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1 Einleitung

Ein aktueller Schwerpunkt der Festkorperphysik ist die Erforschung kooperativer Phé-
nomene in Vielteilchensystemen. An solchen Systemen sind viele aufregende Eigen-
schaften entdeckt worden: Metall Isolator-Uberginge, Hochtemperatur-Supraleitung,
,kolossaler Magnetwiderstand“, Schwere—Fermionenverhalten, etc. Charakteristisch fiir
solche Effekte ist, dass meist mehrere, beispielsweise strukturelle und elektronische,
Freiheitsgrade beitragen und erst ihr Zusammenspiel das ungewohnliche Verhalten des
Festkorpers auslost.

Die Materialklasse der Ubergangsmetalloxide ist hervorragend geeignet, solche Phéno-
mene zu studieren, da in diesen Systemen die Valenzelektronen in d—Zusténden vorliegen.
Diese konnen weder in einem lokalen Modell (wie f—Schalen) noch als iiber den gesamten
Festkorper delokalisierte Bloch—Zustande (wie weit ausgedehnte s—Orbitale) beschrieben
werden. Stattdessen weisen d—Systeme elektronische Strukturen auf, die dazu fiihren,
dass viele dieser Materialien an der Schwelle zwischen metallischem und isolierendem
Verhalten stehen.

Gerade in Vanadiumoxiden sind Metall-Isolator-Ubergénge sehr hiufig. Unter diesen
ist V503 als ,,prototypisches“ System seit langer Zeit Gegenstand intensiver theoretischer
und experimenteller Forschung — jedoch ohne dass bisher eindeutig die Wechselwirkun-
gen identifiziert werden konnten, die zum reichhaltigen Phasendiagramm dieser Substanz
fithren. Zuletzt gab es erste Hinweise |[Miiller 1997b,Frenkel 1997], dass die lokalen elek-
tronischen und strukturellen Eigenschaften ein entscheidendes Charakteristikum fiir den
Metall-Isolator-Ubergang sein konnten. Um dies entscheiden zu konnen, miissen alle
drei Phasen (die paramagnetisch isolierende, die antiferromagnetisch isolierende und die
paramagnetisch metallische) im Hinblick auf die lokale Struktur und die elektronischen
Eigenschaften beschrieben werden. Diese Charakterisierung stand noch aus und sollte
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt werden.

Zu diesem Zweck sollte die lokale Struktur aller Phasen mit Hilfe von EXAFS—Mes-
sunger[]] bestimmt werden. Zusitzlich sollte die strukturelle Nahordnung auch in un-
mittelbarer Nihe des Ubergangs vom Metall zum Isolator untersucht werden. Da auf
einer lokalen Skala bereits weit oberhalb dieses Phaseniibergangs kleine Verzerrungen
der Struktur auftreten [Frenkel 1997], kann erwartet werden, dass diese Untersuchungen
Hinweise auf den Einfluss des Kristallgitters auf die Mechanismen des Ubergangs geben.
Zur Aufklarung der elektronischen Struktur sollte die unbesetzte Zustandsdichte im Nah-
kantenbereich der Sauerstoff K-Absorptionskante gemessen werden, da diese empfindlich

'EXAFS (= ,,Extended X-ray Absorption Fine Structure“) bezeichnet Oszillationen des Absorptions-
koeffizienten in Festkorpern in einem ausgedehnten Energiebereich oberhalb einer Absorptionskante.



1 FEinleitung

auf die Wechselwirkung zwischen Vanadium— und Sauerstoff-Tonen reagiert. Die theore-
tische Berechnung dieser Spektren aus einem Cluster von Atomen mit der Methode der
Vielfachstreuung unendlicher Ordnung sollte Aufschluss dariiber geben, inwieweit eine
Beschreibung in einem Einteilchenbild moglich ist: Trégt auch in dieser Nédherung die
Wechselwirkung zwischen strukturellen und elektronischen Freiheitsgraden zum Verhal-
ten von V503 bei oder ist die Physik ausschliefilich von Korrelationseffekten bestimmt,
die im Einteilchenbild nicht erfasst werden?

Im Gegensatz zu Vo035 ist das Spinellsystem ZnV,0O4 noch weit weniger untersucht.
ZnV,0, ist ein Vertreter der geometrisch frustrierten, magnetischen Spinellsysteme, die
eine Vielzahl interessanter elektronischer und magnetischer Zustédnde ausbilden. Jedoch
ist zur Zeit unklar, welche der an verschiedenen Proben beobachteten Eigenschaften
intrinsisch sind und wie Abweichungen von der Stéchiometrie, Verspannungen, Korn-
groffen und andere Einfliisse der Probenpréparation diese Eigenschaften beeinflussen.
Vor kurzem wurde von Ebbinghaus et al. die magnetische Suszeptibilitdt von ZnV,0,
an Einkristallen und gepulverten Einkristallen untersucht [Ebbinghaus 2004]. Die Au-
toren berichten drastische Unterschiede im Magnetismus zwischen beiden Proben. Im
Rahmen dieser Arbeit sollte mit Hilfe von EXAFS—Messungen untersucht werden, ob
Unterschiede in der lokalen Struktur der verschiedenen Proben gefunden werden kénnen,
die die unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften widerspiegeln.

Zunéchst werden in Kapitel 2| die theoretischen Grundlagen der verwendeten Mess-
methode erldutert. Es wird dargelegt, wie Informationen iiber die lokale Struktur und
die elektronischen Eigenschaften aus Rontgenabsorptionsmessungen gewonnen werden
konnen und welche Konzepte dabei zum Einsatz kommen. Anschliefend werden in Ka-
pitel |3 die apparativen Aufbauten beschrieben, mit denen die Messungen durchgefiihrt
worden sind. Auflerdem werden Einzelheiten zur Probenpréiparation und zur Datenaus-
wertung erldutert. Die Kapitel [ und [| widmen sich dem System V,O3. Zunéchst werden
die bisher bekannten Eigenschaften beschrieben. Kapitel [9] stellt dann die im Rahmen
dieser Arbeit erzielten Ergebnisse vor. In den Kapiteln [6] und [7] schliefllich werden die
Eigenschaften und die lokale Struktur von ZnV,04 behandelt, bevor alle Ergebnisse in
Kapitel [§ noch einmal kurz zusammengefasst werden.

Details zur Vorgehensweise bei der Lapp—Prozedur zur Reduzierung der Probendicke
von Einkristallen, die im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurde, sind in Anhang [A]
festgehalten. In Anhang Bl findet sich eine ausfiihrliche Ubersicht iiber die strukturellen
Daten von V,0s3.



2 Theorie der Rontgenspektroskopie

Die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse sind mit Hilfe der Rontgenabsorptionsspek-
troskopie (XAS=, X-ray Absorption Spectroscopy*) als Messmethode gewonnen worden.
Die Wechselwirkung des Rontgenlichts mit den untersuchten Festkorpern gibt Aufschluss
iiber deren strukturelle und elektronische Eigenschaften. Theoretische Ansétze, die die-
se Eigenschaften beschreiben und die zum Vergleich mit den Messungen herangezogen
wurden, sollen in diesem Kapitel genauer beschrieben werden.

2.1 Der Absorptionsprozess

2.1.1 Ubergangswahrscheinlichkeit und Absorptionskoeffizient

Bei der Rontgenabsorption wird ein Elektron in einem Atom, Molekiil oder Festkorper
aufgrund der Anregung durch eine elektromagnetische Welle in einen Zustand héherer
Energie versetzt. Ausgangspunkt der theoretischen Beschreibung dieses Prozesses ist Fer-
mi’s Goldene Regel . Diese beschreibt die Ubergangswahrscheinlichkeit P; ¢ pro Zeitein-
heit zwischen zwei Zustdnden (Anfangszustand |i) und Endzustand |f)) aufgrund einer
harmonischen Storung. Vernachléssigt man Emissionsprozesse und beschrénkt sich auf
die hier ausschlieBlich betrachtete Absorption (Ef > E;) lautet die Goldene Regel fiir
Storungen durch eine elektromagnetische Welle A(r,t) = % (ei(k’”_“)t) + e‘i(kr_‘”t))

T (A1 Ao ) ) 6 (E; — B~ o) 2.1)

2hm?

Pis =

(zur Herleitung vgl. z.B. [Stohr 1992]). Betrachtet man nun die Gesamtheit aller An-
fangszustinde |i) und Endzusténde |f), ergibt sich eine Grofe, die proportional zum
gesamten Absorptionskoeffizienten i ist:

/“XZZPU (2.2)
i f

Fir die Giiltigkeit von Gleichung in den hier untersuchten Systemen muss
eine wichtige Ndherung gemacht werden: die sogenannte FEinelektronenndherung. Da
Festkorper, wie sie Gegenstand der Untersuchungen in dieser Arbeit sind, nicht ein
einzelnes Elektron enthalten, wie in der Herleitung von Gleichung vorausgesetzt,

Leine Diskussion der Goldenen Regel findet sich z.B. in |[Nolting 1997]



2 Theorie der Rontgenspektroskopie

miissen fiir eine exakte Beschreibung des Absorptionsprozesses die Einteilchenwellen-
funktionen |i) und |f) eigentlich durch Vielteilchenwellenfunktionen |I) und |F") ersetzt
werden. Das macht jedoch eine mathematische Losung unmoglich. Deshalb geht man
oft davon aus, dass beim Absorptionsprozess nur ein einzelnes Elektron angeregt wird
und die restlichen Elektronen unbeteiligt bleiben. In diesem Fall kann das Problem
durch Darstellung der Vielteilchenwellenfunktionen als Slaterdeterminanten orthonor-
mierter Einteilchenzusténde auf ein ,effektives® Einteilchenproblem reduziert werden.
Trotz dieser rigorosen Einschriankung kann oft eine Ubereinstimmung von Theorie und
Experiment im Rahmen der Einteilchenndherung erzielt werden. Jedoch ist fiir die Be-
schreibung vieler Phanomene (z.B. der mittleren freien Weglidnge von Photoelektronen)
eine Beriicksichtigung von Vielteilcheneffekten unumgéanglich.

2.1.2 Absorptionskanten und Feinstruktur

In der Regel wird bei Absorptionsexperimenten nicht die gesamte Absorption geméfl
Gleichung betrachtet, sondern die Informationen werden aus Anderungen des Ab-
sorptionskoeffizienten an einer einzelnen Absorptionskante gewonnen. Eine solche Ab-
sorptionskante entsteht, wenn man die Photonenenergie des (Rontgen-)Lichts fiw, mit
dem die untersuchte Probe bestrahlt wird, erhoht und dabei eine Energie erreicht, die
ausreicht, um ein Elektron von einem stark gebundenen Rumpfniveau |c) in einen un-
besetzten Zustand anzuregen:

pre(hw) o< Y " Pey (2.3)
!

Da die Rumpfniveaus diskret und energetisch scharf lokalisiert sind, beobachtet man
einen sprunghaften Anstieg des Absorptionskoeffizienten. Wie in Abbildung ange-
deutet, unterscheidet man grob zwei Bereiche in den , XAFS* (=, X-ray Absorption Fine
Structure”) genannten Strukturen oberhalb einer Absorptionskante:

e Die Nahkantenstruktur (XANES=,X-ray Absorption Near Edge Structure* oder
NEXAFS=, Near Edge X-ray Absorption Fine Structure®) schliefit direkt an die
Kante an und erstreckt sich iiber einen Bereich von etwa 30eV. Verursacht wird sie
durch eine starke Variation der Zustandsdichte im Bereich der niederenergetischen
unbesetzten Zustédnde

e Der weiter von der Kante entfernte Bereich enthélt bei Absorptionsspektren von
einzelnen Atomen (praktisch) keine Strukturen mehr. Ist das absorbierende Atom
jedoch in einem Molekiil oder in einen Festkorper gebunden findet man auch in
diesem Bereich eine ausgeprigte oszillatorische Struktur, die sogenannte EXAFS
(,Extended X-ray Absorption Fine Structure“). Ursache dieser Strukturen ist die
Riickstreuung des durch den Absorptionsprozess erzeugten Photoelektrons von den
Atomen in der nédchsten Umgebung des absorbierenden Atoms.



2.1 Der Absorptionsprozess

unbesetzte
Zustinde

&

]
Photonenenergie

besetzte
Zustinde

-
Absorption

(a) (b)

Abbildung 2.1: Anderung des Absorptionskoeffizienten an einer Absorptionskante. (a) Beim
Uberschreiten einer Energieschwelle kann aus einem besetzten Rumpfniveau in unbesetzte
Zustédnde angeregt werden (Pfeile). (b) zeigt das resultierende Absorptionssignal. Die Beitréige
von schwécher gebundenen Schalen zur Gesamtabsorption sind dabei horizontal schraffiert.

Die beiden Bereiche unterscheiden sich nur durch die Modellvorstellungen, innerhalb
derer sie gewohnlich beschrieben werden. Die Ndherungen, die den jeweiligen Modellen
zugrunde liegen, verlieren Thre Giiltigkeit, wenn das Modell {iber den Energiebereich hin-
aus eingesetzt wird, fiir den es konzipiert wurde. Da die Fehler der Modellvorstellungen
stetig zunehmen ist der Ubergang zwischen dem XANES- und dem EXAFS-Bereich
flieBend und klare Grenzen kénnen nicht angegeben werden. Bianconi [Bianconi 1980)
schligt vor, als Ubergang diejenige Energie zu definieren, bei der die Wellenlédnge des
Photoelektrons den kleinsten Atomabstéinden im untersuchten System entspricht.

Entsprechend der unterschiedlichen Interpretation der zugrundeliegenden Effekte gibt
es sehr unterschiedliche Ansétze zur theoretischen Modellierung der XANES und der
EXAFS. Zwei ,klassische“ Moglichkeiten sind die Beschreibung der XANES als Ab-
bild der projizierten Zustandsdichte in einem Bandstrukturbild und die Darstellung der
EXAFS durch Einfachstreuung der Materiewelle, die das Photoelektron beschreibt, an
benachbarten Atomen. Eine Moglichkeit zu einer einheitlichen Beschreibung von XA-
NES und EXAFS bietet sich im Bild einer Theorie der Vielfachstreuung. Auf diese drei
Ansétze soll im Folgenden ndher eingegangen werden.
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2.2 XANES im Bandstrukturbild

2.2.1 Absorptionskoeffizient als Zustandsdichte

Statt einer (unendlichen) Summe iiber einzelne Endzusténde kann der Absorptionskoeffi-
zient auch als Energieintegral iiber die Zustandsdichte des Anfangszustands und der End-
zusténde dargestellt werden. Zur Vereinfachung der Darstellung sollen alle Ubergangsma-
trixelemente (f| (e’*"Ag - p) |i) zuniéchst als identisch und konstant angenommen wer-
den. Auflerdem wird die Zustandsdichte des Anfangszustands als J-formig genéhert:
N.(F) x 0(E — E.). Fiir Anregungen aus stark gebundenen Rumpfniveaus ist dies si-
cherlich eine gute Niaherung, wihrend fiir Anregungen aus energetisch ausgedehnten Va-

lenzzusténden die Form der Zustandsdichte des Ausgangszustands beriicksichtigt werden
muss. Mit den obigen Vereinfachungen lésst sich Gl. (2.3) schreiben als

uc(hw) X //5(Ez — EC) Nf(Ef)(S(Ef — E@ — hw)dEdel
/ 5(E: — E,) N;(E;)dE: = Ny(E + hw) . (2.4)

Der Absorptionskoeffizient ist also direkt proportional zur Zustandsdichte der unbesetz-
ten Zusténde.

Zum Vergleich mit experimentellen Spektren muss der Einfluss des Ubergangsmatrix-
elements zwischen |¢) und den Endzusténden |f) unbedingt beriicksichtigt werden. Zum
einen spielen Dipol- Auswahlregeln eine Rolle, die das Matrixelement in erster Ordnung
auf Uberginge mit einer Anderung der Drehimpulsquantenzahl um eins beschrinken.
Zum anderen kann zur Messung polarisiertes Licht verwendet werden. Dann tragen nur
Orbitale zur Zustandsdichte der Endzustéande bei, die parallel zum Polarisationsvektor
des einfallenden Lichts liegen (vgl. z.B. [Stohr 1992, S. 691t]). Die gesamte Zustandsdichte
aus Gleichung muss daher durch eine projizierte Zustandsdichte ersetzt werden, die
diesen Einschriankungen Rechnung tragt.

2.2.2 Bandstrukturrechnungen

Die Berechnung dieser Zustandsdichten kann im Rahmen von Bandstrukturrechnungen
erfolgen. Ausgehend von einem Hamilton-Operator

H = H’ion + Hel + Hionfel (25)

werden Eigenfunktionen W, fiir die Schrédinger—Gleichung HWV., = E, ., bestimmt. Um
dies durchfiihren zu kénnen werden mehrere Néherungen gemacht. So werden die elektro-
nischen Zustédnde im Rahmen der Born—Oppenheimer Naherung von der Gitterdynamik
entkoppelt. Dazu wird angenommen, dass die Elektronen aufgrund ihrer viel kleineren
Masse den Bewegungen der Ionenriimpfe instantan folgen konnen. Daher sehen sie stets
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ein statisches Potential des Ionengitters und der Beitrag der Elektronenverteilung lie-
fert lediglich einen zusétzlichen Term fiir das Potential der Ion—ITon—Wechselwirkung.
Weiter wird von der Gitterperiodizitat Gebrauch gemacht, indem das Bloch’sche Theo-
rem ausgenutzt wird. Dieses besagt, dass Wellenfunktionen, die Eigenfunktionen des
Hamilton—Operators sind, bis auf einen Phasenfaktor gitterperiodisch sein miissen:

Uou(r + Ry) = e up(r) (2.6)

Hierbei ist R, ein Gittervektor und wu,x eine gitterperiodische Funktion. Um die Be-
rechnung von Vielteilchenwellenfunktionen vermeiden zu koénnen, erfolgt die Problem-
stellung meist im Rahmen der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Diese erlaubt es, simtliche
gewiinschten Grofien aus der elektronischen Dichte p(r) und einem Energiefunktional,
dem Austausch-Korrelations-Funktional E,.[p(r)], herzuleiten. Zur Berechnung wird,
dem Ansatz von Kohn und Sham folgend, anstatt des wechselwirkenden Systems ein
fiktives System nicht wechselwirkender Teilchen mit der gleichen Grundzustandsdichte
betrachtet. Diese Vorgehensweise lésst eine exakte Losung des nicht wechselwirkenden
Problems im Prinzip zu, jedoch ist das Austausch—Korrelations—Funktional unbekannt
und muss durch eine Naherung wie die , Local Density Approximation“ (LDA) beschrie-
ben werden. In diesem Ansatz wird der Raum in kleine Wiirfel unterteilt, fiir die jeweils
angenommen wird, dass sich die elektronische Dichte als diejenige eines homogenen Elek-
tronengases beschreiben ldsst. Die gesamte Austausch—Korrelations—Energie des inho-
mogenen Elektronengases erhélt man dann durch Integration iiber die lokal homogenen
Elektronengase der einzelnen Wiirfel.

2.2.3 Grenzen der Interpretation

Obwohl Bandstrukturrechnungen Eigenschaften vieler Systeme richtig charakterisieren,
ist aufgrund der beschriebenen Vorgehensweise klar, dass die eingesetzten Naherungen
zu Unstimmigkeiten der berechneten Eigenschaften fiihren konnen. So muss damit ge-
rechnet werden, dass die Riickfithrung des Vielteilchenproblems auf eine Formulierung
in einem effektiven Einteilchenbild dazu fiihrt, dass Phinomene, die durch starke Kor-
relationen zwischen den Teilchen hervorgerufen werden, nicht richtig erfasst werden.
Insbesondere die Beschreibung durch ein System voneinander unabhéngiger homogener
Elektronengase in der LDA muss kritisch hinterfragt werden. Beispielsweise wird die
Tatsache, dass viele im Experiment isolierende Systeme in Bandstrukturrechnungen kei-
ne Bandliicke zeigen, auf solche Effekte zuriickgefiihrt. Auf zwei weitere Punkte, die fiir
den Vergleich mit Experimenten wichtig sind, soll besonders hingewiesen werden:

e Bei Bandstrukturrechnungen handelt es sich um eine Grundzustandstheorie. Effek-
te, die durch die Anwesenheit eines Rumpflochs, wie es bei der Rontgenabsorption
zwangslaufig entsteht, hervorgerufen werden, kénnen nicht beriicksichtigt werden.

e Die Energieeigenwerte, die aus der Losung des fiktiven Systems nicht wechsel-
wirkender Teilchen resultieren, haben keinen direkten physikalischen Bezug. Eine
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Interpretation als Anregungsenergien ist daher im Prinzip nicht zuldssig und kann
(vor allem bei stark lokalisierten Zustédnden) problematisch sein. Eine Ausnahme
bildet das chemische Potential. Dessen Lage als hochster besetzter Zustand wird
exakt bestimmt, hingegen nehmen die Abweichungen mit der Energiedifferenz zum
chemischen Potential immer stirker zu.

Es wird auf mehrere Arten versucht, die Unzuldnglichkeiten des LDA-Ansatzes zu
iiberwinden. Zum einen werden andere Niherungen fiir das Austausch-Korrelations-
Funktional eingesetzt, z.B. die ,, Generalized Gradient Approximation* (GGA). Zum an-
deren wird die LDA mit anderen Methoden, wie der ,,Dynamical Mean Field Theory*
(DMFT), kombiniert, die eine Einbeziehung von Korrelationseffekten erlauben.

2.3 XAFS im Bild der Einfach- und Vielfachstreuung

2.3.1 Oszillationen im Absorptionskoeffizienten

Wihrend Bandstrukturrechnungen mit zunehmendem energetischem Abstand zur Fermi-
Energie unzuverléssiger werden, kénnen Prozesse, bei denen ein hochenergetisches Pho-
toelektron entsteht, im Rahmen einer Theorie der Einfachstreuung gut beschrieben wer-
den. In diesem Modell, das von Kronig |[Kronig 1932] erstmals vorgestellt wurde, be-
trachtet man das erzeugt Photoelektron als Materiewelle ¥.; mit dem Wellenvektor

27
und der kinetischen Energie
B = 2 ho— By (2.8)
2m

hw ist dabei die Energie des Photons, welches das Photoelektron erzeugt und Ep ist
die Bindungsenergie, also die Energie der Absorptionskante. Die Materiewelle geht, wie
in Abbildung dargestellt, von dem absorbierenden Atom aus und wird von den Po-
tentialen der Atome in dessen Umgebung zuriickgestreut. Die urspriingliche Welle und
die zuriickgestreuten Wellen interferieren am Absorber, wodurch die Amplitude der Ma-
teriewelle W, — und mit dieser der Absorptionskoeffizient p. — beeinflusst wird. Ob
konstruktive oder destruktive Interferenz auftritt hangt in diesem vereinfachten Bild von
zwei Parametern ab:

e vom Abstand zwischen Absorber und Riickstreuer und

e von der Wellenldnge A der Materiewelle W;.
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Abbildung 2.2: Riickstreuung der Materiewelle W,; eines Photoelektrons, das von einem
Lichtquant der Energie hw erzeugt wurde, am Potential eines Nachbar-Atoms. Abhéngig von
der Energie des Elektrons kann konstruktive (oben) oder destruktive Interferenz (unten) auf-
treten.

So ist klar, dass bei Variation der Photonenenergie hw, mit der sich selbstverstandlich
auch die kinetische Energie bzw. der Wellenvektor k des ausgeldsten Photoelektrons én-

dert, Oszillationen (k) im Absorptionskoeffizienten auftreten. Diese Strukturen werden
als EXAFS bezeichnet.

Bei der obigen Betrachtung wird vereinfachend angenommen, dass die riickgestreute
Welle kein weiteres Mal gestreut wird (,, Einfachstreuung®). Diese Annahme ist gerecht-
fertigt, wenn die kinetische Energie des Photoelektrons grofl ist und daher nur eine
kleine Wechselwirkung mit dem Streupotential erwartet wird. Verringert man die kine-
tische Energie des Photoelektrons und betrachtet man damit Strukturen in der Néhe der
Absorptionskante, ist der Beitrag weiterer Streuprozesse nicht mehr zu vernachléssigen
und die Vielfachstreuung muss in die Beschreibung mit einbezogen werden.

2.3.2 Herleitung der EXAFS—Gleichung
Beschreibung der Einfachstreuung

Der Vorgehensweise von Stern [Stern 1988] folgend, gehen wir von Fermi’s Goldener Re-
gel aus, um den oszillatorischen Anteil y(k) des Absorptionskoeffizienten im Bild
der Einfachstreuung zu berechnen. Die 6—Funktion wird dabei durch die Zustandsdichte
des Endzustands p(Ey) ersetzt (vgl. z.B. [Nolting 1997]). Zur Vereinfachung wird an-
genommen, dass die Anregung durch das Rontgenlicht aus einem kugelsymmetrischen
Zustand [i) erfolgt und das elektrische Feld entlang der z—Achse orientiert ist. Unter
Ausnutzung der Vertauschungsrelation fiir den Orts- und Impulsoperator und mit Be-
10A

nutzung des elektrischen Felds E' = —: %= der elektromagnetischen Welle, erhélt man
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Abbildung 2.3: Muffin—Tin—Potential in zwei Dimensionen. Die Form der sphérischen Po-
tentiale um die Streuzentren mit der konstanten Nidherung in den Zwischenrdumen fiihrte zur
Benennung des Modells nach der Backform (aus [Joos 1989)]).

in Dipolnéiherun fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit im Ortsraum

Pr= (52) WD o). 29)

Daraus erhélt man mit der Anzahl A/ der Atome pro Volumeneinheit und der Energie-
2
dichte u = g—ﬁ der elektromagnetischen Welle die pro Volumen absorbierte Leistung:

d
d_QtL = hwP;pN = —dn’we’Nu [(f] 2 |Z>|2 p(Ey)

Der als d—g = —pu definierte Absorptionskoeffizient p ergibt sich daraus mit dx = cdt

7u
A2 we?

p=— N {1210 p(Ey) - (2.10)

Da z = rcosf und [i) als kugelsymmetrisches Potential keine Winkelabhéangigkeit
hat, sieht man aus Gleichung sofort, dass das Matrixelement nur fiir eine cos(f)-
formige Winkelabhéngigkeit von (f| von Null verschieden ist, was in Ubereinstimmung
mit den Dipolauswahlregeln dquivalent zu (¢ = 1, m = 0) ist.

Ublicherweise wird die sogenannte Muffin-Tin—Néiherung benutzt, um die Potentiale
der Probe zu beschreiben. Dabei werden die als sphérisch angenommenen Potentiale der
einzelnen Atome bei einem bestimmten Radius, dem Muffin—Tin—Radius, abgeschnitten
und mit einem konstanten Wert fortgesetzt (vgl. Abbildung . In diesem Modell kann
der vom Absorber ausgehende Teil der Wellenfunktion (f| auBerhalb des Muffin—Tin—
Radius des Absorbers als Realteil von

Uo(kr) = hi(kr) cosf e®® (2.11)

2Betrachtet man die Ausdehnung der Orbitale als klein gegeniiber der Wellenlénge des eingestrahlten
Lichts, kann in Gleichung (2.1)) e?*" ~ 1 geniihert werden. Diese Niherung wird als Dipolndherung
bezeichnet. Zur Giiltigkeit siehe z.B. |[Urbach 1999]

10
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geschrieben werden. Dabei ist ki (kr) die sphérische Hankelfunktion fiir £ = 1:
B ) = (k)™ k) 2=

und cos # die oben hergeleitete Winkelabhiingigkeit. Der Phasenfaktor e?<*) wird durch
das Potential des Absorbers verursacht. Nun wird die Welle an einem Néchsten Nachbarn

am Ort 7; gestreut. An diesem Ort hat die sphérische Welle ¥ die Amplitude %,
J
so dass fiir die gestreute Welle U, gilt:
eik|r—'r‘j| )
U,.(kr) = hi (kr;) ———— cos 8, e*®) f(a) (2.12)
klr — r;|

Die Amplitude dieser Welle ist im Allgemeinen eine Funktion f(«) des Streuwinkels av =
Z(rj, r—rj). Zur weiteren Betrachtung wird die gestreute Welle U, aus Gleichung
um den Absorber in Partialwellen W5™ zerlegt. Da die Interferenz mit W, betrachtet
werden soll, geniigt es, sich auf die Partialwelle mit der gleichen Symmetrie (¢ =1, m =

0) zu beschrianken: ‘
WO (k) = A(1,0) by (kr) cos@ ek (2.13)

Die Ausbreitungsrichtung dieser Partialwelle ist entgegengesetzt zu der von ¥,, daher
enthilt sie hy (kr), allerdings erzeugt sie durch Streuung am Ausgangspunkt eine Welle
gleicher Amplitude und Symmetrie, jedoch entgegengesetzter Ausbreitungsrichtung und
mit einer weiteren Phasenverschiebung um <) (vgl. z.B. [Schiff 1968]). Damit lisst
sich der Endzustand (f| beschreiben:

(f| = hi (kr) cosf (1+ A(L, O)emc(k)) (2.14)

Die Amplitude A(1,0) bestimmt Stern [Stern 1988] aus Uberlegungen zum Grenziibergang
r— 0 zu

A(1,0) = 3i [[h] (kr))]? cos® 6, f ()] . (2.15)

Dieses Ergebnis wird nun in Gleichung eingesetzt und das Ubergangsmatrixelement
(f|z]i) kann, wie von Sayers et al. [Sayers 1970] explizit durchgefiihrt, berechnet wer-
den. Nach Summation iiber alle Nédchsten Nachbarn j kann aus Gleichung der
Absorptionskoeffizient bestimmt werden. Kiirzt man dabei den Anteil, der ohne die eben
betrachtete Riickstreuung zustande kommt, mit g ab, erhélt man

p=po |1 —3Im Y {[hf (kr))]* cos®6; f(m) e}

J

und fiir die EXAFS

(k) = BB = 31 ST {1y (k)P cos® 6, f; () 007 (2.16)

Ko r

11
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Ublicherweise geht man von kr; > 1 aus, so dass man die Hankelfunktion h; (kr;) durch
%ﬁm nahern kann. Auflerdem fasst man, wenn moglich, alle N; Atome der gleichen
J

Atomsorte und mit gleichem Abstand R; zu einer sogenannten Schale zusammen und
fiihrt die Summation nur noch iiber alle Schalen j aus, anstatt iiber jedes einzelne Atom [’
So wird die EXAFS-Gleichung (2.16)) zu

=3 %@5’“) Sin(2kR; + 6,(k)) . (2.17)

Dabei wurden Betrag und Phase der Riickstreuamplitude getrennt: f;(7) = kF;(k) €.
Die Streuamplitude Fj(k) und der Phasenfaktor 6;(k) = é.(k)+ § — 7 konnen numerisch
berechnet werden. Das fiir diese Rechnungen benutzte Austausch—Korrelations—Potential
muss dabei wegen der hohen Energie des Photoelektrons, anders als in Bandstruktur-
rechnungen iiblich, eine energieabhingige Korrektur enthalten.

Die oszillatorische Struktur der EXAFS als Funktion des Wellenvektors k wird in dieser
Gleichung bereits deutlich. Auch die Abhéngigkeit der Frequenzen dieser Oszillationen
vom Abstand der Riickstreuer und die Moglichkeit, diese durch eine Fouriertransfor-
mation in die Beitrige der einzelnen Schalen zu trennen, ist klar. Allerdings sind eini-
ge wichtige Phdnomene noch nicht beriicksichtigt, deren Beachtung fiir einen Vergleich
mit experimentell gewonnenen Spektren unerlisslich ist. Die notwendigen Erweiterungen
werden im Folgenden diskutiert.

Erweiterungen zur Herleitung

Lebensdauereffekte Interferenzen kénnen nur auftreten, solange die urspriingliche und
die gestreute Welle kohérent sind. Durch die endliche Lebensdauer des Zustands | f) wird
die Kohérenz jedoch begrenzt. Dieser Lebensdauer, nach der die Kohérenz zwischen den
Zustanden |i) und |f) verloren geht, entspricht eine maximale Strecke, die das Photo-
elektron zuriicklegen kann und man korrigiert daher den Effekt phdnomenologisch iiber
die Einfithrung einer freien Weglidnge A(k) (nicht zu verwechseln mit der Wellenldnge
der Materiewelle) durch einen zusétzlichen Faktor

—2R,
ex .
P\
3Die Vernachléssigung der Winkelabhéngigkeit cos?6; ist selbstverstindlich nur moglich, wenn auf-
grund des experimentellen Aufbaus eine Mittelung iiber alle Winkel stattfindet. Dies ist z.B. bei
Pulverproben der Fall. Bei Messungen an Einkristallen oder Oberflichen muss der Winkel zwischen
dem Polarisationsvektor des Rontgenlichts und dem Vektor R; oft beachtet werden. Der Effekt

kann dazu ausgenutzt werden, Beitrige unterschiedlicher Streupfade zu trennen, die — z.B. auf-
grund &hnlicher Abstéinde — sonst nur schwer separierbar wéren.

12



2.3 XAFS im Bild der Einfach- und Vielfachstreuung

Vielteilcheneffekte Abgesehen von der eben diskutierten Lebensdauer, die einen Bei-
trag durch Elektron—Elektron—Wechselwirkung beriicksichtigt, wurden bei der Herlei-
tung Vielteilcheneffekte bisher vernachléssigt. Beachtet man, dass die Wellenfunktionen
der passiven Elektronen durch das erzeugte Rumpfloch beeinflusst werden, erhélt man
ein kleineres Ubergangsmatrixelement als im Rahmen der Einteilchentheorie berechnet.
Dieses Phiinomen wird durch die Einfithrung eines Amplitudenfaktors S3 korrigiert.

Unordnung und Thermische Vibration Obwohl der Absorptionsprozess rdumlich stark
lokalisiert und zeitlich nur kurz ausgedehnt ist, bildet das Absorptionssignal aufgrund
der typischen Strahlgréfien und Messzeiten pro Datenpunkt doch eine Mittelung iiber
viele, rdumlich und zeitlich ausgedehnte, Prozesse. Daher kann sich der Abstand zwi-
schen Absorber und Riickstreuer im Laufe der Zeit oder in Abhéngigkeit vom Ort in der
Probe éndern. Ursachen hierfiir sind

e die thermische Bewegung der Atome,
e Schwingungsmoden aufgrund von Bindungen zwischen Atom-Paaren,
e Unordnung und

e unterschiedliche kristallographische Umgebungen der absorbierenden Atomsorte,
falls diese auf unterschiedlichen Gitterplétzen vorkommt.

Der letztgenannte Fall spielt eine gewisse Sonderrolle. Findet die Absorption an kris-
tallographisch unterschiedlichen Plétzen statt, berechnet man in der Regel die EXAFS
fiir jeden dieser Pldtze einzeln und fithrt anschliefend ggf. eine Mittelung durch.

