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1. Einleitung und Zielsetzung

Viele valenzelektronenarme Metalle wie z.B. Nb, Mo, Ta neigen zur Bildung von Metall-
Metall-Bindungen und zeigen damit hdufig Strukturen mit isolierten oder verbriickten
Metallclustern!'*. Die Struktur der Metallcluster wird durch die Anzahl der Clusterelektronen
bestimmt. Dieser Zusammenhang wurde bereits intensiv untersucht, was die Vielfalt der
bekannten Clusterverbindungen belegt®. Die ungewohnlichen physikalischen Eigenschaften,
wie Metall-Isolator-Ubergiinge, Supraleitung und bemerkenswerte magnetische Phiinomene

machen die Clusterverbindungen zu einem interessanten Forschungsthema.

Untersuchungen an Metallclustern erdffnen zahlreiche Mdoglichkeiten, den Einfluss der
Valenzelektronen auf die Struktur und Eigenschaften zu untersuchen. Beispielsweise zeigen
oktaedrischen Mos-Cluster der Chevrel-Phasen mit der allgemeinen Zusammensetzung
A.MosX;s (A = Alkali-, Hauptgruppen-, niederwertige Ubergangs- und Seltenerdmetalle; X =
Halogenide, Chalkogenide) viele Wege der Elektronenzahlvariation. Das Interesse an
Chevrel-Phasen stieg in den 70er Jahren, als man an PbMo¢Ss supraleitende Eigenschaften
(Tc = 14 K und Hez = 60 T) entdeckte™*. Aus empirischen Untersuchungen war schon lange
bekannt, dass die Tc-Werte von Metallen und Legierungen dann am hochsten sind, wenn die
Anzahl der Valenzelektronen pro Atom der Verbindung zwischen 4-5 oder 6-7 liegt
(Matthias-Regel)'® oder die Verbindungen zu strukturellen Instabilititen neigen'”. So wurde
in den folgenden Jahren das System AMo¢Xs optimiert, da man sich Verbindungen mit noch
hoheren Tc- bzw. Hce-Werten erhoffte. Dabei wurde 1973 mit GaMosSs eine neue
Verbindung mit auBergewoOhnlichen physikalischen Eigenschaften entdeckt, die einen eigenen
Strukturtyp mit Mos-Clustern bildet™. Einzelheiten der Struktur haben dabei oft einen
entscheidenden FEinfluss auf das magnetische Verhalten. So wurde in GaMosSs trotz der
starken Metall-Metall-Wechselwirkungen in den Mos-Clustern keine metallische Leitfahigkeit
beobachtet, da die Valenzelektronen in den Metall-Metall bindenden Clusterorbitalen
lokalisiert sind. Die Verbindung gehdrt damit zu den Mott-Isolatoren, aber im Gegensatz zu
konventionellen Mott-Isolatoren® wie NiO, CoO, FeO und MnO!"*'J sind nicht die einzelnen
Atome die korrelierten Einheiten, sondern die Metallcluster, was zusitzliche elektronische
und strukturelle Freiheitsgrade bietet. Weiterhin zeigt GaMosSs bei tiefen Temperaturen
zunédchst eine Strukturverzerrung!?! gefolgt von ferromagnetischer Ordnung!. Mit
steigenden Driicken vollzieht sich der Ubergang vom nichtleitenden in den metallischen

Zustand"¥, In den nachfolgenden Jahren wurden die auBergewohnlichen physikalischen
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Eigenschaften  dieser  Verbindung intensiv  untersucht, was die zahlreichen

Publikationen!'>'¢17:18.1]

auf dem Gebiet der anorganischen und physikalischen Chemie
belegen. Untersuchungen solcher magnetischen Materialien sind ein wichtiger Teil der
Grundlagenforschung zum Verstdndnis vom Magnetismus und der Entwicklung neuer
Materialien fiir technologische Anwendungen (z.B. Magnetsensoren oder Lesekopfe in der

magnetischen Datenverarbeitung).

Der Zusammenhang zwischen der Anzahl der Clusterelektronen und den physikalischen
Eigenschaften der Verbindungen mit GaMosSs-Struktur kann experimentell durch
Substitution untersucht werden. Theoretisch konnen alle Atome der drei Elemente Ga, Mo
und S durch die Atome der benachbarten Gruppen ganz oder teilweise substituiert werden. In
den Mo,-Clustern von GaMosSs befinden sich elf Elektronen. Werden die Mo-Atome durch
die benachbarten V-Atome ausgetauscht, so enthalten die Vi-Cluster von GaV,Sg sieben
Elektronen. Eine kurze Ubersicht einiger bisher bekannten Verbindungen des GaMo,Ss-

Strukturtyps ist in der Tabelle 1-1 und im folgenden Abschnitt dargestellt.
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Tabelle 1-1: Ubersicht einiger bisher bekannten Verbindungen und Mischkristallreihen des GaMo,S-
Strukturtyps (nur Verbindungen mit ganzzahligen Stdchiometrien sind aufgefiihrt).

Mag. Te, Tn o Herr (UB) Te (K) Zahl der

Ordn. (K) Clusterelektronen
GaMo4Ses FM 26 1.91 53 11
GaMo;NbSes FM 1.09 10
GaMo,Nb,Ses FM 0.84 9
GaMoNbsSes FM 0.80
GaNbsSes AFM ~47 1.76  ~33 7
GaMo,S; FM 16 1.84 42 11
GaMo;NbS; FM 10
GaMo,Nb,S; FM 9
GaMoNb;Ss FM 8
GaNb,S; AFM ~31 1.67 ~31 7
GaMosSes FM 26 1.91 53 11
GaMo;TaSes FM 21 0.81 10
GaMo,Ta,Ses FM 0.73 9
GaMoTasSes FM 0.70
GaTasSes AFM 53 1.6 53 7
GaV.Ss FM 10 1.7 38 7
GaV;MoS; AFM 2.3
GaV,Mo,Ss AFM 2.6 9
GaVMosS; AFM 2.3 10
GaMo,S; FM 16 2.0 42 11
GeV.Ss AFM 13 2.8 38 8
Mo4S4l4 DM 0.0 12
Mo;NbS4l4 PM 1.34 11
Mo,NDb,S4l4 PM 1.30 10
MoNb;S4l4 PM 1.10 9
NbsSals PM 0.22

Seit den 70er Jahren sind auch Verbindungen der Zusammensetzung MosS:Ys (Y = Cl,

Br, I)?**"! bekannt, in den nachfolgenden Jahren wurden GaNb,Xs (X = S, Se), GaTa,Ses,
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Nb,Se.l; und die Mischkristallreihe GaNb, Mo,Sg (0 < x < 4)12*# beschrieben. Auch unsere
Forschungsgruppe hat sich mit einer Reithe von Mott-Isolatoren mit GaMo,Ss-Struktur
beschéftigt, hierbei wurden zuerst die Verbindungen mit 3d-Metallen GeV.Qs (Q = S, Se)™**!
und GaV,Ss"! betrachtet, dann folgten die Verbindungen mit 4d- und 5d-Metallen GaNb,Ss,
GaNb,Ses und GaTasSes®. Auch Mischkristallreihen mit zwei verschiedenen Arten von 4d-
Metallen wie GaNbs.Mo,Ses®, oder zwei verschiedenen Arten von 3d-Metallen wie
Ga,V.,Cr,Ss®! wurden untersucht. Die 4d-Metalle konnen auch mit den 5d-Metallen
kombiniert werden, wie die Mischkristallreihe GaTas..Mo,Ses™! zeigt. Weiterhin ist auch die
Kombination von 4d- mit 3d-Metallen moglich, hierbei wurde die Mischkristallreihe
GaV,.Mo,Ss erhalten. Durch die Kombination der Chalkogen- und lodatome konnte die
Mischkristallreihe Nb,,Mo,S41,%* untersucht werden. Die Eigenschaften dieser Verbindungen
und Mischkristallreihen reichen von einem gewohnlichen diamagnetischen Halbleiter
(Mo4S4l4) tliber einen ferromagnetischen Mott-Isolator (GaV.Ss) bis zum stochiometrischen
Supraleiter bei Driicken von 12 GPa (GaTasSes). Die Analyse der elektronischen Strukturen
solcher Mott-Isolatoren trdgt zum Verstindnis der unterschiedlichen physikalischen
Eigenschaften dieser Verbindungen bei. Bei der Untersuchung der elektronischen Struktur
konnen neben den Messungen von physikalischen Eigenschaften auch die Berechnungen von

Bandstrukturen eingesetzt werden.

Die Grundlagen fiir die Berechnungen von elektronischen Strukturen in Festkorpern wurden
am Anfang des letzten Jahrhunderts gelegt?** ~ Mit der Entwicklung der
Dichtefunktionaltheorie?!! wurde die Behandlung des Vielteilchenproblems moglich. In der
heutigen Zeit existieren eine Vielzahl von Methoden zur Beschreibung der elektronischen
Strukturen von Festkdrpern, zum Verstdndnis von Bindungen sowie von Eigenschaften wie
elektrische Leitfahigkeit oder Magnetismus. Die Berechnung der elektronischen Strukturen
von Mott-Isolatoren ist lange Zeit problematisch gewesen, da hier elektronische
Korrelationseffekte eine groe Rolle spielen und mit Hilfe der LDA- und GGA-Néiherung nur
schlecht beschrieben werden konnten*”. Erst die Einfiihrung der LDA+U-Methode!® hat eine
genauere Beschreibung solcher physikalischer Eigenschaften wie elektrische Leitfdhigkeit

und Magnetismus auch dieser Systeme ermdglicht.

In der vorliegenden Arbeit werden die elektronischen Strukturen von GaMosSs und
GaNb,Ss** sowie analoger Selenverbindungen beschrieben, hierbei soll der halbleitende
Charakter von GaMo(S,Se)s und die magnetischen Eigenschaften der Mos-Cluster nédher

beleuchtet werden. Da die bisherigen Experimente die magnetischen und die elektrischen
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Eigenschaften der isotypen Verbindungen GaNb,Ss, GaNbsSes und GaTasSes nicht endgiiltig
kldaren konnten, sollten diese mit Hilfe von theoretischen Modellen untersucht werden. Bis
jetzt sind auch das magnetische und elektrische Verhalten der Mischkristallreihen mit
verschiedenen Ubergangsmetallen wie GaNbs,Mo,Se;, GaNb,,Mo,S;, GaTas.Mo,Sez und
Nbs..Mo,Sils mit den experimentell ermittelten Strukturen nicht verstindlich. Auch hier
sollten Strukturmodelle entwickelt und mit den experimentell ermittelten physikalischen

Eigenschaften verglichen werden.

AbschlieBend werden die Druckabhidngigkeiten der physikalischen Eigenschaften von
GaV.,Si™, GaNb,Ses® und GaTa,Se;, sowie der Metall-Isolator-Ubergang genauer
analysiert. Die Rontgenaufnahmen und die Raman-Messungen liefern Hinweise fiir
strukturelle Uberginge von GaNb,Ses und GaTa,Ses bei steigenden Driicken. Die
Schwingungsforméanderung von GaTasSes beim zunehmenden Druck sollte analysiert werden,

um eine Vorhersage der Struktur bei hohen Driicken zu formulieren.
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2. Quantenchemische Beschreibung elektronischer Strukturen

2.1. Born-Oppenheimer-Naherung

Die elektronischen Strukturen chemischer Systeme, seien es einzelne Atome, Molekiile oder

Festkorper konnen mit der zeitunabhéngigen Schrodinger-Gleichung
H(r,R)¥Y(r,R)=E(r,R)¥(r,R) 2.1)

beschrieben werden, dabei werden die relativistischen Effekte vernachldssigt. Der Hamilton-
Operator H , die Energie E sowie die Eigenfunktionen ¥ sind von der Gesamtheit aller Atom-
(R) und Elektronenkoordinaten (7 ) abhingig. Da die Atomkerne um ein mehrfaches
schwerer sind als die Elektronen, bewegen sie sich langsamer als die Elektronen. Das erlaubt
(im Rahmen der Born-Oppenheimer-Niherung)®” die Kernbewegung von der

Elektronenbewegung zu separieren.
Y(r,R)=Y,(r,R)¥,(R) . (2.2)
Die Schrodinger-Gleichung fiir die Elektronen nimmt dann folgende Form an
H (r RY(r =T )4V (1) + Ve (r R (r RIZE(R)F.(r. R),  (23)
und die der Atomkerne lautet

HK(R)YK(R)=[fK(R)+I//\KK(R)—FE@(R)]‘I/K(R):EY/K(R) . (2.4)

Die einzelnen Beitrdge lassen sich beschreiben als

M

P 1
T K(R):—Z T V7 Term der kinetischen Energie der Atomkerne (I = 1, ... M), (2.5)
=1 1
N - 1 oo i . ,
T e(r)=—z 5 V. Term der kinetischen Energie der Elektronen (i = 1, ... N), (2.6)
i=1
—~ 1< Z,Z,
Vi (R)== D> = Term der Coulomb-AbstoBung der Atomkerne, 2.7)
2 1#J |R] - RJ|
= 1 1
Vlr )=EZ —|r | Term der Coulomb-AbstoBBung der Elektronen und (2.8)
izj |Vi—7T;
ZI

| R, Term der Coulomb-Anziehung der Elektronen und Kerne. (2.9)
i=1 =1 [{[X; =7,
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Die Positionen der Atomkerne sind in der elektronischen Schrodinger-Gleichung festgehalten,
wihrend der Ort jedes einzelnen Elektrons vom Ort aller anderer Elektronen abhédngt. Beim
Losen der elektronischen Schrodinger-Gleichung bietet die Dichtefunktionaltheorie eine
Moglichkeit, die Elektronenkorrelation mit giinstigem Kosten-Nutzen-Verhéltnis zu
beschreiben, denn die Bestimmung der Wellenfunktionen der einzelnen Atome wird durch die

Bestimmung der Elektronendichte ersetzt.

2.2. Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie basiert auf zwei von Hohenberg und Kohn entwickelten

Theoremen"l,

Satz 1: 1 zu 1 — Entsprechung von Dichte und dullerem Potential

Das #uBlere Potential ¥ x[p]ist bis auf eine additive Konstante eindeutig durch die

Elektronendichte p(7) bestimmt.

