-Peierls-Ubergang erwartet wird
[Hemberger98|, Képpen98|, [Powell98, [Schnelle99, [Postolache00]. Solch starke Abwei-
chungen vom theoretischen Modell, das sich eines Molekularfeld-Ansatzes analog zu
dem in der BCS-Theorie der Supraleitung bedient, lassen auf einen groflen Einfluf}
von Fluktuationen oberhalb des Ubergangs schlieBen. Experimentelle Hinweise dar-
auf, daf sich die Tieftemperaturphase bereits weit oberhalb der Ubergangstempera-
tur manifestiert (kurzreichweitig, im Gegensatz zum langreichweitigen, kohérenten
Zustand unterhalb der Ubergangstemperatur), stammen aus Rontgendiffraktions-
[Ravy99, [Gaulin00] und optischen Messungen [Fischer99, [Damascelli00].

Die Symmetrie der Hochtemperaturphase und damit die (In)Aquivalenz der Va-
nadiumplétze blieb noch einige Zeit umstritten, selbst nachdem drei Gruppen un-
abhéngig voneinander nach Analyse ihrer Rontgenbeugungsdaten die Pmmn-Sym-
metrie als die wahrscheinlichere angegeben hatten [von Schnering98| [Meetsma98),
Smolinskid8|. So wurde die beobachtete Aufspaltung der Vanadium-p/- und -
p3jo-Linien in Messungen mittels Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS)
als Beleg fiir die Existenz zweier infiquivalenter V4*- und V®*-Pliitze angefiihrt
[Kobayashi98a, fiir die es ebenfalls starke Indizien aus Messungen mittels Ront-
gen-Absorptionsspektroskopie (XAS) gibt [Urbach99].

Auch optische Messungen weckten Zweifel an der Aquivalenz der V-Plitze. Zwar
ist die Anzahl der beobachteten Linien weder fiir die P2;mn- noch fiir die Pmmn-
Symmetrie ausreichend und 148t somit kein eindeutiges Urteil zugunsten einer der
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2 Grundlagen

beiden Raumgruppen zu [Damascelli98, [Damascelli00]. Eine detaillierte quantitative
Analyse der Position, Intensitéit und Polarisationsabhéingikeit einer Absorptionslinie
um 1 eV fiithrt die Autoren jedoch zu dem Schluf}, daf ein Ladungsungleichgewicht
zwischen den V-Ionen einer Sprosse bestehen muf; also eine nicht zentrosymmetri-
sche Anordnung vorliegt.

Denselben Schlufl legen die Ergebnisse einiger ESR-Untersuchungen nahe, zum
einen aus der Frequenzabhéngigkeit der ESR-Mefgrofen [Nojiri00], zum anderen
aus der Winkelabhéngigkeit der Linienbreite [Yamada98, Lohmann00a]. Die beob-
achteten Abhéngigkeiten konnen sehr gut mit dem Auftreten einer Dzyaloshinski-
Moriya-Wechselwirkung erklért werden, die wiederum nur in einer nicht zentrosym-
metrischen Umgebung benachbarter Spins auftreten kann, was gegen die allgemein
favorisierte Pmmn-Symmetrie spricht.

Entschérft wird dieser Widerspruch durch das schon in [Nishimoto98b] geduflerte
und in [Damascelli00] wiederum angefiihrte Argument der unterschiedlichen Zeitska-
len, auf denen die Prozesse stattfinden: Wenn die Ladungsfluktuationen zwischen den
beiden Vanadium-Ionen einer Leitersprosse langsam im Vergleich zur Frequenz der
Anregung erfolgen, dann erhélt man eine Momentaufnahme der aktuellen Ladungs-
verteilung. Anscheinend findet der Anregungsprozel in XAS- und XPS-Messungen
(= 10'7 Hz) in einer so kurzen Zeitspanne statt, da§ V4* von V5* unterschieden wer-
den kann. Auch die Anregungsfrequenzen optischer (=~ 10'* Hz) und ESR-Messungen
(= 10°-10'! Hz) scheinen hoch genug zu sein, daf} eine Ladungsdisproportionierung,
also eine Brechung der Symmetrie in der Ladungsverteilung auf lokaler Ebene (ohne
langreichweitige Ordnung), detektiert werden kann. Sind die Fluktuationen jedoch
schnell, dann wird iiber die Zeitspanne des Mefiprozesses gemittelt und die Ladungs-
verteilung als gleichmiBig angesehen, was bei den NMR-Messungen (~ 107 Hz) der
Fall sein kénnte. Dal Rontgenbeugungsuntersuchungen trotz der sehr hohen verwen-
deten Frequenz die Pmmn-Symmetrie favorisieren, konnte dadurch erklért werden,
dafl die Ladungsfluktuationen immerhin so schnell erfolgen, dafl das Gitter nicht
darauf reagieren kann, und daher dquivalente Vanadiumpldtze ausbildet. Da das
MefBsignal der Rontgendiffraktion hauptsichlich von den Rumpfelektronen stammt
und der Beitrag vom Valenzelektron im Vergleich dazu vernachléssigbar ist, lieen
sich Rontgenbeugungsmessungen besser mit der zentrosymmetrischen Raumgruppe
Pmmn in Einklang bringen.

Fiir die Struktur, Ladungs- und Spinverteilung der Tieftemperaturphase wurden
viele Vorschldge sowohl von theoretischer als auch von experimenteller Seite unter-
breitet. Abbildungen [2.21] (b)-(d) zeigen die wesentlichen Elemente verschiedener
Ladungsordnungsmuster, die in der Literatur diskutiert wurden.

Theoretische Arbeiten, die neben den Hiipfamplituden ¢,, t, t;, und der Ab-
stoffung U, die Elektronen auf einem Gitterplatz erfahren (Hubbard-Modell), noch
langreichweitige Coulombwechselwirkungen V,, V; und V,,, beriicksichtigen (Indizes
s. Abb. und als essentiell fiir eine Ladungsordnung betrachten, gelangen je nach
Stérke der einzelnen Parameter zu unterschiedlichen Szenarien (siehe z. B. [Riera99),
worin zusétzlich noch Elektron-Gitter-Wechselwirkung mit einbezogen wird).
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Abbildung 2.21: (a) zeigt schematisch die Pmmn-Kristallstruktur (ab-Ebene) bei
Raumtemperatur. Ellipsen bezeichnen die Ladungs-, Pfeile die Spinverteilung. (b)-(d)
zeigen mégliche Ladungsordnungen der Tieftemperaturphase, wobei grofie Kreise VA -
und kleine Kreise V> -Plitze kennzeichnen: (b) lineare Ketten, (c) Zickzackketten, (d)
Zickzack und unmodulierte Leiter.

Gemaéf [Thalmeier98] und auch [Nishimoto98a] sollte die Ladungsordnung auf den
Holmen der Leitern erfolgen, so daf sich lineare V4*-Ketten bilden (getrennt von un-
magnetischen Ketten), wie schon von Carpy und Galy urspriinglich fiir die Hochtem-
peraturphase angenommen wurde und in Abb. (b) nochmals gezeigt ist. Sofort
nach der Ladungsordnung wiirde dann der Spin-Peierls-Mechanismus einsetzen mit
Dimerisierung und Offnung der Spinanregungsliicke, was die o. g. erheblichen Abwei-
chungen von dem in der Molekularfeldtheorie fiir Spin-Peierls-Systeme erwarteten
Verhalten erklaren konnte und mit den zwei von Koppen et al. beobachteten knapp
aufeinanderfolgenden Ubergéingen im Einklang stiinde.

Im Gegensatz dazu wurde von mehreren Gruppen eine Zickzack-Ordnung wie in
Abb. (c) vorgeschlagen, u. a. von [Se098|, [K0099, [Mostovoy99) [Gros99], die nach
Hartree-Fock-Rechnungen von Seo und Fukuyama die energetisch giinstigere sein
sollte. Mostovoy und Khomskii wiesen darauf hin, dafl eine derartige Anordnung
auch ohne eine fiir Spin-Peierls-Uberginge typische Dimerisierung zu alternierenden
magnetischen Austauschkonstanten und damit zur Bildung einer Spinanregungs-
liicke fithren kann. Gros und Valenti konnten unter Annahme einer Zickzack-Ord-
nung die Ergebnisse der Neutronenstreuexperimente von Yosihama et al. erkléren
und eine lineare Kettenanordnung ausschlieflen.

Von experimenteller Seite erfolgte die erste vollstdndige Rontgenstrukturanalyse
der Tieftemperaturphase durch Liidecke et al. [Liidecke99]. Darin konnten die be-
reits in [Fujii97] beobachteten 2 x 2 x 4-Uberstrukturreflexe bestitigt werden und die
Gittersymmetrie wurde mit F'mm2 (orthorhombisch) angegeben. Der Unterschied
zur Hochtemperaturphase besteht im wesentlichen darin, daf§ jede zweite Leiter einer
ab-Ebene auf folgende Weise moduliert ist: die zwei Vanadium-Ionen einer Leiter-
sprosse verschieben parallel zueinander um ca. 0.05 A senkrecht zur Leiterrichtung,
wihrend die ndchste Sprosse in entgegengesetzter Richtung ausgelenkt ist. Zusétz-
lich befindet sich in den modulierten Leitern das Briickensauerstoff-lon nicht mehr
in der Mitte einer Sprosse, sondern bildet abwechselnd kurze und lange Absténde
zu den Vanadium-Ionen einer Sprosse aus. In einer nachfolgenden Analyse mittels
der "bond-valence”™Methode wurden die Wertigkeiten zu 4+, 5+ und 4.5+ und eine
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Ordnung entsprechend Abb. (d) bestimmt [van Smaalen00], also abwechselnd
zickzack-geordnete und ungeordnete Leitern. Spétere Rontgenstrukturuntersuchun-
gen mit anschliefender "bond-valence”Analyse erbrachten qualitativ dieselben Er-
gebnisse [de Boer(0, Bernert01]. Allerdings soll 1t. Bernert et al. die Ladungsdis-
proportionierung nicht vollstdndig erfolgen, so dafi die V-Ionen der unmodulierten
Leitern mit V45*° dieselbe Wertigkeit wie eine Hilfte der modulierten Leitern auf-
weisen, wihrend die andere Hilfte als V45739 vorliegt. Damit gibe es, im Gegensatz
zu den urspriinglich drei unterschiedlichen V-Platzen nur zwei, was kompatibel mit
den *'V-NMR-Messungen [Ohama99] wire.

Nakao et al. dagegen behaupten, dafl ihre Ergebnisse aus resonanter Rontgen-
streuung eine Ladungsdisproportionierung und Zickzack-Ordnung auf allen Leitern
belegen [Nakao00]. Wurde die Auswertung dieser Mefidaten noch unter dem Hinweis
angezweifelt, dal die Anisotropie des anomalen Streufaktors nicht beriicksichtigt
wurde |Garcia0ll [Lorenzo01), NakaoO1], so gelangte eine spétere richtungs- und po-
larisationsabhéngige Untersuchung (ebenfalls mittels resonanter Réntgenstreuung)
zum selben Schlufl [Grenier02]. Auch die Beobachtung zweier unterschiedlicher An-
regungsliicken in inelastischen Neutronenstreuexperimenten stiitzt die Vermutung,
daf auch die positionell unmodulierten Leitern eine zickzackférmige Spin- und damit
Ladungsordnung aufweisen sollten [Grenier01].

Einwédnde gegen die von Liidecke et al. bestimmte orthorhombische Fmm2-
Struktur ergaben sich aus Raman-Messungen, in denen die Anzahl der Raman-
aktiven Moden auf eine geringere Symmetrie, sprich monoklin, schliefen lassen
[Konstantinovic99], aus 2Na-NMR-Messungen, bei denen die Anzahl der infiquiva-
lenten Na-Plitze gegen Fmm?2 spricht [Ohama00, [Fagot-Revurat00], und aus einer
erneuten Rontgenstrukturanalyse, in der aufgrund einer beobachteten Aufspaltung
von bestimmten Rontgenreflexen die Gittersymmetrie als monoklin (Raumgruppe
A112) angegeben wird [Sawa02]. Im Gegensatz dazu betonen Grenier et al. in ihren
resonanten Rontgenstreuexperimenten [Grenier(02] und van Smaalen et al. in ihrer
jingsten Rontgenstrukturanalyse [van Smaalen02] keine Anzeichen einer Aufspal-
tung von Bragg-Reflexen beobachtet zu haben und beharren auf einer orthorhombi-
schen Symmetrie.

Eine mogliche Erkléarung fiir all die widerspriichlichen Aussagen zur Tieftempe-
raturphase kénnte darin bestehen, dafi Ladungs- und Spinordnung unterschiedlich
stark erfolgen, wie von Suaud und Lepetit vorgeschlagen wurde [Suaud02]. Die Au-
toren folgern aus ihren ab-initio-Rechnungen, dafl nur eine schwache Ladungsumver-
teilung auftritt, wdhrend die Verschiebung der Spins viel gréfer ist, hauptséchlich
vermittelt durch die Briickensauerstoff-Ionen, die unter dem Phaseniibergang eine
Verriickung erfahren. Damit kdmen Experimente, die sensitiv auf die Ladungsver-
teilung reagieren, zu anderen Resultaten als solche, die auf die Spinpolarisation
ansprechen.

Eine andere Erklarung, warum viele experimentelle Befunde von Zickzackketten
auf allen Leitern ausgehen, wihrend in bisherigen Rontgenstrukturanalysen abwech-
selnd zickzack-geordnete und ungeordnete Leitern ermittelt wurden, wird von zwei
unabhéngigen Gruppen gegeben [van Smaalen02) [Grenier02] und basiert auf Unord-
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

nung: Fiir eine komplette Zickzack-Ordnung innerhalb einer 2a x 2b Uberstruktur
in einer Ebene wie in Abb. gibt es vier energetisch gleichwertige Moglichkei-
ten, die in einer bestimmten Abfolge gestapelt sind, so daf sich in c-Richtung die
experimentell beobachtete Vervierfachung ergibt. Weil aber auch gewisse andere Sta-
pelabfolgen sich energetisch nicht oder nur gering voneinander unterscheiden, kann
man sich Stapelfehler vorstellen, die Bereiche unterschiedlicher Stapelabfolgen von-
einander trennen und dafiir sorgen, dafl Rontgenstrukturanalysen, die iiber alle Be-
reiche mitteln, zu genau der Struktur einer einzelnen Ebene innerhalb des Fmm?2-
Uberstrukturmodells gelangen, wie sie von Liidecke et al. und den anderen Kristal-
lographen angegeben wurde.

Dieses Modell der Unordnung aufgrund verschiedener Stapelfolgen von Ebenen
mit kompletter Zickzack-Ordnung ist mit allen bisherigen experimentellen Befunden
vereinbar und bietet auch eine Erkldrung fiir die von Ohwada et al. beobachteten
sog. "devil’s staircase”-artigen strukturellen Phaseniibergénge unter hydrostatischem
Druck [Ohwada01], bei denen sich schnell aufeinanderfolgend eine ganze Reihe von
unterschiedlichen Uberstrukturvektoren n & ausbilden.

Zusammenfassend bleibt fiir die Tieftemperaturphase festzuhalten, dafl die La-
dungsordnung nicht in linearen Ketten erfolgt (also kein Spin-Peierls-Ubergang vor-
liegt), sondern in Zickzackketten auf allen Leitern einer V-O-Ebene, was zu alter-
nierenden magnetischen Austauschkonstanten und damit zur Bildung einer Spinan-
regungsliicke fithrt. Die Struktur ist orthorhombisch, wobei die Aufschichtung der
V-O-Ebenen entlang ¢ Stapelfehler aufweist.

Der Ubergang in die Tieftemperaturphase ist ein Ladungsordnungsiibergang, der
sich auf das Wechselspiel der langreichweitigen Coulombwechselwirkungen begriin-
det, und nicht etwa auf eine in niedrigdimensionalen Systemen héufig auftreten-
de Fermiflsicheninstabilitit, da es sich um einen Isolator-Isolator-Ubergang handelt.
Obwohl die charakteristischen Struktureinheiten bei hohen Temperaturen angesichts
des Verhéltnisses von einem Elektron zu zwei Vanadium-Ionen aus 1/4-gefiillten Lei-
tern bestehen, ist NaV,Oj elektrisch isolierend [Isobe97h, [Hemberger98|, was auf ei-
ne starke Anisotropie und eine dominierende Coulombabstolung zuriickgefiithrt wird
[Smolinski98, [Horsch98|, Nishimoto98al, ITvanov01].

In der Literatur findet man zahlreiche theoretische und auch experimentelle Ar-
beiten zur elektronischen Struktur der Hochtemperaturphase.

LDA-Bandstrukturrechnungen  [Smolinskio8, [Katoh99, [Wu99, [Popovic99,
Yaresko00] gleichen wegen des ganz dhnlichen Aufbaus des V-O-Geriists sehr denen
des V5,05 [Eyert98], zumindest was die energetische Abfolge der Bénder betrifft:
von den tiefliegenden O2p-Bandern durch eine grofie Liicke getrennt (NaV,Os:
2.7eV, V505: 1.7 V) folgen die V3d,,-Bénder, dariiber energetisch nahezu entartet
die V3d,.- und V3d.,-Bander, die zusammen die #3,-Zusténde bilden, und daran
anschlieBend die e,-Bénder (erst d,2_,2, dann ds,2_,2). Die tiefsten V3d-Bénder,
nédmlich die mit iiberwiegend d,,-Charakter, sind wiederum aufgespalten und etwa
0.5-1 eV voneinander getrennt, was auf eine starke Wechselwirkung innerhalb einer
V-0Op,—V-Sprosse zuriickgefithrt wird (Op, bezeichnet das Briickensauerstoff-Ion
in der Mitte der Sprosse). Durch Hybridisierung von V3d,,-Orbitalen mit Op,2p,-
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Orbitalen werden diese energetisch angehoben, es kommt zu einer Separation der
d.,-Bénder, die man auch als Aufspaltung in bindende und antibindende Zusténde
bezeichnen kann. Die vom Natrium abgegebenen Elektronen besetzen die tiefsten,
die bindenden, d,,-Bénder, die dadurch Halbfiillung erreichen. In reinen LDA-
Rechnungen schneidet die Fermienergie diese tiefsten V3d-Bénder, was das System
als Metall ausweist. Das tatséchlich beobachtete isolierende Verhalten wird mit
dem Auftreten starker Korrelationseffekte begriindet. Unter Beriicksichtigung einer
kurzreichweitigen CoulombabstoBung ("on-site”), ausgedriickt durch den Parameter
U (Hubbard-Modell), spalten in sog. LDA+U-Rechnungen die vorher noch die
Fermienergie kreuzenden Bénder in besetzte unterhalb und unbesetzte oberhalb des
Ferminiveaus auf [Wu99, [Popovic99, [Yaresko00].

Andere theoretische Methoden wie die der exakten Diagonalisierung im Rahmen
von t-J(-V')-Modellen auf einem Trellis-Gitter, angewandt auf Cluster, gelangen zum
selben Ergebnis [Nishimoto98al Nishimoto98bl Horsch98, [Cuoco99, Hiibsch01]: Die
starke Anisotropie der Leitern, d.h. die schwache Kopplung zwischen den Leitern,
die wesentlich stérkere Wechselwirkung in den Leitern, wobei die Bindung inner-
halb der Sprossen wiederum stérker ist als entlang den Holmen, fiihrt eine Sprosse
(besetzt mit einem Elektron) effektiv in einen Einzelplatz mit Hubbard-artiger Cou-
lombabstoffung iiber.

Was die Groflen der elektronischen Wechselwirkungen angeht, herrscht weitest-
gehend Einigkeit, sowohl qualitativ iiber die Einordnung der Gréfle nach (U >
ty > tp > ty) als auch quantitativ (s. Tabelle . Einzig die Werte fiir ¢,, nach

it U Tl Th [ [V 1% Ve
[Smolinskios] | 2.8 | 0.38 | 0.17 | 0.012

[Morschos)] 1003501503

[Nishimoto98h] | 4.0 | 0.3 | 0.14 | 0.05 0.5
[Cuoco99) 40,04 (02 015 [08 [08]09
[Sa00] 2.8 10.38|0.17 ] 0.012 | 0.37 | 0.1 | 0.43
[Damascelli9g] 0.3 |02

[Atzkern0l] | 2.8 | 0.38 | 0.17 | 0.012 | 0.8 | 0.6 | 0.9
[Zhang02] 3.0

Tabelle 2.3: Literaturwerte fiir die on-site Coulombwechselwirkung U, Hiipfintegrale t
und Zwischenplatz-Coulombwechselwirkungen V' (Indizes s. Abb. [2.20).

[Horsch98] und [Cuoco99] weichen deutlich ab, wofiir Hiibsch et al. finite-size-Effekte
in den Clusterrechnungen verantwortlich machen [HiibschO1].

Experimentell wurde die elektronische Struktur der Hochtemperaturphase u. a.
mittels winkelaufgeloster Photoelektronenspektroskopie (ARPES) [Kobayashio8b],
resonanter inelastischer Rontgenstreuung (RIXS) [Zhang02], Rontgen-Absorptions-
spektroskopie (XAS) [Urbach99], optischen Messungen [Damascelli00, Damascelli98),
Long99, [Presura00b), [Presura00al, [Golubchik97] (u. v. a.) und Elektronen-Energiever-
lust-Spektroskopie (EELS) [Atzkern0O1] untersucht. Dabei wurden die theoretischen
Vorhersagen im wesentlichen bestétigt. Die O2p-Bénder erstrecken sich von etwa
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

3-8 eV Bindungsenergie und zeigen in ARPES-Messungen nur Dispersion in b-Rich-
tung, ebenso wie die breiten (ca. 0.5-2.5 eV), aber schwachen, um 1.5 eV zentrierten
Spektren der V3d-Zusténde (eindimensionaler Charakter). Es findet sich kein spek-
trales Gewicht am Ferminiveau (Isolator). Die breite Struktur um Ep &~ 1.5 eV wird
dem unteren Hubbard-Band zugesprochen [Kobayashi98b]. Zhang et al. [Zhang02]
betrieben RIXS-Spektroskopie ohne, wie sie schreiben, die Einschrankungen der an-
deren Methoden, wie z. B. die der ARPES, die durch Aufladungseffekte aufgrund der
stark isolierenden Probe beeintriachtigt sein konnte, jedenfalls aber nur die besetz-
ten Zusténde mifit, ebenso wie optische und EELS-Messungen, wobei letztere zudem
nicht bei Impulsiibertrag ¢ = 0 erfolgen kénnen. Die Autoren geben den mittels op-
tischer Messungen nicht zugénglichen Abstand vom oberen zum unteren Hubbard-
Band zu 1.56 eV an und erhalten durch eine Anpassung von Modellrechnungen
an ihre Spektren fiir den Hubbard-Wechselwirkungsparameter U = 3.0 £+ 0.2 eV.
Die Spektren der optischen Leitfdhigkeit stimmen allesamt gut iiberein, gleichgiiltig
ob sie per Kramers-Kronig-Analyse aus Absorptions-, Reflektivitéts-, Ellipsometrie-
oder EELS-Messungen gewonnenen wurden: die starke Intensitét oberhalb 3 eV von
Ubergéingen aus den O2p-Béndern stammend (sowohl in a- als auch in b-Richtung)
und ein Absorptionsband um 1 eV, das in der a-Richtung viel intensiver ist und sei-
nen Schwerpunkt leicht unterhalb von 1 eV hat, wohingegen in der b-Richtung die
schwécher ausgepréigte Struktur etwas oberhalb von 1 eV liegt. Lediglich die Inter-
pretation (der Herkunft) dieses 1 eV-Peaks wird kontrovers diskutiert. Zur Erklarung
wurden folgende Vorschldge unterbreitet:

(1) Phonon-unterstiitzte d-d-Uberginge zwischen Kristallfeld-aufgespalteten Zu-
stinden, lokalisiert auf einem V4T-Platz [Golubchik97] [Popova99)

(2) Ubergiinge aus dem bindenden V3d,,-Orbital einer Sprosse in Endzustédnde
mit d,,- und d,,-Charakter, ebenfalls lokalisiert auf einem V**-Platz, bzw.
begrenzt auf eine Sprosse [Long99]

(3) Uberginge zwischen Linearkombinationen von V3d,,-Zusténden, gebildet von
je zwei V-Ionen einer Sprosse; in a-Richtung also vom bindenden zum antibin-
denden Orbital lokal auf derselben Sprosse, in b-Richtung von einer Sprosse
zur néchsten [Smolinski9s) [Horsch98, [Damascellios, [Damascelli00), [Presura00bl,
Atzkern01]

Allen drei Interpretationen gemeinsam ist, dafy das Absorptionsband in o, bei ~ 1 eV
von einer lokalisierten Anregung stammt, die nicht mit einem Ladungstransport
verbunden ist. Dasselbe gilt fiir o, geméf den Hypothesen (1)) und (2)), wihrend
Fall . ) Ubergiinge zwischen benachbarten Sprossen einer Lelter beinhaltet. Der
Endzustand besteht dann aus einer leeren Sprosse und einer benachbarten doppelt
besetzten Sprosse, also aus einem Elektron-Loch-Paar, das einen elektrischen Strom
durch den Kristall transportieren kann. Je nachdem welcher ProzeB (I))-(3) dem
R 1 eV—Peak in o, zugrundeliegt, ist die isolierende Liicke des NaV,0Oj5 entweder
1)),(2) durch einen O2p-V3d Ladungstransfer (Z 3 eV), oder
I} durch einen V3d-V3d Sprosse-zu-Sprosse-Ubergang (= 1 eV) festgelegt.
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Der Vergleich mit Spektren Ca-dotierter Proben, in denen die Konzentration der
V4*-Ionen durch die Dotierung mit zweiwertigem Ca?t erhoht wird, spricht gegen
die beiden erstgenannten Annahmen [PresuraQ0b]. Den Interpretationen (1) und
zufolge, die von lokalen Anregungen ausgehen, miifite die Intensitit des Absorpti-
onssignals proportional zur Anzahl der V4*-Tonen sein. Beobachtet wird aber eine
Abnahme der 1 eV-Peaks mit zunehmender Dotierung. Die Autoren erkldren die
zur Dotierung proportionale Abnahme damit, daf§ nur die Sprossen mit lediglich
einem Elektron zum 1 eV-Peak beitragen, wihrend eine Anregung auf Sprossen mit
zwei Elektronen (mit dem durch Ca-Dotierung hinzugefiigten Elektron) eine hohere
Energie erfordert, weil sich dort schon Korrelationen bemerkbar machen, was die
Interpretation untermauert. NaV,Os5 ist demnach ein elektrischer Isolator auf-
grund des Zusammenspiels dreier Faktoren: der Kristallfeldaufspaltung, einer lokalen
Hubbard-Wechselwirkung und der bindend-antibindend-Aufspaltung zweier V3d,,-
Orbitale auf einer Sprosse, die allesamt grofler sind als die Wechselwirkung zwischen
Leitern (Transferintegral t,,).

Neben dem eben schon erwidhnten Einbringen von zusétzlichen Elektronen mit-
tels Ca-Dotierung ist auch eine Loch-Dotierung durch Na-Fehlstellen einstellbar.
In beiden Fillen stellt sich keine metallische Leitfahigkeit ein, weder bis zu ei-
ner Ca-Dotierung von 20% [Presura0Ob], noch bis zu einem Na-Defizit von 10%
[[sobe97bl Tsobe98], was mit einer (Anderson-)Lokalisierung der zusétzlichen La-
dungstréiger an den Storstellen begriindet wird. Der magnetische Ubergang wird
jeweils schon mit geringen Konzentrationen unterdriickt: in Na;_,Ca, V2,05 ab 3%

[Onoda99] oder 4% [Rogers00], in Na;_, V205 ab 3% [Isobe97h, Isobe9s].

2.1.4 77—N83;V205

Pouchard et al. prdparierten und untersuchten die n-Phase ausschliellich in poly-
kristalliner Form, weshalb ihnen eine detaillierte Strukturbestimmung nicht méglich
war [Pouchard67]. Sie konnten lediglich das Rontgendiffraktogramm (Intensitéten
der Rontgenreflexe und zugehorige Netzebenenabstidnde) einer Pulverprobe ange-
ben, deren Zusammensetzung sie, entsprechend ihrer Einwaage, mit Na; 335V205 be-
zeichneten.

Mittlerweile gelang es zwei Arbeitsgruppen unabhéngig voneinander Einkristal-
le zu ziichten, eine Rontgenstrukturanalyse durchzufiihren und darauf basierend
mittels "bond-valence”Rechnungen Aussagen iiber die Vanadiumvalenzen auf den
unterschiedlichen Pldtzen zu treffen [[sobe99, Millet99a]. Die Resultate der beiden
Gruppen stimmen sehr gut iiberein. Thren Analysen nach lautet die Formel der
stochiometrischen Verbindung NagV4035, was in der Einordnung in die Reihe der
Natriumvanadiumbronzen Na, V505 einem Wert von x = 9/7 ~ 1.29 entspricht.

Die Kristallstruktur ist monoklin, Raumgruppe P2/c¢, mit den Gitterparametern
a=15.209 A, b =5.036 A, ¢ = 20.786 A, 3 = 109.18°, und ist in Abbildung
dargestellt. Es gibt sieben unterschiedliche Vanadiumplétze. Fiinf davon (V1, V2,
V3, V5, V6) befinden sich innerhalb von Sauerstoffpyramiden, die denen in V503
dhneln, allerdings etwas grofler sind. So ist der kurze Vanadylabstand dieser Plétze
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. Vanadium

@ Sauerstoff

Abbildung 2.22: Kristallstruktur von n-Naj 29 VoOs nach [Isobe99, [Millet99a)]. Die
Zahlen bezeichnen die verschiedenen Vanadiumplédtze. Zum Vergleich wurde ein Teil-
stiick der charakteristischen Kettenpaare aus VOs-Pyramiden der VoOs-Struktur
(grau schattiert) hineinkopiert.

(mit Ausnahme von V5) > 1.62 A (V205: 1.58 A) und der mittlere Wert der iibri-
gen V-O-Abstéande betriagt ~ 1.96 A (V2,05: 1.89 A). Die Grofle der Pyramide um
V5 liegt zwischen dem mittleren Wert der anderen Pyramiden der n-Bronze und der
Pyramidengrole in VoOg. All diese Pyramiden sind {iber je eine Kante mit zwei ande-
ren Pyramiden verbunden, so dafl Zickzackketten mit entgegengesetzt ausgerichteten
Spitzen benachbarter Pyramiden entstehen, die den Doppelketten aus zwei benach-
barten Leiterholmen entlang der b-Richtung in V5035 entsprechen (s. Abb. oder
auch Abb. . Um dies zu verdeutlichen wurde ein Teil einer Kette der V,05-
Struktur in Abbildung hineinkopiert (grau schattiert). Diese Ketten verlaufen
in NagV14035 ungefiahr in der a-Richtung, sind nach fiinf Paaren unterbrochen und
laufen dann um zwei Pyramidenkantenlédngen versetzt weiter. Die versetzt laufenden
Ketten sind iiber Tetraeder verbunden (iiber Spitzen verkniipft), die die restlichen
beiden Vanadiumpliatze (V4, V7) umgeben. Dadurch entstehen Schichten parallel
zur ac-Ebene, zwischen denen die Na-Ionen eingelagert sind.

Die Struktur von NagV4035 leitet sich demzufolge aus der der Muttersubstanz
V5,05, bestehend aus unendlich langen VOs-Zickzackketten, durch eine Scherung
dieser Ketten ab, zusétzlich vernetzt durch VO,-Tetraeder. So betrachtet konnte
man erwarten, dafl es eine homologe Reihe weiterer verwandter Verbindungen gibt
[[sobe99], abhingig von der Linge der Teilstiicke, nach der die Scherung erfolgt,
dhnlich der Reihe der Magnéli-Phasen V,,0,,,_1 zwischen den "Endpunkten” V503
(n =2) und VO3 (n = oo) [Briickner83].
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Die "bond-valence’-Analysen liefern fiir die Wertigkeiten der V-Ionen auf den ver-
schiedenen Plétzen, was schon von der Art und der Gréfle der Koordinationspolyeder
her zu erwarten war: V4, V7 innerhalb der Tetraeder sind fiinfwertig (d°, S = 0);
V1, V2, V3, V6 innerhalb der meisten Pyramiden (grofler als in V505) sind vierwer-
tig (d*, S = 1/2); V5 in den Pyramiden auf den Verbindungsstellen zwischen den
Doppelkettenstiicken (grofer als in V505, aber kleiner als die anderen Pyramiden)
sind gemischtvalent, zur Hilfte mit V4T und V> besetzt, formal also 4.5+.

Keine der wenigen Verdffentlichungen zur n-Phase befafit sich mit der elektrischen
Leitfihigkeit. Geméafi den Widerstandsmessungen in dieser Arbeit ist NagV140s3s,
trotz des hohen Anteils an V**-Tonen von 9/14, ein elektrischer Isolator (s.

Kap. .

Die magnetische Suszeptibilitit weist ein Maximum bei etwa 110 K auf und fallt
zu tiefen Temperaturen hin rasch ab, ein typisches Verhalten fiir niedrigdimensio-
nale magnetische Systeme wie z. B. alternierende Ketten, Spinleitern, Dimer- oder
Plakettensysteme [Isobe97bl Isobe99]. Die Autoren vermuten als Ursache fiir die
verschwindende Suszeptibilitdt die Bildung einer Spinanregungsliicke aufgrund ei-
nes Singlett-Grundzustands. Da sie den Suszeptibilitidtsverlauf keiner theoretischen
Beschreibung von Spinleitern oder Dimersystemen anpassen konnten und die geo-
metrische Anordnung der magnetischen V4*-Ionen auch keinem der genannten nied-
rigdimensionalen Systemen #dhnelt, nehmen Isobe et al. einen neuen Mechanismus
fiir die Bildung einer Spinanregungsliicke an. Weiterfithrende Uberlegungen zu den
Spin-Spin-Wechselwirkungen finden sich in [WhangboOOb].

2.1.5 /ﬂ—NaxV205 und Na2V307

Beziiglich der k-Phase berichten Pouchard et al., dafl sie aus einer polykristalli-
nen Probe mit einer Einwaage entsprechend dem gewiinschten Produkt Naj goV2Os5
spitze, nadelartige, braun-schwarze Einkristalle separieren konnten [Pouchard67].
Die Autoren fiithrten allerdings keine komplette Rontgenstrukturanalyse hinsicht-
lich Raumgruppe und Atompositionen durch, sondern nur pulverdiffraktometrische
Messungen an zerriebenen Einkristallen. Anhand des erhaltenen Diffraktogramms
klassifizierten sie das Gitter als rhomboedrisch, bestimmten die Gitterparameter zu
a = (6.99£0.01) A und o = (101.7 + 0.1)°, indizierten die beobachteten Refle-
xe in der hexagonalen Notation mit den Miller-Indizes hkil und bezeichneten die
Kristalle als k-Naj g0V20Oj5 entsprechend der nominellen Zusammensetzung des Aus-
gangsmaterials. Das Diffraktogramm mit den beobachteten Intensitdten und zuge-
horigen Netzebenenabsténde dj; wurde als Powder Diffraction File PDF 20-1167
in eine Datenbank des Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)
aufgenommen, die u. a. auch zur Identifizierung von Systemen dient, von denen kei-
ne zur Berechnung/Simulation des Diffraktogramms notwendigen Strukturdaten wie
Raumgruppe und Atompositionen vorliegen [JCPDS]. Seitdem sind, soweit bekannt,
keine weiteren Arbeiten zur x-Phase erschienen.

In jiingerer Zeit wurde die Struktur von NasV30; bestimmt [Millet99b], dessen
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2.1 Strukturelle Evolution von V505 zu Na, V505

Rontgendiffraktogramm weitgehend mit dem von Pouchard et al. der x-Phase zuge-
schriebenen iibereinstimmt (Abbildung[2.23). Auch die von Millet et al. angegebenen

1661
counts

Linear intensity scale

du TN .

° 1 1 1 1 1 1 1 L1 L1 L1 [1

15.00 18.50 22.00 25.50 29.00 32.50 36.00 39.50 43.00 46.50 50.00

ces Diffraction angle 2 Theta --—-—>
Identified patterns

1 : 20-1167 Sodium Vanadium Oxide; Na1.80V205 0.500% exp.

Abbildung 2.23: Anhand der Strukturdaten aus [Millet99b] und mittels Powder-
Cell |[Kraus99] berechnetes Diffraktogramm von NagV307. Im Vergleich dazu das in
[Pouchard67] der k-Phase zugeschriebene Muster als Referenzlinien aus [JCPDS].

Gitterparameter des gleichfalls rhomboedrischen Systems sind nahezu identisch mit
den in berichteten. Die Abweichung von weniger als 0.7% iibersteigt
nur knapp das eingerdumte Fehlerintervall, was in einem moglichen Unterschied
der Natriumstochiometrie der Kristalle der beiden Gruppen begriindet sein konnte.
Zudem verwendeten Millet et al. fiir ihre Kristallzucht Ausgangsmaterial der Zusam-
mensetzung Na; V205 (Pouchard et al.: Na; §V2Os5), und der beschriebene Habitus
der Kristalle (lange schwarze Fasern) #hnelt dem in als nadelartig be-
schriebenen.

Diese Ubereinstimmungen legen den Verdacht nahe, da die von Pouchard et al.
vermessenen Kristalle tatsidchlich NayV3O7-Kristalle waren, weshalb die Kristall-
struktur und physikalische Eigenschaften dieser Verbindung im folgenden kurz vor-
gestellt werden, obwohl dieses Natriumvanadat sich von der Stéchiometrie her nicht
in die Reihe der hier zum Thema gemachten Natriumvanadiumbronzen Na,V,Os5
einfl'igt (Na2V307 = Nal,33\/'204,67).

Nay V307 kristallisiert in einer rhomboedrischen Struktur mit Raumgruppe P31c
[Millet99h]. Die Gitterkonstanten wurden in der hexagonalen Notation zu ape, =
10.886 A und cper = 9.538 A angegeben, was umgerechnet den rhomboedrisch-
en Parametern a,, = 7.04 A, her = 101.2° entspricht. Abbildung zeigt die

33



2 Grundlagen

Kristallstruktur mit den hexagonalen Achsen und dem besonderen Merkmal dieser
Verbindung, ndmlich Vanadiumoxid-Nanorshren (Abb. [2.25]).

o o

a,=10.886A
Coo= 9.538A

Abbildung 2.24: Kristallstruktur von Nay V307 Abbildung 2.25: Rohren ent-
(aus [Millet99b)). lang c.

Es gibt drei verschiedene Vanadiumplétze, die jeweils von Sauerstoffpyramiden
umgeben sind. Die Verkniipfung dieser Pyramiden erfolgt ganz anders als in V505
oder den anderen Bronzen Na,V,0s5. Sie sind iiber Kanten zu Dreierreihen ver-
bunden, die ebenfalls kantenverkniipft Streifen bilden, die wiederum iiber Spitzen
miteinander vernetzt sind, wobei die Apizes der Pyramiden alle gleich ausgerichtet
sind, wie Abbildung deutlich macht. Diese Streifen schlieen sich zu Ringen,
die {ibereinandergestapelt Nanorshren mit einem inneren Durchmesser von etwa 5 A

2 4 4 ‘
= e
4 4'""*\'

Abbildung 2.26: "Aufgerollte” Nanordhre. Je drei kantenverkniipfte Pyramiden (um
V1-3) bilden eine Reihe. Je drei dachziegelartig iibereinandergeschobene Reihen bilden
einen Streifen A oder B. Durch Verbinden der Punkte 1 und 2 (und damit auch 3 und 4)

erhidlt man Ringe A und B, die iibereinandergestapelt ABA. .. eine Rohre entlang c
formen.
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2.2 Probenpréparation und Charakterisierung

formen. Die Natriumionen auf den Platzen Na2-4 befinden sich zwischen den Rohren
und halten so die Rohrenstruktur zusammen, wahrend sich die Na-Ionen der Nal-
Platze auf einer Kette innerhalb der Rohren befinden.