In den anderen Fillen betrachtet man statt der Deltafunktion 6(R — R;) eine verbrei-
terte Paarverteilungsfunktion P;(R;) und kann fiir die EXAFS-Gleichung (bereits unter
Beriicksichtigung der obigen Korrekturen) schreiben:

i) = 37 D f ey (0 ) sin ks + a6 P,

Fiithrt man fiir diesen Ausdruck eine Reihenentwicklung — hier bis zur 3. Ordnung —
durch, erhélt man:

SEN,F;(k
x(k) = Zlm {Ong()exp
J

J

i (%Rj +6,(k) — (k: _ ﬁ) % _

13
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. 2 _ 3
Die Kumulante 032- = <<Rj — Rj> > und a](?’) = <<Rj — Rj> > beschreiben eine
harmonische Dampfung in der Art eines Debye-Waller-FaktorsP| (,DW-Faktors*) (o)
und die Asymmetrie des Potentials (o).
Vernachlidssigt man die Kumulanten hoherer Ordnung erhélt man aus Gleichung (2.18))
die EXAFS—Gleichung in ihrer bekannten Darstellung:

S2 N, F(k) —2R;\ .
x(k) = ; OkJTj; exp(—2k*c?) exp ( )\(k)]) sin2kR; + 0;(k)] (2.19)

Es sind also, wie an dieser Gleichung gut nachzuvollziehen ist, im Wesentlichen drei
Informationen, die man aus einer EXAFS-Messung gewinnen kann:

e die Anzahl Néchster Nachbarn, die sogenannte Koordinationszahl, N
e die Abstédnde R; der Néchsten Nachbarn vom Absorber-Atom und

e die (statischen oder dynamischen) Abweichungen von diesen mittleren Absténden,
die in den Kumulanten, insbesondere dem Debye—Waller—Faktor JJZ, enthalten sind.

Die einzelnen Grofien sind dabei nur schwach korreliert, da einige (insbesondere R;) von
der Phase, andere von der Amplitude der EXAFS mafigeblich bestimmt werden, und die
k—Abhéngigkeiten unterschiedlich sind.

2.3.3 Vielfachstreuung
Streupfade héherer Ordnung in der EXAFS-Gleichung

Im gesamten Verlauf der bisherigen Herleitung ist davon ausgegangen worden, dass nur
Einfachstreuung fiir die EXAFS eine Rolle spielt, d.h. die Streuamplitude nach dem ers-
ten Streuprozess ist so klein, dass der Beitrag von weiteren Streuprozessen vernachléssigt
werden kann. Dies ist nicht immer der Fall, und Mehrfachstreuung (niedriger Ordnung)
wie in Abbildung dargestellt, muss auch fiir die Auswertung von EXAFS—Spektren
oft beriicksichtigt werden. Insbesondere bei Pfaden mit kollinearer Anordnung der Atome
tritt eine linsen—éhnliche Fokussierung — auch Vorwértsstreuung oder ,,Shadowing* ge-
nannt — auf, die die Streuamplitude dieser Pfade verstérkt [Lee 1975]. Die Einbeziehung
dieser Mehrfachstreuung kann unter Beibehaltung der Standardform der EXAFS-
Gleichung erfolgen, wie Rehr und Albers [Rehr 1990] gezeigt haben. Die Streubeitrige der

4Hier bezeichnet ]:Zj den tatséchlichen Abstand und R; den mittleren Abstand.

5Allerdings beschreibt der EXAFS-DW-Faktor Anderungen im Abstand zwischen zwei Atomen,
wéhren der kristallographische DW—Faktor die Auslenkung um einen Gitterplatz beschreibt. Gleich-
phasige Schwingungsmoden wiirden daher bei EXAFS-Messungen zu o2 = 0 fithren, obwohl die
Atome sich gegeniiber dem Laborsystem bewegen.
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2.3 XAFS im Bild der Einfach- und Vielfachstreuung

Abbildung 2.4: Vielfachstreupfade mit 3 bzw. 4 Abschnitten, sogenannten ,legs“. Die rechts
abgebildete Anordnung wird als , Vorwértsstreuung“ bezeichnet. In dieser Geometrie gibt es,
wie skizziert, Streupfade gleicher Linge mit 3 und 4 Abschnitten.

einzelnen Riickstreuer werden dabei nicht mehr durch Streuamplituden Fj(k) beschrie-
ben, sondern durch Matrizen, deren Dimension typischerweise in der Gréflenordnung von
6 x 6 liegt. In die EXAFS-Gleichung geht dann eine ,,effektive” Streuamplitude Fjeﬁ (k)
des gesamten Pfads ein, die sich aus der Spur des Produkts aller beteiligen Streumatrizen
ergibt (vgl. z.B. [Rehr 2000]).

., Full Multiple Scattering*

In manchen Fillen geniigt der eben beschriebene Ansatz, um die Strukturen im Absorp-
tionskoeffizienten auch im XANES—Bereich nahe der Absorptionskante zu beschreiben.
In der Regel miissen aber Streupfade immer hoherer Ordnung beriicksichtigt werden, je
weiter man sich der Kante ndhert und je grofler die Riickstreuamplituden daher wer-
den. Ansétze mit Vielfachstreupfaden endlicher Ordnung konvergieren dann nicht mehr
zufriedenstellend.

Beschreibt man die Goldene Regel unter Zuhilfenahme von Green’schen Funktio-
nen, so kann man die (unendliche) Summe der Vielfachstreubeitrage mittels Reihen-
entwicklung implizit durch eine Matrixinversion berechnen [Ankudinov 1998] und so
Vielfachstreuung aller Ordnungen beriicksichtigen. Dieses Verfahren wird als ,, full mul-
tiple scattering bezeichnet. Aufgrund der impliziten Summation iiber alle Streupfade
ist eine Auswertung von Abstéinden und Koordinationszahlen, wie sie der EXAFS zu-
grunde liegt, mit dieser Methode nicht moglich. Vielmehr zielt die Beschreibung hier auf
indirekte Eigenschaften der Struktur wie die Zustandsdichten ab.

2.3.4 Grenzen der Interpretation

Wie auch bei Bandstrukturrechnungen, spielt die Wahl der Potentiale eine nicht uner-
hebliche Rolle. Das , klassische Muffin—Tin—Potential kennt nur sphéirisch—-symmetrische
Beitrdage. Chemische Bindungen oder signifikante Abweichungen von einem konstanten
Wert im Zwischenraum zwischen den Potentialtépfen kéonnen nur ndherungsweise mo-
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2 Theorie der Rontgenspektroskopie

delliert werden, z.B. indem man Leerkugeln einfiihrt oder einen Uberlapp der Muffin—
Tin—Potentiale zulédsst. Rechnungen unter Beriicksichtigung des vollen Potentials sind
im Prinzip moglich, erfordern aber einen um ein Vielfaches héheren Rechenaufwand.

Gegeniiber Bandstrukturrechnungen haben Clusterverfahren allerdings den Vorteil,

dass keine kristalline Symmetrie vorzuliegen braucht, da die Rechnungen im Realraum
ausgefithrt werden und nicht im reziproken Raum. Nicht nur die Berechnung aperi-
odischer Strukturen wird so moglich, sondern auch die einfache Beriicksichtigung des
Rumpflochs ohne den Umweg iiber die Berechnung grofler Superzellen.
Allerdings ist nicht a priori klar, in welcher Weise das Rumpfloch beriicksichtigt wer-
den muss: Da nicht bekannt ist, wie stark es durch die Valenzelektronen abgeschirmt
wird, kann nicht vorhergesagt werden, ob Rechnungen mit (,,final state rule®) oder ohne
Rumpfloch (,,initial state rule) die Experimente besser beschreiben. Eventuell miisste
sogar eine teilweise Abschirmung benutzt werden.

Neben der Abschirmung des Rumpflochs gibt es einen weiteren Vielteilcheneffekt, der
Rontgenabsorptionsspektren beeinflusst aber in den entsprechenden Rechnungen nicht
beriicksichtigt wird. Das elektromagnetische Feld des Rontgenlichts, mit dem die Absorp-
tionsmessungen durchgefiihrt werden, wechselwirkt mit allen Elektronen der Probe. Dies
fithrt zu einer Anderung der Ladungsverteilung in den Elektronenwolken der einzelnen
Atome. Nesvizhskii [Nesvizhskii 2001] hat mit Hilfe zeitabhéngiger LDA gezeigt, dass
diese Wechselwirkungen die Nahkantenstruktur, insbesondere die Intensitét der ,, Weilen
Linien* stark beeinflussen.

Insgesamt kann man feststellen, dass die diskutierten Einschrinkungen fiir die Be-
schreibung des EXAFS Bereichs nur eine geringe Rolle spielen. Die quantitative Beschrei-
bung der gemessenen Spektren im Rahmen einer auf (Vielfach-)Streupfaden basierenden
Theorie ist eine etablierte Standardmethode. Berechnungen von Nahkantenstrukturen
sind weit weniger standardisiert und noch Gegenstand intensiver aktueller Forschung.
Theoretische Berechnungen sind nur fiir manche Systeme zufriedenstellend und oft — ge-
rade bei komplexen und oxidischen Systemen wie sie in dieser Arbeit betrachtet werden
— ist nur eine qualitative Auswertung moglich.
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3 Experimentelle Grundlagen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Rontgenabsorptionsmessungen wurden mit
Hilfe von Synchrotronstrahlung sowohl an Ein- wie auch an Polykristallen durchgefiihrt.
Die hierbei zur Erzeugung der Strahlung verwendeten Instrumente und die zur Detektion
der Absorption eingesetzten Messmethoden werden im Folgenden beschrieben. Im An-
schluss wird auf die Probenpréaparation und die Auswertung der gewonnenen Messdaten
naher eingegangen.

3.1 Erzeugung monochromatischen Rontgenlichts

Wie in Abschnitt beschrieben, wird ein Rontgenabsorptionsspektrum aufgenommen,
indem der Absorptionskoeffizient einer Probe in Abhéngigkeit von der Energie der Pho-
tonen, mit denen man die Probe bestrahlt, bestimmt wird. Die Rontgenstrahlung wird in
der Regel durch einen Synchrotronspeicherring erzeugt. Die Energieselektion der erzeug-
ten Strahlung und die Fokussierung des Strahls auf die Probe erfolgt in einem Strahlrohr
mit Hilfe eines Monochromators und verschiedener optischer Komponenten.

3.1.1 Synchrotronstrahlung

Rontgenabsorptionsexperimente stellen hohe Anforderungen an die verwendete Rontgen-
strahlung. Die Lichtquelle soll monochromatisches Licht mit durchstimmbarer Frequenz
liefern. Die Intensitédt am Probenort muss hoch sein um die Messzeiten fiir die Spektren
zumutbar kurz zu halten. Vorteilhaft ist auch, wenn die Strahlung linear polarisiert ist,
da dann Richtungsabhéngigkeiten in Zustandsdichten und bei Streupfaden bestimmt
und ausgenutzt werden kénnen (vgl. Kapitel .

Zwar ist die Erzeugung durchstimmbaren Rontgenlichts mit konventionellen Ront-
genrohren moglich [Koningsberger 1988a), aufgrund der geringen Strahldivergenz, der
hohen Intensitét, des breiten Spektralbereichs und der guten Polarisationseigenschaften
hat sich jedoch die Benutzung von Synchrotronstrahlungsquellen als Standardmethode
durchgesetzt. Diese nutzen die Tatsache aus, dass beschleunigte Ladungstréger elektro-
magnetische Strahlung emittieren. In Synchrotron—Speicherringen, die zur Bereitstellung
von UV- oder Rontgenstrahlung ausgelegt sind, werden als Ladungstriger Elektronen
benutzt. Die Transversalbeschleunigung der Elektronen zur Strahlungserzeugung erfolgt
durch magnetische Felder.

Die kinetischen Energien der Elektronen, die nétig sind um UV- oder Rontgenlicht
zu erzeugen, reichen von mehreren hundert MeV bis zu einigen GeV. Um diese hohen
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Energien zu erreichen, miissen die Elektronen in mehreren Stufen aufwendig beschleu-
nigt werden. Daher sind Ablenkmagnete (Dipol-Magnete) so angebracht, dass sich ei-
ne geschlossene Elektronenbahn ergibt. So muss, nachdem ein Elektronenbiindel in den
Speicherring , injiziert“ worden ist, nur der im Vergleich zur Gesamtenergie geringe Ener-
gieverlust der Elektronen durch die emittierte Strahlung mittels Hochfrequenzquellen
ersetzt werden.

Da sich die Elektronen in einem Biindel aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung gegen-
seitig abstoflen und durch Sté8e mit Gasmolekiilen von ihrer Bahn abgelenkt werden,
sind magnetische Linsen (Quadrupol- und Sextupol-Magnete) notwendig, um die Verlus-
te zu minimieren. Natiirlich l&dsst sich der Verlust einzelner Elektronen nicht vollsténdig
verhindern. Der sogenannte Ringstrom nimmt daher mit einer Halbwertszeit von etwa 5
bis 20 Stunden (abhéngig vom Synchrotron) exponentiell ab.

Die hohe Energie der Elektronen fiihrt zu relativistischen Effekten. Thre Strahlung, die
beim Durchlaufen eines Dipol-Magneten im klassischen Grenzfall mit einer Dipolvertei-
lung emittiert wiirde, ist dadurch stark gebiindelt und wird in Tangentialrichtung zur
Flugbahn mit einem Offnungswinkel in der Grofenordnung von 1 mrad abgegeben |Gu-
dat 1987]. Die Strahlung ist in der Ebene, die die Flugbahn des Elektrons enthilt,
vollstéandig linear polarisiert; oberhalb und unterhalb dieser Ebene liegt elliptische Po-
larisation vor.

Die spektralen Eigenschaften der Synchrotronstrahlung werden wesentlich durch die ge-
ringe rdumliche Ausdehnung der Elektronenbiindel, die im Speicherring umlaufen, be-
stimmt. Sie fithrt dazu, dass ein stationdrer Beobachter bei jedem Umlauf des Elek-
tronenbiindels nur einen kurzen ,,Lichtblitz“ sieht. Dieses Wellenpaket besteht, da es
zeitlich scharf begrenzt ist, nicht nur aus Licht mit der Winkelfrequenz der Elektronen
wo, sondern besitzt auch ein ausgeprigtes Oberwellenspektrum mit Frequenzen bis zu ei-
ner kritischen Frequenz wy,.; & wyy® ~ 10%w,, wobei v = vy /c (vgl. z.B. [Heald 1988b]).
Daher enthélt das Spektrum der Synchrotronstrahlung Licht vom fernen Infrarot bis in
den UV- oder harten Rontgenbereich mit relativ konstanter Intensitét.
Aufler Dipol-Magneten bie-
ten auch die sogenannten ,, In-

YT @ @ @ ,@ sertion Devices®, periodische

@ .
TN P in. % D 5 v, o M‘agnetstruktur.en dl(? im Be-
trieb der Speicherringe im-

/ <z
% @ @ @ @ Strahlung mer mehr an Bedeutung ge-
winnen, die Moglichkeit Syn-
chrotronstrahlung zu erzeugen.

Abbildung 3.1: Prinzip der Strahlungsemission aus ei- Wihrend die Dipol-Magnete

nem Insertion Device (aus (Gudat 1987]). den  Elektronenstrahl um die
Kurve zwingen, werden Inser-

tion Devices an linearen Ab-
schnitten des Speicherrings angebracht. Dort bewirken sie, wie in Abbildung darge-
stellt, eine periodische Ablenkung des Elektronenstrahls, ohne den geschlossenen Umlauf
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3.1 Erzeugung monochromatischen Rontgenlichts

der Elektronen im restlichen Ring zu storen.

Insertion Devices haben mehrere Vorteile gegeniiber Dipolmagneten. Zum einen sind
kleinere Kriimmungsradien des Elektronenstrahls moglich, wodurch die kritische Fre-
quenz erhoht wird. Zum anderen kommt es durch die periodische Anordnung der Ma-
gnete zur Uberlagerung von Licht aus mehreren Abstrahlungspunkten. So erreicht man
— bei den sogenannten ,, Wigglern“, bei denen diese Uberlagerung inkohérent erfolgt —
eine deutliche Erhohung der Intensitit gegeniiber der Strahlung aus Dipol-Magneten.
Bei den ,, Undulatoren* erfolgt die Uberlagerung kohirent, so dass quasimonochromati-
sche Strahlung erzeugt werden kann.

3.1.2 Strahlrohre

Die von Dipol-Magneten oder Insertion Devices erzeugte Synchrotronstrahlung wird in
Strahlrohren vom Speicherring zum Experimentierplatz gefiihrt. Ein typisches Strahl-
rohr, wie es fiir Rontgenabsorptionsmessungen benutzt wird, ist schematisch in Abbil-
dung [3.2] dargestellt.

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des Aufbaus eines typischen Absorptionsstrahl-

rohrs (aus |[Bessy 1999)).

Neben den optischen Elementen, die den Strahl begrenzen und fokussieren, ist der Mo-
nochromator, der nur einen moglichst kleinen Wellenldngenbereich des gesamten Spek-
trums transmittieren soll, der wichtigste Bestandteil eines solchen Strahlrohres. Fiir klei-
nere Photonenenergien werden Gittermonochromatoren mit optischen Gittern verschie-
dener Bauart verwendet. Im harten Rontgenbereich sind die Wellenléngen der Strahlung
zu klein, um solche Gitter verwenden zu konnen. Daher wird in diesem Energiebereich
(ab 2 2 keV) die Braggreflexion an Kristallen ausgenutzt.
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3 Experimentelle Grundlagen

Die Strahlrohre, die fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit benutzt wurden,
werden im Folgenden kurz vorgestellt.

Das Strahlrohr X23B an der NSLS

Fiir die hier vorgestellten EXAFS—Messungen an der Vanadium K-Kante von V,03—
und (Al V),03-Einkristallen wurde mit dem Strahlrohr X23B ein Instrument gewahlt,
das im Prinzip fiir diese Messungen hervorragend geeignet ist, da es — im Gegensatz
zur {iblichen Bauweise solcher Strahlrohre — das Rontgenlicht sowohl in der Breite als
auch in der Hohe auf die Probe fokussiert und somit trotz kleiner Probengréfie hohe
Zahlraten garantiert.

Das Instrument ist an einem Dipol-Magneten am Roéntgen—Ring der ,, National Syn-
chrotron Light Source* (NSLS) am Brookhaven National Laboratory im Staat New York
aufgebaut. Dieser Speicherring wurde zum Zeitpunkt der Messungen mit 2.5 GeV Elek-
tronen betrieben]| und liefert daher harte Rontgenstrahlung.

Bei dem Strahlrohr handelt es sich um einen Doppelkristall—Monochromatorﬂ mit zwei
Si(111) Oberflichen, der einen Energiebereich von 3 — 11 keV abdecken kann. Bei der
iiblichen Bauweise solcher Monochromatoren wird die Synchrotronstrahlung nur durch
einen Vorspiegel vertikal kollimiert und die Divergenz der Quelle bleibt in horizontaler
Richtung erhalten. Dies fiihrt zu Strahlgréfien von etwa 10 x 1 mm? am Probenort.
Beim Strahlrohr X23B hingegen fokussiert ein hinter dem Monochromator angeordneter
toroidaler Spiegel den Strahl in beiden Richtungen, so dass die Intensitét auf eine Fléache
von etwa 1 x 3 mm? konzentriert wird.

Leider gab es in den mechanischen oder elektromechanischen Komponenten der Mo-
nochromatorsteuerung technische Probleme, die dazu fiihrten, dass die Energieschrit-
te falsch gesetzt wurden. Anfangs war dieser Effekt noch so klein, dass nennenswerte
Auswirkungen auf die Datenauswertung auszuschlieSen sind. Der Fehler wurde durch
Rekalibrierung der Energieachse im Anschluss an jede Messung begrenzt. Jedoch ver-
schlechterte sich der Zustand des Monochromators im Lauf der Zeit zusehends und der
Fehler betrug mehrere 10 eV pro Messung. Dies wiirde zu einer Verzerrung der EXAFS—
Oszillationen fithren und musste deshalb korrigiert werden. Zuletzt machte eine weitere
Verschlechterung des Zustands einen Wechsel zu einem anderen Strahlrohr notwendig.

Das Strahlrohr ANKA-XAS

Daher wurden die Messungen an ZnV,0, am ANKA-XAS Strahlrohr der ,, Angstroem-
quelle Karlsruhe* (ANKA) durchgefiihrt, bei dem solche Fehler der Energiekalibrierung
nicht beobachtet werden konnten. Der Speicherring von ANKA, der erst im Jahr 2003
den Betrieb aufgenommen hat, wird ebenfalls mit Elektronen einer Energie von 2.5 GeV

nzwischen erfolgt der Betrieb mit Elektronen einer noch héheren Energie (2.8 GeV).
2Zur Energieselektion geniigte ein einzelner Kristall. Jedoch bleibt das reflektierte Licht nicht ortsfest,
wenn die Energie verstellt wird. Dies wird erst durch die Benutzung des zweiten Kristalls erreicht.

20



3.1 Erzeugung monochromatischen Réntgenlichts

betrieben und ist daher wie die NSLS fiir Messungen im harten Rontgenbereich geeignet.
Das ANKA-XAS Strahlrohr ist ein typisches Rontgenabsorptionsstrahlrohr mit einem
Dipol-Magneten als Strahlungsquelle. Wie das Instrument X23B erfolgt die Energiese-
lektion durch einen Doppelkristall-Monochromator. Der Wechsel zwischen zwei Paaren
von Kristallen [Si(111) bzw. Si(311)] ermoglicht dem Strahlrohr einen Energiebereich
von 2.4 bis 25 keV.

Die Feineinstellung des Winkels fiir den zweiten Kristall erfolgt bei beiden Strahlrohren
durch Piezo—Elemente, die iiber eine Feedback—Schleife mit der Lichtintensitét im Strahl-
rohr gesteuert werden. Dies ist notwendig, da die Kristalle ohne Riickkopplung nicht mit
der notwendigen Prézision eingestellt werden konnen. Der Riickkopplungsmechanismus
des Strahlrohrs X23B musste oft nachjustiert werden und der Strahl ging auch wihrend
der Messungen immer wieder verloren. Das beim ANKA-XAS Strahlrohr verwendete
System war dagegen sehr stabil, so dass auch mehrere Scans in Folge ohne Eingriff in
das Feedback—System durchgefiihrt werden konnten.

ANKA-XAS fokussiert das Rontgenlicht horizontal nicht, so dass sich ein Strahl-
durchmesser von etwa 10 x 1 mm? ergibt. Benutzt man Pulverproben, kann die gesamte
Intensitédt ausgenutzt werden. Bei der Messung von Einkristallen mit deutlich kleineren
Abmessungen geht aber viel Intensitét verloren. Da der Photonenfluss gerade im Bereich
der untersuchten Vanadium K-Kante aufgrund der Betriebsparameter von ANKA sehr
hoch ist, waren Messungen an solchen Einkristallen dennoch erfolgreich.

Das Strahlrohr U41-PGM bei BESSY Il

Messungen von Vanadium L— und Sauerstoff K—Absorptionskanten, die im weichen
Rontgenbereich bei etwa 500eV liegen, wurden am Synchrotron BESSY II in Berlin
ausgefiihrt. Die Betriebsparameter dieses Synchrotronspeicherrings sind mit einer kine-
tischen Energie der Elektronen von 1.7 GeV auf Strahlung in diesem Energiebereich
optimiert. Ein Grof3teil der Strahlrohre bei BESSY II wird an Insertion Devices betrie-
ben, wobei sich jeweils zwei bzw. drei Monochromatoren einen Undulator teilen miissen
und daher nicht gleichzeitig betrieben werden konnen. Das Strahlrohr U41-PGM benutzt
als Strahlungsquelle einen Undulator (,U41“) mit 81 Perioden und einer Gesamtlange
von 3.3 m, der einen Energiebereich von 170eV bis 1800eV abdecken kann.

Der Aufbau des Strahlrohrs entspricht dem in Abbildung dargestellten. Lediglich
die Reihenfolge von Gitter und Spiegel in dem Plangitter—Monochromator (,, PGM “) ist
vertauscht. Dies fiihrt dazu, dass die hohe Leuchtdichte der Quelle erhalten bleibt und
ein hoher Photonenfluss im gesamten Spektralbereich zur Verfiigung steht [Jung 2000].
Die Optimierung des Strahlrohrs auf hohen Fluss hat zur Folge, dass die Auflésung
AFE/FE nicht extrem gut sein kann. Diese wurde mittels einer Photoemissionsmessung mit
einer Photonenenergie von 630eV an einer Fermikante von Silber bestimmt (Abbildung
3.3). Zu beachten ist dabei, dass es sich bei dieser Auflssung von E/AE ~ 2700 um
die Auflosung des gesamten Messaufbaus, einschliefllich der des Elektronenanalysators,
handelt. Da der Monochromator U41-PGM in duflerer Beugungsordnung betrieben wird,
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Abbildung 3.3: Fermikante von Silber, aufgenommen bei BESSY II am Strahlrohr U41-PGM
bei einer Photonenenergie von Epp.; = 630 eV und einer Temperatur von T' = 65 K. Die Hohe
des Austrittsspalts betrug 20 pm, die F ixfokustonstanteﬂ crr=0.3.

ist die Auflésung iiber den gesamten Energiebereich konstant.

Obwohl die Auflésung des U41-PGM etwas hinter derjenigen zuriickbleibt, die von
Urbach an anderen Strahlrohren bei BESSY gemessen wurde [Urbach 1999, Seite 26f],
bietet dieses Instrument dennoch die besseren Bedingungen fiir Messungen wie die hier
vorgestellten. Zum einen konnen wegen des wesentlich hoheren Photonenflusses Spektren
mit einem sehr guten Signal-Rausch—Verhéltnis aufgenommen werden. Die Auflésung
spielt dagegen nur eine untergeordnete Rolle, da die intrinsischen Linienbreiten der ge-
messenen Strukturen, wie hdufig bei Oxiden, sehr gro sind (> 0.5 e¢V). Zum anderen ist
die Energiekalibrierung des U41-PGM &uflerst stabil und, wie durch Photoelektronen-
spektroskopie bestatigt wurde, auch in absoluten Einheiten auf 0.1 eV genau, so dass
eine Kalibrierung der Energieskalen fiir die einzelnen Spektren entfallen kann.

3Die Fixfokus-Konstante csr ist ein Parameter, der das Verhiltnis von Einfalls- und Ausfallswinkel
des Monochromatorgitters beschreibt (siehe |[Jung 2000]). Mit ¢;r kann beeinflusst werden, ob das
Strahlrohr bei besserem Fluss oder bei besserer Auflésung betrieben werden soll.
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3.2 Detektion der Rontgenabsorption

Um die Absorption der Rontgenstrahlung in der untersuchten Probe zu bestimmen, gibt
es verschiedene Nachweisverfahren. Die Auswahl hangt im Wesentlichen vom verwende-
ten Energiebereich und von der Beschaffenheit der Probe ab.

Im harten Rontgenbereich wird meist direkt die Schwichung der Intensitit des Ront-
genlichts gemessen, das die Probe durchstrahlt. Dies setzt voraus, dass die Probe einen
wesentlich von Null verschiedenen Teil der Strahlung passieren lésst. Ist es nicht moglich,
die Probe diinn genug zu préiparieren, oder ist eine hohe Oberflichenempfindlichkeit
gewiinscht, muss eine andere Detektionsmethode, etwa die Detektion von Fluoreszenz-
Licht, gewéhlt werden.

Die Messung der Ausbeute an Fluoreszenzquanten ist auch im weichen Rontgenbe-
reich ein iibliches Detektionsverfahren. Allerdings werden bei der Absorption an Atomen
mit kleiner Kernladungszahl nur wenige Fluoreszenzquanten erzeugt [Stohr 1992, Ab-
bildung 5.2(a)], so dass in diesem Fall andere Messmethoden wie die Detektion der
Auger-Elektronen oder die Messung des Probenstroms giinstiger sind. Experimente mit
weicher Rontgenstrahlung miissen komplett im Vakuum durchgefiihrt werden, um die
Absorption des Rontgen- und Fluoreszenzlichts und ggf. der Auger-Elektronen auf dem
Weg zur Probe und zum Detektor zu minimieren.

Bei den hier vorgestellten Messungen im weichen Rontgenbereich wurde der Absorp-
tionskoeffizient iiber die Messung des Probenstroms bestimmt. Die EXAFS—Messungen
im harten Rontgenbereich wurden zum Teil in Transmission und zum Teil in Fluoreszenz
durchgefiihrt. Diese drei Detektionsmethoden werden im Anschluss naher erldutert.

3.2.1 Probenstrom

Bei einem Absorptionsprozess wird ein Photon vernichtet und dadurch ein (Rumpf-)
Elektron von einem Atom entfernt. Dieses Rumpfloch wird durch ein Elektron einer
schwicher gebundenen Schale wieder aufgefiillt. Beim Ubergang zwischen den beiden
Schalen gibt dieses Elektron Energie ab. Diese kann entweder als Fluoreszenzquant emit-
tiert oder strahlungslos an ein weiteres Elektron abgegeben werden (Auger—Prozess, vgl.
z.B. [Agarwal 1991, S. 164ff]). Das Auger-Elektron bewegt sich durch die Probe und
16st dabei eine ,,Lawine® von Sekundérelektronen aus. Der Teil dieser Elektronen, der
die Probe verldsst, wird als , total electron yield“ (TEY) bezeichnet und fithrt zu einem
messbaren Stromfluss.

Die Tiefe, aus der Elektronen aus der Probe entweichen konnen folgt nach Zang-
will [Zangwill 1988] einer universellen Kurve und betrigt zwischen 100 A und 5 A.
Sekundérelektronen miissen nur die Austrittsarbeit iiberwinden, um die Probe verlassen
zu konnen. Solch langsame Elektronen haben eine grofle Austrittstiefe von typischer-
weise > 50 A. Einerseits ist diese Austrittstiefe deutlich groBer als die der ungestreu-
ten Auger- und Photoelektronen. Daher kann die Messung des Probenstroms als wenig
oberflichensensitiv angesehen werden und ist repréisentativ fiir die Volumeneigenschaf-
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ten der untersuchten Probe. Andererseits ist die Austrittstiefe der Sekundérelektronen
wesentlich kleiner als die Eindringtiefe der Photonen, so dass man das Absorptionsgesetz
linearisieren darf (vgl. [Urbach 1999]). Beschrinkt man sich zusétzlich auf einen kleinen
Energiebereich, ist auch die Anzahl der Sekundérelektronen, die bei einem Absorpti-
onsprozess erzeugt werden, konstant und der Probenstrom I, wird proportional zum
Absorptionskoeffizienten p und zur einfallenden Intensitit I:

o 25 (3.1)

Die Messung des Probenstroms erfolgte,
indem die Probe elektrisch isoliert ange-
bracht und iiber ein hochempfindliches Elek-
trometer der Firma Keithley, das in der Lage
ist, Strome im nA Bereich zu messen, geer-
det wurde.

Gleichzeitig wurde, wie in Abbildung
schematisch dargestellt, auf dieselbe Wei-
se das Probenstromsignal an einem Gold-
netz gemessen, das vor der Probe im Strah-
lengang angebracht war. Gold besitzt in
dem Energiebereich, in dem die Messungen
durchgefiihrt wurden, keine Absorptionskan-
ten. Der Probenstrom am Goldnetz ist da-
her nur zur einfallenden Intensitét I propor-
tional und kann in Gleichung zur Be-
stimmung des Absorptionskoeffizienten be-
Abbildung 3.4: Messprinzip von Proben- nutzt werden. Diese Messung ist wichtig, da
strom—Messungen. Elektronenlawinen, die  sich der Fluss durch ein Strahlrohr mit der
durch Absorption von Réntgenlicht an ei- Photonenenergie dndern kann. So kann es
nem Goldnetz und an der Probe erzeugt  beispielsweise vorkommen, dass Spiegel oder
werden, fithren zu messbaren Strémen Iy Gitter durch adsorbierten Sauerstoff verun-
und Ip;. reinigt sind, der dort einen Teil der Strah-

lung absorbiert und so einen abrupten Ein-
bruch des Photonenflusses an der Absorptionskante von Sauerstoff verursacht (siehe
[Miller 1997a]).

3.2.2 Transmission

Bei Messungen im harten Rontgenbereich kann der Strahl iiber kurze Strecken in Luft
gefiihrt werden ohne allzu stark absorbiert oder gestreut zu werden. Auflerdem existieren
im Gegensatz zum weichen Rontgenbereich Materialien, die einen so geringen Anteil der
Strahlung absorbieren, dass sie als Fenster benutzt werden konnen. Dies erlaubt den
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3.2 Detektion der Réntgenabsorption

Einsatz von Ionisationskammern, mit denen bequem der Absorptionskoeffizient aus der
Transmission der Strahlung durch die Probe bestimmt werden kann, wie in Abbildung
dargestellt.

[onisationskammern sind meist mit Gas gefiillte oder von Gas durchﬂossen(ﬂ Zylin-
derkondensatoren. Wird der Rontgenstrahl hindurchgeleitet, kommt es zu Ionisation von
Gasatomen in der Kammer. Durch Anlegen einer Hochspannung werden die erzeugten
Photoelektronen zur Anode transportiert und fithren zu einem Strom, der proportional
zur Intensitidt des Rontgenlichts ist, das die Ionisationskammer durchlauft.

Das zur Fiillung verwendete Gas wird je nach Einsatz des Detektors unterschiedlich
ausgewahlt. Die Ionisationskammer, die die Intensitdt des einfallenden Rontgenlichts
misst, soll den Strahl moéglichst wenig schwéchen. Daher wird sie mit einem Gas gefiillt,
das nur schwach absorbiert. Im hier verwendeten Energiebereich ist das z.B. Helium. Bei
der Detektion der transmittierten Intensitéit soll ein moglichst grofler Teil des von der
Probe bereits stark geschwéchten Strahls ausgenutzt werden. Die Absorption durch das
Gas der Ionisationskammer soll grof3 sein. Bei den hier vorgestellten Messungen wurde
Stickstoff benutzt.

Fluoreszenz
Transmission

: Probe

Abbildung 3.5: Messprinzip von Transmissions- und Fluoreszenzmessungen mittels Ionisati-
onskammern.

Aus dem Absorptionsgesetz Iy, = Iy exp(—pz) erhdlt man fiir den Fall konstanter Pro-
bendicke x den Absorptionskoeffizienten u sofort aus den Zihlraten der beiden Ionisati-
onskammern, deren Signal proportional zur einfallenden bzw. transmittierten Intensitét

Iy bzw. I, ist:
I
p o< In (—0> (3.2)
[tr

4Bei gasdurchflossenen Ionisationskammern, wie sie am Strahlrohr X23B benutzt werden, kénnen
Schwankungen im Signal auftreten, wenn der Gasfluss nicht vollkommen konstant ist. Daher ist es
gilinstiger, die Kammern mit Gas zu fiillen und dann zu verschlielen.
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Abbildung 3.6: Ursache fiir den Selbstabsorptionseffekt bei Fluoreszenzmessungen. a) Bei
streifendem Austritt des Fluoreszenzlichts ist die detektierte Ausbeute proportional zum Ab-

sorptionskoeffizienten. b) Bei senkrechtem Austritt erreichen alle Fluoreszenzquanten den De-
tektor (nach [Pfalzer 1999)).