Satz 2: Variationsverfahren

Das Energiefunktional E{p|nimmt bei Variation von p(r)sein Minimum bei der

Grundzustandselektronendichte p, (7) an, d.h. mit einer Testdichte p,_, () wobei p,_, (r)=0

und fpn (r)dr=Ngilt: E[p,]<Elp,_,] . Die Energie E eines Elektronensystems kan dann

als Funktional der Elektronendichte p(7) formuliert werden:
E=E|p|=T.[p]+V,]| pl= p(r)o(r)d’ r+F 4 lp] (2.10)

mit Foxlp|=T. [p]+7V . [p] (2.11)

M
und 0 Z

(2.12)

V x| p] entspricht der potentiellen Energie der Elektronen-Kern-Wechselwirkungen und v(r)
dem externen Potential. Das zweite Hohenberg-Kohn-Theorem erlaubt die exakte

Bestimmung der Energie, wenn das Funktional dem Variationsprinzip®®!

geniigt. Somit steht
man vor dem Problem, die Elektronendichte zu bestimmen ohne vorher die einzelnen
Wellenfunktionen bestimmt zu haben. Dieses Problem wurde formal von Kohn und Sham
gelost™. Sie gingen von einem theoretischen Referenzsystem mit nichtwechselwirkenden

Elektronen aus. Der Hamilton-Operator der Einelektronen-Kohn-Sham-Gleichungen setzt
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sich dann aus dem Term der kinetischen Energie 7., dem Term der Elektronen-Kern-
Anziehung V', dem Term der Coulomb-Wechselwirkung V' zwei Ladungs(dichte)-
verteilungen 2(7; ) und #(7;) und dem Term der Austausch-Korrelationsenergie V yc

zusammen

Hoplr, +Z J.|rp(r ) dr,+V ol (r,)=e,@,(r,) . (2.13)

rl

@ (r) sind die Losungsfunktionen der Einelektron-Gleichungen. Die Elektronendichte wird

durch

=; V()P (2.14)

bestimmt, wobei N die Elektronenzahl ist. Der Austausch-Korrelations-Operator ist mit

aExc[p]

5o0r) (2.15)

Vielpl=

als Ableitung der Energie definiert. Die allgemeine Kohn-Sham-Gleichung ldsst sich dann als

[ plr) . 0Fxlolr,)
I —ri)

1l s
HKSY/i(ri,)_[ 2v + ap(l’,-‘)

|¥.(r,)=¢,¥,(r,) (2.16)
formulieren. Bis auf die Austausch-Korrelationsenergie konnen alle Terme der Kohn-Sham-

Gleichung exakt berechnet werden. Fiir die Berechnung der Austausch-Korrelationsenergie

wurden Néherungen entwickelt, von denen im Folgenden zwei vorgestellt werden.

Die LDA-Methode (Local Density Approximation)***!! basiert auf der Annahme einer

homogenen Elektronendichte innerhalb des betrachteten Volumens
pl=[ p(r)e(p(r))d’r. (2.17)

Fiir Systeme mit gering variierenden Elektronendichten liefert diese Methode gute
Ergebnisse. Auch reale Systeme konnen mit der LDA-Nédherung zuweilen hinreichend gut
beschrieben werden, da die Fehler der Austausch- und der Korrelationsenergie sich teilweise
kompensieren*?. In der vorliegenden Arbeit wurde die LDA-Parametrisierung von Perdew

und Zunger®! verwendet.

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung der Austausch-Korrelationsenergie bietet die
GGA-Methode (Generalized Gradient Approximation)*¥. Diese beriicksichtigt nicht nur die

Elektronendichte sondern auch auch ihre Ortsableitung
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pl=f p(r)exclp(r).V p(r))d’ (2.18)

Diese Arbeit verwendet die GGA-Parametrisierung von Perdew, Burke und Ernzerhof

(PBE)“.

Die praktische Erfahrung zeigt, dass die LDA-Ndherung hdufig die Strukturparameter und
physikalische GroBen, wie magnetische Momente und Bulkmodule unterschitzt, wahrend die
GGA-Néherung diese hdufig iiberschitzt. Die grofiten Fehler treten bei der Beschreibung
elektronischer ~ Systeme mit starken Elektron-Elektron-Korrelationen, wie den
Ubergangsmetalloxiden auf®?. Die berechneten elektronischen Eigenschaften von Metallen
werden mit der LDA-Methode gut beschrieben, wihrend die Beschreibung der Halbleiter und
Isolatoren nicht immer korrekte Ergebnisse liefert. Deshalb wurde eine weitere Korrektur des
Austausch-Korrelationsfunktionals eingefiihrt, hierbei wird ein zusitzlicher Parameter, die
Energie U beriicksichtigt. Diese wurde von Hubbard!*®) als die Differenz der aufzubringenden
Ionisierungsenergie / und der gewonnenen Elektronenaffinitit 4 (U = I — A) definiert. Die
Energie muss beim Transport eines Elektrons von einem Atom zum anderen beriicksichtigt

werden. Die Gesamtenergie kann durch den Ausdruck

1

1
ELDA+U=ELDA_§ Ueﬂ'N(N_1)+

EUW;mm (2.19)
i# ]

beschreiben werden, wobei N die Anzahl der Elektronen in den betrachteten Valenzorbitalen
(meistens sind das die d- oder die f~Orbitale) mit den Besetzungszahlen »; und »; ist. Durch die

Ableitung von (2.20) nach den Besetzungszahlen, erhilt man die Einteilchen-Energien

1
LDA+U _ [LDA 4 17

& =¢é; eff(E_ni) . (2.20)

Ueﬁp

Diese zeigen, dass die besetzten Orbitale (n; =1) energetisch um — abgesenkt und die

U,
unbesetzten (n; =0) um 7” angehoben werden. Der Wert des Parameters U kann entweder

berechnet oder durch Anpassung an die experimentelle Werte ermittelt werden. In der
vorliegenden Arbeit wurde die LDA+U-Implementierung von Dudarev?*” verwendet, die fiir

die Verbesserung der Austausch-Korrelationsenergie den Parameter U,y einsetzt. Dieser ist als
Uy=U—J, (2.21)

definiert und  beriicksichtigt neben der Coulombwechselwirkung Uauch  die

Austauschwechselwirkung J .
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2.2.1. Selbstkonsistenz—Methode (Self Consistent Field)

Die Berechnung der Wellenfunktionen erfolgt mit Hilfe sogenannter SCF-Rechnungen, dabei
geht man von einer Elektronendichte po und einem Satz Testwellenfunktionen ¢ aus und
berechnet das Coulomb-Wechselwirkungspotential und die Korrelationspotentiale. Dann
werden die neuen Wellenfunktionen und Energieeigenwerte berechnet, anhand derer die freie
Energie und die neue Elektronendichte p, bestimmt wird. Diese Prozedur wird so oft

wiederholt, bis die P;,,,, und P, sich nicht signifikant unterscheiden (Abbildung 2-1).

=] \
konstruiere J' plrvlr)dir)

I |
) )
konstruiere F |p I

|
\i

[iase H,, I
|

¥

Abbildung 2-1: Schema zur iterativen Bestimmung einer
selbstkonsistenten Elektronendichte fiir ein beliebiges Quanten-
System.

| @
| @

p selbstkonsistent

2.3. Anwendungen der Dichtefunktionaltheorie fiir Festkorper

Neben den in 2.1 und 2.2 beschriebenen Niherungen, die allgemein fiir quantenchemische
Elektronenstrukturberechnungen von Festkorpern Verwendung finden, liefert den

entscheidenden Beitrag fiir die Berechnung von Festkorpern das Bloch-Theorem!*®!
Virt+a)=V(r), (2.22)
mit dem Gittervektor a. Durch die Translation des Kristallgitters wird auch das elektronische

Potential periodisch und die Berechnung kann auf eine relativ iiberschaubare Elementarzelle

des Festkorpers beschriankt werden
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Yk, r+a)="“¥(k,r). (2.23)

Die Quantenzahl k ist ein Vektor im reziproken Raum, der wegen der periodischen

Randbedingungen auf den Bereich
(2.24)

beschriankt ist. Im Gegensatz zu den in molekularen Rechnungen weit verbreiteten
atomzentrierten Basisfunktionen erlaubt die Periodizitdt der Festkorper die Verwendung
ikr

ebener Wellen €™ als Basisfunktionen. Die Wellenfunktion ist dann als Linearkombination

der Exponentialfunktionen

Y, (k,r)=e" Y ¢, (k,K)e™ (2.25)

K
mit K als dem Gittervektor des reziproken Raums beschreibbar. Die Anzahl der ebenen
Wellen wird durch die Beziehung

hZ

5 KT (2.26)

ECM[ Z

bestimmt. Da der Beitrag der kinetischen Energie in der Nihe der Atomkerne hoher ist als
zwischen den Atomriimpfen, oszilliert die Wellenfunktion in diesen Bereichen viel stirker. So
wird fiir die Beschreibung des gesamten Raumes eine hohere Anzahl an ebenen Wellen
benoétigt, was flir reale chemische Systeme mit sehr hohem Rechenaufwand verbunden ist.
Deshalb wurden einige auf physikalischen Konzepten basierende Nidherungen entwickelt, um
den Rechenaufwand zu verkleinern. So bietet die Aufteilung einer Elementarzelle in Bereiche
der Atomkerne mit Rumpfelektronen und Bereiche der Valenzelektronen heute die
Moglichkeit, auch chemische Systeme mit einer relativ groer Anzahl an Atomen innerhalb
iiberschauberer Zeiten zu berechnen. Im Kapitel 2.5 sind zwei unterschiedliche Umsetzungen

dieses Konzepts vorgestellt.
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2.4. Gitterschwingungen (Phononen)

Frozen-Phonon—Ansatz

Die Bewegungen der Atomkerne werden mit der Kern-Schrodinger-Gleichung beschrieben
(2.4). Das Kernpotential ist vom Potential der Gleichgewichtslage R, und der Auslenkung u
abhéngig

Vo (R)=V 5 (Ry+u) . (2.27)

Das effektive Potential wird im Rahmen der harmonischen Néherungen**”! um das Minimum

entwickelt und lasst sich als

1
Veﬁ'(R)=V€ﬁ‘"(R0)+EZ ¢n,munum (228)
schreiben, hier ist @, ,, die Kraftkonstantenmatrix der Atome n und m. Die Bewegung der

Atome kann mit der Newton'schen Bewegungsgleichung beschrieben werden

2
MmddTé/l=_z¢n,mum ) (229)

wobei M, die Masse des schwingenden Atoms ist. Die Bewegungsgleichungen der Atome
sind durch @, ,, gekoppelt, aber wegen der der GroBe dieser Matrix nicht 16sbar, denn hier
handelt es sich um eine (3N,Nz)x(3N.Nz)-Matrix mit N, als der Anzahl der Atome pro

Elementarzelle und N; als der Anzahl der Elementarzellen.

Die Betrachtungen unendlich ausgedehnter Systeme konnen mit Hilfe des Bloch-Theorems
(Abschnitt 2.3) auf eine Elementarzelle beschriankt werden. Somit kann die Auslenkung der
Atome als Uberlagerung der einzelnen massengewichteten Atomauslenkungen

o
VM,

i(gR—w(q)t)

c,(q)e (2.30)

u}’ﬂ:

formuliert werden, wobei ¢ ein Punkt in der Brillouin-Zone ist, i die drei Raumrichtungen x,
¥, x durchlduft, w eine Frequenz und ¢ die Zeit sind. Setzt man nun die Auslenkung in die

Bewegungsgleichung, ist mit

w’(q)c(q)=2, D(q)¢y ynd 231)
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1 ig(Ry-
Dl(g)=772. By e (2.32)

eine Sikulargleichung fiir die Frequenzen
1D (9)-w*(q) 12 |[=0 (2.33)

zu 16sen, wobei 13y, die 3N,x3N,-dimensionale Einheitsmatrix ist und D(g) die dynamische
Matrix, gemdl 2.33 die Fouriertransformierte der Kraftkonstantenmatrix. Die Frequenzen der
3N unabhédngigen harmonischer Oszillatoren werden durch die Diagonalisierung der

dynamischen Matrix berechnet.

2.5. Verwendete Implementierungen

Die Wellenfunktionen konnen in zwei verschiedene Bereiche unterteilt werden: den
zwischen- atomaren Bereich, in dem sie relativ ruhig verlaufen und den kernnahen Bereich, in
dem die stark oszillieren. Daher ist es oft problematisch die Wellenfunktionen in dem
gesamten Raum in ebene Wellen zu entwickeln. Diese Problematik wird in den verwendeten

Progamm-Paketen unterschiedlich behandelt.

2.5.1. VASP (Vienna Ab-initio Simulation Package)

Fast alle in dieser Arbeit aufgefiihrten Berechnungen wurden mit dem Programm VASP
durchgefiihrt®'#%431 Dieses basiert auf der PAW-Methode (Projector Augmented Wave,
die Methode der erweiterten ebenen Wellen)*® und teilt die Basisfunktionen in zwei Gruppen
auf. Die erste Gruppe bilden die Partialwellen, diese dienen der Beschreibung des kernnahen
Bereichs in Kugeln mit den Radien r,, und werden so um die Atomkerne gelegt, dass sie die
Rumpfelektronen enthalten. Die zweite Gruppe besteht aus den ebenen Wellen, diese dienen
primiar der Beschreibung der zwischenatomaren Bereiche und sind durch stetige

Differenzierbarkeit aneinander angepasst.

Blochl™! fiihrt eine lineare Transformation von den vollelektronischen Valenzwellen-
funktionen zu den Pseudowellenfunktionen ein. Im AuBenbereich sollen diese mit den
vollelektronischen Wellenfunktionen ubereinstimmen und sich nur innerhalb der an den

Atomsorten sitzenden Kugeln unterscheiden. Diese Transformation ist durch den Ausdruck

Y=+ (¢,,~b,) 5,7 (2.34)

m,i
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beschrieben. Hier sind ¢,, ;die Partialwellen, in die die Wellenfunktionen innerhalb der

~

Atomkugeln entwickelt werden und p,, ; der Projektor mit p,, ;¢,, ;=6,, ;. Durch die Tilde
sind die Pseudogrofien gekennzeichnet. Die Wellenfunktionen ¥ werden also so konstruiert,

dass man von den Pseudowellenfunktionen ¥ den Pseudobeitrag des Kernbereichs abzieht

~

¢, ; und den entsprechenden vollelektronischen Teil ¢, ; dazu addiert (Abbildung 2-2).

o 6-¢ @
4 2 b b

Abbildung 2-2: Schematische Darstellung der Wellenfunktionen der PAW-Methode.

Dabei werden die Pseudowellenfunktionen auf einem reguldren Gitter ausgewertet, wahrend
die beiden Beitrige im Kern auf radialen Gittern berechnet sind. Da keine Kreuzterme
zwischen den beiden Gittern existieren, separieren die Teile vollstdndig. Die Knotenstruktur
der Valenzelektronen Dbleibt erhalten, da bei dieser Methode vollelektronische
Wellenfunktionen verwendet werden. Kresse und Joubert beschreiben die genaue
Implementierung der PAW-Methode in die bereits existierende Pseudopotential-

Programme’..

2.5.2. WIEN2k

Fiir die Berechnung der elektrischen Feldgradienten (EFG) wurde das WIEN2k-Paket™**"]
verwendet, welches mit der LAPW (Linear Augmented Plane Wave)-Methode!®¢-** arbeitet.
Bei dieser Methode werden die Elementarzellen auch in zwei Bereiche unterteilt, einen
Muffin-Tin-Bereich mit dem Radius ryr, der den Atomkern und die Rumpfelektrone
beinhaltet, und den Zwischenbereich (Abbildung 2-3).



2. Quantenchemische Beschreibung elektronischer Strukturen 15

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Muffin-Tins und
der Zwischenrdume.