Da alle Vanadium-Ionen vierwertig sind und damit einen Spin von S = 1/2 tragen,
vermuten Millet et al. aufgrund der in Abb. verdeutlichten Ringstruktur, dafl
eine dreibeinige Spinleiter mit periodischen Randbedingungen in Sprossenrichtung
das passende Modell beziiglich der magnetischen Eigenschaften darstellt, wonach
die Bildung einer Spinanregungsliicke zu erwarten wire [Kawano97]. Dementgegen
behaupten Whangbo und Koo, dafl die Spin-Spin-Wechselwirkungen durch helikale
gegenliufige, sich iiberkreuzende Spinketten zu beschreiben sind, die aber ebenfalls
eine Spinanregungsliicke erwarten lassen [Whangbo00a].

In Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt und NMR-Messungen finden sich
allerdings keine Anzeichen fiir eine Liicke im Spinanregungsspektrum [Gavilano02),
Gavilano03]. Die magnetische Suszeptibilitit folgt bei hohen Temperaturen einem
Curie-Weif3-Gesetz bis herab zu etwa 100 K. Aus dem Wert der angepafiten Curie-
Konstante wird geschlossen, dafl alle V-Ionen mit S = 1/2 dazu beitragen. Unter-
halb von 35 K [Gavilano02], bzw. 20 K |Gavilano03], kann die Suszeptibilitét wieder
durch ein Curie-Weifl-Gesetz beschrieben werden, jedoch mit einer Curie-Konstan-
te, die um etwa eine GroBlenordnung kleiner ist als die im Hochtemperaturbereich.
Hinter diesem Verhalten vermuten die Autoren, daf§ bei tiefen Temperaturen je zwei
V-Ionen innerhalb eines Rings einer Rohre dimerisieren, wodurch das magnetische
Moment von acht der neun V-Ionen eines Rings nicht mehr zum Signal beitragen
wiirde, und nur ein einzelner freier Spin 1/2 iibrig bliebe.

Obwohl alle Vanadium-Ionen vierwertig sind, ist Nay; V307 ein elektrischer Isola-
tor (s. [Gavilano(2, [Gavilano03] und Kap. [3.4.2)). Allerdings laBt eine Abweichung
von der Na-Stochiometrie Nay_, V307, die 1t. [Millet99b] moglich sein soll, interes-
sante Eigenschaften der Ionenleitfihigkeit erwarten, wenn die Anzahl der Na-Ionen
auflerhalb, besonders aber innerhalb der Rohren reduziert ist.

2.2 Probenpriparation und Charakterisierung

Ein Ziel dieser Arbeit war die zu untersuchenden Systeme als Einkristalle von ho-
her Qualitdt und geniigender Grofle fiir die jeweilige Mefimethode zu ziichten. Nur
an Einkristallen sind richtungsabhéngige Messungen mdoglich, womit sich anisotrope
physikalische Eigenschaften bestimmen lassen. Zudem sind Einkristalle homogener
als Polykristalle beziiglich ihrer Phasenreinheit, Stochiometrie und ihres Mikrogefii-
ges. Polykristalle besitzen einen hohen Anteil an inneren Grenzflichen (Korngren-
zen), an denen sich oft Abweichungen in der Sauerstoffstochiometrie einstellen, oder
mogliche Fremdphasen bevorzugt abscheiden. Derartige Inhomogenitédten kénnen
unter Umsténden erheblichen Einflufl auf die Bestimmung physikalischer Mefigro-
en des eigentlich zu untersuchenden Vollmaterials haben: Beispielsweise iiberdecken
para- oder ferromagnetische Bereiche in einer Matrix mit unmagnetischem Grundzu-
stand deren Eigenschaften selbst bei extremer Verdiinnung. Auch die elektronischen
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2 Grundlagen

Transporteigenschaften von Polykristallen werden vom Beitrag der volumenbezogen
geringfiigigen Korngrenzen dominiert, besonders wenn halbleitende Phasen zwischen
eigentlich metallischen Kristalliten deren Ohmschen Kontakt unterbinden. Aus die-
sen Griinden wurde hauptséachlich versucht, die zu untersuchenden Systeme als Ein-
kristalle darzustellen. Im Rahmen dieser Arbeit dargestellte Polykristalle dienten
iiberwiegend als Grundlage zur Einkristallzucht, sei es als Ausgangsmaterial fiir die
zu ziichtenden Kristalle selbst, als aufzuschmelzendes Flufimittel, oder als Nahrphase
zur Kristallzucht aus dem Festkorper.

Bei der Praparation von Oxiden hat oftmals der Sauerstoffpartialdruck iiber der
Probe starken Einfluf auf den Reaktionsvorgang, auf Schmelz- oder Zersetzungstem-
peratur der Komponenten oder des Gemisches, oder sogar auf die Stochiometrie des
Produktes, insbesondere bei den Vanadaten, in denen das Vanadium-Ion in meh-
reren Oxidationsstufen auftreten kann. Zur Einstellung der Atmosphére iiber den
Proben (sowohl poly- als auch einkristallin) bestanden wihrend dieser Arbeit drei
Moglichkeiten:

e in oxidierender Atmosphdre, d. h. die Probe befindet sich in direktem Kontakt
mit Luft (offenes System), der Sauerstoffpartialdruck betragt po, ~ 0.2 bar

e im abgeschlossenen System, d.h. die Quarzampulle mit der darin befindlichen
Probe wird evakuiert (pges ~ 107> mbar) und zugeschmolzen, der Sauerstoff-
partialdruck wird durch die Einwaage oder einen beigelegten Puffer eingestellt

e in reduzierender Atmosphdre, d. h. am Ort der Probe wird permanent gepumpt,
von der Probe eventuell abgegebener Sauerstoff wird sofort abgefiihrt

Alle Proben wurden nach der Herstellung mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie auf
Phasenreinheit gepriift. Da das Beugungsdiagramm (unter bestimmten Beugungs-
winkeln 6 auftretende Streureflexe) fiir jede kristalline Substanz nach der Bragg-
Bedingung 2dpx;sin(f) = A\ charakteristisch ist, kann die Identifizierung unbekann-
ter Phasen durch Vergleich mit vorhandenen Réntgendatenbestéinden erfolgen. Bei
Kenntnis aller Strukturdaten einer Substanz wie Gitterkonstanten, Symmetrie und
Atompositionen kann, mit entsprechender Software, das Beugungsdiagramm berech-
net werden. Dariiber hinaus ist es somit moglich, durch Vergleich mit dem gemes-
senen Diffraktogramm und Anpassung an die Medaten, die Gitterparameter der
untersuchten Probe zu ermitteln. Von Einkristallen wurden zusétzlich Laue-Beu-
gungsbilder aufgenommen um zum einen die Orientierung der Kristalle durch Ver-
gleich mit computersimulierten Beugungsmustern herauszufinden, zum anderen um
anhand der Schérfe der einzelnen Laue-Reflexe die Qualitit der Kristalle beurteilen
zu konnen.

Desweiteren bestand die Moglichkeit am Rasterelektronenmikroskop (REM) des
Lehrstuhls mittels energiedispersiver Rontgenfluoreszenz-Analyse (EDX) zu kléren,
ob etwa eine gewiinschte Dotierung gegliickt und homogen erfolgt ist, oder ob gar
unerwiinschterweise Fremdatome in nachweisbarer Menge vorhanden sind. Minimale
Unterschiede im Sauerstoffgehalt oder in der Natriumkonzentration innerhalb einer
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2.2 Probenpréparation und Charakterisierung

Phase, die bereits eine starke Auswirkung auf die Transportgréffen oder den Ma-
gnetismus haben koénnen, konnten mittels EDX allerdings nicht aufgelost werden,
dazu ist diese Methode nicht empfindlich genug. Erschwerend kommt hinzu, daf§ die
Peaks der leichten Elemente Sauerstoff und Natrium im niederenergetischen Bereich
des EDX-Spektrums liegen, wo der Untergrund nur unzureichend zu modellieren ist
und eine quantitative Analyse in ausreichender Genauigkeit unmdoglich macht.

Zur Uberpriifung der Homogenitiit oder der Stéchiometrie wurden auch Messun-
gen der magnetischen Suszeptibilitit und des elektrischen Widerstands in Abhén-
gigkeit von der Temperatur herangezogen. Die Schirfe der Ubergénge oder Verschie-
bungen in der Ubergangstemperatur sind beispielsweise Indikatoren fiir die Qualitit
oder Stochiometrie der Kristalle. Mittels Suszeptibilitdtsmessungen kénnen magne-
tische Verunreinigungen detektiert werden, die weit unterhalb der Nachweisgrenze
anderer Verfahren, etwa der Rontgendiffraktometrie, liegen, z. B. durch das Einset-
zen magnetischer Ordnung der Fremdphase, oder durch das Auftreten eines Curie-
Beitrags bei tiefen Temperaturen, obwohl die eigentliche Probe einen unmagneti-
schem Grundzustand besitzt.

Diesbeziiglich waren auch Mefimethoden der Arbeitsgruppen hilfreich, denen im
Rahmen von Zusammenarbeiten Proben iibergeben wurden, allen voran die in der
Arbeitsgruppe um Prof. Loidl praktizierte ESR, die die reine Spinsuszeptibilitat mifit
und u. U. das Signal einer Fremdphase von dem der Probe unterschieden kann, im
Gegensatz zur Messung des gesamten magnetischen Moments im SQUID-Magneto-
meter.

2.2.1 Experimentelles

Im folgenden werden die experimentellen Voraussetzungen der eingesetzten Prépa-
rationsverfahren, der Methoden zur Uberpriifung der Qualitéit der Proben, sowie
auch fiir dariiber hinausgehende Messungen der physikalischen Eigenschaften wie
Thermokraft, elektrischer Widerstand und magnetische Suszeptibilitat unter Druck
vorgestellt.

Probenpriparation

Die Ausgangssubstanzen (hauptséchlich Oxidpulver, ggf. Carbonate) wurden hoch-
rein von verschiedenen Herstellern bezogen, oder, falls kommerziell nicht erhéltlich,
aus verfiigharen Verbindungen synthetisiert. Danach wurden die Pulver stéchiome-
trisch eingewogen und mechanisch im Achatmorser vermischt, anschliefend zu Ta-
bletten oder zu quaderférmigen Stdben geprefit und dann in Quarzampullen ein-
gebracht. Im Falle der Ziichtung von Einkristallen aus der Schmelze wurden die
Prefllinge dazu in Platinschiffchen der Abmessungen 9 x 9 x 60 mm? plaziert. Die
Verwendung von Prefllingen wurde dabei einer losen Schiittung des Pulvers vorge-
zogen, weil erstens durch die Kompaktierung ein héherer Fiillgrad erreicht werden
und zweitens kein Pulver an die Quarzwand gelangen kann, die sonst heftig mit dem
enthaltenen Natrium reagieren wiirde. Auch bei der Praparation von Polykristallen
wurden die Prellinge meist in Platinfolie oder -schiffchen plaziert, um eine Reaktion
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2 Grundlagen

mit der Ampullenwand zu vermeiden.

Sollte der Versuch unter dem Sauerstoffpartialdruck stattfinden, der sich entspre-
chend der Einwaage und der eingeregelten Temperatur einstellt, so wurde die Pro-
benampulle an einem Pumpstand mit einer Turbomolekularpumpe bis auf einen
Druck von etwa pges ~ 107 mbar evakuiert und dort mit Hilfe eines Hy/O,-Brenners
gasdicht zugeschmolzen. Andernfalls wurde die Ampulle offen in ein grofieres Quarz-
rohr gelegt, das dem Schutz des Ofens dient, falls die Probenampulle brechen sollte.
Zudem kann dessen offenes Ende mit einem Flansch versehen werden, was ein Eva-
kuieren des gesamten Probenraumes ermdoglicht. Dafiir wurde eine Diffusionspumpe
verwendet mit der ein Enddruck von ungefihr p,.s ~ 107* mbar permanent iiber
der Probe erreicht werden konnte. Fiir Versuche an Luft wurde das offene Quarzroh-
rende mit einem Verschlufl versehen, der zwar Luftaustausch zuléfit, aber storende
konvektionsbedingte Luftstromungen abschwécht.

Zur Durchfithrung der Reaktion, bzw. des Schmelzversuches, standen mehrere
kommerziell erworbene horizontale Rohréfen zur Verfiigung (Abb. [2.27)). Diese be-

Ofen
Thermoelement
Keramikrohr
Quarzrohr
Probenampulle
externes Thermoelement ] 2

Abbildung 2.27: Skizze eines horizontalen Rohrofens mit nur einer Heizzone.

Ofensteuerung
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—

stehen in der einfachsten Ausfithrung aus einem mit Widerstandsdraht umwickelten
Keramikrohr (AlyOs-Sinterkeramik, Korund), das nach aufilen von einem Metall-
mantel umschlossen ist. Zwischen dem Keramikrohr und dem Metallmantel befindet
sich Steinwolle zur Isolation. Die Temperaturregelung erfolgt iiber ein Steuergerit,
an dem ein Thermoelement angeschlossen ist, das sich in Rohrmitte an der Auflen-
wand des Rohres befindet. Zur Uberpriifung der Temperatur am Probenort wurde
vor Versuchsbeginn die Temperaturverteilung im Ofeninneren mittels eines exter-
nen Ni/Ni-Cr-Thermoelements manuell nachgemessen. Aufler den eben geschilder-
ten Ofen mit nur einer Heizzone wurden auch welche mit zehn Zonen verwendet,
bei denen jede Zone separat geregelt werden kann, wodurch sich speziell angepafite
Temperaturprofile einstellen lassen.
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2.2 Probenpréparation und Charakterisierung

Desweiteren kam auch ein vertikaler Graphitofen zum Einsatz, speziell fiir die
Einkristallzucht aus der Schmelze in stark reduzierender Atmosphére. Die experi-
mentelle Anordnung dazu ist in Abbildung dargestellt:

Der Ofen besteht aus einem zylin-
drischen Vakuumbehélter aus doppel-
wandigem Stahl. Durch dieses Metallge-
h&use wird Kiihlwasser geleitet. Zusétz-
lich ist die innere Ofenwand mit Isolati-

1 Ofengehéause
2 Graphitheiz-

element
onsmaterial (Graphitfasermodule) aus- 3 Thermoelemer
gekleidet um sie vor der Warmestrah- 4 Flansch

(zur Pumpe)
5 Probentiegel

6 Flansch
(mit Sichtfenster

lung der Heizwendel zu schiitzen. Durch
den Mantel sind zwei Stromdurchfiih-
rungen montiert. Das Heizelement ist
aus hochreinem Graphit gedreht, méian-
derférmig gefrést und bildet somit eine
zylinderférmige Heizzone mit Hohe h ~
150 mm und Durchmesser @ ~ 60 mm. —] Ofensteuerung |
Geregelt wird auf ein Thermoelement,

das zentrisch von unten durch das Ge- Abbildung 2.28: Skizze des vertikalen
hiuse vakuumdicht durchgefiihrt wird ~ Graphitofens.

und im Heizraum bis unter den Tiegel

reicht. Durch diese Anordnung registriert das Thermoelement, das in nur geringem
thermischen Kontakt zur Probe steht, meist eine tiefere Temperatur als die der
Schmelze (oder zumindest deren Oberfliche), weil die Heizleistung von oben per
Wiérmestrahlung erfolgt und das Thermoelement von dem Tiegel abgeschattet wird.
Dieser Umstand, dafl die Regeltemperatur nicht genau der der Probe entspricht,
stellte fiir die Kristallzucht aus der Schmelze keinen groflen Nachteil dar, weil auf
den zentrisch im Deckel durchgefiihrten Flansch ein Sichtfenster angebracht wurde,
durch das optisch verfolgt werden konnte, ab welcher Regeltemperatur die Probe
aufzuschmelzen begann. Beschickt wird der Ofen von oben durch den aufklappbaren
und wieder vakuumdicht verschliebaren Deckel. Fiir Schmelzversuche wurden SIG-
RADURS-Tiegel verwendet, die mit Abmessungen von h ~ 15 mm und Durchmesser
& =~ 25 mm ein grofleres Volumen fiir die Schmelze bieten als die Platinschiffchen,
die bei den horizontalen Rohréfen bendtigt werden. Der Ofen wurde unter Vakuum
betrieben um eine Zerstérung des Graphitheizelementes durch Oxidation zu vermei-
den. Als Pumpe wurde wie im Falle der Kristallzucht unter reduzierender Atmo-
sphéare im Quarzrohr eine Diffusionspumpe verwendet. Allerdings ist im Vergleich
dazu im Graphitofen von einer stéirkeren Reduktionswirkung auszugehen, weil die
Pumpstrecke hierbei kiirzer und deren Querschnitt grofler ist, was zu einer hoheren
Pumpleistung fiithrt. Weil der Graphitofen auch noch eine hohere Dichtigkeit als ein
mit Flansch versehenes Quarzrohr aufweist, ist der darin erreichbare Enddruck mit
Pges ~ 107° mbar um etwa eine GréBenordnung geringer als im Quarzrohr. Dariiber
hinaus wird im Graphitofen der Sauerstoffpartialdruck noch stéarker abgesenkt, weil

6SIGRADUR ist ein glasartiger Kohlenstoff mit keramischen Werkstoffeigenschaften
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das Graphit bei hohen Temperaturen wie eine zusétzliche Pumpe fiir Oy wirkt.

Die Sintertemperaturen fiir die dargestellten Polykristalle wurden typischerweise
zwischen 500°C und 600°C gewéhlt, um unterhalb sowohl der Schmelz- oder Zer-
setzungstemperatur des gewiinschten Produkts als auch der Schmelztemperatur der
Ausgangsmaterialien zu bleiben. Typische Starttemperaturen fiir Schmelzversuche
lagen zwischen 700°C und 800°C, von denen an dann mit Raten zwischen 1-5°C/h
durch den Erstarrungspunkt abgekiihlt wurde, was Ziichtungsdauern von ein bis
zwei Wochen erfordert. Der Zeitraum fiir die diffusionsbestimmte Festkorperreakti-
on wurde wegen der relativ niedrigen Temperaturen im Bereich von einigen Tagen
angesetzt. Ab dann wird eine weitere Homogenisierung besser durch eine erneute
mechanische Durchmischung erreicht (Wiederholung des Praparationsschrittes), als
durch eine lingere Temperzeit.

Detaillierte Angaben zu Bezugsquellen der Ausgangssubstanzen und Quarzmate-
rialien, sowie deren Reinheit, zu den einzelnen Préparationsschritten, zur Art der
verwendeten Ofen und deren Hersteller sind in [Obermeier96] nachzulesen.

Charakterisierung

Zur Untersuchung der poly- oder einkristallinen Proben beziiglich ihrer Zusammen-
setzung, Einkristallinitdt und der Bestimmung ihrer Gitterparameter standen an
rontgenographischen Methoden die Pulverdiffraktometrie und das Laue-Verfahren
bei Raumtemperatur zur Verfiigung.

Fiir die Pulverdiffraktometrie wurden die Proben per Hand im Morser zermahlen
und auf eine Glasunterlage aufgebracht. Bei manchen Proben wurde als interner
Eichstandard Si-Pulver dazugemischt. Im verwendeten Diffraktometer SIEMENS
D5000 werden die Streureflexe einer mit Cu-K,-Strahlung (A = 1.5406A) beleuchte-
ten Probe unter variierenden Einstrahlwinkeln # in Bragg-Brentano-Geometrie mit
einem Zéahlrohr detektiert. Da das Beugungsdiagramm fiir jede Substanz charakte-
ristisch ist, kann die Identifizierung der Phasen in der Probe durch Vergleich mit
vorhandenen Rontgendatenbestédnden erfolgen. Sind keine Kristallstrukturdaten ei-
ner Phase bekannt, so ist man auf das sog. Powder Diffraction File (PDF) einer
Substanz angewiesen, welches die djr-Werte und die dazugehédrigen Intensitédten
beinhaltet. Die PDFs werden vom Joint Committee on Powder Diffraction Stan-
dards (JCPDS) gesammelt und sind tabellarisch in Buchform oder auch elektronisch
verfiigbar [JCPDS]. Der Vergleich beschrinkt sich dann auf das Ubereinanderlegen
des gemessenen Beugungsdiagramms mit dem Muster des PDFs. Liegen dagegen
sdamtliche Strukturdaten wie Gitterkonstanten, Symmetrie und Atompositionen vor,
so kann das zugehorige Beugungsdiagramm berechnet und durch Variation der Pa-
rameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an das gemessene angepaf3t
werden. Dafiir wurde das Programm "PowderCell” eingesetzt [Kraus99]. Die verfei-
nerbaren Parameter sind in erster Linie die Gitterkonstanten unter Beriicksichtigung
zusitzlicher Parameter von Proben- und Préparationseffekten (es werden z. B. in ge-
wissem Umfang Textureffekte berticksichtigt) und globalen, gerétespezifischen Ge-
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2.2 Probenpréparation und Charakterisierung

gebenheiten. Aus der Lage der Strukturreflexe werden mittels der Bragg-Gleichung
die Gitterkonstanten des Kristalls berechnet.

Leider verfiigt "PowderCell” nur iiber symmetrische Profilfunktionen, die blof
einen Teil aller Ursachen fiir die Verbreiterung der Rontgenpeaks modellieren kon-
nen (Kristallitgrofie, Verspannungen, Blendenoffnung), nicht aber die Einfliisse, die
zu einer Asymmetrie der besonders bei kleinen Beugungswinkeln gemessenen Reflex-
profile fithren, wie z. B. die axiale Divergenz des Rontgenstrahls oder die Flachheit
und die Ausdehnung des Rontgenpréparats, das den Fokussierkreis des Goniometers
nur tangiert, sich aber nicht mit derselben Kriimmung anschmiegt. Dadurch erhélt
man bei der Strukturverfeinerung zwar nicht so kleine R(esidual)-Werte wie mit
komplexeren Rietveld-Programmen, und die Differenzdarstellung zwischen gemesse-
nen und berechneten Intensitéten schmiegt sich im Bereich asymmetrischer Peaks
nicht sehr gut an die Nullinie an, wie in Abbildung [2.29] gezeigt. Aber die derart mit
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Abbildung 2.29: Silizium-(111)-Réntgenpeak. Das verwendete Simulationspro-
gramm berticksichtigt nicht die hauptsédchlich durch das Gerét verursachte Asym-
metrie.

"PowderCell” ermittelten Peakpositionen stimmten im Rahmen der Prézision der
Rontgenanlage mit den Positionen iiberein, die auch von der zum SIEMENS-Gerét
zugehorigen Software per Analyse der Ableitungen der Peakprofile berechnet und
ausgegeben wurden. Die relative Genauigkeit der so bestimmten Gitterkonstanten
liegt bei etwa 0.05%.

Laue-Aufnahmen von Einkristallen wurden mit einem PW1830-Réntgengenerator
und einer darauf aufgesetzten Laue-Kamera der Firma PHILIPS in Riickstreugeo-
metrie angefertigt. Sie dienten zum einen zur Einschétzung der Qualitat der Kristalle
(Einkristallinitét < Verzwillingung) und zum anderen zur Bestimmung der Orien-
tierung eines Kristalls. Dazu wurde im Computerprogramm "LaueX” [Soyer96], das
Laue-Diagramme entsprechend eingestellter Geometrien simuliert, solange die vor-
zugebende Orientierung variiert, bis das daraus errechnete Beugungsmuster mit dem
aufgenommenen Laue-Bild zur Deckung gebracht werden konnte.
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Die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen der magnetischen Suszeptibilitit in
Abhéngigkeit von der Temperatur (maximaler Bereich: 2 K bis 400 K) und unter
Normaldruck erfolgten in einem SQUID-Magnetometer (Superconducting Quantum
Interference Device) MPMS7 der Firma Quantum-Design, in dem die statische Ma-
gnetisierung M bei konstanten angelegten Feldern gemessen wird. Die Flufldichte
wurde moglichst klein gehalten (typischerweise zwischen 100 G und 1000 G), so da8
das Magnetfeld nur eine geringe Stérung des Systems darstellt (zumindest fiir die
hier untersuchten Proben) und man von einem linearen Zusammenhang zwischen
Magnetisierung M und duflerem Feld B ausgehen kann: M ~ ypcB, wonach dann
die statische Suszeptibilitdt ype als Quotient aus der gemessenen Magnetisierung
und dem angelegten Feld berechnet wurde. Magnetisierungsmessungen als Funktion
des Magnetfeldes bei fester Temperatur konnten mit diesem Gerét bis zu 70 kG
durchgefiihrt werden.

Messungen der Wechselfeld-Suszeptibilitiat xy 4c wurden in einer selbstgebauten
Mutual Inductance Bridge (MIB) ausgefiihrt [Ciesla02]. Dabei handelt es sich um
eine mit Wechselstrom betriebene Primérspule (Erregerspule), die koaxial um eine
Sekundérspule (Aufnehmerspule) gewickelt ist. Die Sekundérspule wiederum besteht
aus einem astatisch gewickelten Spulenpaar (Proben- und Referenzspule), so daf} sich
die vom magnetischen Wechselfeld der Primérspule in beiden Hélften induzierten
Spannungen idealerweise gerade aufheben. Bringt man in eine Hélfte der Sekundér-
spule eine Probe, so wird sie vom Wechselfeld der Primérspule magnetisiert und
induziert ihrerseits in die Sekundéarspule eine Spannung, die mittels Lock-In-Tech-
nik detektiert wurde. Das zum Erregerstrom um 90°phasenverschobene Signal ist
dann proportional zur Amplitude Iy des Erregerstroms, zu seiner Frequenz w und
zur Ableitung der Magnetisierung der Probe nach dem Magnetfeld %—A; =:XAC, Was
der Definition der magnetischen Suszeptibilitdt entspricht. Die Frequenz des Erre-
gerstroms wurde typischerweise zu 1 kHz und seine Amplitude zu 1 mA gewéhlt,
was in der realisierten Spulengeometrie eine Amplitude des Erregerfeldes von etwa
1 G bewirkte.

Die MIB besitzt eine um Groflenordnungen geringere Empfindlichkeit und wegen
des unvermeidlichen Untergrundsignals, das hauptséchlich auf der nicht perfekten
Kompensation der Sekundérspule beruht, auch eine wesentlich geringere Auflésung
als ein SQUID-Magnetometer. Thr Vorteil dagegen ist, dal man sie so klein kon-
struieren kann (hier: | ~ 12 mm, uugen < 4 mm, Fjpen = 2 mm), dafl sie in
der vorhandenen Druckzelle (s.u.) Platz findet und man dadurch die magnetische
Suszeptibilitdt x 4 druckabhéngig bis zu 2 GPa messen kann.

Vorbereitend zur Bestimmung des spezifischen elektrischen Widerstands wurden
die Proben in Stédbchenform gesigt und/oder geschliffen. Dies dient zum einen einer
moglichst guten Abschitzung des Geometriefaktors, zum anderen der Minimierung
des Kontaktwiderstands der Probe zu den metallischen Zuleitungen. Die Wider-
standsmessung selbst erfolgte im Falle der bei hohen Temperaturen in b-Richtung
metallischen 3-Bronze in Vierpunkt-Kontaktierung mit einer DC-Methode (mit Um-
polen zur Eliminierung von Offsetspannungen). Die den Proben aufgepréigte Strom-
stirke betrug typischerweise 100 pA.
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2.2 Probenpréparation und Charakterisierung

Besondere Sorgfalt wurde auf die Kontaktierung verwendet um die Probleme bei
Messungen stark anisotroper Leitfahigkeiten niedrigdimensionaler Systeme zu be-
wiltigen und moglichst nur den Widerstand in b-Richtung zu erfassen, ohne stéren-
de (hochohmige) Anteile aus Richtungen senkrecht dazu [Ciesla02]. Dazu wurden
auf eine Flidche eines stdbchenformigen Kristalls entlang der b-Richtung vier Gold-
kontakte "strichformig” senkrecht zu b aufgedampft und darauf jeweils 40 pm-dicke
Platindréhtchen mit Silberepoxid fixiert (s. Abb. . "Strichférmig” soll im Gegen-
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Abbildung 2.30: Vierpunkt-Kontaktierung eines (3-Nay ;3 V2 Os-Einkristalls.

satz zu "punktformig” ausdriicken, dafli Kontakte angestrebt wurden, die sich iiber
die gesamte Breite der Flidche erstrecken sollten.

Wenn der Widerstand der Probe gegeniiber dem Innenwiderstand des Voltme-
ters nicht mehr zu vernachléssigen ist (bei der $-Bronze jenseits des Metall-Isolator-
Ubergangs, bei den anderen Natriumvanadaten schon wenig unterhalb Raumtem-
peratur), dann wird die Vierpunkt-Messung verfilscht. Man geht deshalb zu ei-
ner Zweipunkt-Methode iiber (ebenfalls mit Umpolen), zumal dann die Zuleitungs-
und Kontaktwiderstédnde im Vergleich zum Probenwiderstand vernachléssigbar klein
sind. Der Zweipunkt-Widerstand wurde ermittelt, indem eine konstante Spannung
angelegt (typischerweise zwischen 1 V und 10 V) und dann der durch die Probe
flieBende Strom gemessen wurde. Verwendet man dazu einfach abgeschirmte Leitun-
gen, so stellen sich bei weiterer Zunahme des Probenwiderstands Probleme durch
Leckstrome und parasitire Kapazitéiten ein, die anhand von Abbildung ) er-
lautert werden.

Wenn der Probenwiderstand nicht mehr sehr klein ist gegeniiber dem Isolationswi-
derstand Ry, des MeBaufbaus (typischerweise 10'2-10" ), so fliefit nicht mehr der
gesamte mit dem Amperemeter gemessene Strom I durch die Probe, sondern auch
tiber die Isolation o. &. "Lecks” zur Erde ab, was den (per Ohmschen Gesetz) berech-
neten Widerstandswert der Probe verfilscht. Zudem muf} die Kapazitat C;,,, die die
Zuleitung gegeniiber der Abschirmung (Erde) bildet, iiber den Probenwiderstand
aufgeladen werden. Da fiir jeden MeBipunkt einmal umgepolt wird (zur Eliminierung
von Offsetspannungen), kann die Einstellzeit, die abgewartet werden muf, bis sich
ein stationédrer Strom eingestellt hat, untragbar lange werden. So betragt die Zeit-
konstante 7 = RCj,, beispielsweise bei einem Widerstand von R = 1 T2 und einer
fiir elektrische Leitungen typischen Kapazitdat von Cjs, = 100 pF bereits 7 = 100 s,

43



2 Grundlagen
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Abbildung 2.31: Prinzipieller Autbau einer Zweipunkt-Widerstandsmessung: a) mit
einfach abgeschirmten Leitungen und b) mit Triax-Verkabelung, wobei die mittlere
Abschirmung mit dem hohen Potential mitgefiihrt wird.

wobei noch 4-5 Zeitkonstanten abgewartet werden miissen, bis die Stromstéirke 99%
des Endwertes erreicht hat.

Zur Vermeidung dieser Probleme wurde der fiir die temperaturabhéngigen Mes-
sungen verwendete Kryostat mit einer ununterbrochenen triaxialen Leitungsfiihrung
bis zum Probenort versehen. Zusétzlich wurde ein spezieller Probenhalter fiir die-
se Art von Zweipunkt-Messungen bis zu hochsten Widerstdnden konstruiert (im
folgenden Hochohm-Probenhalter genannt), der es u.a. ermdéglicht, dafl die Triax-
verkabelung erst direkt an der Probe endet. Als Spannungsquelle und Amperemeter
wurde ein KEITHLEY-6517A-Elektrometer benutzt, das auflerdem in der Lage ist,
die mittlere Abschirmung der Triaxleitung iiber einen x1-Verstéirker auf der an der
Probe angelegten Spannung mitzufiihren (typischerweise zwischen 1 V und 10 V), s
Abbildung 2.31p). Da jetzt keine Potentialdifferenz zwischen dem zur Probe fiihren-
den Innenleiter und der mittleren Abschirmung des Triaxkabels besteht, fliefit kein
Strom mehr iiber R;,, ab, der gesamte mit dem Amperemeter gemessenen Strom
I flieBt durch die Probe, deren Widerstand nun zuverléssig bestimmt werden kann.
Der Leckstrom von der mittleren Abschirmung zur dufleren Abschirmung (Erdung)
iiber R wird vom x1-Verstarker geliefert. Aulerdem verringert sich die Einstell-
zeit erheblich, weil die Kapazitdat C, im Idealfall gar nicht mehr aufgeladen werden
muBl (wegen der bis zur Probe durchgehenden Triaxverkabelung und der Poten-
tialmitfithrung), zumindest aber drastisch reduziert wird. Mit diesem Aufbau sind
Widerstandsmessungen bis zu 104 © méglich. Bei einem derart hohen Widerstand
sind in diesem Aufbau etwa 30 s fiir das Erreichen eines stabilen Stromstarkewertes
notig, was auf eine Zeitkonstante von ungefihr 7 = 7 s schlieflen 148t, woraus man
die aufzuladende Kapazitat als kleiner 0.1 pF abschétzen kann.

Der eigens konstruierte Hochohm-Probenhalter besteht aus einem Kupferstiick,
das einen elektrischen Pol der Probenkontaktierung darstellt, auf Erdpotential liegt
und an den temperaturgeregelten Kupferblock des Kryostaten fest angeschraubt
wird um eine gute thermische Ankopplung zu gewahrleisten. Auf dem Probenhalter
befindet sich ein federnder CuBe-Streifen, der, {iber eine Stellschraube dosiert, den
zweiten elektrischen Pol, der auf dem hohen Potential der Spannungsquelle liegt,
sanft auf die Probe driickt. Zwischen diesem Pol und dem CuBe-Streifen befindet
sich, jeweils durch Kaptonfolie elektrisch isoliert, ein Kupferplattchen, das mit der
mittleren Abschirmung des Triaxkabels verbunden ist und diesen zweiten mit der
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2.2 Probenpréparation und Charakterisierung

Probe verbundenen Pol flichig iiberdeckt. Somit ist der Kontakt, der auf hohem
Potential liegt, bis zur Probe vom mitgefiihrten Potential umgeben und wird dadurch
vom Erdpotential abgeschirmt.

Die stédbchenférmigen Proben werden an den Stirnseiten mit Leitsilber bedeckt
und mittels der Stellschraube und des CuBe-Streifens im Probenhalter festgeklemmt,
wodurch ein guter thermischer und elektrischer Kontakt bewerkstelligt wird. Zur
Uberpriifung, daB damit Ohmsche Kontakte realisiert wurden und nicht etwa gleich-
richtende Schottky-Kontakte, wie sie bei Metall-Halbleiter-Kontakten durchaus auf-
treten konnen, wurden U—I-Kennlinien aufgenommen, sowohl bei Raumtemperatur
als auch bei tiefen Temperaturen. Diese waren linear bis zu Spannungen, ab de-
nen die Heizleistung P = U?/R zu einer Eigenerwirmung fiihrte, die nicht mehr
ausreichend abgefiihrt werden konnte.

Die Messungen der Thermokraft erfolgten mittels eines in Analogie zu Wider-
standsmessungen als Zweipunkt-Methode mit Umpolen zu bezeichnenden Verfah-
rens. Dabei wurde die Probe zwischen zwei Kupferstidbe eingespannt, iiber die sowohl
der Wiarmestrom fliefit als auch die Thermospannung abgegriffen wird. Auf jeden
Kupferstab ist ein Widerstandsheizdraht gewickelt. Es wird abwechselnd eine Kup-
ferzuleitung beheizt um der Probe einen Warmestrom aufzuprégen, der beim Heizer-
wechsel umgepolt wird. Die zur Bestimmung der Temperaturdifferenz verwendeten
Thermoelemente, die sich idealerweise moglichst genau an den beiden Kontaktstellen
zwischen Kupfer und Probe befinden sollten, sind aus technischen Griinden jedoch
jeweils auf der Kupferseite der Kontakte angebracht. Mit der gewéahlten Heizleistung
stellte sich bei den untersuchten Natriumvanadiumbronzen eine Temperaturdifferenz
von typischerweise 0.1-0.3 K ein.

Zu der aus dem Quotienten AU/AT gewonnenen Differenzthermokraft (Sp,ope —
S Zuleitung) MUB noch die aus Eichmessungen ermittelte Thermokraft der Zuleitungen
(im wesentlichen S¢,) addiert werden, die aber im Vergleich zur Thermokraft der
untersuchten Natriumvanadate (> 100 x4V /K) kaum einen Prozentanteil ausmacht
und damit kleiner ist als die Unsicherheit, die durch den Fehler in der Bestimmung
der Temperatur- und Spannungsdifferenz hervorgerufen wird, und zu etwas weniger
als 10% abgeschitzt wird.

Messungen bei tiefen Temperaturen waren nur moglich, solange die Probe noch
nicht zu stark isolierend war, weil sonst Aufladungseffekte zunehmend stérenden
Einflu} auf die Spannungsmessung gewinnen, die vermutlich auf Leckstréme aus
dem Eingang des Voltmeters zuriickzufiihren sind.

Eine genauere Beschreibung des experimentellen Aufbaus zur Messung der Ther-
mokraft ist in [Gerstmeier97] nachzulesen.

Fiir temperaturabhéngige Messungen wurde ein Kryostat eingesetzt, der im Rah-
men einer Diplomarbeit konstruiert und von der feinmechanischen Werkstatt gebaut
wurde |Gerstmeier97]. Er ist sowohl mit fliissigem Stickstoff als auch mit fliissigem
Helium als Kiihlmittel einsetzbar und zeigt iiber einen grofien Temperaturbereich
(1.6 K < T < 380 K) ein gutes Regelverhalten. Die Thermometrie erfolgt mit einem
RhFe-Widerstandsthermometer. Im evakuierten Probenraum, der auch geniigend
Platz fiir den Einbau von Druckzellen bietet, befindet sich ein temperaturgeregelter
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Kupferblock, der mit einem M6-Gewinde versehen ist, an dem sédmtliche zur Verfii-
gung stehenden Standard-Widerstands-, Hochohm- und Thermokraft-Probenhalter
oder Druckzellen angeschraubt werden kénnen.

Messungen unter Druck

Durch das Anlegen von duflerem Druck werden in erster Linie die Gitterparame-
ter des zu untersuchenden Kristalls verdndert, was sich bei den hier vorgestellten
niedrigdimensionalen Systemen vornehmlich auf die Gréfle der Anisotropie auswirkt.
Im Gegensatz zur chemischen Dotierung oder Substitution, die ebenfalls die Gitter-
parameter beeinfluit (“chemischer” oder "innerer” Druck), aber zusétzlich noch die
Ladungstrigerdichte, die Bandfiillung und die Storstellenkonzentration dndert, kann
der dulere Druck an ein und derselben Probe angelegt und zudem kontinuierlich va-
riiert werden. Von einer Anderung der Gitterparameter erwartet man eine damit
einhergehende Anderung der Wechselwirkungen zwischen den niedrigdimensionalen
Strukturelementen (Ketten, Leitern, Schichten u. &.), aus denen die Systeme aufge-
baut sind, und folglich eine Variation der Anisotropie als Verhéltnis der Kopplung
innerhalb dieser Strukturelemente zur Kopplung zwischen ihnen.

Somit bietet die Anwendung dufleren Drucks letztendlich die Moglichkeit die Di-
mensionalitéit eines Systems abzuwandeln und daraus den Einflufl der Dimensio-
nalitdt auf die physikalischen Eigenschaften, speziell auf die Phaseniibergénge, zu
studieren und so Aufschluf} iiber die zugrundeliegende elektronische Struktur zu er-
langen.

Druckabhéngige Messungen wurden in einer Zylinderdruckzelle durchgefiihrt, de-
ren Mantel aus einer ausscheidungsgehérteten CuBe-Legierung besteht. Die darin
befindliche 6 mm-Bohrung ist auf einer Seite durch eine CuBe-Schraube verschlos-
sen, die mit einer Drahtchendurchfithrung versehen ist, und auf der anderen Seite mit
einem Wolfram-Carbid-Stempel. Die Druckkammer dazwischen beherbergt den ei-
gentlichen Probenhalter, bestehend entweder aus einer CuBe-Fahne zur Befestigung
der Probe fiir Widerstandsmessungen, oder einem Spulenpaar fiir AC-Suszeptibi-
litdtsmessungen. Der Probenhalter ist zur Abdichtung von einer Teflonhiilse um-
geben, in der sich ein n-Pentan-Isoamyl-Gemisch (1:1) als Druckmedium befindet,
das bei hohen Driicken und tiefen Temperaturen immer noch quasi-hydrostatische
Bedingungen gewéhrleistet. Der Druck im Probenraum wird bei Raumtemperatur
erzeugt, indem mittels einer Hydraulikpresse eine Kraft auf den Wolfram-Carbid-
Stempel ausgeiibt wird, und anschlieend fixiert, indem mit Hilfe einer Halteschrau-
be der Stempel in seiner Position gehalten wird. Mit dieser Art von Zelle sind Driicke
bis zu 2 GPa moglich.