Ist die Probe zu dick, wird fast kein Rontgenlicht mehr transmittiert und das Signal-
Rausch-Verhéltnis wird sehr ungiinstig. Das Rauschen hat nach Heald |Heald 1988a] fur
Apx = 2.6 aus statistischen Griinden den kleinsten Einfluss. (Ap ist dabei die Anderung
des Absorptionskoeffizienten an der Absorptionskante.) Allerdings muss man bei der Pla-
nung eines EXAFS-Experiments in Transmissionsgeometrie sogenannte ,, Dicken-Effekte*
beriicksichtigen: Ist die Dicke der Probe ungleichméfig oder hat sie im schlimmsten Fall
sogar kleine Locher[’| wird an diesen Stellen der Réntgenstrahl nicht geschwiicht, so dass
im transmittierten Signal ein probenunabhingiger Untergrund auftritt[f] Dieser zerstort
die Linearitdt in Gleichung und dampft die Amplitude der detektierten EXAFS-
Oszillationen. Heald |[Heald 1988a] gibt an, dass solche Dicken-Effekte bei sorgféltiger
Probenpréparation und einer Wahl von Ay z < 1.5 keine Rolle mehr spielen.

3.2.3 Fluoreszenz

Falls es nicht moglich ist, eine Probendicke zu erreichen, die dem obigen Kriterium
geniigt, kann man, wie in Abbildung gezeigt, statt des transmittierten Rontgenlichts
die Intensitét der Fluoreszenzstrahlung /5 messen. Auch die Fluoreszenzstrahlung kann
mit einer lonisationskammer detektiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die von
Lytle et al. [Lytle 1984] vorgeschlagene Anordnung (,, Lytle-Detektor®), die am Strahl-

°Dies kann z.B. vorkommen, wenn Pulverproben gemessen werden und das Pulver ungleichmiBig
verteilt ist.

SEine weitere Quelle fiir ein solches Untergrundsignal ist Licht hoherer Ordnungen, das den Mono-
chromator passiert. Durch geeignete Betriebsparameter des Strahlrohrs (leichte Verstimmung der

beiden Monochromator-Kristalle) ist es jedoch moglich, diese hoheren Harmonischen weitgehend zu
unterdriicken.
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3.2 Detektion der Réntgenabsorption

rohr X23B zur Verfiigung stand, benutzt. Als Zdhlgas diente Argon, das wegen seines
hohen Absorptionskoeffizienten im fraglichen Energiebereich fiir eine vollstdandige Ab-
sorption der Fluoreszenzstrahlung in der relativ kurzen Detektorkammer sorgte.

Der Zusammenhang zwischen dem Absorptionskoeffizienten und der detektierten Fluo-
reszenz ist empfindlich von der geometrischen Anordnung des Experiments abhéngig.
Wird die Messung (wie in Abbildung[3.6((a) skizziert) unter senkrechtem Einfall des an-
regenden Lichts und durch Messung der Fluoreszenzstrahlung, die die Probe streifend
verldsst, durchgefiihrt, gelten die gleichen Voraussetzungen wie sie in Gleichung
fiir Probenstrom—Messungen gemacht wurden. Die wesentlich groflere freie Weglénge
der Fluoreszenzquanten im Vergleich zu den Photoelektronen spielt wegen des kleinen
Austrittswinkels keine Rolle. Man erhélt einen linearen Zusammenhang:

o —— (3.3)

Unter anderen Einfalls- und Austrittswinkeln ¢ und 6 kann die Vereinfachung, dass
die detektierte Fluoreszenzstrahlung nur aus einer kleinen Schicht der Probe stammt,
nicht mehr gemacht werden und man erhélt einen Zusammenhang, der die Winkel und
die Detektorgeometrie explizit enthilt, energieabhéngig und nichtlinear ist (vgl. [Pfalzer
1999)):

i (EF)

[fl<E) X IU(E) sin
Mtot(E) + ﬁ Ntot(Efl)

dQ (3.4)

110t bezeichnet dabei die gesamte Absorption der Probe, ux den Anteil durch die in der
Messung untersuchte Kante. Ist die Detektorfliche grofi (wie beim Lytle-Detektor) oder
der Abstand zwischen Detektor und Probe klein, muss diese Gleichung noch iiber den
Raumwinkel € integriert werden.

Gleichung geht fiir den Grenzfall (¢ ~ 90°,0 = 0°) in Gleichung iiber, da
dann der zweite Term im Nenner sehr grofl wird. Fiir andere Winkel kann fu;;(F) nicht
mehr vernachlissigt werden und pg(E), das auch in gy, (E) enthalten ist, tritt sowohl
im Zéahler als auch im Nenner auf. Das fithrt zu einer Dampfung der Amplitude der
EXAFS-Oszillationen, welche etwas irrefiithrend als ,, Selbstabsorption® bezeichnet wird.
Anschaulich kann man sich vorstellen [vgl. Abbildung [3.6[(b)], dass bei einer Anordnung
mit streifendem Einfall und normaler Emission, also (¢ & 0°,0 < 90°), wegen der grofien
freien Wegléange der Fluoreszenzstrahlung alle erzeugten Fluoreszenzquanten die Probe
verlassen und zum Detektor gelangen kénnen. Die Fluoreszenz-Ausbeute ist in diesem
Fall praktisch unabhéngig vom Absorptionskoeffizienten der Probe.

Die Vorgehensweise zur Korrektur des Selbstabsorptionseffekts, nach der bei den hier
vorgestellten EXAFS-Messungen an (Al V)03 verfahren wurde, ist in [Pfalzer 1999
und [Pfalzer 1998] detailliert beschrieben.
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3 Experimentelle Grundlagen

3.3 Sonstiges Messzubehor

Wie bereits oben erwéhnt, miissen Absorptionsmessungen im weichen Réntgenbereich
im Ultrahochvakuum (UHV) durchgefithrt werden. Fiir diese Messungen wurde die
von Schramme [Schramme 2000] und Goering [Goering 1996] beschriebene UPS/XPS—
Apparatux[] verwendet. Die Apparatur besteht aus einer Messkammer und einer Prépa-
rationskammer, die gemeinsam auf einer Hubvorrichtung montiert sind. So ist ein Be-
trieb der Kammer an Synchrotronstrahlrohren moglich. Die Messkammer enthélt einen
winkelintegrierenden Elektronenanalysator, sowie einen Helium-Verdampferkryostaten
der Firma VaB, mit dem Temperaturen 2 35 K erreicht werden kénnen und der die
Moglichkeit bietet, die Proben elektrisch isoliert zu montieren. In der Praparationskam-
mer konnen die Proben gesputtert und mit einer ElektronenstofSheizung bis zu Tempe-
raturen von etwa 700 °C geheizt werden. Das Vakuum wird mit Ionengetterpumpen,
Titan-Sublimatoren und Turbomolekularpumpen erzeugt. Der Druck in der Messkam-
mer betrug wihrend der Messungen etwa 2 x 10~ mbar.

Fiir die EXAFS-Experimente wurden die Proben in die Probenkammern von soge-
nannten ,,closed—cycle® Helium—Kryostaten eingebaut, die sowohl an der NSLS als auch
am ANKA-XAS Strahlrohr zur Verfiigung stehen. Die Proben befinden sich dabei entwe-
der in einem Austauschgas, das zur thermischen Ankopplung der Probe an den gekiihlten
Teil des Kryostaten dient, oder sie werden direkt an einem Kaltfinger angebracht und be-
finden sich mit diesem im Isolationsvakuum der Probenkammer. Die kleinste erreichbare
Temperatur betrug bei allen verwendeten Modellen etwa 15 K.

3.4 Probenprdparation

Im Laufe der Messungen zu dieser Arbeit stellte sich heraus, dass das Signal-Rausch—
Verhéltnis von EXAFS-Messungen in Fluoreszenz ungiinstig war und Selbstabsorpti-
onseffekte die Auswertung dieser Messungen erschwerten. Daher wurde ein Verfahren
entwickelt, mit dem Proben so prépariert werden koénnen, dass sie fiir Messungen in
Transmission geeignet sind.

Nach einem kurzen Abschnitt iiber die Zucht der verwendeten Einkristalle wird dieses
Verfahren im Folgenden erstmals vorgestellt. Anschliefend wird kurz die Préparation
der Einkristalle fiir Messungen im weichen Roéntgenbereich beschrieben.

3.4.1 Einkristallzucht

Die fiir die Absorptionsmessungen verwendeten Einkristalle wurden in unserer Arbeits-
gruppe von M. Klemm geziichtet. Als Ausgangsprodukt dienten Pulver von V5,03 und
VO fiir die V,O3-Einkristalle, V,03 und Al,O3 fiir die (Al,V),03-Einkristalle und ZnO

TUPS = Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy; XPS = X-ray Photoelectron Spectroscopy
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3.4 Probenpréparation

und V5,03 fiir die ZnV,04—Einkristalle. Die Pulver wurden gemischt, zu Tabletten ge-
presst und gesintert. Die Phasenreinheit der so hergestellten polykristallinen Proben wur-
de mit Hilfe von Rontgendiffraktionsmessungen (XRDED nachgewiesen. Aus diesen Pro-
ben wurden mittels chemischem Transport unter Verwendung von TeCl, als Transport-
mittel Einkristalle hergestellt. Dabei entstehen Kristalle mit spiegelnden Oberfléchen,
deren Orientierung durch Laue-Messungen bestimmt wurde.

3.4.2 Herstellung diinner, planparalleler Proben
Probendicke

Um ein gutes Signal-Rausch—Verhéltnis zu erzielen sollte, wie in Abschnitt erlautert,
bei EXAFS-Messungen in Transmission fiir den sogenannten ,, Kantenhub® In(1,qcn/Io) —
n(lyor/Io) = In(Lnaen/Ivor) gelten: In(Iaen/Ivor) = 1. Die Indizes ,vor® und ,nach
bezeichnen dabei die jeweiligen Groflen direkt vor bzw. direkt nach der Absorptionskante.
Dann folgt nach dem Absorptionsgesetz auch fiir das Produkt aus der Probendicke x
und der Anderung des Absorptionskoeffizienten an der untersuchten Absorptionskante

A/L = Hnach — Hvor:

In (I]mwh) = Apz ~ 1 (3.5)
Mit Hilfe der Gleichung kann bestimmt werden, welche Probendicke erzielt werden
muss, wenn die Zusammensetzung und die Dichte p der Probe bekannt sind.

Die sogenannten Massenabsorptionskoeffizienten i, = p/p fiir die einzelnen Elemente
sind tabelliert’] und fiir die in dieser Arbeit verwendeten Elemente in Tabelle zZusam-
mengefasst. Der gesamte Massenabsorptionskoeffizient einer Probe setzt sich aus den
Massenabsorptionskoeffizienten MSQ der enthaltenen Elemente zusammen, gewichtet mit
dem Massenanteil g; des jeweiligen Elements:

fm = > giptly) (3.6)

Die Dichten von Einkristallen lassen sich, wenn sie nicht gemessen werden konnen,
naherungsweise iiber die Kristallstruktur bestimmen. Programme wie ,, ATOMS*, die zur
Berechnung von Atom-Clustern benutzt werden (siehe unten, Abschnitt , berechnen
diese Information aus der Atommasse und der Anzahl der Atome pro Volumen.

Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind die berechneten Probendicken
oder ,,Einheitsldngen® in Tabelle zusammengestellt.

8XRD = , X-ray Diffraction“

9Diese Daten sind z.B. in den ,,X-Ray Form Factor, Attenuation and Scattering Tables* enthalten, die
das National Institute of Standards and Technology (NIST) der USA im Internet unter der Adresse
http://physics.nist.gov/PhysRefData/FFast/Text/cover.html verdffentlicht hat.
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3 Experimentelle Grundlagen

Tabelle 3.1: Massenabsorptionskoeffizienten von O, V und Zn in der Nihe der V K-
Absorptionskante bei 5465 eV.

Element  1,,,(5000eV)  fiyor (S 5465eV)  finaen (2 5465eV)

[cmﬂ [cmﬂ [cm2]
g g g
O 47.9

A% 72.8 587.0
/n 211.8

Tabelle 3.2: Optimale Probendicken (,,Einheitsléingen®) von VoOs und ZnVy Oy fiir EXAFS—
Experimente in Transmission. Die Berechnung erfolgte mit den angegebenen Gréfen wie im
Text beschrieben.

Material Einheitsldnge p AT Jgo gy 9zn
2
) [efis] [
V305 5.9 4.87 349.5 0.3202 0.6798 —
/nV,0, 8.5 5.17 226.5 0.2767 0.4405 0.2827

Lapp—Prozedur

Diese Dicken von wenigen Mikrometern sind fiir Pulverproben einfach zu erreichen: Ent-
weder werden diinne Schichten des Pulvers auf diinnes Klebeband aufgebracht und gesta-
pelt. Oder das Pulver wird mit einem Material gemischt, das im fraglichen Energiebereich
nur schwach absorbiert (im harten Rontgenbereich wird z.B. meist Polyethylen benutzt)
und dann zu Tabletten gepresst. Die , effektive“ Dicke der absorbierenden Schicht kann
durch die Einwaage des Probenmaterials variiert werden. Da durch das Pressen der Ta-
bletten in der Regel eine hohere Homogenitéit der Probe erzielt werden kann, als durch
das Aufbringen auf Klebeband, ist diese Methode der Probenpréaparation vorzuziehen.

Das Diinnen von Einkristallen, die wie die untersuchten Materialien keine Spaltflichen
besitzen, erfordert einen hoheren Aufwand als die Praparation von Pulverproben —
insbesondere, da die Kristalle iiber den gesamten beleuchteten Bereich eine konstante
Dicke aufweisen miissen. Diese Forderung nach planparallelen Oberflichen schrankt die
Wahl der Methoden erheblich ein. Als geeignet hat sich das sogenannte ,, Ldppen* der
Proben herausgestellt, eine Vorgehensweise, die fiir die untersuchten Materialien erstmals
im Rahmen dieser Arbeit erfolgreich durchgefiihrt wurde.

Bei der Lapp—Prozedur erfolgt der Materialabtrag durch in Fliissigkeit frei bewegliche
Schleifpartikel, die mittels einer langsam rotierenden Scheibe {iber die Probe bewegt
werden. In Kombination mit geringen Auflagegewichten der Probe erlaubt dies eine
zwar langwierige aber schonende Reduzierung der Probendicke, die Abweichungen von
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3.4 Probenpréparation

einer ebenen Oberfldche (z.B. Kratzer) grofteils vermeidet.

Der Aufbau der verwendeten Lapp-Maschine ,, PM5“ der Firma Logitech gewéhrleistet,
dass die beteiligten Komponenten auf wenige Mikrometeif| zueinander parallel sind.
Der Probenhalter erlaubt, die Probe wihrend des Bearbeitungsprozesses zu entfernen,
ohne diese Genauigkeit zu verlieren. Dadurch wird es moglich, beide Seiten der Probe
zu bearbeiten und planparallele Oberflichen zu erzielen. Auflerdem ldsst sich so die
Probendicke im Laufe der Lapp—Prozedur genau kontrollieren.

Die Proben wurden bereits wahrend des Lappens auf Deckglédschen aufgebracht um die
Handhabung der gediinnten Kristalle zu erméglichen und um Risse zu verhindern, die
die Proben fiir Transmissionsmessungen unbrauchbar machen wiirden. Es ist jedoch zu
beachten, dass das Glas einen Teil der Rontgenstrahlung absorbiert und daher méglichst
diinn sein sollte (< 50 pm).

Das Léppen erfolgte in mehreren Stufen mit Schleifmittel unterschiedlicher Parti-
kelgroBien. AbschlieBend wurde die Probenoberfliche poliert. Mit dieser in Anhang [A]
genau beschriebenen Vorgehensweise liefen sich Rauigkeiten von weniger als 1 pum er-
zielen. Die erreichbare Probendicke wurde durch die Hafteigenschaften des Epoxidharz-
Klebstoffs begrenzt, der zum Aufbringen der Probe verwendet wurde: Bei Dicken unter
10 pum 16ste sich die Probe meist vom Substrat und ging verloren. Die kleinste Proben-
dicke, die erreicht werden konnte, betrug ca. 8 ym und lag damit gut im Bereich der
gewiinschten Probendicke. Die Lapp—Prozedur erméglichte daher EXAFS—Messungen in
Transmissions—Geometrie an VoO3— und ZnV,0O,—Einkristallen.

3.4.3 Oberflachenpraparation von Einkristallen

Obwohl Probenstrommessungen volumensensitiv sind, trégt eine evtl. auf der Proben-
oberfléche vorhandene Adsorbatschicht zum Messsignal bei. Stohr [Stohr 1992] gibt an,
dass fiir metallische Oberflichen das Signal einer Adsorbat-Monolage etwa 1 — 2% be-
tragt. Daher sollten die durch die Lagerung der Proben unter Umgebungsbedingungen
unvermeidlichen Verschmutzungen der Probenoberfliche vor Absorptionsmessungen im
weichen Rontgenbereich entfernt werden, um Einfliisse der Adsorbate auf die Messergeb-
nisse auszuschliefen.

Die Reinigung erfolgte durch Heizen der VoO3— und (Al,V);03—Proben bis zu heller
Rotglut (ca. 600 — 650 °C) in der Praparationskammer der UHV—Anlage (vgl. Abschnitt
. Preisinger et al. |Preisinger 2004] haben gezeigt, dass bei dieser Behandlung der
Oberflichen Rekonstruktionen auftreten. Im Gegensatz zu den relativ dicken Adsorbat-
schichten spielen diese Rekonstruktionen, die nur die duflersten Atomlagen betreffen,
jedoch fiir Absorptionsmessungen keine Rolle.

10Bei guter Wartung betriigt die Abweichung etwa 8 Bogensekunden (2 ym auf ca. 5 cm)
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Abbildung 3.7: Typisches XANES-Spektrum von (Al V)2 O3 im weichen Rontgenbereich. Zur
Normierung wird die Vorkante subtrahiert und der Nachkantenbereich ,auf eins gesetzt“ [(a) —
(b)]. Abgebildet sind die V Ly ij1—Kante und die O K-Kante. Der niederenergetische Anteil der
Sauerstoftkante wird durch Hybridisierung mit Vanadium 3d-Zustédnden verursacht (b). Diese
Hybridkante wird zur Auswertung renormiert, indem ein linearer Untergrundes subtrahiert
und auf die Gesamtfliche normiert wird [(c) und (d)].

3.5 Datenauswertung

Aus den Stromen bzw. Intensititen, die auf die in Abschnitt beschriebene Weise
gemessen wurden, wird geméafl Gleichung , oder der Absorptionskoeffizi-
ent berechnet. AnschlieBend wird der durch die gemessene Absorptionskante verursachte
Anteil der Absorption separiert und normiert: Zuerst wird der Beitrag der schwécher ge-
bundenen Schalen subtrahiert (vgl. auch Abbildung , indem man den Bereich vor
der Kante (also bei niedrigeren Photonenenergien) durch eine Gerade néhert, die dann
vom gemessenen Spektrum subtrahiert wird.

Die Normierung erfolgt bei den XANES-Spektren durch die ebenfalls lineare Naherung
des hochenergetischen Endes des Absorptionsspektrums. Die Steigung der so erhaltenen
Geraden wird subtrahiert und der Schnittpunkt mit der Absorptionskante auf eins nor-
miert, wie in Abbildung [3.7(a) und [3.7(b) dargestellt. In Abbildung [B.7(b) wird auch
deutlich, dass eine getrennte Normierung der Vanadium L-Kanten und der Sauerstoff
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K-Kante nicht moglich ist, da diese energetisch zu eng beieinander liegen. Insbesondere
ist zu erwarten, dass die Sauerstoffkante durch EXAFS-Oszillationen der Vanadium L-—
Kante beeinflusst wird. Cluster-Rechnungen, die in Abschnitt vorgestellt werden,
zeigen, dass die Amplitude dieser Oszillationen im Vergleich zur Intensitét der weiflen
Linien in Kantennéhe klein ist. So werden die Amplituden der Sauerstoff K—Kante zwar
um etwa 10% verfalscht, die Linienform bleibt aber im Wesentlichen erhalten. Um eine
Vergleichbarkeit zu gewéhrleisten, wird fiir die Auswertung des in Abbildung mit
oy und e, bezeichneten , Hybrid-Peaks“ der Sauerstoff K-Kante das Spektrum renor-
miert. Dazu wird, wie in Abbildung [3.7|(c) dargestellt, eine Gerade abgezogen und das
Spektrum dann auf die Gesamtfliche beider Hybrid—Peaks normiertﬂ

Eine lineare Naherung des Verlaufs oberhalb der Absorptionskante, wie sie eben be-
schrieben wurde, ist bei EXAFS-Messungen wegen des groflen Messbereichs von 2>
1.5 keV nicht mehr méglich. In diesem Fall wird fiir die Ndherung eine Spline-Funktion
verwendet, die fiir Energien unterhalb der Absorptionskante mit den Messwerten selbst
fortgesetzt wird. Die Spline-Funktion wird so optimiert, dass die Forderung y(R —
0) = 0 erfiillt ist. Diese Bedingung resultiert aus der Tatsache, dass y(R) die Néchsten-
Nachbar-Abstédnde wiedergibt und daher fiir Abstdnde verschwinden sollte, die kleiner
sind als die kleinsten NN-Absténde. Gerade fiir Systeme, in denen dieser kleinste NN-
Abstand gering ist — wie bei den hier untersuchten Vanadiumoxiden — unterschétzt der
Algorithmus meist das spektrale Gewicht bei kleinen Abstéinden. Der Untergrundabzug
muss in solchen Féllen unter Verwendung der berechneten Streupfade noch verbessert
werden, indem deren Verlauf fiir R — 0 explizit beriicksichtigt wird.

Nach der Normierung des Kantenhubs auf eins erhélt man die EXAFS—-Oszillationen
gemafl Gleichung einfach durch Subtraktion der Hintergrundfunktion von den
Messdaten. Diese Vorgehensweise impliziert natiirlich, dass die relativ , glatte“ Hinter-
grundfunktion den Anteil py der Absorption beschreibt, der ohne die Einbettung des
Absorbers in ein Kristallgitter vorliegen wiirde.

Ublicherweise erfolgt die Darstellung der EXAFS nicht in Einheiten der Energie, son-
dern als Funktion des Wellenvektors k& = |k| der Photoelektronen. Der Nullpunkt dieser
Skala wird {iblicherweise dort gewéhlt, wo die Absorptionskante die stérkste Steigung
aufweist. Diese Wahl ist jedoch physikalisch nicht eindeutig, insbesondere wenn Vorkan-
tenstrukturen vorhanden sind. Daher kann im Verlauf der Auswertung die Einfiithrung
einer sogenannten Fy—Verschiebung notwendig werden, welche die k—Skala (man spricht
meist vom , k—Raum*) korrigiertlﬂ:

"Die Rechtfertigung fiir die Normierung auf die Gesamtfliche liefern erst die Cluster-Rechnungen
aus Abschnitt [5.4.2] die eine Erhaltung des gesamten spektralen Gewichts der O Hybrid-Kante —
praktisch unabhéngig von der Polarisationsrichtung — vorhersagen. Prinzipiell ist eine polarisati-
onsabhiingige Anderung der Absorption durchaus vorstellbar.

12Die Faktoren 0.5 und 2 in Gleichung sind Néherungen, die bei Verwendung der angegebenen

Einheiten aus der Energie-Impuls-Beziehung fiir deBroglie-Wellen £ = Lﬂ’i folgen. Genauer betréigt

2
—1
der Wert des Vorfaktors /2mq /fi ~ 0.512316592 (A : \/eV) :
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Abbildung 3.8: Typisches EXAFS—-Spektrum von ZnV,0,4 an der Vanadium K-Kante. Die
Hintergrundfunktion (gestrichelt) wird von den Messdaten abgezogen (a). So erhélt man die
in (b) dargestellten EXAFS-Oszillationen, die nur einen geringen Bruchteil des gesamten Ab-
sorptionssignals ausmachen [vgl. Inset in (a)]. Der Nullpunkt der k—Skala wird auf die stérkste
Steigung der Absorptionskante gelegt und ist in (a) mit einem Kreis markiert. Zur Auswertung
wird das EXAFS Signal gewichtet, um iiber den gesamten betrachteten Bereich die Amplitude
konstant zu halten: (c) zeigt dasselbe Spektrum wie (b), jedoch mit k3-Gewichtung.

2
ko kv \/k2 — AE, (2;;) ~ 0.5 \/(;]fl> — Ae\b;o AT (3.7)

Die Bestimmung und Subtraktion des Hintergrund—Splines sowie die Umrechnung der
Skala wurde mit Hilfe des Computerprogramms ,ATHENA®“ |[Ravel| durchgefiihrt und
ist in Abbildung [3.8| exemplarisch dargestellt.

Zur quantitativen Auswertung wird das so erzeugte und in der Regel mit k¥, 1 <
kw < 3, gewichtete x(k)-Spektrum mit einer oder mehreren Modellrechnungen vergli-
chen. Die Gewichtung mit einer Potenz von k erfolgt, um die Dédmpfung des Spektrums
auszugleichen. So wird eine {iber den gesamten betrachteten k-Bereich relativ konstante
Amplitude erreicht. Die Ddmpfung des gesamten Spektrums wiirde sonst — quasi als
eine sehr langwellige Oszillation — hohe Amplituden der Fouriertransformation (FT) bei
kleinen Absténden erzeugen, die die anderen Strukturen iiberlagern. Selbstverstandlich
muss die berechnete EXAFS mit demselben Faktor gewichtet werden.

Fiir die Modellrechnungen wird, wie in Abschnitt beschrieben, die Amplitude und
Phase der Streuung durch die Néchsten Nachbaratome des Streuzentrums im Limit der
Einfachstreuung bzw. Mehrfachstreuung niedriger Ordnung berechnet. Ausgangspunkt
ist ein Cluster von Atomen, das im hier vorliegenden Fall kristalliner Festkérper aus der
Gitterstruktur berechnet werden kann. Dazu wurde das Programm ,ATOMS* [Ravel
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3.5 Datenauswertung

2001] benutzt. Aus diesem Cluster berechnet das Computerprogramm ,, FEFF8“ |Anku-
dinov 1998, Ankudinov 2000,/Ankudinov 2002] die Amplituden und Phasen von einigen
hundert verschiedenen Streupfaden, aus denen der Beitrag der einzelnen Pfade zum EX-
AFS Spektrum rekonstruiert werden kann.

Erwartet man, dass das Strukturmodell, das zur Berechnung des Clusters verwendet
wurde, exakt in der gemessenen Probe realisiert ist und auch Effekte wie Anisotropien in
chemischen Bindungen, etc. keine Rolle spielen, kann man iiber alle diese Pfade summie-
ren und sollte (evtl. nach Einfithrung eines globalen Dampfungsterms / Debye—Waller—
Faktors) das gemessene Spektrum erhalten. Diese Methode wird bei der Berechnung der
XANES angewendet. Allerdings wird die Summation in diesem Fall meist implizit —
dafiir aber bis zu unendlicher Ordnung — durchgefiihrt (vgl. Abschnitt [2.3). Bei der
Auswertung von EXAFS-Spektren ist aber gerade interessant, welche Abweichungen
von der Ausgangsstruktur vorliegen. Die Verwendung von Hunderten von Streupfaden
mit einem Vielfachen an Parametern ist hierfiir ungeeignet. Zwei Faktoren ermdoglichen
dennoch eine Auswertung:

1. Es geniigt, sich auf wenige Streupfade zu beschrianken, da die Riickstreuampli-
tuden der einzelnen Pfade sehr unterschiedlich sind. Die Einfachstreupfade und
einige Mehrfachstreupfade mit besonderen Geometrien (insbesondere bei kollinea-
rer Anordnung der Riickstreuer) bilden das Spektrum praktisch vollstéindig ab. Die
grofle Anzahl der iibrigen Pfade hat nur sehr kleine Streuamplituden und sorgt fiir
lediglich minimale Abweichungen.

2. Jeder Streupfad entspricht einem definierten Abstand im Realraum (oder ,R-
Raum*) bzw. einer bestimmten Frequenz im k—Raum. Durch Einschriankung der
betrachteten Abstédnde auf wenige Schalen von Riickstreuern — das entspricht
einer Fourier—Filterung des Spektrums — kann die Anzahl der notwendigen Streu-
pfade weiter eingeschrankt werden.

Fiir jeden dieser Streupfade kénnen nun die in Abschnitt beschriebenen Para-
meter Amplitude S2, Abstand R, Debye-Wallerfaktor o2, Anisotropie-Parameter o),
Energieursprung AFjy, etc. verdndert werden. Die so verdnderten Streupfade werden
summiert und (meist im R-Raum) mit dem gemessenen Spektrum verglichen. Durch
einen Fit—Algorithmus wird mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate der Parame-
tersatz optimiert. Fiir die Manipulation der Streupfade und die Kurvenanpassung wur-
den die Programme ,FEFFIT“ und ,IFEFFIT“ [Newville 2001] verwendet. Die beiden
Programme unterscheiden sich hauptséchlich durch die Benutzeroberfliche. Die graphi-
sche Ausgabe des Programms IFEFFIT, das erst im Laufe der Erstellung dieser Arbeit
veroffentlicht wurde, erleichtert die Arbeitsschritte erheblich.

Oft ist es sinnvoll und moglich, den Parameterraum zu begrenzen. Insbesondere Pa-
rameter wie die Korrektur von Vielteilcheneffekten durch den Parameter S§ oder die
Energieverschiebung AFEj sollte fiir alle Pfade gleich sein®, moglicherweise sogar in

13Die Verwendung unterschiedlicher Energieverschiebungen fiir verschiedene Schalen von Riickstreuern
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verschiedenen Spektren einer Probe. Zusitzlich kénnen Anderungen in den Abstinden
verschiedener Streupfade aus geometrischen Griinden zusammenhéngen, z.B. wenn die-
selben Riickstreuer beteiligt sind.

kann allerdings notwendig werden, wenn z.B. der Ladungstransfer zwischen verschiedenen Atom-
sorten in der Probe nicht richtig beriicksichtigt wird. Der Ladungstransfer fiihrt dann zu einer
Abhéngigkeit der Streuphase von der Atomsorte, die durch jeweils unterschiedliche Parameter AFEj
korrigiert werden kann. Die Verwendung eines selbstkonsistenten Ansatzes bei der Berechnung der
Streupotentiale, der auch den Ladungstransfer zwischen den Potentialen enthilt, verhindert jedoch
diesen Effekt. Ein solcher Ansatz steht in FEFF ab der Version 8.0 zur Verfiigung und wurde fiir
die in dieser Arbeit angestellten Rechnungen stets benutzt.
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4 Eigenschaften von V,;0;

4.1 Phasendiagramm

V5,03 hat ein reichhaltiges Phasendiagramm und zeigt eine Vielzahl physikalischer Phéa-
nomene, so dass man erst langsam das Zusammenspiel der einzelnen Beobachtungen zu
verstehen beginnt, obwohl die Substanz bereits seit Jahrzehnten Gegenstand intensiver

Forschung ist.

Die herausragendste Eigenschaft von
V5,05 ist der Metall-Tsolator-Ubergang
(MIU), der von Foéx [Foéx 1946] im
Jahr 1946 erstmals beschrieben wurde.
Zusatzlich dndern sich mit dem Druck,
der Dotierung mit Fremdatomen oder
mit der Temperatur die Gitterstruktur
und der Magnetismus. Die Anderungen
dieser Eigenschaften teilen das Phasen-
diagramm, das in Abbildung darge-
stellt ist, in drei grofle Bereiche:

e die paramagnetisch metallische
(PM) Phase, in der reines V503
bei Raumtemperatur vorliegt,

e die antiferromagnetisch isolieren-
de (AFI) Phase und zuletzt

e die paramagnetisch isolierende (PI)
Phase, die durch Dotierung von
V303 mit Chrom oder Aluminium
erreicht werden kann.

Die Ubergangstemperatur fiir den
MIU liegt in stochiometrischem V5,03

+Cr/+ Al (V,, M),0, +Ti/+0
500 T T T T T T T T 1

L kritischer |
400 Punkt :

(98]
=l
(=}

[V}
S
=)

Temperatur [K]

100
AFI

| | L
: —— Druck —

Abbildung 4.1: Generalisiertes Phasendia-
gramm von V303 (nach [McWhan 1973]). Die
Lage von stéchiometrischem VoOs bei Normal-
druck ist mit einer gepunkteten senkrechten Li-
nie markiert.

bei etwa 170 K. Jedoch bewirkt schon eine geringe Dotierung mit Titan, das Vorliegen
von Vanadium-Fehlstellen oder Sauerstoffiiberschuss eine Verschiebung des Ubergangs
zu niedrigeren Temperaturen, bis er schlieflich vollstandig unterdriickt wird. Bei sehr
tiefen Temperaturen bildet sich in so dotierten Proben, ausgehend von der metallischen
Phase, eine Spindichtewelle (SDW) aus, die sich ihrerseits weiter untergliedert [Klimm
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4 FEigenschaften von V50;

2001]. Dotierung mit Chrom oder Aluminium fithrt ab einer Konzentration von etwa
2% dazu, dass das metallische Verhalten vollstindig unterdriickt wird. Der magnetische
Ubergang bleibt, zu etwas hoheren Temperaturen verschoben, jedoch erhalten.

Da die SDW-Phase nur bei extrem tiefen Temperaturen auftritt, die fiir die Rontgen-
absorptionsexperimente nicht zugénglich waren, wird diese Phase nicht weiter behandelt.
Die Eigenschaften des Kristallgitters, der elektronischen Struktur und des Magnetismus
der iibrigen drei Phasen sollen nun genauer betrachtet werden.

4.2 Gitterstruktur

V5,03 kristallisiert in der Korundstruktur. Diese Struktur besitzt eine trigonale Sym-
metrie, jedoch wird sie meist in der konventionellen Einheitszelle mit hexagonalen Git-
tervektoren dargestellt (vgl. Anhang , in dem die strukturellen Daten aller Phasen
detailliert aufgefiihrt sind).

Charakteristisch fiir die Struktur ist,
dass entlang der hexagonalen c—Achse
(Chex—Achse) die Vanadiumionen Paare
bilden, die durch eine Liicke voneinan-
der getrennt sind (z.B. Vo—V; in Ab-
bildung [4.2). Senkrecht zu dieser Rich-
tung, in der sogenannten Basalebene, die
durch die hexagonalen a— und b—Achsen
aufgespannt wird, hat jedes Vanadiumi-
on drei Néchste Nachbarn mit identi-
schem Abstand. Die Sauerstoffionen bil-
den Oktaeder um die Vanadiumionen,
wie in Abbildung dargestellt. Die-
se Oktaeder sind gegeniiber der idea-
len Geometrie etwas verzerrt, da die von
den mit O; bzw. O, bezeichneten Io-
nen aufgespannten Fldachen nicht iden-
tisch sind.