Die Wellenfunktionen der verschiedenen Bereiche sind wie folgt definiert

d)(E,k,V):Z clle(E1r)Ylm(9’¢) fur I"<I"MT (235)
Im

$(E k,r)=e" fir =1y, (2.36)

Hier sind die Muffin-Tin-Radien durch atomdhnliche Orbitale in Form von Partialwellen mit
einem Radial- R,(E, ) und einen Winkelanteil Y, (9, ¢) beschrieben. Die Zwischenriume 7
(Interstitial region) werden mit Hilfe der ebenen Wellen dargestellt. Hier ist zu bemerken,
dass an der Muffin-Tin-Grenze die Wellenfunktionen der ebenen Wellen an die der
Partialwellen der Muffin-Tins angeglichen werden. Nun sind diese Wellenfunktionen
energieabhingig. Durch die Entwicklung dieser Wellenfunktionen nach einem festen
Energiewert E; reduziert sich die Losung auf ein Eigenwertproblem, welches gut durch

numerische Methoden zu bewiéltigen ist.

2.5.3. Opimierungsverfahren

Um die optimale Struktur zu ermitteln, muss das Minimum der Giitefunktion Z bestimmt
werden. Um Folgenden werden zwei Optimierungsmethoden prisentiert, die in dieser Arbeit

verwendet wurden.

Die CG-Methode (Conjugate Gradient) %) bestimmt die Giitefunktion Z mit dem
minimalen Wert. Dabei geht man von einem Startwert &, aus und bestimmt den Gradienten g
der Giitefunktion Z entlang der durch den Vektor g, gegebenen Richtung. Am Punkt &; wird
ein neuer Gradient g; berechnet. Dabei ist die Richtung des neuen Gradienten so gewéhlt, dass
der Gradient g bei der Bewegung entlang g; Null bleibt. Solche sich nicht stérende
Minimierungsrichtungen werden als konjugiert bezeichnet. Die Gesamtheit der n paarweise

zueinander konjugierten Vektoren spannt den Realraum 9R" auf und bildet die konjugierte



2. Quantenchemische Beschreibung elektronischer Strukturen 16

Basis. Die Giitefunktion Z erreicht das Minimum nach n Schritten entlang der Richtung der

konjugierten Basis.

Eine weitere Methode der Strukturoptimierung stellt das RMM-DIIS-Verfahren (Residual
Minimization Method by Direct Inversion of the Iterative Subspace) dar®®’l. Hierbei
verwendet man einen Erweiterungssatz von N, Wellenfunktionen, deren Anzahl deutlich
kleiner ist als die Anzahl der ebenen Wellen. In jedem Iterationsschritt wird dieser Satz um
einen oder mehrere Vektoren erweitert und der Hamiltonoperator im Vektorraum
diagonalisiert. Die beste Néherung an die exakten Eigenwerte und Eigenvektoren des
aufgespannten Unterraums stellen die Eigenwerte und Eigenvektoren mit den geringsten
Energien dar. AnschlieBend wird die Naherung fiir den Differenzvektor ermittelt und dem
Erweiterungssatz hinzugefiigt. Diese Methode bietet in erster Linie eine schnellere und
ressourcenfreundlichere Mdglichkeit die Konvergenz zu erreichen, als die Diagonalisierung

des Hamiltonoperators in dem von ebenen Wellen aufgespannten Raum.

2.6. Zustandsgleichungen (p—V- und E-V-Diagramme)

Bei den Strukturoptimierungen der betrachteten Verbindungen wurde immer zuerst das
Volumen der Elementarzelle variiert, indem dieses in kleinen Schritten (1 %) optimiert und zu
jedem Wert die Energie und der Druck berechnet wurden. Die Energie-Volumen- und die

Druck-Volumen-Diagramme wurden mittels der Birch-Murnaghan-Gleichungen!®*%)

P (=22 (20 = 1+ (B~ (52 1)) und .37)
— 9 Vo3 Ve L Vo2
E0)=E 42V, B (52 1] B ED-11 [6-40 1) @39)

angepasst, wobei das Volumen V), bei p = 0 GPa, sowie das Bulkmodul B, und deren erste
Ableitung B, ermittelt wurde. Bei den Untersuchungen der Druckabhdngigkeit einiger
Strukturen wurden anhand der Gleichung

|4 B’ BL'
= +1 0
v [B p+1]

(2.39)

0

zu den angegebenen Druckwerten p die zugehorigen Volumenwerte J berechnet.
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3. GaMO4Ss und GaNb4Sg

3.1. Kristallstruktur und physikalische Eigenschaften von GaMo0,Ss

Die Kristallstruktur von GaMosSs wurde zum ersten Mal 1975 von Perrin et al.
beschrieben!™. Sie kann als defekter Spinell beschrieben werden, in dem die Schwefelatome
die kubisch-dichteste Packung bilden, die Mo-Atome die Hilfte der Oktaederliicken und die
Ga-Atome 1/16 der Tetraederliicken besetzen. Da die Galliumatome die Tetraederliicken
geordnet besetzen, wird die Symmetrie der Raumgruppe von Fd 3 m zu F 43 m reduziert. Aus
der 16d Mo-Lage mit ( 5/8 ,5/8,5/8) wird eine 16e Lage mit x = 0.6030, somit verschieben
sich die Metallatome entlang der Raumdiagonale und bilden tetraedrische Metallcluster mit
Bindungslidngen von ca. 3 A. Die Interclusterabstiinde liegen in der GroBenordnung von 4 A
(Abbildung 3-1). Jedes Mo-Atom ist verzerrt oktaedrisch von sechs Schwefelatomen
koordiniert, durch die Symmetrieerniedrigung verzerren sich die Se-Oktaeder so, dass drei

kiirzere und drei langere Mo-S-Absténde vorliegen.

—

Abbildung 3-1: Gegeniiberstellung der Molybdédnanordnung in der Spinell- (links) und in der
GaMo,Ss-Struktur (rechts), sowie die Darstellung der MoSg-Oktaeder der beiden Strukturen.

Die Dreiecksfldchen der Mo,s-Cluster werden von Schwefelatomen tiiberkappt, wodurch sich
heterokuban analoge Mo4S;-Einheiten bilden. Diese wechseln sich mit den GaS-Tetraedern
ab, somit liegt eine Analogie zur NaCl-Struktur vor. Die Na'-Pldtze werden von den Mo4Ss-

Gruppen und die CI-Plitze durch die GaS,-Tetraeder besetzt (Abbildung 3-2, links).
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#+

_ Ga
©®Mo
©5

Abbildung 3-2: Struktur von GaMo,Ss. Die Mo,Ss-Einheiten und GaS,-Tetraeder sind analog der
Kochsalz-Struktur angeordnet (links). Molekiilorbitalschema des tetraedrischen Mos-Clusters (rechts).

Eine Besonderheit dieses Strukturtyps sind die Mos-Cluster. Diese sind wie im Folgenden

erlautert wird, ausschlaggebend fiir die physikalischen Eigenschaften der Verbindung.

Laut der ionischen Formulierung (Ga™)(Mo™*)4(S?)s befinden sich in den Metall-Metall-
Bindungen des Mos-Clusters elf Elektronen. Aufgrund der groBeren Abstinde zwischen den
einzelnen Clustern, sind diese Valenzelektronen nicht mehr frei beweglich, sondern in den
Clustern lokalisiert, was zum nichtleitenden Charakter der Verbindung fiihrt. Verbindungen
mit einem solchen physikalischen Verhalten werden als Mott-Isolatoren™ bezeichnet.
AuBergewohnlich ist der Unterschied zu den klassischen Mott-Isolatoren wie NiOP'%,
Wihrend in NiO die Elektronen an Ni**-Ionen lokalisiert sind, stellt in GaMo4Sg das Mog-

Cluster die korrelierte Einheit dar, in der die Ladungstrager lokalisiert sind.

In Mott-Isolatoren entsteht die elektrische Leitfahigkeit durch thermisch aktivierte
Ladungstrager nach einem Variable Range Hopping-Mechanismus (VRH)"". Hierbei ist eine
Aktivierungsenergie aufzubringen. Die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit von GaMo4Ss

bestétigt das halbleitende Verhalten dieser Verbindung, die Aktivierungsenergie betrigt ca.
0.26 eV,

Betrachtet man das Molekiilorbitalschema eines Mogs-Tetraeders, so befinden sich in den
sechs bindenden Molekiilorbitalen der Metallcluster elf Elektronen, von denen eines
ungepaart ist (Abbildung 3-2, rechts). Messungen der magnetischen Suszeptibilitit von

GaMo,S; ergeben ferromagnetisches Verhalten mit Tc = 13 K und einem pey von 1.84 pg!™
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(S = Y%, nach der spin-only-Formel""), was die obige Erwartung bestitigt. Weitere
Untersuchungen an GaMo4Sg zeigen eine Phasenumwandlung bei T, = 45 K. Dabei wird die
Symmetrie der Tieftemperaturform (LT-GaMo,Ss) von F 43 m zu R 3 m reduziert!""!, d.h. hier
findet ein translationsgleicher Ubergang vom Index zwei statt. Die kubanartigen MosS,- und
die tetraedrischen GaS.-Einheiten werden bei der Phasenumwandlung beibehalten. Der
rhomboedrische Winkel o« vergroBert sich von 60° (kubisch) auf 60.53°. Die Mo-Lage 16e
spaltet in zwei Lagen 1la Mol (x,x,x) und 36 Mo2 (x,x,z) auf. Die Mol- und Mo2-Atome
bilden einen Mo,-Cluster, der drei lingere Mo2-Mo2- (2.89 A) und drei kiirzere Mo1-Mo2-
Abstiinde (2.81 A) aufweist und somit entlang der dreizihligen Drehachse leicht gestaucht ist
(Abbildung 3-3). Die Gitterparameter, Ortsparameter und Atomabstdnde der trigonalen

Elementarzelle sind in den Tabellen 3-1 bis 3-3 angegeben.

a = 60.53°

Abbildung 3-3: Elementarzelle von LT-GaMo.Ss (links). Die Mos-Tetraeder sind aus drei Mo2-
Atomen an der Basis und einem Mol-Atom an der Spitze aufgebaut (mitte). Durch die Verzerrung
werden die e-Orbitale energetisch abgesenkt und das a;-Orbital energetisch angehoben (rechts).

Die Punktgruppe der Mos-Cluster wird von 7y zu Cs, reduziert und die Entartung der drei z.-
Orbitale aufgehoben. Die beiden vollbesetzten Orbitale werden in ihrer Energie abgesenkt
und das halbbesetzte Orbital angehoben, eine Peierls-Verzerrung!™ tritt ein (Abbildung 3-3,
rechts).

3.2. Elektronische Struktur von GaMo04S;

Die elektronische Struktur von GaMo4Ss wurde bereits 199974 untersucht. In den fritheren

Arbeiten wurde gezeigt, dass die Mo-Atome eine hohe Zustandsdichte an der Fermi-Kante

* U= 2V S(S+1) s
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aufweisen!'”). Es gelang jedoch nicht, das halbleitende Verhalten der Verbindung zu erkliren,

da die berechneten Zustandsdichten ein metallisches Verhalten postulierten!'!,

In Rahmen dieser Arbeit sollten der halbleitender Charakter und die magnetischen
Eigenschaften von GaMo,Ss auch theoretisch untermauert werden. Fiir die Berechnung der
elektronischen Struktur von GaMosSs wurde zuerst die trigonale Kristallstruktur in der
Raumgruppe R 3 m mit der LDA- und mit der GGA-Methode optimiert. Die experimentellen
und die berechneten Gitterparameter, Ortsparameter und Atomabstinde sind in den Tabellen
3-1 bis 3-3 zusammengefasst. Hier. Die experimentellen und die optimierten Metallabstinde
von LT-GaMo,Sg stimmen gut {iberein, hierbei ist zu erwédhnen, dass die GGA-Methode die
experimentellen Strukturparameter und Atomabstinde meistens iiberschitzt und die LDA-

Methode diese unterschitzt (Abbildung 3-4).

Tabelle 3-1: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaMo,Ss.

experimentel]!' LDA GGA
Vol (A)  230.08(17) 22021 235.96
a(A) 6.8506(2) 67437  6.8971
« (%) 60.533(1) 60.683 60.757

Tabelle 3-2: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von GaMo4Ss.

Wyck.  experimentell" LDA GGA
X,y z X,y z X,y z
Ga la 0 0 0.0 0.0 0.0 0.0

Mo 1 la  0.399(1) 0.399(1) 0.4009 0.4009 0.4021  0.4021
Mo2 3b 0.396(1) 0.814(1) 0.3964 0.8115 03967  0.8096
S1 la  0.636(2) 0.636(2) 0.6351 0.6351 0.6324  0.6324
S2 3b 0.642(3) 0.088(3) 0.6388 0.0927 0.6370  0.0990
S3 la  0.135(2) 0.135(2) 0.1373 0.1373  0.1373  0.1373
S4 3b 0.138(3) 0.592(3) 0.1384 0.5916 0.1383  0.5922
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Tabelle 3-3: Atomabstinde der experimenellen''"! und der optimierten Struktur von GaMo,Ss.

Atom 1 Atom 2 experimentell LDA GGA
Gal 1x S3 2.26(3) 2.2637 23135
3x S4 2.30(2) 2.2662 2.3166

Mol  3x S2 2.41(2) 2.3359 2.3595
3x S4 2.58(2) 2.5554 2.6292

3x  Mo2 2.81(2) 2.7394 2.7748

3x  Mo2 4.04(2) 4.0048 4.1232

Mo2  1x S1 2.38(3) 2.3200 2.3413
2x S2 2.38(3) 2.3270 2.3484

2x S4 2.57(2) 2.5425 2.6127

1x S3 2.57(3) 2.5305 2.5948

Ix Mol 2.81(2) 2.7394 2.7748

2x  Mo2 2.89(1) 2.8280 2.8805

2x  Mo2 4.02(1) 3.9853 4.0953

Ix Mol 4.04(2) 4.0048 4.1232

Alle Mo-Atome innerhalb der Cluster besitzen in etwa die gleichen Anteile der Spindichte.
Damit ergibt sich in der Summe je ein ungepaartes Elektron pro Mos-Cluster, was gut mit

dem experimentellen Ergebnis pier von 1.84 pg (S = '2) libereinstimmt.

E. C 0.26 ¢
A N |_
E °
a, _'_{ 5 If?’,
T+ ++
’ + _I_ + + zz' ey
0.22 e D 2R 0.25 e
a + —|— 0.22 ¢-

Abbildung 3-4: Spinaufgelostes MO-Schema der Mos-Cluster (links). Die Verteilung der
Spindichtediffernz (spin-up- und spin-down-Dichte) laut LDA- (mitte) und GGA-Nédherung (rechts)
und die optimierten Atomabsténde in den Mo,-Clustern.