Die Druckbestimmung erfolgte im Fall der Widerstandsmessungen iiber die be-
kannte Druckabhéngigkeit des Widerstands eines Manganindrahtes, der zusétzlich
zur jeweiligen Probe mit eingebaut wurde. Beim Einbau der MIB fiir AC-Suszeptibi-
litdtsmessungen ist nicht mehr geniigend Platz fiir den zusétzlichen Manganindraht
vorhanden. In diesem Fall wurde die bekannte Druckabhéngigkeit des supraleitenden
Ubergangs eines kleinen Stiickchen Bleis ausgenutzt, das in der Referenzwicklung der
Sekundérspule plaziert wurde.
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Weitere Details, z. B. genaue Bemaflungen, finden sich bzgl. der Druckzelle in
[Baur96l, [KIimm97, [Herz00], und bzgl. der eingesetzten Probenhalter in [Ciesla02].

2.2.2 Darstellung von Polykristallen

Die Herstellung von polykristallinen Proben erfolgte per Festkorperreaktion, also
durch Sintern von Pulverproben aus den Oxiden der Ausgangsstoffe, dem géngig-
sten Verfahren zur Préaparation keramischer Materialien. Die Festkorperreaktion er-
folgt durch den (langsamen) Stofftransport durch das Material zum Reaktionsort,
der wiederum durch Diffusionsvorgéinge bestimmt ist. Um nennenswerte Reaktions-
geschwindigkeiten zu erreichen, benotigt man relativ hohe Temperaturen, damit die
an der Reaktion beteiligten Teilchen eine hohe Beweglichkeit im Feststoff erhal-
ten. Auflerdem werden die Komponenten, um Diffusionswege kurz zu halten und
um moglichst grofie Kontaktflichen zu schaffen, in Pulverform gut durchmischt und
zu Tabletten (oder anderen kompakten Korpern) geprefit. Die Stochiometrie des
Produkts wird in ausreichender Genauigkeit durch die entsprechende Einwaage der
Ausgangsmaterialien festgelegt.

Im folgenden sind die Reaktionsgleichungen zusammengestellt, nach denen vorge-
gangen wurde:

rNaVOs+2VOy+ (1 —2)Vo05 — (-, &/-Na, V205 (2.1)
(evakuiert, 0.22 < x < 1)
oder

mMW%+Ofgﬂﬂ% - @N%w@+§02 (2.2)
(an Luft, x ~ 0.33)

zNaVOs;+ (x — 1) V203 + (4 —=32)VOy —  1-Na, V205 (2.3)
(evakuiert, 1.28 < x < 1.34)

gN@a%+§w@+u—§nq% - mw%w@+20@ (2.4)
(evakuiert, 1.80 < x < 2)

NCLVO:), -+ ‘/205 — NCL%OB (25)
(an Luft)

Im Laufe dieser Arbeit wurden zahlreiche Festkorperreaktionen durchgefiihrt. Dies
war einerseits durch die Vielzahl der zu untersuchenden unterschiedlichen Verbin-
dungen oder Stochiometrien bedingt, andererseits bedurfte es auch zur Synthese
einer einzelnen Verbindung oftmals mehrerer Versuche bis die Darstellung des ge-
wiinschten Produkts durch Variation der Versuchsparameter phasenrein gelang. In
Tabelle sind beispielhaft ausgesuchte Proben mit dafiir gewé&hlten Versuchspa-
rametern und die daraus erhaltenen Ergebnisse aufgefiihrt.
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Einwaage = / | Proben- | Temp. | Atmosphére | Dauer | Ergebnis (Produkte),
Reaktionsgl. nr. Bemerkung
x=0.33 /2.2 | 818 600°C | Luft 75 h | 5+ NaV;0s (Spuren)
x=0.33 /2.1 | 800 600°C | evakuiert 120 h | 3 einphasig
x=0.30 /2.1 | 799 600°C | evakuiert 120 h | § einphasig
x=0.90 /2.1 | 704 600°C | evakuiert 95 h | o einphasig
x=0.95/12.1] | 763 600°C | evakuiert 95 h | o einphasig
x=1.00 /2.1 | 726 600°C | evakuiert 75 h | o einphasig
x =129 /2.3 | 1098 500°C | evakuiert 120 h | n+ K (Spuren)
x =133 /2.3 | 936 500°C | evakuiert 95 h | n einphasig
x =180 /2.4 | 895 600°C | evakuiert 120 h | K+ "Belag”
x=2.00 /2.4 | 894 600°C | evakuiert 120 h | s.895 + V5,03 (Spuren)
NaV3Og /2.5 | 1232 500°C | Luft 80 h | einphasig
5% Ca in o/ | 898 600°C | evakuiert 96 h | o einphasig

10% Ca in o | 899 600°C | evakuiert 96 h | o einphasig

n-936  / aus- | 951 700°C | evakuiert 145 h | NaVgOq; Kristalle
gelagert g <1lmm (+r)

Tabelle 2.4: Versuchsparameter der Polykristallpréaparation und erhaltene Produkte.

2.2.3 Ziichtung von Einkristallen

Bis auf die Ausnahme des NaVgOq;-Kristallwachstums aus der festen polykristalli-
nen Néahrphase 1-Na,V,05 (s. Probe 951 in Tabelle wurden die in dieser Arbeit
untersuchten Einkristalle aus der Schmelze geziichtet. Bei dieser weit verbreiteten
Ziichtungsmethode werden Stoffe, die nicht schon vor dem Erreichen der Schmelz-
temperatur zerfallen oder verdampfen, aufgeschmolzen und anschliefend langsam
abgekiihlt. Mit zunehmender Unterkiihlung, d. h. Unterschreitung der Schmelztem-
peratur, werden aus anfénglich geringen Dichteschwankungen in der Schmelze stabile
Keime, an denen sich dann die Kristallisation fortsetzt. Anlegen eines Temperatur-
gradienten innerhalb der Schmelze begiinstigt den Beginn der Nukleation in einem
eng begrenzten Bereich, von dem aus dann die Kristalle in den heifleren Bereich
wachsen konnen. Damit unterbindet man die Entstehung zahlreicher kleiner Kristéll-
chen durch spontane Keimbildung in der gesamten Schmelze. Die spontane Keimbil-
dung in einer ungestoérten Schmelze bezeichnet man als homogene Keimbildung oder
Ausscheidung. In der Praxis tritt aber hiufig eine heterogene Ausscheidung an Sto-
rungen auf (z.B. an der Schmelztiegelwand oder an nichtlgslichen Fremdkérpern),
wenn die Grenzflichen-Energie zwischen Keim und Stérung kleiner ist als zwischen
Keim und Schmelze, was oft der Fall ist.

Die Kristallziichtung kann aus der reinen (Eigen-)Schmelze erfolgen, wenn die Sub-
stanz kongruent schmilzt. Weiterhin sollte das Schmelzgut fiir eine erfolgreiche ex-
perimentelle Umsetzung folgende Eigenschaften aufweisen: niedriger Schmelzpunkt,
hoher Siedepunkt und geringer Dampfdruck, geringe Viskositét, geringe Benetzung
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des Tiegels (damit die Schmelze nicht die Tiegelwand emporkriecht) und Vertrig-
lichkeit mit dem Tiegelmaterial.

Selbst wenn einige dieser Voraussetzungen nicht erfiillt sind, z. B. wenn die Ver-
bindung bei hohen Temperaturen einen hohen Dampfdruck aufweist, oder wenn sie
inkongruent schmilzt, kann man sich moglicherweise mit der Kristallziichtung aus
Schmelzlosungen behelfen. Bei dieser auch FluB-Verfahren (oder Flux-Verfahren)
genannten Methode wird die zu kristallisierende Verbindung in einem als Schmelze
vorliegenden Losungsmittel anderer Zusammensetzung (FluSmittel oder Flux) gelost
und anschlieBend meist durch Abkiihlen kristallin ausgeschieden. Bei der sogenann-
ten Selbstflu-Methode besteht das Fluimittel nur aus den Komponenten des zu
ziichtenden Kristalls. Zu den schon oben genannten erwiinschten Eigenschaften des
Schmelzgutes sollte das Flumittel folgenden weiteren Anforderungen geniigen: nied-
rigerer Schmelzpunkt als die zu kristallisierende Verbindung, fehlende Mischbarkeit
in der festen Phase (wenn es sich nicht um eine Selbstflul-Methode handelt) und
Loslichkeit in Mitteln, die den Kristall nicht angreifen.

Die vielen verschiedenen Techniken zur Kristallziichtung aus der Schmelze kénnen
in drei Klassen eingeteilt werden:

o Tiegelfreie Methoden, wie z. B. das Zonenschmelzen (floating-zone-Verfahren),
bei dem ein wahlweise vertikal oder horizontal angeordneter polykristalli-
ner Stab in einer Schicht senkrecht zur Stabachse aufgeschmolzen wird. Die
Schmelze wird durch ihre Oberflachenspannung zwischen den festen Stabtei-
len gehalten. Durch Bewegung der Heizzone (oder des Stabes) wandert die
Schmelzzone den Stab entlang, wobei das Material dahinter einkristallin er-
starrt.

e Ziehen aus der Schmelze, wie z.B. das Czochralski-Verfahren, das technisch
von grofiter Bedeutung ist, da es zur Herstellung von Halbleitern am haufigsten
angewandt wird. Dabei wird ein Kristallkeim in die Schmelze getaucht und
langsam wieder herausgezogen (oder das Schmelzreservoir abgesenkt), wobei
die Geschwindigkeit gleich der Wachstumsgeschwindigkeit des Kristalls ist.

o [Lrstarrung in Tiegeln, wobei das Ausgangsmaterial in einem Gefafl (Tiegel,
Schiffchen, Ampulle) aufgeschmolzen und durch anschlieendes langsames Ab-

kiihlen wieder zur Erstarrung gebracht wird. Der Kristall wéchst innerhalb des
Gefafles.

Bei den tiegelfreien Methoden und dem Ziehen aus der Schmelze spielt die hetero-
gene Keimbildung kaum eine Rolle. Da aber der experimentelle Aufwand hoher, die
Regelung und der Wachstumsprozefl storanfilliger, der komplexe apparative Aufbau
nur auf eine Technik spezialisiert ist und sich nicht alle Stoffe fiir diese Methoden
eignen, kommen am h#ufigsten konventionelle Tiegelverfahren zum Einsatz. Wegen
der einfacheren Technologie, der Robustheit, der Vielseitigkeit im experimentellen
Aufbau (die verwendeten Ofen sind auch fiir weitere Zwecke wie z. B. Festkérperreak-
tion, Tempern und chemischer Transport nutzbar) und weil viele verschiedene Stoffe
aufzuschmelzen waren, wurden auch in dieser Arbeit ausschliefilich Tiegelmethoden
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angewandt. Die storenden Einfliisse der Tiegelwand (heterogene Keimbildung, im
Kristall induzierte mechanische Spannungen durch unterschiedliche thermische Aus-
dehnung, Haften des Kristalls an der Wand) kénnen vermindert werden, indem man
auf glatte und saubere Tiegelwande achtet und hinreichend grofie Tiegel verwendet
um ein grofferes Schmelzvolumen-zu-Wandflache-Verhéltnis zu erreichen.

Es gibt verschiedene Verfahren zur Einkristallziichtung in Tiegeln, die man un-
terscheiden kann nach der Anordnung des Tiegels und Bewegungsrichtung der Er-
starrungsfront (horizontal |/ vertikal) und nach der Positionierung des Tiegels im
Temperaturfeld: stationdr (nur Abkiihlung) oder beweglich (Bewegung des Tiegels
oder des Heizers).

Zu den vertikalen Verfahren mit beweglichem Tiegel gehort die bekannte Bridg-
man-Methode, bei der der Schmelztiegel (mit einer Spitze) aus einem Ofen vertikal
abgesenkt wird, so daf die Kristallisation in der Tiegelspitze beginnt und sich mit
der Absenkgeschwindigkeit in den Tiegel hinein fortsetzt. Dieses Verfahren kann
aber auch in horizontaler Anordnung durch Bewegung des Tiegels oder des Ofens
realisiert werden. Dazu dquivalent ist die in dieser Arbeit angewandte Methode, bei
der ein Platinschiffchen horizontal und stationér in einem Rohrofen plaziert wird,
wie in Abbildung skizziert:

Der Schmelztiegel wird in einem Tem-
peraturgradienten g7 = dT'/dz so ange- A
ordnet, daf} sich zur Zeit t = 0 die ge-
samte Schmelze oberhalb der Schmelz-
temperatur 7T,, befindet. Mittels der W
Ofensteuerung wird eine Temperatur-
rampe rp = dT'/dt = const. vorgege- Th
ben. Am Ort zg, wo die Temperatur
T, unterschreitet, bildet sich die Erstar-

oo t)
rungsfront aus und bewegt sich mit der
Geschwindigkeit v = dz/dt = rr/gr
vorwarts. >

Die Schmelzversuche im SIGRA- Xe X
DUR-Tiegel innerhalb des Graphitofens
erfolgten ebenfalls stationdr und unter-
scheiden sich von diesem Verfahren nur
durch die Tiegelform und die vertikale
Anordnung.

Die in der vorliegenden Arbeit eingestellten Temperaturgradienten waren typi-
scherweise AT/Ax < 5°C/cm. GroBere Werte erwiesen sich fiir die angesetzten
Na-V-O-Schmelzen in den ldnglichen Pt-Schiffchen als nachteilig. Sie fithrten dazu,
daf} offensichtlich ein Materialtransport von der heifleren Seite des Schiffchens zur
kiihleren stattfand; manchmal so sehr, dafl auf der einen Seite der blanke Boden des
Schiffchens sichtbar war, wiahrend auf der anderen Seite Material aus dem Schiffchen
gedringt wurde und dessen Aulenwand sowie die Wand der Quarzampulle benetzte.

Abbildung 2.32: Gerichtete Erstarrung
in einem zeitlich abgesenkten Tempera-
turgradienten.
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3 Priparation und Untersuchung
der einzelnen Verbindungen

3.1 B-Na1/3VQO5

3.1.1 Einkristallzucht

GeméfB dem quasi-bindren V,05-NaVOs-Phasendiagramm in Abbildung ist es
moglich, Kristalle der -Phase durch kongruentes Erstarren der Eigenschmelze zu
erhalten. So erfolgte auch tatséchlich in den Verdffentlichungen bis zum Zeitpunkt

700

t
600H
]
|
l a
1'/ il ~70%)
NaVO3s + Lig.
il il .
500 I
| w
| a+RB g,_': B+ Y ss y + NaVO3
il | | 1
20 40
V205 e 6d NCIV03

Abbildung 3.1: V,05-NaVOs-Phasendiagramm [Volkov75|. Die strich-punktierten
Linien geben It. Autoren metastabile Gebiete unterschiedlicher Sauerstoffstochiometrie
an.

der Publikation [Yamada99] die Ziichtung von [-Na,V,Os-Einkristallen einhellig
durch Erstarren von V,05~NaVOs3-Schmelzen an Luft, mit Einwaageverhéltnissen
geméf Reaktionsgleichung [2.2] Die darin angestrebten Na-Konzentrationen x reich-
ten von x = 0.20 [Schlenker79] bis z = 0.40 [Chakraverty78]. Der Habitus der Kri-
stalle wurde als nadel- oder plédttchenartig beschrieben, mit Abmessungen zwischen
10 x 0.5 x 0.1 mm? und 10 x 1.0 x 0.5 mm?.
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3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

An in dieser Weise aus der Eigenschmelze gewonnenen Kristallen konnten aller-
dings nie die dem stochiometrischen Na;/3V,05 zugeschriebenen besonderen Eigen-
schaften [Yamada99] beobachtet werden. Erst die Anwendung der in [Yamada99)
vorgestellten Selbstfluimittel-Methode, mit vorreagierten Ausgangsmaterialien im
abgeschlossenen System, fithrt zum Wachstum von Kristallen mit idealer Dotierung
x = 1/3, die sich durch eine quasi-eindimensionale elektrische Leitfahigkeit und
einen Metall-Isolator-Ubergang auszeichnen.

Yamada et al. schmolzen eine Mischung aus etwas polykristallinem Material der
(B-Phase mit sehr viel mehr polykristallinem NaV3Og (im Phasendiagramm Abb.
als 7y bezeichnet) als FluBmittel (1:30 Gew.%) im Vakuum bei 740°C auf und kiihlten
dann von 700°C mit einer Rate von 0.5°C/h auf 600°C ab. Hinterher wurde das
erstarrte FluBmittel mit verdiinnter Salzsiure aufgelést. Ubrig blieben die Kristalle
der (-Phase, die sich wihrend des Prozesses gebildet haben, da sie in Salzsiure
nahezu unléslich sind. Thre typische Grofie wurde zu 4 x 0.5 x 0.2 mm?® angegeben
[Yamada99).

Die Kristallziichtung der §-Phase im Rahmen dieser Arbeit erfolgte auf verschie-
dene Weisen: aus der Eigenschmelze und auch im SelbstfluB-Verfahren in Anlehnung
an das von Yamada et al. beschriebene, in beiden Féllen sowohl an Luft als auch im
evakuierten abgeschlossenen System.

Bei der Ziichtung aus der Eigenschmelze ist wiederum zu unterscheiden, ob das
Schmelzgut zu Beginn aus stochiometrischen Pulvermischungen der Ausgangsmate-
rialien NaVO3; und V305 (bzw. NaVOs3, VO2 und V205) bestand und die 3-Phase
erst durch den Schmelzvorgang entsteht (Schmelzsynthese), oder ob bereits vorher
synthetisiertes polykristallines Material der $-Phase aufgeschmolzen wurde.

Die Schmelzsynthese aus NaVOs- und V,Os5-Pulvern fithrt sowohl an Luft als
auch im abgeschlossenen System zur Freisetzung von Sauerstoff (s. Reaktionsgl. [2.2)),
die das Kristallwachstum beeintréichtigt. Die Schmelzsynthese nach Reaktionsglei-
chung[2.1]stellt keine Verbesserung dar, da sich im abgeschlossenen System viele feste
VO,-Partikel ungeltst in der Schmelze befinden, die alle bei der Erstarrung Keime
darstellen und polykristallines Wachstum begiinstigen. Im anderen Fall, an Luft,
nimmt die Schmelze reversibel Sauerstoff auf und gibt sie beim Erstarren wieder ab,
was man schon visuell beobachten kann und was sich negativ auf das Kristallwachs-
tum auswirkt.

Die (Eigen-)Schmelze eines vorreagierten ($-Polykristalls nimmt an Luft ebenfalls
Sauerstoff auf, der dann beim Abkiihlen das Wachstum stort, so daf} als beste Metho-
de zur Ziichtung aus der Eigenschmelze (die aus o. g. Griinden der Schmelzsynthese
vorzuziehen ist) diejenige unter Verwendung von vorreagiertem Material im evaku-
ierten abgeschlossenen System erscheint.

Bei allen Ziichtungsversuchen aus der Eigenschmelze wurde das polykristalline
Ausgangspulver kompaktiert, in ein Platinschiffchen gegeben und in eine Quarzam-
pulle gelegt (offen oder evakuiert und verschlossen, je nach gewiinschter Atmosphé-
re), die wiederum in einem Rohrofen in einem schwachen Temperaturgradienten von
typischerweise 2-5°C/cm plaziert und mehrere Stunden bei etwa 740°C, also ober-
halb des Schmelzpunktes, gehalten wurde. Dann wurde die Temperatur langsam ab-
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gesenkt. Dabei haben sich Abkiihlraten zwischen 2-4°C/h als giinstig erwiesen, eine
kleinere Rate (1°C/h) fiihrte nicht zu grofieren Kristallen und bei 6°C/h wuchsen
nur kurze, diinne Nadeln. Ab etwa 600°C wurde der Abkiihlvorgang beschleunigt,
weil man davon ausgehen kann, dafl bei dieser Temperatur die Kristallisation bereits
abgeschlossen ist. Dazu wurde mit {iblicherweise 10-15°C/h bis unterhalb 500°C ab-
gekiihlt, dann mit verdoppelter Abkiihlrate bis ungefahr 300°C. Schliefilich wurde
der Ofen abgeschaltet und abgewartet, bis die darin befindliche Probe Raumtempe-
ratur erreicht.

Die erstarrte Masse besteht aus einem relativ kompakten Block aus zusammen-
gebackenen Nadeln und Plattchen, die iiberwiegend parallel zueinander mit ihrer
langen Achse in Schiffchenlédngsrichtung ausgerichtet sind. Dieses Konglomerat muf3
aus dem Platinschiffchen mechanisch herausgestemmt werden, da es stark an der
Tiegelwand haftet. Dann kann man daraus einzelne Kristalle herausbrechen, in den
unterschiedlichsten Gréflen. Die Abmessungen der Kristalle innerhalb einer Charge
sind keineswegs dhnlich, sondern variieren {iber einen Bereich von einer Gréfenord-
nung. Neben den grofiten Exemplaren, die mehr als zehn Millimeter lang, bis zu
einem Millimeter breit und etwas weniger als einen halben Millimeter dick sein kén-
nen, gibt es auch spitze Nadeln in allen Langen und diinne Plattchen mit Flédchen von
einigen Quadratmillimetern. Kristalle mit Abmessungen von etwa 5 x 0.6 x 0.3 mm?,
wie in Abbildung [3.2h) gezeigt, sind keine Seltenheit. Die lingste Ausdehnung der

Abbildung 3.2: g-Einkristalle aus Eigenschmelze. a) typischer Einkristall mit spie-
gelnder Oberflidche, b) ebenfalls hiufig aufzufindender Représentant mit rauher Ober-
fléiche, ¢) VergroBerung der stufigen Fléche.

Kristalle fallt mit der in Kap. beschrieben Kettenrichtung entlang der mono-
klinen b-Achse zusammen, die zweitlingste erstreckt sich entlang der a-Achse, so
dafB8 die Plittchenflichen, auf die man in den Abbildungen [3.2h)-c) blickt, (001)-
Ebenen darstellen, gemédf der in Kap. [2.1.2] definierten Achsenbezeichnungen. Die
glianzenden Kristallflichen schimmern schwarz-blau. Die Kristalle sind sprode und
brechen leicht. Neben den Kristallen mit spiegelnder Oberflache gibt es auch vie-
le mit rauhen und stufigen Flichen wie in den Abbildungen ) und c¢) gezeigt.
Wenn man versucht sie zu spalten, kann es passieren, dafl sie nicht der gesamten
Lénge nach in einer (001)-Ebene aufspalten, sondern dafl einzelne kleine Nadeln
oder Plattchen absplittern, oder daf sie sogar iiber die volle Liange in Einzelnadeln
zerbrechen. Das legt die Vermutung nahe, daf§ es sich bei solchen Stiicken um (evtl.
mehrfach) verzwillingte Proben handelt, zumal die homogen aussehenden Kristalle
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wie in Abb. [3.2h) meistens gut zu spalten sind.

Zur Ziichtung mittels der anderen Methode, des Selbstfluf3-Verfahrens, dhnlich
dem von Yamada et al. vorgestellten, wurde etwas polykristallines Material der (-
Phase mit sehr viel mehr polykristallinem NaV3Og als FluBmittel (1:30 Gew.%)
vermischt, kompaktiert und in ein Platinschiffchen gefiillt, das dann in eine evaku-
ierte Quarzampulle eingebracht wurde. Diese Ampulle wurde in einem Rohrofen auf
etwa 740°C erhitzt, also oberhalb sowohl der Schmelztemperatur von Na;/;3V,05
als auch der Schmelz-, bzw. der Zersetzungstemperatur des im Phasendiagramm
Abb. als v bezeichneten NaV30g. Im Phasendiagramm liegt die Abszisse des
Startpunkts dadurch, dafl das Anfangsmaterial iiberwiegend aus NaV3Og besteht,
nahezu bei 50 Mol%, wihrend die Ordinate zu 740°C gewéahlt wurde. Dann wurde
langsam abgekiihlt, typischerweise mit 0.5-1°C/h. Sobald die Liquiduslinie erreicht
wird, beginnen sich Kristalle der $-Phase abzuscheiden. Durch weiteres Abkiihlen
bewegt sich das System entlang der Liquiduslinie, d.h. der Anteil der natriumér-
meren festen [-Phase nimmt zu, wihrend der Anteil der Schmelze abnimmt, die
aber immer natriumreicher wird. Bei etwa 600°C wird die Probe rasch abgekiihlt
um die peritektische Reaktion der Restschmelze mit der bereits abgeschiedenen fe-
sten 5-Phase zu hemmen, die 1t. Phasendiagramm bei 592°C einsetzen sollte und
bewirken wiirde, daf in den 3-Kristallen NaV3Og entsteht. Die schnelle Abkiihlung
wurde entweder durch das automatische Abschalten des Ofens oder durch manu-
elles Herausziehen des Quarzrohres nach Erreichen von 600°C bewerkstelligt. Bei
letzterem Vorgehen kann man direkt beobachten, daf} sich bereits Kristalle gebildet
haben, bevor dann die Schmelze unter leichtem Aufschdumen erstarrt (vermutlich
Freisetzung gelosten Sauerstoffs).

Hinterher wurde das Schiffchen mitsamt seines Inhalts zum Herauslésen der Kri-
stalle in Salzsdure gelegt. Die Sdure wurde sooft erneuert, bis die bei der Losung
des NaV30g auftretende Braunfirbung des Bades ausblieb, bzw. bis bei der Begut-
achtung der Charge unter dem Lichtmikroskop auf den Kristallen keine Riickstédnde
des FluBimittels mehr zu sehen waren, das sich, solange es noch vorhanden ist, durch
seine rotlich-braune Farbe, hervorgerufen von der Sdureeinwirkung, deutlich von den
schwarz-blauen Kristallen abhebt.

Auf den ersten Blick erscheinen die so gewonnenen Kristalle kleiner zu sein als die
aus der Eigenschmelze. Es gibt nur wenige, die knapp zehn Millimeter lang sind. Ty-
pisch sind Abmessungen von 3-4 mm in der Lénge und 0.1-0.4 mm senkrecht dazu,
wie etwa bei dem Kristall in Abbildung [3.3h). Andererseits muff man sie grofteils
nicht extra trennen wie die zusammengesinterten Proben aus der Eigenschmelze,
man erhélt schon von vornherein iiberwiegend einzelne separate Exemplare, von de-
nen viel weniger verzwillingt sind, bzw. deren Grad der Verzwillingung viel geringer
ist als bei den Stiicken aus der Eigenschmelze.

Die Gesamtmasse der in einem Ziichtungsversuch erhaltenen Kristalle {ibersteigt
die des zu Beginn eingewogenen [(-Pulvers bei weitem, in einem Fall sogar um das
fiinffache. Dies belegt, dafi es sich nicht einfach um ein pseudobinéres System han-
delt, in dem die B-Phase in einer NaV30Og-Schmelze gelost und anschlieend wieder
ausgeschieden wird, wie von Yamada et al. vermutet. Vielmehr zerfallt die NaV30Og-
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Abbildung 3.3: (-Einkristalle aus Selbstflu-Verfahren. a) typischer Einkristall mit
spiegelnder Oberfldche, b) fiir Widerstandsmessungen ausgesuchter stibchenformiger
Kristall.

Schmelze, wie im Phasendiagramm Abb. abzulesen ist, unterhalb der Liqui-
duslinie in eine feste 5-Phase und eine natriumreichere Schmelze, bevor dann die
peritektische Reaktion (8 + Schmelze — NaV3Og) einsetzen kann, die allerdings
durch das rasche Abkiihlen ab einem Zeitpunkt gehemmt wird, an dem es noch eine
grofle Menge der -Phase gibt.

Aufgrund der grofien Ausbeute an Kristallen und der Vermutung, dafl die zugrun-
deliegende hohe Keimbildungsrate sich storend auf das Wachstum einzelner Kristal-
le auswirken konnte, wurde auch ein Ziichtungsversuch in einer natriumreicheren
Schmelze durchgefiihrt (60 Mol% im Phasendiagramm [3.1)). Damit sollte bezweckt
werden, dafl der nach dem Hebelgesetz zu erwartende Anteil an fester 3-Phase vor
der peritektischen Reaktion kleiner sein sollte als bei der ansonsten verwendeten
Schmelze (/50 Mol%). Dadurch ergab sich aber keine Steigerung in der Grofie oder
Qualitat der Kristalle.

Versuche geméafl des eben beschriebenen Selbstfluf-Verfahrens wurden auch, an-
statt im abgeschlossenen evakuierten System, im offenen System an Luft durchge-
fithrt. Die dabei erhaltenen Kristalle waren im Bezug auf Habitus und Gréfle denen
aus dem evakuierten System vergleichbar.

Desweiteren wurden auch Kristalle, die mittels des Selbstfluf}-Verfahrens im abge-
schlossenen System geziichtet wurden, an Luft ausgelagert, bei 500°C und {iber einen
Zeitraum von 24, bzw. 48 Stunden. Unter dem Lichtmikroskop betrachtet waren die
glatten und vormals sauberen Fliachen des Kristalls mit zahlreichen kleinen Nadeln
oder Fasern belegt. Diese fiarbten sich unter Einwirkung von Salzsiure rot-braun be-
vor sie sich letztlich auflosten, was auf NaV3Og hindeutet. Daraus ist zu schlieflen,
daB die S-Phase bei hohen Temperaturen an Luft zur Oxidation unter Bildung und
Ausscheidung von natriumreicherem NaV3Og neigt, was eine Verringerung des Na-
Gehalts (und damit des V4 /V5T-Verhiltnisses) in den Kristallen der 3-Phase zur
Folge hat.

In der nachfolgenden Tabelle sind die mittels verschiedener Ziichtungsmetho-
den erhaltenen Kristalle und die ihnen zugewiesenen Bezeichnungen aufgelistet, die
in den anschlieBenden Kapiteln zur Unterscheidung verwendet werden. Unter einer
Probenbezeichnung kénnen durchaus Kristalle aus unterschiedlichen Ziichtungsver-
suchen zusammengefaflt sein, sofern sie mit derselben Methode dargestellt wurden.
Lediglich die Probenbezeichnungen (36-8 stehen jeweils fiir eine einzelne Charge, die
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sich, obwohl unter gleichen Bedingungen gewachsen (Selbstfluf-Verfahren im eva-
kuierten abgeschlossenen System, moglichst identische Versuchsparameter), in ihren
physikalischen Eigenschaften leicht unterscheiden.

Probenbe- | Ausgangsmaterial Ziichtungsmethode | Atmosphére

zeichnung

61 NaVOs3, V505 Schmelzsynthese, Luft
(x=1/3) Eigenschmelze

52 Na;/3V505 Eigenschmelze Luft

63 Na;/3V305 Eigenschmelze evakuiert

(4 Nag.34 V205 Eigenschmelze evakuiert

45 Na, /3V205, NaV3Og | Selbstflufl Luft
(1:30 Gew.%)

56 Na;/3V205, NaV3Og | Selbstflufl evakuiert
(1:30 Gew.%)

67 Na;/3V205, NaV3Og | Selbstflufl evakuiert
(1:30 Gew.%)

48 Na;/3V205, NaV3Og | Selbstflufl evakuiert
(1:30 Gew.%)

B39 Einkristalle von 37 | ausgelagert (500°C) | Luft

Tabelle 3.1: Probenbezeichnungen der 3-Einkristalle entsprechend der Methode ihrer
Ziichtung, bzw. auch Bezeichnungen einzelner Chargen gleicher Ziichtungsbedingun-
gen ($6-8), s. Text.

3.1.2 Charakterisierung
Rontgendiffraktion

Stellvertretend fiir Einkristalle mit spiegelnden Oberflachen, wie sie fiir weitere Mes-
sungen ausgewéhlt wurden, zeigt Abbildung [3.4h) ein Laue-Bild mit scharfen Refle-
xen. Proben mit rauher Oberfliche, wie etwa die in Abb. 3.2b) und c) gezeigten, die
vermehrt in der Ausbeute von Ziichtungsversuchen aus der Eigenschmelze zu finden
sind, lieferten dagegen Bilder mit diffuseren Reflexen. In Abbildung [3.4b) sind zwei
Hauptreflexe eines solch verschwommenen Bildes vergroflert dargestellt, die von wei-
teren, schwicheren Reflexen umgeben sind. Es handelt sich bei derartigen Proben
also nicht um Einkristalle, sondern um ein Konglomerat mehrerer Kristalle, die na-
hezu gleich ausgerichtet sind. Aus dem Abstand der Reflexe und der Distanz der
Probe zur Kamera 1483t sich eine Fehlorientierung von etwa 1° abschétzen.

Die Abbildung[3.5beinhaltet ein Rontgendiffraktogramm gepulverter Einkristalle,
die aus der Eigenschmelze unter Luftausschlufl geziichtet wurden, wobei ein geringer
Na-Uberschuf (z = 0.34) eingewogen wurde (Probe 34). Dem Intensitétsprofil sind
Referenzlinien der §-Bronze (PDF 24-1155, nominell NaVgO;5) und von NaV3Og
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Abbildung 3.4: Laue-Aufnahmen an (-Einkristallen. a) typischer Einkristall mit
spiegelnder Oberfléche, b) einzelne Laue-Reflexe einer Probe mit rauher Oberfléche.

(PDF 35-0436) [JCPDS| unterlegt, von dem es leider keine Strukturdaten gibt, die
als Grundlage fiir eine Berechnung des Beugungsdiagramms dienen konnten. Der
Peak bei ungefihr 20 = 12.8° eignet sich am ehesten dazu eine Aussage zu treffen,
ob die Probe NaV30g als Fremdphase enthilt, weil erstens dort geméafi der 100%-
Referenzlinie der hochste NaV30g-Peak zu erwarten ware und zweitens die Refe-
renzlinien der beiden Substanzen bei hoheren Beugungswinkeln so eng beisammen
liegen, daf eine Unterscheidung unmoglich wird.

Bei Proben aus an Luft abgekiihlten Eigenschmelzen (81, 2) findet sich dieser
Peak ebenso wie bei den an Luft ausgelagerten Einkristallen (/59), nicht aber bei den
Kristallen aus dem Selbstflu-Verfahren (35-8), s. Abbildung [3.6] Das deutet schon
an, daf} dieser Peak nicht zur -Phase gehort, obwohl dort laut PDF 24-1155 eine
Referenzlinie liegt, allerdings bei einem etwas kleineren Beugungswinkel. Daf der zu-
néchst in 47 nicht vorhandene Peak nach dem Auslagern einiger dieser Kristalle an
Luft (49) dann auftritt, mufl als Anzeichen fiir die Bildung von NaV3;0g angesehen
werden, zumal auf diesen Kristallen (59) kleine Ausscheidungen unterm Lichtmi-
kroskop zu finden waren, die unter Salzsdureeinwirkung die fiir NaV3Og typische
Verfarbung zeigten.

Abbildung [3.6] zeigt das Rontgendiffraktogramm der Probe (7, stellvertretend
fiir die qualitativ gleichwertigen Beugungsdiagramme aller im Selbstflu-Verfahren
unter Luftausschlufl geziichteten Kristalle, verglichen mit einem simulierten Diffrak-
togramm. Alle beobachteten Peaks werden durch die Simulation bestétigt, es gibt
keine Anzeichen auf Fremdphasen, die sich durch zusétzliche Peaks bemerkbar ma-
chen wiirden. Speziell der zuvor diskutierte und dem NaV30Og zugeschriebene Peak
bei ungefihr 20 = 12.8° ist nicht mehr zu beobachten. Der zur 3-Phase gehorige
und mit (102) indizierte Peak an ungefihr dieser Stelle ist zwar gemif der Simu-
lation erlaubt, besitzt aber eine so geringe Intensitéit, dafl er kaum aus dem Unter-
grund herausragt. Diese Proben kénnen demnach als einphasig eingestuft werden.
Abweichungen vom simulierten Intensitéatsverlauf, die sich an den Ausschldgen in
der Differenzkurve ablesen lassen, treten nur an den Peakpositionen auf und sind
auf die Grobkornigkeit des Rontgenpréaparats, auf Textureffekte und auch darauf
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Abbildung 3.5: Ausschnitt eines Rontgendiffraktogramms von aus der Eigenschmelze
geziichteten Proben, unterlegt mit Referenzmustern aus |[JCPDS].

3331

-Si513% simuliert
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-Differenz
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Abbildung 3.6: Roéntgendiffraktogramm von Kristallen, die nach dem Selbstfluf3-
Verfahren unter Luftausschluf3 geziichtet wurden, verglichen mit einem simulierten
Profil. Als interner Standard wurde Si-Pulver beigemischt.

zuriickzufiithren, dal die Simulation nicht die Asymmetrie der beobachteten Peaks
wiedergeben kann (vgl. Kap. [2.2.1)). Aus der Anpassung der Simulation an das ge-
messene Beugungsdiagramm koénnen die Gitterparameter extrahiert werden.

In Tabelle 3.2 sind die Werte der Gitterparameter einiger Proben zusammenge-
stellt, im Vergleich zu Angaben aus der Literatur. Die Parameter a, b und ( sind
fiir alle hier untersuchten Proben im Rahmen der Genauigkeit identisch, selbst fiir
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Probenbe- Gitterparameter

zeichnung a [A] b [A] ¢ [A] B 1°]

52 10.072(5) | 3.611(2) | 15.421(8) | 109.56(6)
54 10.072(5) | 3.612(2) | 15.422(8) | 109.56(6)
85 10.073(5) | 3.613(2) | 15.433(8) | 109.59(6)
87 10.074(5) | 3.612(2) | 15.430(8) | 109.57(6)
Polykristall 799 10.073(5) | 3.611(2) | 15.418(8) | 109.53(6)
Einwaage x = 0.30

[Wadsley55] 10.08 3.61 15.44 109.6
[Khamaganova89] | 10.088(3) | 3.617(2) | 15.449(3) | 109.57(2)
[UedaO1]! 10.065(2) | 3.610(1) | 15.41(1) | 109.55(2)

Tabelle 3.2: Gitterparameter einiger Proben der 3-Phase im Vergleich zu Literatur-
angaben.

den Polykristall mit deutlichem Na-Unterschufl. Lediglich der c-Parameter 148t ei-
ne Tendenz zu grofferen Werten fiir Proben aus dem Selbstfluf3-Verfahren vermuten,
allerdings liegt die Variation noch im Fehlerintervall. Die Gitterkonstanten sind klei-
ner als die von Wadsley und Khamaganova et al. ermittelten und liegen niher an
den von Ueda et al. publizierten.

Zusammenfassend bleibt festzustellen, dafl Proben, die aus der Eigenschmelze ent-
weder an Luft oder mit Na-Uberschufl geziichtet wurden, NaV3Og als Fremdphase
enthalten (41, 32, $4), hingegen aus einer stochiometrischen Eigenschmelze im Va-
kuum oder im Selbstflufl geziichtete Proben nicht (33, 55-9).

Elektrischer Widerstand

Abbildung zeigt die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands ent-
lang der b-Achse von Einkristallen aus den zwei grundsétzlichen Ziichtungsverfahren
(83 aus der Eigenschmelze und 57 aus dem Selbstfluf), bzw. von verschiedenen Kri-
stallen einer einzelnen Charge (87#1-3).

Alle gemessenen Kristalle, die aus der Eigenschmelze geziichtet wurden (51-4)
oder langere Zeit bei hohen Temperaturen der Umgebungsluft ausgesetzt waren (35
und 39), weisen wie die in Abb. stellvertretend gezeigte 33-Probe ein halbleiten-
des Verhalten (im Sinne von j—; < 0) tber dem gesamten Temperaturbereich auf.
Unterhalb 130 K steigt der Widerstand etwas steiler an, was auf den in Kap.
vorgestellten Ladungsordungs- oder Metall-Isolator(MI)-Ubergang zuriickzufithren
ist.