Die Grofle dieser Verzerrung nimmt
beim Phaseniibergang in die PI-Phase
zu, ohne dass sich jedoch der Abstand

Abbildung 4.2: Lokale Struktur von V5Os.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist nur die
halbe Linge der cpex-Achse gezeichnet und al-
le Sauerstoffatome aufler dem Koordinationsok-
taeder des Vy-Ions wurden weggelassen. In der )
trigonalen Symmetrie dquivalente V-Ionen mit der Sauerstoffionen zum zentralen V-
gleicher z-Koordinate sind zu Dreiecken ver- Ion dndert. Man spricht daher auch von
bunden. einer ,schirmartigen“ Verzerrung: Die

O-Ionen bewegen sich so, als wiren sie
an den Speichen eines Regenschirms befestigt, der auf- oder zugeklappt wird. Verursacht
wird die Zunahme der trigonalen Verzerrung des Koordinationsoktaeders dadurch, dass
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4.3 Magnetismus

der Vo—V; Abstand zunimmt. Dies erklért laut Dernier [Dernier 1970a] auch, dass die
Chex—Achse in der PI-Phase dramatisch verkiirzt ist, wiahrend die ay,—Achse ihre Lange
praktisch beibehélt.

Den Ubergang von der PM- in die AFI-Phase kann man durch zwei wesentliche
Verénderungen darstellen. Zum einen verkippt die cpex—Achse um etwa 2° gegen die
Normale der Basalebene und die V,—V; Paare rotieren zusétzlich in der monoklinen a—
c-Ebend'|um ca. 1.6° in derselben Richtung und mit gleichem Drehsinn. Dabei vergréfiert
sich der Vy—V; Abstand wie beim Ubergang von der PM— zur PI-Phase. Zum anderen
wird die dreizéhlige Symmetrie in der Basalebene gebrochen, indem der by,..—Vektor sich
verlangert, wiahrend der Betrag von aye, praktisch gleich bleibt. Dadurch wird der V-
Vi, Abstand deutlich vergroflert (um ca. 0.1 A), die beiden anderen V,—V, Abstinde
bleiben hingegen etwa gleich.

Samtliche Informationen iiber die Struktur, die bisher dargestellt wurden, sind aus

Rontgendiffraktionsmessungen bestimmt worden, die Aussagen iiber die langreichwei-
tige Ordnung des Kristalls machen und keine Information iiber lokale Phénomene wie
Unordnung oder Fluktuationen enthalten. Um die Nahordnung genauer zu untersuchen
wurden von Frenkel et al. [Frenkel 1997] erste EXAFS—-Messungen an Vo053 durchgefiihrt.
Diese Messungen zeigten, dass in der néchsten Nachbarumgebung der Vanadiumionen
auch in der paramagnetisch metallischen Phase die trigonale Symmetrie gebrochen ist.
Aufgrund der Tatsache, dass diese Symmetriebrechung in der Rontgenstrukturanalyse
nicht nachgewiesen werden kann, wurde die Grole der monoklin verzerrten Doménen
zwischen 7 A und 40 A abgeschétzt.
Diese Ergebnisse waren eine der Hauptmotivationen fiir die in dieser Arbeit vorgestellten
Messungen. Denn die lokale Struktur der PI-Phase war noch unbekannt und auch die
Anderung der monoklinen Verzerrung mit der Temperatur in unmittelbarer Nihe des
MIU war noch nicht untersucht worden.

4.3 Magnetismus

Unter den Vanadiumoxiden nimmt V5,03 eine gewisse Sonderstellung ein, da nur bei
diesem der elektrische und magnetische Phaseniibergang bei der gleichen Temperatur
auftreten |Briickner 1983].

In der langreichweitig geordneten antiferromagnetisch isolierenden Phase sind die
Spins angeordnet wie in Abbildung gezeigt. In dieser ungewohnlichen antiferroma-
gnetischen Ordnung, die von Moon [Moon 1970] bestimmt wurde, ist in der Basalebene
jedes V-Ion mit zwei ndchsten Nachbarn antiferromagnetisch gekoppelt, mit dem dritten
(, Vo, ) ist die Kopplung ferromagnetisch. Die trigonale Symmetrie in dieser Ebene ist
dadurch gebrochen — analog zur Gittersymmetrie. So ist es auch der ferromagnetisch
gebundene Nachbar Vy,, dessen Abstand sich beim Phaseniibergang vergréfiert. Auch

'Die monokline und die hexagonale a-c-Ebene sind bis auf eine Drehung um 90° um die ¢jex—Achse

identisch [vgl. Abb. (a)]
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4 FEigenschaften von V503

die V(—V; Paare entlang der c,..—Achse sind ferromagnetisch gekoppelt und vergrofiern
beim Phaseniibergang ihren Abstand.

Im Gegensatz zur AFI-Phase finden sich
in beiden paramagnetischen Phasen keiner-
lei langreichweitige magnetische Korrelatio-
nen mehr. Unterschiede in den magneti-
schen Fluktuationen zwischen der PI- und
der PM—Phase spiegeln laut Bao et al. [Bao
1997, Bao 1998] lediglich den Verlust ,,metal-
lischer Kohérenz® der Elektronen wider. Die-
se Unterschiede sind jedoch gering, so dass
man davon ausgehen konne, dass die elektri-
sche Leitfahigkeit praktisch keinen Einfluss
auf den Magnetismus hat.

Die Korrelationsliange der magnetischen
Fluktuationen ist speziell in der PI-Phase
mit < 2 A HuBerst kurz und magneti-
sche Wechselwirkungen sind daher strikt auf

Aex néchste Nachbarn beschrankt. Jedoch zei-

gen diese Korrelationen bereits, dass inner-

Abbildung 4.3: Spinstruktur der AFI-  halb der Basalebene eine antiferromagne-
Phase von V303 (aus |[Bao 1998]). Die  tische Korrelation iiberwiegt, wéahrend die
eingezeichneten monoklinen Gittervekto- Vanadiumpaare entlang der cpeeAchse eine

ren (2m; b und_cm) ge@é‘r en zur innenzen- gy omaonetische Kopplung bevorzugen [Bao
trierten monoklinen Einheitszelle (Raum- 1998]

gruppe 12/a).

Der Ubergang zwischen der PI- und der
AFI-Phase entspricht in keiner Weise den
Erwartungen. Fiir einen Mott-Isolator ginge man von einem Ubergang 2. Ordnung aus,
bei dem der Wellenvektor erhalten bleibt. Der PI-AFI-Ubergang ist jedoch 1. Ord-
nung und die Richtung des magnetischen Moments dndert sich. Auflerdem beobachten
Bao et al. kein kritisches Verhalten der magnetischen Fluktuationen in der N&he der
Néel-Temperatur. Das Temperaturverhalten dhnelt stattdessen stark dem in der PM—
Phase beobachteten. Daraus schliefen die Autoren, dass nicht diese Fluktuationen zu
der antiferromagnetischen Ordnung der Tieftemperaturphase fithren, sondern der Spin—
Hamiltonian auf andere Weise gedndert werden miisse.

4.4 Elektronische Struktur

In jiingerer Zeit wurden mehrere Modelle publiziert, die orbitale Ordnung als Mechanis-
mus vorschlagen, welcher zur Symmetriebrechung und zur antiferromagnetischen Ord-
nung fithrt [Ezhov 1999, Mila 2000,/Shiina 2001].
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Abbildung 4.4: Modelle fiir die elektronische Struktur von VoOs nach Castellani et al. (a)
und nach Goodenough (b) (aus |Urbach 1999]). Siehe Text.

7

Ausgangspunkt aller dieser Modelle, wie auch der ersten Modellvorstellungen von Cas-
tellani et al. [Castellani 1978a./Castellani 1978b|/Castellani 1978¢c] und Goodenough |Goo-
denough 1970 Goodenough 1971al|Goodenough 1971b], ist die Betrachtung der atoma-
ren, elektronischen Zustéinde des V-Atoms, die durch die Einbindung in das Kristallgit-
ter verdandert werden. Die durch die Einbettung verursachten Effekte werden modelliert,
indem man die Umgebung entsprechend ihrer Symmetrie durch ein sogenanntes ,, Kris-
tallfeld* beschreibtﬂ Dies ist schematisch in Abbildung {4.4{a) dargestellt.

In V5,03 sind die Vanadiumionen von einem O-Oktaeder umgeben. Ein idealer Ok-
taeder erzeugt ein kubisches Kristallfeld, das die d—Schale (5 entartete Zusténde) in
eine dreifach entartete t5,— und eine zweifach entartete e,~Schale aufspaltet. Der Sau-
erstoffoktaeder in V503 ist jedoch trigonal verzerrt, so dass zusétzlich zum kubischen
Kristallfeld eine trigonale Komponente auftritt. Diese spaltet die t5,~Zustdnde weiter
auf. So entstehen ein eindimensionales a;,~Orbital, das entlang der cpex—Achse ausge-
richtet ist und zwei zweidimensionale eg—Orbitale, deren Elektronendichte-Keulen in der
Basalebene liegenﬂ. Ob das a4~ oder die e,~Orbitale energetisch tiefer liegen wird vom
Vorzeichen des trigonalen Kristallfelds bestimmt, das nicht von vornherein klar ist. Die
so im Kristallfeld aufgespaltenen Zusténde werden durch die Wechselwirkung zwischen
den V-Tonen weiter beeinflusst, so dass jeweils bindende und antibindende Orbitale ent-
stehen.

Castellani et al. gehen davon aus, dass die Wechselwirkung der V,—V; Paare so stark
ist, dass das a;,~Orbital energetisch am tiefsten liegt und daher (mit einem Elektron pro
V-Ion) vollstéindig besetzt ist, wie in Abbildung [4.4]a) dargestellt. Das zweite Elektron
hat in diesem Modell einen zusétzlichen Freiheitsgrad, ndmlich die Wahl zwischen den
beiden entarteten ej—Orbitalen. Die Besetzung dieser Orbitale kann unter bestimmten
Voraussetzungen die Spin-Spin-Wechselwirkungen und damit die magnetische Struktur

2Zum Konzept des Kristallfelds: siehe z.B. ausfiihrlich in [de Groot 1991]
3Die energetisch hoherliegenden e,—Orbitale, die durch das kubische Kristallfeld entstanden sind, wer-
den in diesem Fall nach der Art ihrer Bindung und zur besseren Unterscheidung mit e bezeichnet.
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4 FEigenschaften von V503

Tabelle 4.1: (a) Elektronenverteilung der 3d—Elektronen von VO3 auf Ausgangszustédnde mit
ega1g— bzw. ejej—Charakter nach Park et al. [Park 2000]. Aus dieser folgt die in (b) angegebene

g
Verteilung der zwei d-Elektronen pro V-Ion auf die eg— und a1,~Orbitale.

egeg : e;ralg eg DAy
PM 1 1 PM 15 :0.5
PI 3 @ 2 PI 16 :04
AFI 2 1 AFI 1.67:0.33

(a) (b)

beeinflussen, was als ,, orbital ordering® bezeichnet wird [Rice 1995].

Goodenough hingegen folgert aus der Grole des ¢/a—Verhéltnisses, dass die eg—Zustén-
de durch die beiden d-Elektronen der V3T—Ionen in V,03 vollstindig besetzt werden.
Elektrische Leitfiahigkeit entstiinde durch einen Uberlapp des a1, Orbitals mit den be-
setzten e]—Zustdnden und der Fermi-Energie [vgl. Abbildung (b)] Die magnetische
Ordnung und Symmetriebrechung in der AFI-Phase wird durch eine energetische Ab-
senkung des a1,~Orbitals erklért. Eine ausfiihrliche Diskussion beider Modelle findet sich
z.B. bei Urbach [Urbach 1999].

Bao et al. [Bao 1997] benutzen das Modell von Castellani et al. um ihre Neutronenstreu-
Daten zu erkldren. Aus Castellanis Szenario folgt jedoch ein Spin S = 1/2 Zustand fiir
V,03. Rontgenabsorptionsmessungen von Park et al. [Park 2000] zufolge liegt dage-
gen eindeutig ein High—Spin Zustand (S = 1) vor. Die letztgenannten Autoren haben
auch die Besetzungszahlen der ef— und a;,—Orbitale bestimmt (vgl. Tabelle . Die
gemessene Elektronenverteilung in der AFI-Phase stimmt eher mit dem Modell von
Goodenough iiberein, die Anderung der Besetzung beim Ubergang in die PM-Phase ist
jedoch entgegengesetzt zu der von Goodenough vorhergesagten.

Aus diesen Widerspriichen folgt, dass in den Modellen von Goodenough bzw. Castel-
lani et al. wichtige Aspekte der Physik von V503 nicht beriicksichtigt und einige Grund-
annahmen nicht haltbar sind. So betonen Ezhov et al. [Ezhov 1999|, dass die Kopp-
lung aufgrund der Hund’schen Regeln nicht vernachléssigt werden darf, da sie auch im
Festkorper kaum abgeschirmt ist. Sie fithren LDA+4U Rechnungen durch, die zeigen, dass
die elektronische Struktur der AFI-Phase stark davon abhéngt, welche Annahme fiir die
magnetische Ordnung gemacht wird. Shiina et al. [Shiina 2001| beriicksichtigen zusétzlich
zur High-Spin Konfiguration und zur Kopplung iiber die Hund’schen Regeln die a4
Hiipfmatrixelemente zwischen V(—V; Paaren entlang der cy..—Achse. Auf diese Weise
gelingt den Autoren erstmals eine mit allen experimentellen Befunden iibereinstimmende
Beschreibung der antiferromagnetisch isolierenden Phase. Deren elektronische Struktur
setzt sich aus einer Mischung aus ej— und a;,~Zusténden zusammen, die orbitale Frei-
heitsgrade besitzt, und sie erklért die beobachtete monokline Verzerrung und antiferro-

42



4.4 FElektronische Struktur

magnetische Ordnung der Tieftemperaturphase.

Dennoch bleibt die elektronische Struktur von Vo035 weiter kontrovers diskutiert. So
gelangt Tanaka [Tanaka 2002], ausgehend von einem &hnlichen Modell wie Shiina et al.,
aber unter zusétzlicher Beriicksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung, zu dem Ergebnis,
dass magnetische und orbitale Freiheitgrade stark gekoppelt sind und daher keine orbi-
tale Ordnung vorliegt. Stattdessen ergeben sich zwei lokale Minima der freien Energie
als Funktion des Vo—V; Abstands iiber eine starke Elektron—Gitter—Kopplung, womit
Tanaka den MIU erklirt. Auch der PI-AFI Ubergang wird in seiner Theorie reprodu-
ziert, und zwar als Ordnungs-Unordnungs-Ubergang der Kipp-Richtungen von VoV,
Paaren.
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5 Lokale strukturelle und elektronische
Eigenschaften von V,0;

5.1 Probencharakterisierung

Die EXAFS— und XANES—Messungen an reinem und Al-dotiertem V5,03, die im Fol-
genden vorgestellt werden, wurden an Einkristallen durchgefiihrt. Im Gegensatz zu poly-
kristallinem Material ist es so moglich, die Winkelabhéngigkeit der elektronischen Struk-
tur zu bestimmen (XANES-Messungen), bzw. die lineare Polarisation des verwendeten
Synchrotronlichts auszunutzen, um Néchste-Nachbar—Absténde entlang verschiedener
Richtungen getrennt zu bestimmen (EXAFS-Messungen).

Die Herstellung der Einkristalle erfolgte wie in Abschnitt beschrieben. Fiir eine
bei Raumtemperatur isolierende Probe wurde bei der Kristallzucht eine Dotierung mit
Aluminium — nicht mit Chrom — gewéhlt, da die K—Absorptionskanten von Vanadi-
um und Chrom nahe benachbart sind und eine Durchfithrung von EXAFS-Messungen
bei Cr-Dotierung daher nicht moglich gewesen wére. Die Aluminiumeinwaage betrug
10 at.%. Der Aluminiumanteil des Einkristalls wurde mittels EDX zu 6% bestimmt.
Wihrend des Kristallwachstums war also die Transportrate von Aluminium geringer als
die von Vanadium. Da die Gitterparameter mit der Al-Einwaage variieren (vgl. Anhang
, wurden sie mittels XRD bestimmt. Es ergab sich die erwartete Struktur trigonaler
Symmetrie mit einem c¢/a—Verhéltnis von 2.7703. Dieses ist deutlich kleiner als das von
reinem V5,03 (2.828). Zusammen mit Widerstandsmessungen und der Al-Konzentration
zeigt dies, dass das hergestellte (AlypsVo.04)203 bei Raumtemperatur in der PI-Phase
vorliegt.

In V5,03 ist die epex—Achse gegeniiber der hochsymmetrischen Basalebene ausgezeich-
net und die anfangs genannten Winkelabhéngigkeiten treten auf, wenn man die Geome-
trie zwischen einer parallelen Anordnung des Polarisationsvektors E zu ¢pey und einer
senkrechten Anordnung von E und cpe, édndert. Dann werden unterschiedliche Anteile
p1 bzw. py des anisotropen Absorptionskoeffizienten p ausgewéhlt:

ft = i1 sin” 0 + i cos® 0 (5.1)

Dabei ist 6 der Winkel zwischen dem Polarisationsvektor E und der c¢p.c—Achse. Bei
solchen winkelabhéngigen Messungen sollte der Einfluss anderer Effekte — wie z.B. un-
terschiedliche Einfallswinkel des Rontgenlichts auf die Probenoberflache — ausgeschlos-
sen werden. Deshalb ist es wiinschenswert, eine Probenoberflache zu untersuchen, bei
der sowohl die E || chex— als auch die E L ¢pex—Anordnung durch Drehung der Probe
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Abbildung 5.1: SQUID-Messungen der magnetischen Suszeptibilitéit von VoOs (links) und
(Aly.06 Vo.94)203 (rechts). Abkiihl- bzw. Aufwirmkurven sind jeweils mit gefiillten blauen bzw.
offenen roten Symbolen dargestellt. Absolute Einheiten koénnen nicht angegeben werden, da

die Probenmasse unbekannt war.

um die Strahlachse realisiert werden kénnen. Um dies zu erreichen wurden alle verwen-
deten Proben mittels Laue-Messungen orientiert und eine spekulare Oberflache fiir die
Untersuchung ausgewéhlt, welche die cpex—Achse enthélt. Die ay.—Achse war jeweils
senkrecht zur Probenoberfliche ausgerichtet. Laue-Messungen an dem (Alg06Vo.04)203—
Einkristall bei hohen und tiefen Temperaturen zeigten, dass die bei Raumtemperatur
trigonale Symmetrie in der AFI-Phase (T' = 77 K) gebrochen ist.

Die Sprungtemperatur der Proben wurde mit SQUIDfMessungenH der magnetischen
Suszeptibilitéit bestimmt, die in Abbildung m wiedergegeben sin Die Ubergangstem-
peraturen betragen 135 K (V,03) und 165 K [(Aly.06V0.04)203], wobei reines Vo035 eine
ausgepriagte Hysterese zeigt, die bei der Al-dotierten Probe nicht zu beobachten ist. Die
Ubergangstemperaturen sind deutlich niedriger als die in [Menth 1970] bzw. [McWhan
1973] publizierten. Das deutet darauf hin, dass ein Vanadiumdefizit vorliegt, das die
Ubergangstemperaturen entsprechend verschiebt.

1SQUID = ,,Superconducting Quantum Interference Device®
2Die Messung an reinem V5,03 zeigt einen stark abfallenden linearen Untergrund, der wahrscheinlich

durch die Einbettung der Probe in Epoxidharz verursacht wird.
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5.2 Lokale Struktur von V505

5.2.1 Experimentelle Details

Um die lokale Struktur von V503 in unmittelbarer Nihe des MIU zu bestimmen wurden
EXAFS—Messungen an der Vanadium K—Kante bei etwa 5465 eV durchgefiihrt. Fiir die
Experimente wurde das Strahlrohr X23B an der NSLS benutzt, das in Abschnitt
beschrieben ist.

Wie dort bereits angedeutet, ist die Energiekalibrierung des Monochromators man-
gelhaft und die Energieskala musste zum Vergleich mit den Modellrechnungen kor-
rigiert werden. Zu diesem Zweck wurden Referenzspektren am ANKA-XAS Strahl-
rohr gemessen, dessen Energieskala auflerordentlich stabil ist. Samtliche Spektren wur-
den so verschoben, dass die Absorptionskante mit derjenigen dieser Referenzspektren
iibereinstimmte. Zusétzlich war es notwendig, die Energie- bzw. Impulsskala zu entzer-
ren, die — vermutlich durch Fehler der Schrittmotoren, die den Monochromator bewegen
— bei den am Strahlrohr X23B aufgenommenen Spektren gestaucht war. Dazu wurden
die k—Werte der Spektren mit einem Faktor von 1.015 multipliziert. Dies fiihrte, wie
aus Abbildung ersichtlich ist, zu einer guten Ubereinstimmung der Perioden der
EXAFS—Oszillationen zwischen den an beiden Strahlrohren aufgenommenen Spektren.
Ohne diese Korrektur war keine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Messung
und Modell zu erreichen, nach der Entzerrung der k—Skala lies sich diese problemlos
herstellen. Verbleibende, kleine Fehler der Skala wurden in den Fits selbst korrigiert,
indem eine fiir alle Streupfade dquivalente Anderung der Periodenlinge zugelassen wur-
de. Diese korreliert nur schwach mit den Fitparametern und beeinflusst diese, abgesehen
von kleinen Abweichungen innerhalb der Fehlergrenzen, nicht.

Es wurde eine Probe verwendet, die mit dem oben beschriebenen mechanischen Verfah-
ren (vgl. Abschnitt gediinnt wurde. Die Spektren konnten daher in Transmission
aufgenommen worden, wie in Abschnitt diskutiert. Aus dem Kantenhub der Spek-
tren von In(Z,qen/Ivor) = 2 ergibt sich eine Probendicke von ca. 12 ym. Die Temperatur
wurde mit Hilfe eines Heliumkryostaten kontrolliert (vgl. Abschnitt [3.3)). Die wihrend
der Messungen am Kiihlfinger des Kryostaten bestimmte Temperatur variierte um deut-
lich weniger als 0.5 K. Wahrend der Messungen in der E 1 ¢y, wurde wéhrend des
Abkiihlens in situ der Widerstand der Probe gemessen. Im kalten Zustand lésten sich
jedoch die Kontakte, so dass fiir die Geometrie mit E || ¢pex keine Widerstandsmessung
zur Verfiigung steht.

Der MIU in V503 ist nicht volumenerhaltend und daher gelegentlich mit der Zerstérung
der makroskopischen Einkristalle durch Spriinge und regelrechtes ,,Zerbroseln“ verbun-
den. Die in den EXAFS-Messungen untersuchte, gediinnte Probe zeigt hierfiir keine
Anzeichen: Zum einen sind keine makroskopischen Risse sichtbar, zum anderen sind
die EXAFS-Spektren, die aufgenommen wurden, bevor die Probe unter die Ubergangs-
temperatur abgekiihlt wurde, mit denen identisch, die nach dem Aufwidrmen gemessen
wurden.
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Abbildung 5.2: Korrektur der k—Skala fiir die am Strahlrohr X23B (NSLS) gemessenen V-K
EXAFS-Spektren von V50s. Die Impuls- bzw. Energieskala der Originalspektren ist wegen
einer fehlerhaften Monochromatorsteuerung gestaucht (rote gestrichelte Linie). Nach Korrek-
tur der Impulsskala (k — 1.015 - k, griine durchgezogene Linie) stimmen die Perioden der
EXAFS-Oszillationen gut mit dem bei ANKA mit einer stabilen Energiekalibrierung gemes-
senen Spektrum (blaue strichpunktierte Linie) tiberein.

5.2.2 Fitmodell

Aus den Gitterparametern und Atompositionen der trigonalen Struktur, die in Anhang[B]
aufgefiihrt sind, wurde das Atomcluster erzeugt, aus dem mit dem Programm FEFF8.2
wie in Abschnitt beschrieben die Parameter fiir die Streupfade berechnet wurden. Die
Rechnungen erfolgten analog zu den Messungen fiir parallel und senkrecht zur cp—Achse
polarisiertes Licht. Bei den Rechnungen mit E 1 ¢y, ist zu beachten, dass aufgrund
der dreizdhligen Symmetrie der Basalebene keine Abhéngigkeit vom Winkel zwischen
der ape—Achse und dem Polarisationsvektor erwartet wird [Brouder 1990]. Dies muss in
den Rechnungen beriicksichtigt werden. Beim MIU gibt es aufgrund dieser dreizihligen
Symmetrie drei dquivalente Richtungen, in welche die monokline Verzerrung erfolgen
kann. Bei einem makroskopischen Kristall wie dem verwendeten ist zu erwarten, dass
mehrere Doménen mit statistisch verteilten Kipprichtungen auftreten. Daher muss die

Mittelung iiber die Richtungen senkrecht zur cp.,—Achse auch fiir die monokline AFI-
Phase aufrecht erhalten werden.
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Tabelle 5.1: Definition der Néchsten—Nachbar V-V Abstéinde fiir die EXAFS-Fits in V503.
Die freien Parameter sind dvl fiir die Anderung AR des Abstands des Vy—V, Paars in den
Messungen mit E || cpex bzw. dv2 fiir die Anderung AR des Abstands Vy—Vo, in den Messun-
gen mit E 1 cpex. Die Abstandsidnderungen fiir die iibrigen V-Nachbarn werden durch diese
Parameter definiert. Fiir dvl =0 A bzw. dv2 = 0 A ergeben sich die Abstéinde des trigonalen
Modells Riyigonai- Die in XRD beobachtete monokline Verzerrung entspricht dvl = 0.04 A bzw.
dv2 = 0.11 A und liefert damit die Abstéinde Ronokiin-

AR Rtrigonal Rmonoklin
E H Chex E 1 Chex

Vo-Vy dvl — 2.70 2.74
Vo-Vag — dv2 2.88 2.99
Vo-Vop — 0 2.88 2.88
Vo-Ve - —2/11- dv2 2.88 2.86
Vo-Via —3/4-dvl —3/11-dv2 3.47 3.44
Vo-Vay —1/4-dvl —1/11-dv2 3.47 3.46
Vo-Vie —6/4-dvl  —6/11-dv2 3.69 3.63
Vo-Va 4/4-dvl 4/11 - dv2 3.69 3.73
Vo-Vie 5/4-dvl 5/11 - dv2 3.69 3.74
Vo-vla —7/4 ~dvl - 4.30 4.23

In den Fits wurden, ausgehend von dem absorbierenden Vanadium—Ion Vy, alle Néchs-
ten Vanadium-Nachbarn bis zu einem Abstand von 4.30 A beriicksichtigt. Das entspricht
allen in Abbildung dargestellten V-Atomen. Weiterhin wurde die Riickstreuung von
den sechs Sauerstoffionen O; und Oy des Koordinationsoktaeders von Vi beriicksichtigt.
Zusétzlich wurden auch die ibernéchsten Sauerstoffnachbarn entlang der eyex—Achse (fiir
die F || epex—Geometrie) bzw. senkrecht zur ¢ye—Achse (fir die E L ¢pe,—Geometrie)
beriicksichtigt. Diese tragen so viel zur Amplitude der Oszillationen bei, dass sie benotigt
werden, um eine gute Ubereinstimmung zwischen Daten und Modell zu erreichen. Sie
beeinflussen jedoch in keiner Weise die Fitparameter der iibrigen Pfade. Mehrfachstreu-
pfade wurden nicht benutzt.

Fiir die Fits mit den Daten wurde eine monokline Verzerrung des berechneten tri-
gonalen Modells erméglicht. Dazu wurde fiir die Messungen mit E || ¢pex der Abstand
R(Vo—V;) frei variiert, fiir die Messungen mit E L cpex der Abstand R(Vy—Vay,). Die
iibrigen Vy—Va—, sowie die Vo—V3— und die V(-V,4—Abstéinde wurden so definiert, dass
sie — abhéngig von diesen freien Parametern — stetig zwischen den Abstdnden im
trigonalen Modell und im monoklinen Modell variieren. Die Abhéngigkeiten, die sich
so ergeben, sind in Tabelle zusammengefasst. Die Abstidnde der V,, V3 und Vy
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Tabelle 5.2: Definition der Nédchsten—Nachbar V-0 Absténde fiir die EXAFS-Fits in V,03.
Die monokline Aufspaltung erfolgt durch den Parameter dvl bzw. dv2 (vgl. Tabelle .
Zusétzlich ist noch eine Anderung des Abstands fiir die ganze O~ bzw. Oy—Schale erlaubt.
Dieser wird mit AR(Op) bzw. AR(O2) bezeichnet. Die rechten beiden Spalten enthalten
die Abstédnde, die sich aus dem trigonalen Modell (Rm-goml) und dem monoklinen Modell

(Rmonaklin) ergeben.

AR Ririgonat  Rmonokiin
E || chex E | chex

Vy-Ora -1/4-dvl + AR(Oy) -1/11-dv2+AR(Oy) 197 1.96
Vo-Orp -1/4-dvl + AR(O))  -1/11-dv2 + AR(O,)  1.97 1.96
Vo-Ore  2/4-dvl +AR(Oy)  2/11-dv2 + AR(Oy) 197 1.99
Vo-Osa -2/4-dvl + AR(Oy) —2/11-dv2 + AR(Os)  2.05 2.03
Vo-Osy  1/4-dvl + AR(Os)  1/11-dv2 + AR(Os)  2.05 2.06
Vo-Ose  6/4-dvl + AR(Os)  6/11-dv2 + AR(Oy) 205 2.11

Schalen spalten bei der monoklinen Verzerrung auf. Daher werden die entsprechenden
Riickstreuer zusétzlich mit den Indizes ,,a“, ,,b* und ggf. ,c¢ versehen.

Entsprechend wurden auch die Abstdnde zu den Sauerstoff-Riickstreuern aufgespal-
ten. Zusétzlich zu der monoklinen Aufspaltung wurde hier jedoch erlaubt, dass sich
der Abstand der gesamten O;— bzw. Oy—Schale &ndern kann (vgl. Tabelle . Ob die
monokline Aufspaltung der O—Schalen vollsténdig korrekt beschrieben wird kann nicht
exakt bestimmt werden, da die sechs O s-Riickstreuer relativ kleine und sehr dhnliche
Absténde haben, was die Auflésung zu stark begrenzt.

Die Debye-Waller-Faktoren wurden fiir jede O;— und V;—Schale frei variiert. Zusétzlich
wurde fiir das Vo—V; Paar eine von Null verschiedene dritte Kumulante erlaubt und die
dritte Kumulante des V(—V, Paars entsprechend auf den betragsgleichen Wert mit um-
gekehrtem Vorzeichen gesetzt. Auch fiir die Vo—Vy Abstdnde wurde eine Asymmetrie
erlaubt. Lésst man die Asymmetrieparameter o® fiir die Riickstreuer Va,, Vo, und Vo,
einzeln frei variieren, nehmen sie innerhalb der Fehlergrenzen denselben Wert an. Fiir
die hier vorgestellten Fits wurde daher 0® (Vy,) = 0¥ (Vy,) = 0®(Vy,) gesetzt.

Die Werte fiir Amplitude S2 und Energie-Ursprung AF, wurden zunichst fiir jedes
Spektrum einzeln bestimmt. Dann wurden die Mittelwerte gebildet und die Fits wurden
fiir alle Spektren gleicher Orientierung mit denselben Werten (Sg = 1.127 und AFE, =
—4.065 eV fiir E || ¢hex und SZ = 1.12 und AEy = —2.20 eV fiir E L ¢yey) durchgefiihrt.
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5.2.3 Auswertung

Die Fits mit dem oben beschriebenen Modell wurden im Realraum in einem Bereich
von 1.2 A < R <41 A (E| cpey) bzw. 1.2 A < R < 3.65 A (E L ¢pex) durchgefiihrt

Fiir die Fouriertransformation wurde ein k-Bereich von 2 A~ < k& < 13 A™' benutzt.
Bei kleineren k-Werten ist keine Ubereinstimmung der Daten mit einer Einfachstreu—
Theorie zu erwarten (vgl. Kapitel . Bei k > 13 A7 ist die Amplitude der EXAFS-
Oszillationen bereits so klein, dass das Spektrum durch Rauschen dominiert wird? Um
die Amplitude der EXAFS iiber den gesamten benutzten k—Bereich etwa konstant zu
halten, wurden die Oszillationen mit k2% gewichtet. Alle Fits haben einen r—FaktoiP] von
< 0.02, so dass davon ausgegangen werden kann, dass das verwendete Modell die Daten
adédquat beschreibt.

In Abbildung sind exemplarisch die Spektren je zweier Temperaturen fiir beide
Mess—Geometrien (E || chex und E L ¢yey) gezeigt. Diese Spektren zeigen die Amplitude
|x(R)| der Fouriertransformierten der gewichteten EXAFS-Oszillationen k*5x (k). Die
Phasenverschiebung durch das Absorberatom wurde fiir diese Darstellung im Realraum
korrigiert. Dies bewirkt, dass die Peakpositionen etwa bei den Absténden erscheinen,
die den Néachsten—Nachbar—Absténden entsprechen und kommt in etwa einer Verschie-
bung des Spektrums um 0.3 A bis 0.5 A in Richtung groBerer Abstiinde gleich. Es ist
jedoch zu beachten, dass die (in der Regel allerdings wesentlich kleinere) Phasenverschie-
bung durch die Riickstreuer auler Acht bleibt und daher das Spektrum auch nach der
Phasenkorrektur nicht exakt einer radialen Verteilungsfunktion entspricht.

Die einzelnen Strukturen der in Abbildung gezeigten Spektren lassen sich wie folgt
zuordnen:

e Der Peak bei R &~ 2 A wird praktisch ausschlieBlich durch den O-Koordinationsok-
taeder verursacht. Er enthélt also die drei Vo—O;— und die drei Vy—Oy—Streupfade.

e Der Peak bei R ~ 2.7 A — 2.8 A wird in den beiden Geometrien durch unter-
schiedliche Streupfade erzeugt: In der E || ¢pex—Orientierung durch die Streuung am
Néchsten V-Nachbarn V; entlang der ¢po—Achse, in der E 1 ¢p—Orientierung
durch die drei Nichsten V-Nachbarn Vs, in der Basalebene. Diese Trennung der
V;— und V,-Riickstreuer ist nur im Einkristall moglich. Bei Messungen an Pulver-
proben wiirden beide gleichzeitig auftreten und eine Separation dieser wichtigen
Streubeitriage erschweren oder sogar verhindern.

3Bei der Geometrie mit E L ¢y trigt der Riickstreuer Vi, nicht bei. Daher ist es sinnvoll, den
Fitbereich anzupassen, so dass er mit dem dann am weitesten entfernten Riickstreuer V4 endet.

4Sowohl V als auch O sind relativ leichte Elemente, deren Riickstreuung schnell mit k abfillt (vgl.
[Urbach 1999, S. 17]). Zur k—Abhingigkeit der Riickstreu-Amplitude verschiedener Elemente siehe
z.B. |Teo 1979].