Die berechneten Zustandsdichten zeigen eine Bandliicke an der Fermi-Kante, diese wird bei
der Verwendung der GGA-Methode bereits durch die Verzerrung der Mo,-Cluster und starke
Aufspaltung der e- und a,-Orbitale ausgebildet. Bei der Verwendung der LDA-Methode ist

die Verzerrung der Mos-Cluster geringer, somit ist zusatzliches Anwenden des Hubbard
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U=2 eV notwendig, um eine Bandliicke zu erzeugen. Die berechneten Bandliicken von
0.27 eV (GGA) und 0.15 eV (LDA+U) stimmen gut mit der gemessenen Bandliicke von 0.26
eV tiiberein (Abbildung 3-5).
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Abbildung 3-5: Elektronische Zustandsdichten von GaMo4Ss. LDA+U-Methode mit U = 2 eV (links)
und GGA-Methode (rechts). Die spin-up-Zustinde sind durch positive und die spin-down-Zustidnde
durch negative Energiewerte gekennzeichnet.

Die genaue Analyse der berechneten Zustandsdichten zeigt, dass sich die Bandliicke zwischen
den a,-Orbitalen in die spin-up- und spin-down-Richtung befindet (spinaufgeloste MO-
Schema in Abbildung 3-4, links).

Der halbleitende Charakter von GaMo.Ss wird in der trigonalen Kristallstruktur (Raumgruppe
R3m) beschrieben, denn durch die Phasenumwandlung der kubischen RT-Struktur zu der
trigonalen LT-Struktur wird die Entartung der drei #-Orbitale (Abbildung 3-2, rechts)
aufgehoben. Die a;- und e-Orbitale der Metallcluster der rhomboedrischen Elementarzelle
(Abbildung 3-3, rechts) konnen infolge der Clusterverzerrung so stark aufspalten, dass sich
eine Bandliicke ausbildet (GGA-Methode). Ist der Energieunterschied der beiden Orbitale (a;
und e) zu klein, um eine Bandliicke zu erzeugen, so konnen durch die LDA+U-Methode (U =
2 eV) die e-Orbitale in ihrer Energie noch weiter abgesenkt und das a,-Orbital angehoben
werden. Die mit der GGA- und mit der LDA+U-Methode berechnete Spindichte von einem
Elektron pro Cluster stimmt sehr gut mit dem gemessenen pe-Wert von 1.84 pg (S = ¥)H

uberein.
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3.3. Kristallstruktur und physikalische Eigenschaften von GaNb,Ss

Bei Untersuchungen von Cluster-Verbindungen spielt der Zusammenhang zwischen den
physikalischen Eigenschaften und der Anzahl der Elektronen in den Clustern eine wichtige
Rolle. Die Elektronenzahl der Cluster kann durch Substitution von Mo durch ein im
Periodensystem benachbartes Atom wie Nb, V, Ta oder die Substitution von Ga durch z.B.
ein Element der vierten Hauptgruppe oder die Substitution von Chalkogeniden durch
Halogenide variiert werden. Ersetzt man Mo in GaMo4Ss durch Nb, so verringert sich die
Anzahl der Elektronen in dem Metallcluster von elf auf sieben (Ga"*(Nb™#°),(S?);). Das in der
Abbildung 3-6 dargestellte MO-Schema zeigt die Verteilung der Elektronen im tetraedrischen
Nb,-Cluster. Die RT-Struktur von GaNbsSg ist isotyp mit der RT-Struktur von GaMosSs
(F43m).

-
-

—H— @,  Abbildung 3-6: MO-Schema des tetraedrischen Nb,-Cluster in GaNb,Ss
AL bei RT.

Die Messung der magnetischen Suszeptibilitidt von GaNb,Ss liefert ein e von 1.7 pg (S = 1)
und O von -298 K, dazu wird bei 31 K eine starke Abnahme der magnetischen Suszeptibilitat
(Abbildung 3-7, unten) beobachtet. Diese Unstetigkeit in der Suszeptibilitét ist ein Hinweis
auf eine magnetische und/oder strukturelle Phasenumwandlung. Der Verlauf der spezifischen
Wirmekapazitit (Abbildung 3-7, oben) weist auch auf eine Phasenumwandlung bei 31 K
hin®Y, Da man nur einen Peak beobachtet, geht vermutlich die strukturelle

Phasenumwandlung mit der magnetischen einher.

Auch GaNb,Ss gehort zur Klasse der Mott-Isolatoren, wie die Messungen der elektrischen

Leitféahigkeit und die daraus ermittelte Bandliicke von 0.28 eV zeigen.

Die Struktur von GaNb,4Sg bei tiefen Temperaturen konnte anhand von Einkristallmessungen

in der Raumgruppe P42 m gelost werden. Unter 30 K treten in den Rontgenaufnahmen

schwache Uberstrukturreflexe auf, diese deuten auf eine sehr geringe Verzerrung der

kubischen Struktur. Die genaue Auswertung der auftretenden Uberstrukturreflexe ergab eine
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Uberstruktur mit tetragonaler Symmetrie>*.

Die Abbildung 3-8 zeigt die genaue Gruppe-Untergruppe-Beziehung!® der kubischen RT-
und der tetragonalen LT-Struktur.
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I Abbildung 3-7: Messungen der spezifischen Warmekapazitit
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Abbildung 3-8: Symmetrieabbau von der kubischen Raumgruppe F43m zu der tetragonalen
Raumgruppe P42 m . Die Wyckoff-Positionen und die Lagesymmetriec der Metallatome sind

angegeben.

Der Ursprung der tetragonalen Elementarzelle wurde um (Y4 Y4 74) gegeniiber der kubischen
verschoben, d.h. die 4 -Achse verlduft durch das Zentrum der Elementarzelle. Damit liegen in

der der tetragonalen Struktur von LT-GaNb;Ss (Abbildung 3-9) Metallcluster mit der

Punktsymmetrie m vor.
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L.

Abbildung 3-9: Darstellung der tetragonalen
Elementarzelle von GaNb,Ss.

Die Nb,-Cluster verzerren sich so, dass jeder Cluster kurze Nb1-Nbl- (2.973 A), Nb1-Nb2-
(2.910 A) und lange Nb1-Nb3- (3.032 A), sowie Nb2-Nb3-Abstinde (3.003 A) aufweist
(Tabelle 3-9). Die Nbs-Cluster der tetragonalen GaNb,Sg-Struktur weisen eine dhnliche
Verzerrung wie die Vi-Cluster von LT-GaV,Ss!"™ auf (Abbildung 3-10). Auch der Nbs-
Metallcluster ist entlang der 3-zdhligen Achse gestreckt, da das Nb3-Atom an der Spitze des
Clusters ein wenig von der Tetraederbasis entfernt ist. Die Abstinde zwischen den Nby-
Clustern bewegen sich zwischen 4.032 A und 4.103 A, weitere kristallographische Daten sind

in den Tabellen 3-6, 3-8 und 3-9 zusammengefasst.

0.7 e

/ : _H_ a;

0de  Tv2 e e
~ S 4
0.1¢ ] a=59.66°

Abbildung 3-10: Elementarzelle der LT-Struktur von GaV.S;g (links), verzerrtes V,-Cluster (mitte)
und MO- Schema des rhomboedrischen Clusters.

Interessant sind die tetragonalen Gitterparameter (a = 9.9913 A und ¢ = 9.9784 A) mit dem
c/a-Verhiltnis von 0.9987. Diese sind dem kubischen Gitterparameter (a = 9.9900 A) sehr
nahe, was auf eine sehr geringe Strukturverzerrung hindeutet. Die gemessene

Umwandlungsenergie AE, unterstiitzt diesen Befund, denn sie betrigt lediglich 130 J-mol™ B4,
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und liegt damit zwischen den berechneten Umwandlungsenergien von 40 J-mol™” (LDA) und

221 J'mol” (GGA) (Tabelle 3-4).

Tabelle 3-4: Ubgrsicht liber die gemessenen®! und berechneten Umwandlungsenergien AE, von
GaNb,Ss fiir den Ubergang von der kubischen zur tetragonalen Symmetrie.

experimentell LDA GGA
P42,m (kJ-mol") - -9604.268068 -8591.844667
F43m (kJ-mol™) - -9604.227810 -8591.623620
AE, (J-mol™) 130 40.258 221.047

3.4. Magnetische und elektronische Struktur von GaNb,Ss

Der abrupte Abfall von y und das stark negative ® weisen auf antiferromagnetische Ordnung
hin. Um die magnetische Struktur aufzukliren, wurden Neutronenbeugungsexperimente
durchgefiihrt””, in der Abbildung 3-11 ist eine Aufnahme bei 4 K dargestellt. Diese LT-
Aufnahme zeigt gegeniiber der RT-Aufnahme (Anhang B) keine Unterschiede in der Anzahl,
der Lage und der Intensitit der Reflexe. Die Verfeinerung (durchgefiihrt mit dem Programm
GSAS") der LT-Aufnahme konnte ausgehend von den Einkristalldaten in der Raumgruppe
P42, m durchgefiihrt werden, in den Tabellen 3-5, 3-6 und 3-9 sind die kristallographischen
Daten angegeben. Diese konnen die tetragonale Symmetrie von LT-GaNbsSs zwar nicht

entgliltig belegen, widerlegen diese aber auch nicht.
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Abbildung 3-11: Rietveld-Verfeinerung von GaNb,Sg bei 4 K. Gemessenes (Punkte, rot) und
berechnetes (Linien, griin) Neutronendiffraktogramm, sowie Differenz-Profil (violett) der tetragonalen
GaNb,S¢-Zelle. Reflexpositionen von GaNb,Sg sind durch schwarze Marker gekennzeichnet.

Reflexpositionen von Sy (orthorhombische Modifikation) Fddd ™ sind durch rote Marker gekenn-

zeichnet.

Tabelle 3-5: Ubersicht iiber die verfeinerten Parameter der tetragonalen Struktur von GaNb,Ss.

Summenformel GaNb,S; (Neutronen)!  GaNb,Sg (Rontgen, EK)!**
Raumgruppe P42, m (No. 113) P42, m (No. 113)
Molmasse (g/mol) 697.84 697.84
Temperatur (K) 4 20
Zellparameter (A) a=9.9765(1) a=9.992(1)
¢ =9.9682(3) ¢=9.978(2)
Volumen (A%), Z 992.74(3), 4 996.1(2), 4
Dichte (g/cm™) 4.670 4.653

1 Datenpunkte: 2665; Beobachtete Reflexe: 543; Atom-Parameter: 30; Profil-Parameter:
18; Messbereich: 0 <d < 10.0 (A); Rp: 0.0144; wR,: 0.0130; R 0.0520; X% 4.735.
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Tabelle 3-6: Ubersicht iiber die verfeinerten Ortsparameter von LT-GaNb,S;.

Wyck. experimentell (Neutronenbeugung)  experimentell (Einkristalldaten)*
x ¥ z x % z

Ga  2¢  0.7499(6) 0.7501(6) 0.2510(5) 0.75120(4) 0.74880(4) 0.24980(1)
Nb1 8  0.8555(3) 0.8561(4) 0.6467(2) 0.85775(6) 0.85268(6) 0.6457(1)
Nb2 4de  0.8625(4) 0.6375(4) 0.8488(6) 0.85508(6) 0.64492(6) 0.8501(1)
Nb3 4de  0.6429(3) 0.8571(3) 0.8536(4) 0.64271(7) 0.85729(7) 0.8601(1)
S1  4e  088253) 0.61753) 0.6177(6) 0.8856(2) 0.6144(2) 0.6122(2)
S2 4e  0.6182(3) 0.8818(3) 0.6170(5) 0.6181(2) 0.8819(2) 0.6217(2)
S3 8 0.8877(11) 0.8832(10) 0.8806(8) 0.8821(2) 0.8846(2) 0.8823(3)
S4 8 0.8861(5) 0.8865(5) 03773(3) 0.8839(2) 0.8822(2) 0.3819(3)
S5 4e  0.8888(4) 0.6112(4) 0.1219(7) 0.8829(2) 0.6171(2) 0.1137(3)
S6  4e  0.6177(4) 0.8832(4) 0.1192(7) 0.6163(2) 0.8837(2) 0.1202(3)

Vergleicht man die Pulververfeinerung der Neutronenbeugungsdaten mit der
Einkristallstruktur anhand der Rontgendaten, so fillt als erstes auf, dass das Volumen der
Elementarzelle etwas kleiner ist. Das Verhiltnis der Gitterparameter a = 9.9795 A und ¢ =
9.9682 A entspricht fast dem Wert eins (c/a = 0.9992), somit ist die tetragonale Metrik der
kubischen sehr nahe wie auch die Einkristalldaten (c/a = 0.9986) bereits gezeigt haben. Die
GaS;-Tetraeder und die NbsS;-Einheiten sind aber etwas stirker verzerrt, als es die
Rontgendaten zeigen. Im Gegensatz zur Einkristallstruktur, die eine Verzerrung der Nbs-
Cluster zeigt, wie sie bereits von den V4-Clustern in GaV4Sg bekannt ist (eine Streckung des
Nbs-Clusters entlang der Raumdiagonale), zeigen die Neutronendaten Nbs-Cluster, die
aufgrund der Verzerrung die Form eines Tetraeders besetzen, dessen Spitze (Nb3-Atom)

etwas stirker in Richtung der Nb1-Nb1-Kante verschoben ist (Abbildung 3-12, rechts).

Vergleicht man die Rontgen- und Neutronendaten untereinander, so zeigen die

Metallabstande innerhalb der Cluster einen maximalen Unterschied von ca. 0.1 A.

Abbildung 3-12: Gegeniiberstellung der
Atomabstinde in den Nbs-Cluster aus
Rontgeneinkristall- (links) und Neutronen-
pulverdaten (rechts).
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Aus den bisher gemessenen Neutronenpulverdiffraktogrammen konnte keine Information
iiber die magnetische Struktur abgeleitet werden, da diese keine magnetischen Reflexe zeigen.
Anhand der bisher verfligbaren Messdaten kann die magnetische Struktur nur als Modell
ausgehend von der kristallographischen Struktur von LT-GaNbsSs hergeleitet werden.
Berticksichtigt man den starken Abfall der magnetischen Suszeptibilitit bei 31 K und das
stark negative Weiss-Theta, so ist von antiferromagnetischen Wechselwirkungen zwischen
den Nb,-Clustern auszugehen. Die genaue Orientierung der magnetischen Momente in dieser

Verbindung wire dann zu kléren.

Generell sind zwei unterschiedliche Anordnungen der magnetischen Momente moglich.
Zunichst konnten sich die magnetischen Momente innerhalb eines Nbs-Clusters
antiferromagnetisch orientieren. Dabei konnen sich Schichten aus Nb-Atomen mit gleicher
Spinorientierung in [100], [010] und [001] (Modell 1, Abbildung 3-13) ausbilden. Die
magnetischen Momente der Nb-Schichten konnen sich aber auch entlang der verschiedenen
Raumrichtungen abwechseln, z.B. in [001] (Modell 2) oder [010] (Modell 3), einige dieser
Moglichkeiten sind in der Abbildung 3-13 dargestellt.