Der spezifische Widerstand aller gemessenen Proben aus dem Selbstflufl unter
Luftausschlul (36-8) war bei Raumtemperatur meist mehr als eine Gréflenordnung
kleiner als der der Proben, die aus der Eigenschmelze geziichtet wurden. Die in

Abb. mit (87#1-3) bezeichneten Kurven spiegeln den Widerstandsverlauf der

!die Daten wurden einer graphischen Auftragung entnommen, die angegebenen Fehler resultieren
aus dem Ablesefehler

59



3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

1 0 1 E L L ‘ L ‘ L ‘ L ‘ L ‘ L L T T 1 E
ro Elektrischer Widerstand :
RS Na,5V,04 * B3 |
100 Fulde v © BTHL| o
: ‘.".'.-_ "v" - BT#2 ]
_ L ", « BTH#3 |
g [ A "v" v N
g. 1 0-1 = 'vv'vvv"vvm""""" =
- F vvvvvvvvvvvwm AT ]
(oY r """"W"vvvw 7
102 “.:'§...__ E

1 0 -3 L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ L1 1 | ‘ I I -

75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
T [K]

Abbildung 3.7: Spezifischer Widerstand eines Einkristalls aus der Eigenschmelze
(83) und dreier Einkristalle (numeriert mit #1-3) einer Charge, die nach dem Selbst-
fluB-Verfahren unter Luftausschluf3 geziichtet wurde ((37).

meisten Messungen an diesen Kristallen aus dem Selbstflufl wider. Die Proben un-
terscheiden sich sowohl im Absolutwert des spezifischen Widerstands bei 300 K als
auch in der Temperaturabhingigkeit, obwohl alle Kristalle nominell dieselbe Na-Sto-
chiometrie besitzen sollten, da sie aus dem Selbstflufl geziichtet wurden, oder sogar
aus derselben Charge stammen. Der Widerstand einiger untersuchter Proben zeigt
wie bei Probe 37#1 halbleitendes Verhalten zwischen Raumtemperatur und 240 K,
d. h. er nimmt mit sinkender Temperatur zu (2 < 0), der anderer Proben (wie z. B.
B74#2) bleibt in diesem Temperaturbereich ungefiahr konstant (p & const.), wihrend
der Widerstandsverlauf mehrerer Kristalle wie bei 37#3 metallisch ist (g—; > 0). Un-
terhalb von 240 K zeigen alle aus dem Selbstflufl geziichteten Proben metallisches
Verhalten, bevor dann der MI-Ubergang einsetzt.

Der Unterschied im Absolutwert des spezifischen Widerstands kann zum einen aus
dem Fehler in der Bestimmung des Geometriefaktors resultieren, sei es durch eine
ungenaue Erfassung der Probenabmessungen unter dem Lichtmikroskop oder eine
nicht exakt quaderférmige Geometrie der Proben, zum anderen aus dem generellen
Problem der Messung stark anisotroper Leitfahigkeiten, speziell was die Kontak-
tierung anbelangt (s. dazu |[Ciesla02]). Sind die Stromkontakte nicht ideal gesetzt,
so ergibt sich eine inhomogene Stromdichteverteilung, was letztlich zum Fehler im
Geometriefaktor beitragt, wahrend eine nicht-ideale Position der Spannungsabgriffe
bewirkt, dafl Anteile des hoheren Widerstands senkrecht zur b-Achse mitgemessen
werden. Dieser letzte Punkt ist auch héchstwahrscheinlich fiir die unterschiedlichen
Widerstandsverlaufe iiber der Temperatur zwischen 300 K und 240 K verantwortlich:
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halbleitend, konstant oder metallisch, je nachdem wie grofl der halbleitende Beitrag
der mitgemessenen Komponente senkrecht zu b ausfillt.

Der Anstieg des gemessenen Widerstands mit sinkender Temperatur unmittelbar
oberhalb des MI-Ubergangs kénnte durch Fluktuationen bedingt sein, die in quasi-
eindimensionalen Systemen eine grofie Rolle spielen und sich schon deutlich oberhalb
der Ubergangstemperatur bemerkbar machen. Es ist allerdings maglich, daf die Wi-
derstandszunahme ebenfalls auf die vorher angesprochenen Kontaktierungsprobleme
zuriickzufiihren ist, dafl also der halbleitende Beitrag senkrecht zu b fiir den Anstieg
ausschlaggebend ist, wiahrend der wahre Widerstand p, womoglich bis hinab zu T},
metallisch verlauft. Dafiir spricht auch, daff von Probe 3741 bis zur Probe 57#3 die
Widerstandszunahme geringer ausfillt, daf§ also der Anstieg unmittelbar oberhalb
T umso schwécher ausgeprigt ist, je "metallischer” die Probe zwischen 300 K und
240 K ist.

Unabhéngig von den genannten Unterschieden zeigen alle untersuchten Proben aus
dem Selbstflufl aber deutlich eine starke Widerstandszunahme bei ungefahr 130 K,
die den MI-Ubergang kennzeichnet. Dieser Widerstandssprung zeigt beziiglich Ab-
kithlen und Aufwarmen keine Hysterese, was vermuten 1at, dafl es sich um keinen
Ubergang 1. Ordnung handelt.

In Abbildung [3.8ist der spezifische Widerstand der "metallischsten” Probe 37#3
logarithmisch iiber 1/T aufgetragen. In einer solchen sog. Arrhenius-Auftragung
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Abbildung 3.8: Arrhenius-Auftragung des Widerstands oberhalb von 45 K (Haupt-

graph, Vierpunkt-Messung) und bei tieferen Temperaturen bis hinab zu 12 K (links
oben, Zweipunkt-Messung im Hochohm-Probenhalter).
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erhélt man fiir ein thermisch aktiviertes Verhalten des Widerstands gemafl p ~
exp(E,/2kpT), wie es fiir die Anregung iiber eine Bandliicke E; charakteristisch ist,
eine Gerade der Steigung E,/2kp. Bei Temperaturen unterhalb des MI-Ubergangs
ergibt sich in Abbildung zunéchst noch keine Gerade, was eventuell durch fiir
eindimensionale Systeme charakteristische Fluktuationen oder durch das kontinuier-
liche Offnen einer temperaturabhéingigen Energieliicke begriindet sein koénnte. Erst
bei noch tieferen Temperaturen beobachtet man dann ein thermisch aktiviertes Ver-
halten geméafl p ~ exp(E4/kpT). Eine Anpassung an die Mefidaten zwischen 80 K
und 45 K ergibt eine Aktivierungsenergie von £4 = E;/2 ~ 0.05 eV. Alle untersuch-
ten Na;/3V,0s5-Proben zeigten dieses Verhalten mit dhnlichen Aktivierungsenergien
von E4 = (0.050 4+ 0.005) eV.

Der in Abbildung eingefiigte Graph beinhaltet, ebenfalls in Arrhenius-Dar-
stellung, den Tieftemperaturwiderstand, der in Zweipunkt-Kontaktierung im sog.
Hochohm-Probenhalter (s. Kap. gemessen wurde. Unterhalb ungefihr 25 K
weichen die MeBdaten vom linearen Verlauf und damit vom zuvor beschriebenen
aktivierten Verhalten ab, was in Zusammenhang mit dem FEinsetzen der langreich-
weitigen magnetischen Ordnung stehen konnte. Bei Ty = 24 K tritt ein magnetischer
Phaseniibergang ein, der spater anhand von Messungen der magnetischen Suszeptibi-
litat ausfithrlicher diskutiert wird, da in diesen Messungen eine deutlichere Signatur
des Ubergangs beobachtet werden kann.

Abbildung[3.9|zeigt die Ableitung der Arrhenius-Auftragung der Probe 87#3 iiber
der Temperatur, zusammen mit der zweier weiterer Proben aus dem Selbstfluf}, die
bei hohen Temperaturen metallische Leitfihigkeit aufweisen. Anhand dieser Auftra-
gung wurde die Temperatur des MI-Ubergangs Th;; aus dem Ansatz (Onset) der

6000 T T T T
i Ableitung d(In(p))/d(L/T)
5000 [
E —e— 6
4000 - e B3
i B8
od
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2000

Ableitung d(In(p))/d(1/T)
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Abbildung 3.9: Logarithmische Ableitung des Widerstands dreier Proben aus dem
Selbstflufl zur Bestimmung der Ubergangstemperatur Tysr, die am Onset des Peaks
abgelesen wurde (Thr := Tonset)-
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Peak-artigen Struktur bestimmt, die sich aus der starken Zunahme des Widerstands
beim MI-Ubergang ergibt (gerundet auf 0.5 K). Der Ansatz wurde zur Festlegung
von Ty dem Maximum vorgezogen, zum einen, weil dadurch die Ubergangstempe-
raturen besser mit denen aus anderen physikalischen Meflgroflen ermittelten Werten
iibereinstimmen, und zum anderen, weil bei den druckabhéngigen Widerstandsmes-
sungen (s. Kap. bei den héchsten Driicken in der logarithmischen Ableitung
kein deutliches Maximum mehr zu lokalisieren war, der Ubergangsansatz dagegen
immer bestimmt werden konnte.

In Tabelle sind die Ubergangstemperaturen aller gemessenen Proben aufgeli-
stet. Kristalle aus den Chargen 56-8 (aus dem Selbstflul unter Luftausschlufl) weisen
innerhalb einer Charge gleiche Ubergangstemperaturen auf, wihrend sie sich zwi-
schen den jeweiligen Chargen unterscheiden. Bei den Kristallen aus den Chargen
44 und (5 (aus der Eigenschmelze mit Na-Uberschufl, bzw. aus dem SelbstfluB an
Luft) dagegen variiert T);; bereits innerhalb einer Charge, d.h. die Ubergangstem-
peraturen einzelner aus derselben Charge stammender Kristalle unterscheiden sich
um einige Kelvin. Aus den Chargen 33 und 39 (aus der Eigenschmelze, bzw. an Luft
ausgelagert) wurde jeweils nur ein Kristall gemessen, weshalb sich nichts iiber die
Homogenitéat dieser Chargen aussagen 1a83t.

Die bei Raumtemperatur metallischen Proben haben tendenziell hohere Uber-
gangstemperaturen als die halbleitenden, was zusammen mit den Ergebnissen zur
Na-Dotierungsabhéngigkeit in [Yamada99] impliziert, dafi der Na-Gehalt x dieser
Proben néher bei 1/3 liegen miifite.

’ TM[ ‘ Probe ‘ j—; fur T > TM[
134 K ? 38 | metallisch
1325 K 2 36 | metallisch
131 K 2 37 | metallisch

126 K-132 K 2 | (5 | halbleitend
126 K-130 K 2 | (34 | halbleitend
130 K # 63 halbleitend
123 K * 49 halbleitend

Tabelle 3.3: Gemessene Ubergangstemperaturen Tyyy.

Ein geniigend hohes T),; allein scheint aber keine hinreichende Bedingung fiir
metallische Leitfdhigkeit zu sein, zumal ein halbleitender Kristall der Charge (35 mit
Tur = 132 K eine hohere Ubergangstemperatur als die metallischen Kristalle der
Charge (7 aufweist. Womoglich ist auch, wie von Yamada et al. schon angedeutet,
die Perfektion der Kristalle ausschlaggebend, was dann fiir eine hohere Qualitiat der
Kristalle aus dem Selbstflul unter Luftausschlufl sprechen wiirde.

Selbst unter den Chargen mit den metallischen Kristallen variiert T}, bei den

2T aller gemessenen Kristalle einer Charge identisch
3Ty aller gemessenen Kristalle einer Charge variiert innerhalb des angegeben Bereichs
4nur ein einziger Kristall der Charge wurde gemessen
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hier untersuchten Proben von 131 K bis 134 K. Ob dafiir minimal unterschiedli-
che Na-Stochiometrien oder Storstellenkonzentrationen (Gitterdefekte, Unordnung,
o.4.) verantwortlich sind, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklédrt werden.

Die in [Yamada99] veroffentlichte Widerstandsmessung deckt sich ungefihr mit
der unserer Probe 57#3 (Th;; = 131 K). Die von den Autoren genannte Ubergangs-
temperatur von 136 K wurde allerdings durch die Position der Spitze der Lambda-
Anomalie in der spezifischen Wirme definiert. Da hochstwahrscheinlich fiir beide
MeBmethoden in [Yamada99] die gleichen Proben verwendet wurden, kann man da-
von ausgehen, daB die in Tabelle[3.3| aufgelisteten Ubergangstemperaturen nur wegen
der unterschiedlichen Meimethode kleiner als die von Yamada et al. angegebenen
136 K sind.

In Abbildung ist der Verlauf des spezifischen Widerstands der metallischen
Probe (37#3 bei hohen Temperaturen beziiglich Abkiihlen und Aufwéirmen darge-
stellt. In der Auftragung sind deutlich die Signaturen von zwei Phaseniibergéngen
zu erkennen.

r \ \ \ T
L i T .
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C Hysterese 1
33 [ ]
L Tha-30 ]
E 3-2 j E\ 1T T T ‘ T T ‘ LB ‘ 1T \E i
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Abbildung 3.10: Abkiihl- und Aufwirmmessungen des Widerstands bei hohen Tem-
peraturen (Hauptgraph) und Differenzkurve zur Verdeutlichung der auftretenden Hy-
sterese (rechts unten).

Bei etwa 240 K, hier Ty,-2p genannt, tritt ein Knick im Widerstandsverlauf auf,
der Widerstand fallt unterhalb Tx,-2p rascher ab. Dieser Knick trat bei allen unter-
suchten metallischen Proben auf und wurde auch schon von Yamada et al. beobach-
tet [Yamada99).

Desweiteren bildet sich unterhalb von 230 K eine markante Hystereseschleife zwi-
schen Abkiihl- und Aufwirmmessung aus. Da die Hysterese wiederum bei allen
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untersuchten Proben mit metallischer Leitfdhigkeit zu beobachten war, muf} ihr
wohl eine intrinsische Eigenschaft der stochiometrischen Verbindung zugrundeliegen,
héchstwahrscheinlich ein weiterer Phaseniibergang des Nay 3V,05 (s. Kap.[3.1.4). Im
Rahmen dieser Arbeit wurde zum ersten Mal darauf hingewiesen, dafl im Tempera-
turbereich zwischen 250 K und 215 K zwei unterscheidbare Phaseniibergéinge auf-
treten [Obermeier02] und nicht nur einer, wie bisher bekannt. Der in Abbildung
eingefiigte Graph, der die Differenz der Widerstandsmessungen beim Abkiihlen und
Aufwérmen zeigt, verdeutlicht die ausgepriagte Hysterese, die diesen zweiten Phasen-
{ibergang markiert. Als Ubergangstemperatur, im folgenden als Tyq-3p bezeichnet,
wird die Temperatur festgelegt, bei der sich die gréfite Differenz ausbildet, hier also
TNa—3D =222 K.

Die Signaturen dieser beiden Uberginge waren nur in den Proben ($6-8 aus dem
SelbstfluB (unter Luftausschluf) zu sehen. Die Ubergangstemperaturen Tig-2p und
T'na-3p Waren im Gegensatz zu T),; bei allen Chargen (36-8 gleich.

Zusammenfassend la8t sich festhalten, dafl nur Kristalle der Chargen 36-8 aus dem
Selbstflul unter Luftausschlufl metallische Leitfdhigkeit bei hohen Temperaturen
besitzen. Sie weisen bei T,-2p = 240 K einen schon von Yamada et al. berichteten
Knick [Yamada99] und bei Ty,-3p ~ 222 K eine erstmals im Laufe dieser Arbeit
beobachtete thermische Hysterese im Widerstandsverlauf auf. Sie durchlaufen einen
MI-Ubergang zwischen 131 K und 134 K .

Alle anderen Proben sind halbleitend im gesamten Temperaturbereich und lassen
keine Anomalie im Widerstand bei T4-2p oder Tx4-3p erkennen. Die Ubergangs—
temperaturen T,y dieser Proben sind, falls iiberhaupt noch eine Signatur davon im
Widerstand zu identifizieren ist, tendenziell geringer als die der metallischen Proben.

Thermokraft

Messungen der Thermokraft sind meistens schwierig zu analysieren, da schon die
theoretische Behandlung dieser Transportgrofle einige Vorkenntnisse, bzw. Annah-
men voraussetzt (z. B. iiber den vorherrschenden Ladungstransport und auf welchen
Energieskalen er stattfindet), um iiberhaupt von einem geeigneten Modell ausgehen
und dann die zugehorigen Transportintegrale in speziellen Fillen und/oder mit ge-
wissen Naherungen l6sen zu kénnen. Selbst dann ergeben sich oft Gleichungen fiir
die Thermokraft, die von Groflen abhéngen, die zunéchst unbekannt (z.B. Band-
struktur F(k) oder Streuung 7(k)), oder experimentell nicht direkt zugénglich sind
(z. B. Energieabhéngigkeit der Streuung oder der Leitfahigkeit).

Im folgenden werden einige Formeln fiir die Thermokraft angegeben, die das cha-
rakteristische Verhalten von Metallen, Bandhalbleitern und Halbleitern aufgrund
von Lokalisierung beschreiben, um mit den durchgefiihrten Messungen vergleichen
zu konnen:

Bei Systemen, in denen delokalisierte Ladungstriager breite Bander bilden, setzt
man fiir die Berechnung der Thermokraft (so wie die anderer Transportgrofien) bei
der (unter Annahme nur kleiner Abweichungen von der Gleichgewichtsverteilung)
linearisierten Boltzmann-Gleichung in Relaxationszeit-Ndherung an.
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e Fiir Metalle erhélt man, wenn man die Transportintegrale durch die Leitfdhig-
keit substituiert, die bekannte Mott-Formel [Barnard72]

k3T [Olno(E
g _TkpT [9lno(E) (3.1)
3e oF F=Ep
Im Falle des freien Elektronengases ergibt sich (unter der Annahme 7(E) ~
E™)
T2 kET (3
— ° 2
S ek, ( 5 + m) (3.2)

Die Thermokraft von Metallen héingt also linear von der Temperatur ab, geht
gegen O fiir 7' — 0 und ist betragsméBig klein, typischerweise zwischen 0.1
und 1 pV/K, was ungefahr dem Bruchteil kgT/Er von kg/e (=~ 86 uV/K)
entspricht. Das Vorzeichen der Thermokraft ist negativ, wenn der Transport
allein iiber Elektronen erfolgt. Wird er jedoch von Lochern getragen, so wird
al%‘;(E ) in GL. H negativ und die Thermokraft S damit positiv. Tragen sowohl
Elektronen als auch Locher bei, dann werden die einzelnen Beitrdge mit den

jeweiligen Leitfahigkeiten gewichtet

g _ UeSe+0hSh (3 3)
ges oo+ o .

e Fiir Bandhalbleiter erhdlt man (unter der Annahme 7(E) ~ E™) [Smith7§]

E,—F
S, = —k?B <% + g - m) (Elektronen) (3.4)
kg (Erp — Ey 5 ..
= 42 (= _—r 4 - Loch .
Sh, + . < T + 5 ~|—m) (Locher) (3.5)

Dabei bezeichnen E;, und Ey die Bandkanten des Leitungs- und Valenzbandes.
Wiederum ist S negativ bei n-Leitern und positiv bei p-Leitern. Treten beide
Arten von Ladungstrigern auf, so gilt fiir die Gesamt-Thermokraft ebenfalls
die Wichtung [3.3] Die Thermokraft intrinsischer Bandhalbleiter mit idealer
Elektron-Loch-Symmetrie miifite demnach sogar verschwinden. In realen Sy-
stemen existiert jedoch zumeist ein Unterschied in der Beweglichkeit der beiden
Ladungstrigerarten, der bewirkt, dafl S # 0. Der Betrag der Thermokraft von
Halbleitern ist bei Raumtemperatur schon sehr grof; typischerweise zwischen
100 und 1000 pV/K, und kann fiir 7" — 0 sogar divergieren.

In halbleitenden Systemen mit geringen Ladungstridgerdichten und sehr schma-
len Béndern, in denen die Ladungstriger zur Lokalisierung neigen, sei es durch die
Ausbildung ”"Kleiner Polaronen” (bei entsprechend starker Elektron-Phonon-Wech-
selwirkung) oder durch die Wechselwirkung der Ladungstriager untereinander, wenn
also der Ladungstransport eher in einem lokalen Bild durch (moglicherweise korre-
lierte) Hiipfprozesse zu beschreiben ist als in einem delokalisierten Bild, dann ist der
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Wellenvektor k keine gute Quantenzahl mehr und die im Ein-Teilchen-Bild operie-
rende Boltzmann-Transporttheorie nicht mehr geeignet die Transporteigenschaften
zu beschreiben [Chaikin76]. Chaikin und Beni greifen auf den Kubo-Formalismus
zuriick um die Transportkoeffizienten von wechselwirkenden-Vielteilchen-Systemen
abzuleiten. Demnach ist die Thermokraft ganz allgemein gegeben durch
S@ /s /e

S = T + T (3.6)
wobei i das chemische Potential und S, S? die Transportintegrale bezeichnen,
die nun im Kubo-Formalismus Vielteilchen-Operatoren enthalten. Im Limes 7' — oo
werden S und S konstant und der erste Summand in Gleichung geht gegen 0.

Fiir das chemische Potential im zweiten Summanden gilt

1 82)
=== : (3.7)
T (aN JoR%

wobei X die Entropie, N die Teilchenzahl, F die innere Energie und V' das Volumen
des Systems bezeichnen. Die Entropie ¥ 148t sich im Grenzfall hoher Temperaturen
aus der Entartung g berechnen ¥ = kg ln g; eingesetzt in Gleichung folgt

Lo dlng
L k3< . )E’V (3.8)

Insgesamt folgt fiir die Thermokraft

kg Odlng

e ON’
deren Bestimmung sich nun auf das kombinatorische Problem der Berechnung der
Konfigurationsentropie reduziert.

Chaikin und Beni haben Systeme berechnet, in denen N Teilchen zufillig, aber
unter bestimmten Einschrankungen, auf N, Platze verteilt werden. Sie diskutie-
ren verschiedene Fille im Rahmen des erweiterten Hubbard-Modells, immer im
Hochtemperatur-Limes T > t (¢ Hiipfamplitude), aber fiir verschieden starke Cou-
lombwechselwirkungen U (lokal) und V; (zwischen Teilchen, die j Plitze voneinander
entfernt sind).

S(T — o0) = (3.9)

e Fiir spinlose Fermionen mit vernachlédssighbarer Coulombwechselwirkung
(kgT > Vj,t), von denen aufgrund des Pauli-Prinzips maximal ein Teilchen
pro Platz erlaubt ist, erhélt man die schon frither von Heikes und Mitarbeitern
gefundene und nach ihm benannte Heikes-Formel [Heikes61]

k B 1—c

S(T — o) = —?ln T (3.10)

wobei ¢ das Verhéltnis von Teilchen zu Pldtzen ¢ = N/N,4 darstellt. Die Heikes-
Formel ist jedoch wegen der Voraussetzung spinloser Fermionen nur dann
geeignet reale Systeme zu beschreiben, wenn eine ausreichend hohe Spinpolari-
sation der Ladungstriager besteht, beispielsweise bei spinabhéngiger Bandauf-
spaltung oder wenn die als Hopping-Zentren fungierenden Ionen in High-Spin-
Anordnung vorliegen.
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e Fiir Fermionen mit Spin und vernachliassigbarer Coulombwechselwirkung
(kgT > U,Vj,t), so daf maximal zwei Teilchen pro Platz erlaubt sind (mit
dann entgegengesetztem Spin), erhélt man eine modifizierte Form der Heikes-

Formel " )
S(T — o0) = =2 1n —c
e c

(3.11)

Sie gibt den Wert der Thermokraft im unkorrelierten Limes des Hubbard-
Modells an.

e Fiir Fermionen mit Spin und starker lokaler CoulombabstoBung (U > kgT >
Vi, t), so dafl die maximal erlaubte Besetzung mit zwei Teilchen entgegengesetz-
ten Spins pro Platz die Energie U kostet, erhélt man eine weitere Modifikation

der Heikes-Formel
k 2(1 —
S(T — o0) = —"L1n (1=c)
e c

(3.12)

Sie gibt den Wert der Thermokraft im atomaren Limes des Hubbard-Modells
an, solange das Band nicht genau halb gefiillt ist (Divergenz in GI. fiir
Halbfiillung ¢ = 1). Bei Halbfiillung gilt die gleiche Uberlegung wie schon beim
Bandhalbleiter: S = 0 fiir ideale Elektron-Loch-Symmetrie (in realen Systemen
aber praktisch nie erfiillt)

Aus den Gleichungen [3.10] - [3.12] erkennt man, daf die Thermokraft von Systemen
mit schmalen Béandern oder lokalisierten Ladungstrigern im Limes hoher Tempera-
turen (kg7 > t) konstant ist. Das Vorzeichen wird von der Art der Ladungstriger
bestimmt: ist das Band weniger als zur Hélfte mit Elektronen gefiillt (¢ < 1), so ist
S < 0 (Elektron-artig), ist es mehr als zur Hélfte mit Elektronen gefiillt (¢ > 1),
so ist S > 0 (Loch-artig). Der Betrag hingt von der Ladungstriagerdichte ab (und
von der Anzahl der Zustédnde, die besetzt werden kénnen): je kleiner ¢, desto grofier
|S]. Er ist von der Gréflenordnung kp/e (=~ 86 1V/K) und damit viel grofler als im
metallischen Fall (Gleichung [3.2)).

Die bisher mit den Gleichungen [3.1] - ausgedriickte Thermokraft beschreibt
den Anteil an der Gesamt-Thermokraft, der von der direkten Auswirkung des Tem-
peraturgradienten auf die Ladungstrdger herrithrt und Diffusionsthermokraft ge-
nannt wird. Oft kann noch ein zusétzlicher Beitrag zur Gesamt-Thermokraft beob-
achtet werden, hervorgerufen vom sog. "phonon drag”-Effekt: Aufgrund des Tempe-
raturgradienten stellt sich ein Strom von Phononen von der wéarmeren zur kélteren
Seite ein, der die Ladungstriger wegen der nicht mehr isotropen Streuung form-
lich mitreift und somit die Thermokraft erhoht (der "phonon drag”Beitrag hat also
dasselbe Vorzeichen wie die Diffusionsthermokraft). Dieser Effekt verschwindet fiir
T — 0 mit T3, wird maximal bei ungefihr einem Sechstel der Debye-Temperatur
und féllt dann zu hohen Temperaturen mit 1/7" ab.

Abbildung zeigt die im Rahmen dieser Arbeit gemessene Thermokraft {iber
der Temperatur dreier unterschiedlicher Kristalle der 3-Phase: einer aus Charge 36,
deren Kristalle bei T' > T);; ein metallisches Widerstandsverhalten aufweisen, einer
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Abbildung 3.11: Thermokraft eines im Hochtemperatur-Widerstand metallischen
Einkristalls ($6) und zweier halbleitender Kristalle (85 und (9) iiber der Tempera-
tur. Im Vergleich dazu die verschwindend geringe Thermokraft von Kupfer |S(T')| <
2 uV/K.

aus Charge 35, deren Kristalle halbleitend sind, und einer aus der an Luft ausgela-
gerten Charge (39, ebenfalls halbleitend im gesamten Temperaturbereich. Die Ther-
mokraft aller drei Proben ist oberhalb Raumtemperatur innerhalb der Fehlergrenzen
konstant um —120 pV bis —115 pV, nimmt unterhalb Raumtemperatur leicht zu
bis etwa auf —100 ©V bei 140 K, dann erfolgt eine starke Zunahme unterhalb T};.
Die Messungen werden durch Temperaturen begrenzt, unterhalb denen der Wider-
stand der Proben so hoch wird, dal Aufladungseffekte eine akkurate Messung der
Thermospannung unmoglich machen (hier um etwa 50 K).

Das negative Vorzeichen der Thermokraft oberhalb Ty,; 148t auf Elektron-arti-
gen Ladungstransport schlieBen. Die Anderung des Vorzeichens von S(T') durch die
rasche Zunahme unterhalb von T;; deutet darauf hin, dafl sich der Leitungsmecha-
nismus oder die Sorte der dominierenden Ladungstriager, bzw. ihre Beweglichkeit
andert.

Die Temperaturen, unterhalb denen der steile Anstieg einsetzt, entsprechen un-
gefihr den Ubergangstemperaturen Ty;; aus den Widerstandsmessungen (Tab.
und lassen sich probenabhingig &hnlich wie in Tabelle einordnen. Die hochste
Ubergangstemperatur (ca. 133 K) weist die Probe 36 auf (deren Thermokraft unter-
halb Ty auch am steilsten verlduft), unmittelbar gefolgt von $5 (knapp unterhalb
ca. 133 K), bzw. bei den gewihlten Schrittweiten kaum zu unterscheiden. Der Uber-
gang setzt bei Probe 39 erst einige Kelvin tiefer ein (unterhalb ca. 124 K).

Die Korrelation der Temperaturen, unterhalb denen der Anstieg einsetzt, mit
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den aus Widerstandsmessungen ermittelten Ubergangstemperaturen Th;; und die
Tatsache, dafl der Anstieg ein zur Thermokraft S(7T° > 135 K) entgegengesetztes
Vorzeichen hat, macht es sehr unwahrscheinlich, dafl die starke Zunahme auf dem
"phonon drag”-Effekt beruht.

Die Thermokraft der Probe (56 verlauft oberhalb Tj,; im Gegensatz zum elek-
trischen Widerstand nicht metallisch, man wiirde gemafi Gleichung einen be-
tragsméaflig viel kleineren Seebeck-Koeffizienten S erwarten, der proportional zur
Temperatur 7" gegen 0 fiir 7' — 0 extrapolieren miifite, zudem besteht kein we-
sentlicher Unterschied zu den MeBkurven S(T" > T);;) der im Widerstandsverlauf
halbleitenden Proben #5 und 9.

Méoglicherweise konnte die schon in Kap. angesprochene Problematik der
Kontaktierung zur Messung stark anisotroper Transportgréflen wie p und S hierfiir
verantwortlich sein. Im Gegensatz zu den Widerstandsmessungen, fiir die Vierpunkt-
Messungen mit aufwendig hergestellten Kontakten notwendig waren um metallische
Leitfdhigkeit nachweisen zu konnen, waren die Proben fiir Messungen der Thermo-
kraft einfach zwischen zwei Kupferstiften eingespannt (s. Kap. [2.2.1)), was somit eine
Zweipunkt-Methode darstellt. Da in Zweipunkt-Kontaktierung nie ein metallischer
Widerstandsverlauf gemessen werden konnte, sondern immer hochohmige halblei-
tende Anteile aus Richtungen senkrecht zur b-Achse dominierten, liegt es nahe, dafl
auch die in Zweipunkt-Kontaktierung gemessene Thermokraft von senkrecht zur b-
Achse ablaufenden Transportvorgéngen bestimmt wird.

Eine quantitative Analyse der gemessenen Thermokraft gestaltet sich schwierig.
Bringt man die starke Zunahme unterhalb Tj;; mit Bandhalbleitung nach Glei-

chung in Verbindung (S EimaN o0) und versucht aus einer Anpassung den ener-
getischen Abstand AE = Er — Ey zu ermitteln, so scheitert man daran, dafl sich
erst unterhalb 80 K eine temperaturunabhéngige Aktivierungsenergie einstellt (s.
Arrhenius-Auftragung des Widerstands Abb. [3.8), aber unterhalb 80 K nicht ge-
niigend Meflpunkte vorhanden sind, bzw. das Temperaturintervall zu klein fiir eine
zuverldssige Anpassungsprozedur ist.

Oberhalb Ty; ergibt sich das Problem, nach welchem Modell die Thermokraft
quantitativ beschrieben werden soll. Nachdem der Thermokraft metallisches Ver-
halten nach Gl. bereits weiter oben abgesprochen wurde, kann man versuchen
GL (Bandhalbleitung) an die MeBwerte anzupassen. Die Temperaturabhingig-
keit von S(T > Tyy) ist aber so schwach, da AE = E;, — Ep < 5-1077 eV
abgeschétzt werden kann. Akzeptiert man diese geringe Energiedifferenz (Annahme
eines entarteten Halbleiters), so wiirde sich fiir den Exponenten m der Energieab-
héngigkeit der Streuzeit T ein Wert zwischen —1.0 und —1.2 ergeben (m = —1 liefert
S =—129 uV/K).

Geht man andererseits von sehr schmalen Béndern oder gar lokalisierten Ladungs-
tragern und Hopping-Transport aus, so stellt sich die Frage, welche der fiir diesen
Fall aufgezihlten Gleichungen [3.10}3.12] zutrifft und welchen Wert man fiir die Dich-
te ¢ darin einsetzen soll, da man nicht weif3, wieviele Platze N4 in die Hiipfprozesse
des einen Elektrons pro Formeleinheit NaVO;5 involviert sind. Aus Abbildung
lassen sich verschiedene Interpretationsmoglichkeiten ablesen. Aufgetragen sind die
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Abbildung 3.12: Gemessene Hochtemperatur-Thermokraft im Vergleich zu den im
Limes hoher Temperaturen nach Gleichungen [3.10) berechneten Werten, in Ab-
héngigkeit von den verfiigbaren Hopping-Plétzen N 4.

verschiedenen Werte der Thermokraft im Hochtemperatur-Limes, wie sie aus den
Gleichungen berechnet wurden, in Abhéngigkeit von der Anzahl N, der
Pléatze, iiber die die Hiipfprozesse ablaufen konnten.

Die gemessene konstante Hochtemperatur-Thermokraft von S ~ —120 pV/K ist
betragsméafig zu klein, als daf alle sechs Vanadium-Ionen beteiligt sein sollten.

Folgt man den Uberlegungen Goodenoughs, daB die zwei V2-Plitze eigentlich
ein V-O-V-Orbital bilden [Goodenough70] und damit nur als ein einzelner Platz
gewertet werden sollten (N4 = 5), so ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit
der Heikes-Formel [3.10] Diese setzt allerdings Transport durch spinlose Fermionen
voraus, deren Realisierung im hier vorliegenden Fall des quasi-eindimensionalen [3-
Na;/3V,05 bestenfalls durch Spin-Ladungs-Trennung vorstellbar ist.

Im Falle des Transports durch spinbehaftete unkorrelierte Fermionen (Gl.
ergibt sich numerisch fiir Ny = 2.5 die beste Ubereinstimmung. Treten zusétzlich
Korrelationen auf, sagt Gleichung[3.12)drei beteiligte Hopping-Zentren voraus (N4 =
3), was beispielsweise beim Transport parallel zur b-Achse {iber die beiden V1-Plétze
und das von Goodenough propagierte V2-O-V2-Orbital denkbar wére.

Diesen Interpretationen sollte man aber nicht zu grofies Gewicht beimessen, falls
die weiter oben angestellte Uberlegung zutrifft, daB die hier vorgestellten Ther-
mokraftmessungen aufgrund der Zweipunkt-Kontaktierung von Transportprozessen
senkrecht zur b-Achse dominiert werden, weil dann jedwede Aussage iiber die Anzahl
der beteiligten Platze rein spekulativ wére.
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Die hier durchgefiihrten und in Abb. vorgestellten Messungen stimmen mit
Messungen aus der Literatur iiberein, was den Verlauf bei hohen Temperaturen
betrifft. Sienko et al. berichten, dafi die Thermokraft von 273 K bis 500 K konstant
S =—116 £ 5 uV betrigt [Sienko66]. Die Messung von Perlstein et al. verlauft von
300 K bis 150 K konstant bei S = —135 uV [Perlstein68]. Unterhalb 150 K nimmt
S betragsméflig allméhlich zu um dann unterhalb 120 K noch stéirker anzusteigen
(aber nicht so abrupt wie in Abb. [3.11)), allerdings mit negativem Vorzeichen (bis
zu S(70 K) = —225 pV), also entgegengesetzt zu den hier priasentierten Messungen
in Abb. 3.11] Dabei kann es sich nicht um einen simplen Vorzeichenfehler durch
versehentliche Vertauschung der Polaritdt handeln, weil die Messungen in beiden
Féllen oberhalb 150 K im Vorzeichen iibereinstimmen.

Eine mogliche Ursache fiir dieses gegensiitzliche Verhalten konnte darin begriindet
sein, dafl die von Perlstein et al. verwendeten Kristalle von der exakten Stéchiome-
trie x = 1/3 abweichen, wie die in [Perlstein68] abgebildeten Messungen des elek-
trischen Widerstands (halbleitend im gesamten Temperaturbereich, kein Anzeichen
des MI-Ubergangs) und der magnetischen Suszeptibilitit (kein Hinweis auf einen
magnetischen Ordnungsiibergang) vermuten lassen, und daf eine starke Stochiome-
trieabweichung die elektronische Struktur so sehr dndert, dafl sich der Charakter der
Majoritatsladungstriager zwischen Loch-artig und Elektron-artig éndert.

Magnetische Suszeptibilitit

Die magnetische DC-Suszeptibilitiat (Abbildung |3.13]) gehorcht oberhalb Ty einem
Curie-Weif3-Gesetz der Form

yow(T) = =%

T T-0
Dabei bezeichnet C' die Curie-Konstante und © die paramagnetische Curie-Weif3-
Temperatur. Die aus einer Anpassung erhaltenen Werte © ~ —150 K und C =~

0.44 ﬁ(“\/ﬁ—), bzw. das daraus abgeleitete effektive magnetische Moment von 1.9 up

pro V4 -Ton (und damit auch pro Formeleinheit NaVO15), stimmen mit der Lite-
ratur iiberein, in der Werte fiir p.rs im Bereich 1.9up < pefr < 2.2uup angegeben
werden |[Goodenough70], [Schlenker79, [Yamada99].

Die Ubergélnge bei Thg-2p = 240 K und Ty4-3p = 222 K hinterlassen in der ma-
gnetischen Suszeptibilitit keine merklichen Anzeichen, was bedeutet, daf§ die ma-
gnetischen V4"-Tonen daran nicht beteiligt sind.

Im Gegensatz dazu bewirkt der Metall-Isolator-Ubergang eine deutliche Abwei-
chung vom Curie-Wei3-Verhalten unterhalb von T);.

Unterhalb von Ty = 24 K erfolgt eine starke Zunahme der Suszeptibilitit, die
das Einsetzen der magnetischen Ordnung anzeigt. Dieser grofle Anstieg wird mit
kleinerem Mefifeld noch ausgeprégter, wie dem eingefiigten Graph in Abb. zZu
entnehmen ist. Darin sieht man auch den grofien Unterschied in den Messungen,
je nachdem ob die Probe mit angelegtem Magnetfeld abgekiihlt wurde (FC, starke
Zunahme unterhalb T ), oder ohne Feld (ZFC, kleine Spitze bei T ).
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Abbildung 3.13: Inverse magnetische DC-Suszeptibilitéit von mehreren Einkristallen
der Charge (36 als Funktion der Temperatur, wobei das angelegte magnetische Mefifeld
von B = 10* G parallel zur b-Achse der Kristalle ausgerichtet war. Die Gerade stellt
die Anpassung des paramagnetischen Verhaltens oberhalb Ty;; an ein Curie-Weif-
Gesetz dar. Der eingesetzte Graph zeigt die magnetische Suszeptibilitdt, wobei ohne
Feld (ZFC), bzw. mit Feld (FC) abgekiihlt wurde (Mefifeld B = 100 G).

Die in der magnetischen Suszeptibilitdt beobachtbaren Phaseniibergénge bei Ty,
und Ty erfolgen in den einzelnen Chargen bei unterschiedlichen Temperaturen und
in unterschiedlich starker Auspragung:

In Abbildung ist als Signatur des MI-Ubergangs die Differenz der gemessenen
Suszeptibilitidt und des bei hohen Temperaturen angepafiten Curie-Weil-Gesetzes
einiger Proben aufgetragen. Der MI-Ubergang zeichnet sich in der Suszeptibilitit
nicht besonders scharf ab und ist deshalb nicht so gut aufzulésen wie im Widerstand
(vgl. Abb. [3.9).

Abbildung zeigt den magnetischen Phaseniibergang derselben Proben. Ein-
gezeichnet sind nur die Mekurven, die wiahrend des Abkiihlens mit angelegtem Feld
aufgenommen wurden, weil aus ihrem steilen Anstieg beim Ubergang Ty ermittelt
wurde.

In Tabelle sind die in der Suszeptibilitit beobachtbaren Ubergangstempera-
turen aller gemessenen Proben aufgelistet.