°Der sogenannte ,,r—Faktor“ ist ein Maf fiir die Giite eines Fits und sollte einen Wert von < 0.03
haben.
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Abbildung 5.3: Amplituden der Fouriertransformierten der EXAFS—-Spektren von V,Os. Die
Phasenverschiebung durch das Absorberatom ist korrigiert (siehe Text). Die obere Reihe (rote
Linien) zeigt Spektren in der PM~Phase bei T' = 150 K (E || chex) bzw. T = 155 K (E L cpex),
die untere Reihe (blaue Linien) die bei T = 30 K aufgenommenen Spektren. Die Fourier-
transformierten der aus dem Fitmodell resultierenden EXAFS sind jeweils mit unterbrochenen

Linien gezeichnet. Die gepunkteten senkrechten Linien markieren den F itbereichﬂ

e Der Bereich oberhalb von R &~ 3 A enthilt alle restlichen, im Fit beriicksichtigten
Streupfade. Eine Aufteilung auf die einzelnen Substrukturen ist in dieser Regi-
on nicht mehr moglich. Hier ist auch zu beachten, dass die einzelnen Streupfade
nicht notwendigerweise konstruktiv interferieren, sondern durch die Kombination

mehrerer Pfade auch eine Reduktion der Streuamplitude moglich ist.

e 7Zu den Strukturen oberhalb des verwendeten Fitbereichs tragen jeweils eine sehr
grofle Anzahl an Streupfaden signifikant bei. Daher ist eine Auswertung im Hinblick

auf die Parameter einzelner Pfade hier nicht mehr méoglich.

Die Fitparameter fiir die Riickstreuer Vi und Vy, sind in den Abbildungen [5.4] und

6In der Abbildung sind die phasenkorrigierten Spektren gezeigt, die Fits wurden jedoch ohne Pha-
senkorrektur durchgefiihrt. Deshalb sind fiir die Abbildung auch die Fitgrenzen entsprechend der
Phasenkorrektur um 0.3 A zu groBeren Abstéinden verschoben worden, so dass sie mit den richtigen

Abstédnden in den Spektren iibereinstimmen.

52



5.2 Lokale Struktur von V505

2.75
2.74

7 2.73
; 2.72
2.71
2.7
2.69
0.009

VvV

T [
O-V | Abstand

==

' [
N VO—V1 DW Faktor

0.008

—0.007

o007 %Jr”% _
% 0.006_— /%% —_

0.005 - % __________ % - )
0.004 B | | | | | ]
0.0002 B VO-VI1 Asymrlnetriep.eirameterI | |
—_ 0 _ |
= 00002} ]
o go004 [T 1 b
-0.0006 B i B
I | | | | ]

0 50 100 150

Temperatur [K]
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pfad Vo—V7 in V50s. Die strichpunktierten Linien markieren die aus der Réntgendiffraktion
erwarteten Abstidnde. Der Bereich des MIU ist schraffiert. Siehe Text.
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fiir alle gemessenen Temperaturen zusammengefasst. Der schraffierte Bereich entspricht
dem 10 K breiten magnetischen Ubergang aus Abbildung . Die Ubergangstemperatur
ist gegeniiber dieser SQUID-Messung verschoben, da die Temperatur wihrend der
EXAFS—Messungen nicht direkt am Probenort bestimmt werden konnte, sondern nur
am Kaltfinger des Kryostaten. Die beobachtete Abweichung um etwa 10 K zu tieferen
Temperaturen liegt daher im Rahmen der Erwartungen. Fiir die E L c¢p—Geometrie
wurde die obere Grenze der Ubergangstemperatur aus der in situ Widerstandsmessung
zu 130 K bestimmt. Fiir die E || chexGeometrie ist der Bereich des MIU eindeutig mit
der Abstandséinderung korreliert (Beginn bei 127 K). Die kleine Abweichung zwischen
den beiden Messreihen wird vermutlich durch eine etwas schlechtere thermische Ankopp-
lung nach dem Drehen der Probe verursacht.

Den Messungen mit dem entlang der cp..—Achse ausgerichteten Polarisationsvektor
E entnimmt man, dass sich der Abstand von Vg zu V; zwischen den beiden Werten
dndert, die aus Rontgendiffraktionsmessungen erwartet werden. Die Anderung des Ab-
stands erfolgt in demselben Temperaturintervall wie der magnetische Ubergang. Der
Debye-Waller-Faktor ist am Ubergang in einem kleinen Temperaturbereich stark erhoht,
wéhrend er in groflerer Entfernung von diesem eine monotone Temperaturabhéngigkeit
zeigt, die auch zwischen den Phasen stetig fortgesetzt werden konnte. Der Asymmetrie-
parameter zeigt ebenfalls einen Anstieg mit der Temperatur. Am MIU beobachtet man
eine starke Fluktuation.

Im Gegensatz zum Vy—V; Abstand éndert sich der Abstand zwischen Vo und Vs,
{iber einen breiteren Temperaturbereich als den des MIU. Die Aufspaltung der Vo
Vs Absténde in der AFI-Phase ist etwa 10% groler als aus XRD-Messungen erwartet
wiirde und verschwindet in der PM—-Phase nicht. Die Gréfle der Aufspaltung nimmt
in dieser Phase jedoch auf 30 — 50% des Wertes in der AFI-Phase ab. Zudem scheint
der Abstand auch innerhalb der Phasen leicht temperaturabhéingig zu sein. Fine mit
dem MIU korrelierte, signifikante Anderung des Debye-Waller-Faktors wird fiir die V,
Riickstreuer nicht beobachtet. Auch eine deutliche Temperaturabhéngigkeit fehlt. Die
Fluktuationen des Anisotropie-Parameters sind geringer als die von ¢®(V;). Es kann
nicht ausgeschlossen werden, dass sich die DW—Faktoren oder Anisotropieparameter der
einzelnen V, Riickstreuer entgegen der Annahme im Fitmodell unterscheiden. Da sich
die drei Streupfade jedoch praktisch am selben Abstand befinden, ist eine getrennte
Bestimmung fiir die einzelnen Pfade nicht moglich.

In Abbildung sind die Fitparameter des O-Koordinationsoktaeders von V, dar-
gestellt. Die angegebenen Abstandsénderungen sind jeweils die der ganzen O;— bzw.
O9—Schale — zusétzlich zu den Aufspaltungen der Abstédnde, die durch die Parameter
dvl bzw. dv2 vorgegeben sind. Diese Anderungen sind von Null verschieden. Das heifit,
dass die fiir die Clusterrechnung benutzten Atompositionen nicht ganz richtig sind. Da
die SQUID-Messungen nahelegen, dass die untersuchte Probe ein Vanadiumdefizit auf-
weist, ist dies nicht allzu iiberraschend. Die Anderungen der Abstéinde in der E || Cpex—
Geometrie unterscheiden sich von denen der Messungen mit E | cpe. Da jeweils die
Projektionen der Absténde auf den Polarisationsvektor gemessen werden bedeutet das,
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Abbildung 5.6: Abstandsédnderungen AR(O;) (oben) der Vo—O,— (schwarze Kreise) und Vi—
Oy—Streupfade (rote Quadrate) zusétzlich zur monoklinen Aufspaltung und Debye-Waller Fak-
toren (unten) fiir beide Messgeometrien (E || cpex und E L cpex) in Vo Os. Der Bereich des MIU
ist schraffiert. Siehe Text.

dass die Abstandsidnderung der Sauerstoffionen nicht nur entlang der Verbindungsgera-
den zum Vy—Absorber erfolgt, sondern auch senkrecht dazu. In der Basalebene vergroBert
sich in der Nihe des MIU der Abstand von Vy zu den Oy —Ionen, welche die gemeinsame
Fldache der Koordinationsoktaeder von Vi und V; bilden. Die Debye-Waller—Faktoren
der Sauerstoff-Streupfade korrelieren im Vergleich zu den {ibrigen Fitparametern relativ
stark mit der Gesamtamplitude (S7) und der Hintergrundfunktion. Die Absolutwerte
konnen daher etwas verfilscht sein. Die Abstinde sind davon nicht betroffen, da die-
se im Wesentlichen nicht von der Amplitude sondern von der Phase der EXAFS be-
stimmt werden. Das Temperaturverhalten des Debye—Waller—Faktors der Vy—0O; Streu-
pfade entlang der cpex—Achse ist jedoch signifikant. Es zeigt eine ausgeprégte Spitze bei
der Ubergangstemperatur und dhnelt sehr stark der Temperaturabhéingigkeit des VoV,
DW-Faktors.

Die Abstande zwischen Vo und seinen iibernichsten Vanadium-Nachbarn V3 und
V, sowie zu Vi, sind im Fitmodell vollstindig durch die monokline Verzerrung festge-
legt, die lediglich durch einen Parameter, dvl bzw. dv2, beschrieben wird. Die Debye—
Waller-Faktoren konnen jedoch frei variieren. Insbesondere im Bereich des MIU sind
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Abbildung 5.7: Debye—Waller—Faktoren fiir die Streupfade Vy—V3 (schwarze Kreise) und
Vo—Vy (rote Quadrate) in V203 aus den Messungen mit E || chex () und E L cpex (b). Der
Streupfad VoV, liefert nur fiir E || chex einen Streubeitrag; der zugehérige DW—Faktor ist in
(c) dargestellt. Der Bereich des MIU ist jeweils schraffiert. Siehe Text.

Anderungen zu beobachten: Parallel zu cyey ist der DW—Faktor der V—V3—Streupfade
in der AFI-Phase deutlich grofler als in der PM—Phase, wiahrend derjenige der V-
V- Streupfade zwar im Bereich des Ubergang erhoht ist, sonst aber in beiden Phasen
praktisch gleich ist. In der Basalebene sinkt sowohl der DW-Faktor der V,—V,— als auch
der der Vo—V3—Streupfade in der AFI-Phase mit steigender Temperatur. Wéahrend bei
ersteren dieser Trend iiber den Phaseniibergang hinweg anhilt, steigt 0%(Vo-V3) beim
Ubergang in die PM-Phase signifikant an. Der Temperaturbereich, iiber den dieser An-
stieg erfolgt, entspricht dem, iiber den sich der Vy—Vs, Abstand &dndert. Bei Raum-
temperatur sind die DW—Faktoren aller iiberndchsten V-NN-Streupfade deutlich hoher
als bei tieferen Temperaturen in der PM—Phase. Der Bereich im Realraum, in dem die
V3—und V—Riickstreuer angesiedelt sind, enthélt aufler den 9 Einfachstreupfaden dieser
Ionen auch die Streupfade zu den iibernéchsten O—Nachbarn. Aufgrund dieser zahlrei-
chen verschiedenen Streubeitrage kann nicht mit Sicherheit gesagt werden, dass die eben
diskutierten DW-Faktoren ausschlieBlich das Verhalten der Ubernschsten V-Nachbarn
widerspiegeln. Dennoch beschreiben diese Fitparameter eine signifikante Anderung der
Gitterdynamik im Bereich des Phaseniibergangs.

Der Debye-Waller—Faktor des Vo—Vi, Streupfads spielt eine gewisse Sonderrolle. Da
in der E || cpex—Geometrie dieser Streupfad allein einen Grofiteil des Signals bei etwa
4.0 A erzeugt, erscheint eine eindeutige Zuordnung hier gerechtfertigt. Man beobachtet,
dass 0%(V¢-Vi,) beim Ubergang von der PM- in die AFI-Phase stark abnimmt. Die
Anderung erfolgt ebenso scharf wie die Anderung des VoV, Abstands.
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5.2.4 Interpretation

Ein wichtiges Ergebnis der Untersuchungen ist, dass sich die Anderungen der Abstéinde
zu den Néchsten Vanadium—Nachbarn in der Basalebene von dem Verhalten unterschei-
den, das man aus der globalen Gittersymmetrie erwarten wiirde. So zeigen die EXAFS—
Messungen, dass die trigonale Symmetrie auf einer lokalen Skala auch in der PM—Phase
gebrochen bleibt, wenn auch die Aufspaltung der NN—Abstédnde deutlich zuriickgeht. Die
entsprechenden Anderungen erstrecken sich iiber einen Temperaturbereich, der deutlich
breiter ist, als der Metall-Isolator-Ubergang und beginnen bereits in der metallischen
Phase, bevor sich die elektronischen und magnetischen Eigenschaften dndern.

Im Gegensatz dazu spielen sich die Verdnderungen entlang der cp.—Achse in einem
scharf begrenzten Temperaturbereich ab, der durch die Breite des MIU vorgegeben ist.
Analog dazu nehmen die V-V Abstédnde entlang dieser Richtung auch die aus XRD—
Messungen erwarteten Léngen ein.

Bemerkenswert ist auch, dass die Temperaturverlaufe der Debye-Waller-Faktoren der
Vo—O;— und Vy—V;-Streupfade in Messungen entlang der cp.—Achse beim MIU eine
ausgeprigte Spitze zeigen und sehr dhnlich sind. Das zeigt, dass wihrend des Ubergangs
gerade bei dem V-V Paar entlang der ce—Achse grofle Fluktuationen auftreten, solan-
ge die Gleichgewichtslagen der beiden Phasen , koexistieren®. Auch die Instabilitédt der
dritten Kumulante des Vo V;-Streupfads am MIU unterstiitzt diese Interpretation.

Das Temperaturverhalten des Debye-Waller-Faktors 02(V(-V1,) zeigt, dass die Kopp-
lung dieser Ubernichsten V-Nachbarn entlang der cpex—Achse in der AFI-Phase relativ
stark ist, wihrend in der PM—Phase die starke Dampfung auf einen Verlust des koopera-
tiven Verhaltens schlieflen lasst. Die iibrigen DW-Faktoren der iibernéchsten Nachbarn
lassen solch eindeutige Schliisse nicht zu. Jedoch ist offensichtlich, dass auch sie keinen
thermisch bedingten Anstieg mit der Temperatur zeigen, sondern offenbar vor allem
durch Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Ionen beeinflusst werden. Der nega-
tive Wert der Asymmetrieparameter der V;— und Vy—Riickstreuer in der AFI-Phase ist
konsistent mit der Erwartung, dass das Potential in dieser Phase wegen der grofieren
Absténde flacher verlauft.
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5.3 Lokale Struktur von (AlV),0;

5.3.1 Experimentelle Details

Wie die EXAFS-Messungen an reinem V,03 wurden auch die an (AlgosVo.94)203 am
Strahlrohr X23B der NSLS (vgl. Abschnitt durchgefiihrt. Die Messungen erfolgten
zu einem Zeitpunkt, zu dem die oben beschriebenen Abweichungen der Energieskala des
Strahlrohrs noch klein waren, so dass eine diesbeziigliche Korrektur nicht notwendig war.

Es wurde die EXAFS der V. K-Absorptionskante in Geometrien mit E || ¢ex und
E 1 cpe untersucht. Die Messungen erfolgten in Fluoreszenz mit einem Lytle-Detektor
[Lytle 1984], der aufgrund der grofien Detektorfliche einen nicht zu vernachléssigenden
Raumwinkel einnimmt. Wie in Abschnitt erlautert, tritt bei diesem Versuchsauf-
bau eine Dampfung der Amplitude der EXAFS auf, die fiir die Auswertung korrigiert
wurde. Die Vorgehensweise zur Korrektur ist in |[Pfalzer 1999] und [Pfalzer 1998] detail-
liert beschrieben. Die Spektren werden dabei mit einem leicht von der Photonenenergie
abhéngigen Korrekturfaktor multipliziert, der (mit der bei diesem Experiment vorlie-
genden Geometrie) Werte zwischen 1.55 und 1.35 annimmt.

Die Temperatur wurde auch hier mit einem Heliumkryostaten kontrolliert. Im Gegen-
satz zum MIU in reinem V,0s3 erwartet man beim PI-AFI-Ubergang keine nennens-
werte Anderung des Volumens der Einheitszelle, so dass eine Zerstérung des Kristalls
beim Durchlaufen des Ubergangs unwahrscheinlich ist. Dennoch wurden auch bei diesen
Messungen Spektren vor und nach dem Abkiihlen aufgenommen, die — wie erwartet —
identisch waren.

5.3.2 Fitmodell

Zur Erstellung eines Fitmodells wurden Atomcluster in der trigonalen und in der mono-
klinen Gittersymmetrie erzeugt. Zur Berechnung des trigonalen Clusters konnten die aus
XRD-Messungen bestimmten Gitterparameter der verwendeten (Alg gsVo.94)203—Probe
verwendet werden. Atompositionen sind fiir (Al,V)203 noch nicht bestimmt worden. Da-
her wurden diejenigen benutzt, die von Dernier fiir (Crgo3sVo.962)203 in der PI-Phase
veroffentlicht worden sind [Dernier 1970a]. Dies erscheint gerechtfertigt, da Cr— und Al-
Dotierung die Eigenschaften von V5,03 auf die gleiche Weise beeinflussen und auch die
Gitterparameter sich sehr dhnlich verhalten. Auch die Hohe der Dotierung ist vergleich-
bar.

Da die monoklinen Gittervektoren der benutzten Probe nicht bekannt sind, wurden sie
aus den gemessenen hexagonalen Gittervektoren berechnet. Dazu wurde angenommen,
dass die cpex—Achse um den gleichen Winkel (1.995°) kippt wie in reinem V50O3. Aus
Gleichung erhilt man mit dieser Annahme pseudohexagonale Gittervektoren der
monoklinen Phase, die dann mittels Gleichung in die monoklinen Gittervektoren
umgewandelt wurden. Da keine Atompositionen fiir die AFI-Phase von dotiertem V503
publiziert sind, wurden diejenigen von reinem V5Os benutzt (sieche Anhang . Die
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Tabelle 5.3: Abstinde von Vi zu den in Abbildung gezeigten Nichsten Nachbarn in
(AL V)2 03, die sich aus dem im Text beschriebenen trigonalen und monoklinen Strukturmodell
ergeben. Die Werte fiir (Cr,V ), O3 wurden von Dernier gemessen [Dernier 1970a|]. Die Absténde
der AFI-Phase von reinem V503 ergeben sich aus den Gittervektoren und Atompositionen
in |Dernier 1970b).

Ton (Alp.06Vo.94)203 (Cro.038V0.962)203 V203

trigonal monoklin PI AFI
O14 1.95 1.96
O1p 1.97 1.96 1.98 1.96
O 1.98 1.99
O24 2.02 2.03
Oq,  2.06 2.05 2.06 2.06
Og, 2.10 2.11
Vi 2.72 2.72 2.75 2.74
Vaa 3.00 2.99
Vo 291 2.87 2.92 2.88
Vo 2.86 2.86
Vi, 344 3.43 545 3.44
Vay ‘ 3.45 ‘ 3.46
Via 3.62 3.63
Vap 3.69 3.71 3.70 3.73
Ve 3.72 3.74
Vi 418 4.19 4.21 4.23

Néchsten—Nachbar—Abstéande, die sich daraus fiir die beiden Symmetrien ergeben, sind
in Tabelle [5.3] zusammengefasst.

Aus den so erzeugten Clustern wurden fiir beide Messgeometrien mit dem FEFFS8
Programm die Streupfade berechnet. Gegeniiber der Vorgingerversion FEFF6 [Zabinsky
1995] erlaubte die Verwendung der neueren Programmversion, die Streupotentiale mit
einem selbstkonsistenten Ansatz zu berechnen. Mit diesem wird der Ladungstransfer
zwischen den V— und O—Ionen bestimmt, der die Streupotentiale offensichtlich wesent-
lich beeinflusst: Ohne die Beriicksichtigung des Ladungstransfers kann die EXAFS von
(Al,V)303 nur unter Verwendung verschiedener Verschiebungen des Energieursprungs
AFE]} (i =1,---,4) fiir die verschiedenen Atomsorten und NN-Schalen beschrieben wer-
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den [Pfalzer 199§], die solche Unterschiede der Streupfade ausgleichen kénnen. Bei Rech-
nungen mit dem selbstkonsistenten Ansatz, wie sie hier durchgefiihrt wurden, geniigt
ein einziger Parameter AFEy, der lediglich die Lage der Fermi-Energie verschiebt. Bei
der Berechnung des Clusters und der Riickstreuung wurde nicht beriicksichtigt, dass
Dotier—Atome vorhanden sind. Denn die Verteilung der Dopanden ist unbekannt und
ihre Konzentration verlangte (bei Annahme einer statistischen Verteilung) die Beset-
zung einzelner Gitterplatze mit ,,Bruchteilen® von Atomen. Dotieratome kénnen daher
nicht einfach in das berechnete Cluster integriert werden. Prinzipiell ist eine Berech-
nung aller moglichen Konfigurationen der Verteilung der Dopanden auf die Gitterplétze
moglich [Ravel 1999|. Die kleine Al-Konzentration von 6% wird jedoch nur einen gerin-
gen Anteil der Riickstreuung ausmachen, wiirde aber zu einer Unzahl an Konfigurationen
fithren, so dass diese Vorgehensweise hier nicht weiter verfolgt wurde.

Wie man an Tabelle [5.3] sieht, ist ein analoges Vorgehen wie bei den Fits in reinem
V03, insbesondere die Beschreibung der monoklinen Verzerrung durch die Anderung
des Vo—V; Abstands, nicht mehr moglich. Dieser Paarabstand ist auch in der hoéher-
symmetrischen Raumgruppe schon vergrofiert und &ndert sich zwischen der PI- und
der AFI-Phase im Rahmen der Messgenauigkeit nicht. Daher wurde in diesem Fall ver-
sucht, sowohl das trigonale wie auch das monokline Modell unter Benutzung der glei-
chen Fitparameter mit den Daten in Ubereinstimmung zu bringen. Eine Anderung der
GroBe der monoklinen Aufspaltung der einzelnen Abstdnde wurde dabei nicht erlaubt.
Zugelassen wurde allerdings eine Anderung des mittleren Abstands von V, zum O-
Koordinationsoktaeder und zu den einzelnen Vanadium—Schalen. Zusétzlich wurden zur
Modellierung der (Al,V),03-EXAFS die iibernéchsten Sauerstoff-Nachbarn (wie auch
in reinem V,03), sowie einige Mehrfachstreupfade beriicksichtigt.

Als weitere Fitparameter wurden die Debye—Waller—Faktoren der V;—Schalen und
des O1,Q—Koordinationsoktaedersﬂ varilert. Um die Korrelation zwischen diesen DW-
Faktoren und der Amplitude S? der Oszillationen ,,aufzubrechen®, wurden die Spektren
aller Temperaturen simultan mit demselben S? gefittet. Wie bei reinem V5,03 wurden
auch bei (Al,V);03 von Null verschiedene dritte Kumulanten fiir V; und V, und eine
Verschiebung des Energienullpunkts AEj erlaubt.

5.3.3 Auswertung
In Abbildung sind die an (AlggVo.04)203 gemessenen EXAFS-Oszillationen im k-

Raum bei zwei der gemessenen Temperaturen im Vergleich zu denen von reinem V5,03
dargestellt. Wahrend die EXAFS der PM—Phase in reinem V5,03 sich deutlich von den
in der AFI-Phase gemessenen Oszillationen unterscheidet, sind die Hoch- und Tieftem-
peraturspektren im Al-dotierten Vo053 bis auf Rauschen praktisch identisch.

"Eine getrennte Variation der DW-Faktoren von O; und O lieferte aufgrund einer starken Korrelation
zwischen beiden Variablen grofle Fehlerbalken und Werte, die innerhalb dieser Fehler nicht signifikant
unterschiedlich waren.
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Abbildung 5.8: EXAFS-Spektren von (Aly.osVo.94)203 (links) und von V203 (rechts) in der
AFI-Phase (durchgezogene, blaue Linien) und in der PM— bzw. PI-Phase (gestrichelte, rote
Linien) in beiden Messgeometrien (E || cpex und E L ¢pey).

Fiir Fits mit den Modellrechnungen wurden die Oszillationen in einem k-Bereich von
3A" <k <12 A7 bei einer Gewichtung mit k* benutzt. Die Obergrenze des k-
Bereichs fiir die Raumtemperatur—Messung musste auf £ = 11.5 A7 reduziert werden,
da bei dieser hohen Temperatur die Oszillationen aufgrund der thermischen Bewegung
der Atome noch stéirker geddampft waren als in den {ibrigen Messungen bei tieferen
Temperaturen. Die Einschrankung der k~Werte um ca. 20% im Vergleich zu reinem
V3,03 war notig, da die in Fluoreszenz gemessenen (Al V),O3—Daten deutlich stérker
verrauscht sind, als die in Transmission aufgenommenen V,03—Spektren. Die Verbesse-
rung der Datenqualitit — und damit auch des Informationsgehalts der Fits — motivierte
die Entwicklung der in Kapitel beschriebenen Lapp-Prozedur zur Herstellung von
diinnen Proben fiir Transmissionsmessungen, die dann an reinem V,03 und an ZnV,0y4
erfolgreich durchgefiihrt wurden.

Die Fouriertransformierten der EXAFS—Oszillationen sind in Abbildung5.9zusammen
mit den Spektren gezeigt, die aus dem monoklinen und dem trigonalen Strukturmodell
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Abbildung 5.9: Amplituden der Fouriertransformierten der EXAFS-Spektren von
(Aly.06 Vo.94)203. Die Phasenverschiebung durch das Absorberatom ist korrigiert. Die obere
Reihe (rote Linien) zeigt Spektren in der PI-Phase bei T = 180 K, die untere Reihe (blaue Li-
nien) die bei T' = 30 K aufgenommenen Spektren. Die Fouriertransformierten der aus dem mo-
noklinen Fitmodell resultierenden EXAFS sind jeweils mit unterbrochenen Linien gezeichnet,
die Fits mit der trigonalen Struktur mit strichpunktierten Linien. Die gepunkteten senkrechten
Linien markieren den Fitbereich.%

abgeleitet wurden. Die Fits wurden im Realraum in einem Bereich von 1.2 A < R <
4.4 A (in der E|| cpex Geometrie) bzw. 1.2 A < R < 4.0 A (in der E L cpex Geometrie)
ausgefithrt. Auf den ersten Blick erkennt man, dass das monokline Modell die Daten
in der E || cpex—Orientierung deutlich besser reproduziert als das trigonale Modell. Dies
spiegelt sich auch in den r—Faktoren (0.012 fiir die monokline Symmetrie, 0.024 fiir die
trigonale) und den Abweichungen zwischen Modell und Daten (,,reduced chi-square “ﬂ, 9.1

8Die Ausfithrungen aus Abschnitt zur Zuordnung der einzelnen Strukturen und zur Korrektur
der Streuphasen in der graphischen Darstellung gelten hier analog.

9Diese Grofe gibt die Abweichungen bezogen auf die Freiheitsgrade an und erlaubt so, verschiedene
Fits zu vergleichen, selbst wenn die Anzahl der Variablen sich unterscheidet. Der Absolutwert dieser
Grofle ist bei EXAFS—Messungen nicht aussagekriftig, da die Messungenauigkeit meist nicht exakt
bestimmt werden kann und das Fitmodell i.d.R. nicht als fehlerlos angesehen werden darf. Wahrend
man mit den ,,reduced chi-square* Werten also Fits vergleichen kann, wird die Entscheidung, ob ein
Fitmodell ,,gut“ oder ,schlecht* ist, mit Hilfe des r—Faktors getroffen.
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Abbildung 5.10: Abstinde (a) und Debye-Waller-Faktoren (b) fiir die Streupfade V(O
(schwarze Kreise) und Vy—Os (rote Quadrate) in (AlypsVo.94)203 aus den Messungen mit
E || cpex- Die strichpunktieren schwarzen bzw. doppelt punktierten roten Linien bezeichnen die
aus den XRD—-Messungen erwarteten Abstidnde zu Oy bzw. Os. Siche Text.

gegeniiber 17.9). In der Messgeometrie mit E L ¢ex sind keine Unterschiede zwischen
den Fitmodellen auszumachen. Zu jeder der Strukturen tragen hier viele Pfade bei. Auch
bei den Vy—Vs Absténden ist aufgrund des begrenzten k—Bereichs die Aufspaltung der
Abstande (monoklines Modell) nicht von einer Erhéhung des DW-Faktors (trigonales
Modell) zu unterscheiden, die beide die Struktur verbreitern.

Die Entscheidung ob ein Modell mit monokliner oder trigonaler Symmetrie die Daten
besser beschreibt, kann hier also nicht wie im Fall von reinem V,0O3 iiber das Verhalten
der Vo—Vi— und Vo—Vo—Abstiande getroffen werden, die sich kaum &ndern. Der Bereich
der iibernéchsten Nachbarn V3, V4 und V4, ist jedoch nur mit der monoklinen Aufspal-
tung der Abstdnde gut zu beschreiben. Somit ist gezeigt, dass die Symmetrie fiir die
lokale Umgebung eines V-Ions in (Al,V);O3 bei allen Temperaturen monoklin ist. Fiir
die AFI-Phase wird dieser Symmetriebruch auch in Rontgendiffraktions— bzw. Laue-
Messungen gefunden. Die PI-Phase ist jedoch fiir diese langreichweitige Sonde trigonal.

Die Betriage der NN—-Absténde, die Debye—Waller—Faktoren und die dritten Kumulan-
ten, die sich aus den Fits ergeben sind in den Abbildungen [5.10], [5.11] und [5.12] darge-
stellt. Die Werte wurden soweit wie moglich den Messungen in der F || cpex—Geometrie
entnommen, da die entsprechenden Werte fiir die E L ¢po—Geometrie aus den oben ge-
schilderten Griinden meist mit deutlich gréfleren Fehlern behaftet sind innerhalb derer
sie mit den dargestellten Werten iibereinstimmen.

Die Néchsten—Nachbar—Abstéande, die sich aus den Fits ergeben, sind etwas grofer als
die aus den Rontgendiffraktionsmessungen berechneten. Sie gleichen den fiir die AFI-
Phase von reinem V503 erwarteten Abstéinden, sind jedoch einheitlich um etwa 0.04 A
groBer als diese. Beim Ubergang von der PI- in die AFI-Phase dndern sich die Abstéinde
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Abbildung 5.11: Abstéinde R, Debye-Waller-Faktoren o2 und Asymmetrieparameter o)
fiir die Streupfade Vy—Vi (schwarze Kreise) und Vo—Va (rote Quadrate) in (Aly.os Vo.94)203
aus den Messungen mit E || chex (Vi-NN) bzw. E L cpex (V2—NN). Die strichpunktieren
schwarzen bzw. doppelt punktierten roten Linien bezeichnen die aus den XRD-Messungen
erwarteten Abstédnde zu Vq bzw. Vy. Siehe Text.
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Abbildung 5.12: Abstinde (a) und Debye—Waller—Faktoren (b) fiir die Streupfade Vy—V3
(schwarze Kreise), Vo—Vy (rote Quadrate) und Vy—Vi, (griine Rauten) in (AlyosV0.94)203
aus den Messungen mit E || cpex. Die strichpunktieren schwarzen, doppelt punktierten roten

und doppelt gestrichelten griinen Linien bezeichnen die aus den XRD-Messungen erwarteten
Abstédnde zu V3, V4 und V. Siehe Text.

praktisch nicht. Auch die Debye-Waller-Faktoren zeigen keine signifikanten Anderungen.
Lediglich 0?(Vy~V1) steigt mit der Temperatur monoton an.

Bemerkenswert sind dagegen die Asymmetrieparameter. Wihrend die dritte Kumu-
lante des Streupfads Vy—V, dhnliche Werte annimmt wie in reinem V503, wechselt
o®(Vy-V,) das Vorzeichen und wird positiv. Dieses Verhalten tritt bei beiden Fitmo-
dellen (monoklin und trigonal) auf und ist stabil gegen Anderungen der Fitparameter,
so dass ein physikalisch nicht relevanter Artefakt aufgrund der Modellierung praktisch
ausgeschlossen werden kann.

5.3.4 Interpretation

Bereits ohne Vergleich mit einem Modell erkennt man, dass die EXAFS—Spektren von
(Al,V)503 tiber den magnetischen Phaseniibergang hinweg praktisch identisch sind. Das
bedeutet, dass die lokale Struktur der beiden isolierenden Phasen (PI und AFI) von
V503 sehr dhnlich sein muss.

Dariiber hinaus kann mit Hilfe der Fits geschlossen werden, dass auch die lokale Struk-
tur der PI-Phase mit einer monoklinen Symmetrie beschrieben werden muss. Ein Mo-
dell mit trigonaler Symmetrie kann die Daten nicht befriedigend reproduzieren. Schlie3-
lich sind die Nachsten—Nachbar—Absténde, die sich fiir die PI- und die AFI-Phase von
(Al,V)203 aus den Fits ergeben, praktisch identisch und entsprechen etwa denen der
Tieftemperaturphase von reinem V,0Os3.

Damit ist gezeigt, dass die lokale Struktur aller isolierender Phasen von V503 auf die
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gleiche Weise verzerrt ist: Die trigonale Symmetrie in der Basalebene ist gebrochen, der
Abstand zum Néchsten Vanadium—Nachbarn entlang der ¢yo.—Achse ist gegeniiber dem
in der metallischen Phase verlingert und auch die Abstédnde zu den weiter entfernten
V-Nachbarn spalten in der gleichen Weise auf.

In der PI-Phase widerspricht dieser Befund, der vor kurzem durch Ergebnisse aus re-
sonanter Rontgenstreuung bestéitigt wurde [Bombardi 2004], den Ergebnissen aus XRD—
Messungen, die eine hohersymmetrische, trigonale Gittersymmetrie beobachten. Bei der
mit EXAFS-Messungen nachgewiesenen Verzerrung kann es sich also nicht um einen
langreichweitigen Symmetriebruch im Kristallgitter handeln. Stattdessen miissen entwe-
der Doménen mit Gréfien unterhalb von etwa 40 A vorliegen, bei denen die Richtungen
der Verzerrung statistisch verteilt sind, oder es liegt ein dynamischer Effekt vor. Die
Richtung der Verzerrung wiirde in diesem Fall auf einer Zeitskala, die grofer ist als
die des Absorptionsereignisses (ca. 107'* s) fluktuieren. Eine Unterscheidung zwischen
diesen beiden Szenarios kann mittels EXAFS—Messungen nicht getroffen werden.

Vergleicht man die Asymmetrieparameter des Vo—V; Streupfads in V03 und
(Al,V)203, ergibt sich ein Hinweis darauf, dass die Dotierung einen Einfluss auf die Bin-
dung der Néchsten Nachbarn entlang der epex—Achse haben konnte. In (ALV),03 gibt
es eine ,harte“ Obergrenze fiir den Abstand zwischen Vo und Vi (¢®® > 0), withrend
in der AFI-Phase von reinem V,03 die Auflengrenze des Potentials eher flach verlduft
(6® < 0). Die unterschiedliche Form der Potentiale kénnte also — da die Atomabstéinde
praktisch gleich sind — durch die Anwesenheit von Fremdatomen verursacht werden.
Zum zweifelsfreien Nachweis dieses Effekts miisste allerdings eine Dotierungsreihe mit
unterschiedlicher Konzentration an Dopanden untersucht werden.
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5.4 Lokale elektronische Struktur von V,03; und
(ALV),0;

5.4.1 Experimentelle Details

Zur Bestimmung der elektronischen Struktur von (AlgosVo.94)203 wurde die Sauerstoff
K—Absorptionskante derselben Probe an derselben Oberfliche, an der auch die EXAFS—
Messungen durchgefithrt wurden, am Strahlrohr U41-PGM bei BESSY II (vgl. Abschnitt
gemessen. Die Messungen erfolgten unter UHV in der in Abschnitt beschriebe-
nen Apparatur in der PI-Phase bei Raumtemperatur und in der AFI-Phase (7" = 110 K).
Die Probenoberfliche wurde im UHV durch Heizen bis zu Rotglut gereinigt, um Adsor-
bate zu beseitigen. Zur Detektion des Absorptionssignals wurde der Probenstrom und
das Signal eines Goldgitters — wie in Abschnitt beschrieben — aufgezeichnet und
die daraus erhaltenen Spektren wurden mit der in Kapitel [3.5]erlauterten Vorgehensweise
normiert. Zur Bestimmung von Winkelabhéngigkeiten wurde die Probe um die Strahl-
achse gedreht, so dass der Einfallswinkel des Réntgenlichts auf die Probe immer gleich
blieb, der Winkel ¥ zwischen dem Polarisationsvektor E und der cp—Achse jedoch die
Werte ¥ = 0° (E || €pex), ¥ = 30°, ¥ = 60° und ¥ = 90° (E L cpex) einnahm.