Die zweite Moglichkeit ist eine ferromagnetische Anordnung innerhalb eines Nb,-Clusters.
Auch hier kénnen Nb,-Schichten in [010] (Modell 5, Abbildung 3-13) oder [001] gebildet
werden. Die magnetische Momente der Nbs-Cluster kdnnen so angeordnet sein, dass sie sich
in[100],[010]| und [001]| aufheben (Modell 4, Abbildung 3-13). Einen Sonderfall stellt das
Modell 6 (Abbildung 3-13) dar, da hier wegen den ldngeren Nb-Nb-Abstinden zwischen der
Tetraeder-Grundfliche und dem Nb3-Atom an der Spitze die gesamte magnetische Spindichte
am Nb3-Atom lokalisiert werden konnte. Dieses Modell wurde anhand der
Elektronenverteilung im V,-Cluster der trigonalen Struktur von GaV,Ss®” entwickelt. Das
V1-Atom an der Spitze des V4-Tetraeders ist etwas von der Basisfliche entfernt, der V-
Cluster ist somit wie der Nbs-Cluster gestreckt. Beinahe die gesamte Elektronendichte ist am

V1-Atom des Clusters lokalisiert.
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Modell 4 Modell 5 Modell 6

Abbildung 3-13: Ausgewéhlte Modelle der magnetischen Struktur von GaNb,Ss.

Zu den gezeigten Modellen (Abbildung 3-13) wurden DFT-Berechnungen durchgefiihrt, um
diese untereinander und mit den experimentellen Daten (Magnetismus und Leitfdhigkeit) zu
vergleichen. Dazu wurde zuerst die tetragonale Struktur ohne Beriicksichtigung der
magnetischen Struktur mit der LDA- und der GGA-Methode optimiert. Hier wurde folgende
Verfahrensweise gewéhlt: Das Volumen der Elementarzelle wurde von -8 % bis +8 %
variiert, wodurch man 17 verschiedene Volumina erhielt, zu denen die entsprechenden
Driicke berechnet wurden. Die Volumen-Druck-Kurve wurde mit der Birch-Murnaghan-
Zustandsgleichung (Gleichung 2.37) angepasst, um das Volumen V, bei p = 0 GPa zu
ermitteln (Abbildung 3-14). Durch Rechnungen mit dem optimierten Volumen V, wurde
schlieBlich das Verhéltnis der tetragonalen Gitterparameter sowie die Ortsparameter ermittelt.
Die Gitterparameter, sowie Ortsparameter und Atomabstidnde der optimierten Struktur sind in
den Tabellen 3-7 bis 3-9 zusammengefasst. Die optimierten Daten stimmen gut mit den

Einkristall- und Neutronendaten tiberein.
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Tabelle 3-7: Experimentelle und berechnete Strukturparameter von LT-GaNb,Ss.
experimentell (EK)?¥ LDA GGA
Volumen (A3) 996.1(3) 956.99 1028.64
a (A) 9.992(1) 9.8551 10.0904
c (A) 9.978(2) 9.8534 10.1030
Tabelle 3-8: Ortsparameter der optimierten Struktur von GaNb,Sg bei tiefen Temperaturen.
Wyck. LDA GGA
X y z X y z
Ga 2c 0.75012 0.74988 0.25105 0.75143 0.74857 0.25188
Nb 1 8f 0.8546 0.85446 0.64297 0.85531 0.84979 0.64285
Nb2 4e 0.85748 0.64252 0.85455 0.85704 0.64296 0.84924
Nb3 4e 0.64275 0.85725 0.85458 0.64202 0.85798 0.85716
S1 4e 0.88546 0.61454 0.61502 0.88646 0.61354 0.61366
S2 4e 0.61471 0.88529 0.61506 0.61815 0.88185 0.62109
S3 8f 0.88304 0.88286 0.88377 0.87902 0.88050 0.88081
S4 8f 0.88392 0.88377 0.38272 0.88549 0.88299 0.38309
S5 4e 0.88278 0.61722 0.11608 0.88278 0.61722 0.11316
S6 4e 0.61745 0.88255 0.11609 0.61748 0.88252 0.11840
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Tabelle 3-9: Experimentelle und berechnete Atomabsténde in GaNDb,Ss.
Atom 1 Atom 2 experimentell (EK)*"  experimentell (N) LDA GGA
Ga 2x S4 2.296(2) 2.299(7) 22722 23295
Ix S6 2.303(2) 2.287(8) 22777  2.3393
1x S5 2.304(2) 2.345(8) 22775  2.3403
Nbl Ix S3 2.394(3) 2.369(8) 24054  2.4357
Ix S1 2.420(2) 2.414(4) 2.3998  2.4224
Ix S2 2.424(2) 2.403(4) 23996  2.4348
Ix S4 2.632(2) 2.602(6) 2.5967  2.6632
Ix S4 2.657(2) 2.603(6) 2.6066  2.6780
Ix S4 2.662(3) 2.720(3) 2.6068  2.6985
Ix  Nb2 2.910(1) 2.970(6) 29139 29268
Ix  Nbl 2.973(2) 2.986(4) 29509  2.9502
Ix  Nb3 3.032(1) 2.959(3) 29512 3.0540
Ix  Nbl 4.093(2) 4.070(4) 4.0547  4.2089
2x  Nbl 4.103(1) 4.196(7) 4.0198  4.1460
Nb2 Ix S1 2.412(2) 2.321(8) 2.3922 24168
2x S3 2.431(2) 2.485(12) 2.3993 24282
2x S6 2.643(2) 2.565(6) 2.5901 2.6607
Ix S5 2.660(3) 2.748(9) 2.6009  2.6916
2x  Nbl 2.910(1) 2.970(6) 29139  2.9268
Ix  Nb3 3.003(2) 3.098(5) 2.9928  3.0694
2x  Nb3 4.077(2) 4.078(6) 4.0147  4.1312
Ix  Nb2 4.096(2) 3.881(6) 3.9726  4.0800
Nb3 Ix S2 2.404(2) 2.405(6) 2.3923  2.4092
2x S3 2.418(2) 2.471(10) 2.3988 24140
2x S5 2.622(2) 2.568(5) 2.5905  2.6449
Ix S6 2.621(3) 2.671(8) 2.6007  2.6624
Ix  Nb2 3.003(2) 2.959(3) 29928  3.0694
2x  Nbl 3.032(1) 3.098(5) 29513  3.0540
Ix  Nb3 4.034(2) 4.036(3) 3.9791  4.0533
2x  Nb2 4.077(2) 4.078(6) 4.0147  4.1312

N = Neutronenbeugungsdaten
EK = Einkristallstrukturdaten (Rontgen)
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Durch Anwenden der DFT+U-Methode auf die in Abbildung 3-13 vorgestellten Modelle
(2 eV <U<6eV) wurde ein Modell gesucht, dass eine Bandliicke erzeugt. Zunédchst wurden
hier die Energien der betrachteten Modelle verglichen (Tabelle 3-10), dabei erwies sich das
Modell 4 als energetisch giinstigstes. Das Modell 4 kann auch als einziges die halbleitenden
Eigenschaften der Verbindung beschreiben, denn nur bei dieser Spinstruktur tritt an der
Fermi-Kante eine Bandliicke auf (Abbildung 3-15). Die berechneten Bandliicken von 0.38 eV
(LDA+U = 3 eV) und 0.37 eV (GGA+U = 2 eV) stimmen sehr gut mit der gemessenen
Bandliicke von 0.28 eV iiberein.

Tabelle 3-10: Ubersicht iiber die berechneten Energien von GaNb,Ss (die niedrigsten und die hdchsten
Energiebeitrige sind gekennzeichnet).

LDA GGA LDA+U GGA+U
Modell 1 (kJ-mol™) -9603.8370 -8591.8588 -8409.0639 -7836.9691
Modell 2 (kJ-mol™) -9603.8319 -8589.5670 -8409.0646 -7838.7711
Modell 3 (kJ-mol™) -9603.8315 -8591.8609 -8409.0879 -7833.3149
Modell 4 (kJ-mol™) -9603.8314 -8593.5552 -8417.8867 -7838.7736
Modell 5 (kJ-mol™) -9603.8342 -8591.8614 -8412.9379 -7836.9688
Modell 6 (kJ-mol™) -9603.8340 -8591.8604 -8409.0652 -7836.9688
AEmaxmi (kJ-mol™) 0.006 4.0 8.8 5.5
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Abbildung 3-15: Elektronische Zustandsdichten von GaNb,Ss. LDA+U-Methode mit U = 2 eV (links)
und GGA+U-Methode mit U= 1 eV (rechts).

Betrachtet man das MO-Schema des Nb,-Clusters, so befindet sich die Bandliicke zwischen

den a -Orbitalen des Nb,-Clusters (Abbildung 3-16).
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Abbildung 3-16: MO-Schema der Nbs-Cluster (links). Die Verteilung der Spindichte laut LDA+U-
(mitte) und GGA+U-Néherung (rechts) und die optimierten Nb-Abstinde in den Nb,-Clustern.

Jedes Nbs-Cluster besitzt etwa ein ungepaartes Elektron, die magnetischen Momente
innerhalb des Clusters sind ferromagnetisch angeordnet, wobei sie sich entlang [100],[010]
und [001] aufheben (Abbildung 3-17). Die Verteilung der berechneten magnetischen
Momente innerhalb der Nbs-Cluster ist mit der Verteilung derselbigen innerhalb der bereits
bekannten V,-Cluster in der tetragonalen GaV,Ss-Struktur (Abbildung 3-10) vergleichbar. Die
Nbs-Cluster weisen eine dhnliche Verzerrung wie die V-Cluster auf. Wie auch in V4-Cluster
liegt der groBerer Teil der Spindichte auf den Atomen an der Spitze des Clusters, die Nbl-
Atome an der Tetraeder-Basis besitzen etwa gleichgrof3e Spindichteanteile und das Nb2-Atom
hat keine signifikante Spindichte (Abbildung 3-16). Diese Anordnung der Nbs-Cluster ist mit
Hilfe der quantenchemischen Rechnungen hergeleitet worden, denn der halbleitende
Charakter der Verbindung ist erst dann rechnerisch reproduzierbar, wenn innerhalb der

Elementarzelle nur gleiche Cluster vorliegen!®l.

Ausgehend von diesem Modell lédsst sich die dreidimensionale magnetische Anordnung der
magnetischen Momente berechnen, diese sind mafB3stabsgerecht in der Abbildung 3-17 und der
Tabelle 3-11 zusammengefasst. Alle magnetischen Momente innerhalb eines Nbs-Clusters
sind entweder in [111] oder in[111] orientiert, somit heben sie sich in [100],[010] und

[001] auf, was den starken Abfall in der magnetischen Suszeptibilitit erkliren wiirde.
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Abbildung 3-17: Riumliche Spinanordnung der Nb-Atome in der tetragonalen GaNb,Ss-Struktur,
LDA- (links) und GGA-Niherung mit Blick entlang [100] (mitte) und [001] (rechts).

Die Spindichtebeitrdge der Nbl-Atome sind in allen Raumrichtungen gleichgrof3, beim Nb3-

Atom ist der Spindichtebeitrag in z-Richtung etwas grofer als in der x- und y-Richtung.

Tabelle 3-11: Orientierung der Spinmomemte der Nb,-Cluster in der tetragonalen Struktur von
GaNb,S; (angegeben sind nur zwei Nby-Cluster, da gilt: Cluster]l = Cluster3 und Cluster2 = Cluster4).

LDA GGA
X y z Summe X y z Summe
Cluster 1  0.38 0.37 057 0.78 0.39 0.37  0.68 0.87
Nbl 0.12 0.11  0.17 0.23 0.13 0.12  0.22 0.28
Nbl 0.13 0.12 0.19 0.26 0.10 0.10  0.18 0.22
Nb2 -0.00 -0.00 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01 -0.01
Nb3 0.14 0.14  0.21 0.29 0.17 0.16  0.29 0.38

Cluster2 -0.38 -0.37 -0.44 -0.69 -039  -0.37 -0.69 -0.87

Nbl -0.12  -0.11  -0.11 -0.23 -0.13  -0.12 -0.23 -0.28
Nbl -0.13  -0.12 -0.12 -0.26 -0.10  -0.10 -0.18 -0.22
Nb2 0.00  0.00 0.00 0.00 0.01 0.01  0.01 0.01
Nb3 -0.14 -0.14 -0.21 -0.29 -0.17  -0.16 -0.29 -0.38

3.5. Diskussion

Vergleicht man die Verbindungen GaMosSs und GaNb,Ss miteinander, so ist festzustellen,
dass der elektronische Einfluss fiir die strukturellen und magnetischen Eigenschaften der

Substanz sicher maligebend ist. Obwohl diese beide Verbindungen zu den Mott-Isolatoren



3. GaMo04S; und GaNb,Sg 36

gehdren und bei Raumtemperatur isotyp sind (Raumgruppe F 43m ), unterscheiden sie sich
im magnetischen Verhalten sehr stark. GaMo4Sg mit elf Elektronen in den Metallclustern ist
ferrromagnetisch (Tc¢ = 13 K) und GaNbsSg mit sieben FElektronen zeigt starke
antiferromagnetische Korrelationen auf (Ty = 31 K). Beide Verbindungen weisen eine
strukturelle Phasenumwandlung auf. GaMo4Ss zeigt bei tiefen Temperaturen rhomboedrische
Symmetrie (Raumgruppe R3m ). Interessant ist dabei die Geometrie der Mo4-Cluster, die auf
der dreizéhligen Drehachse liegen und entlang dieser leicht gestaucht werden. Hier findet eine
Peierls-Verzerrung statt, in Folge derer wird die Entartung der #,-Orbitale aufgehoben, so dass
zwischen den e- und a,-Orbitalen im Falle der GGA-Néherung eine Bandliicke von 0.15 eV
auftritt. Bei der LDA-Néherung ist die Energie U von 2 eV erforderlich, um eine Bandliicke
von 0.27 eV zu erzeugen. Die genaue Analyse der berechneten Zustandsdichte zeigt, dass die
Bandliicke zwischen den a,-Orbitalen der spin-up- und der spin-down-Richtungen liegt. Die
Spindichte von einem ungepaarten Elektron verteilt sich gleichmifBig auf alle Atome des

Clusters, somit besitzt jedes Atom etwa %4 Elektron.

Betrachtet man jedoch die Struktur von GaNbsSs bei tiefen Temperaturen, so hat diese
tetragonale Symmetrie (Raumgruppe P42,m) und die Nbs,-Cluster nur noch eine
Spiegelebene. Die Verzerrung der Nbs-Cluster ist dhnlich der bereits bekannten Verzerrung
der V4-Custer in GaV4Sg mit Cs, Symmetrie in der rhomboedrischen Raumgruppe R3m . In
GaV.Ss werden die V4-Cluster im Gegensatz zu Mos-Clustern in GaMo4Ss entlang der
dreizdhligen Achse gestreckt. Die Nbs-Cluster in GaNb,Sg werden ebenfalls entlang einer
pseudo-dreizdhligen Drehachse gestreckt, da die Abstinde zwischen dem Nb-Atom an der
Spitze und der Basisfliche des Tetraeders lidnger sind als die etwa gleichlangen Abstinde

zwischen den Nb-Atomen der Basisflache.