Die aus der magnetischen Suszeptibilitiit gewonnenen Ubergangstemperaturen
T verhalten sich probenabhingig dhnlich wie die Ubergangstemperaturen Ty, aus
Widerstandsmessungen (vgl. dazu Tabelle [3.3). Obwohl Ty, aus der Suszeptibilitét
nicht sehr genau zu bestimmen ist, bestétigt sich die in Tabelle vorgenomimene
Einordnung der Chargen. Beziiglich ihrer Ubergangstemperaturen Ty ergibt sich
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Abbildung 3.14: Abweichung der magnetischen Suszeptibilitdt unterhalb von Tysr
vom Curie-Weif-Verhalten oberhalb Tyr als Signatur des MI-Ubergangs von Proben
aus verschiedenen Chargen.
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Abbildung 3.15: Magnetische Suszeptibilitdt im Feld abgekiihlter Proben aus ver-
schiedenen Chargen als Signatur des magnetischen Ubergangs bei T .
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Thr Ty \ Probe ‘
133K ?° 243 K ° 48
133 K?° 243 K ° 36
132K?° 232 K° B7
— 6 20K-24 K7 | 35
130 K 8 225 K 8 54
<125 K? 215 K" 39

Tabelle 3.4: Ubergangstemperaturen aus der magnetischen Suszeptibilitiit.

ebenfalls dieselbe Reihenfolge. Auch die Ausprigung der Uberginge, gemessen an
der Hohe der Mefisignale in Abb. und folgt in beiden Féllen dieser Ein-
ordnung. Finzig die MeBkurve der Probe (34 verlauft in beiden Abbildungen flacher
als die der Probe 39, obwohl 54 die hoheren Ubergangstemperaturen aufweist. Das
liegt wahrscheinlich daran, dafl viele Kristalle der Charge (4 mit zufélliger Orientie-
rung auf einmal gemessen wurden, wiahrend die anderen Messungen an Einkristallen
erfolgten, deren b-Achse parallel zum angelegten Feld ausgerichtet war (in dieser
Richtung ergibt sich das maximale Signal).

Damit ergibt sich folgendes Bild: Die Kristalle der Chargen 36-8 aus dem Selbst-
fluB unter LuftausschluB weisen schirfere Ubergénge und héhere Ubergangstempe-
raturen auf als die (meisten) anderen Kristalle. Nur ein paar einzelne Kristalle der
inhomogenen Charge (35 haben annéhernd so hohe Werte von Ty wie die Kristalle
aus (6-8. Unter den einzelnen Chargen aus dem Selbstfluf (Luftausschlu}) gibt es
immer noch geringe Unterschiede. T der Charge 37 ist um etwa 1 K geringer als
das von (6 und (8. Der magnetische Ubergang der letztgenannten beiden Chargen
setzt zwar ungefahr bei der gleichen Temperatur ein, ist bei 56 aber etwas schwécher
ausgepragt als bei 38.

Zur magnetischen Strukturbestimmung wurden Neutronenbeugungsmessungen an
gepulverten Einkristallen von A. Krimmel aus der Arbeitsgruppe um Prof. Loidl
durchgefiihrt. Dazu wurden Beugungsdiagramme wenig oberhalb Ty (um den Bei-
trag des Gitters zu erhalten) und tief in der magnetisch geordneten Phase aufge-
nommen (um den zusétzlichen Beitrag der geordneten magnetischen Momente zu
erhalten) und danach die Differenz gebildet um die Bragg-Peaks der magnetischen
Ordnung zu separieren. Die Struktur der magnetischen Ordnung konnte aber leider
nicht aus diesem Differenzbild bestimmt werden, dazu war der magnetische Bei-
trag zu klein (man bedenke das Verhiltnis von einem magnetischen V4*-Ton zu fiinf
unmagnetischen V5*-Tonen), es hob sich im Differenzbild kaum ein Peak aus dem
Rauschen (Differenz grofier Zahlen!) ab [Krimmel02].

5Tyrr, Ty aller gemessenen Kristalle einer Charge im Rahmen der Auflésung identisch
Swurde nur bei tieferen Temperaturen gemessen

"Tn aller gemessenen Kristalle einer Charge variiert innerhalb des angegeben Bereichs
8viele Kristalle der Charge wurden auf einmal gemessen

9nur ein einziger Kristall der Charge wurde gemessen

75



3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

3.1.3 Druckabhingigkeit der Phaseniiberginge

Die zuvor schon erorterten Schwierigkeiten die reine b-Richtungskomponente des
anisotropen Widerstands zu messen nehmen innerhalb der Druckzelle noch zu, z. B.
konnen sich durch Druckvariation die Positionen der Kontakte leicht verschieben.
Deshalb war es nicht moglich verléflliche Absolutwerte des spezifischen Widerstands
unter Druck zu messen. Dennoch konnten die charakteristischen Merkmale der ver-
schiedenen Phaseniiberginge detektiert werden.

Die Signaturen der zwei Ubergétnge bei Tng-op und Tne-3p waren bis zu einem
Druck von ungefdhr 1 GPa auflésbar und sind im Rahmen der Meflgenauigkeit bei-
de druckunabhiingig, was schon einen Zusammenhang zwischen diesen Ubergéingen
erahnen 1483t.

Der MI-Ubergang, der bis zum hochsten angelegten Druck (ca. 1.7 GPa) ver-
folgt werden konnte, reagiert im Gegensatz dazu sehr empfindlich auf Druck und
verschiebt mit einer Rate von 28 K/GPa zu tieferen Temperaturen, wie in Abbil-
dung veranschaulicht ist. Darin ist der Widerstand des bei Normaldruck und
hohen Temperaturen metallischen Kristalls 37#3 in der Néhe von T),; bei drei ver-
schiedenen Driicken dargestellt (es wurde auf den Widerstand bei 150 K normiert
wegen der problematischen Absolutwertbestimmung).

Die Bestimmung der Druckabhingigkeit der magnetischen Ubergangstemperatur
Tn(p) erfolgte durch AC-Suszeptibilitdtsmessungen mehrerer b||B-orientierter Ein-
kristalle der Charge 37 in einer Mutual Inductance Bridge (MIB). Das Signal der
MIB liefert zwar keine Absolutwerte von x 4¢, bildet aber als Signatur des magneti-
schen Ubergangs eine prignante Spitze im MeBsignal aus (Abbildung , dghnlich
der Spitze bei Tl in der ZFC-Messung der DC-Suszeptibilitét (s. eingesetzter Graph
in Abb. . Mit zunehmendem Druck verschiebt T zu hoheren Temperaturen mit
einer Rate von 5 K/GPa, wihrend die Hohe der Spitze abnimmt.

Abbildung faBit die Druckabhéngigkeit der Phaseniibergénge zusammen. Die
Druckabhingigkeit der MI-Ubergangstemperatur Thrr(p) wurde anhand zwei ver-
schiedener Proben untersucht: auler dem bei Normalbedingungen metallischen Kri-
stall B7#3 (gefiillte Kreissymbole) wurde ein halbleitender Kristall der Charge (35
ausgewihlt, der eine dhnlich hohe MI-Ubergangstemperatur bei Normaldruck auf-
weist (leere Kreissymbole). Beide zeigen dieselbe Druckabhéngigkeit T (p).

Nach linearer Extrapolation zu héheren Driicken konnte man ein Zusammentreffen
des MI- mit dem magnetischen Ubergang bei einem Druck von p ~ 3.2 GPa erwarten,
was leider oberhalb der mit der Zylinderdruckzelle erreichbaren Driicke liegt. Gem#fl
den druckabhéingigen Widerstandsmessungen von Yamauchi et al. wére sogar ein
noch groferer Druck p > 5 GPa notig, weil Ty (p) oberhalb 2 GPa langsamer
abfallt [Yamauchi0O2]. T (p) konnten die Autoren allerdings nur bis 1 GPa messen.
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Abbildung 3.16: Widerstandsverlauf im Temperaturbereich des MI-Ubergangs bei
verschiedenen Driicken, normiert auf den Wert bei 150 K.
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Abbildung 3.17: Induktionssignal der MIB, das die AC-Suszeptibilitét widerspiegelt,
im Temperaturbereich des magnetischen Ubergangs bei verschiedenen Driicken.
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Abbildung 3.18: Druckabhidngigkeit der verschiedenen Phaseniibergidnge wie sie aus
den Widerstands- oder Suszeptibilitdtsmessungen ermittelt wurde. Man beachte die
unterschiedlichen Temperaturskalen fiir a) Tx, b) Ty und c) die Ubergéinge bei
Tna-2p und Tnge-3p. Die gestrichelte Flédche in c¢) markiert den Temperaturbereich
der Hystereseschleife.
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3.1.4 Diskussion der Ergebnisse
Die Kristallziichtung

Fiir die Ziichtung "grofler” Kristalle (d.h. mehrere mm lang, ca. 1 mm breit) ist
die Schmelzsynthese (Aufschmelzen und Erstarren einer stochiometrischen Mischung
der Ausgangspulver) ungeeignet wegen der Storung des Wachstums durch entweder
O,-Freisetzung (Reaktionsgl. oder heterogene Keimbildung durch nichtlosliches
VO, (Reaktionsgl. , wie man schon unmittelbar beim Prozefl der Ziichtung fest-
stellen kann.

Die Ziichtung aus der Eigenschmelze (Aufschmelzen und Erstarren von bereits
vorreagiertem Pulver) an Luft hat sich ebenfalls als ungiinstig erwiesen, weil zum
einen die Schmelze reversibel Sauerstoftf aufnimmt und beim Erstarren wieder abgibt
(Storung des Wachstums), zum anderen die Kristalle damit iiber lingere Zeit bei
hohen Temperaturen dem Sauerstoff der Luft ausgesetzt sind, was sich nachteilig
auf die physikalischen Eigenschaften auswirkt, wie die Charakterisierung der Probe
9 gezeigt hat. Bei $9 handelt es sich um zuvor stéchiometrische Kristalle, bevor sie
an Luft bei 500°C ausgelagert wurden. Hinterher wurden NaV3;Og-Ausscheidungen
nachgewiesen (d.h. die Probe wurde teilweise oxidiert), die Probe war halbleitend
im gesamten Temperaturbereich, zeigte keine Anomalien im Widerstand bei Ty 4-2p
und Tyesp, die Ubergangstemperaturen Thy; und Ty waren kleiner als bei sto-
chiometrischen Proben und die Ubergéinge selbst waren schwicher ausgeprigt. Die
Ausscheidung von natriumreicherem NaV3;Og mufl zwangsldufig eine Verringerung
des Na-Gehalts in den verbleibenden (-Einkristallen nach sich ziehen. Damit sind
die physikalischen Eigenschaften der Probe 39 konsistent mit der von Yamada et
al. festgestellten Verschiebung der Ubergénge zu tieferen Temperaturen und ihre
Abschwichung mit von z = 1/3 abnehmender Na-Stochiometrie.

Selbst durch die Ziichtung aus der Eigenschmelze im abgeschlossenen, evakuierten
System (unter Verwendung von stéchiometrischem Nay/5V,05-Ausgangsmaterial)
erhdlt man nicht Kristalle der exakten Stochiometrie x = 1/3, wie der Widerstands-
verlauf der Probe (33 iiber der Temperatur nahelegt (halbleitend im gesamten Tempe-
raturbereich, Ty tiefer als bei stochiometrischen Proben). Das Na-Defizit in diesen
Proben kénnte darin begriindet sein, dafl Natrium aus der Schmelze abdampft. Auch
die in einigen Verdffentlichungen geduBerte Idee einen gewissen Natriumiiberschuf
zur Kompensation des Natriumverlusts einzuwiegen, bzw. einen vorreagierten (3-Po-
lykristall mit = 2 1/3 aufzuschmelzen (Probe 4), fithrt nicht zum gewiinschten Ziel.
Wie das Rontgendiffraktogramm der Probe (34 in Abb. belegt, entsteht zusitz-
lich NaV30g. Die Stochiometrie der Kristalle 54 mufl anhand ihrer physikalischen
Eigenschaften (22, Ty, Ty) als von z = 1/3 abweichend eingestuft werden.

Erst die Anwendung einer SelbstfluBmittel-Methode, &hnlich der in [Yamada99]
vorgestellten, mit vorreagierten Ausgangsmaterialien und im abgeschlossenen Sy-
stem, fithrt zum Wachstum von Kristallen mit idealer Dotierung x = 1/3, die bei ho-
hen Temperaturen metallisch (entlang b) sind und an denen samtliche in Kap.
geschilderten Ubergéinge bei Tna-205 TNa-3D, Thrr und T beobachtet werden kon-
nen, wobei die Ubergangstemperaturen durchweg héher sind als bei den Kristallen
aus der Eigenschmelze. Selbst diese metallischen und in sich beziiglich der physi-
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kalischen Eigenschaften homogene Chargen (36-8 haben leicht unterschiedliches Ty
und T. Man konnte vermuten, dafl vielleicht doch eine geringfiigige Abweichung
des Na-Gehalts von = = 1/3 moglich ist, ohne dafl die metallische Leitfahigkeit und
die Ubergéinge bei Tyg-2p und Th,-3p beeintriachtigt werden.

Die mittels derselben SelbstfluB-Methode, allerdings an Luft geziichtete Charge
(5 reiht sich, was ihre physikalischen Figenschaften betrifft, zwischen die aus der
Eigenschmelze und die aus dem Selbstflul unter Luftausschlufl geziichteten Chargen
ein. Die einzelnen 35-Kristalle haben unterschiedliche Ubergangstemperaturen Th;
und T, die teilweise so niedrig sind wie die der Kristalle, die weiter oben als Na-
defizitér klassifiziert wurden. Einige Kristalle haben aber auch so hohe Ubergangs-
temperaturen wie die Kristalle aus dem Selbstflul unter Luftausschluf}; sind aber
dennoch halbleitend im gesamten Temperaturbereich. Fiir die metallische Leitfdhig-
keit ist die ideale Stéchiometrie (unter der Pramisse, dafl Ty und Ty maximal ist
fir z = 1/3) allein noch nicht entscheidend. Wenn man annimmt, daff die an Luft
geziichteten Kristalle wihrend des Wachstums eher Stérungen unterworfen waren
als die im evakuierten abgeschlossenen System geziichteten (was plausibel erscheint,
wenn man sich auch die Inhomogenitét der Charge 35 vor Augen hilt), konnte die
hohere Qualitdt der unter Luftausschlufl geziichteten Kristalle, also die Perfektion
des Kristallgitters, fiir die metallische Leitfihigkeit ausschlaggebend sein.

Zusammenfassend hat sich unter den genannten Ziichtungsmethoden das Selbst-
flu-Verfahren im evakuierten abgeschlossenen System als optimale Methode zur
Darstellung stéchiometrischer 3-Na;/3V30s5-Einkristalle herausgestellt.

Die mittels Rontgendiffraktion ermittelten Gitterparameter sind innerhalb der
Fehlergrenzen unabhéingig von der Charge, aus der die gemessenen Kristalle stam-
men, also unabhéngig von der Ziichtungsmethode und damit auch, nach der oben
gefithrten Diskussion, unabhéngig vom Na-Gehalt, zumindest innerhalb des Sto-
chiometriebereichs, den die hier untersuchten Kristalle festlegen. Innerhalb dieses
Bereichs ist es somit nicht moglich mittels Rontgendiffraktion metallische von halb-
leitenden Kristallen zu unterscheiden.

Die Phaseniiberginge im Natrium-Untergitter

Im folgenden werden die Auffilligkeiten im elektrischen Widerstand bei hohen
Temperaturen der in diesem Bereich metallischen Proben, nédmlich der Knick bei
Tna-2p = 240 K und die Hysterese um Ty.-3p ~ 222 K, diskutiert. Durch Ver-
kniipfung eigener Ergebnisse mit Rontgenbeugungsmessungen von Yamada et al.
[Yamada99] und Yamaura et al. [Yamaura02] wird anhand struktureller Uberlegun-
gen der Vorschlag erbracht, daf§ diese beiden Anomalien Phaseniibergéinge markie-
ren, die sich im Natrium-Untergitter abspielen und sich durch Unordnungs-/Ord-
nungs-Phénomene erklidren lassen. Dazu wird ein mogliches strukturelles Modell fiir
diese beiden Phaseniibergénge vorgestellt.

Weil die magnetische Suszeptibilitdt bei hohen Temperaturen, unverédndert von

den beiden Ubergéingen, weiterhin einem Curie-Wei-Gesetz folgt (s. Abb. [3.13)),
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sind anscheinend nicht die V-Ionen selbst in erster Linie fiir die Ubergénge verant-
wortlich. In Kap. konnten in Proben, die aufgrund ihres nicht-metallischen
Verhaltens und ihrer niedrigen Ubergangstemperaturen als Na-defizitir eingestuft
wurden, nicht die charakteristischen Merkmale im Widerstand bei Ty ,-op = 240 K
und um Ty.-3p ~ 222 K nachgewiesen werden. Deshalb ist es naheliegend, die An-
omalien mit Prozessen im Natrium-Subsystem zu assoziieren.

Erhértet wird dieser Verdacht durch temperaturabhéngige Rontgendiffraktions-
messungen, in denen unterhalb 230 K Uberstrukturreflexe auftreten, die eine Ver-
dopplung der Elementarzelle in b-Richtung bedeuten [Yamada99]. In Vergleichsmes-
sungen am isostrukturellen Ag;/3V,05 entstanden beim Abkiihlen ebenfalls Uber-
strukturreflexe mit Modulationsvektor q = 1/2b*, aber mit hoherer Intensitét als in
Nay/3V205. Da der Streufaktor von Ag*-Ionen viel grofer als der von Na*t-Ionen ist,
schlossen Yamada et al., daB die Uberstrukturreflexe auf eine Ordnung im Silber-,
bzw. im Natrium-Untergitter zuriickzufithren sind. Der auch schon von Yamada et al.
berichtete Knick im Widerstand bei 240 K wurde dann dieser Ordnung zugeschrie-
ben. Jedoch deutet die in [Yamada99] angegebene Temperatur von 230 K, unterhalb
der sich die Uberstrukturreflexe ausbilden, eher auf einen direkten Zusammenhang
mit der sich unterhalb von 230 K offnenden Hysterese im Widerstand hin (vgl.
Abb. [3.10)), die im Rahmen dieser Arbeit erstmals beobachtet wurde [Obermeier02].

Aus den eben genannten Griinden wird in dieser Arbeit die Hysterese um Tn,-3p ~
222 K einer Ordnung im Na-Untergitter zugeschrieben. Ebenso der Knick im Wi-
derstand bei Th,-op = 240 K, weil diese Signatur sich so dhnlich wie die Hysterese
verhélt, was auf eine verwandte Herkunft schliefen 143t: beide haben keinen Einfluf3
auf die magnetische Suszeptibilitéit, beide treten nicht in Na-defizitdren Proben auf
und beide sind druckunabhingig (s. Abb. [3.18).

Fiir die beiden Phaseniibergéinge bei Tn,-2p und Th,-3p wird folgendes Szenario
vorgeschlagen:

Bei Raumtemperatur bilden die Na-Ionen bereits in jedem einzelnen Tunnel in b-
Richtung geordnete Zickzackketten der Periodizitdt 2b aus (wie schon von Wads-
ley vorgeschlagen [Wadsley55] und in Abb. illustriert). Sie sind jedoch in a-
und c-Richtung ungeordnet zueinander, d.h. es besteht noch keine feste Phasen-
beziehung zwischen den Zickzackketten, es liegt keine Kohérenz vor. Mit anderen
Worten, zwischen den Ketten besteht keine Periodizitdt beziiglich der Besetzung
der Natriumplétze, weder in a-, noch in c-Richtung. Deshalb betrégt, gemittelt iiber
den gesamten Kristall, die mittlere Besetzungszahl eines jeden Natriumplatzes 1/2,
weshalb man keine Uberstrukturreflexe (q = 1/2b*) finden kann, sondern als Git-
terparameter b (und nicht 2b) erhilt [Wadsley55|, [Khamaganova89).

In a-Richtung liegen die Ketten, die zueinander eine Ordnung ausbilden koénnen,
um einen Gitterparameter a ~ 10 A voneinander getrennt. Die Ketten konnen ent-
weder gleichphasig (Gitterparameter weiterhin a) oder gegenphasig (neuer Gitter-
parameter 2a) zueinander ausgerichtet sein, wie in Abbildung[3.19|links, bzw. rechts
eingezeichnet ist.

Wie anhand von Abbildung nachvollzogen werden kann, kann in c-Richtung

eine langreichweitige Ordnung nur zwischen den Ketten ausgebildet werden, die um
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verlduft parallel zur c-Achse. Zu den grau dargestellten Zickzackketten auf der Stirnsei-
te sind die schwarzen Ketten um c/2 nach "hinten” und um b/2 nach "oben” versetzt.
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einen ganzen Gitterparameter ¢ ~ 15 A voneinander getrennt sind (also nur zwischen
den grauen untereinander und zwischen den schwarzen untereinander), da die um
¢/2 zueinander versetzten grauen und schwarzen Ketten in b-Richtung um genau b/2
verschoben sind, so dafl deren relative Ausrichtung zueinander vollkommen beliebig
ist. Wieder konnen die Ketten entweder gleichphasig oder gegenphasig zueinander
ausgerichtet sein, wie in Abbildung links, bzw. rechts fiir die grauen Ketten
dargestellt ist.

Unterhalb Th,-2p = 240 K beginnen die Na-Zickzackketten zu ordnen, weshalb
der Widerstand dann steiler abféllt. Da die Absténde zwischen den ordnenden Ket-
ten in a-Richtung mit ~ 10 A kleiner sind (und deshalb die Wechselwirkung als
starker angenommen werden kann) als in c-Richtung mit ~ 15 A, wird sich eine
Ordnung wahrscheinlich zuerst in a-Richtung entwickeln. Es entsteht eine feste Pha-
senbeziehung zwischen den Na-Zickzackketten innerhalb jeder einzelnen ab-Ebene,

)
.

¢

Abbildung 3.20: Mdogliche Na-Ordnung entlang der c-Richtung. Die schwarzen, bzw.
grauen Kugeln symbolisieren besetzte Na-Plédtze in der Mitte, bzw. an der Stirnsei-
te der FEinheitszelle und die schwach eingezeichneten blassen Kugeln unbesetzte Na-
Pléitze. Links ist die gleichphasige Ordnung der grauen Kugeln dargestellt, rechts die
gegenphasige. Es macht keinen Unterschied, ob die Zickzackkette im Zentrum auf den
schwarzen oder auf den benachbarten blassen Pldtzen gebildet wird.
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die Ketten ordnen langreichweitig innerhalb ab-Ebenen, aber (noch) nicht in c-Rich-
tung (Abstand ~ 15 A) zueinander. Damit betrégt die mittlere Besetzungszahl eines
Natriumplatzes immer noch 1/2, der Gitterparameter bleibt unverdndert b und es
tritt kein Uberstrukturreflex auf.

Schliefflich bildet sich unterhalb von 230 K dann zusétzlich eine kohérente Pha-
senbeziehung zwischen den zuvor schon zweidimensional geordneten Zickzackketten
auch in c-Richtung aus, was zu einer dreidimensionalen langreichweitigen Ordnung
fithrt. Dieser Ubergang dufert sich durch die thermische Hysterese im Widerstands-
verlauf bei Tq-3p (Anzeichen fiir Phaseniibergang 1. Ordnung) und durch die Ent-
stehung von Uberstrukturreflexen, die eine Verdopplung des Gitterparameters in b-
Richtung anzeigen.

Die Argumentation verlduft analog fiir den moglichen anderen Fall, dafl sich zuerst
eine Ordnung der Zickzackketten in c-Richtung einstellt (unwahrscheinlicher, wegen
groferem Abstand als in a-Richtung): unterhalb Ty,-op wiirden die Ketten innerhalb
von be-Ebenen ordnen und anschlieend unterhalb von Ty,-3p eine dreidimensionale
Ordnung in a-Richtung ausbilden, mit denselben schon geschilderten Auswirkungen
auf den elektrischen Widerstand und auf Rontgendiffraktionsmessungen.

In Abbildung ist die vollstéandige dreidimensionale Ordnung des Na-Unter-
gitters (" < Tyg-3p) fiir den Fall dargestellt, dafl die Zickzackketten sowohl in a-
als auch in c-Richtung gleichphasig ausgerichtet sind. Dadurch verdoppelt sich die
Elementarzelle in b-Richtung, bleibt aber in den beiden anderen Richtungen unver-
dndert. Bei gegenphasiger Ausrichtung der Ketten in a- und/oder c-Richtung wiirde
sich auch die Elementarzelle in a- und/oder c-Richtung verdoppeln.

Abbildung 3.21: Dreidimensionale Na-Ordnung unterhalb Ty,-3p: gleichphasige
Ausrichtung der Na-Zickzackketten, sowohl in a- als auch in c-Richtung (konsi-
stent mit Roéntgendiffraktionsmessungen von Yamada et al. und Yamaura et al.
[Yamada99, [Yamaura02]).
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Yamada et al. gelang es mittels Pulverdiffraktometrie sehr wohl die temperatur-
abhéngige Verdopplung von b zu beobachten, sie konnten aber die Existenz einer
Uberstruktur in a- und /oder c-Richtung aufgrund der Limitierung durch die Metho-
de der Pulverdiffraktion zundchst nicht ganz ausschlieen [Yamada99]. Erst anhand
von Strukturuntersuchungen (bei 150 K) an Einkristallen wurde festgestellt, daf sich
nur der b-Parameter verdoppelt, a und ¢ aber bis auf thermische Lingenédnderungen
gleich bleiben [Yamaura(2], konsistent mit der in Abb. gezeigten Na-Ordnung,.

Die Druckunabhéngigkeit beider Phaseniibergénge und ein Vergleich der beobach-
teten Ubergangstemperaturen aus Widerstands- und Rontgendiffraktionsmessungen
stimmen sehr gut mit dem oben vorgestellten Szenario der sukzessiven Ausbildung ei-
ner erst zwei- und dann dreidimensionalen Natrium-Ordnung iiberein. Der Vorschlag
fiir das geordnete Na-Untergitter ist konsistent mit der in Rontgenstrukturuntersu-
chungen bei 150 K (also deutlich unterhalb T,-3p) festgestellten Periodizitét des
Gitters.

Daf} diese beiden Phaseniibergéinge nur bei stochiometrischen Na; 3V20s5-Proben
deutliche Signaturen in Messungen des elektrischen Widerstands hinterlassen, 1483t
sich dadurch erklédren, dal eine Abweichung von der Stochiometrie (z # 1/3) eine
Storung der Zickzack-Ordnung in den einzelnen Ketten und damit auch im gesamten
Na-Untergitter hervorruft.

Der Metall-Isolator-Ubergang

Die Phaseniibergéinge bei Th;; und T zeigen, im Gegensatz zu den Ubergingen
bei Tne-op und Tne-3p, eine starke Druckabhingigkeit und deutliche Signaturen
im elektrischen Widerstand, bzw. in der magnetischen Suszeptibilitdt, was darauf
hinweist, dafl sich der elektronische und magnetische Zustand der Vanadium-Ionen
dabei dndert. Der MI-Ubergang, der die gréfite Druckabhiingigkeit zeigt, verschiebt
mit einer Rate von —28 K/GPa zu tieferen Temperaturen (s. Abb. [3.18).

Wie bereits in Kap. dargelegt, ist die Frage nach der Verteilung der vom
Natrium dotierten Elektronen auf die 3d-Zustéande der unterschiedlichen Vanadium-
platze V1, V2 und V3 nicht vollstandig geklért, jedoch wird iiberwiegend die Mei-
nung vertreten, daf§ die Elektronen oberhalb Ty, die V1- und/oder die V2-Plétze
besetzen [Goodenough70, Takahashi81) [(Onoda82al [Onoda82b, Ttoh00), Nishimoto01].
Da sowohl die V1- als auch die V2-Plidtze Ketten parallel zur b-Achse ausbilden (s.
Abb. , kann man dementsprechend auch fiir die elektronische Struktur eindi-
mensionale Eigenschaften erwarten. Diese Erwartung wird durch vorldufige!® LDA-
Bandstrukturrechnungen bestétigt [Eyert02], die eine starke Dispersion parallel zur
b-Richtung, aber nur eine sehr schwache senkrecht dazu wiedergeben. Dieser ein-
dimensionale Charakter der elektronischen Struktur und das damit einhergehen-
de Fermiflichen-Nesting macht Na;/3V205 instabil gegeniiber einem Peierls-artigen
Ubergang.

0Grundlage der Rechnung war das "Na-freie” V-O-Geriist gem#f den Strukturdaten nach
[Khamaganova89] bei Raumtemperatur, ohne Beriicksichtigung der Na-Besetzung; dadurch
wird die durchzurechnende Elementarzelle nicht zu komplex und die Anzahl der darin ent-
haltenen Atome nicht zu gro8.
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Die beobachtete Druckabhéngigkeit ist auch tatsédchlich konsistent mit einem Pei-
erls-artigen Szenario, wenn man sich folgendes vergegenwértigt:

Streng eindimensionale Systeme werden von Fluktuationen dominiert und es kann
fir 7" > 0 K kein Phaseniibergang zu langreichweitiger Ordnung erfolgen (Mer-
min-Wagner-Hohenberg-Theorem [Mermin66l, [Hohenberg67]). In realen Systemen
besteht natiirlich immer eine endliche Kopplung zwischen den eindimensionalen
Strukturelementen, aus denen das System aufgebaut ist. Diese Kopplung schwicht
die Fluktuationen und ermoglicht Phaseniibergénge bei endlichen Temperaturen.

Man kann konsistent mit der im néchsten Abschnitt folgenden Diskussion des ma-
gnetischen Ubergangs annehmen, da8 der hauptsichliche Effekt des Anlegens von
hydrostatischem Druck darin besteht, dafl die Kopplung zwischen den eindimen-
sionalen Ketten erhéht wird und damit die Anisotropie abnimmt. Diese Annahme
wird durch Widerstandsmessungen unter Druck mit sechs Kontakten auf einer Pro-
be unterstiitzt, in denen qualitativ eine Abnahme der Anisotropie, gemessen am

Verhiltnis ’;—‘l‘, mit zunehmendem Druck beobachtet werden konnte. Mit wachsender

Zwischenkettenkopplung nimmt die 3d-Banddispersion senkrecht zu den Ketten zu,
die Fermifliche wird stérker gekriimmt und der Teil der Fermiflache, der die Ne-
sting-Bedingung erfiillt, wird verringert, weshalb der MI-Ubergang, wie beobachtet,
zu tieferen Temperaturen verschiebt.

Zudem kann Druck auch eine Versteifung des Gitters bewirken. Dadurch wird
die im Rahmen eines Peierls-artigen Ubergangs fiir die Verzerrung nétige elastische
Gitterenergie erhoht, was ebenfalls eine Absenkung der Ubergangstemperatur Th;;
zur Folge hat.

Damit stiinde die Druckabhéngigkeit von Tj,; im Einklang mit dem Vorschlag
eines Peierls-artigen Ubergangs. Fiir eine Erklirung, wie ein derartiger Ubergang zu
einem isolierenden Grundzustand in Na;/;3V,0O5 fiihrt, mufl man die elektronische
Struktur genauer betrachten.

Es wird davon ausgegangen, dafl oberhalb Ty, die V 3d-Zustédnde der V1- und V2-
Pléatze besetzt und die der V3-Plédtze unbesetzt sind, obwohl das in NMR-Messun-
gen [[toh00, Ttoh01] dem V3-Platz zugeordnete Signal einen gewissen Knight-Shift
aufweist, was Ueda et al. sogar dazu veranlafit, auf eine relativ gleichméfige La-
dungsverteilung iiber alle V-Pldtze zu schlieBen [Ueda0l]. Bedenkt man allerdings
die pyramidale Sauerstoffkoordination des V3-Platzes, die nahezu identisch mit der
des V5*-Tons (3d°) in V505 ist (vgl. hierzu Abb. mit Abb. und Abb.
mit Abb. 2.12)), und den in Kap. aufgezeigten Zusammenhang zwischen Oxi-
dationsstufe und Ligandenumgebung, so kann man durchaus voraussetzen, dafl die
elektronisch besetzten Zustédnde nur zu einem geringen Anteil von den d-Orbitalen
der V3-Platze gebildet werden. Datfiir, dafl diese Zustédnde vielmehr den Charakter
der V1- und V2-Platze tragen, sprechen neben den vielen weiter oben bereits zitier-
ten Arbeiten auch die LDA-Bandstrukturrechnungen [Eyert02], denen zufolge die
Elektronen iiberwiegend V2-Charakter haben, mit Beimischungen von V1.

Damit wird ein Elektron auf zwei Vanadiumplitze (V1, V2) "aufgeteilt”, und weil
deren Grundzustandsniveaus (zumindest nahezu) entartet sind, ergibt sich eine Si-
tuation mit einem Elektron fiir vier Vanadiumatome, was zu 1/8-gefiillten Béndern
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fithrt. Um einen isolierenden Grundzustand zu erreichen (und die Entartung auf-
zuheben), miissen die energetisch tiefsten Niveaus aufgespalten werden. Unterhalb
T'na-3p erhélt man durch die Verdopplung der Elementarzelle in b-Richtung und der
damit einhergehenden Bandaufspaltung 1/4-gefiillte Bénder.

Von dieser Situation ausgehend koénnte eine weitere Bandaufspaltung durch die
Ausbildung einer (kommensurablen) Ladungsdichtewelle erfolgen. Abhéngig vom
Propagationsvektor ¢ konnte dies direkt zu einem komplett gefiillten Band fiih-
ren, das von anderen Bédndern durch eine Bandliicke getrennt ist, oder vielleicht
auch zu einem 1/2-gefiillten Band. Der isolierende Grundzustand kénnte in letzte-
rem Fall durch eine zusétzlich auftretende starke lokale CoulombabstoBung (on-site
Wechselwirkung) hervorgerufen werden. Laut den NMR-Ergebnissen von Itoh et
al. [Itoh00, TtohO1] soll eine Ladungsordnung stattfinden, bei der die Elektronen
vollstindig auf entweder die V1- oder die V2-Pléitze kondensieren. Den LDA-Band-
strukturrechnungen zufolge [Eyert02] wéaren die V2-Plétze bevorzugt. In einem mit
dem oben beschriebenen Peierls-artigen Szenario vereinbaren lokalen Bild kénnte
das durch eine Dimerisierung der V2-Platze vonstatten gehen, verbunden mit ei-
ner Aufspaltung der dimerisierten Zustidnde in bindende und nicht-bindende, wobei
nur die bindenden Niveaus besetzt wéren. In dem dadurch geschaffenen 1/2-gefiill-
ten Band konnte wiederum eine starke lokale (on-site) Coulombabstofung zu einem
isolierenden Grundzustand fiihren.

Die beiden zuletzt genannten Fille beschreiben zwar keinen “klassischen” Peierls-
Ubergang, da zusitzlich eine lokale CoulombabstoBung vonnéten wire um den iso-
lierenden Grundzustand hervorzurufen. Sie kénnen aber dennoch als Peierls-artig
bezeichnet werden, da eine Bandaufspaltung, hervorgerufen durch die Kopplung der
Elektronen an das Gitter und den mit einer Gitterverzerrung verbundenen elektro-
nischen Energiegewinn (bedingt durch das Fermiflichen-Nesting aufgrund der quasi-
Eindimensionalitéit) den treibenden Mechanismus darstellt.

Auch die Rontgenstrukturuntersuchung unterhalb von T),; von Yamaura et al.
[Yamaura02] weist auf keinen “klassischen” Peierls-Ubergang hin, da keine Ver-
riickungen von Atompositionen entlang der b-Achse berichtet werden, sondern senk-
recht dazu. Wie schon in Kap. beschrieben, verkiirzen, bzw. verlingern sich
abwechselnd jeweils drei Sprossen der von den V2-Pldtzen gebildeten Leitern, so
daf} sich die unmittelbar oberhalb von T)j;; herrschende Periodizitdt 2bgr (wegen
bereits erfolgter Na-Ordnung) verdreifacht, im Vergleich zur Periodizitdt bgr bei
Raumtemperatur also auf 6bry versechsfacht.

Mit den bisher vorliegenden Erkenntnissen léf3t sich keine genauere Aussage tref-
fen, welcher Mechanismus dem Metall-Isolator-Ubergang zugrunde liegt, die oben
vorgestellten Szenarien stellen nur Vorschlége dar. Fiir ein tieferes Versténdnis wére
es wichtig, detaillierte Informationen iiber den elektronischen Zustand der Vanadi-
um-Ilonen auf den verschiedenen Gitterplatzen und iiber die Kristallstruktur bei tie-
fen Temperaturen zu erlangen. Jedoch scheint aufgrund der stark eindimensionalen
Natur des Systems, die durch Bandstrukturrechnungen bestétigt wird [Eyert02], und
der beobachteten Druckabhéngigkeiten von Ty und Ty ein Peierls-artiger Ubergang
recht wahrscheinlich.
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Der magnetische Phaseniibergang

Die beobachteten Unterschiede in der magnetischen Suszeptibilitdt je nachdem,
ob mit duferem Magnetfeld abgekiihlt wurde oder ohne (s. eingesetzter Graph in
Abb. , die in der Literatur haufig als "Spin-Glas-artiges” Verhalten bezeichnet
werden, konnen eventuell auf Effekte durch magnetische Doménen zuriickgefiihrt
werden, da ein dhnliches Verhalten in Systemen mit starker magnetischer Anisotro-
pie ebenfalls unter solchen Gesichtspunkten diskutiert wird [Tsurkan01]. Die quasi-
eindimensionale Struktur des Na;/3V,05 148t bereits vermuten, dafl auch in diesem
System eine magnetische Anisotropie besteht.

Die starke Empfindlichkeit der magnetischen Ordnung gegeniiber einer Abwei-
chung von der Na-Stochiometrie kann ebenfalls mit der eindimensionalen Natur der
Verbindung erklért werden. Abweichungen von x = 1/3 fiihren zu Defekten in den
eindimensionalen V**-Ketten und stéren damit die langreichweitige magnetische
Korrelation entlang dieser (Intra-Kettenkopplung), was zu einer Abschwéchung der
Wechselwirkung zwischen den Ketten (Zwischenkettenkopplung) und als Folge zu
einer starken Unterdriickung der dreidimensionalen magnetischen Ordnung fiihrt.

Wie schon der MI-Ubergang zeigt auch der magnetische Ubergang eine ausgeprig-
te Druckabhéngigkeit, er verschiebt allerdings bei zunehmendem Druck mit einer
Rate von 5 K/GPa zu hoheren Temperaturen (s. Abb. [3.18)).

Die in der Diskussion des MI-Ubergangs entwickelte Auffassung, daf Druck die
Zwischenkettenkopplung erhcéht, wird durch die Druckabhéngigkeit des magneti-
schen Ubergangs gestiitzt. Eine stirkere Kopplung zwischen den eindimensionalen
Ketten, aus denen die Struktur aufgebaut ist, bedeutet eine Abnahme der Anisotro-
pie. Dadurch werden die fiir eindimensionale Systeme charakteristischen Fluktuatio-
nen unterdriickt und folglich der magnetische Ubergang zu hoheren Temperaturen
verschoben.

Dies fiihrt gleichzeitig zu einer Abnahme des MeBsignals mit steigendem Druck (s.
Abb. , da der Ubergang zur dreidimensionalen magnetischen Ordnung dann bei
héheren Temperaturen stattfindet und damit bei kleineren Korrelationsldngen ent-
lang den eindimensionalen magnetischen Ketten (Intra-Ketten-Korrelationslédngen).
Bei geringem Druck ist die magnetische Zwischenkettenkopplung noch schwach und
aufgrund der niedrigen Ordnungstemperatur bildet sich erst eine langreichweitige
Ordnung entlang der Ketten aus (im Regime grofier Intra-Ketten-Korrelationslén-
gen). Unterhalb T erfolgt dann die dreidimensionale Ordnung von in hohem Mafie
in sich geordneten Ketten (und damit mit groBer Magnetisierung), was in einem
grofien MeBsignal resultiert. Da mit zunehmendem Druck sich der Ubergang bei ho-
heren Temperaturen vollzieht, sind die einzelnen Ketten in einem geringeren Mafle
in sich geordnet (im Regime kleiner Intra-Ketten-Korrelationsldngen) und folglich
fithrt die dreidimensionale Ordnung der Ketten von nun geringerer Magnetisierung
zu einem kleineren Mefsignal.
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3.2 o/—NaV205

3.2.1 Einkristallzucht

Durch Aufschmelzen von reinem polykristallinem NaV,0O5 und anschlieBendem lang-
samen Abkiihlen im geschlossenen System erhélt man nur hauchdiinne, flockenartige
kleine Plattchen, die in ihrer lingsten Ausdehnung kaum 1 mm iiberschreiten. Das
liegt darin begriindet, dal NaV,Oj5 nicht kongruent schmilzt (und erstarrt), wie Isobe
et al. belegen konnten [[sobe97al. Aus dem von ihnen bestimmten NaVO3-NaV,05-
VO,-Phasendiagramm (Abb. ist ersichtlich, dal NaV,Oj5 peritektisch schmilzt,
d. h. oberhalb von 800°C befinden sich viele feste VO,-Partikel in der Schmelze, die
dann beim Abkiihlen allesamt Keime fiir die Bildung von NaV,0j5 darstellen, das
"schlagartig” am peritektischen Punkt kristallisiert, was die Entstehung zahlreicher
kleinster NaV,O5-Kristalle nach sich zieht. Dem Phasendiagramm zufolge bietet es
sich allerdings an, einen hohen UberschuB an NaVOs einzuwiegen und dieses sozu-
sagen als Selbstflufmittel einzusetzen.