Die Bindungsenergie der O K-Kante liegt fiir ungebundenen Sauerstoff bei 543.1 V. In
V3,03 hybridisieren die O—Ionen mit den V—Ionen, so dass hier auch schwécher gebundene
Zustédnde auftreten, in die angeregt werden kann. So entstehen die in Abbildung
bereits gezeigten ,,O-Hybrid“~Peaks bei 530-535 eV. Diese Struktur schlielt direkt an
die Vanadium Lj—Kante (Vanadium 2p, 12— 3d Ubergénge) an, die ihrerseits direkt auf
die V Ly—Kante (2p3 12 — 3d Ubergénge) folgt. Eine getrennte Messung der einzelnen
Kanten ist daher nicht moglich.

5.4.2 Modellrechnungen
LDA-Bandstrukturrechnungen

Um einen theoretischen Zugang fiir die Beschreibung der XANES—Spektren zu erhalten,
wurden von V. Eyert LDA-Bandstrukturrechnungen (vgl. Abschnitt durchgefiihrt
und daraus die in Abbildung gezeigten partiellen Sauerstoff-Zustandsdichten (pDOS
= ,,partial Density of States”) bestimmt |[Pfalzer 2002]. Das Koordinatensystem wird in
V5,05 dabei so gewahlt, dass die z—Achse parallel zur cpo—Achse ist. Absorptionsmes-
sungen in der E || ¢,ex—Geometrie bestimmen also die O 2p,~DOS, wihrend Messungen
mit E L chex nur 2p,— und 2p,—Anteile der Sauerstoff-Zustandsdichte sehen.

Die LDA-Rechnungen sagen voraus, dass die O 2p—Zustandsdichte — unabhéngig vom
¢/a~Verhiltnis und der Gittersymmetrie — isotrop ist [Abbildung (a)-(c)]: Die O
2p.— und 2p,,~DOS haben etwa das gleiche spektrale Gewicht. Erst die Einfiihrung
(magnetischer) Korrelationen [Abbildung (d)] hebt diese Entartung auf und fiihrt
zu einer Abnahme des O 2p, ,—Gewichts relativ zur O 2p,—Zustandsdichte. Jedoch 6ffnet
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Abbildung 5.13: Partielle O 2p Zustandsdichten aus LDA—Bandstrukturrechnungen fiir die
trigonale Struktur von reinem V503 (a) und von (Cr,V)20s3 (b), sowie fiir die monokline
Struktur von V,O3 unter der Annahme paramagnetischen Verhaltens (c¢) bzw. des experimen-
tell gefundenen antiferromagnetischen Verhaltens (d). Die Spin—up— und Spin—down—Zusténde
wurden in (d) zum Vergleich mit der Absorptionsmessung, die nicht zwischen beiden unter-
scheiden kann, addiert. Durchgezogene (unterbrochene) Linien bezeichnen O 2p.—Zustédnde (O
2py— bzw. 2p,~Zusténde). [Pfalzer 2002, Fig. 5]
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sich auch in diesem Szenario keine Bandliicke.

Vielfachstreuung

Als Alternative wurde die Sauerstoff K—Absorptionskante im Rahmen einer Vielfach-
streu—Theorie mit dem ,,full multiple scattering“—Ansatz der (impliziten) Beriicksichti-
gung von Vielfachstreuung bis zu unendlicher Ordnung (vgl. Abschnitt berech-
net. Da die V L-Kanten nur einen kleinen Abstand zur O K-Kante haben, wurden
auch diese berechnet. Die Rechnungen wurden mit dem Programm FEFFS8.2 fiir Clus-
ter durchgefiihrt, die aus den Gitterparametern und Atompositionen der PM— und der
AFI-Phase von reinem V,03 gewonnen wurden, sowie fiir die trigonale Struktur von
(Alp.o6Vo.04)203, fiir die das Cluster berechnet wurde wie in Abschnitt erlautert.
Die Cluster enthielten etwa 80 Atome, was einem Radius von ca. 5.6 A entspricht.
Um Winkelabhéngigkeiten analog zu den XANES—Messungen untersuchen zu koénnen,
wurden auch die Rechnungen fiir mehrere Winkel 0° < ¢ < 90° zwischen dem Polarisa-
tionsvektor E und der cpe—Achse durchgefiihrt.

Das Ergebnis der Rechnungen fiir die AFI-Phase bei 9 = 0° ist in Abbildung[5.14] dar-
gestellt. Die AFI-Phase wurde gewéhlt, da aus den EXAFS—Messungen geschlossen wer-
den konnte, dass die lokale Struktur des untersuchten (Al,V),0O3-Einkristalls monoklin
ist und die Atomabsténde denen der Tieftemperaturphase von reinem V5,03 gleichen. Um
dem Umstand Rechnung zu tragen, dass sich das gemessene Absorptionssignal oberhalb
der O K—Kante aus den Beitréigen aller drei Absorptionskanten zusammensetzt, wurden
in der Abbildung die berechneten Spektren mit einem Faktor von 1/3 gewichtet. Man
erkennt auf den ersten Blick, dass die V L-Kanten nur schlecht reproduziert werden.
Insbesondere die Intensitiat der ,, weiflen Linien* wird stark ﬁberschéitzﬂ und die Vor-
kantenstrukturen bei etwa 512 eV bzw. 520 eV fehlen. Die Lage der Fermienergie fiir die
Li—Kante wird zudem um etwa 1-2 eV falsch berechnet. Eine bessere Ubereinstimmung
ist nicht zu erwarten, da Vielteilcheneffekte — insbesondere die Abschirmung des Wellen-
felds — fiir die Nahkantenstrukturen in den leichten Ubergangsmetallen eine grofie Rolle
spielen |[Ankudinov 2003]. Diese werden von FEFF zur Zeit (noch) nicht berticksichtigt
und eine Auswertung der V L-Kanten erscheint nicht vielversprechend.

Abbildung zeigt jedoch auch, dass die Amplitude der EXAFS-Oszillationen der
V L—Kanten im Bereich der Sauerstoff Absorptionskante klein ist und nur Abweichun-
gen in der GroBlenordnung von etwa 10% verursachen kann, wihrend die berechnete
Sauerstoff-Absorptionskante (zumindest qualitativ) sdmtliche experimentell beobachte-
ten Strukturen reproduziert. Diese Kante wird daher im Folgenden genauer untersucht.

Der Inset in Abbildung zeigt dazu den Bereich der O K-Kante vergroflert fiir
die beiden Extremalwerte des Winkels zwischen E und cye,. Die gemessenen Spektren
wurden in diesem Graphen neu normiert, indem das Minimum zwischen der V Lj— und

0Tm Bereich der V L-Kanten ist die vorgenommene Gewichtung der Spektren natiirlich noch nicht
gerechtfertigt. Trotz dieser Reduktion ist die berechnete Intensitéit der Nahkantenstrukturen immer
noch deutlich zu hoch.
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Abbildung 5.14: Modellrechnungen mit der ,Full Multiple Scattering“ Vielfachstreu—
Methode fiir die V Li—, V Li— und O K-Kante von V203 in der AFI-Phase in der E || Chex—
Geometrie (gestrichelte Linien). Die Spektren sind mit einem Faktor 1/3 multipliziert und in
y—Richtung gegeneinander verschoben. Zum Vergleich ist das entsprechende Absorptionsspek-
trum von (Aly.os Vo.94)203 bei Raumtemperatur gezeigt (durchgezogene Linie).

Der Inset zeigt den Bereich der O K—Absorptionskante fiir Geometrien mit E || ¢pex (¥ = 0°)
und E L cpex(9 = 90°). Die experimentellen Spektren wurden auf diese Kante neu normiert.
Die berechneten Spektren sind daher im Inset nicht mit einem Faktor 1/3 gewichtet, jedoch
um 2.5 eV zu kleineren Energien verschoben. Siehe Text.

der O K-Kante auf Null gesetzt']] und die Absorption weit entfernt von der Kante auf
den Wert 1 gesetzt wurde. Eine Gewichtung der berechneten O K—Absorptionsspektren
wurde dementsprechend in dieser Darstellung nicht vorgenommen. Da die Lage der Kan-
te um +2.5 eV falsch vorhergesagt wird, wurden die berechneten Spektren im Inset um
diesen Betrag zu kleineren Energien verschoben, so dass die Lage der Hybrid—Peaks mit
der Messung iibereinstimmt.

Man erkennt, dass die berechnete Intensitat die gemessene Sauerstoff-Absorption recht
gut reproduziert. Die Hohe der Strukturen direkt an der Absorptionskante wird nur

UDieses Vorgehen gewihrleistet keine Vergleichbarkeit mehrerer Spektren, da die Hohe des Minimums
von einer Winkelabhéngigkeit der V Li—Kante beeinflusst werden kann. Das Verfahren wird bei der
Auswertung der O—Hybrid—Peaks daher nicht eingesetzt, sondern die in Abschnitt beschriebene
Renormierung wird benutzt. Es ist jedoch bei der ungiinstigen Lage der Absorptionskanten zuein-
ander die bestmogliche Vorgehensweise, um die berechneten und gemessenen Spektren iiber einen
grofen Energiebereich zu vergleichen.
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leicht iiberschétzt. Die berechneten O—Hybrid—Peaks bei etwa 530-535 eV sind sichtbar
schérfer als die gemessenen. Dies kann mit der Verbreiterung der gemessenen Strukturen
durch thermische Bewegung und Lebensdauereffekte begriindet werden, die in der Rech-
nung nicht beriicksichtigt wurden. Die Auswertung relativer Peakhohen oder -flichen
sollte dadurch aber nicht beeintréchtigt werden. Die weiter von der Absorptionskante
entfernten Strukturen werden qualitativ richtig beschrieben — insbesondere, was relati-
ve Verdnderungen der Intensitéten zwischen den Messgeometrien betrifft. Die Lage und
die Breite der Strukturen, sowie die absoluten Intensitéatsverhéltnisse weichen aber teil-
weise deutlich von den Messungen ab. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass
mit den im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Vielfachstreu—Rechnungen erstmals
eine theoretische Beschreibung der O K—Absorptionskante im System V303 gelungen
ist, die sémtliche beobachteten Strukturen iiber einen groflen Energiebereich zumindest
qualitativ richtig beschreibt.

Um den Einfluss der Gitterstruktur auf die beobachtete Winkelabhéngigkeit zu un-
tersuchen, wurden die Rechnungen fiir die Gittersymmetrien der PM-, der PI- und
der AFI-Phase durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Ober-
halb einer Photonenenergie von hw ~ 540 eV sind keine nennenswerten Unterschiede
zwischen der fiir die verschiedenen Gitterstrukturen berechneten Absorption auszuma-
chen. Die Winkelabhéngigkeit der O—Hybrid—Strukturen &ndert sich jedoch deutlich in
Abhéngigkeit vom c¢/a—Verhéltnis der trigonalen Struktur und als Folge der monoklinen
Verzerrung.

Die Anderungen des spektralen Gewichts mit dem Winkel ist in der monoklinen Sym-
metrie deutlich gréBer als in den beiden trigonalen Phasen. Um die Anderungen zu
quantifizieren, wurde das Integral iber den ¢5;,— und den e,~Peak gebildetm wie in Ab-
bildung dargestellt. Die Flichen wurden dabei auf die Gesamtfliche beider Peaks
normiert. A priori ist nicht klar, dass dieses Verfahren zur Normierung gerechtfertigt ist.
Eine polarisationsabhingige Variation des spektralen Gewichts wire durchaus vorstell-
bar. Jedoch zeigt ein Vergleich der berechneten Gesamtflichen, dass diese unabhéngig
vom Winkel und der Gitterstruktur, die der Rechnung zugrunde liegt, praktisch kon-
stant bleiben. Die Anderungen sind kleiner als 5% und damit sicher gegen die Fehler in
den experimentellen Spektren durch Unsicherheiten beim Untergrundabzug und durch
Rauschen vernachléssighar.

In der Struktur der PM—-Phase von V503 findet innerhalb der jeweiligen Peaks ein
Transfer von spektralem Gewicht statt, der wegen der experimentellen Verbreiterung
aber nicht aufgelost werden konnte. Abgesehen davon &ndert sich der Absorptionsko-
effizient nur schwach mit dem Winkel 9. Mit Vergroflerung dieses Winkels nimmt das
spektrale Gewicht des ty,-Peaks leicht zu, das des e,~Peaks nimmt dementsprechend
leicht ab. In den beiden isolierenden Phasen ist die Richtung dieser Anderung genau

20bwohl im Rahmen einer Vielfachstreu-Theorie eine Zuordnung der einzelnen Peaks im Sauerstoff
Hybrid-Bereich zu Molekiilorbitalen nicht moglich ist, wird der Einfachheit halber auch hier der
linke Peak mit ,t2,%, der rechte mit ,,e,“ bezeichnet.
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Abbildung 5.15: Modellrechnungen mit der ,Full Multiple Scattering“ Vielfachstreu—
Methode fiir die O K-Kante von V203 und (Alyo6Vo.94)203 in der trigonalen Gitterstruktur
der PM— bzw. PI-Phase [(a) und (b)] und fiir VoOs3 in der monoklinen Gittersymmetrie der
AFI-Phase (c) in Abhéngigkeit vom Winkel ¥ zwischen dem Polarisationsvektor E und der
chex—Achse. Die Insets zeigen jeweils die O—Hybrid—Struktur im Detail.
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Abbildung 5.16: Flichen der ,to,“Peaks (a) und ,eq“Peaks (b) der Sauerstoff-Hybrid—
Struktur fiir die in Abbildung gezeigten Cluster—Rechnungen. Die Flédchen sind auf die
Summe des spektralen Gewichts beider Peaks normiert.

umgekehrt. Die Grole der Anisotropie verdoppelt sich in der Rechnung mit der Struktur
der AFI-Phase etwa. Die Anderung der Anisotropie bewirkt in der monoklinen Struk-
tur fiir Absorption entlang der cpe,—Achse eine deutliche Verschiebung von spektralem
Gewicht vom e, in den ty,Peak.

5.4.3 Auswertung

Die Sauerstoff Hybrid—Strukturen der an (AlysVo.04)203 gemessenen Spektren sind in
Abbildung gezeigt. Die Spektren wurden auf die Gesamtfliche beider Peaks nor-
miert, wie in Abschnitt [3.5]erldutert. Zum Vergleich zeigen die Abbildung[5.17(c) und (d)
reines V503 in der PM— bzw. PI-Phase. Diese Spektren wurden von J.-P. Urbach |Ur-
bach 1999] gemessen und fiir die Darstellung analog zur Vorgehensweise bei (Al,V)503
neu ausgewertet. Die enorme Verbesserung des Signal-Rausch—Verhéltnisses durch den
hohen Photonenfluss am Strahlrohr U41-PGM ist an den (Al,V);O3—-Spektren sehr deut-
lich zu erkennen.

Es ist offensichtlich, dass die Absorption im O Hybrid-Bereich von (AlgosVo.94)203
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Abbildung 5.17: Hybrid—Bereich der Sauerstoff K—Absorptionskante von (AlyosVo.94)203
als Funktion des Winkels ¥ zwischen dem Polarisationsvektor E und der cpex—Achse in der
PI-Phase (a) und in der AFI-Phase (b). Die groBe, in beiden Phasen identische Anisotropie
wird in der metallischen Phase von reinem VO3 nicht beobachtet (c). Die AFI-Phase von
reinem V903 (d) gleicht der von (ALV)20s. [(c) und (d) nach [Urbach 1999, Abb. 7.5]; die
Daten wurden renormiert wie die Spektren von (AL V)20s3.]
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Abbildung 5.18: Flichen der to,—Peaks (a) und e,—Peaks (b) der Sauerstoff-Hybrid-Struktur
fiir die in Abbildung [5.17 gezeigten Messungen an (Aly.os Vo.94)203 in der PI-Phase bei T =
300 K und in der AFI-Phase bei T = 110 K und an reinem V03 in der PM—Phase (T' > Tir)
und der AFI-Phase (T < Tysg).

unabhéngig von der Temperatur ist. Die Winkelabhéngigkeiten in der PI- und der AFI-
Phase sind identisch: Man beobachtet in beiden Phasen eine starke Anisotropie der Spek-
tren. In der PM-Phase hingegen ist die Winkelabhéngigkeit deutlich reduziert, wahrend
die AFI-Phase von reinem V5,03 den beiden isolierenden Phasen von (Al V)03 gleicht.

Analog zur Vorgehensweise bei den Cluster-Rechnungen wurden die Fléchen des t5,—
und des e;,~Peaks bestimmt. Diese in Abbildung aufgetragenen Flidchen bestétigen,
dass die spektralen Gewichte der beiden isolierenden Phasen in der (Al V),O3—Probe
praktisch identisch sind. Die beobachteten Abweichungen sind klein und werden ver-
mutlich durch den problematischen Abzug des Untergrunds und durch Ungenauigkeiten
bei der Einstellung des Winkels 1 verursacht. Die Winkelabhéngigkeit der Peak—Fliachen
in der AFI-Phase von reinem V503 ist sogar etwas grofler als die in Al-dotiertem V5Os3.
Jedoch wurde die Spektren von (Al V)203 alle mit dem gleichen Einfallswinkel des
Rontgenlichts gemessen, wihrend bei den Messungen an reinem V03 dieser Winkel
variiert. Daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Abweichungen in der Win-
kelabhéngigkeit der AFI-Phase zwischen beiden Proben experimentelle Ursachen haben.
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Eindeutig ist jedoch auch bei Betrachtung der Peakflichen, dass das spektrale Gewicht
in der PM—-Phase weniger stark winkelabhéngig ist als in den isolierenden Phasen.

Ein Vergleich der Abbildungen und zeigt eine qualitative Ubereinstimmung
der Winkelabhéngigkeit der Messungen in den isolierenden Phasen mit den Rechnungen
fiir die monokline Gitterstruktur. Es tritt eine groe Winkelabhéngigkeit des to,—Peaks
auf, der mit zunehmendem Winkel zwischen dem Polarisationsvektor und der ¢po—Achse
deutlich an Intensitét verliert. Die Messung in der PM-Phase wird durch die Rechnung
mit der trigonalen Gitterstruktur von V,03 dagegen nicht addquat beschrieben. Diese
Rechnung sagt eine Umkehrung des Vorzeichens der Winkelabhéngigkeit voraus, die in
der Messung nicht beobachtet wird.

Eine quantitative Ubereinstimmung zwischen den spektralen Gewichten aus den Rech-
nungen und denen der gemessenen Spektren ist auch fiir die isolierenden Phasen nicht
gegeben. Die Intensitdt des to,Peaks ist in den berechneten Spektren deutlich hoher
als in den Messungen. Zudem variiert in den Rechnungen die Fliche dieses Peaks bei
Anderung des Winkels ¢ um weniger als 20%, wihrend in den experimentellen Spektren
Anderungen der Intensitit um 50% auftreten.

5.4.4 Interpretation

Die XANES-Messungen an der Sauerstoff K-Kante von V5,03 und (Al V),03 zeigen,
dass alle isolierenden Phasen sehr dhnliche elektronische Eigenschaften besitzen.

Die O Hybrid-Struktur spiegelt die Hybridisierung zwischen V 3d und O 2p Zusténden
wider. Ergebnissen von Bandstrukturrechnungen zufolge hybridisieren O p,—Orbitale
hauptséchlich mit V a;,~Zusténden, die V ej-Zustinde dagegen vor allem mit O 2p, ,—~
Orbitalen in der Basalebene. Aus polarisationsabhéngigen Messungen der Sauerstoff
K-Kante kann also auch auf die Besetzung der a;,~ und ej-Orbitale zuriickgeschlossen
werden, da je nach Messgeometrie ein O 1s-Elektron in ein 2p,— (9 = 0°) bzw. 2p, ,—
Orbital (¢ = 90°) angeregt wird.

Die Zustandsdichte—, Keulen* des a,,-Orbitals zeigen hauptsichlich entlang der cpex—
Achse, die der ej-Orbitale liegen alle in der Basalebene. Daher bedeutet eine fehlende
Winkelabhéngigkeit des to,~Hybrid-Peaks, dass sowohl a;,— als auch ej—Zusténde un-
besetzt sind, mit denen die Sauerstoff p—Orbitale hybridisieren kénnen. Sind die unbe-
setzten Zustédnde dagegen ,,a1,-artig”, erwartet man ein hohes spektrales Gewicht des
tog—Peaks bei Messungen entlang der cpex—Achse und eine deutliche Abnahme senkrecht
dazu. Dies ist genau die Winkelabhéngigkeit, die in den isolierenden Phasen von V5,03
beobachtet werden kann. Die Reduktion der Anisotropie in der PM—Phase weist dem-
nach auf eine Zunahme der Besetzung des a;,-Orbitals hin.

Vergleiche der Messungen mit partiellen Sauerstoff-Zustandsdichten aus LDA-Band-
strukturrechnungen liefern nur fiir die metallische Phase ein befriedigendes Ergebnis.
Die berechneten Zustandsdichten sind jedoch auch in den {ibrigen berechneten Phasen
isotrop und erst die Beriicksichtigung von Korrelationseffekten liefert eine Anisotropie,
die die Experimente besser beschreibt. Berechnet man die Absorption mit dem Ansatz
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der Vielfachstreuung unter Beriicksichtigung des bei der Absorption erzeugten Rumpf-
lochs, stimmen die berechneten Spektren der monoklinen Phase qualitativ gut mit den
gemessenen Spektren aller isolierenden Phasen iiberein. Die PM-Phase wird dagegen
von solchen Cluster—-Rechnungen mit einer trigonalen Struktur nicht reproduziert. Al-
lerdings haben die oben vorgestellten EXAFS-Messungen (Abschnitt gezeigt, dass
auch diese Phase monoklin verzerrt ist. Die Reduktion der monoklinen Verzerrung auf
etwa 30-50% des Werts der AFI-Phase liegt in derselben Grofienordnung wie die Re-
duktion der Anisotropie des to,—Peaks in den XANES-Messungen.

Eine quantitative Ubereinstimmung zwischen dem theoretischen Modell und der ge-
messenen Absorption wird in keinem der beiden Fille erzielt. Die Lage der Absorp-
tionskante wird im Modell der Vielfachstreuung nicht ganz richtig berechnet und das
spektrale Gewicht des ,ty,“Peaks in der Sauerstoff Hybrid-Kante wird zu grof vor-
hergesagt. Beide Effekte lassen sich durch ,,on—site“ Coulomb—Wechselwirkung erkléren,
wie sie im Hubbard-Modell beriicksichtigt wird. Dies unterstreicht, dass in V,03 Korre-
lationseffekte eine grofie Rolle spielen, die jedoch in keiner der beiden hier diskutierten
Theorien, die auf dem Einteilchenbild basieren, beriicksichtigt werden.
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5.5 Folgerungen

Die EXAFS-Messungen an V503 und (Al V)03 zeigen, dass die lokale Struktur der bei-
den isolierenden Phasen gleich und unabhéngig vom magnetischen Verhalten ist. Sie un-
terscheidet sich jedoch deutlich von der der metallischen Phase. Die isolierenden Phasen
besitzen Néachste-Nachbar—Absténde, die einer stark monoklin verzerrten Gitterstruktur
entsprechen. Diese Verzerrung ist in der metallischen Phase stark reduziert, verschwindet
jedoch nicht vollstindig. Die magnetisch langreichweitig geordnete Tieftemperaturphase
ist damit die einzige, bei der die lokale Struktur, wie sie aus der EXAFS resultiert, mit
der langreichweitigen Gitterstruktur aus Rontgendiffraktionsmessungen iibereinstimmt.
In den beiden paramagnetischen Pha-

sen ist die langreichweitige Ordnung je- +Cr/+ Al
weils hoher symmetrisch als die loka- 500———
le Struktur. Das bedeutet, dass in die-

sen Phasen eine , dynamische“ mono-

kline Verzerrung vorliegt, bei der die 400
Richtungen der monoklinen Verzerrung

v, Mpo, +Ti/+0

zeitlich fluktuieren. Auch eine Zusam- 2300 |
mensetzung des Kristalls aus monokli- E

nen Doménen mit statistisch auf die g _

drei dquivalenten Kipp—Richtungen ver- § 200 okal: Kleine mono-

teilten Verzerrungen ist denkbar. Die Kline Verzerrung

. B
EXAFS—Messungen machen eine ,, Mo- 100 S
mentaufnahme® iiber den kurzen Zeit- , P
K antiferromagnetisch
raum des Absorptionsprozesses bzw. de- I Gitter- monoklin 1

tektieren die verzerrten Umgebungen ob—— 1 i
der einzelnen Ionen. Die XRD misst — Druck —
dagegen auf einer viel ldngeren Zeits-
kala und mittelt iiber grofle Bereiche
im Ortsraum. Daher sieht diese Mess-
methode die im Durchschnitt trigonale
Struktur.

Die Messungen zeigen damit, dass die langreichweitige Gittersymmetrie nicht we-
sentlich fiir die Unterdriickung des metallischen Verhaltens ist. Vielmehr ist die lokale
Anderung der Struktur entscheidend fiir die Ausbildung der isolierenden Phasen. Ins-
besondere der Paarabstand der V-Ionen R(V,—V;) entlang der epex—Achse scheint mit
dem isolierenden Verhalten verkniipft zu sein. Beim MIU vergroBert er sich sprunghaft
und bleibt dann in allen isolierenden Phasen praktisch gleich. Dieser Zusammenhang ist
nicht unwahrscheinlich, da sich mit dem Vo—V; Abstand, die Verzerrung der Sauerstoff—
Koordinationsoktaeder um die V-Ionen &ndert. Diese Verzerrung wiederum bestimmt
die trigonale Komponente des Kristallfelds und beeinflusst daher die Molekiilorbitale
stark. Diese Ergebnisse machen jedoch keine Aussage dariiber, ob die Anderung des

Abbildung 5.19: Phasendiagramm von V303
mit den elektronischen, strukturellen und ma-
gnetischen Eigenschaften von V5Os.
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V-Paarabstands Ursache oder Folge der Anderungen der elektronischen Struktur ist.
Betrachtet man das Verhalten der Absténde der néchsten Vanadium—Nachbarn in der
Basalebene (Vo—V3), findet man, dass die Aufspaltung hier eher , kontinuierlich“ erfolgt
und iiber einen Temperaturbereich stattfindet, der deutlich breiter ist, als der Metall—
Isolator-Ubergang. Die Grofie der Aufspaltung beginnt dabei bereits etwas oberhalb
des Ubergangs, sich in Richtung des Wertes der AFI-Phase zu vergroéfiern. Die lokale
Struktur &ndert sich also frither als die elektronischen und magnetischen Eigenschaf-
ten. Dies kann dahingehend interpretiert werden, dass strukturelle Anderungen den
Metall-Isolator-Ubergang antreiben. Die Messungen deuten zudem darauf hin, dass sich
zunéichst Wechselwirkungen in der Basalebene é&ndern, bis schliellich eine Zunahme der
trigonalen Verzerrung der Koordinationsoktaeder am Phaseniibergang energetisch vor-
teilhafter wird und sich der V,—V; Abstand sprunghaft vergrofiert.

Auch die XANES-Messungen an der Sauerstoff K—Absorptionskante legen nahe, dass
die Anderungen der lokalen physikalischen Struktur eng mit dem Metall-Isolator—Uber-
gang und dementsprechend mit der elektronischen Struktur verkniipft sind, wéhrend
die langreichweitige Gittersymmetrie und der magnetische Zustand keine entscheidende
Rolle spielen. Aus den Messungen kann geschlossen werden, dass sich die V-O Hy-
bridisierung am MIU deutlich #ndert. Dagegen zeigen die verschiedenen isolierenden
Phasen auch hier keine signifikanten Unterschiede. Die durchgefiihrten Vielfachstreu-
Rechnungen belegen zudem, dass die in den isolierenden Phasen beobachtete starke
Anisotropie der O 1s—Absorption eine Folge der (lokal oder global) monoklinen Gitter-
struktur ist. Wie schon die lokale physikalische Struktur unterscheiden sich auch die
elektronischen Eigenschaften der metallischen Phase deutlich von denen der isolieren-
den Phasen: Die unbesetzte O 2p—Zustandsdichte ist in der PM-Phase weit weniger
winkelabhéingig. Interpretiert man diese Ergebnisse im Rahmen von Molekiilorbitalen,
bedeutet dies, dass die unbesetzte Zustandsdichte der isolierenden Phasen mehr a;,—
Charakter hat als in der PM—Phase. Diese Interpretation ist auch konsistent mit der
Anderung der ep:a1, Besetzungszahlen, die Park et al. bestimmt haben (vgl. Tabelle
4.1)) und die einer Abnahme der Besetzung des a;,~Orbitals in den isolierenden Phasen
gleichkommen.

Es muss jedoch angemerkt werden, dass die beobachtete Anderung spektralen Ge-
wichts im ,e,“~Peak der Sauerstoff Hybrid-Struktur nicht mit der Interpretation aus
Bandstrukturrechnungen konsistent ist, dass dieser Peak ausschliellich von Beitrégen der
eg—Orbitale verursacht wird. In diesem Fall diirfte keine Winkelabhéngigkeit auftreten.
Ohnehin scheint die Beschreibung der elektronischen Struktur in einem Einteilchenbild
nicht moglich: Sowohl die Berechnung der LDA-Bandstruktur als auch die Modellierung
der Absorption mit Vielfachstreuung im ,,full multiple scattering“—Ansatz erlauben kei-
ne vollsténdig befriedigende Beschreibung der Messergebnisse. Die Ubereinstimmung der
Bandstrukturrechnungen mit dem Experiment wird jedoch duch die Beriicksichtigung
von Korrelationseffekten verbessert. Auch die Abweichungen der mit Vielfachstreuung
berechneten Spektren von den Messdaten kénnen durch elektronische Korrelationen er-
klart werden.
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Kooperative Effekte miissen also in Betracht gezogen werden, wenn die Eigenschaf-
ten von V503 erkléirt werden sollen. So wurden LDA+DMFT-Rechnungen durchgefiihrt
[Held 2001], die aufgrund der Beriicksichtigung elektronischer Korrelationen zu einer
relativen Verschiebung der a;,— und ej-Orbitale fithren. Jedoch geniigt diese nicht,
die beobachtete Anisotropie in der O 1s—Absorption zu erkliaren. Dariiber hinaus ver-
nachléssigen die derzeit verdffentlichten LDA+DMFT-Rechnungen die ef—Orbitale noch
vollstandig und es ist unklar, wie sich die Einbeziehung dieser Zusténde auf die Rech-
nungen auswirkt.

Shiina et al. [Shiina 2001] benutzen ein Modell, in dem die elektronische Struktur
orbitale Freiheitsgrade besitzt und gelangen so zu einer orbitalen Ordnung, die die mo-
nokline Gitterstruktur der AFI-Phase stabilisiert. Folgt man diesem Modell, kann man
annehmen, dass analog dazu orbitale Fluktuationen in der PI-Phase eine entsprechende
dynamische monokline Verzerrung verursachen. In den durchgefiihrten Absorptionsmes-
sungen wiirden aufgrund der kurzen Zeitskala, iiber die sie mitteln, beide isolierenden
Phasen identisch erscheinen. Hinweise auf solche orbitalen Fluktuationen wurden von
Bao et al. [Bao 1998] gefunden. Bao et al. stellen auch fest, dass sich die Fluktuatio-
nen in den paramagnetischen Phasen gleichen [Bao 1997]. Die gefundenen Strukturen
sind nur aufgrund der An— bzw. Abwesenheit einer Fermiflidche unterschiedlich verbrei-
tert [Bao 1998]. Solche Unterschiede zwischen der PI- und der PM-Phase sind auch in
der lokalen Struktur zu beobachten: In der metallischen Phase ist die monokline Ver-
zerrung, moglicherweise durch eine bessere Abschirmung, deutlich reduziert. In dieses
Bild passt auch, dass die elektronische Struktur der PM—Phase nicht in der erwarteten
trigonalen Gittersymmetrie beschrieben werden kann, sondern die spektralen Gewichte
an der Sauerstoff K-Kante eher mit dem monoklinen Modell — auch hier allerdings
mit deutlich reduzierter Grofle — iibereinstimmen. Es muss allerdings angemerkt wer-
den, dass die Messergebnisse auch mit einem Ordnungs-Unordnungs-Ubergang statisch
verzerrter Doménen zwischen der PI- und der AFI-Phase konsistent sind, wie er von
Tanaka [Tanaka 2002] vorgeschlagen wurde.
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6 Eigenschaften von ZnV,0,

ZnV,0, kristallisiert in der Spinellstruktur und gehort damit zu den geometrisch frus-
trierten Systemen, die in jiingerer Zeit aufgrund ihrer ungewhnlichen elektronischen und
magnetischen Eigenschaften wieder grofie Beachtung erfahren haben. Zu dieser Grup-
pe gehoren neben ZnV,0,4 auch FezOy, das bei etwa 120 K den berithmten Verwey—
Ubergang zeigt [Verwey 1941], LiTi,Oy, das bei 13 K supraleitend wird [Johnston 1976],
und LiV,0,, das als erstes Ubergangsmetalloxid Schwere-Fermionen—Verhalten zeigt
[Kondo 1997|. Im letztgenannten System kann Li durch Zn ersetzt werden, so dass man
(Lij_,Zn,)V20,4~Mischkristalle erhélt, in denen ein Metall-Isolator-Ubergang als Funk-
tion der Zink-Konzentration x — etwa bei = 0.35 — auftritt [Kawakami 1986]. Auch
das magnetische und strukturelle Verhalten dndert sich zwischen der Li-reichen und der
Zn-reichen Seite des Misch—Systems.

Ueda et al. [Ueda 1997] haben dieses Verhalten an polykristallinen Proben untersucht
und finden in reinem ZnV,0y4 einen symmetriebrechenden strukturellen Phaseniibergang
und einen antiferromagnetischen Grundzustand, die beide ab einer Li-Dotierung von ca.
10% verschwinden. In ZnV,0,-Einkristallen treten dagegen weder ein struktureller Pha-
seniibergang noch antiferromagnetische Ordnung auf |[Ebbinghaus 2004]. Dies legt den
Schluss nahe, dass die Eigenschaften von ZnV,0, stark von der genauen Beschaffenheit
(Stochiometrie, Verspannungen, Korngrofe, etc.) der Proben abhéngig sind, so wie dies
2z.B. fiir ZnFe,O4 nachgewiesen wurde [Sepeldk 1997]. Die im Folgenden dargestellten
Eigenschaften geben den aktuellen Stand der Forschung wieder. Ob es sich dabei um
die ,intrinsischen“ Eigenschaften von ZnV,0, handelt muss noch als offen angesehen
werden, da iiber den Einfluss der Probenpréparation auf die physikalischen Eigenschaften
der Substanz noch zu wenig bekannt ist.