Die Spindichte entsprechend einem ungepaarten Elektron ist innerhalb des Nbs-Clusters so
aufgeteilt, dass moglichst hohe Spindichte an den am weitesten von einander entfernten
Atomen ist, damit liegt hier ebenfalls eine Analogie zu den V,4-Clustern vor. Die berechneten
magnetischen Momente sind jedoch nur als Tendenz aufzufassen, den die Unterschiede der
einzelnen Werte sind relativ gering und liegen im Bereich der Rechengenauigkeit. Die
magnetischen Momente sind innerhalb eines Cluster entweder in[111]oder in[I111]
orientiert, damit liegen insgesamt nur zwei Cluster-Sorten vor. Diese ordnen sich
abwechselnd in [100],[010] und [001] Richtung an, wodurch sich die Spindichte entlang
der erwdhnten Richtungen zu Null addiert. Diese rdumliche Anordnung der magnetischen

Vektoren ist nur eine Modellvorstellung, dennoch ist sie in der Lage den starken Abfall der
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magnetischen Suszeptibilitit zu erkldren. Zusédtzliche zeigt dieses Modell eine deutliche
energetische Stabilitdt gegeniiber anderen Modellen. Die Zustandsdichte von GaNb,Ss weist
eine Bandliicke von 0.37 eV zwischen den a’-Orbitalen auf, was ebenfalls gut mit der

gemessenen Bandliicke von 0.28 eV iibereinstimmt.
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4. GaMo4Ses und GaNb,Ses

Durch die Substitution von Schwefel mit Selen erreicht man in den klassischen Mott-
Isolatoren wie NiS und NiSe den Ubergang vom halbleitenden in den metallischen Zustand®?.
Analog dazu kann in den vorher betrachteten Verbindungen GaMo4Ss und GaNb.Ss Schwefel
durch Selen ausgetauscht werden. Man erhilt isotype und isoelektronische Verbindungen, die
dhnliche physikalische Eigenschaften besitzen. Interessant sind jedoch die Unterschiede, die

sich aufgrund des Seleneinbaus ergeben.

4.1. Elektronische Struktur von GaMo,Ses

Durch den Seleneinbau werden die Volumina der kubischen und der rhomboedrischen
Struktur (bei tiefen Temperaturen) erwartungsgeméal grofler. Der rhomboedrische Winkel o
ist stirker verzerrt, was zu einer groferen Stauchung des Mos-Clusters fiihrt. Die
magnetischen Messungen ergeben ein per von 1.91 pg (S = %) und die Ordnungstemperatur

Tc steigt auf 26 K*¥! (Tabelle 4-1).

Tabelle 4-1: Experimentelle Daten!'*?#24%] gusgewihlter Mott-Isolatoren mit GaMo,Ss-Struktur.

Summenformel  per (ug) O (K)  Te, Tn (K) Mag. Ordnung Bandliicke (eV)

GaMo,Ss 1.84 16 FM 0.26
GaNb,Ss 1.67 298 31 AFM 0.28
GaV.Ss 1.7 3.7(1) 10 FM 0.2
GeV.iSs 2.8 -40(2) 13 AFM 0.3
GaMo,Ses 1.91(1)  15(1) 26 FM 0.26(5)
GaNb,Se; 1.76(3)  -287(9) 33 AFM 0.22(5)
GaTa.Ses 1.60  -482(51) 53 AFM 0.15

Die rhomboedrische Struktur wurde zunéichst optimiert (Tabelle 4-2 bis 4-4), anschlielend

wurden die Verteilung der Spindichte und die Zustandsdichte von GaMosSez berechnet.



4. GaMo4Ses und GaNb,Seg 39

Tabelle 4-2: Experimentelle und berechnete Strukturparameter von GaMosSes.

experimentel]® LDA GGA
Vol (&) 26221(96) 25213 27136
a (A) 7.1537(3) 7.0489  7.2237
o (°) 60.572(5) 60.800 60.801

Tabelle 4-3: Experimentelle und berechnete Ortsparameter von GaMosSes.

Wyck. experimentel]®’] LDA GGA
X,y z X,y z X,y z
Ga la 0 0 0.0 0.0 0.0 0.0

Mol la  04016(11) 04016(11) 04049 04049  0.4059  0.4059
Mo2 3b  0399(1)  0.804(1) 03989  0.8061 03992  0.8042
Sel la  0.640(1)  0.640(1)  0.6374  0.6374  0.6353  0.6353
Se2  3b  0.640(1)  0.090(2)  0.6418  0.0883  0.6402  0.0937
Se3 la  0.138(1)  0.138(1)  0.1395  0.1395  0.1396  0.1396
Se4  3b  0.142(1)  0593(2)  0.1406  0.5894  0.1405  0.5895

Tabelle 4-4: Experimentelle und berechnete Atomabstinde in GaMosSes.

experimentell ~ LDA GGA

Gal 3x Sed 2.396(6) 2.3899  2.4488
Ix Se3 2.408(10) 2.3880  2.4469
Mol 3x Se2 2.485(9) 24510  2.4821

3x  Sed 2.677(15)  2.6995  2.7808
3x  Mo2  2861(13) 27873  2.8307
3x  Mo2  4.293(13) 42626  4.3944
Mo2 2x  Se2 2460(12) 24386  2.4691
Ix  Sel 2.503(12) 24346 2.4654
Ix  Se3 2.709(9)  2.6617  2.7333
2x  Sed 2.752(14)  2.6824  2.7583
Ix Mol  2861(13) 27873  2.8307
2x  Mo2 2.922(7) 29048  2.9605
2x  Mo2 4293(7) 42291  4.3505
Ix Mol  4293(13) 42626 4.3944

Die mit der LDA-Methode optimierten Strukturparameter unterschétzen die experimentellen
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Strukturparameter geringfiigig, wahrend die mit der GGA-Methode optimierten Parameter

diese etwas uiberschétzen.

Wie in der Abbildung 4-1 gezeigt ist, verteilt sich die Spindichte von einem ungepaarten
Elektron etwa gleichméBig auf alle Atome innerhalb des Mos-Clusters. Die berechnete
Zustandsdichte (GGA-Nidherung) weist durch die starke Aufspaltung der a;- und e-Orbitale
eine Bandliicke von 0.22 eV auf (Abbildung 4-2, rechts). Bei der LDA-Néherung ist ein U
von 1 eV nétig, um eine Bandliicke von 0.19 eV zu erzeugen (Abbildung 4-2, links). Die
Bandliicke befindet sich zwischen den a;-Orbitalen in spin-up- und spin-down-Richtung

(Abbildung 4-1, links).

E C, 0.25 ¢

Abbildung 4-1: Spinaufgeldstes MO-Schema der Mo,-Cluster (links). Die Verteilung der Spindichte
laut LDA+U- (mitte) und GGA-Nidherung (rechts) und die optimierten Mo-Abstinde in den
Mog-Clustern.
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Abbildung 4-2: Elektronische Zustandsdichten von GaMosSes. LDA+U-Methode mit U = 1 eV
(links) und GGA-Methode (rechts). Die spin-up-Zustinde sind durch positive und die spin-down-
Zustiande durch negative Energiewerte gekennzeichnet.
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4.2. Elektronische Struktur von GaNb,Ses

GaNbsSes ist isotyp und isoelektronisch zu GaNbsSs, jedoch unterscheiden sich die beiden
Verbindungen in ihrem physikalischen Verhalten. Die in der Abbildung 4-3 gezeigten
Messungen der spezifischen Wiarme weisen zwei Anomalien auf, einen bei 47 K und einen

bei 33 K, was eine strukturelle und eine magnetische Phasenumwandlung vermuten lésst.

C (Jmol'K™"

0.6 F I
GaNb Se,

-4

16 | : § ;

zmnl(mol' cm")x](}

Abbildung 4-3: Aufnahmen der spezifischen
0 20 40 50 <0 o0 Wiérme und der magnetischen Suszeptibilitét
T (K) von GaNb,Ses.

Betrachtet man die magnetische Suszeptibilitdt, so erfolgt ab 33 K ein starker Abfall, wodurch
sich bei dieser Temperatur eine magnetische Phasenumwandlung andeutet. Folglich wird
vermutlich bei 47 K eine kristallographische Phasenumwandlung stattfinden®. Die
magnetische Messung liefert ein pes von 1.76 ps (S = 72) und ein hohes negatives Weiss-Theta

von -287 K.

Mit der Annahme, dass hier die gleiche strukturelle Phasenumwandlung wie in GaNb4Ss
vorliegt, konnten die tetragonalen Gitterparameter in der Raumgruppe P42 m optimiert
werden.

Die beim Ubergang von der kubischen zur tetragonalen Symmetrie frei werdende

Umwandlungsenergie AE, bei 33 K betrigt 9.2 J'mol” und die Umwandlungsenergie AE,, bei
47 K liegt bei 5.5 J-mol™" **l. Somit sind die beiden Energien sehr gering und liegen deutlich
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unter den berechneten Umwandlungsenergien (Tabelle 4-5).

Tabelle 4-5: Ubersicht iiber die gemessenen® und die berechneten Umwandlungsenergien von

GaNb,Ses.
experimentell LDA GGA
P42, m (kJmol™) - -8900.493525 -7859.231337
F43m (kJ'mol™) - -8900.125820 -7856.458020
AEy (J-mol™) 9.2 367.705 2773.317
AE,  (J-mol™) 5.5

Da auller den Gitterparametern keine weiteren Parameter bekannt waren, wurden fiir die
Berechnung der elektronischen Struktur von GaNbsSes die Ortsparameter von GaNbsSg
verwendet. Dazu wurde zuerst die tetragonale Struktur ohne Beriicksichtigung der
magnetischen Struktur mit der LDA- und der GGA-Methode optimiert. Im ersten Schritt
wurde das Volumen der Elementarzelle optimiert, zu den 17 verschiedenen Volumina
zwischen -8% < V¢, < +8% wurden die jeweiligen Driicke berechnet. Die Volumen-Druck-
Kurve wurde mit der Birch-Murnaghan-Zustandsgleichung (Gleichung 2.37) angepasst und
daraus das Volumen V, bei p = 0 GPa ermittelt (Abbildung 4-4). Anhand dieses Volumens V,
wurden die tetragonalen Gitterparameter und die Ortsparameter optimiert. Die
Gitterparameter, Ortsparameter und Atomabstinde der optimierten Struktur sind in den

Tabellen 4-6 bis 4-8 zusammengefasst.
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Tabelle 4-6: Experimentelle und berechnete Strukturparameter von LT-GaNb,Ses.

experimentel]** LDA GGA
Vol (A% 1126.69(1) 1086.43  1174.05
a (A) 10.4070(1) 102733 10.5488
¢ (A) 10.4021(2) 102939  10.5506

Tabelle 4-7: Ortsparameter der optimierten Struktur von LT-GaNb,Ses.

43

Wyck. LDA GGA
X y z X y z
Ga 2c 0.7516 0.7484 0.2511 0.7514 0.7486 0.2508
Nb1l 8 0.8546 0.8475 0.6450 0.8546 0.8471 0.6461
Nb2 4e 0.8543 0.6457 0.8466 0.8509 0.6491 0.8447
Nb3 4e 0.6441 0.8559 0.8575 0.6446 0.8554 0.8614
Se 1 4e 0.8914 0.6086 0.6083 0.8882 0.6118 0.6078
Se2  4e 0.6138 0.8863 0.6184 0.6160 0.8840 0.6236
Se 3 8f 0.8843 0.8866 0.8859 0.8821 0.8862 0.8837
Se 4 8f 0.8872 0.8839 0.3846 0.8867 0.8845 0.3853
Se5  4e 0.8839 0.6161 0.1104 0.8838 0.6162 0.1097
Se6  4e 0.6156 0.8844 0.1176 0.6137 0.8863 0.1202

Tabelle 4-8: Experimentelle und berechnete Atomabstéinde

in GaNb4SCg.

Hier sind die

experimentellen Atomabstéinde durch Ubernahme der Ortsparameter der tetragonalen Elementarzelle
von GaNb,Ss und der experimentell ermittelten Gitterparameter von GaNb,Seg angegeben.

Atom 1 Atom 2  experimentell LDA GGA
Ga 2x Se4 2.392(3) 24014  2.4707
Ix Se6 2.400(3) 24063 24735
1x Se5 2.40003) 24067  2.4740
Nbl Ix Se3 2.496(3) 25115 2.5396
Ix Sel 2.521(2) 2.5207  2.5574
Ix Se2 2.525(2) 2.5306  2.5581
Ix Se4 2.741(2) 2.7277  2.8008
Ix Se4 2.768(2) 2.7345  2.8038
1x Sed 2.775(3) 2.7595  2.8451
1x Nb2 3.033(1) 29328 29591
1x Nbl 3.097(9) 2.9350  3.0086
Ix Nb3 3.160(1) 3.0766  3.1739
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Atom 1 Atom 2  experimentell LDA GGA
Ix Nbl 4.263(9) 42767  4.4061
2x Nbl 4.275(1) 43306 44519
Nb2 1x Sel 2.515(2) 2.5116  2.5559
2x Se3 2.532(2) 2.5261  2.5615
2x Se6 2.752(2) 2.7278  2.8215
Ix Se5 2.772(3) 2.7499  2.8382
2x Nbl 3.033(1) 29328 29591
Ix Nb3 3.127(1) 3.0554  3.0823
2x Nb3 4.248(1) 4.2344 43834
1x Nb2 4.266(9) 4.2597 4.4484
Nb3 Ix Se2 2.506(2) 2.5009  2.5367
2x Se3 2.518(2) 2.5046  2.5449
2x Se5 2.731(2) 2.7090  2.7688
1x Se6 2.733(3) 2.7091  2.7841
Ix Nb2 3.127(1) 3.0554  3.0823
2x Nbl 3.160(1) 3.0766  3.1739
1x Nb3 4.201(1) 4.1877  4.3153
2x Nb2 4.248(1) 42597  4.3834
E G
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Abbildung 4-5: MO-Schema der Nbs-Cluster (links). Die Verteilung der Spindichte laut LDA+U-
(mitte) und GGA+U-Néherung (rechts) und die optimierten Nb-Abstidnde in den Nb,-Clustern.

Bemerkenswert sind die mit der LDA-Methode optimierten Nb-Abstinde innerhalb der
Metall-Cluster: Die drei Nb-Atome (Nbl, Nbl, Nb2) haben drei fast gleiche Abstinde und
bilden damit die Basis (Abbildung 4-5). Das Nb3-Atom an der Spitze des Clusters ist etwas

weiter von der Basisfliche entfernt, damit ist der Nbs-Cluster gestreckt und analog zu den

bereits beschriebenen Nbs-Clustern in GaNbsSg und den V4-Clustern in GaV,4Sg (Abbildung

3-10, mitte).
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Die GGA-Methode liefert einen Cluster mit zwei kurzen Nb1-Nb2, zwei mittleren (Nb1-Nbl,
Nb2-Nb3) und zwei langen Nbl1-Nb3 Abstinden, somit ist der Nbs-Cluster entlang der
Raumdiagonale stiirker gestreckt (A Nb1-Nb3/Nb1-Nb2 = 0.21 A).