Isobe et al. heizten eine Anfangsmi-

schung NaVO3:VO, von 8:1, was im 900 ] -
Phasendiagramm 12.5 mol% NaV,05 ’

entspricht, in einem Pt-Schiffchen in ei- [ L L+ VO,

ner evakuierten geschlossenen Ampul- o 800 | * - -

le auf 800°C und kiihlten dann mit -

1°C/h auf 600°C ab. Die Kristallisati- =

on der o'-Phase setzt ein, sobald die - 700 - e L + NaV;05 .
Temperatur der Schmelze die der Liqui-

duslinie erreicht (im Phasendiagramm L -

3.22 etwa 720°C). Nach Abkiihlung auf 600 L J
Raumtemperatur und Offnen der Am- " IN‘iV?s*]' NiaVzlos‘ o
pulle konnen die Kristalle aus der rest- 0 50 100 4
lichen erstarrten Schmelze herauspripa- ) (mol %) L VO,

riert werden, indem man den gesamten NaVO, NaV,05

Inhalt des Schiffchens in heifles destil-

liertes Wasser gibt, weil das verbliebene ~ Abbildung  3.22: NaVOs; NaV,0s-
NaVOs in Wasser loslich ist, NaV,Os Phasendiagramm (aus [lsobe97a]).
dagegen nicht.

Durch die oben geschilderte Ziichtung aus einer Schmelzlésung erhielten Isobe
et al. Kristalle mit Abmessungen von etwa 10 x 2 x 0.5 mm?. Unter Verwendung
eines derartigen Kristalls als Keimkristall in einem erneuten Durchlauf wuchs gar
ein Exemplar der Grofle 20 x 3 x 2 mm? [[sobe97a].

Ein weiterer Vorteil dieser SelbstfluBmethode, neben der verbesserten Wachstums-
bedingung durch drastische Verminderung der Anzahl der Kristallisationskeime, be-
steht darin, dal sich in den Kristallen der hochstmogliche Na-Gehalt von z = 1
einstellt, weil die Schmelze, selbst bei einem eventuellen Na-Abdampf, immer noch
reicher an Natrium ist, als die davon umgebene feste NaV,0O5-Phase. Dadurch, dafl
die Kristalle auch noch nach ihrer Erstarrung wihrend des Abkiihlens von hohen
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Temperaturen in die natriumreichere Matrix eingebettet sind, wird gewéhrleistet,
daB Natrium nicht aus den Kristallen diffundiert und so den Na-Gehalt vermindert.
Das ist deshalb wichtig, weil die physikalischen Eigenschaften stark von der Na-
Konzentration abhéngen, wie am Ende von Kapitel schon angedeutet wurde.

Die Kristallziichtung der o/-Phase im Rahmen dieser Arbeit erfolgte zunéichst sehr
ghnlich der von Isobe et al. beschriebenen, spéter wurde allerdings das Startverhélt-
nis NaVO3:VO, von 8:1 auf 10:1 umgestellt. Selbst bei einem 8:1-Verhéltnis ist die
Ausbeute an Kristallen noch so hoch, dafi viele von ihnen wihrend des Wachstums
miteinander in Beriihrung kommen und zusammenwachsen, weshalb der Anteil des
FluBmittels auf 10:1 erhéht wurde.

Die Kristalle wachsen in ungiinstigen Féllen zu Nadeln oder ldanglichen Plattchen,
iiblicherweise aber zu volumingseren Stdbchen, wobei die langste Ausdehnung mit
der Leiterrichtung entlang der b-Achse iibereinstimmt. Einige Kristalle sind iiber
zehn Millimeter lang, mehr als eineinhalb Millimeter breit und nahezu einen Millime-
ter hoch. Solch grofie Kristalle wiesen allerdings hiaufig Hohlrdume oder Einschliisse
des FluBmittels NaVOg3 auf. Die qualitativ hochwertigen Exemplare, die fiir weitere
physikalische Untersuchungen ausgewéhlt wurden, sind typischerweise drei bis vier
Millimeter lang, knapp einen Millimeter breit und etwa einen halben Millimeter dick,
s. Abbildung [3.23] Die herauspriparierten Kristalle haben rauhe, zerfurchte Ober-

a)

i i 1 1
T T T 1

0 mm 4

Abbildung 3.23: Typische NaVsOs-Einkristalle: a) und b) wie gewachsen, mit rau-
hen Oberfléchen; ¢) und d) mit Skalpellklinge gespalten, mit spiegelnden Oberflédchen.

flichen und sind schwarz. Sie sind weich, leicht plastisch verformbar und lassen sich
einfach spalten. Die Spaltflichen sind spiegelnd, sehr glatt und verlaufen parallel zur
kristallographischen ab-Ebene, in der die Leitern liegen.

Zur Darstellung dotierter Einkristalle gibt es unterschiedliche Wege. Ein Na-Defi-
zit (Loch-Dotierung) einzustellen ist wéhrend des Ziichtungsvorgangs nicht moglich,
da das Selbstflulverfahren, wie schon erldautert, fiir den héchstméoglichen Na-Gehalt
x = 1 sorgt. Isobe et al. unterzogen deshalb die Kristalle einer Nachbehandlung, in
der sie stochiometrische Kristalle in eine grole Menge von polykristallinem Na-defizi-
taren Naj_,V,05-Pulver einbetteten und bei 650°C im abgeschlossenen System eine
Woche lang auslagerten [[sobe97b]. Durch Messung der magnetischen Suszeptibilitét
(Bestimmung und Vergleich der Ubergangstemperaturen) verifizierten die Autoren,
daB die Stochiometrie der Kristalle identisch zu der des Pulvers ist, dafl sich also
die Na-Konzentration im Kristall der des Na;_,V,0Os5-Pulvers, das als Puffer, bzw.
Reservoir dient, angeglichen hat.
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Isobe et al. teilten mit, dafl ihnen, aufler durch Na-Unterschuf}, keine weite-
re Dotierung gelungen sei, also weder eine Substitution auf dem Na-Platz, noch
auf dem V-Platz durch ein anderes Kation [Isobe98|. Schon bald aber schafften
es verschiedene Arbeitsgruppen Natrium durch Calcium zu ersetzen (Elektron-Do-
tierung), zundchst nur polykristallin [Onoda99|, spater dann auch in Einkristal-
len [Lohmann99, [Presura00bl Rogers00, Dischner01]. Auch eine Dotierung mit Li-
thium auf den Natriumplétzen (iso-elektronisch) verlief erfolgreich [Lohmann99,
Lohmann00b, Dischner01]. In beiden Fillen erfolgte die Darstellung der dotierten
Kristalle in sehr dhnlicher Weise durch eine Abwandlung des o. g. Schmelzlésungsver-
fahrens: Diese Arbeitsgruppen dnderten ihren ersten Préiparationsschritt, in welchem
sie das fiir die Selbstflufmethode bendtigte Fluimittel NaVO3 eigens aus NayCOs
und V5,05 synthetisierten, in der Weise ab, daf} sie fiir diese Synthese NayCOg3 durch
entsprechende Mengen CaCOjg, bzw. Li;COs ersetzten. Uber eine Ersetzung des Va-
nadiums durch ein anderes Kation ist in der Literatur bisher nichts erschienen.

In dieser Arbeit wurden anféngliche Versuche Na-defizitdre Einkristalle nach der
von Isobe et al. beschriebenen Methode darzustellen eingestellt, nachdem es mehr-
fach nicht gelang, homogenes Na;_,V;05-Pulver zu synthetisieren. Magnetische
Messungen zeigten keine Verschiebung der Ubergangstemperatur, der Ubergang
wurde nur breiter und der Curie-artige Anstieg bei tiefen Temperaturen ausgepréig-
ter.

Eine Dotierung mit Calcium wurde erfolgreich bewerkstelligt, indem, anders als
in der oben zitierten Literatur, der Ausgangspulvermischung fiir die Schmelzflusyn-
these aus NaVO3 und VO, eine entsprechende Menge an CaO beigefiigt wurde.

Es wurden auch Versuche durchgefiihrt, Vanadium durch andere Ubergangsme-
talle zu ersetzen, ndmlich durch Titan, Chrom und Zink. Zur Dotierung mit Ti
und Cr wurde einer NaVO3-VO,-Ausgangsmischung TiOs-, bzw. CrOo-Pulver ent-
sprechend der gewiinschten Dotierung zugemischt. In beiden Féllen kam es zu einer
starken Oxidation des gesamten Probengutes, es bildete sich zusétzlich NaV3Og, wie
es auch in einem Kontrollversuch, in dem ein NaV,O5-Einkristall an Luft ausgelagert
wurde, nachgewiesen werden konnte. Darauthin wurde in einem Versuch statt des
Dioxids das Sesquioxid CryO3 eingesetzt, aber ebenfalls erfolglos. Schon mit bloflem
Auge war hinterher erkennbar, daf§ noch Spuren des griinen CryO3-Pulvers vorhan-
den waren, daf es sich also nicht in der Schmelze und dann im Kristall gelost hat,
wie sich auch anschliefend in Rontgendiffraktionsmessungen bestétigte.

Die Dotierung mit Zink dagegen, realisiert durch Beimischung von ZnO-Pulver, ist
gelungen. Es wuchsen fiir die o’-Phase typische Kristalle, im Rontgendiffraktogramm
findet man keine Anzeichen einer Fremdphase, und weitere Messungen physikalischer
Eigenschaften belegen, dafl sich die Zn?*-Tonen in die Kristalle eingelagert haben (s.
Kap. |3.2.2)), wobei aber nicht klar ist, ob sie sich auf Na- oder V-Pléatzen befinden.

In Tabelle|3.5|sind einige représentative Chargen von Einkristallen inklusive Ziich-
tungsbedingungen und ihnen zugeordnete Probenbezeichnungen aufgelistet. Die Pro-
zentangaben bei den dotierten Proben geben die Einwaageverhéltnisse im Ausgangs-
material wieder, die unter der Annahme festgelegt wurden, dafl sich das dotierte
Element im kristallisierenden NaV,05 genauso gut wie im Flufimittel NaVOj 16st.
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Probenbe- | NaVOj; | Dotierung | Schiffchen- | Temperaturprogramm
zeichnung : VO, material
o'l 8:1 — | Quarz 800°C = 350°C 2% RT
o2 10:1 — | Platin 800°C % 400°C 2% RT
o'3 10:1 — | Platin 800°C 25 600°C

600°C 2% 400°C 2% RT
o'4 10:1 | 0.5% Ti | Platin 800°C 25 650°C 2 500°C

500°C 2% 300°C 2% RT
o'b 10:1 1% Ti | Platin wie /4
a'6a war a2 — | Platin 400°C/7 Tage/an Luft
ao'6b war o/6a — | Platin 500°C/5 Tage/an Luft
o7 10:1 1% Ca | Platin 800°C 2 470°C X% RT
o8 10:1 2% Ca | Platin 800°C 25 540°C 2 RT
o9 10:1 1% Zn | Platin 800°C 25 500°C

500°C 2% 300°C 2% RT
a’'10 10:1 3% Zn | Platin 800°C 25 500°C

500°C 2% 300°C 2% RT

Tabelle 3.5: Probenbezeichnungen einiger Einkristalle der o/-Phase und Ziichtungs-
bedingungen (die Zahlen iiber den Pfeilen geben Abkiihlraten in °C/h an, und RT
bedeutet Raumtemperatur).

Sie bezeichnen nicht unbedingt den tatsédchlichen Gehalt in den Kristallen, wie im
Fall von Li-Dotierung belegt werden konnte |[Lohmann00b], wo der Gehalt in den
Kristallen um einen Faktor 7.5 geringer war als eingewogen wurde. Uber Ca-Dotie-
rung wird berichtet, dal der mittels chemischer Analyse ermittelte Gehalt nahezu
der Einwaage entspricht [Dischner0O1], bzw. in manchen Proben geringer ist (Faktor
0.75) als nominell per Einwaage vorgesehen war [Presura00b].

Fiir eine exakte Bestimmung des Dotierungsgehalts im Rahmen dieser Arbeit
geziichteter Kristalle standen leider keine geniigend empfindliche und quantitativ
genaue Mefimethoden zur Verfiigung.

3.2.2 Charakterisierung

Als erstes Anzeichen dafiir, daf§ zumindest in den Dotierungsversuchen o8 und «'10
Ca, bzw. Zn eingelagert wurde, dient der in Abbildung gezeigte Vergleich der
EDX-Messungen mit der eines undotierten Kristalls o'1.

Die drei MeBkurven wurden auf die V K, -Linie normiert. Der Intensitatsverlauf
der Probe '8 ist nahezu deckungsgleich mit dem der undotierten Probe o/1, was die
V Ks-Linie, die Na K,-Linie (das Na-Defizit, das aus einer moglichen Ca-Dotierung
resultieren miiite, konnte nicht aufgelost werden) und den grofiten Teils des Unter-
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Abbildung 3.24: EDX-Messungen an zwei dotierten o'-Kristallen im Vergleich zu
einem reinen Kristall, normiert auf die V K,-Linie.

grunds zwischen den Peaks betrifft. Allerdings ragt zwischen 3.6 und 3.8 keV eine
markante Erhebung aus dem Untergrund, die guten Gewissens der charakteristischen
Ca Kg-Linie (3.69 keV) zugeschrieben werden kann.

Die MeBkurve der Probe a’10 ist ebenfalls mit dem der reinen Probe beinahe
deckungsgleich, was die V Kg-Linie und den Untergrund anbelangt. Die Na K,-Linie
von /10 bei 1 keV ist jedoch iiberhoht. Dies kann als Indiz fiir eine Zn-Dotierung
gewertet werden, wenn man die hohere Intensitéit dahingehend deutet, dafl zusétzlich
zum Na-Signal (1.04 keV) noch die Zn L,-Linie (1.01 keV) zur Gesamtintensitét
beitréigt, die bei der gegebenen Auflosung von 0.14 keV nicht voneinander getrennt
werden konnen. Es ist aber nicht mehr als ein Indiz, weil bei den Energien der
Zn K,-Linie (8.64 keV) und der Zn Kg-Linie (9.57 keV) keine signifikant aus dem
Untergrund ragende Intensitdt nachgewiesen werden konnte.

Rontgendiffraktion

Im vorigen Kapitel wurde schon vorweggenommen, dafl die mit TiOs und CrO, do-
tierten Proben ebenso wie die an Luft ausgelagerte Probe oxidiert waren, wie aus der
Bildung von NaV30Og zu schlielen ist, das mittels Rontgendiffraktion im Endprodukt
nachgewiesen werden konnte. Gleichfalls mit Hilfe der Rontgendiffraktion konnte in
den Produkten der Dotierungsversuche mit Cr,O3 ungelostes CryO3 sowohl im er-
starrten FluBmittel als auch in den gewachsenen o’-Einkristallen detektiert werden.

In den Produkten aller anderen Ziichtungsversuche (sowohl reiner als auch mit
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Ca oder Zn dotierter Proben) waren dagegen mittels Rontgendiffraktion keinerlei
Fremdphasen aufzuspiiren, wie Abbildung [3.25 beispielhaft belegt. Abgebildet ist

4070

-9 33.6%(similiert)
-NaV205 66.4%(sinuliert)
-gemessen

-Differenz

2035

°
—b 200
AQZLUI
:
0

—f11

01

11
—b 202

T T T T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55

Abbildung 3.25: Diffraktogramm der undotierten Charge o'3, verglichen mit einem
simulierten Intensitdtsprofil. Als interner Standard wurde Si-Pulver beigemischt.

das Beugungsdiagramm der undotierten Charge /3 im Vergleich mit einem simu-
lierten Diffraktogramm. Alle gemessenen Peaks werden von der Simulation reprodu-
ziert. Die Abweichungen der Differenzkurve vom Nullniveau an den Peakpositionen
sind auf die in Kap. dargelegten Griinde zuriickzufithren (im wesentlichen auf
Textureffekte seitens des Rontgenpréparats, auf die experimentell bedingte Asym-
metrie der Peaks und auf die nicht implementierte Simulation solcher Asymmetrien
seitens des Simulationsprogramms).

Dennoch eignet sich das Anpassungsverfahren zur Bestimmung der Gitterkonstan-
ten, wie aus der Tabelle [3.6] hervorgeht, in der die so ermittelten Gitterparameter
einiger Proben gemeinsam mit Werten aus der Literatur aufgelistet sind. Sie stim-
men innerhalb der Fehlergrenzen mit den Literaturwerten iiberein.

Die in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir den c-Parameter der Ca-dotierten Pro-
ben folgen der sich auch in der Literatur abzeichnenden Tendenz mit zunehmender
Ca-Dotierung zuzunehmen. Dagegen nimmt ¢ mit (versuchter) Ti-Dotierung ab, was
eventuell auf den Effekt der Oxidation zuriickzufithren ist (und nicht etwa auf eine
gelungene Ti-Dotierung), da durch Auslagern an Luft ¢ ebenfalls abnimmt.
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Probenbe- Gitterparameter Dotierung
zeichnung a [A] ‘ b [A] ‘ ¢ [A]

o'l 11.317(6) | 3.613(2) | 4.798(2) —
o3 11.317(6) | 3.611(2) | 4.804(2) .
o4 11.318(6) | 3.612(2) | 4.799(2) 0.5% Ti
o’ 11.318(6) | 3.613(2) | 4.794(2) 1% Ti
a'6a 11.315(6) | 3.612(2) 4.795(2) an Luft ausgelagert
o7 11.320(6) | 3.613(2) | 4.805(2) 1% Ca
o8 11.316(6) | 3.613(2) | 4.807(2) 2% Ca
/10 11.316(6) | 3.612(2) | 4.802(2) 3% Zn
[Carpy75] 11.318(5) | 3.611(2) | 4.797(3) -
sobe90) 11.30(8) | 3.61(1) | 4.80(1) -
[von Schnering98| | 11.311(2) | 3.611(1) 4.800(1) —
Mectsmags) 11.311(1) | 3.610(1) | 4.800(1) =
[Smolinskios] 11.316(4) | 3.611(1) | 4.797(1) -
[Onodagd] 11.295(2) | 3.605(1) | 4.795(1) -
[Onodadd) 11.294(1) | 3.606(1) | 4.806(2) 17% Ca
[Rogers00] 11.3142(3) | 3.6107(1) | 4.8034(1) —
[Rogers00] 11.3155(3) | 3.6114(1) | 4.8052(1) 2% Ca
[Rogers00] 11.3124(7) | 3.6118(2) | 4.8079(2) 4% Ca
[Cohmann00b] | 11.312(3) | 3.6106(9) | 4.8031(10) =
[Lohmann00b] 11.312(2) | 3.6096(11) | 4.7974(7) 0.9% Li
[Cobmann00h] | 11.313(5) | 3.6104(19) | 4.7927(15) 1.3% Li

Tabelle 3.6: Gitterparameter einiger Proben der o’-Phase im Vergleich zu Literatur-
angaben.

Magnetische Suszeptibilitit

Der Hauptgraph in Abbildung zeigt die Messung der magnetischen DC-Suszep-
tibilitdt, die an mehreren b||B-orientierten undotierten Einkristallen der Charge o'3
zwischen 2 K und 400 K durchgefiihrt wurde. Bei hohen Temperaturen erfolgt die fiir
eindimensionale Spinketten typische Ausbildung eines breiten Maximums, hier um
etwa 350 K. Die zugehorige Temperatur 7T,,,,, 148t sich aus der zwischen 330 K und
360 K sehr flach verlaufenden Meflkurve nicht eindeutig und prézise ablesen, sie 143t
sich besser aus einer Anpassung eines Bonner-Fisher-artigen Verhaltens reproduzie-
ren, das die Suszeptibilitdt einer eindimensionalen gleichférmig antiferromagnetisch
gekoppelten Heisenberg-S = 1/2-Spinkette beschreibt [Bonner64]. Als Anpassungs-
parameter geht auler dem g-Faktor, der hier allerdings zu g = 2 festgelegt wurde, nur
die Kopplungskonstante J ein, aus der sich T,,, berechnen 1a8t: T}, =~ 0.64 J/kp.

Fiir die Charge o/3 ergibt sich unter Beriicksichtigung der Daten von 250 K bis
400 K mit J/kp = 540 K (und 7T},q, = 345 K) ein kleinerer Wert als der von Isobe et
al. aus DC-Suszeptibilitdtsmessungen bis 700 K ermittelte Wert von J/kp = 560 K
[[sobe96] oder der von M. Lohmann aus ESR-Messungen bis ebenfalls 700 K ermit-
telte Wert von J/kp = 578 K [Lohmann99]. Als Ursache dafiir ist der begrenzte
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Abbildung 3.26: Magnetische Suszeptibilitéit von Einkristallen der Charge o'3. Die
durchgezogene Linie stellt eine Anpassung nach dem Bonner-Fisher-Modell [Bonner64]
dar (s. Text). Der eingesetzte Graph zeigt vergréfert den magnetischen Ubergang
bei tiefen Temperaturen. Die gestrichelte Linie illustriert den mit einem Curie- Weif3-
Gesetz angepafiten Beitrag magnetischer Stérstellen, der dann von den gemessenen
Rohdaten abgezogen wurde.

Temperaturbereich anzusehen, der hier fiir die damit unsicherere Anpassung heran-
gezogen werden kann: nach unten durch etwa 250 K (darunter weichen die Meda-
ten deutlich vom Modell ab [Lohmann99, [Johnston00]) und nach oben durch 400 K
(bedingt durch die experimentellen Voraussetzungen). Der Hochtemperaturbereich
erweist sich demnach fiir die Probencharakterisierung als weniger geeignet, zumal
auch die hier untersuchten Proben o/1-10 keine signifikante Variation im Hochtem-
peraturverlauf und den daraus abgeleiteten Grofien wie J und T}, erkennen lieflen.

Wesentlich empfindlicher auf die Qualitdt der Proben und auf Dotierung reagiert
die magnetische Suszeptibilitdt bei tiefen Temperaturen, die von der undotierten
Probe o/3 vergrofiert im eingesetzten Graph in Abbildung zu sehen ist und
den charakteristischen drastischen Abfall unterhalb T = 34 K zeigt, hervorgeru-
fen durch die Ausbildung einer Spinanregungsliicke (s. Kap. . Der Anstieg zu
tiefsten Temperaturen hin ist auf magnetische Storstellen zuriickzufiihren.

Zur Charakterisierung der Proben wird die kritische Temperatur und die Schérfe
des Ubergangs sowie die Grofle des Curie-Weif-Beitrags der magnetischen Storstellen
herangezogen.

Dazu wurde zunéchst dem Anstieg der Suszeptibilitdt von 10 K bis 2 K ein Curie-
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Wei-Gesetz der Form

_ Cimp

S T-0

angepaflt unter der Annahme, daf§ unterhalb 10 K das Signal der alternierenden
Spinketten bereits verschwindend klein ist (gestrichelte Linie in Abb. , die noch
zu T > 10 K fortgefiihrt ist). Dabei bezeichnet Cj,, die Curie-Konstante und ©
die paramagnetische Curie-Wei-Temperatur, deren Betrag fiir alle durchgefiihrten
Anpassungen durchweg kleiner als 0.5 K war (in Ubereinstimmung damit, da man
auch keine Wechselwirkung der Verunreinigungen untereinander erwarten wiirde).
Aus Cj;,,) 188t sich der molare Anteil der magnetischen Verunreinigungen abschétzen.
Fiir /3 ergibt sich unter der Annahme, daf§ die Storstellen den Spin S = 1/2 tragen,
Nimp = 0.09 mol%, bei groferem Spin sogar noch weniger.

Das nach Abzug des Curie-Wei-Beitrags verbleibende intrinsische Signal des
Ubergangs 1Bt sich nicht einfach mit einer Anpassung einer analytischen Gleichung
beschreiben. Entweder vermdégen die zugrundeliegenden Modelle wie beispielsweise
das alternierender Spinketten mit festem Alternierungsparameter nach Bulaevskii
[Bulaevskii69] nicht die Schérfe des Ubergangs zu reproduzieren, oder die Suszep-
tibilitdat 148t sich nicht mehr in geschlossener Form angeben, wie etwa nach der
Erweiterung des Bulaevskii-Modells durch einen temperaturabhéngigen Alternie-
rungsparameter [Bray75]. Deshalb wurde zur Charakterisierung des magnetischen
Ubergangs die Ableitung % herangezogen, die beim Ubergang einen Peak aufweist,

dessen Position als Ubergangstemperatur T festgelegt wird und dessen Breite die
Schiirfe des Ubergangs wiedergibt (s. rechte Hlfte der Abb. [3.27)).

xew (T)

Abbildung zeigt die graphische Umsetzung der oben beschriebenen Auswer-
tung, Tabelle gibt die daraus gewonnenen Ergebnisse an.

Die undotierten Chargen o'1-3 weisen im Rahmen der Auflosung gleich scharfe
und gleich breite Ubergénge mit identischen Ubergangstemperaturen T = 33.5 K,
aber unterschiedlichen Stérstellenkonzentrationen auf. Hohe Ubergangstemperatu-
ren T lassen auf qualitativ hochwertige Proben schlieffen, da jegliche Arten von
Dotierung, das Einbringen von Fehlstellen oder sonstige Arten an Imperfektion zu
einer Verringerung von T¢ fiihren (s.u.). Im Vergleich zur Literatur werden die hier
geziichteten reinen Kristalle bzgl. T- von nur wenigen iibertroffen und werden bzgl.
ihres Anteils an Verunreinigungen n;,,, von ebenfalls nur wenigen unterboten. Die
qualitativ beste Probe, die sich durch den geringsten Gehalt an magnetischen Stor-
stellen n;,,, auszeichnet, stellt die Probe o/3 dar.

Der Ubergang der bei 400°C an Luft ausgelagerten Kristalle o/6a verschiebt nur
unwesentlich zu tieferen Temperaturen (die Verschiebung liegt im Bereich der Mef-
punkt-Schrittweite AT = 0.2 K) und wird auch nur geringfiigig breiter. Er ist aber
nicht mehr so scharf ausgepriagt wie bei den undotierten Proben (Maximum der
Ableitung nur noch weniger als halb so grofl). Zudem ist der Curie-artige Anteil
erheblich grofler geworden. Nach der weiteren Warmebehandlung bei 500°C an Luft
(o/6b) nimmt der Curie-Beitrag weiter zu und iiberdeckt beinahe den Ubergang
(in der Auftragung der Rohdaten), der nun stark verbreitert ist und so schwach
ausgeprigt, dafl sein Ableitungsverlauf um den Faktor 7 angehoben werden mufite
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Abbildung 3.27: Tieftemperatur-Suszeptibilitdt der verschieden behandelten Pro-
ben mit, bzw. abziiglich des Curie-artigen Anteils (links) und zugehérige Ableitun-
gen (rechts). Man beachte die unterschiedlichen Temperaturskalen der beiden Spalten
und v. a. die unterschiedlichen Hochwert-Skalen der Ableitungsgraphen. Die durch
alle Ableitungsgraphen durchgezogene senkrechte Linie markiert das Maximum der

Ableitungen der undotierten Proben.
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Probenbe- Cimp Nimp (S = %) Tc aus Z—;ﬂ Dotierung
zeichnung [10~* <E] | [mol %] K]

o'l 3.20 0.085 33.5 —

o2 3.48 0.093 33.5 —

'3 3.89 0.103 33.5 —

o’6a 15.66 0.416 33.3 an Luft ausgelagert
o’'6b 30.44 0.810 31+1 an Luft ausgelagert
o'7 26.90 0.715 26 £1 1% Ca
'8 55.11 1.470 kein Ub. 2% Ca
a’9 16.81 0.447 33.0 1% Zn
a’10 24.47 0.651 32.7 3% Zn
Polykr. 726 | 11.81 0.314 33.5 —
Polykr. 898 | 80.48 2.142 kein Ub. 5% Ca
[Isobe96] < 3.8 < 0.1 33.9 —
[Koppen98] | 1.88 0.05 ~ 33 —
[Johnston00] | 1.34-11.23 | 0.036-0.299 | 33.4 —
[Onoda99) 3.0 0.08 34.0 —
[Onoda99] | 16.6 0.44 29.4 1% Ca
[Onoda99 17.4 0.46 unsicher | 2% Ca
[Onoda99) 34.4 0.92 kein Ub. | 5% Ca
[Rogers00] 6.6 0.18 ~ 34 —
[Rogers00] 56.4 1.50 ~ 25 2% Ca
[Rogers00] 101.0 2.69 kein Ub. | 4% Ca

Tabelle 3.7: Curie-Konstanten, daraus errechnete Konzentration magnetischer Stor-
stellen und charakteristische Temperaturen einiger Proben der o/-Phase im Vergleich
zu Literaturangaben.

um seine Struktur noch erkennen zu kénnen. Das breite Maximum verschiebt zu
Te=31+1K.

Der Ubergang der mit 1% Ca dotierten Probe /7 ist am breitesten und auch am
starksten verschoben (T = 26 + 1 K). Bei der mit 2% Ca dotierten Probe o/8 ist
kein Ubergang mehr zu erkennen.

Der Ubergang der mit 1% Zn dotierten Probe /9 éhnelt dem der Probe o/6a, was
Schérfe und Breite anbelangt, er ist aber mit Tx = 33.0 K zu tieferen Temperaturen
verschoben. Bei Erhohung der Einwaage auf 3% Zn (o/9) fillt die weitere Anderung
nur noch gering aus, was Breite, Hohe und Position (T = 32.7 K) der Peak-artigen
Struktur der Ableitung betrifft.

Es wurde auch versucht den magnetischen Ubergang mittels AC-Suszeptibilitét
in der Mutual Inductance Bridge (MIB, s. Kap zu messen um dessen Druck-
abhéngigkeit T (p) verfolgen zu kénnen. Aus den Absolutwerten der DC-Suszepti-
bilitdtsmessungen und daran ausgerichteten Eichmessungen in der MIB konnte ab-
geschitzt werden, dafl die Empfindlichkeit AUj,q/(x(35K) — x(15K)) der MIB zwar
noch ausgereicht hétte, um den Abfall in y bei T aufzulésen, aber das Untergrund-
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signal, das hauptséchlich auf der nicht perfekten Kompensation der Sekundéarspule
beruht, war zu grofl um die kleinen Spannungsénderungen auf dem grofien Offset-
Signal aufzuldsen.

Elektrischer Widerstand

o/-NaV,0j ist, wie nach der Einstufung in der Literatur als Mott-Hubbard-Isola-
tor (s. Kap. [2.1.3) zu erwarten war, isolierend im gesamten Temperaturbereich (s.
Abb. . Es gibt in der Literatur eine temperaturabhingige Messung des elek-
trischen Widerstands [Isobe97b|, allerdings nur in einem Intervall von 300 K bis zu
etwa 240 K, das zu klein ist fiir eine verlélliche Bestimmung einer Gesetzmafligkeit
beziiglich der Temperaturabhéngigkeit.

Deshalb wurde in dieser Arbeit der Widerstand von NaV,Os-Einkristallen im
speziell fiir Messungen hochster Widerstinde ausgelegten Hochohm-Probenhalter
gemessen, und zwar parallel zur b-Richtung, also entlang den Leitern, die die Spin-
ketten tragen. Damit war es moglich, den Widerstand der reinsten Proben bis hinab
zu etwa 80 K zu verfolgen, worauf versucht wurde, an diese Daten verschiedene
Modelle anzupassen:

e thermisch aktivierte Anregung iiber eine Bandliicke geméf3
E
T = N 1
p(T) = poexp (kBT) (3.13)

Damit liefle sich moglicherweise die Bandliicke ermitteln und so zur Klarung
der in Kap. aufgeworfenen Frage, ob der Ladungstransport durch einen
0O2p-V3d Ladungstransfer (= 3 eV) oder durch einen V3d-V3d Sprosse-zu-
Sprosse-Ubergang (= 1 eV) erfolgt, beitragen

e Polaronen-Modelle geméf

o(T) = AT" exp (%) (3.14)

wobei man im adiabatischen Fall n = 1 und im nicht-adiabatischen n = 3/2
erwartet

e Mott-Gesetz zum "variable range hopping” [Mott79] gemaf

p po XP mi

(Mott-) Temperatur

Anpassungen an das Bandliickenmodell nach Gl. [3.13] und an die Polaronenmo-
delle nach GL. brachten keine zufriedenstellende Ubereinstimmung. Der Wider-
standsverlauf 1a8t sich besser durch ein "variable range hopping (VRH)”-Gesetz der
Form (nach [Mott79]) beschreiben.
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Das VRH-Modell charakterisiert den Ladungstransport in Halbleitern, in deren
Energieliicke zwischen den von delokalisierten Zusténden gebildeten Béndern sich zu-
sétzlich lokalisierte Zusténde befinden, geschaffen durch Amorphisierung, Dotierung
oder sonstige Storstellen, die die Gitterperiodizitit beeintrachtigen und so (Ander-
son-)Lokalisierung hervorrufen. Diese lokalisierten Zusténde in der Bandliicke miis-
sen teils besetzt und teils leer sein, so dafl die Fermienergie innerhalb dieser Zusténde
liegt. Ist die Bandliicke grof8, bzw. die Temperatur im Vergleich zur Bandliicke so ge-
ring, dafl der Maxwell-Boltzmann-gewichtete Anteil an thermisch ins Leitungsband
aktivierten delokalisierten Ladungstrigern verschwindend klein wird, so dominiert
der perkolative Ladungstransport iiber die Storstellen durch Hiipfen. Mit abnehmen-
der Temperatur werden Hiipfprozesse unwahrscheinlicher, je grofier die Energiediffe-
renzen zwischen den lokalisierten Zusténden sind. Daher werden Spriinge zwischen
Zusténden dhnlicher Energie bevorzugt, auch wenn die rdumlichen Abstdnde zwi-
schen diesen grofer sind (deshalb variable range hopping). Die Abhéngigkeit von der
Dimension D kommt daher, daf§ das Volumen V', in dem sich mégliche erreichbare
Zustdnde im Abstand 7 befinden, von D abhéngt: V ~ 1P

Maximiert man die Wahrscheinlichkeit fiir einen Hiipfprozef3, so gelangt man zu
der Dimensions- und Temperaturabhéngigkeit des Widerstands nach GI. wobei
die charakteristische Temperatur Ty (auch Mott-Temperatur genannt) umgekehrt
proportional zur Zustandsdichte der Storstellen am Ferminiveau No(Ep) und zur
Lokalisierungslinge £ der Wellenfunktionen der lokalisierten Zustinde ist:

a

kgTy = ————
B0 No(Brp)EP

(3.16)
Fiir die dimensionslose Variable a werden in unterschiedlichen theoretischen Ab-
handlungen verschiedene Zahlenwerte angegeben, sie sind jedoch alle von der Gro-
Benordnung 1.

Von den getesteten Auftragungen des an undotierten Kristallen gemessenen Wi-
derstands In p iiber 1/T fiir d = 1/2,1/3,1/4 (entspricht D = 1,2, 3) ergab sich die
beste Ubereinstimmung mit einem linearen Verlauf nicht etwa fiir d = 1/2 (D = 1),
wie man angesichts der eindimensionalen Leiterstruktur erwarten konnte, oder fiir
d=1/3 (D = 2), wenn man Hiipfen innerhalb der V-O-Ebenen annimmt, sondern
fir d = 1/4 (D = 3), wie in Abbildung aufgetragen ist.

LaBt man alternativ den Exponenten d neben den Parametern p, und Ty in
GL als weiteren freien Parameter zur Anpassung zu, so erhélt man im Fall der in
Abb. aufgetragenen Messung unter Beriicksichtigung der Daten von 300 K-85 K
einen Wert von d = 0.232 (D = 3.3), und aus weiteren durchgefiihrten Messungen
dhnlich nahe an d = 0.25 (D = 3) liegende Werte, so daf eine Auftragung iiber
1/T"/* gerechtfertigt erscheint.

Demnach miifite der Ladungstransport also durch Hiipfprozesse iiber lokalisierte
Zustédnde nahe dem Ferminiveau erfolgen, die entgegen der Erwartung aus der nied-
rigdimensionalen Kristall- und elektronischen Struktur (s. Kap in allen drei
Raumrichtungen fiir einen Hiipfprozef§ zugénglich sind.

In Abbildung wird der Widerstandsverlauf undotierter und dotierter Kristalle
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Abbildung 3.28: Spezifischer Widerstand eines reinen NaVyOs-Einkristalls, der in
dieser Auftragung geméf Gleichung[3.15 (mit D = 3) fiir dreidimensionales "variable
range hopping” linear verlaufen sollte.

verglichen. Die zugehorige Tabelle listet den spezifischen Widerstand bei 300 K
und die aus der Steigung bestimmte charakteristische Temperatur 7T, der einzelnen
Messungen auf. Mit zunehmender Dotierung weichen die Meflkurven von einem
linearen Verlauf ab. Wiahrend der Widerstand von o/7 noch iiber dem gesamten
Temperaturbereich nach Gl. mit d = 1/4 (D = 3) angepafit werden konnte,
gelang dies mit den Meflkurven der Proben mit 2% und 3% Fremdatomen ('8, o/10)
nur noch bei tiefen Temperaturen (< 150 K) zufriedenstellend. Das konnte darin
begriindet sein, dafl je hoher die Storstellendichte (wie bei stérkerer Dotierung zu
erwarten ist) und je hoher die Temperatur ist, desto eher néchstes-Nachbar-Hiipfen
ermoglicht wird, das nicht der VRH-Abhiingigkeit nach Gl. folgt. Deshalb wurde
T, dieser Proben aus der Steigung TO1 /* unterhalb 150 K ermittelt.

p(300 K) von o1 ist knapp 20% kleiner als p(300 K) von «’3, die Absolutwerte
konnten innerhalb des Fehlers, der hauptséachlich in der Bestimmung des Geometrie-
faktors begriindet liegt, sogar gleich sein. Mit zunehmender Dotierung fallt p(300 K)
rasch ab.

Die Steigung von o1 ist deutlich kleiner als die von «’3. Die MeBkurven der do-
tierten Proben o/7 und /10 verlaufen nochmals flacher (und untereinander ungefahr
gleich steil). Einzig der Widerstandsverlauf von o/8 weicht von der Systematik ab
und steigt fast so steil an wie der von o’3.
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Abbildung 3.29: Vergleich des spezifischen Widerstands von zwei undotierten und
drei dotierten Einkristallen der o/-Phase.

Probe | Dotierung | p(300 K) To
[kQem] | [10% K]
o'l 10.28 7
a3 12.13 14
a'7 1% Ca 1.70 4
a'8 2% Ca 0.75 12
a’10 | 3% Zn 0.05 4

Tabelle 3.8: Spezifischer Widerstand bei 300 K und aus den Steigungen der Wider-
standsverldufe in Abb. ermittelte charakteristische Temperaturen Ty. Der Wider-
stand von '8 und o/10 verlduft oberhalb 150 K nicht mehr linear, die Steigung wurde
in diesen Féllen aus den MeBpunkten unterhalb 150 K bestimmt.
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Gleichung bietet eine Erklarung fiir die in Tabelle vorherrschende Ten-
denz, dafl p(300 K) und Ty mit steigender Dotierung abnehmen (abgesehen von Tj
von «'8): mit zunehmender Dotierung nimmt auch die Dichte No(Er) der Zustdnde
am Ferminiveau zu, iiber die der Ladungstransport erfolgt. Das erhéht einerseits die
Leitfahigkeit, gleichbedeutend mit einer Verringerung des Widerstands, und ande-
rerseits verringert sich Ty, wie direkt aus der Gleichung ersichtlich ist (unter
der Annahme, daf sich die Lokalisierungsldnge & nicht zu stark dabei dndert).