6.1 Gitterstruktur

Z/mV50y4 liegt bei Raumtemperatur in der kubischen Spinellstruktur vor und kann in die
Gruppe der B-Typ Spinelle AB,O, eingeordnet werden, in denen das magnetische Ion
auf dem oktaedrisch koordinierten B-Platz angeordnet ist. In jeder (konventionellen)
Einheitszelle dieser kubischen fcc-Raumgruppe sind acht Formeleinheiten von ZnV,0y
enthalten, also 8 Zn—, 16 V— und 32 O-Ionen.

Die Gitterparameter und die Atompositionen der Struktur wurden bereits von meh-
reren Autoren bestimmt (vgl. Tabelle [6.1). Zuletzt wurden von Ebbinghaus et al. [Eb-
binghaus 2004] XRD-Messungen an einem Einkristall durchgefiihrt, deren Ergebnisse in
Tabelle zusammengefasst sind. Da Einkristalle die genaueste Strukturbestimmung

83



6 Eigenschaften von ZnV;0,

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die bisher publizierten Strukturdaten der kubischen Spinellstruk-
tur von ZnVy0y. Angegeben sind jeweils (soweit veroffentlicht) der Gitterparameter a und der
freie Parameter x(O) des Sauerstoff ions. Die O-Koordinaten unterscheiden sich zwischen den
Publikationen teilweise um einen Betrag von etwa 0.125, da fiir die Raumgruppe Fd3m zwei
verschiedene Lagen des Ursprungs mdglich sind (43M bzw. 3M ). In der Tabelle sind alle Werte
von z(0) auf die in Tabelle benutzte Darstellung umgerechnet.

[Riidorff 1947]  [Reuter 1969]  [Niziot 1973]  |[Kawakami 1986]7

a 8.39 8.409 — 8.41
#(0)  0.264(4) 0.260 0.2599(3) .
[Mamiya 1995]  [Ueda 1997]  [Reehuis 2003] [Ebbinghaus 2004]
a 8.435 8.407 8.4028(4) 8.4111(16)
(0) — — 0.2604(2) 0.23937(12)

Tabelle 6.2: Gitterparameter und Atompositionen der kubischen Spinellstruktur von
ZnVy04—Einkristallen (aus |[Ebbinghaus 2004)).

Raumgruppe 227, F'd3m
Ursprung ,choice 2“ (Ursprung bei 3M)
Citterparameter  a = 8.4111(16) A

Atompositionen Zn 8a x =3/8 y=3/8 z=23/8
V 16d xz=1/4 y=1/4 z2=0
O 32 x=023037(12) y=0.23937(12) == 0.23937(12)

zulassen und der von Ebbinghaus et al. vermessene Kristall — ebenso wie die im Rah-
men dieser Arbeit verwendeten Proben — in unserer Arbeitsgruppe hergestellt wurde,
werden fiir die weitere Auswertung diese Werte benutzt. Es fallt jedoch auf, dass die
Position des Sauerstoffions in dieser Strukturbestimmung sich deutlich von den Werten
unterscheidet, die frithere Veroffentlichungen angeben. Insbesondere hat die Abweichung
der Sauerstoff-Koordinate z(O) von ihrer idealen Position (z(O) = 0.25) ein anderes
Vorzeichen.

Eine Einheitszelle dieser recht komplexen Struktur ist in Abbildung dargestellt.
Die Vanadium—Ionen bilden ein Netzwerk von Tetraedern, die iiber die Ecken verkniipft
sind, so dass die V-Ionen in Ketten entlang der kristallographischen [110]-Richtung und
der dquivalenten Richtungen angeordnet sind. Die Kettenrichtungen fallen also mit den
Tetraederkanten zusammen. Zu beachten ist, dass die Ketten in [110]-Richtung zu denen
in [110]-Richtung entlang der dritten Raumrichtung (z.B. [001]) versetzt sind. So ergeben
sich ,, Liicken® im Netzwerk der V-Tetraeder in den Bereichen der Einheitszelle, an de-
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6.1 Gitterstruktur

Abbildung 6.1: Konventionelle Einheitszelle der kubischen Spinell-Struktur von ZnV,QOy.
Links oben sind zwei der Vanadium—Tetraeder eingezeichnet. In der rechten Bildhélfte sind die
Sauerstoff-Koordinationsoktaeder bzw. -tetraeder eines V— bzw. Zn—Ions markiert.

nen Zn—lIonen sitzen. Jedes der V-Ionen ist von einem Sauerstoff-Koordinationsoktaeder
umgeben, wihrend die Zn—Ionen tetraedrisch koordiniert sind. Die Koordinationsokta-
eder der Vanadium-Ionen sind iiber die Kanten miteinander verkniipft und so angeord-
net, dass alle Flachennormalen auf die Oktaederflichen annédhernd parallel zu den vier
Raumdiagonalen der Einheitszelle sind.

In ZnV,04—Polykristallen erhalten Ueda et al. bei einer Temperatur von 7' = 51 K
einen strukturellen Phaseniibergang, der die Symmetrie des Systems bricht. Dieser Uber-
gang wurde auch von Reehuis et al. beobachtet, die die Raumgruppe der
tetragonalen Tieftemperaturphase und die Atompositionen mittels Neutronenstreuung
bestimmt haben. Diese Strukturdaten sind in Tabelle [6.3] zusammengefasst.

Polykristalle, die in unserer Arbeitsgruppe hergestellt wurden, zeigen (bis zu Tempe-
raturen von T’ = 15 K) einen solchen strukturellen Phaseniibergang nicht [Ebbinghaus].
Gleiches gilt fiir Einkristalle, die aus diesen Pulverproben geziichtet wurden, und die fiir
die in Tabelle dargestellten Strukturbestimmungen benutzt wurden. Pulvert man je-
doch solche Einkristalle, &ndert sich die magnetische Suszeptibilitat drastisch (s. u.). Dies
konnte unter Umstianden auch auf eine Anderung der Kristallstruktur bei tiefen Tem-
peraturen hindeuten. Rontgendiffraktionsmessungen, die diesen Sachverhalt aufkldren
konnten, sind jedoch bisher nicht durchgefiihrt worden.
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Tabelle 6.3: Gitterparameter und Atompositionen der tetragonalen Struktur von ZnV;QOy
(aus [Reehuis 2003]).

Raumgruppe 141, 14y /amd
Gitterparameter  a = 5.9526(4) A
c = 8.3744(6) A

Atompositionen Zn 4a =0 y=3/4 z=1/8
V 8 2x2=0 y=0 z=1/2
O 16h x=0 y=00200) z=0.2611(5)

6.2 Elektronische Struktur und Magnetismus

ZnV,0y, ist ein Mott-Hubbard Isolator mit einer 3d? Konfiguration der V-Ionen. Fuji-
mori et al. [Fujimori 1988] schliefen aus XPS-Messungen, dass der Grundzustand der d?
Konfiguration ein High—Spin (S = 1) Zustand ist. Aulerdem deuten laut diesen Autoren
Verschiebungen von Zustandsdichte nahe der Fermi-Energie darauf hin, dass die lang-
reichweitige Coulomb—Wechselwirkung (die im Mott—Hubbard Modell nicht betrachtet
wird) in ZnV,0,4 nicht vernachlissigt werden darf.

Da die V-Ionen in Tetraedern angeordnet sind, ist die antiferromagnetische Wech-
selwirkung zwischen ihnen frustriert und eine Spinordnung kann sich nicht ausbilden.
ZnV0y ist daher (bei Raumtemperatur) ein Paramagnet — dessen magnetischen Eigen-
schaften jedoch ungewochnlich sind: Zwar ist der gesamte Temperaturbereich 100 K <
T < 1100 K durch ein Curie-Weiss—Verhalten charakterisiert, das Verhalten muss aber
oberhalb und unterhalb von T" = 500 K durch unterschiedliche Konstanten beschrieben
werden [Muhtar 1988]. Aufgrund der geometrischen Frustration frieren die (ungeordne-
ten) magnetischen Momente — zumindest im Einkristall — bei tiefen Temperaturen ein,
ohne langreichweitig zu ordnen, und es kommt zur Ausbildung eines Spinglas—Zustands
bei T'= 11 K [Ebbinghaus 2004]. Typisch fiir diesen Zustand ist bei der Bestimmung
der magnetischen Suszeptibilitat das Auftreten einer scharfen Spitze und eines charak-
teristischen Unterschieds des Tieftemperaturverhaltens, je nachdem, ob beim Abkiihlen
ein duBeres Feld angelegt wird oder nicht [vgl. Abbildung [6.2|(a)].

Wird der Einkristall gepulvert, dndert sich der Temperaturverlauf der magnetischen
Suszeptibilitit drastisch [vgl. Abbildung[6.2(b)] und dhnelt dem Verlauf bei Proben, die
einen strukturellen Phaseniibergang zeigen. Mit einem solchen Phaseniibergang wird die
geometrische Frustration des Vanadium—Netzwerks aufgehoben und Ueda et al. beob-
achten in Pulverproben von ZnV,0y4 bei T = 40 K einen Ubergang zu einem antiferro-
magnetisch geordneten Zustand. Die magnetische Ordnungstemperatur liegt damit um
10 K unterhalb der Temperatur des strukturellen Phaseniibergangs.

Die antiferromagnetisch geordnete Struktur wurde erstmals von Niziot |[Niziot 1973]
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Abbildung 6.2: Magnetische Suszeptibilitéit eines ZnV,O4—FEinkristalls (a) [Ebbinghaus 2004,
Abb. 2] und eines gepulverten ZnV,O4—Einkristalls (b) [Ebbinghaus 2004, Abb. 3]. Kreise bzw.
Dreiecke bezeichnen die ,Zero Field Cooled“ (ZFC) bzw. ,Field Cooled“ (FC) Messungen.

mittels Neutronenstreuung bei 7' = 4.2 K beschrieben. Er gibt an, dass die Spins in
eindimensionalen, antiferromagnetischen Ketten entlang der [110] und [110] Richtungen
angeordnet sind. Diese Ketten sind entlang der c—Achse als leichter magnetischer Achse

gestapelt. Niziol merkt in seiner Verdffentlichung jedoch an, dass die verwendete Probe
nicht stochiometrisch war.

In den letzten Jahren sind einige theoretische Modelle publiziert worden, die ver-
suchen, die elektronischen und magnetischen Eigenschaften — insbesondere auch die
Phaseniibergénge in Pulverproben — zu beschreiben. Yamashita und Ueda [Yamashi-
ta 2000] erhalten einen spontanen Symmetriebruch des Kristallgitters, wenn die Spin—
Frustration durch eine magnetoelastische Wechselwirkung aufgehoben wird. Tsunetsugu
und Motome [Tsunetsugu 2003] gehen davon aus, dass ZnV,0O,4 einen orbitalen Frei-
heitsgrad besitzt, da die drei t5,~Orbitale praktisch entartet und nicht voll besetzt sind.
Der strukturelle Phaseniibergang fithrt in diesem Modell zu orbitaler Ordnung, wel-
che die Wechselwirkung zwischen den Spins rdumlich moduliert und so die Frustration
aufhebt. Allerdings ist die gefundene orbitale Ordnung nicht mit der experimentell ge-
fundenen Gitterstruktur der tetragonalen Phase kompatibel [Tchernyshyov 2004]. Lee
et al. [Lee 2004] geben eine orbitale Ordnung fiir die tetragonale Phase an, die mit den
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Neutronenstreu-Messungen der Autoren kompatibel ist. Bei dieser Ordnung fiithrt die
kettenartige Anordnung der Besetzung der Orbitale zu den beobachteten Spin-Ketten,
die nur schwach wechselwirken. Selbst in der kubischen Phase bestehen laut den Auto-
ren diese Orbital- und Spinketten fort, die hier wegen der zufélligen Besetzung der Or-
bitale aber dreidimensional ,,verworren® sind. Motome und Tsunetsugu [Motome 2004]
schlieflich erhalten aus einem Modell, das die Kopplung von Spin, Orbitalen und Git-
ter einbezieht, eine Trennung des strukturellen Phaseniibergangs (1. Ordnung) von der
antiferromagnetischen Spin-Ordnung (Ubergang 2. Ordnung), die sich erst bei tieferen
Temperaturen ausbildet, und koénnen so die in [Ueda 1997] beschriebene, ungewohnliche
Trennung von strukturellem und magnetischem Phaseniibergang beschreiben. Theoreti-
sche Modelle, die sich mit der Ausbildung eines spinglas—artigen Zustands in ZnV,04
beschiéftigen, sind mir nicht bekannt.
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7.1 Probencharakterisierung

Die Herstellung der ein- und polykristallinen ZnV,04~Proben, an denen EXAFS-Mes-
sungen durchgefiihrt wurden, erfolgte wie in Abschnitt beschrieben. Die Einkristalle
waren diinne Plittchen einer Grofle von etwa 2 x 3 x 0.2 mm?®. Die groie Oberfliiche war
jeweils parallel zur (111)-Ebene der Spinell-Struktur.

Zur Aufklarung etwaiger Doménenbildung wurden einige dieser Kristalle von M. Prei-
singer mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM = | Atomic Force Microscopy”) untersucht.
Die Oberfliche der Proben war mit Fremdmaterial bedeckt, so dass die Kristalle zur
Reinigung kurz in Caro’sche Saure gelegt werden mussten, um die AFM-Messungen zu
ermoglichen. Typische Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt.

Die Kristalle bilden deutliche Doménenstrukturen aus. Bei einem der untersuchten
Kristalle sind dies streifenartige Strukturen, die grofiteils parallel verlaufen, z.T. aber
auch spiralformig um einen Defekt angeordnet sind [Abb. (a) und (b)]. Der Abstand
zwischen den Streifen variiert {iber die Fliache des Kristalls. Die Streifenbreite betragt
etwa 1 um, was etwa den Korngréflen von Pulverproben entspricht. Zudem zeigen die
Streifen deutliche Substrukturen mit wesentlich kleineren Doménengréfien, wie sie in
Abbildung [7.1}(c) dargestellt sind. Ein weiterer untersuchter Kristall zeigt keine strei-
fenartigen Doménen. Stattdessen sind dort dreiecksformige Strukturen vergleichbarer
GroBenordnungen zu beobachten [vgl. Abb. [7.1}(d)].

7.2 EXAFS—Messungen

7.2.1 Experimentelle Details

Die Dicke der Einkristalle wurde mit der in Abschnitt beschriebenen Lipp-Proze-
dur auf etwa 8 pm reduziert, um die EXAFS-Messungen in Transmissions—Geometrie
durchfithren zu konnen und so ein gutes Signal-Rausch—Verhiltnis zu erzielen. Die
EXAFS-Spektren der gediinnten Einkristalle wiesen einen Kantenhub von 0.8 auf, was
fast dem angestrebten Wert von 1.0 entspricht. Andere Einkristalle wurden in einem
Morser zerstoflen, so dass ein Pulver mit Korngréflen im Bereich von 1 pum entstand.
Dieses wurde zur Durchfithrung der EXAFS-Messungen mit Polyethylen—Pulver ver-
mischt und zu einer Tablette gepresst. Da nicht geniigend Kristalle zum Pulvern zur
Verfiigung standen, war die effektive Dicke der ZnV,04—Schicht geringer als eine ,, Ein-
heitslange“, und der Kantenhub betrug nur 0.5. Die Qualitit der Messungen wurde
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Abbildung 7.1: AFM-Bilder von ZnVyO4—Einkristallen. (a) und (b) zeigen die streifenartige
Oberflédchenstruktur einer Probe (1647K E1) an verschiedenen Stellen. In (c) sind die Sub-
strukturen eines solchen Streifens hoher aufgelést. Ein anderer Kristall (1648K E1) zeigt keine
streifenartigen Strukturen, sondern dreieckige Doménen (d). Es handelt sich jeweils um topo-
graphische Darstellungen, bei denen die Héhe z(x,y) der Spitze iiber der Probe farbcodiert

wiedergegeben ist.
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Tabelle 7.1: Néchste-Nachbar—Abstéinde von ZnV,0, in der kubischen Spinellstruktur mit
dem Gitterparameter und den Atompositionen aus [Ebbinghaus 2004] (Rcyp) und in der tetra-
gonal verzerrten Struktur nach [Reehuis 2003] (Rietra,)-

Rcub Rtetra

V-0 2.017 2.004
B ' 2.024
V-V 2.974 2969
B ‘ 2.976
V-7 3.487 5475
oan ' 3.488

dadurch nicht beeintréachtigt.

Ergénzend wurden an den einkristallinen und den gepulverten Proben, die fiir die
EXAFS-Messungen verwendet wurden, SQUID-Messungen der magnetischen Suszepti-
bilitdt durchgefiihrt. Diese reproduzierten etwa die Ergebnisse aus Abbildung [6.2} Der
Einkristall zeigte eine scharfe Spitze bei T' = 11 K, wihrend der gepulverte Einkristall
eine deutlich verbreiterte Struktur aufwies.

Die Durchfiihrung der EXAFS—Messungen an der Vanadium K—Kante bei etwa 5465 eV
erfolgte am Strahlrohr ANKA-XAS in Karlsruhe (vgl. Abschnitt [3.1.2)). Die Probentem-
peratur wurde mit einem Helium—Kryostaten zwischen 15 K und 300 K variiert. Wahrend
der einzelnen Messungen énderte sich die Temperatur nur unwesentlich. Eine Abkiihlung
der Probe unter die Spinglastemperatur von 11 K war mit dem zur Verfiigung stehenden
Kryostaten leider nicht méglich.

7.2.2 Fitmodell und Auswertung

Aus der kubischen Spinell-Struktur bzw. der tetragonal verzerrten Struktur von ZnV,04
ergeben sich die in Tabelle [7.1] wiedergegebenen Nichste-Nachbar-Abstdnde. Man er-
kennt, dass die ersten Schalen von Riickstreuern, ausgehend von einem zentralen Va-
nadium-Ion als Absorber, relativ weit von einander entfernt sind und daher in den
EXAFS—Spektren gut separiert sein werden. Dies ist wichtig, da eine Auswahl einzel-
ner Streupfade aufgrund von Polarisationseffekten (wie im Fall von V,03) aufgrund der
hochsymmetrischen, kubischen Struktur von ZnV,0,4 nicht méglich ist. Die Anderungen
der Absténde durch die tetragonale Verzerrung sind durchweg kleiner als 0.2 A und liegen
damit im typischen Fehlerbereich einer EXAFS—Messung. Daher ist nicht zu erwarten,
dass der strukturelle Phaseniibergang von der kubischen zur tetragonalen Gitterstruktur
mit Hilfe dieser Untersuchungsmethode detektiert werden kann.
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Abbildung 7.2: (a) und (c) zeigen EXAFS-Spektren von eines ZnV,O4—Einkristalls bei
T = 15 K (durchgezogene Linie) und eines gepulverten Einkristalls bei T = 25 K (gestri-
chelt). (b) und (d) die entsprechenden Spektren bei Raumtemperatur. In (a) und (b) sind die
phasenkorrigierten Amplituden der Fouriertransformierten aufgetragen, (c) und (d) zeigen die
Riicktransformation des Fitbereichs in den k—Raum (der dann mit ,q“ bezeichnet wird). Die
strichpunktierten Linien geben die mit dem Modell 2: ,asymmetrische Potentiale“ berechne-
ten Fits des Einkristalls wieder, die doppelt strichpunktierten Linien die Fits des gepulverten
FEinkristalls. Der Fitbereich ist mit senkrechten, punktierten Linien markiert.

Betrachtet man die in Abbildung (a) und (b) dargestellten Amplituden der Fou-
riertransformierten der EXAFS-Oszillationen vom Einkristall (durchgezogene Linien)
und vom gepulverten Einkristall (gestrichelte Linien), sieht man dennoch deutliche Un-
terschiede zwischen beiden Proben. Insbesondere sind im Einkristall die ersten beiden
Strukturen, die den Néchsten Sauerstoff— bzw. Vanadium—Nachbarn des V—-Absorbers
zugeordnet werden konnen, deutlich verbreitert oder es sind sogar zwei Peaks explizit
zu erkennen. Die dritte Struktur, die von den V-7n Einfachstreupfaden verursacht wird,
zeigt keine solche Verbreiterung.

Die bekannte tetragonale Verzerrung scheidet als Ursache fiir die Unterschiede zwi-
schen Einkristall und gepulvertem Einkristall aus, da die in den EXAFS—Messungen be-
obachtete Aufspaltung viel zu grof3 ist, um durch die kleinen Abstandséinderungen beim
Ubergang in die tetragonale Struktur erklért zu werden. AuBierdem ist der Unterschied in
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den EXAFS-Messungen nahezu temperaturunabhéngig, wihrend die tetragonale Phase
nur bei tiefen Temperaturen existiert. Um sicherzustellen, dass die beobachteten Unter-
schiede auch kein Artefakt der Auswerte-Prozedur sind, wurden insbesondere Einfliisse
der Normierung und des Hintergrundabzugs genau untersucht und scheiden als Ursache
aus. Auch ein Einfluss von etwaigen Nichtlinearitdten der Ionisationskammern bei den
niedrigen Zahlraten der Einkristall-Messung ist unwahrscheinlich, da die Unterschiede
zwischen Einkristall und gepulvertem Einkristall nur an einigen Stellen im k—Raum grof3
sind, wéhrend die Spektren an anderen Stellen fast iibereinstimmen [vgl. Abb. (c)
und (d)]. Nichtlinearitaten im Detektor wiirden dagegen eine Abweichung verursachen,
die iiber den gesamten Messbereich &hnliche Anderungen hervorruft. Die V-O und V-V
Absténde, die in den Einkristall-EXAFS aufgespalten erscheinen, sind so klein, dass
die Peaks im Realraum ausschliellich durch die Einfachstreuung an den entsprechenden
Néachsten O— bzw. V-Nachbarn verursacht werden konnen. Es ist daher auch ausge-
schlossen, dass Beitriage von Vielfachstreupfaden zu dem beobachteten Effekt fiihren.

Berechnet man aus einem Cluster, dem die kubische Struktur zugrunde liegt, die
Streupfade mit FEFF 8.2 (vgl. Abschnitt [3.5), wird die Verbreiterung oder Aufspal-
tung erwartungsgeméaf nicht reproduziert. Es ist daher notwendig, die in diesem Modell
entarteten Streupfade der jeweils sechs Néchsten O— bzw. V-Nachbarn nachtriglich auf-
zuspalten und mit unterschiedlichen Parametern an die gemessenen Spektren anzupas-
sen. Daher wurden die V-O Streupfade in zwei Subgruppen (V-0)® und (V-0)® und
die V-V Streupfade in zwei Subgruppen (V-V)®) und (V-V)® untergliedert. Prinzipi-
ell sind zwei Moglichkeiten denkbar, aufgrund derer sich die Subgruppen voneinander
unterscheiden kénnen. Zum einen koénnen sich die Abstédnde in unterschiedlicher Weise
dndern, also AR((V-0)M) # AR((V-0)@) und AR((V-V)M) # AR((V-V)®). Zum
anderen konnten — bei identischen Abstdnden — Unterschiede in der Form des Potenti-
als die Subgruppen unterscheiden. Dies entspriche unterschiedlichen dritten Kumulanten
o®, die die Asymmetrie des Potentials beschreiben: ¢®) ((V-0)) # ¢®)((V-0)?)) und
o (V-V)D) £ o3 ((V-V)@). Unterscheiden sich im ersten Fall, der im Weiteren mit
>Modell 1: ;) V-Dimerisierung“« bezeichnet wird (bzw. im zweiten Fall, dem »>Modell 2:
»asymmetrische Potentiale“<), die Vorzeichen der relativen Anderung des freien Para-
meters AR (bzw. ¢®) zwischen den Subgruppen, fiihrt dies zu einer Verbreiterung und
schliefllich zu einer Aufspaltung der entsprechenden Peaks in den FT—Amplituden der
EXAFS, wie sie im Einkristall beobachtet wird.

Die Unterteilung der Néchsten O— bzw. V-Nachbarn in lediglich je zwei Subgruppen
ist in gewisser Weise willkiirlich. Jedoch beobachtet man in den EXAFS in Abbildung
(a) und (b) eine zum Teil deutlich Aufspaltung der V-O— und V-V-Peaks in zwei
Substrukturen, die diese Aufteilung der Streupfade nahelegt. Eine weitere Unterteilung
wire zudem kaum moglich, da dann die Anzahl der freien Parameter in den Fits die
Anzahl der unabhéngigen Datenpunkte iibersteigen wiirde. A prior: ist nicht klar, wie die
Ionen auf die einzelnen Subgruppen verteilt werden miissen. Die Besetzung ,, fract (0 <
frac < 1) der O~ bzw. V)-Subgruppen wird daher im Fit bestimmt. Die Besetzung
der Subgruppen mit dem Index 2 ergibt sich dann automatisch aus der Gesamtzahl der
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Abbildung 7.3: DW-Faktoren aus den Fits am gepulverten ZnVyOs—FEinkristall fiir die
Néchsten O-Nachbarn (a), V-Nachbarn (b) und Zn-Nachbarn (c) eines Vanadium—Absorbers.

Nachsten Nachbarn.

Polykristalline Proben

Es wurde die EXAFS eines gepulverten Einkristalls und zweier weiterer polykristalliner
Proben gemessen. Bei letzteren handelte es sich zum einen um das Ausgangsmaterial,
aus dem die Einkristalle hergestellt wurden und das, ebenso wie diese, keinen strukturel-
len Phaseniibergang zeigt. Zum anderen wurde eine Pulverprobe untersucht, an der mit
Neutronendiffraktionsmessungen ein struktureller Phaseniibergang und ein antiferroma-
gnetischer Grundzustand gefunden worden waren |[Reehuis 2003|. Die EXAF'S dieser drei
Proben unterscheidet sich nicht. Daher werden nur die Fits fiir den gepulverten Einkris-
tall vorgestellt. Die Fitergebnisse fiir die iibrigen Pulverproben sind im Rahmen der
Messunsicherheiten mit diesen Ergebnissen identisch.

Die Modelle wurden im Realraum im Bereich von 1.2 A < R < 3.6 A an die Messda-
ten angepasst. In diesem Bereich sind die Néchsten Sauerstoff—, Vanadium— und Zink—
Nachbarn eines zentralen V-Absorbers enthalten. Deren Einfachstreupfade wurden fiir
die Auswertung benutzt. Fiir die Fouriertransformation wurden die Daten in einem k—
Fenster von 2.6 A bis 13.9 A bei einer Gewichtung mit k% verwendet. Neben der Am-
plitude SZ und einer Verschiebung des Energieursprungs AE, wurde die Variation des
Debye-Waller-Faktors 02 und des Asymmetrieparameters o®) jeder der NN-Schalen (O,
V und Zn) erlaubt. Eine Variation der NN-Abstédnde und die Aufspaltung der O— und
V-Streupfade in Subgruppen war nicht notwendig[T] Trotz dieses stark beschriinkten Pa-

IErlaubt man dennoch eine Variation dieser Parameter, weichen die Abstéinde praktisch nicht von den
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rametersatzes waren alle r—Faktoren kleiner als 0.02. Die exzellente Qualitat der Fits ist
auch aus Abbildung [7.2] ersichtlich.

In Abbildung sind die temperaturabhéngigen Debye-Waller—Faktoren der drei
NN-Schalen dargestellt. Alle zeigen lediglich eine einfache Temperaturabhéngigkeit. Zu-
dem nimmt o? erwartungsgemifl mit dem Abstand vom Absorber zu. Die dritten Ku-
mulanten waren nicht signifikant von Null verschieden. Der Fit zeigt damit, dass die
lokale Struktur des gepulverten Einkristalls im Rahmen der Messunsicherheit nicht von
der langreichweitigen Gittersymmetrie abweicht.

Einkristall

Sowohl fiir das Modell 1: ,V-Dimerisierung®, als auch fiir das Modell 2: ,asymmetri-
sche Potentiale“ wurden die Fits an die Messdaten im Realraum im Bereich 1.2 A <
R < 3.6 A durchgefiihrt. Fiir die Fouriertransformation wurden die Daten in einem
k-Fenster von 2.6 A bis 13.9 A bei einer Gewichtung mit k% verwendet. Dies sind die
gleichen FT-Parameter, die auch fiir die polykristallinen Proben verwendet wurden.
Samtliche freien Parameter, die in beiden Modelle verwendet wurden sind in Tabelle [7.2
zusammengefasst. Die beiden Ansétze unterscheiden sich dadurch, dass im Modell 1: , V-
Dimerisierung“ die Néchsten—Nachbar—Absténde variiert wurden, jedoch keine Asym-
metrie des Potentials zugelassen war. Stattdessen wurden im Modell 2: asymmetrische
Potentiale* die Abstédnde zwischen den Ionen auf den Wert fixiert, der aus den XRD-
Messungen resultiert. Die Anisotropieparameter der beiden O— bzw. V-Subgruppen wur-
den hingegen in diesem Modell variiert. Die Messdaten kénnen in beiden Modellen gleich
gut beschrieben werden. Die r—Faktoren aller Fits waren besser als 0.02.

Modell 1: ,,V-Dimerisierung® Abbildung zeigt die Ergebnisse der Fits im Modell
1: ,V-Dimerisierung“. Die V-O und V-V Streupfade sind in je zwei Subgruppen auf-
gespalten, deren Besetzung jeweils etwa 50% betragt. Die sechs Néchsten O—Nachbarn
und die sechs Néachsten V-Nachbarn teilen sich in diesem Modell so auf, dass sich der
Abstand zu drei V- und O-lonen verringert, wihrend er fiir die restlichen drei O—lonen
fast gleich bleibt und sich fiir die restlichen drei V-Ionen vergréfiert. Der Betrag der
Abstandsdnderungen der V-V Absténde ist fiir beide V-Subgruppen etwa gleich. Der
Abstand zwischen dem V—-Absorber und den Néachsten Zn—Nachbarn dndert sich im Rah-
men der Fehlergrenzen nicht. Die Debye-Waller—Faktoren fiir die V-O und V-V Streu-
pfade sind sehr klein und praktisch temperaturunabhéngig, wahrend der DW-Faktor
der V-Zn Streupfade dhnliche Werte annimmt wie im gepulverten Kristall.

Modell 2: ,,asymmetrische Potentiale“ Analog zeigt Abbildung die Ergebnisse
der Fits im Modell 2 ,asymmetrische Potentiale“. Auch hier sind die V-O und V-V

Ausgangswerten ab und die Grofle einer etwaigen Aufspaltung bleibt vollkommen unbestimmt.
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7 Lokale Struktur von ZnV50y,

Tabelle 7.2: Freie Parameter fiir die NN-Streupfade der beiden im Text beschriebenen Fitmo-
delle (Modell 1: ,,V-Dimerisierung“ und Modell 2: ,asymmetrische Potentiale®) fiir die EXAFS
Messungen an ZnVsQ4—Einkristallen.

Modell 1 Modell 2
SE, AE S5, AE,
(V-0)D  frac(Oy) frac(Oy)
AR(Oy) —
o?(01) 0%(01)
_ a®(0y)
(V-0)® frac(Og) :=1— frac(Oy) frac(02) :==1— frac(Oy)
AR(Oy) —
0'2(02) = 0'2(01) 0'2(02) = 0'2(01)
— a®(0y)
(V-v)® frac(Vy) frac(Vy)
AR(V1) —
a%(Vy) a*(Vy)
- o® (V)
(V-V)@ frac(Vy) :=1— frac(Vy) frac(V2) :=1— frac(Vy)
AR(V2) —
02(Vy) == 0?(Vy) o2(Vy) == 0?(Vy)
- o (Vy)
(V-Zn) AR(Zn) —
o%(Zn) o%(Zn)
— o®)(Zn)
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Abbildung 7.4: Ergebnisse der Fits im Modell 1: ,V-Dimerisierung® an die EXAFS—
Messungen am ZnV5QO4—FEinkristall. Die V-0 und V-V Streupfade sind in je zwei Subgruppen
aufgespalten, deren Abstandséinderungen ein umgekehrtes Vorzeichen haben [(a) und (b)]. Die
Besetzung der Subgruppen mit dem Index 1 ist in (d) dargestellt. (c) zeigt die Debye—Waller—
Faktoren.
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Abbildung 7.5: Ergebnisse der Fits im Modell 2: ,asymmetrische Potentiale“ an die EXAFS—
Messungen am ZnVyO4—FEinkristall. Die V-O und V-V Streupfade sind in je zwei Subgruppen
aufgespalten, deren dritte Kumulanten (Asymmetrieparameter) ein umgekehrtes Vorzeichen
haben [(a) und (b)]. Die Besetzung der Subgruppen mit dem Index 1 ist in (d) dargestellt. (c)
zeigt die Debye—Waller—Faktoren.
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Streupfade in je zwei Subgruppen aufgespalten. 30-50% der V-O Streupfade unterschei-
den sich durch eine grofle Asymmetrie des Potentials, ausgedriickt durch eine sehr grofle
dritte Kumulante ¢® ((V-0)")), von den iibrigen V-O Streupfaden, die im Wesentli-
chen wie im Polykristall durch ein symmetrisches Potential beschrieben werden koénnen.
Die V-V Streupfade unterteilen sich in zwei praktisch gleich grofie Subgruppen, deren
Asymmetrieparameter verschiedene Vorzeichen und etwa den gleichen Betrag haben. Die
V—Zn Streupfade kénnen ohne Asymmetrie gefittet werden. In den dritten Kumulanten
und in der Besetzung ergeben sich leichte Temperaturabhéngigkeiten, die vermutlich je-
doch nicht signifikant sind. Die Debye-Waller-Faktoren aller NN-Streupfade entsprechen
in diesem Fitmodell etwa denen, die fiir die Pulverproben bestimmt wurden.

7.3 Interpretation

7.3.1 Modell 1: ,,V-Dimerisierung*

Die im Fitmodell 1 gefundene Aufspaltung der V-V Absténde, bei der sich die eine Halfte
der Abstdnde vergroflert, die andere um den gleichen Betrag verkleinert, entspricht einer
Dimerisierung der V-Ionen. Gleichzeitig verkleinert sich der Abstand eines V-Ions zu
einer Hilfte der Sauerstoff-lonen seines Koordinationsoktaeders. Der Abstand zu den
iibrigen O-Ionen bleibt nahezu konstant. Dies deutet darauf hin, dass die Verschiebung
der V-Ionen bei der Dimerisierung in Richtung einer der Oktaederflachen, also entlang
einer Raumdiagonalen der Einheitszelle, erfolgen muss, wobei sich auch der Koordinati-
onsoktaeder verzerrt. Eine solche Dimerisierung ist in Abbildung|7.6]dargestellt und wird
in Spinellen oft beobachtet [M#hl 1982, Gastaldi 1980]. Aufgrund der EXAF'S kann nicht
entschieden werden, ob es sich dabei um eine statische Ordnung oder eine dynamische
Fluktuation handelt.