Aufgrund des gleichen magnetischen Verhaltens von GaNb4Sg und GaNbiSes kann von der
gleichen magnetischen Struktur der beiden Verbindungen ausgegangen werden. Deshalb
wurde bei der Beschreibung der magnetischen Struktur von GaNbiSes das in Kapitel 3

erarbeitete Modell 4 der magnetischen Struktur von GaNb4Sg verwendet.

Die berechnete Spindichte von einem ungepaarten Elektron verteilt sich innerhalb des Nbs-
Clusters so, dass Nb3- und einer der Nbl-Atome gleichgroe Anteile an der Spindichte
besitzen. Das zweite Nbl- und das Nb2-Atom besitzen auch gleichgroBe Anteile an der
Spindichte, diese ist jedoch fast um die Hélfte geringer als die des Nb3- und des ersten Nb1-
Atoms (Abbildung 4-5). Die kristallographische und die magnetische Strukturen sind nicht an
einander gekoppelt, deswegen besitzen die Nbs-Cluster der magnetischen Struktur keine

Symmetrie mehr.

Die rdumliche Anordnung der magnetischen Momente fiir GaNbsSes ldsst sich anhand des
vorgestellten Modells berechnen, die Ergebnisse sind in der Abbildung 4-6 und der Tabelle

4-9 zusammengefasst.

Abbildung 4-6: Mafstabsgerechte Darstellung der tetragonalen Struktur von GaNb,Ses, LDA- (links)
und GGA-Niherung (rechts).
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Tabelle 4-9: Orientierung der Spinmomente der Nb,-Cluster in der tetragonalen GaNb,Ses-Struktur
(angegeben sind nur zwei Nbs-Cluster, da gilt: Cluster 1 = Cluster3 und Cluster 2 = Cluster 4).

LDA GGA
X y z Summe X y z Summe
Cluster 1 032 0.26  0.58 0.71 039 029 0.66 0.82
Nbl 0.10 0.08 0.18 0.22 0.13 0.09 0.23 0.28
Nbl 0.06 0.05 0.11 0.13 0.07 0.05 0.12 0.14
Nb2 0.06 0.05 0.10 0.13 0.06 0.05 0.11 0.13
Nb3 0.10 0.08 0.19 0.23 0.13 0.10 0.23 0.29
Cluster2 -032 -0.26 -0.58 -0.71 -0.39 -0.29 -0.66 -0.82
Nbl -0.10 -0.08 -0.18  -0.22 -0.13  -0.09 -0.23 -0.28
Nbl -0.06 -0.05 -0.11 -0.13 -0.07 -0.05 -0.12 -0.14
Nb2 -0.06 -0.05 -0.10 -0.12 -0.06 -0.05 -0.11 -0.13
Nb3 -0.10 -0.08 -0.19 -0.23 -0.13  -0.10 -0.23 -0.29

Alle magnetischen Momente innerhalb eines Clusters sind entlang[111]oder[111]
orientiert, wobei sie sich abwechselnd in [100],[010] und [001] anordnen, so dass die
Summe der Spindichte in alle drei Raumrichtungen Null ist, was den starken Abfall der
magnetischen Suszeptibilitdt erkldrt. Der Spindichtebeitrag von einem der Nbl- und dem
Nb3-Atome ist in die z-Richtung fast um die Hilfte grofer als in die x- und y-Richtung. Die
rdumlichen Beitrage des zweiten Nb1- und des Nb2-Atome sind in allen drei Raumrichtungen

anndherend gleichgroB.
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Abbildung 4-7: Elektronische Zustandsdichten von GaNb,Ses. LDA+U-Methode mit U = 1.5 eV
(links) und GGA+U-Methode mit U =1 eV (rechts).
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Die Zustandsdichte von GaNb4Se8 zeigt Bandliicken von 0.29 eV (GGA-Niherung,
Abbildung 4-7, rechts) und 0.16 eV (LDA-Néherung, Abbildung 4-8, links), die recht gut mit
der experimentell bestimmten Bandliicke von 0.19 eV iibereinstimmt. Die Bandliicke

befindet sich zwischen den a’-Orbitalen der Nbs-Cluster, wie das MO-Schema in der

Abbildung 4-5 links zeigt.

4.3. Diskussion

Beim Vergleich von GaMosSes mit der isotypen und isoelektronischen Verbindung GaMo4Ss
fallt auf, dass GaMo4Ses eine etwas stirkere Verzerrung des rhomboedrischen Winkels bei der
LT-Struktur aufweist. Damit werden die Mos-Cluster stirker gestaucht, was zu einer gro3eren
Aufspaltung der e- und a,-Orbitale fiihrt. So ist eine theoretisch berechnete Bandliicke von
0.22 eV unter Verwendung der GGA-Néherung zu finden. Bei der Anwendung der LDA-
Niherung ist eine Energie U von 1 eV notwendig, um eine Bandliicke von 0.19 eV zu
erzeugen. Beide Werte stimmen gut mit der experimentell ermittelten Bandliicke von 0.26 eV
iiberein. Die Verteilung der Spindichte entsprechend einem ungepaarten Elektron innerhalb
der Mo4-Cluster erfolgt beinahe gleichméBig auf alle Atome des Clusters. Auch hier liegt eine
Analogie zu den Metall-Clustern in GaMo4Sg vor. Die berechneten elektronischen Strukturen
von GaMo4(S,Se)s stehen im Einklang mit den experimentell ermittelten Daten, wie
elektrische Leitfdhigkeit und Magnetismus. Die berechneten Zustandsdichten von LT-
GaMos(S,Se)s weisen Bandliicken auf, die gut mit den experimentellen Bandliicken
ibereinstimmen. Fiir die Mos-Cluster ldsst sich die Spindichte von einem ungepaarten
Elektron berechnen, was auch gut mit den experimentellen Werten von 1.8-1.9 pg (S = %)

ubereinstimmt.

Stellt man jedoch GaNbiSes und GaNbsSg gegeniiber, so fallt sofort auf, dass die spezifische
Wiérme der Selenverbindung zwei Unstetigkeiten bei 33 K und bei 47 K zeigen, wihrend bei
GaNb4Sg nur eine Anomalie bei 31 K auftritt. Dies kann als ein Hinweis auf eine strukturelle
und eine magnetische Phasenumwandlung gedeutet werden, die nicht zusammen wie bei dem
Sulfid, sondern getrennt voneinander auftreten. Unter der Voraussetzung, dass die Struktur
von GaNbsSes bei tiefen Temperaturen isotyp zu der LT-GaNbsSs ist, konnte sie optimiert
werden. Die berechnete Clusterverzerrung ist bei dem Selenid etwas stirker als die
Verzerrung der Cluster bei dem Sulfid. Die stirkere Verzerrung der Selenidverbindung

erscheint plausibel, da auch GaMosSes eine stirkere Verzerrung der Mos-Cluster zeigt als
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GaMo4Ss. Die berechneten magnetischen Momente der beiden Verbindungen sind
unterschiedlich, so sind in der Selenidverbindung zwei Nb-Atome mit geringer und zwei mit
fast doppelt so hoher Spindichte zu finden, wéahrend in der Sulfidverbindung drei Nb-Atome
beinahe gleiche und das vierte keine Spindichte besitzen. Diese Unterschiede sind angesichts
der kleinen magnetischen Momente kritisch zu betrachten, erfahrungsgemaf liegen die Fehler
der berechneten Werte im Bereich von 0.1 Elektron/Atom. Damit erscheinen die berechneten
Differenzen der magnetischen Momente nicht mehr so signifikant. Aulerdem konnten bis
jetzt weder magnetische Messungen noch Neutronenbeugungsexperimente die Verteilung der
magnetischen Momente kldren. Die Orientierung der berechneten magnetischen Momente ist
in beiden Verbindungen (GaNb4Ss und GaNbsSes) sehr dhnlich, was auch plausibel erscheint,

da beide bei etwa 30 K einen Einbruch der magnetischen Suszeptibilitit zeigen.

Die Zustandsdichte zeigt je nach angewendeter Nédherungsmethode eine Bandliicke von
0.16 eV (LDA+U) oder 0.29 eV (GGA+U), was gut mit dem experimentellen Wert von

0.19 eV ubereinstimmt.
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5. Mischkristallreihe GaNb,.Mo,Ses

Die Eigenschaften von GaMosSes und GaNbsSes unterscheiden sich sehr stark von einander,
was nicht weiter iiberraschend ist, da die Anzahl der Elektronen in den Clustern sehr
unterschiedlich ist. Wie verhalten sich aber die Verbindungen, wenn man die Mo-Atome
sukzessiv durch Nb-Atome substituiert und dadurch die Elektronenzahl in den Metallclustern
schrittweise von elf in GaMo4Ses auf sieben in GaNb,Ses verringert. Bereits 198412° wurde
eine Substitutionsreihe der Zusammensetzung GaNbs.Mo,Ss publiziert. Die Arbeit zeigte,
dass der Einbau gréferer Mengen von Mo zur Abnahme der inversen magnetischen
Suszeptibilitdt flihrte. Es erfolgte jedoch keine ndhere Charakterisierung der erwihnten
Verbindungen. Unsere Arbeitsgruppe ging der o.g. Fragestellung strukturell sowie mit
magnetischen Messungen nach, indem eine Verbindungsreihe der Zusammensetzung

GaNb,_Mo,Se; hergestellt und charakterisiert wurde!**!,

5.1. Experimentelle Daten der Reihe GaNb4.Mo,Ses

Durch die Substitution von Mo- durch Nb-Atome sinkt die Anzahl der Elektronen in den
Metallclustern von elf auf sieben. Laut Summenformel sind Zwischenschritte mit
ganzzahligen Elektronenzahlen denkbar: GaNbMosSes mit zehn Elektronen, GaNb.Mo,Ses
mit neun Elektronen und GaNbsMoSes mit acht Elektronen (Abbildung 5-1). Beim Erhalt der
kubischen Symmetrie der Cluster wiirde man einen kontinuierlichen Anstieg der p.sWerte
mit steigendem Mo-Gehalt erwarten, bis schlieBlich bei der Zusammensetzung GaNb.Mo,Ses
ein Maximum von drei ungepaarten Elektronen erreicht wiirde und die p.~Werte wegen der
Spinpaarung wieder abnehmen sollten (Abbildung 5-2). Spinpaarung konnte in Folge einer
Strukturverzerrung auch bereits bei GaNbsMoSes und GaNbMosSes auftreten, so kdnnten die
Verbindungen mit acht und zehn Elektronen effektive magnetische Momente von 0 pg (S = 0)
zeigen. Die Verbindung mit der Summenformel GaNb.Mo,Ses sollte wegen der ungeraden
Elektronenzahl auch bei nicht-kubischer Symmetrie mit S = 2 einen pWert von 1.73 pg

liefern (Tabelle 5-1 und Abbildung 5-2, links).

Die magnetischen Messungen zeigen jedoch ein anderes Ergebnis: Durch den Mo-Einbau

sinken die p.r-Werte, nehmen jedoch nicht den Wert Null an, sondern bewegen sich bei allen

[24]

Nb-Mo-Verbindungen im Bereich von 1.1 bis 0.8 ug
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Abbildung 5-1: Schematische Darstellung der Elektronenbesetzung der Metallcluster in der
Verbindungsreihe GaNb,,Mo,Ses (nur die Verbindungen mit ganzzahliger Stéchiometrie sind

aufgefiihrt).
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Abbildung 5-2: Vergleich der gemessenen und der erwarteten p.qr-Werte beim Erhalt der kubischen

Symmetrie und bei einer Verzerrung der Metallcluster (links). Abhéngigkeit des Gitterparameters a
vom Mo-Gehalt (rechts).

Tabelle 5-1: Experimentelle Daten' der Verbindungsreihe GaNb, Mo, Seg™*".

Summenformel a(A) Perr1 (UB)  Merr2 (U) O (K) Te, T Mag.  Bandliicke

(K)  Ord. (eV)
GaMo,Ses 10.1785(1) 1.73 1.91(1) 15(1) 26 FM 0.26(5)
GaNbMosSes  10.2338(1) 2.83/0* 1.09(1) 12(1) 14 FM 0.24(5)
GaNb,Mo,Ses  10.3019(1) 3.87/1.73* 0.84(1) 7(2) - FM 0.31(5)
GaNbsMoSe;  10.3647(2) 2.83/0* 0.80(1) -8(3) - FM 0.27(5)
GaNb,Ses 10.4238(1) 1.73 1.76(3) -287(9) 33 AFM 0.22(5)

*erwarteter Wert bei einer Verzerrung der tetraedrischen Metallcluster
Uer1: der erwartete pe-Wert

Wer2: der gemessene - Wert

1 Da die verwendeten DFT-Methoden nur ganzzahlige Stochiometrien beriicksichtigen kénnen, werden die
experimentellen Daten nur fiir berechnete Verbindungen angegeben.
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Die bei Raumtemperatur gemessenen Pulverdiffraktogramme dieser Verbindungen lassen sich
alle unter Verwendung der Raumgruppe F43m verfeinern®. Die Gitterparameter der
kubischen Elementarzellen verringern sich linear mit steigendem Mo-Gehalt, so wie es von

der Vegard'schen Regel™ fiir kubische Mischkristallreihen vorhersagt wird (Abbildung 5-2,
rechts).

Da die Messungen der spezifischen Wérme sowie der magnetischen Suszeptibilitit keine
Anomalien zeigen, ist davon auszugehen, dass die drei Nb-Mo-Verbindungen weder

strukturelle noch magnetische Phasenumwandlungen aufweisen (Abbildung 5-3, rechts).

"'Ga-NMR 320
(iuNhJScH

687 ppm 240 |

. , 160
GaNb,MoSe,

ca 575 ppm

C (Jmol'K™)

GaNb,Mo,Se, 0
974 ppm

L + L + L " Il
L v T v T M T

60 | GaNb ,MoSe,

- L ——GaNb,Mo,Se_ |

GaNbMo _Se, : D GaNan_‘Se5
974 ppm P -
GaMo Se,
1085 ppm

| 1 | L 1 " ] 0F, . ' . ' . !
1500 1000 500 0 ppm 0 0 90

;r,m“l(mol cm jx10

20

30 6
I'(K)

Abbildung 5-3: FK-NMR-Spektren (links), Aufnahmen der spezifischen Wérme und der
magnetischen Suszeptibilitét (rechts) von Verbindungen der Reihe GaNb, Mo, Ses.