Daf p(300 K) und T der nominell undotierten Probe o'l kleiner als die Werte
der ebenfalls undotierten Probe o3 sind, fiigt sich ebenso in dieses Bild ein, wenn
man bedenkt, daf§ @’1 eine hohere Konzentration an Verunreinigungen aufweist, wie
aus dem Curie-Beitrag zur magnetischen Suszeptibilitiat bei tiefsten Temperaturen
abgeschitzt wurde (s. Tab. [3.7)), und davon ausgeht, daf die Zustandsdichte No(Er)
mit der Storstellenkonzentration n;,,, aus der magnetischen Suszeptibilitét korreliert
ist.

Es war nicht méoglich festzustellen, ob der magnetische Ubergang bei T = 34 K
eine Signatur im Widerstandsverlauf hinterlafit, weil der Widerstand undotierter
Proben unterhalb etwa 60 K mit R > 10* Q zu gro8 fiir eine verlilliche Messung
im verwendeten Hochohm-Probenhalter wurde. Selbst bei dotierten Proben mit ho-
herer Leitfdhigkeit, die aber in der magnetischen Suszeptibilitdt immer noch einen
Ubergang zeigten, konnte der Widerstand nicht bis unterhalb T verfolgt werden.

Unter Anwendung von duflerem Druck nimmt der spezifische Widerstand eben-
falls ab, aber nicht stark genug um die Nachteile des Probeneinbaus in die Druckzelle
im Vergleich zum Hochohm-Probenhalter wettzumachen (keine auf dem hohen Po-
tential mitgefithrte Abschirmung und noch groflere Probleme durch Leckstrom {iber
Druckmedium), so daf§ auch druckabhéngige Widerstandsmessungen in der Néhe
von T nicht moéglich waren.

Thermokraft

Die Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft mehrerer undotierter und eines Elek-
tron-dotierten Einkristalls zwischen 250 K und 380 K (unterhalb 250 K war der Pro-
benwiderstand zu grof}; so dal Aufladungseffekte Thermokraftmessungen unméglich
machten) ist in Abbildung dargestellt.

Es zeichnet sich keine Systematik ab. Die Thermokraft der undotierten Proben
kann positives Vorzeichen haben und mit fallender Temperatur ansteigen (a’1), oder
nahezu konstant auf einem betragsméfiig hohen negativen Niveau verlaufen (a'2),
oder sogar mit sinkender Temperatur das Vorzeichen von negativ zu positiv wechseln
(a/3).

Selbst bei der Elektron-dotierten Probe (o/7), fiir die man nach den Ausfithrungen
zur Thermokraft in Kap. negatives Vorzeichen im gesamten Temperaturbereich
erwarten wiirde, beobachtet man beim Abkiihlen einen Vorzeichenwechsel von ne-
gativ zu positiv.

Dieses uneinheitliche Verhalten ist neben der 1/7'/*-Abhingigkeit des Wider-
stands ein weiteres Anzeichen dafiir, daf§ beim elektronischen Transport nicht in-
trinsisches Verhalten beobachtet wird, sondern Leitung {iber Storstellen vorliegt,
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Abbildung 3.30: Thermokraft dreier undotierter Einkristalle (o/1-3) und eines do-
tierten Kristalls (/7) iiber der Temperatur. Im Vergleich dazu die verschwindend
geringe Thermokraft von Kupfer |S(T)| <2 uV/K.

die sowohl Loch- als auch Elektron-artigen Ladungstransport ermoglichen kann. Da
sich dann die Gesamt-Thermokraft Sy, aus der Summe der beiden Anteile zusam-
mensetzt, gewichtet mit der jeweiligen Leitfihigkeit (GI. , kann Sg.s entweder
positiv oder negativ sein, je nach Beweglichkeit der Ladungstrigersorte, und sogar
bei Variation der Temperatur das Vorzeichen wechseln, wenn sich das Verhéltnis der
Beweglichkeiten temperaturabhéngig &ndert.

Wie schon in den Erlauterungen zur Thermokraft von Systemen mit lokalisierten
Ladungstrégern, in denen Transport durch Hiipfprozesse stattfindet, in Kap.
angemerkt wurde, ist der Betrag der Thermokraft grof fiir kleine Ladungstragerdich-
ten ¢ (Verhéltnis der Anzahl der Ladungstriger zur Anzahl der Hiipfplétze). Schreibt
man die temperaturunabhéngige Thermokraft der Probe o/2 von S = —680 uV/K
solchen Transportprozessen zu, so ergibt sich nach GI. (Fermionen mit Spin)
ebenso wie nach GI. (Fermionen mit Spin und starker lokaler Coulombabsto-
Bung U) eine Konzentration von ¢ = 0.08%, die von der gleichen Groflenordnung wie
die aus Suszeptibilitdtsmessungen abgeschétzte Konzentration magnetischer Stor-

stellen ist (vgl. Tab. [3.7).

3.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Es wurden qualitativ hochwertige Einkristalle der reinen o/-NaV,0Os5-Phase geziich-
tet, die sich durch eine vergleichsweise geringe Konzentration magnetischer Storstel-
len 7, und eine hohe Ubergangstemperatur T¢ auszeichnen (Tab. .
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Die Ca-Dotierung verlief erfolgreich. Bei einer Einwaage von 1% Ca setzt der ma-
gnetische Ubergang nicht so abrupt ein, die Suszeptibilitit fillt viel schwiicher ab,
die grofite Anderung der Suszeptibilitit erfolgt bei tieferen Temperaturen und der
Ubergang wird breiter als bei den undotierten Proben. Bei 2% Ca ist kein Ubergang
mehr festzustellen. Der zu tiefsten Temperaturen ansteigende Curie-Beitrag wird
mit zunehmender Ca-Dotierung erwartungsgeméfl grofler, weil dem System zusétz-
liche Elektronen zugefiihrt werden. Die zugehorige Curie-Konstante der 2%-Probe
ist ungefihr doppelt so grofl wie die der 1%-Probe.

Auch die Dotierung mit Zn wirkt sich auf den Ubergang aus, wenn auch nicht so
stark wie bei Ca-Dotierung (bei den hier vorgenommenen Einwaagen). Bei der 1%-
Probe ist der Ubergang nicht so sehr verschoben und der Abfall der Suszeptibilitit
noch viel deutlicher ausgepréagt als bei Ca-Dotierung, aber nicht so stark wie bei
den reinen Proben (Maximum der Ableitung nur 40% verglichen mit den reinen
Proben). Aus einem verdreifachten Zn-Anteil in der Einwaage ergibt sich keine grofle
Anderung des magnetischen Ubergangs mehr, verglichen mit der 1%-Probe, was auf
einen kleineren Diffusionskoeffizienten oder eine geringere Loslichkeit fiir Zn (im Vgl.
zu Ca) in NaV,0j hindeutet.

Angenommen, dal durch Auslagern von NaV;05; an Luft Na aus den Proben
entfernt wird, bzw. eine Oxidation von vierwertigen Vanadium-Ionen zu fiinfwertigen
stattfindet, so entspricht diese Behandlung einer Loch-Dotierung. Bei der bei 400°C
ausgelagerten Probe o/6a ist noch keine allzu starke Anderung des magnetischen
Ubergangs festzustellen, der Verlauf der Suszeptibilitét entspricht in etwa dem der
mit 1% Zn dotierten Probe. Bei der nachfolgend bei 500°C ausgelagerten Probe
o/'6b ist der Ubergang schon fast verschwunden. Im Vergleich zu den Messungen von
Isobe et al. an Na-defizitdren Proben Na;_, V505 [Isobe97bl Tsobe98] 148t sich dem
Suszeptibilitatsverlauf unterhalb 40 K nach die Probe o/6a zu < 1% und die Probe
o/6b zwischen 2% und 3% einordnen (fiir > 3% verschwindet der Ubergang). Mit
zunehmender Loch-Dotierung nimmt der Curie-Anteil bei tiefsten Temperaturen zu,
was darauf zuriickgefithrt werden kann, dafl durch die Einfithrung von Lochern die
vermehrt geschaffenen V°-Ionen nicht mehr zur Singlett-Bildung zur Verfiigung
stehen und somit mehr freie V4*-Ionen zur Suszeptibilitit beitragen.

Alle Arten von Dotierungen, sei es Elektron-Dotierung wie hier mittels Zn- oder
Ca-Beigabe durchgefiihrt (s. auch |[Lohmann99, (Onoda99l Rogers00} Dischner01]),
oder Loch-Dotierung durch Na-Defizit (s. [Isobe97bl Tsobe98, Weiden9§]), oder iso-
elektronisch mittels Li oder K (s. [Lohmann99, [Lohmann00b, Dischner01]), fithren
zu einer Unterdriickung des magnetischen Ubergangs. Das 1i8t sich nicht einfach
auf eine Anderung des Gitters zuriickfithren. Zwar nimmt der Gitterparameter c
mit zunehmendem Na-Unterschuf§ ab wihrend a und b sich kaum &ndern (eben-
so wie beim Anlegen #uferen Drucks, wobei der Ubergang ebenfalls verschwindet
[Loa99, Kremer99]), aber bei Ca-Dotierung nimmt ¢ eher zu und bei Zn- und Li-
Dotierung sind die Gitterparameter nur sehr schwach konzentrationsabhéngig. Viel-
leicht sind fiir die Unterdriickung des magnetischen Ubergangs Auswirkungen der
mit steigender Dotierung sicherlich zunehmenden Unordnung verantwortlich, oder ei-
ne durch das Hinzufiigen/Entfernen von Ladungstrigern erzeugte Storung der lang-
reichweitigen Zwischenplatz-Coulombwechselwirkungen V,, V, oder V,,, die ja in
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mehreren theoretischen Arbeiten als entscheidend fiir die Ausbildung der Ladungs-
ordnung angesehen werden (s. Kap. [2.1.3)).

Die Temperaturabhéngigkeit des Widerstands, die einer Gesetzméfligkeit fiir drei-
dimensionales "variable range hopping” folgt, und das "unsystematische” Verhalten
der Thermokraft lassen trotz der in DC- und ESR-Suszeptibilitdtsmessungen beleg-
ten hohen Qualitdt vermuten, dafl der Ladungstransport extrinsisch iiber Storstellen
erfolgt, die dreidimensional verteilt sind, entgegen der Erwartung aus der niedrigdi-
mensionalen Kristall- und elektronischen Struktur (s. Kap 2.1.3).

3.3 77-N3_1_29V205

3.3.1 Einkristallzucht

Einkristalle der n-Phase kénnen nicht aus der Eigenschmelze geziichtet werden, weil
diese Verbindung nicht kongruent schmilzt/erstarrt, sondern sich oberhalb 700°C
zersetzt, wie durch langsames Aufheizen polykristalliner n-Preflinge im evakuier-
ten abgeschlossenen Quarzrohr nachvollzogen werden konnte. Ab etwa 700°C wird
die Oberfliche des schwarzen Pulverprefllings glasig-glénzend. Bei weiterer Erwér-
mung wird die ganze Tablette weich, verformt sich, beginnt zu flieen und oberhalb
800°C aufzuschmelzen. Nach der Erstarrung lag 1t. Rontgenbeugungsmessungen ein
Phasengemisch aus o/-NaV,05, NaVO3; und den Vanadiumoxiden V505, VO3 oder
V407 (und manchmal noch der x-Phase) vor, je nachdem bis zu welcher Temperatur
aufgeheizt und wie rasch wieder abgekiihlt wurde.

Hélt man den Preflling jedoch ldngere Zeit bei
700°C, so entstehen schon nach wenigen Tagen
kleine glinzende Kristalle auf der Tablette (s.
Abb. , die sich nach Rontgendiffraktions-
messungen als NaVgOqi-Einkristalle herausstell-
ten. Der Rest der Tablette bestand aus einem
Gemisch aus NaVO3, Vo035 und V,03. NaVgOqq
zersetzt sich oberhalb 750°C [Kanke90], weshalb
es nicht in der erstarrten Masse des oben be-
schriebenen Aufschmelzvorgangs nachgewiesen
werden konnte.

NaVgOq; kristallisiert in einer hexagona- Abbildung 3.31: NaVgOy;-
len Struktur (P 63/ mmc) de R0287, Kanke90, Einkristalle, durch Auslagern
Kanke92], was sich auch in der makroskopi-  aus der polykristallinen n-Néhr-
schen Form der Kristalle widerspiegelt. Diese ge- phase (Probe 936) gewachsen.
mischt-valente Verbindung weist eine anisotrope
metallische Leitfahigkeit auf und ordnet unter-
halb Tix = 64 K ferro- oder ferrimagnetisch [Uchida91l [Uchida95l (Goering99.

NaVgOq; fiigt sich nicht in die Reihe der Natriumvanadiumbronzen Na, V5,05 ein.
Die Details der Préaparation wurden deshalb so eingehend geschildert, weil daraus
schon zu erahnen ist, daf3 die oben in den Produkten aufgezéhlten Verbindungen

106



3.3 W—Nal,gg V2 05

im mehrdimensionalen Phasendiagramm aus Temperatur, Komposition Na,V,0O,
und evtl. Sauerstoffpartialdruck "benachbart” liegen konnten. Der magnetische Ord-
nungsiibergang von NaVgOq; bei T = 64 K wurde erwéahnt, weil dadurch NaVgOq,
mittels Suszeptibilitdtsmessungen als minimale Fremdphase in n-Einkristallen nach-
gewiesen werden konnte, was mittels Rontgendiffraktionsmessungen nicht moglich
war (s. nachfolgendes Kap. , und aus vergleichenden Magnetisierungsmessun-
gen sogar der Fremdphasenanteil abgeschéitzt werden konnte.

Die einzigen Angaben, bzw. Hinweise aus der Literatur zur Ziichtung von Einkri-
stallen der n-Phase finden sich in den beiden voneinander unabhéngigen Veroffentli-
chungen zur Strukturbestimmung in den kurzen Abschnitten zur Probenpréparation.

Isobe et al. berichten, dafl in polykristallinem Material, das mittels Festkorper-
reaktion einer NaVOs3-, V,03- und V305-Pulvermischung der Zusammensetzung
Na;3V505 synthetisiert wurde, héufig kleine Kristdllchen zu finden sind, von de-
nen ein Exemplar der Gréfle 0.25 x 0.15 x 0.10 mm? fiir die Réntgenstrukturanalyse
ausgewéhlt wurde [Isobe99].

Millet et al. schildern, dafl NayCOs3-, V2O3-, VOo- und V,05-Pulver in "gewissen
Verhéltnissen” gemischt und zwischen 620°C und 680°C im abgeschlossenen System
zur Reaktion gebracht wurden, worauf das Produkt anschlieend als Ausgangsmate-
rial fiir die Einkristallzucht diente, fiir die ein FluBmittelverfahren angewandt wurde
[Millet99a]. Néhere Details wurden nicht angegeben, dazu wurde auf einen noch zu
erscheinenden Artikel verwiesen, der aber nach dem heutigen Stand der Literaturre-
cherche noch nicht publiziert ist. Die Grofle des fiir die Strukturanalyse verwendeten
Kristalls wurde von Millet et al. zu 0.25 x 0.10 x 0.05 mm?® angegeben.

Die in dieser Arbeit dargestellten Einkristalle entstammen einem Selbstflu3-Ver-
fahren, bei dem in Anlehnung an die Vorgehensweise zur Ziichtung der o/-Phase eine
NaVOs3:VO,-Pulvermischung im Verhéltnis 10:1 aufgeschmolzen wurde, aber nicht
im Pt-Schiffchen in einer evakuierten abgeschlossenen Ampulle, sondern im SIGRA-
DUR-Tiegel im permanent gepumpten Graphitofen unter somit stark reduzierender
Atmosphire (Beschreibung des experimentellen Aufbaus in Kap. [2.2.1)).

Das Probengut wurde mit Raten zwischen 400°C/h und 600°C/h aufgeheizt. Da
sich das Thermoelement, auf das geregelt wird, unterhalb des Tiegels befindet und
von diesem abgeschattet wird, ist die Regeltemperatur stets kleiner als die Tempe-
ratur der Schmelze im Tiegel. Durch das am Deckel des Ofengehéuses angeflanschte
Sichtfenster konnte beobachtet werden, daf§ die iiberwiegend aus NaVO3 bestehen-
den Pulvermischungen in den mehrfachen Versuchen zwischen 450°C und 510°C auf-
schmolzen (also nicht immer bei der gleichen angezeigten Temperatur), wohingegen
der Schmelzpunkt von NaVOj tatsédchlich 630°C betrigt. Beginnend von Tempera-
turen zwischen 10°C und 100°C oberhalb des beobachteten Schmelzpunktes wurde
dann mit Raten zwischen 1°C/h und 5°C/h bis Raumtemperatur abgekiihlt.

Hinterher konnte das iiberschiissige polykristallin erstarrte Fluimittel NaVO3 mit
heiBem Wasser ausgewaschen werden. Ubrig blieben Einkristalle manchmal mehrerer
Phasen, die aber anhand ihrer Form leicht voneinander unterschieden und separiert
werden kénnen:
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e quader-, stibchen- oder plittchenformige o/-Einkristalle (s. Abb. in
Kap. 3.2.1)

e diinne, vielfach miteinander vernetzte Nadeln der x-Phase (s. Abb. und
Abb. im néchsten Kap. zur k-Phase)

o schiffchenférmige, an den langen Enden spitz zulaufende Einkristalle der n-

Phase, wie in Abbildung gezeigt

In Tabelle [3.9] sind einige représentative Chargen von Einkristallen inklusive Ziich-
tungsbedingungen und ihnen zugeordnete Probenbezeichnungen aufgelistet.

Probenbe- Temperaturprogramm Schmelz- | gewachsene
zeichnung punkt Einkristalle

0l RT 2290 s5600c L9 RT | 500°C | o), 5

72 RT 229 5000 L9 RT | 490°C |, &

13 RT 220 51500 L9 RT | 470°C | 4 (viel), & (wenig)

Tabelle 3.9: Ziichtungsbedingungen (RT bedeutet Raumtemperatur) und Probenbe-
zeichnungen einiger Einkristalle der n-Phase, die fiir weitere Untersuchungen aus der
Mischung an erhaltenen Einkristallen aussortiert wurden. Die angegebenen Tempera-
turen sind die von der Ofensteuerung angezeigten Regeltemperaturen und entsprechen
aufbaubedingt nicht den Temperaturen der Schmelze (s. Text).

Welcher Ziichtungsparameter dafiir aus-
schlaggebend ist, welchen Anteil an der Ge-
samtausbeute die Kristalle der einzelnen o. g.
Phasen stellen, konnte nicht eindeutig aufge-
klart werden. Es scheint sich aber die Tendenz
abzuzeichnen, dafl je hoher die Temperatur
iiber dem beobachteten Schmelzpunkt war,
von der an abgekiihlt wurde, desto eher wur-
de das Wachstum der o/-Phase begiinstigt.
Je weniger die Starttemperatur den Schmelz- Abbildung 3.32: Typische Form
punkt iiberschritt, desto mehr Kristalle der der 1-Einkristalle, wie gewachsen.
k-Phase bildeten sich. Bei "mittleren” Tem-
peraturen wuchsen die n-Kristalle besser. Das trifft besonders auf Charge 13 zu, in
der sich iiberwiegend Kristalle der n-Phase befanden, die zudem grofler waren als in
allen anderen Chargen, die n-Kristalle enthielten.

Abbildung [3.32] zeigt eines der grofleren Exemplare von Kristallen aus der 73-
Charge mit 3x 1.5 x 0.5 mm?. Die meisten anderen Einkristalle mafien typischerweise
2x0.6x0.3 mm?. Die Kristalle aus anderen Chargen wiesen dieselbe charakteristische
Form auf und waren in der Mehrzahl etwas mehr als 1 mm lang (von Spitze zu
Spitze).

mm
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3.3.2 Charakterisierung
Rontgendiffraktion

In den Rontgendiffraktogrammen gepulverter Einkristalle, wie eines davon in Abbil-
dung gezeigt ist (Probe n3), konnten keine Fremdphasen nachgewiesen werden.
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Abbildung 3.33: Diffraktogramm gepulverter Einkristalle der Charge n3, verglichen
mit einem simulierten Intensitétsprofil. Als interner Standard wurde Si-Pulver beige-
mischt.

Im Wesentlichen wird das gemessene Beugungsdiagramm von der Simulation sehr
gut wiedergegeben. Die einzig nennenswerte Differenz bei kleinen Beugungswinkeln
stammt nicht etwa von einer abweichenden Peakposition oder gar von einem Fremd-
peak, sondern liegt in der Asymmetrie des gemessenen Peaks und der fehlenden
Moglichkeit seitens des Simulationsprogramms diese zu reproduzieren begriindet.
Aus der Anpassung der Simulation an die gemessenen Diffraktogramme wurden die
Gitterparameter einiger Proben ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle |3.10| zu-
sammengestellt, im Vergleich zu Angaben aus der Literatur.

Wegen der im Rahmen der Mefgenauigkeit sehr guten Ubereinstimmung der Git-
terparameter und aufgrund der Ziichtungsmethode aus dem Fluf}, bei der die Na-Sto-
chiometrie der Kristalle unabhéngig vom Na-Gehalt des Flufmittels ist (in gewissen
Grenzen), kann man davon ausgehen, dafl die Kristalle der von Isobe et al. [[sobe99]
und Millet et al. [Millet99a] zugeschriebenen optimalen Stochiometrie = 9/7
(= 1.29) entsprechen.

Der hohere Na-Gehalt * = 4/3 (= 1.3), der fiir die polykristalline Probe 936

eingewogen wurde!'!, macht sich in der Réntgendiffraktion nicht bemerkbar. In den

Hals die Kristallstruktur und damit die genaue Stéchiometrie noch unbekannt war, wurde die Ein-
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3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

Probenbe- Gitterparameter

zeichnung a [A] b [A] ¢ [A] B 1°]

nl 15.200(8) | 5.029(3) | 20.76(2) | 109.17(6)
n2 15.196(8) | 5.031(3) | 20.78(2) | 109.18(6)
n3 15.211(8) | 5.034(3) | 20.81(2) | 109.23(6)
Polykristall 1098 15.199(8) | 5.031(3) | 20.76(2) | 109.17(6)
Einwaage r = 1.286

Polykristall 936 15.188(8) | 5.030(3) | 20.77(2) | 109.19(6)
Einwaage x = 1.3

[Isobe99) 15.209(8) | 5.036(5) | 20.786(6) | 109.18(3)
[Millet99al] 15.181(9) | 5.0319(8) | 20.760(4) | 109.07(3)

Tabelle 3.10: Gitterparameter einiger Proben der n-Phase im Vergleich zu Litera-
turangaben.

Rontgenbeugungsdiagrammen (auch anderer Pulverproben mit z = 1.3) wurden
weder Fremdphasen entdeckt, noch signifikante Abweichungen der Gitterparameter
von denen der Einkristalle festgestellt.

Magnetische Suszeptibilitit

Abbildung zeigt den Vergleich der magnetischen DC-Suszeptibilitdt von Ein-
kristallen der Charge 13, von denen mehrere auf einmal in zufalliger Orientierung in
zwei verschieden hohen angelegten Magnetfeldern gemessen wurden (B = 500 G

und B = 15 kG), mit Polykristallen der exakten stéchiometrischen Einwaage
x =9/7~ 1.29 (Probe 1098) und Na-Uberschufl x = 4/3 ~ 1.33 (Probe 936).

Die MeBkurven der beiden Polykristallproben 1098 und 936 bilden zwischen 100 K
und 110 K ein breites Maximum aus und nehmen dann mit fallender Temperatur
schnell ab. Der Curie-artige Anstieg zu tiefsten Temperaturen wird von Storstellen
und/oder Verunreinigungen verursacht. Er 148t sich bei Probe 1098 durch eine mehr
als doppelt so grofle Curie-Konstante beschreiben als bei Probe 936. Grund dafiir
ist wahrscheinlich die in Rontgendiffraktionsmessungen gerade noch iiber der Nach-
weisgrenze liegende Verunreinigung durch die x-Phase (bzw. NayV307), die sich bei
tiefen Temperaturen durch ein Curie-artiges Verhalten mit relativ hohem magneti-
schen Moment pro Formeleinheit auszeichnet (s. Abb. im spéteren Kapitel
zur Charakterisierung x-Phase, bzw. NayV307).

Der hohere Na-Gehalt der Probe 936 macht sich, wie auch schon in den Rontgen-
diffraktionsmessungen, nicht bemerkbar. Es ist kein wesentlicher Unterschied zur
Probe 1098 zu erkennen (bis auf den geringeren Curie-Beitrag bei tiefsten Tempe-
raturen) und es zeigt sich in der Temperaturabhéngigkeit der Suszeptibilitét auch
kein charakteristisches Merkmal einer anderen Phase.

Der Verlauf der Suszeptibilitat der Einkristalle 3 bei einem angelegten Feld von
B = 500 G ist oberhalb 70 K nahezu deckungsgleich mit dem bei B = 15 kG, weshalb

waage entsprechend der Vermutung von Pouchard et al. gewiihlt, dal bei x = 4/3 ganzzahlige
Stochiometrieverhéltnisse herrschen [Pouchard67]
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Abbildung 3.34: Magnetische Suszeptibilitéit der Einkristall-Charge n3 (bei zwei ver-
schiedenen MefBfeldern) und zweier Polykristalle mit unterschiedlichen Einwaagen. Der
eingesetzte Graph zeigt vergroBert die zwischen 100 K und 110 K auftretenden Maxima
und eine Anomalie knapp oberhalb 100 K im Suszeptibilitdtsverlauf der Probe n3.

in Abb. die Symbole fiir die Messung bei 500 G oberhalb 90 K aus Griinden der
Ubersichtlichkeit nicht mehr eingezeichnet sind. Unterhalb 65 K weicht der Verlauf
deutlich von dem der anderen Mekurven ab. Die Suszeptibilitdt nimmt schnell zu,
geht iiber ein Maximum bei 50 K und fillt dann genauso ab wie bei den anderen
MeBkurven, allerdings iiberhéht um etwa 3-10~* emu/mol.

Dieser Anstieg ist der einsetzenden magnetischen Ordnung von NaVgOq; zuzu-
schreiben (T = 64 K), das sich in oder auf den Kristallen als Fremdphase gebildet
haben muf. Aus den Absolutwerten der Magnetisierung in Vergleichsmessungen an
reinem NaVgOq; konnte der Fremdphasenanteil zu kleiner als 0.004 mol% bestimmt
werden (zu klein fiir einen Nachweis in Rontgenbeugungsmessungen).

Mit zunehmendem Feld wird das Signal des NaVgO1; vom Signal der n-Einkristalle
iiberdeckt, bis die Suszeptibilitdt bei einem Mefifeld von B = 15 kG "glatt” verlauft
und zu tiefen Temperaturen dhnlich abfillt wie die der polykristallinen Proben.

Im Suszeptibilitatsverlauf von 13 zeigt sich eine ausgeprégte Anomalie unterhalb
des Maximums (s. eingefiigter Graph in Abb.[3.34), die auch von Isobe et al. in ihren
polykristallinen Proben der Einwaage = = 1.3 beobachtet werden konnte [Isobe99],
wahrend die Suszeptibilitit der hier untersuchten Polykristalle ober- und unterhalb
des Maximums nur leicht ihre Steigung bzw. Kriimmung &ndert.
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3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

Elektrischer Widerstand

In keiner der wenigen Veroffentlichungen zur n-Phase finden sich Aussagen oder
gar Messungen zur elektrischen Leitfahigkeit. Gem&afl den Widerstandsmessungen
in dieser Arbeit ist 17-Naj29V205 (NagV14035), trotz des hohen Verhéltnisses von
V4t Tonen (3d') zu V" -Tonen (3d°) von 9/5, ein elektrischer Isolator im gesamten
Temperaturbereich (s. Abbildung [3.36)).

Messungen des elektrischen Widerstands wurden mittels der in Kap. be-
schriebenen Zweipunkt-Methode im sog. Hochohm-Probenhalter durchgefiihrt. In
Ermangelung der Kenntnis der Kristallstruktur und -richtungen zum Zeitpunkt der
Durchfithrung der Widerstandsmessungen wurden die Proben dadurch in Quader-
form gebracht, daf} einfach die "Spitzen” an den langen Enden der wie in Abb. ge-
zeigten Kristalle abgeségt wurden. Der Widerstand wurde dann entlang der ldngsten
Richtung gemessen, die sich spéter, nach Kenntnis der Kristallstruktur und erfolgter

Orientierung der Kristalle, als [101]-Richtung herausstellte (s. Abbildung3.35). Der

- - - Sageschnitte

Abbildung 3.35: Orientierter n-Naj 29 Vo Os-Einkristall der Charge 13, passend zur
Kristallstruktur aus Abb. ausgerichtet, die zur Veranschaulichung der Kristall-
richtungen dem Bild des Einkristalls iiberlagert wurde. Die gestrichelten Linien sym-
bolisieren die Sédgeschnitte, mit denen die Probe fiir Widerstandsmessungen in Qua-

derform gebracht wurde. Die Messung erfolgte somit in [101]-Richtung.

Strompfad verlief also innerhalb den in Kap. beschriebenen zur (010)-Ebene
parallelen V-O-Schichten, aber nicht entlang einer ausgezeichneten Richtung, wie
etwa der der versetzten V,Os-typischen Doppelketten.

In der beschriebenen Anordnung konnte der Widerstand nur bis hinab zu 140 K
gemessen werden (s. Abbildung [3.36; man beachte, dafl der spezifische Widerstand
schon bei 300 K mit beinahe 107 Qcm fast drei GroSenordnungen héher ist als der von
o/-Einkristallen), weshalb es nicht méglich war festzustellen, ob die Anomalie in der
magnetischen Suszeptibilitdt unterhalb 100 K eine Signatur im Widerstandsverlauf
hinterlaft.

112



3.3 77—Nal,29 V2 05

T [K]

300 250 200 160 140
1013 g T T T T Ny~
- Elektrischer Widerstand ]
12 | —
10 N-Na, ,4V,04
1ou | 'variable range hopping” ]
(Probe n3)
S 100 L |
<) : :
e ] & -
10° ¢ aus Umpolmessungen | —
E wahrend des Abkulhlens | ]
r = aus U-I-Kennlinien ]
108 ¢ bei fester Temperatur | =
i —— lineare Regressionen ]
107 ¢ -
E | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 3

!
0.15 0.16 0.17 0.18 0.19
1T [K-l/3]

Abbildung 3.36: Spezifischer Widerstand eines 1-Naj o9 Vo Os-Einkristalls entlang

der [101]-Richtung, der in dieser Auftragung fiir zweidimensionales “variable range
hopping” (geméfl Gleichung[3.15 mit D = 2) linear verlaufen sollte.

Die Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands 148t sich von den in
Kap. aufgezidhlten und hier wiederum getesteten Modellen (Gleichungen (3.13
bis , am besten durch ein "variable range hopping (VRH)”-Gesetz der Form[3.15
beschreiben (hier nochmal wiederholt):

To\* 1
T) = — itd=—=
p(T) poeXp(T> mi =D
To: charakteristische D: Dimensionalitét

Mott-) Temperatur
( ) p

Der bestmdogliche lineare Zusammenhang zwischen Inp und 1/7¢ ergibt sich fiir
die Auftragung mit d = 1/3, wie sie in Abb. gewihlt wurde (entspricht der
Dimensionalitdt D = 2).

Pait man alternativ das obige VRH-Gesetz an die Mefldaten in Abb. an
und l&8t neben pg und Ty auch d als freien Anpassungsparameter zu, so ergibt sich
im Fall der vielen Widerstandsmefipunkte, die wihrend des langsamen Abkiihlens
aufgenommen wurden (Mittelwert aus Widerstand bei Anlegen von +U und —U),
ein Wert von d = 0.31 (D = 2.2), und im Falle der sieben MeBpunkte, die aus
der Steigung von U-I-Kennlinien bei fest eingeregelten Temperaturen gewonnen
wurden, ein Wert von d = 0.36 (D = 1.8), so daB eine Auftragung iiber 1/7"/3

113



3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

gerechtfertigt erscheint. Demzufolge wiren die lokalisierten Zusténde, {iber die der
Ladungstransport durch Hiipfprozesse erfolgt, zweidimensional verteilt.

3.3.3 Diskussion der Ergebnisse

In der Ausbeute der Ziichtungsversuche mittels eines Selbstfluf-Verfahrens in stark
reduzierender Atmosphére fanden sich auflier Kristallen der n-Phase auch welche der
o/- und der k-Phase (bzw. NayV307). Dafl das Wachstum der o/-Kristalle durch eine
weit iiber dem Schmelzpunkt des FluBmittels NaVOjs liegende Starttemperatur (von
der an die Schmelze langsam abkiihlt) begiinstigt wird, steht in Analogie zur Ziich-
tung der reinen o/-Phase (Kap. [3.2.1]), wo von fast 200°C iiber dem Schmelzpunkt
an abgekiihlt wurde. Bei nur wenig iiber dem Schmelzpunkt liegenden Starttempe-
raturen wachst eher die xk-Phase, wie im nédchsten Kap. naher ausgefiihrt wird.

Bei einer Starttemperatur zwischen den beiden Extremen ergab sich die hochste
Ausbeute an Einkristallen der Natriumvanadiumbronze 7-Naj 29V2O5 (NagV14035),
deren Abmessungen um ein Vielfaches grofier sind als die der Kristalle, von denen
in der Literatur berichtet wird.

Die Einkristalle enthielten geringste Spuren an NaVgO;;. Dal die n-Phase zur
Bildung von NaVOq; neigt, belegen die zu Beginn des Kapitels zur Einkri-
stallzucht der n-Phase geschilderten Versuche, in denen 7-Polykristalle nahe ihrer
Zersetzungstemperatur ausgelagert wurden. Angesichts der Grole der in diesen Ver-
suchen schon nach kurzer Zeit gewachsenen NaVOq;-Einkristalle (Abb. ist der
Fremdphasentanteil von < 0.004 mol% in den Einkristallen sehr gering.

Der Verlauf der Suszeptibilitdt mit seinem breiten Maximum zwischen 100 K
und 110 K und dem starken Abfall zu tiefen Temperaturen 148t vermuten, dafl es
sich um eine Verbindung mit niedrigdimensionaler Spinanordnung und unmagne-
tischem Grundzustand handelt (durch Singlett-Bildung o. &.). Beschreibungen der
Suszeptibilitdt nach bekannten Modellen wie etwa dem isolierter Dimere, Spinket-
ten, alternierender Spinketten, oder Spinleitern lassen sich jedoch nicht zufrieden-
stellend iiber den gesamten Temperaturbereich an die MeBdaten anpassen (s. auch
[Lohmann99l Tsobe99]).

M. Lohmann mutmaflt, dafl eine Beschreibung nach nur einem Modell dadurch
vereitelt wird, dafl unterhalb 100 K ein Phaseniibergang auftritt (gestiitzt auf eine
eindeutige Anderung des Verhaltens der Mikrowellenleitfihigkeit und der Linienbrei-
te AH in ESR-Messungen unterhalb 100 K).

Isobe et al. dagegen, die kein Anzeichen eines strukturellen Ubergangs oder einer
langreichweitigen magnetischer Ordnung bis zu tiefsten Temperaturen entdecken
konnten, sehen darin eine neue Art eines niedrigdimensionalen Spinsystems.

Der Ursprung der Anomalie in der Suszeptibilitdt unterhalb des Maximums, also
unterhalb 100 K, ist ungeklart. Die Vermutung von Isobe et al., eine in ihrer polykri-
stallinen Probe befindliche Magnéli-Phase sei dafiir verantwortlich [Isobe97b|, darf
bezweifelt werden. Zum einen, weil keine der Magnéli-Phasen bei dieser Temperatur
einen Ubergang durchliuft [Briickner83], und zum anderen, weil diese Anomalie auch
in den hier untersuchten Einkristallen auftritt, die frei von Magnéli-Phasen sind.
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Weitere Anzeichen dafiir, daf es sich um eine intrinsische Eigenschaft der n-Phase
handeln konnte, stellen die o.g. plotzlichen Anderungen des Verhaltens der Mikro-
wellenleitfédhigkeit und der ESR-Linienbreite AH unterhalb 100 K dar [Lohmann99.

Wie scharf sich diese Anomalie im Suszeptibilitédtsverlauf duflert, hingt, anders
als Abb. suggeriert, nicht davon ab, ob an Einkristallen oder Polykristallen
gemessen wird, da die Anomalie auch in den polykristallinen Probe von Isobe et
al. deutlich auftritt [Isobe97b]. Es kann weder ein Effekt der Kristallrichtung (da-
gegen sprechen die Polykristall-Messungen von Isobe et al., zudem waren die hier
gemessenen Einkristalle 3 beliebig orientiert), noch der Magnetfeldstérke sein. Die
Anomalie zeichnet sich im Suszeptibilitdatsverlauf von n3 bei B = 500 G genauso
priagnant wie bei B = 15 kG ab und wird im Falle der Polykristalle mit zunehmen-
dem MefBfeld nicht etwa schérfer.

Die Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstands gehorcht einer Gesetz-
méfigkeit fiir zweidimensionales "variable range hopping”. Daraus lafit sich zum
einen folgern, dafl die Ladungstriager stark lokalisiert sind, und zum anderen, dafl
die Platze, iiber die die Hiipfprozesse erfolgen, in Ebenen liegen, was im Einklang
damit steht, daB in [101]-Richtung gemessen wurde, die innerhalb der gestapelten
V-O-Ebenen verlduft (s. Abb. [3.35). Es laBt sich jedoch nicht mit Sicherheit sagen,
ob der Transport iiber in den Ebenen eingebettete Storstellen ablduft, oder iiber die
auf regulidren Gitterplédtzen sitzenden V-Ionen.

3.4 /{)—Na$V205 und Na2V307

Wie schon in Kap. dargelegt, handelt es sich bei der von Pouchard et al.
[Pouchard67] als Na; goV2O; klassifizierten x-Phase vermutlich um die von Mil-
let et al. [Millet99b] identifizierte Verbindung NayV307, weshalb im folgenden die
Bezeichnungen "k-Na,V,05”7 und "NayV30;” gleichwertig verwendet werden, ob-

wohl Nays V307 vom Vanadium-zu-Sauerstoff-Verhéltnis der Natriumvanadiumbron-
zZen Na$V205 abweicht (Na2V307 = Na1_33V204_67).

3.4.1 Einkristallzucht

Die einzige Literaturstelle, die sich mit der Ziichtung von Nay;V3O7-Einkristallen
befafit, findet sich in der Arbeit von Millet et al. zur Kristallstrukturbestimmung
[Millet99b]. Dort wird kurz beschrieben, dafl die Einkristalle aus einer Schmelze
der Ausgangszusammensetzung Na; Vo055 unter Vakuum geziichtet wurden, die als
lange, diinne, schwarze Fasern mit einer Lénge von wenigen Millimetern wuchsen.
Der fiir die Strukturanalyse verwendete Kristall maf8 0.013 x 0.015 x 0.3 mm?.

In Verdffentlichungen einer anderen Arbeitsgruppe iiber magnetische Messungen
an Kristallen, die von Millet et al. geziichtet wurden, wurden Abmessungen von
0.01 x 0.01 x 1 mm?® angegeben [Gavilano02, [Gavilano03].

Zur Ziichtung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Einkristalle wurde das
gleiche Selbstflu-Verfahren angewandt wie schon zur Ziichtung der n-Phase, in dem
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3 Préparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

NaVO3:VO,-Pulvermischungen im Verhéltnis 10:1 in SIGRADUR-Tiegeln im per-
manent gepumpten Graphitofen unter stark reduzierender Atmosphére aufgeschmol-
zen wurden.

Nach dem Auswaschen des Fluimittels waren aufler Kristallen der x-Phase auch
héufig welche der n-Phase zu finden, die sich aufgrund der sehr unterschiedlichen
Kristallformen leicht entfernen lieen. Fiir weitere Messungen wurden die x-Kristalle
von Chargen verwendet, die moglichst wenige und dann nur sehr kleine Kristéllchen
der n-Phase enthielten (iiblicherweise < 1 mm von Spitze zu Spitze). Dies war er-
fahrungsgemif zumeist dann der Fall, wenn die Starttemperatur der Abkiihlrampe
nur wenig oberhalb der visuell beobachteten Schmelztemperatur des Probengutes
gewahlt wurde.