Die Doménenstruktur der Einkristalle, die in AFM—-Untersuchungen gefunden wurde,
legt nahe, dass die Kristalle unter mechanischer Spannung stehen. Diese konnte die tri-
gonale Verzerrung der Koordinationsoktaeder verstdrken und so eine Vorzugsrichtung
definieren, entlang derer die V-Ionen sich dann verschieben. Die gefundenen Doménen
besitzen ihrerseits wieder Substrukturen, so dass vermutet werden kann, dass die Grofie
der einzelnen geordneten Bereiche klein genug ist, um keine langreichweitige Ordnung
in XRD-Messungen sichtbar werden zu lassen. Beim Pulvern eines solcherart verspann-
ten Einkristalls entstehen Korner, deren Abmessungen im Bereich der Streifenbreite der
Domaénen liegen. Das bedeutet, dass durch das Pulvern die mechanischen Spannungen
abgebaut wiirden und infolgedessen auch keine Dimerisierung der V-Ionen mehr statt-
findet, wie dies auch die EXAFS-Messungen ergeben.

Allerdings sollte eine solche Dimerisierung — unabhéngig davon, ob es sich um sta-
tische Verzerrungen in kleinen Domé&nen oder um einen dynamischen Effekt handelt
— dazu fithren, dass in hochauflosenden Rontgendiffraktionsmessungen am Einkristall
deutlich vergroflerte und asymmetrische Triagheitsellipsoide beobachtet werden. Dies ist
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. Richtung
SORHY der Verschiebung

Abbildung 7.6: Modell der Vanadium—Dimerisierung entlang der [111]-Richtung. Gezeigt
sind drei V-Ionen in ihren jeweiligen Koordinationsoktaedern und die Bewegungsrichtungen,
die zu einer Dimerisierung fiihren. Die gemeinsamen Kanten der Oktaeder sind durch dicke
Verbindungen markiert.

jedoch weder bei dem von Ebbinghaus et al. untersuchten Kristallit der Fall [Ebbinghaus
2004, Abb. 1], noch wenn ein Kristall benutzt wird, der die Korngrofie eines Kristallits
in pulverformigen Proben deutlich iibersteigt und sichtbare Doménen aufweist [Ebbing-
haus].

7.3.2 Modell 2: ,,asymmetrische Potentiale*

Wird die im Einkristall beobachtete Aufspaltung in den EXAFS—Spektren nicht von
der oben beschriebenen V-Dimerisierung verursacht, kénnen die EXAFS—FErgebnisse auf
eine Asymmetrie in der Ladungsdichteverteilung in ZnV,0, hindeuten: Abbildung [7.7]
zeigt die Nichsten Nachbarn eines O-Tons mit einem Abstand von R < 3.23 A. Man
erkennt deutlich, dass die V- und Zn-Kationen und die O—Anionen sehr anisotrop um
das zentrale Sauerstoffion verteilt sind. Da in ZnV,0, die langreichweitige Coulomb—
Wechselwirkung nicht vernachlissigt werden darf [Fujimori 1988], kénnte dies zu einer
Deformierung der Elektronendichte um ein O—Ion fiihren: Sechs Néchste O-Nachbarn
sind in einem Ring angeordnet. Die Coulomb—Abstolung reduziert in dieser Ringebene
die Zustandsdichte. Die V- und Zn—Kationen hingegen iiben eine Anziehung senkrecht zu
dieser Ebene aus. Daraus ergibt sich in einfacher Néaherung eine keulenartige Verformung
der als urspriinglich kugelférmig angenommenen Elektronendichte. Dies ist in Abbildung
[7.7] (stark ibertrieben) dargestellt.
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Die EXAFS-Messungen wurden am
Einkristall in einer Geometrie parallel
zur (111)~Ebene durchgefiihrt. Eine An-
sicht der Néchsten-Nachbar-Umgebung
eines V-Ions in dieser Geometrie zeigt
Abbildung[7.8| Die anisotrope Ladungs-
dichte der O-lonen, wie sie eben dis-
kutiert wurde, ist in dieser Abbil-
dung eingezeichnet. Die Projektionen
dieser Zustandsdichten in die (111)-
Ebene sind sehr unterschiedlich, da die
Zustandsdichte-Keulen einiger O—Ionen
etwa parallel zur (111)-Ebene angeord-
net sind, andere dagegen etwa senkrecht
dazu stehen. Die EXAFS—Experimente
in der verwendeten Messgeometrie be-
stimmen genau die Streuung an diesen
projizierten Zustandsdichten, oder ge-
nauer: an den Potentialen, welche die-
se Zustandsdichten hervorrufen. Mit der
Zustandsdichte muss auch das Potenti-
al der O-Tonen von einer Kugelsymme-
trie abweichen, ein solcher Effekt kann
in den Modellrechnungen mit FEFF aber nicht beriicksichtigt werden. Daher ergeben
sich erst im Fit unterschiedliche Asymmetrieparameter fiir verschiedenen O-lIonen, die
der unterschiedlichen Ausrichtung der Zustandsdichte-Keulen entsprechen. Bei der Mes-
sung von Pulverproben sind die Kristallite statistisch ausgerichtet. Eine Projektion der
Zustandsichten ausschlielich auf die (111)-Ebene der Kristallstruktur findet hier also
nicht statt. Daher kann der eben beschriebene Effekt, unabhéngig von der Form der
Zustandsdichte, in Pulverproben nicht beobachtet werden.

Ein dhnlicher Symmetriebruch wie durch die langreichweitige Coulomb—Wechselwir-
kung konnte auch durch orbitale Ordnung hervorgerufen werden. Folgt man dem Modell
von Lee et al. [Lee 2004], liegt in der kubischen Struktur zwar keine langreichweitige Ord-
nung der Orbitale vor. Auf einer lokalen (Zeit- oder Orts-) Skala ist jedoch die orbitale
Besetzung benachbarter Vanadiumionen verschieden, so dass die lonen unterschiedlich
stark miteinander wechselwirken und sich auch in diesem Fall die Streupotentiale ver-
schiedener Néchster Nachbarn voneinander unterscheiden kénnten.

Es ist jedoch anzumerken, dass EXAFS—Messungen nicht die Methode der Wahl sind,
um Ladungsverteilungen zu bestimmen. Daher sollte unbedingt die ortsaufgeloste Elek-
tronendichte an einem ZnV,0,-FEinkristall mittels Rontgenstreuung gemessen werden,
um die hier angestellten Uberlegungen zu iiberpriifen.

Abbildung 7.7: Nichste-Nachbar—-Umgebung
eines O—-Ions in ZnV50y. Kationen und Anio-
nen sind nicht isotrop verteilt. Langreichweiti-
ge Coulomb—Wechselwirkung kénnte zu einer
Verzerrung der Elektronendichte des O-lons
fiihren, die (vereinfacht und stark iibertrieben)
als transparentes Ellipsoid eingezeichnet ist.
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Abbildung 7.8: Nichste-Nachbar—-Umgebung eines V-lons in ZnV5Q4. Die Darstellung
zeigt eine Ansicht entlang der [111]-Richtung, die (111)-Fldche liegt also in der Papiere-
bene. Die transparenten Ellipsoide stellen vereinfacht die angenommene Anisotropie der O-
Zustandsdichte dar (vgl. Abbildung . Die Pfeile am linken Bildrand markieren die Rich-
tungen der Gittervektoren.
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8 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden mit der Methode der Rontgenabsorptionsspektroskopie die Va-
nadiumoxide V503 und ZnV,0, untersucht, die als elektronisch hochkorrelierte Elek-
tronensysteme von grundlegendem Interesse fiir die Festkorperphysik sind. Messungen
der Feinstruktur von Vanadium und Sauerstoff K-Absorptionskanten und der Vergleich
dieser Daten mit berechneten Spektren erlaubten wichtige Riickschliisse auf die lokalen
Eigenschaften dieser beiden Materialien, die z.T. deutlich von den langreichweitigen, bis-
her bekannten Eigenschaften abweichen und das charakteristische Verhalten wahrschein-
lich entscheidend beeinflussen. Die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen sind im
Folgenden kurz zusammengefasst.

8.1 Ergebnisse der Messungen an V;0; und (Al,V),0;

In dieser Arbeit wurde mittels EXAFS—Messungen an der Vanadium K—Absorptionskan-
te (5465 eV) erstmals die lokale Struktur von V,Oj in allen drei Phasen (paramagne-
tisch metallisch, paramagnetisch isolierend und antiferromagnetisch isolierend) charak-
terisiert. Temperaturabhédngige Messungen erlaubten die Beobachtung der strukturellen
Nahordnung in unmittelbarer Ndhe des Phaseniibergangs.

Die Messungen zeigen, dass Unterschiede zwischen der langreichweitigen Gittersymme-
trie und der lokalen Struktur bestehen. In allen untersuchten Phasen ist die Symmetrie
der lokalen Umgebung gebrochen. Insbesondere weisen auch die beiden paramagneti-
schen Phasen, die nach Rontgendiffraktionsmessungen eine trigonale Symmetrie besit-
zen sollten, beide eine monokline Verzerrung auf, wobei die Grofle dieser Verzerrung
in der metallischen Phase jedoch deutlich reduziert ist. Die lokale Struktur der beiden
isolierenden Phasen ist nach den EXAFS—Messungen praktisch identisch und entspricht
der monoklinen Gittersymmetrie der antiferromagnetisch isolierenden Tieftemperatur-
phase. Die langreichweitige Gittersymmetrie der paramagnetisch isolierenden Phase ist
jedoch trigonal. Das bedeutet, dass in der paramagnetisch isolierenden Phase entweder
kleine monokline Doménen vorliegen, deren Richtungen statistisch verteilt sind, oder
dass die Richtungen der monoklinen Verzerrung zeitlich fluktuieren, also ein dynami-
scher Effekt vorliegt. Aufgrund der kurzen Zeitskala des Absorptionsprozesses kann die
EXAFS-Methode jedoch nicht unterscheiden, ob es sich um eine dynamische oder ei-
ne statische Verzerrung handelt. Theoretische Berechnungen von Shiina et al. [Shiinal
2001] und Ergebnisse aus Neutronenstreu-Messungen von Bao et al. [Bao 1997] kénnen
jedoch dahingehend interpretiert werden, dass orbitale Fluktuationen in der paramagne-
tisch isolierenden Phase auch zu einer dynamischen monoklinen Verzerrung fiihren.
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Die temperaturabhédngigen EXAFS—Messungen in unmittelbarer Ndhe des Metall-
Isolator-Ubergangs zeigen, dass die Anderung des Abstands zwischen den beiden Nichs-
ten Vanadium-Nachbarn entlang der hexagonalen ¢-Achse direkt am Ubergang sprung-
haft stattfindet, in der dazu senkrechten Basalebene jedoch iiber einen gréfleren Tem-
peraturbereich verschmiert ist und bereits bei Temperaturen oberhalb des Ubergangs
beginnt. Der Vanadium—Abstand entlang der hexagonalen c¢—Achse bestimmt die Grofie
der trigonalen Abweichung von der kubischen Symmetrie des Kristallfelds und damit die
Vanadium—Sauerstoff Hybridisierung. Die Ausbildung des isolierenden Verhaltens scheint
eine direkte Folge der VergroBerung dieser trigonalen Kristallfeld-Komponente zu sein.
Die Ergebnisse der Messungen in der Basalebene deuten allerdings darauf hin, dass
die eben beschriebenen Anderungen nicht die treibende Kraft fiir den Metall-Isolator—
Ubergang sind, sondern aus Anderungen der Wechselwirkungen in der Basalebene resul-
tieren. Da sich die strukturellen Eigenschaften in der Basalebene frither d&ndern als die
elektronischen und magnetischen Eigenschaften, kann davon ausgegangen werden, dass
der Ubergang strukturell getrieben wird.

Die elektronische Struktur der metallischen und der beiden isolierenden Phasen von
V503 wurden durch XANES-Messungen der Sauerstoff K—Absorptionskante (etwa 529
536 eV) genauer untersucht. Es ergibt sich, dass die Vanadium—Sauerstoff Hybridisierung
der beiden isolierenden Phasen im Rahmen der Messgenauigkeit identisch ist, sich je-
doch deutlich von derjenigen der metallischen Phase unterscheidet. Parallel wurde die
Absorptionskante mit einem Cluster—-Modell in der Naherung der Vielfachstreuung un-
endlicher Ordnung berechnet. Mit diesen Messungen konnte erstmals gezeigt werden,
dass die beobachteten Unterschiede zwischen den isolierenden Phasen und der metalli-
schen Phase bereits aufgrund der strukturellen Unterschiede der Phasen entstehen und
in einem Einteilchenmodell ohne die Einbeziehung elektronischer Korrelationen qualita-
tiv beschrieben werden kénnen. Eine quantitative Beschreibung der Eigenschaften von
V5,03 erlauben die Rechnungen jedoch nicht. Die zwischen dem Cluster—-Modell und den
experimentellen Spektren gefundenen Abweichungen kénnen aber mit Korrelationseffek-
ten erklart werden. Das zeigt, dass die Beriicksichtigung elektronischer Korrelationen fiir
die Beschreibung der Eigenschaften von V5,03 unabdingbar ist.

Die lokale Ahnlichkeit der beiden isolierenden Phasen kann am Besten dadurch er-
klart werden, dass es einen gemeinsamen Mechanismus gibt, der — ausgehend von der
metallischen Phase — zur Ausbildung des isolierenden Verhaltens in der paramagnetisch
isolierenden und der antiferromagnetisch isolierenden Phase fiihrt. Die charakteristischen
Anderungen der trigonalen Verzerrung des Kristallfelds und der Vanadium-Sauerstoff
Hybridisierung lassen vermuten, dass diese Anderungen eine grofe Rolle beim Metall-
Isolator-Ubergang spielen.
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8.2 Ergebnisse der Messungen an ZnV,0,

Von Ebbinghaus et al. [Ebbinghaus 2004] ist die Suszeptibilitét von ZnV,0,—Einkristallen
und —Pulverproben gemessen worden. Die Autoren finden gravierende Unterschiede zwi-
schen diesen Messungen. Wihrend der Einkristall bei tiefen Temperaturen eine spinglas—
artige Phase ausbildet, ist diese im gepulverten Einkristall unterdriickt. Dort findet man
eine Temperaturabhingigkeit der Suszeptibilitit, die eher derjenigen gleicht, die von
anderen Autoren [Ueda 1997] an Pulverproben gefunden wurde, die einen strukturel-
len Phaseniibergang zeigen und in der Folge einen antiferromagnetischen Grundzustand
besitzen.

EXAFS-Messungen von einkristallinen und polykristallinen Proben an der Vanadium
K—Absorptionskante wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt, um zu untersu-
chen, ob die unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften sich in Unterschieden der
lokalen Struktur widerspiegeln. In der Tat beobachtet man nur in Pulverproben fiir die
lokale Umgebung der Vanadium-Ionen die erwartete kubische Symmetrie. Im Einkris-
tall hingegen ist eine solche Beschreibung nicht moglich. Vielmehr ist es notwendig,
eine Aufspaltung der Néchsten Sauerstoff- und Vanadium-Nachbarn in je zwei Sub-
gruppen vorzunehmen. Die resultierende Struktur kann in zwei verschiedenen Modellen
beschrieben werden. Einerseits konnte eine Dimerisierung der oktaedrisch koordinier-
ten Vanadium-Ionen vorliegen, wie sie in Spinellen oft beobachtet wird. Verspannungen
im Einkristall wiirden diese Verzerrung stabilisieren, wihrend das Pulvern der Kristalle
die Verspannungen 16st und die kubische Struktur wieder hergestellt wird. Andererseits
konnte langreichweitige Coulomb—Wechselwirkung zu einer Elektronendichte—Verteilung
fithren, die stark von einer kugelsymmetrischen Form abweicht, oder Variationen der or-
bitalen Besetzung konnten zu unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Néchsten
Nachbarn (und damit zu verschiedenen Streupotentialen) fithren. Die Messgeometrie
der Einkristall-Messungen wiirde in diesem Fall die Detektion der Asymmetrie erlau-
ben, wiahrend die statistische Ausrichtung der Kristallite im Pulver eine solche Aussage
nicht zulésst.

Eine Entscheidung, welches dieser Modelle zur Beschreibung herangezogen werden
sollte, ist im Rahmen der EXAFS-Untersuchungen selbst nicht zu treffen. Rontgendiff-
raktionsmessungen am Einkristall liefern keine Hinweise auf eine Vanadium-Dimerisie-
rung. Daher sollten Ladungsdichte-Bestimmungen am ZnV,0O4—-Einkristall durchgefiihrt
werden, um das vorgeschlagene Modell zu iiberpriifen.
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A Probenprdaparation mit der Lappmaschine

In diesem Anhang wird die genaue Prozedur beschrieben, mit der VoO3— und ZnV504—
Einkristalle fiir EXAFS-Messungen an der Vanadium K-Kante in Transmissionsgeome-
trie prapariert wurden.

1. Planitéit der Gusseisenldappscheibe kontrollieren und ggf. korrigieren. Eine konkave
Scheibe fiihrt zu vermehrter Bildung von Kratzern auf der Probe. Konvexitét bis
etwa 2 pum ist tolerierbar. Ggf. dann den Léppkopf neu planlédppen.

2. Glassubstratd!] beidseitig planlippen.

N

Léppmittel | Auflagegewichti®| | Geschwindigkeit | Dauer / Abtrag
SiC, 9 pm | 1700 g 20 UPM ca. 10 min pro Seite

3. Deckglas (18 x 18 x 0.14 mm?®) mit Quarzwachs auf Glassubstrat aufbringen und
lappen, bis es gleichméflig matt ist.

’ Lappmittel ‘ Auflagegewichtf? ‘ Geschwindigkeit ‘ Dauer / Abtrag ‘
SiC, 9 um | 700 g 20 UPM ca. H min

4. Deckglas vom Substrat entfernen und Quarzwachs-Reste mit Aceton im Ultra-
schallbad entfernen

5. Gelappte Seite des Deckglases mit , Pattex BlitzGlas® auf Glassubstrat aufkleben.
Ca. 1 min trocknen lassen, dann den {iiberschiissigen Kleber entfernen. , Pattex
BlitzGlas® ist acetonloslich und bis ca. 100 °C hitzebestindig. Aufgrund dieser
Eigenschaften ist es moglich, den Epoxidharz-Kleber, mit dem die Probe auf dem
Deckglas fixiert wird, durch Heizen zu hérten und am Ende des Prozesses das
Deckglas inklusive der Probe vom Glassubstrat zu 16sen.

1Es eignen sich nur runde Glassubstrate mit einem Durchmesser von @ = 83 mm und einer Dicke von
ca. 6 mm, die den gesamten Auflagebereich des Lippkopfs ausfiillen und seine Bodenplatte etwas
von der Lappscheibe entfernen. Bei der Verwendung von Objekttragern bildet die Lapp—Suspension
an den Kanten Klumpen, die Kratzer auf der Probe verursachen kénnen, und Poliermittel kann die
Ansaugofinungen verstopfen.

’Das Auflagegewicht weicht zwischen zwei getesteten Waagen um etwa 200 g ab. Angegeben sind die
mit der am Lehrstuhl fiir Experimentalphysik II stdndig zur Verfiigung stehenden Waage. Die mit
der zweiten Waage gemessenen Auflagegewichte sind ca. 100 — 150 g geringer.
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6.

10.

11.
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Zweite Seite des Deckglédsschens ldppen bis es gleichméflig matt ist. Dabei die
Dicke verringern, um die Absorption durch das Glas zu minimieren. Bei Dicken
unter 50 — 80 pm wird das Glas allerdings sehr briichig und die Probe ist nur noch
schwer zu handhaben.

DN

Lappmittel | Auflagegewichtf’| | Geschwindigkeit | Dauer / Abtrag

SiC, 9 pm | 700 g 5 UPM ca. 10 min

Planitat der Gusseisenlédppscheibe nochmals priifen.

Probe evtl. mit der Drahtsédge in mehrere Scheiben zersigen. Dadurch wird die
Anzahl der zur Verfiigung stehenden Proben erhoht; auflerdem ist die Bearbei-
tung plattchenférmiger Proben unproblematischer als die unregelméfig geformter
Korper, wenn Planparallelitat erzielt werden soll.

Probe mit Quarzwachs moglichst plan auf ein Glassubstrat kleben, dann in drei
Stufen ldppen und polieren. Dabei moglichst wenig Material abtragen, damit die
Probe einfach handhabbar bleibt. Jedoch unbedingt so lange lédppen, bis die Ober-
flache vollstdndig angeldppt ist und keine Kratzer o.d. aufweist. Zum Polieren ist
das Substrat unbedingt mit Vakuumfett zum Lappkopf abzudichten, da sonst das
Poliermittel Syton angesaugt wird und die Ansaugodffnungen des Lappkopfs ver-
stopft.

Lappmittel Material | Gewicht?| | Geschw. Dauer / Abtrag

SiC, 9 pm V503 170 g 4 UPM ca. 10 — 20 pm pro

(Mischungsverh. | ZnV,0, | 400 g 6 —8 UPM Umdrehung des

H,0:SiC = 9:1) Lappkopfs

SiC, 3 pm V5,03 170 g 4 UPM ca. 5 — 10 pm pro

(Mischungsverh. | ZnV,0, | 400 g 6 — 8 UPM Minute

H,O:SiC = 7:1)

Syton V5,03 400 g 10 UPM ca. 45 min
ZnV,04 | 500 g 15 —20 UPM

Probe anschlieBend wieder vom Substrat 16sen und Reste von Quarzwachs mit
Aceton im Ultraschallbad entfernen

Probe mit der polierten Seite auf das Deckglaschen aufkleben. Dazu wird der
Epoxidharz-Kleber , Araldit 2020 verwendet, der in einer Menge von 2 2 g ge-
mischt werden muss, um eine gute Durchmischung von Harz und Héarter zu er-
reichen. Der Kleber sollte iiber einen Zeitraum von einigen Minuten mit lang-
samen Bewegungen verriihrt werden, um Blasenbildung zu vermeiden. Die vom
Kleber bedeckte Fliche sollte mindestens so grof§ sein wie das Deckglédschen, um



fiir das anschlieBende Lappen eine grofie Auflagefliche zu erzeugen. Um ein planes
Aufliegen der Probe zu gewéhrleisten, sollte sie mit einem kleinen Gewicht (z.B.
ein Teflonklotz von ~ 15 g, @ = 3 cm) beschwert werden. Eine PE-Folie (z.B.
ein Stiick eines Gefrierbeutels) zwischen Gewicht und und Probe erleichtert das
Ablosen erheblich und verhindert die Verschmutzung des Gewichts.

Der Epoxidharz—Klebstoff wird dann bei 45 °C etwa 7 h unter Verwendung einer
Heizplatte gehéartet.

12. Probe auch auf der zweiten Seite in drei Stufen ldppen und polieren:

Lappmittel Material | Gewichtf? Geschw. Dauer / Abtrag
SiC, 9 um Vo03 | 280 g 5-6 UPM ca. 5 — 10 £
(Mischungsverh. | ZnV,04 | 500 g 8 UPM Enddicke der
H,0:SiC = 9:1) Probe: ca. 30 pm
SiC, 3 pm V503 280 g 5—6 UPM ca. 1 pm/min
(Mischungsverh. | ZnV,0, | 500 g 8 UPM Enddick]}
H,0:SiC = 7:1) ca. 10 — 15 um
Syton V503 900 g 10 UPM ca. 1 h

ZnV,0y4 | 1000 — 1500 g [ 20—25 UPM | >1h

13. Mit einem Skalpell Epoxidharz—Klebstoff von den Réandern des Deckgliaschens ent-
fernen (so dass Aceton unter dieses gelangen kann), dann das Substrat etwa 30 min.
mit Aceton im Ultraschallbad behandeln, um das Deckglaschen mit der Probe vom
Glassubstrat zu 16sen.

Weitere Hinweise:

e Proben, die nicht erwdrmt werden diirfen, koénnen nicht mit Quarzwachs aufge-
bracht werden. Fiir solche Proben kann stattdessen ,,UHU hart“ benutzt werden.

e Auch bei Proben mit Dicken < 100 um empfiehlt es sich, das Quarzwachs durch
,UHU hart“ zu ersetzen, da Quarzwachs in solch diinnen Schichten nur noch
schlecht auf dem Substrat haftet.

o [st eine Erwdrmung der Probe nicht moglich, kann das Harten des Epoxidharz—
Klebstoffs auch bei Raumtemperatur erfolgen (Dauer: > 24 h). Dies fiihrt aller-
dings zu einer Verringerung der Endfestigkeit des Klebstoffs und wirkt sich daher
unvorteilhaft auf die anschlieBende Lapp—Prozedur aus.

3Bei dieser Dicke fingt die Probe an, vom Rand her abzubrockeln. Sobald man das bemerkt, muss der
Lappvorgang beendet werden: Fehlen groflere Stiicke der Probe, 16st sich die gesamte Probe wahrend
des Poliervorgangs.
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B Strukturdaten zu V-,0;

Trigonale Struktur von reinem V,0;3

Bei Raumtemperatur (7 = 295 K) liegt reines V503 in der Korundstruktur (Raum-
gruppe 167 bzw. R3c) mit trigonaler Symmetrie vor (vgl. Abbildung. In der hexago-
nalen Darstellung (v = = 90°, v = 120°) haben die Gittervektoren der konventionellen
Einheitszelle nach Vincent et al. [Vincent 1980] die Langen

Uhew = bhee = 4.9515(3) A
Chea = 14.003(1) A

und die Atompositionen sind

V 12¢ z=0 y=0 2z=0.34629
O 18 z=031180 y=0 z=1/4

Monokline Struktur von reinem V,0;

In der AFI Phase besitzt VO3 nur noch eine monokline Symmetrie (Raumgruppe
15), die allerdings mit verschiedenen Einheitszellen, 12/a und C2/¢, beschrieben werden
kann (vgl. Abbildung B.2(b)). McWhan und Remeika [McWhan 1970] benutzen das
innenzentrierte Gitter /2/a und geben fiir T' = 77 K folgende Gitterparameter an:

arye = T7.255(3) A
braje = 5.002(2) A
e = 5.548(2) A
Braja = 96.75(2)°

Dernier und Marezio |[Dernier 1970b] geben fiir diese Struktur die Atompositionen bei

T =148 + 5 K anf]

\Y 8f = =0.3438(2) y =0.0008(10) =z =0.2991(2)
O(1) 8f x=0407(1) y=0.845(2) z = 0.652(2)
O(2) 4e xz=1/4 y = 0.309(4) z=1/2
Zum Vergleich mit der trigonalen Phase bietet sich jedoch eher die Beschreibung in der
flachenzentrierten Raumgruppe C2/c an, da die von den apex— und byex—Vektoren und

!Die von Dernier und Marezio angegebene Position fiir O(2) ist fquivalent zu (1/4,0.191,0).
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B Strukturdaten zu V50s

(b1) (b2)

Abbildung B.1: Einheitszellen von V303 (aus |Goodenough 1971aj). (a) zeigt die primiti-
ve, trigonale Einheitszelle. V-Ionen sind schwarz gezeichnet und mit den Buchstaben A—D
markiert. In (b1) ist der Zusammenhang zwischen dieser und der konventionellen, hexagonalen
FEinheitszelle dargestellt, in (b2) die Lage der monoklinen Einheitszelle mit der 12/a—Symmetrie
im Vergleich zur hexagonalen Zelle. Die Sauerstoff-Ionen sind in den letzten beiden Bildern
weggelassen.

hex

\_/ al2/a = CC2/c

BCZ/C

(b)

Abbildung B.2: Zusammenhang zwischen den Gittervektoren der verschiedenen Einheitszel-
len von V50s. (a) zeigt die hexagonalen Gittervektoren der trigonalen Struktur im Vergleich zu
denjenigen der flichenzentrierten monoklinen Struktur mit der Symmetrie C2/c. Die Vektoren
ac2/c; Chex Und Coy). liegen in einer Ebene. (b) zeigt den Zusammenhang zwischen den Gitter-
vektoren der zwei monoklinen Symmetriegruppen, 12/a und C2/c, in denen VoOs3 beschrieben
worden ist (nach |Urbach 1995, Abb. 3.1]).
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den acy/— und by~ Vektoren aufgespannten Flichen identisch sind, wie in Abbildung
B.2{(a) dargestellt. Fiir diese Darstellung berechnen Calvert und Villars [Calvert 1991, S.
4784] aus den Daten von Dernier und Marezio die Gittervektoren und Atompositionenﬂ:

acee = 8.600(4) A
2/ (4) V. 8f x=0.7009(2) y=0.0008 z=0.0447
beae = 5.002(2) A

O(1) 8f x=10.348 =0.845 z=0.755
coae = T.255(3) A

0(2) 4e z=0 y=0191 z=1/4
Beaje = 140.17(10)°

Trigonale Struktur von Cr— bzw. Al-dotiertem V,0;3

Aufgrund des groflen Parameterraums
von Dopanden und moglichen Konzentra-
tionen ist die Datenlage fiir die dotier-

146-02

ten Phasen von V503 weniger iibersichtlich H o .
sowie unvollstéindig. Da Dotierungen mit £ “--=
Titan, Vanadium-Fehlstellen oder Sauer-
stoffiiberschuss nicht Gegenstand dieser Ar- . e
beit waren, wird auf eine Darstellung hier % o3 > L o, (e
verzichtet. Eine Ubersicht hierzu findet sich 14-02 z
z.B. in [Klimm 1997]. ¢

H LN N

Einen ausfithrlichen Uberblick iiber die - T,
A

Arbeiten zu Chrom- und Aluminium-

dotiertem V303 bietet der Artikel von Joshi 5.00 JuuVS N N S—
et al. [Joshi 1977]. Dieser Arbeit ist Abbil- o ®)
dung entnommen, die die Abhéngigkeit 92— T3 ¢ 5
der hexagonalen Gitterparameter in der X, at%

PM- bzw. PI-Phase von der Cr— bzw. Al-

Konzentration darstellt. Abbildung B.3: Gitterparameter Cpex

Das in dieser Arbeit verwendete Al-dotierte (cgy) und apex (agy) von (Cry Vi, )20s3 (a)
V505 wurde mit einer Aluminium-Einwaa-  und (Al V1_;)20s3 (b) (aus |[Joshi 1977]).
ge von 10 at.% hergestellt. Energiedispersi-

ve Rontgengenstreuung ergab einen Al-Gehalt des Einkristalls von 6 at.%. Die mittels
Rontgendiffraktion bestimmten Gitterparameter

Uhee = 4.985(5) A
Chee = 13.81(1) A

sind kleiner als die von Joshi et al. fiir (AlyosVo.04)203 gefundenen.

2Bei der von Calvert und Villars angegebenen z-Koordinate des Vanadiumions von # = 0.7709 handelt
es sich um einen Druckfehler (vgl. [Urbach 1995)).
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B Strukturdaten zu V50s

Moglicherweise liegt ein systematischer Fehler bei der Bestimmung der Achsenlédngen
vor. Skaliert man die Daten so, dass die Léngen der ay.,—Achsen der Messung von Jos-
hi et al. mit dem von uns bestimmten Wert iibereinstimmenf} liegen die von unserer
Arbeitsgruppe hergestellten Einkristalle im Diagramm von Joshi bei einer Aluminium-
konzentration von 10.8%. Zusétzliche Fehlerquellen sind, dass in |Joshi 1977] nur die
Einwaagen angegeben sind, die Dotierung der Endprodukte jedoch wie in unserem Fall
davon abweichen kénnte. Auflerdem streuen die Daten, wie in Abbildung ersicht-
lich, gerade fiir die cpex—Achse relativ stark, so dass auch eine steilere Regressionsgerade
moglich wire. An unserem Kristall fallt auf, dass die Ubergangstemperatur fiir den
PI-AFI-Ubergang bei 165 K liegt. Dies ist deutlich niedriger als der von McWhan et
al. [McWhan 1973] publizierte Wert von 180 K fiir chromdotiertes V503 und kénnte da-
her auf Vanadiumfehlstellen hindeuten, die zu einer Verkiirzung der cye.—Achse fithren
wiirden.

Die Atompositionen von dotiertem V503 sind lediglich fiir eine Probe veroffentlicht
worden: Fiir die trigonale Phase von (CrggssVo.062)203 gibt Dernier [Dernier 1970a]
folgende Werte an:

Ghee = 4.9985(5) A V 12c 2=0 y=0 z=0.34870(2)
Chee = 13.912(1) A O 18 z=030745(22) y=0 z=1/4

Monokline Struktur von Cr— bzw. Al-dotiertem V,0;

Eine systematische strukturelle Untersuchung der antiferromagnetischen Tieftempera-
turphase chrom- oder aluminiumdotierter Proben existiert meines Wissens bisher nicht.
Ledlghch fir (Cr0_038V0_962)203 [MCWhan 1970] und (A10_01V0.99)203 [McWhan 1971]
wurden monokline Gittervektoren in der Raumgruppe 72/a publiziert:

(Cr0.038V0.962)2O3 (A10.01v0.99)203

apja = T7277(7) A are = T7272(2) A
brae = 4.997(5) A braje = 5.002(2) A
e = 5.540(5) A Craja = 5.538(2) A
Braja = 96.74(5)° Braja = 96.73(2)°

Veroffentlichungen, die Atompositionen der monoklinen Phase von dotiertem V,03
angeben, sind mir nicht bekannt.

Umrechnung der Gitterparameter

Die Gittervektoren der einzelnen Raumgruppen lassen sich ineinander umrechnen.

®Die Liinge der ayex—Achse ist praktisch unabhéingig von der Dotierung (vgl. Abbildung B.3).
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Dafiir gelten folgende Identititen{T}

(a’v b7 C)IQ/CL = (a,b, C)CQ/C 01 0 (Bl)

-1 1 2/3
(a’vb7 C)CQ/C = (CL, b; c)hex -2 0 4/3
00 1/3

(B.3)

-1 01
(a,b,¢)c2e = (a,b,¢)r2a | 0 1 0 (B.2)

0 —1/2 2
(@, b, C)pex = (a,b,¢)cosc | 1 —1/2 0 (B.4)
0o 0 3

Benutzt man Gleichung (B.4)), sicht man, dass in der monoklinen Struktur die pseu-
dohexagonale c—Achse senkrecht zu ape, und in den Halbraum mit dem iiberstumpfen
Winkel zwischen aye, und bye, verkippt. Die Neigung betragt x = 1.995°.

Umgekehrt kann man aus den Léngen der hexagonalen Gittervektoren (apex und cpex)
und der Verkippung x die monoklinen Gittervektoren berechnen, wenn — wie bei dem
verwendeten (Al gsVo.94)203 — die monoklinen Gittervektoren nicht bekannt sind:

0 —\/75 “Qpex  SIN(K) * Chex
(a'7 b, C)EZiudo = (hex _% * Ahex 0 (B5)
0 0 COS(K) * Chex

Daraus folgt fiir die monoklinen Gittervektoren von (Al Vo.04)203:

acae = 8.634 A
beose = 4.985 A
coafe = T.244 A
Beoje = 140.576°
a
4Die Vektoren sind jeweils als Spaltenvektoren zu verstehen, z.B. a = | as
as
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