Tabelle gibt die Ziichtungsparameter dreier Chargen an und ordnet den dar-
aus ausgewahlten Einkristallen die spéter verwendeten Probenbezeichnungen x1-3
Zu.

Probenbe- Temperaturprogramm Schmelz- | gewachsene

zeichnung punkt Einkristalle

Kl RT 22 51000 28 BT | 480°C | &

K2 RT 229 5000 L9% RT | 470°C | & (viel),  (wenig)
400°C/h o 2°C/h o . .

K3 RT —— 450°C —— RT | 450°C Kk (viel), n (wenig)

Tabelle 3.11: Ziichtungsbedingungen (RT bedeutet Raumtemperatur) und Pro-
benbezeichnungen einiger ausgesuchter Einkristalle, bzw. Einkristall-Chargen der k-
Phase, die fiir weitere Untersuchungen herangezogen wurden. Die angegebenen Tem-
peraturen sind die von der Ofensteuerung angezeigten Regeltemperaturen und ent-
sprechen aufbaubedingt nicht den Temperaturen der Schmelze.

Die erhaltenen Kristalle waren extrem nadelférmig und faserartig. Sie wuchsen
nicht sonderlich gerichtet, sondern bildeten, vielfach miteinander vernetzt, im un-
giinstigen Fall ein filzartiges Konglomerat (s. Abbildung , oder waren besseren-
falls (wenn groflere Fasern entstanden) haufig zu Biischeln miteinander verbunden
(s. Abbildung [3.38).

Abbildung 3.37: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Einkristall-Charge k1.
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Typische Léngen der Nadeln waren im Fall der Charge x1 ungefihr 1 mm
(Abb. [3.37), in den spéteren Chargen x2 und 3 sogar 4-5 mm (Abb. [3.38).

Die zur langen Nadelachse senkrechten Dimensionen anzugeben fallt schwer, weil
nicht genau abzugrenzen war, inwieweit es sich bei einer Faser noch um einen Ein-
kristall oder um zusammenhaftende Einzelnadeln handelte. Die im mittleren Bild
der Abb. gezeigten weichen Nadeln mit Durchmessern von 0.02-0.04 mm lassen
sich durch méafligen Anprefidruck mittels einer Pinzette oder eines Skalpells immer
weiter auffasern (Abb. rechts).

Wihrend die Charge x1 bzgl. der Kristallabmessungen vergleichbar mit der in

[Gavilano02] [Gavilano03] zu 0.01 x 0.01 x 1 mm? beschriebenen ist, sind die Nadeln
der im linken oberen Bild der Abb. [3.38] gezeigten Charge x3 mit einer Linge von
4-5 mm und Durchmessern von ungefihr 0.1 mm erheblich grofer.

50 um BN : “Eoi 20pm

Abbildung 3.38: Links oben: lichtmikroskopische Aufnahme eines Teils der Ausbeute
der Einkristall-Charge k3 (wie gewachsen); von rechts oben sind, den Pfeilen folgend,
REM-Aufnahmen dargestellt, wobei das folgende Bild immer die Vergréferung des im
vorigen Bild markierten Ausschnitts darstellt. Die Ablagerungen auf den Kristallen
(s. Bild rechts unten) kénnten kristallin erstarrte Reste des FluBmittels sein.
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3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

Die iibrigen Bilder in Abb. stellen rasterelektronenmikroskopische (REM-)
Aufnahmen dar. Die schwarz umrahmten Rechtecke innerhalb der REM-Fotos mar-
kieren den Bildausschnitt, der in der darauffolgenden Aufnahme vergroflert dar-
gestellt wird (den schwarzen Pfeilen folgend). Die klotzchenformigen Ablagerungen
auf den Kristallen (s. Abb. rechts unten) sind moglicherweise kristallin erstarrte
Uberreste des FluBmittels NaVOj3 (orthorhombisch!).

3.4.2 Charakterisierung
Rontgendiffraktion

Die gemessenen Rontgendiffraktogramme der im Morser zerriebenen Proben lassen
sich sehr gut mit simulierten beschreiben, die auf Einkristalldaten des NayV30;
([Millet99b]) griindend berechnet wurden, wie beispielsweise in Abbildung [3.39] ge-
zeigt (Abweichungen in der Intensitdt mancher Peaks ergeben sich hauptséchlich
durch sehr starke Textureffekte, weil sich die weichen Whisker nicht zu sehr feinem
Pulver moérsern liefen).

4060

-Na2Vv307 simul i ert
-kappa2 genessen
-Differenz

o
“

el

20

2030 |

Abbildung 3.39: Diffraktogramm gepulverter Einkristalle der Charge k2, verglichen
mit einem simulierten Intensitédtsprofil, basiert auf den Einkristalldaten von Nag V307
nach [Millet99b].

Die Beugungsdiagramme der Einkristalle enthielten kein Anzeichen von Fremd-
phasen. Auf den polykristallinen Proben 894 (Einwaage x = 2.00) und 895 (Einwaage
x = 1.80) bildete sich bald nach dem Offnen der Ampullen ein weiBer Belag, der sich
aber im Rontgendiffraktogramm nicht bemerkbar machte: im Diagramm von 895
waren alle Peaks mit denen von NayV307 vereinbar, im Diagramm von 894 waren
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3.4 k-Na, V505 und Nas V530,

Anzeichen auf das Vorhandensein von V5,03 zu entdecken'?.

Die sehr gute Ubereinstimmung der Rontgendiffraktogramme (s. dazu auch
Tab. erweitert die Reihe der in Kap. aufgefiihrten Argumente fiir die
dort angestellte Vermutung, daf§ die von Pouchard et al. [Pouchard67] als x-Phase
bezeichnete Verbindung und die von Millet et al. [Millet99b)] identifizierte Verbin-
dung Nay V307 identisch sind.

In Tabelle sind die aus Rontgenbeugung ermittelten Werte der Gitterparame-
ter einiger Proben zusammengestellt, im Vergleich zu Angaben aus der Literatur. Die

Probenbe- Gitterparameter

zeichnung hex [A] Chex [A] Ay [A] app [°]
k1l 10.882(6) | 9.539(5) | 7.041(4) | 101.2(2)
K2 10.881(6) | 9.536(5) || 7.041(4) | 101.2(2)
Polykristall 894 10.865(6) | 9.535(5) || 7.032(4) | 101.2(2)
Einwaage x = 2.0

Polykristall 895 10.871(6) | 9.529(5) || 7.034(4) | 101.2(2)
Einwaage x = 1.8

[Millet99b] 10.886(1) | 9.5380(1) || 7.043(1) | 101.2(1)
[Pouchard67] 10.84(3) | 9.33(14) | 6.99(1) | 101.7(1)

Tabelle 3.12: Gitterparameter einiger Proben der k-Phase im Vergleich zu Litera-
turangaben, in hexagonaler und rhomboedrischer Notation (s. Text).

hier ermittelten und auch die von Millet et al. angegebenen Parameter ape, und cpe,
in der hexagonalen Notation wurden zum besseren Vergleich in die Parameter a,
und «,, der von Pouchard et al. benutzten rhomboedrischen Notation umgerechnet
(und umgekehrt).

Die Gitterparameter der Einkristalle k1 und 2 stimmen im Rahmen der Mef-
genauigkeit sehr gut mit den Daten von Millet et al. iiberein, die der Polykristalle
894 und 895 sind dagegen etwas kleiner (knapp auflerhalb des Fehlerbereichs). Die
von Pouchard et al. berichteten Gitterkonstanten ihrer Polykristalle sind sogar noch
kleiner. Moglicherweise ist der Na-Gehalt in den Polykristallen geringer als in den
Einkristallen, die im Na-reichen FluBimittel wuchsen, mit dem Effekt, dal das Volu-
men der Elementarzelle der Polykristalle schrumpft.

Magnetische Suszeptibilitit

In Abbildung[3.40]ist die magnetische DC-Suszeptibilitit zweier Einkristall-Chargen
k1 und 2, von denen jeweils eine Vielzahl kleiner willkiirlich orientierter Nadeln ge-
messen wurden, und einer polykristallinen Probe (894) im Temperaturbereich von
2 K bis 400 K aufgetragen. Die Suszeptibilitdtsachse des Hauptgraphen wurde lo-

123]s die Kristallstruktur und damit die genaue Stéchiometrie noch unbekannt war, wurde die Ein-
waage entsprechend der Vermutung von Pouchard et al. gewéhlt, dal bei x = 1.80 ganzzahlige
Stochiometrieverhiltnisse herrschen [Pouchard67]; die Probe 894 mit Einwaage x = 2.00 diente
als Kontrollversuch, ob ein noch hoherer Gehalt eingestellt werden kann
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Abbildung 3.40: Magnetische Suszeptibilitidt der Einkristall-Chargen k1 und k2 und
des Polykristalls 894 iiber der Temperatur (man beachte die logarithmische Hochwert-
Skala des Hauptgraphen). Die Linien stellen Anpassungen eines Curie-Weifi-Gesetzes
bei hohen (gestrichelt) und bei tiefen Temperaturen (durchgezogen) an k1 dar. Der
eingesetzte Graph zeigt die inverse Suszeptibilitdt mit den gleichen Anpassungen.

garithmisch eingeteilt, damit man die Variation des Signals auch bei hohen Tempe-
raturen noch gut erkennen kann, was bei linearer Auftragung nicht gelingt, weil die
Suszeptibilitdt mit abnehmender Temperatur sehr stark ansteigt.

Bei der polykristallinen Probe 894 schwécht sich der Anstieg unterhalb 150 K ab
und es bildet sich ein Plateau aus (s. dazu auch den eingefiigten Graph in Abb.
der die inverse Suszeptibilitit zeigt). Dies bestétigt die aufgrund der Rontgendiffrak-
tionsmessungen geduflerte Vermutung, dal die Probe V5,03 enthélt, weil VoO3 bei
150 K einen Ubergang vom paramagnetischen Metall zum antiferromagnetischen
Isolator durchlduft, bei dem die Suszeptibilitit sprunghaft abfllt [Briickner83].

Im Suszeptibilitatsverlauf der Einkristall-Charge 2 deutet der iiberhéhte An-
stieg unterhalb 65 K auf NaVgOq; als Fremdphase hin, weil NaVgO;; unterhalb
Te = 64 K ferro- oder ferrimagnetisch ordnet [Uchida91l [Uchida95, [Goering99|. Es
1483t sich nicht mit Sicherheit sagen, ob die Fremdphase tatséchlich in den Kristall-
nadeln eingelagert ist , oder ob sie eigentlich aus der n-Phase entstand, die ebenfalls
in der Ziichtungsausbeute der Charge x2 zu finden war, und dann nur in die zur
Messung selektierte Probenmenge “eingeschleppt” wurde aufgrund unzureichender
Trennung, bzw. Reinigung der Kristallnadeln. Der Anteil an NaV3Oq; 148t sich aus
Vergleichsmessungen zu etwa 0.1 mol% abschétzen.

Weshalb die Suszeptibilitdt von k2 um so viel hoher als die der anderen Proben
verlduft (mit einem Faktor von etwa 2/3 konnte die Suszeptibilitédtsmessung von

120



3.4 k-Na, V505 und Nas V530,

x2 mit denen der anderen Proben ungefihr zur Deckung gebracht werden), konnte
nicht gekléart werden.

Im Suszeptibilitatsverlauf der Charge x1 sind keine charakteristischen Merkma-
le von Fremdphasen zu entdecken. Sie 148t sich bei hohen Temperaturen gut mit
einem Curie-WeiB-Verhalten beschreiben (gestrichelte Linie in Abb. [3.40)), weicht
dann aber unterhalb 100 K von diesem Verhalten ab. Unterhalb etwa 20 K folgt die
Suszeptibilitit erneut einem Curie-WeiB-Gesetz (durchgezogene Linie in Abb. [3.40)).

Die Tabelle [3.13] enthélt auBler den aus Anpassungen an ein Curie-Weif3-Verhalten
bei hohen und tiefen Temperaturen erhaltenen Parametern C' und © fiir Probe 1
auch die Parameter fiir k2 und den Polykristall 894 unter dem Vorbehalt, daf3 die
enthaltenen Fremdphasen diese beeintrachtigen konnten.

Probenbe- Temperatur- | C' ) Perp/V*T | Verhiltnis
zeichnung bereich [K] | [#22K] | [K] (5] Cur/Crr
k1 400-150 0.97 —275 1.61 8
20-2 0.12 —2.0
K2 400-200 1.22 —165 1.80 6
15-2 0.21 —2.7
Polykristall 894 | 400-160 1.00 —225 1.63 9
(z = 2.0) 15-2 011 | -2.1
[Lohmann99) > 80 — 131270 — 13 “eine Grofen-
< 18 — B -12 ordnung”
[Gavilano(2] 315-150 1.11 —160 £30 | 1.8 "eine Grofen-
< 35 k. A. |k A ordnung”
[Gavilano03] 315-100 14 —200+£30 | 1.9 8
20-2 0.18 —2.2

Tabelle 3.13: Aus den Anpassungen an ein Curie-WeiB-Gesetz bei hohen und tiefen
Temperaturen gewonnene Parameter C' und ©, aus C abgeleitetes effektives magneti-
sches Moment p.s¢ pro V¥*-Ion (S = 1/2) und aus den Curie-Konstanten bei hohen
(Cyr) und tiefen Temperaturen (Cprr) gebildetes Verhéltnis, im Vergleich zur Litera-
tur.

Desweiteren sind in der Tabelle die aus den Curie-Konstanten bei hohen Tempe-
raturen berechneten effektiven magnetischen Momente p.;; pro V4 -Ion aufgelistet
(nominell sind alle V-Tonen der Verbindung vierwertig), fiir die man theoretisch
Peff = V3 & 1.73 up erwartet, unter der Voraussetzung eines kristallfeldausgelosch-
ten Bahndrehimpulses (J = S = 1/2) und eines g-Faktors von g = 2.

Die letzte Spalte der Tabelle gibt das Verhéltnis Cyr/Crr der Curie-Konstanten
bei hohen (Cyr) und tiefen Temperaturen (Cprr) an, von dem Gavilano et al. einen
Wert von ungefidhr 9 erwarten.

Dem liegt folgende schon in Kap. erlduterte Vorstellung zugrunde: Unter-
halb 100 K verringert sich die Anzahl der zum magnetischen Moment beitragenden

13zugrunde lagen ESR-Messungen, die (ohne Eichung) keine Absolutwerte fiir die Suszeptibilitéit
liefern, weshalb weder C' noch p.ss bestimmt werden konnten
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3 Préaparation und Untersuchung der einzelnen Verbindungen

V-Ionen durch die allmé&hliche Dimerisierung der meisten, aber nicht aller, V-Io-
nen zu unmagnetischen Singletts, als Resultat der starken antiferromagnetischen
Wechselwirkung, die sich in den negativen Werten von © &uflert, und geometrischer
Frustration. Innerhalb eines aus neun Sauerstoffpyramiden bestehenden Rings, der
die Nanorohren umschlieft (s. Abb. , kénnten je zwei V4*-Ionen in Pyramiden,
die iiber Kanten verkniipft sind, Singletts bilden. Damit wéren acht V-Ionen dime-
risiert und es bliebe nur noch ein freier Spin iibrig, der zur Suszeptibilitat beitragen
kann, weshalb sich die Curie-Konstante bei tiefen Temperaturen um den Faktor 9
verringern sollte |Gavilano02), (Gavilano03].

Ungeachtet der Unterschiede in den Absolutwerten der Curie-Konstanten aller
in Tab. aufgelisteten Resultate entsprechen die daraus gebildeten Verhéltnis-
se recht gut dem von Gavilano et al. propagierten Faktor. Eine Ausnahme bildet
Probe k2, bei der der Wert C'rr zu hoch erscheint, was auf den starken Beitrag der
magnetisch geordneten Fremdphase NaVgO1; zur Suszeptibilitdt bei tiefen Tempe-
raturen zuriickzufiithren ist (s. Abb. [3.40)).

Elektrischer Widerstand

Nay V307 ist ein elektrischer Isolator, zumindest bei Raumtemperatur.

In ersten einfachen Versuchen zur Widerstandsbestimmung bei Raumtemperatur,
in denen zwei Kontakte an den langen Enden einiger Nadeln der Charge «1 aufge-
driickt wurden, lag der Absolutwert des Widerstands stets zwischen 10 und 50 MS2.

Temperaturabhingige Messungen im Hochohm-Probenhalter in der Weise, wie in
Kap. geschildert, waren nicht moglich, dazu waren die Nadeln zu klein, zu
diinn, zu weich oder zu faserig: sie knickten beim Aufsetzen des fixierenden Kon-
takts ab oder spalteten dabei in viele diinnere Einzelfasern auf. Deshalb konnte
nicht iiberpriift werden ob NayV30; auch tatsichlich temperaturabhéngig isolie-
rendes Verhalten im Sinne eines steigenden Widerstands mit fallender Temperatur
(4 < 0) iiber einen weiten Temperaturbereich aufweist.

3.4.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Einkristalle der k- und der n-Phase wurden unter den nahezu gleichen Bedingun-
gen wie z. B. Anteil an VOg-Pulver im Flufimittel und Tiegelmaterial im Graphitofen
gleichfalls unter stark reduzierender Atmosphére geziichtet. Einerseits waren die Ab-
kiithlraten der besten x-Chargen x1-3 mit 1-2°C/h viel kleiner als die der besten 7-
Chargen n1-3 (4°C/h; vgl. Tab. mit Tab. [3.11]). Andererseits scheint eher die
Starttemperatur des Abkiihlvorgangs, bzw. wie hoch diese iiber dem Schmelzpunkt
des Flumittels lag, den Ausschlag dafiir zu geben, zu welchen Mengen und bis zu
welchen Groflen Einkristalle der Phasen o, 7 und k wachsen (hohe Starttemperatu-
ren begiinstigen die o/-, mittlere die 7- und Starttemperaturen nur wenig oberhalb
des FluBmittelschmelzpunktes die k-Phase). Diese schon in der Diskussion zur 7-Kri-
stallziichtung (Kap. geduBerte Mutmafung wird dadurch erhiirtet, daf sich
in den besten xk-Chargen x1-3, die von geringen Starttemperaturen an abgekiihlt
wurden, kein Kristall der o/-Phase befand.
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3.4 k-Na, V505 und Nas V530,

Fiir die Vermutung, daf§ die von Pouchard et al. [Pouchard67] als x-Phase be-
zeichnete Verbindung der Stochiometrie Naj goV2Oj5 tatséchlich die von Millet et al.
[Millet99b] bestimmte Stochiometrie NagV3O7 aufweist, sprechen mehrere Griinde.
Neben den schon in Kap. aufgezéhlten Gemeinsamkeiten, nédmlich dafl beide
Arbeitsgruppen das nahezu gleiche Ausgangsmaterial verwendeten ([Pouchard67]:
Na; V205, [Millet99b]: Na; ¢V20s5), einen dhnlichen Habitus der erhaltenen Kristal-
le beschrieben (nadelig) und gut iibereinstimmende Rontgendiffraktogramme erhiel-
ten, tragen die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse weiter zur Indizienkette
bei.

Die Rontgendiffraktions- und Suszeptibilitdtsmessungen der Polykristalle mit Ein-
waagen um etwa xr = 1.8, entsprechend der von Pouchard et al. proklamierten
Phase k-Na, V505, stimmen sehr gut mit denen der nadeligen Einkristalle {iber-
ein, die wiederum durch Vergleich mit Messungen von Millet et al. und Gavilano et
al. [Gavilano02), [Gavilano(3] eindeutig als NayV3O7 zu identifizieren sind. Das im
Verhéltnis von Natrium zu Vanadium {iberschiissige Natrium in den Polykristallen
konnte sich in dem Belag befinden, der sich nach kurzer Zeit auf den Polykristallen
gebildet hat, etwa als Natriumhydroxid NaOH. Das konnte erkléaren, weshalb weder
in den Rontgendiffraktogrammen ein Anzeichen einer Fremdphase zu sehen war (zu
geringes Streuvermdogen), noch in den Suszeptibilitdtsmessungen (nicht paramagne-
tisch, kein magnetischer Ubergang).

Die eben dargelegten Argumente fithren zu dem Schluf}; daf3 die von Pouchard
et al. als k-Naj g9 V205 bezeichnete Phase identisch mit Nay V307 ist.
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4 Diskussion

Nachdem in den vorhergehenden Kapiteln die einzelnen Verbindungen separat dis-
kutiert wurden, erfolgt nun eine iibergreifende Zusammenstellung und Betrachtung
der Ergebnisse zu den Natriumvanadiumbronzen.

Obwohl der zunehmende Na-Gehalt x in Na,V,05 nicht einfach nur eine wach-
sende Dotierung des niedrigdimensionalen V,05 mit Elektronen und eine damit
einhergehende Auffiillung dessen urspriinglich leeren V3d-Bands bedeutet, sondern
eine Umstrukturierung und damit eine Ausbildung neuer Phasen bewirkt, weisen
all diese Phasen ebenfalls niedrigdimensionale Eigenschaften auf. Diese sind schon
an den Kristallstrukturen der Natriumvanadate ersichtlich und finden sich ebenfalls
in der elektronischen Struktur wieder. Folglich zeigen dann auch die elektronischen
Transporteigenschaften oder der Magnetismus Charakteristika niedrigdimensionaler
Systeme.

Abbildung zeigt zusammenfassend die unterschiedlichen Temperaturabhingig-
keiten des elektrischen Widerstands der untersuchten Natriumvanadate. Man beach-
te die unterschiedliche Skalierung der Temperaturachsen.

Das linke Bild in Abb. zeigt die Auftragung des Widerstands von 3-Na, 3V505
aus zwei unterschiedlichen Messungen, und zwar aus einer Vierpunkt- (hohe Tem-
peraturen, kleiner Widerstand) und einer Zweipunkt-Messung im Hochohm-Proben-
halter (tiefe Temperaturen, grofier Widerstand).

Die (-Bronze ist als einzige metallisch bei hohen Temperaturen, allerdings nur
in einer Dimension, ndmlich parallel zur b-Achse, entlang der die V-O-Ketten ver-
laufen. Direkt unterhalb des Metall-Isolator-Ubergangs ist noch keine Linearitét in
der gewéhlten Arrhenius-Auftragung (log p iiber 1/T") zu erkennen, was mdoglicher-
weise auf fiir eindimensionale Systeme typische Fluktuationen oder das allméhliche
Offnen einer temperaturabhiingigen Energieliicke zuriickzufiihren ist. Bei noch tiefe-
ren Temperaturen beobachtet man dann ein thermisch aktiviertes Verhalten geméf
p ~ exp(E4/kgT) wie es fiir die Anregung iiber eine Bandliicke charakteristisch ist.

Unterhalb etwa 45 K war keine Vierpunkt-Messung mehr moglich, ab hier setzen
die MeBpunkte aus der Zweipunkt-Kontaktierung die Auftragung fort, die in der
Arrhenius-Darstellung ebenfalls linear verlduft bis hinab zu etwa 25 K, bevor dann
magnetische Ordnung einsetzt und die MefSpunkte von der Geraden abweichen. Daf}
sich die beiden Melkurven bei 45 K nicht nahtlos aneinanderfiigen, sondern um
einen Faktor 6 differieren, kann man nicht durch Fehler in der Bestimmung der
Geometriefaktoren aus den Kristallabmessungen und Kontaktabstéinden erkléren.
Es ist aber vorstellbar, dal z. B. Unebenheiten in den geséigten Stirnflichen oder
ein leicht verkippter Einbau des Kristalls zwischen die beiden Klemmkontakte des
Hochohm-Probenhalters dazu fithren konnen, dafl der elektrische Kontakt an einigen
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Abbildung 4.1: Temperaturabhingigkeiten des elektrischen Widerstands der Natri-
umvanadiumbronzen 3, ' und 7.

Stellen der Kontaktfliche besser ist als an den anderen. Liegen sich diese Stellen
nicht genau in b-Richtung gegeniiber, so mifit man zwangslaufig auch Anteile des
wesentlich hoheren Widerstands senkrecht zur b-Achse mit. Dieser Umstand wiirde
auch zu einer Verfilschung der Aktivierungsenergie fithren, was die Differenz der
beiden Steigungen in der Arrhenius-Auftragung (um etwa 20%) erkliaren konnte.

Durch das Auftreten der Phaseniibergénge ist der Temperaturbereich, der fiir eine
Anpassung eines Leitfahigkeitsgesetzes in Frage kommt, auf das Intervall zwischen
80 K und 25 K eingeschrinkt. Durch die Anwendung zweier verschiedener Mefitech-
niken zerfillt dieses sogar noch in zwei Teilstiicke, von denen sich jedes einzelne am
besten mit Inp ~ 1/T anpassen lat. Vertraut man der Anpassungsprozedur trotz
des beschrinkten Temperaturintervalls, so scheint der Ladungstransport unterhalb
des Metall-Isolator-Ubergangs thermisch aktiviert zu erfolgen.

Das wesentlich stéirker isolierende o/-NaV,O5 zeigt iiber den gesamten Tempera-
turbereich halbleitendes Verhalten (mittleres Bild [4.1]). Fiir die Temperaturabhén-
gigkeit des Widerstands dieses Mott-Hubbard-Isolators konnte man vermuten, daf
die thermisch aktivierte Anregung iiber die Bandliicke zwischen dem unteren und
oberen Hubbard-Band gem&fl Inp ~ 1/T verlduft. Diese Liicke ist jedoch so grof,
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da der mit dem Boltzmann-Faktor gewichtete Anteil an Ladungstréagern, die zum
Transport beitragen, verschwindend gering ist im Vergleich zu denen, die sich per-
kolativ durch Hiipfen iiber Storstellen durch den Kristall bewegen. Angesichts der
eindimensionalen Leiterstruktur konnte man dann erwarten, daf§ der Widerstand
nach Motts Gesetz zum “variable range hopping” Inp ~ 1/TY0+P) wobei D die
Dimensionalitit widerspiegelt, proportional zu 1/T"/? wire, oder aber proportional
zu 1/TY3, wenn das Hiipfen innerhalb der V-O-Ebenen erfolgt. Beobachtet wur-
de aber eine 1/7"/-Abh#ingigkeit, was darauf hinweist, da die Kristalle trotz der
in DC- und ESR-Suszeptibilitdtsmessungen belegten hohen Qualitdt doch so stark
gestort sind, dafl sich die Storstellen nicht nur in den die Dimensionalitdt priagen-
den Strukturelementen befinden, sondern sich isotrop iiber den gesamten Kristall
verteilen.

Fiir diese Auffassung, da8 die 1/7"/*-Abhingigkeit nicht das intrinsische Verhal-
ten der o/-Bronze wiedergibt, spricht auch die Thermokraft, deren Verlauf iiber der
Temperatur sich fiir verschiedene Proben als uneinheitlich erwies, bei manchen Kri-
stallen negatives Vorzeichen hatte, bei anderen positives oder sogar das Vorzeichen

in Abhéngigkeit von der Temperatur wechselte (s. Abb. |3.30)).

Auch der Widerstand der 7-Bronze zeigt im gesamten meBbaren Bereich ei-
ne Temperaturabhéngigkeit, die durch ein "variable range hopping”™Gesetz In p ~
1/T*/0+DP) heschrieben werden kann. Allerdings ist hier der Exponent nicht 1/4 wie
bei a/-NaV,0s, sondern 1/3. Das deutet darauf hin, da§ auch hier ein Leitungsme-
chanismus durch Hiipfprozesse iiber lokalisierte Zustdnde zugrunde liegt, die Hop-
ping-Zentren aber im Gegensatz zum isotropen Fall der o/-Bronze zweidimensional
verteilt scheinen. Da die Widerstandsmessung in [101]-Richtung, also innerhalb der
gestapelten V-O-Schichten, aber schrig zu den darin enthaltenen V-O-Ketten er-
folgte (s. Abb. , und somit die Temperaturabhéngigkeit in diesem Fall die Di-
mensionalitdt der zugrundeliegenden Kristallstruktur widerspiegelt, 148t sich nicht
eindeutig feststellen, ob es sich um intrinsische Leitfahigkeit handelt, oder ob diese
iiber Storstellen erfolgt, die innerhalb der Schichten verteilt sind.

Abbildung zeigt zusammenfassend die gemessene Temperaturabhéngigkeit der
magnetischen Suszeptibilitdt der untersuchten Natriumvanadate, zusammen mit ei-
ner theoretischen Kurve, die nach dem Curie-Gesetz fiir wechselwirkungsfreie V4*-
Ionen (S = 1/2) berechnet wurde.

Die gemessenen Suszeptibilititen liegen alle so deutlich unterhalb der fiir den
wechselwirkungsfreien Fall berechneten, daf§ dies nicht durch Beitréige eines eventuell
unvollstandig kristallfeldausgeloschten Bahnmoments oder durch noch realistische
Abweichungen im g-Faktor vom Wert g = 2 zu erkliren wire. Die Verringerung
der Suszeptibilitit liegt in der antiferromagnetischen Kopplung der magnetischen
Momente in den aufgezéhlten Natriumvanadaten begriindet.

Im Falle der $-Bronze und des Nay V307, die zumindest in einem gewissen Teil
des erfafiten Temperaturbereichs einem Curie-Weifl-Gesetz der Form

X(T) = —— (©: Curie-Weifl-Temperatur)
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Abbildung 4.2: Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdt der Na-
triumvanadiumbronzen (3, o' und n und der Nanoréhrchen-Verbindung Nag V307. Zu-
sétzlich ist die Suszeptibilitit eines wechselwirkungsfreien Spin-1/2-Systems aufgetra-
gen.

gehorchen, &duflert sich die antiferromagnetische Wechselwirkung in einer negativen
Curie-Weif}-Temperatur, was gegeniiber einem reinen Curie-Gesetz den Nenner ver-
grofert und so zu einer Reduzierung der Suszeptibilitit im Vergleich zum wechsel-
wirkungsfreien Fall fithrt. Aulerdem ordnet die $-Bronze unterhalb 24 K antiferro-
magnetisch.

Die antiferromagnetische Kopplung in o/-NaV,0j zeigt sich schon am Bonner-Fi-
scher-artigen Verlauf bei hohen Temperaturen (Maximum), das fiir eindimensionale
Heisenberg-S = 1/2-Spinketten typisch ist. Zudem bildet sich bei tiefen Temperatu-
ren ein unmagnetischer Singlett-Grundzustand aus.

Weil die Suszeptibilitdt der n-Bronze ebenfalls ein Maximum ausbildet und zu tie-
fen Temperaturen verschwindet, 1483t sich auch hier eine antiferromagnetische Wech-
selwirkung der magnetischen Momente vermuten.

Daf3 die Suszeptibilitat der 3-Bronze bei hohen Temperaturen einem Curie-Weif3-
Gesetz gehorcht, ist zwar nicht gerade typisch fiir ein niedrigdimensionales System,
148t sich aber wohl durch die starke "Verdiinnung” der magnetischen Momente (ein
Elektron zu sechs Vanadium-Ionen) erkldren. Erst unterhalb des Metall-Isolator-
oder Ladungsordnung-Ubergangs weicht die Suszeptibilitit vom Curie-WeiB-Gesetz
ab und bildet bei etwa 30 K ein kleines lokales Maximum aus, was wiederum ein
Charakteristikum fiir ein niedrigdimensionales System wére, bevor dann die magne-
tische Ordnung einsetzt.
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Die magnetische Suszeptibilitit des o’-NaV,05 hingegen zeigt bei hohen Tempe-
raturen das fiir eindimensionale antiferromagnetisch gekoppelte S = 1/2-Spinketten
typische Bonner-Fischer-artige Verhalten. Sie weist ein Maximum auf, das sich in
diesem Falle oberhalb Raumtemperatur befindet. Bei tiefen Temperaturen setzt eine
Ladungsordnung ein, die zu alternierenden Austauschkonstanten fiithrt, wodurch sich
eine Energieliicke im Spinanregungsspektrum o6ffnet, was dann zum Verschwinden
der Suszeptibilitat fiir T — 0 fiihrt.

Auch die Suszeptibilitéit der n-Bronze geht iiber ein Maximum, ungeféhr bei 110 K,
und verschwindet dann bei tiefen Temperaturen. Dieser Verlauf suggeriert wieder-
um niedrigdimensionalen Magnetismus, 148t sich aber weder durch das Modell von
Bonner und Fischer, noch durch andere, bisher bekannte Modelle niedrigdimensiona-
ler Spinsysteme anpassen. Die Abnahme der Suszeptibilitdt zu tiefen Temperaturen
und der daraus zu folgernde unmagnetische Grundzustand lassen auf eine antifer-
romagnetische Kopplung der magnetischen Momente auch bei hohen Temperaturen
schlieflen.

Die Suszeptibilitdt des NaoV30O; zeigt im gesamten Temperaturbereich Curie-
Weil-artiges Verhalten mit antiferromagnetischer Curie-Wei3-Temperatur. Unter-
halb 30 K 148t sich die Suszeptibilitdt mit einer Curie-Konstanten anpassen, die
um ungefihr eine Gréfenordnung verringert ist im Vergleich zu der bei hohen Tem-
peraturen, was Gavilano et al. zu der Vermutung veranlafite, dafl acht der neun
Vanadium-Ionen in einer Elementarzelle zu einem Singlett dimerisieren und nicht
mehr zum Magnetismus beitragen [Gavilano02, [Gavilano03].
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einkristalle der Natriumvanadiumbronzen
Na, V505 geziichtet, mittels Rontgendiffraktometrie charakterisiert und beziiglich ih-
rer magnetischen Eigenschaften und ihres elektronischen Transportverhaltens, z. T.
auch unter dulerem Druck, untersucht.

Durch sukzessive Interkalation von Natrium in das V,O5-Wirtsgitter wird dieses
so stark verzerrt, dafl sich in Abhéngigkeit vom Natriumgehalt = verschiedene Pha-
sen mit unterschiedlichen Kristallstrukturen ausbilden, die sich iiber einen gewissen
Homogenitétsbereich Az erstrecken.

Einkristalle der -, -, n- und k-Phase! bester Qualitit wurden mittels Selbstfluf3-
Verfahren geziichtet. Als Ergebnis dieser Ziichtungsmethode, bei der das als Schmel-
ze vorliegende Flufimittel aus denselben Elementen besteht wie der zu ziichtende
Kristall, wuchsen Einkristalle mit ganzzahligen Stochiometrieverhéltnissen, ndmlich
B—Na1/3V205 (NaV6015), o/—NaV2O5, U—Nag/7V205 (Na9V14035) und Na2V307.

Im Falle des 3-Na;/3V,05 ist die Einstellung des Na-Gehalts von genau z = 1/3
entscheidend dafiir, daf3 die in Kap. beschriebenen besonderen physikalischen
Eigenschaften wie die eindimensionale metallische Leitfahigkeit bei hohen Tempera-
turen und samtliche Phaseniibergédnge bei Tnq-2p, TNa-30, T und Ty beobachtet
werden kénnen.

Die Abnahme der Metall-Isolator-Ubergangstemperatur Th;; und die Zunahme
der magnetischen Ordnungstemperatur 7 mit steigendem hydrostatischem Druck
wurden durch eine damit verbundene Zunahme der Kopplung zwischen den system-
bildenden eindimensionalen Ketten erklart. In diesem Zusammenhang und aufgrund
der sich auch in der elektronischen Struktur widerspiegelnden eindimensionalen Ei-
genschaften, die durch Bandstrukturrechnungen belegt werden konnten [Eyert02],
wurde der MI-Ubergang als Peierls-artig interpretiert, wobei die Abnahme von Ty;
auf eine Zunahme der Banddispersion senkrecht zur eindimensionalen Kettenrich-
tung und auf eine Erhchung der elastischen Gitterenergie mit zunehmendem Druck
zuriickgefithrt wurde.

Anhand von Widerstandsmessungen konnte erstmals eine Unterscheidung von
zwei Phaseniibergingen bei Ty,-2p und Th.-3p getroffen werden, die plausibel als
sukzessive Ausbildung einer langreichweitigen erst zwei- und dann dreidimensiona-
len Natrium-Ordnung gedeutet wurden, wohingegen in der Literatur bisher nur von
einem Phaseniibergang ausgegangen wurde.

Neben der Ziichtung von Einkristallen der reinen Verbindung o/-NaV,O5 verlief
auch die Dotierung mit Calcium und Zink erfolgreich, wodurch zusétzliche Elektro-

hzw. der Verbindung Nay V307, wie sich schlieBlich herausgestellt hat
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nen eingebracht werden. Versuche zur Lochdotierung, bewerkstelligt durch Ausla-
gern reiner Kristalle an Luft (Entfernung von Natrium-, Oxidation von Vanadium-
Ionen), fithrten ebenso wie Elektrondotierung zu einer Unterdriickung des magneti-
schen Ubergangs (undotiert: Ty = 33.5 K) mit zunehmender Dotierung.

Um den elektrischen Widerstand der isolierenden Kristalle (Mott-Hubbard-Isola-
tor) tiber einen moglichst grofien Temperaturbereich verfolgen zu kénnen, wurde ein
spezieller Probenhalter konzipiert, der dank Potentialmitfithrung in einer bis zum
Probenort ununterbrochenen triaxialen Leitung den stérenden Einflufl von Leckstro-
men und parasitidren Kapazitdten minimiert und so Widerstandsmessungen bis zu
10 Q ermoglicht. Die beobachtete Temperaturabhingigkeit des Widerstands l:ifit
sich nicht mit thermisch aktivierter Anregung iiber eine Bandliicke (etwa zwischen
unterem und oberen Hubbard-Band) beschreiben, sondern folgt einem "variable ran-
ge hopping (VRH)”-Gesetz fiir dreidimensionales Hiipfen. Daraus und aus der nicht
einheitlichen Temperaturabhéngigkeit der Thermokraft der untersuchten Proben
wurde geschlossen, dafl der Ladungstransport trotz der in Suszeptibilitdtsmessun-
gen belegten hohen Qualitat der Kristalle extrinsisch iiber Storstellen erfolgt, die
dreidimensional verteilt sind, entgegen der Erwartung aus der niedrigdimensionalen
Kristall- und elektronischen Struktur.

Die Einkristalle n-Nag,7V2Os, die unter stark reduzierender Atmosphére geziich-
tet wurden, sind mit Léngen von iiberwiegend mehr als 1 mm und bis zu 3 mm
(von Spitze zu Spitze) erheblich grofier als die Exemplare, von denen bisher in der
allerdings noch sparlichen Literatur berichtet wird.

Das breite Maximum der magnetischen Suszeptibilitit und der starke Abfall zu
tiefen Temperaturen deutet auf ein niedrigdimensionales Spinsystem und einen un-
magnetischen Grundzustand, beispielsweise durch Singlett-Bildung, hin. Der Sus-
zeptibilitdtsverlauf 18t sich nach momentanem Kenntnisstand durch kein bekanntes
Modell fiir niedrigdimensionale Spinsysteme beschreiben.

n-Nag,7V2Os ist ein elektrischer Isolator. Der gemessenen Temperaturabhéngigkeit
des Widerstands lie sich sehr gut ein zweidimensionales VRH-Gesetz anpassen.
Dieses Verhalten erklédrt sich anhand der Kristallrichtung, in der gemessen wurde,
ndmlich innerhalb von iibereinandergestapelten, aber durch Na-Lagen getrennten
V-O-Schichten.

Die nadeligen Einkristalle, die unter nahezu den gleichen Bedingungen wie
die Kristalle der n-Phase geziichtet wurden, also unter stark reduzierender At-
mosphére, allerdings bei etwas niedrigeren Temperaturen, konnten anhand von
Rontgendiffraktions- und Suszeptibilitdtsmessungen eindeutig als Nay V307 identifi-
ziert werden. Mit Langen von mehreren Millimetern sind sie deutlich grofler als die
der einzigen anderen Arbeitsgruppe, die von einer erfolgreichen NayV307-Kristall-
zucht berichtet.

Aufgrund der Ubereinstimmungen zwischen der Arbeitsgruppe, die erstmals iiber
eine von ihnen als k-Naj g0V20j5 bezeichneten Phase berichtete, und der Gruppe, die
die Struktur von NayV307 bestimmte, und daraus, dafl eigene Messungen an hier
praparierten Polykristallen mit Einwaagen um x = 1.8 konsistent mit Messungen an
Nay V307 sind, wurde geschlossen, daf§ die k-Phase und Nay V305 identisch sind.
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