Die Festkorper-NMR-Messungen der "'Ga-Kerne zeigen vier verschiedene Phasen fiir die Nb-
Mo-Reihe (Abbildung 5-3, links). Zwei sind die beiden Randverbindungen GaNb.Ses und
GaMosSes, die deutlich unterschiedliche Verschiebungen von 687 ppm und 1085 ppm
aufweisen. Die Verbindungen mit der Summenformel GaNbMosSes und GaNb.Mo,Ses zeigen

die gleiche Verschiebung von 974 ppm, was auf die gleiche chemische Umgebung der Ga-

Atome zuriickzuflihren ist. Zusétzlich stellt man fest, dass die Verbindung der

Zusammensetzung GaNbMo;Ses vermutlich aus zwei Phasen besteht, da diese zwei Signale

aufweist. Die Verbindung GaNbsMoSes zeigt ein sehr breites Signal. Diese Verbreiterung
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kann aufgrund von Realkristalleffekten oder der groBen magnetischen Suszeptibilititen
zustande kommen. Im Allgemeinen verdeutlichen die FK-NMR-Aufnahmen eine
Verdnderung in der lokalen Umgebung der Ga-Atome, die durch den steigenden Gehalt an
Mo zustande kommt. Da die Halbwertsbreite der meisten Signale sehr klein ist, befinden sich

die Ga-Atome in hochsymmetrischer Umgebung, wie z.B. 4 3m in GaMo,Ses.

Alle bisherigen Experimente mit der Nb-Mo-Verbindungsreihe zeigen Verinderungen der
magnetischen und strukturellen Eigenschaften, somit kann von tatsdchlicher Substitution der
Nb- durch Mo-Atome ausgegangen werden. Die Symmetrie der Verbindungen bleibt jedoch
offenbar kubisch (RG F43m ): wihrend die Randphasen GaNb,Ses und GaMo,Se; bei tiefen
Temperaturen strukturelle und magnetische Phasenumwandlungen zeigen, bleiben diese
Umwandlungen bei den Mischkristallen der Nb-Mo-Reihe aus. Die physikalischen
Eigenschaften dieser Mischkristalle kénnen in der kubischen Raumgruppe F 43 m nicht
verstanden werden. Betrachtet man die kubische Raumgruppe F43m , so besitzt diese nur
eine Metallage 16e (x,x,x). Liegen aber zwei unterschiedliche Atome wie Nb und Mo
geordnet in der Elementarzelle geordnet vor, so muss die Raumgruppe mindestens zwei
kristallographisch unterschiedliche Metallagen besitzen. Die experimentell ermittelte
Raumgruppe ist fiir die Beschreibung der geordneten Nb- und Mo-Verteilung nicht geeignet.
Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass die rontgenographisch ermittelte Struktur eine gemittelte
Struktur der Verbindung zeigt, wihrend die lokale Struktur nur mit lokalen Messmethoden,

wie NMR aufgeklirt werden kann.

Eine Vorstellung tliber die geordnete Verteilung von Nb- und Mo-Atomen innerhalb einer
Elementarzelle soll mit Hilfe von Modellen erarbeitet werden. Die Plausibilitit dieser kann
durch den Vergleich von berechneten und gemessenen Daten der Verbindungen

GaNbMosSes, GaNb,Mo,Ses und GaNbsMoSes gepriift werden.

5.2. Symmetrieabbau zu kubischen Untergruppen

Ausgehend von der Uberlegung, dass die Verbindungen der Zusammensetzung GaNbMo;Seg
und GaNbsMoSes ein umgekehrtes Nb-Mo-Verhiltnis von 1 zu 3 oder 3 zu 1 zeigen, konnten
diese beiden Verbindungen mit einem geordneten Modell beschrieben werden. Zuerst wurde
ein Modell fiir die Zusammensetzung GaNbMo;Ses entwickelt und dann fiir GaNbs;MoSes

verwendet, indem die Nb- und Mo-Positionen vertauscht wurden.
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Da die FK-NMR-Aufnahmen eine kubische Umgebung fiir die Ga-Atome zeigen und die
Pulveraufnahmen in der kubischen Raumgruppe F 43 m indiziert werden konnten, wurden
zuerst nur kubische Raumgruppen als mogliche Modellkandidaten betrachtet. Davon gibt es
insgesamt 21 Raumgruppen von P43 mbis P23, sieben sind Hettotypen der Raumgruppe
F43m. Nur drei dieser Hettotypen weisen mindestens zwei kristallographisch

unterschiedliche Metallagen auf, die genauen Gruppe-Untergruppe-Beziehungen sind in der

Abbildung 5-4 aufgefiihrt.
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Abbildung 5-4: Symmetricabbau der Raumgruppe F43m , nur kubische Untergruppen sind
aufgefiihrt. Die Wyckoff-Positionen sowie die Lagesymmetrie der Metallpositionen sind angegeben.

Aus Symmetriebetrachtungen der Raumgruppe F 43 m ergeben sich sechs kubische Modelle,
die die oben geforderten Bedingungen erfiillen. Bei nidherer Betrachtung der Metallatome in
den Clustern der Elementarzellen dieser Modelle (Abbildung 5-5), fillt auf, dass die Modelle
I und 5 sowie die Modelle 2 und 6 identische Clusteranordnung besitzen, somit ist es
ausreichend die Modelle 1 bis 4 zu betrachten. Die Modelle konnen in zwei Gruppen
unterteilt werden, wobei eine Gruppe aus heteronuklearen Nb-Mo-Clustern besteht (Modelle
2, 3 und 4) und die andere aus homonuklearen Nb- und Mo-Clustern (Modell 1). Die Modelle
1 und 2 unterscheiden sich nicht nur in den homo- und heteronuklearen Metallclustern,
sondern auch in der Anzahl der Ga-Positionen. Das homonukleare Modell (Modell 1) verfiigt
iiber zwei kristallographisch unterschiedliche Ga-Lagen mit la (43m)- und 3c (42m )-
Symmetrie, wihrend das heteronukleare Modell (Modell 2) nur tiber eine kristallographische
Ga-Lage mit 4a (3)-Symmetrie verfligt. Die Atome der Modelle 1 bis 4 mit den Wyckoft-

Positionen und Symmetrien der Atomlagen sind in der Tabelle 5-2 dargestellt.
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Tabelle 5-2: Die Atome der Modelle 1 bis 4 mit Wyckoff-Positionen und Symmetrien der Atomlagen.

F43m Modell 1 P43m Modell 2 P43m  Modell 3 P2,3 Modell 4 P2,3

Ga 4a 43m Gal la 43m Ga 4e 3m Ga 4a 3 Ga 4a 3
Ga2 3¢ 42m

Mo 16e 3m Mo 12i m Mo 12i m Mo 12 1 Mo 12b 1

Nb 4e 3m Nb 4e 3m Nb 4a 3 Nb 4a 3

Sel 16e 3m Sel 4e 3m Sel 4e 3m Sel 4a 3 Sel 4a 3

Se2 12i m  Se2 12i m Se2 12b 1 Se2 12b 1

Se2 16e 3m Se3 4e 3m Se3 4e 3m Se3 4a 3 Se3 4a 3

Se4 12i m  Sed 12} m Se4 12b 1 Se4d4 12b 1

W

Modell 1 Modell 2 Modell 3

er
§&

.-ﬁ"/ﬁ_

Modell 4 Modell 5 Modell 6

Abbildung 5-5: Verteilung der Metallcluster in den kubischen Modellen der Zusammensetzung
GaNbMosSes.

5.3. Vergleich der Modelle fiir GaNbMo;Ses

GaNbMo;Ses wurde in allen vier Struktur-Modellen (Modell 1 bis 4) optimiert, die Energien,
Magnetismus und NQCC (Nuclear Quadrupole Coupling Constant)-Werte wurden berechnet
und sowohl miteinander als auch mit den experimentellen Werten verglichen. Die Modelle 2

und 4 sind energetisch dquivalent. Der Energievergleich der Modelle 1, 2 und 3 (Tabelle 5-3)
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zeigt eine deutliche Differenz zwischen den Modellen, energetisch bevorzugt ist die

homonukleare Clusteranordnung in der Raumgruppe P43 m , also das Modell 1.

Tabelle 5-3: Energievergleich in kJ-mol™ der verschiedenen Modelle fiir GaNbMosSe; (Werte sind auf
eine Formeleinheit normiert, die niedrigsten Energiewerte sind hervorgehoben).

LDA GGA
P43 m (Nr. 215, Model 1) -9010.30 -7890.58
P43 m'(Nr.215, Model 2)  -9000.81 -7872.94
P23 (Nr. 198, Modell 3)  -8990.81 -7880.68
AE, (P43m/P4i3m") 9.50 17.64
AE,  (P43m/P23) 19.49 9.90

mit P43 m'sind die heteronuklearen Cluster der Raumgruppe P43 m (Modell 2) gekenn-

zeichnet

Die Zahl der berechneten ungepaarten Elektronen in der Elementarzelle liegt je nach Modell
bei null, zwei und acht (Tabelle 5-4). Das Modell 2 (RG P43 m’, heteronukleare Cluster)
besitzt laut LDA-Ndherung keine ungepaarten Elektronen somit wére per = 0 ug. Laut GGA-
Niherung sind acht ungepaarte Elektronen auf die vier Cluster der Elementarzelle verteilt, so
dass jedes Cluster zwei ungepaarte Elektronen besitzt (S = 1/Cluster), hier wire per = 2.83 Ug.
Beide Félle widersprechen dem pes-Messwert von 1.09 pg. Da das Modell 3 (Raumgruppe
P2,3) auch acht ungepaarte Elektronen vorhersagt, kann dieses auch auBler Acht gelassen
werden, da die Vorhersage der Messung widerspricht. Geeignet erscheint nur das Modell 1
(Raumgruppe P43 m , homonukleare Cluster), da dieses nur zwei ungepaarte Elektronen bei
vier Metallclustern der Elementarzelle besitzt (S = 1/EZ). Somit ergibt sich ein per von
1.22 pg’, was eine gute Ubereinstimmung mit dem Messwert von 1.09 pp liefert (der
experimentelle Wert weicht nur um 11 % vom berechneten ab), weshalb das Modell mit den
homonuklearen Clustern gut geeignet ist, um das gemessene magnetische Moment zu

erklaren.

*Uer = (Letrovy' () ) / (nges)” = (1.73+(2)*) / (4)* = 1.22 pp mit
Werrvy dem effektiven magnetischen Moment eines magnetischen Clusters,
nv Anzahl der magnetischen Cluster und

nges Anzahl der gesamten Cluster!’?,
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Tabelle 5-4: Anzahl der ungepaarten Elektronen pro Elementarzelle fiir die Modelle von
GaNbMO3SCg.

LDA GGA
P43m (Nr.215, Modell 1) 2.00 2.00
P43 m' (Nr.215, Modell 2) 0.0 8.00
P23 (Nr. 198, Modell 3) 8.00 8.00

Das "'Ga-FK-NMR-Spektrum (Abbildung 5-2, links), zeigt ein Signal mit geringer
Halbwertsbreite, was auf mindestens eine hochsymmetrische Ga-Lage deutet. Mit Hilfe der
berechneten NQCC-Werte fiir die Ga-Atome der drei betrachteten Modelle konnen "'Ga-
Spektren simuliert werden. Der Vergleich der Halbwertsbreiten simulierter und gemessener
Signale gibt Information iiber die Giite des jeweiligen Modells. Wie in der Tabelle 5-5 gezeigt
sind die NQCC-Werte fiir alle Modelle relativ klein, der Vergleich des gemessenen und der
fiir 1, 2, 3 und 4 MHz simulierten Spektren verdeutlicht, dass alle NQCC-Werte unter 4 MHz
Signale mit geringer Halbwertsbreite liefern (Abbildung 5-6). Deshalb ist keine Auswahl
eines bestimmten Modells aufgrund der NQCC-Werte moglich.

Tabelle 5-5: NQCC-Werte in MHz fiir die verschiedenen Modelle von GaNbMo;Ses (bei allen
Modellen gilt n (Assymetrieparameter) = 0).

LDA GGA
Gal Ga2 Gal Ga2
P43m (Nr. 215, Modell 1) 0.0 1.85 0.0 1.23
P43 m’'(Nr. 215, Modell 2) 1.39 - 0.18 -
P2,3  (Nr. 198, Modell 3) 1.52 - 1.17 -

L]

Simulation
1 MHz
2 MHz

3 MHz

/

4

GaNbMo Se,

990

1
980

970

960 ppm

Abbildung 5-6: "'Ga-NMR-Spektrum in Vergleich mit
Simulationen anhand der NQCC-Werte fiir 1, 2, 3 und
4 MHz.
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Die Vergleiche zwischen den berechneten Energien, sowie sowie zwischen dem gemessenen
und dem berechneten Magnetismus heben deutlich das Modell 1 (homonukleare Metallcluster
in der Raumgruppe P43 m ) hervor. Der Vergleich der gemessenen und der simulierten "'Ga-
NMR-Spektren, zeigt dass alle drei Modelle geeignet sind, um die NMR-Messung zu

erkléren.

Im Weiteren wird das Modell mit den homonuklearen Clustern genauer untersucht. Die
Tabellen 5-6 bis 5-8 und die Abbildung 5-7 bieten eine Ubersicht der optimierten
Strukturparameter. Interessant sind die Metallabstdnde in den Nbs- und Mos-Clustern, denn
die Nbs-Cluster sind grofer als die Mos-Cluster. Da der Nbs-Cluster aufgrund seiner
kristallographischen Lage T;-Symmetrie besitzt, sind auch alle Atomabstinde innerhalb des
Clusters gleich. Die Mos-Cluster haben D»4-Symmetrie, sind geringfiigig kleiner und verzerrt,

da sie zwei unterschiedlich lange Abstinde aufweisen.

Tabelle 5-6: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaNbMosSes.

experimentel1? LDA GGA
Vol (A% 1071.78(1)  1027.64  1106.67
a(A) 10.2338(1) 10.0913 10.3436

Tabelle 5-7: Experimentelle und berechnete Ortsparameter von GaNbMosSe;. Die experimentellen
Ortsparameter sind in der Raumgruppe F 43m und die optimierten in der Raumgruppe P43 m
angegeben.

experimentel]** LDA GGA
Wyck. X, X, X Wyck. X,y z X,y z

Ga 4a 0 Gal la 0 0 0 0
Ga2 3c 0,0.5 0.5 0,0.5 0.5

Nb 16e 0.60055(8) Nb 4e 0.60588 0.60588 0.60546 0.60546
Mo 12i  0.90079 0.60086  0.902  0.60076

Sel 16e 0.3644(1) Sel 4e 0.36155 0.36155 0.36358 0.36358

Se2 16e 0.8639(1) Se2 12 0.86295 0.36467 0.86451 0.36714

Se3 4e 0.86302 0.86302 0.86323 0.86323
Se4 12i  0.36009 0.86973 0.36015 0.86913
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Tabelle 5-8: Atomabstinde der experimentellen Struktur von GaNbMo;Ses in F43m und der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom2  LDA GGA
Ga 4x Se2 2.412(1) Gal 4x Se3 23942 2.4503
Ga2 4x Se4 2.3906  2.4530

Nb 3x Sel 2.469(1) Nb 3x Sel 2.5091 2.5425
3x Se2 2.744(1) 3x Se4 2.7065 2.7733

3x Nb 2911(1) 3x Nb 3.0222  3.0854

3x Nb 4.326(1) 3x Mo 4.2090 4.3381

Mo 2x Se2 24395 2.4685
Ix Se2 2.4439 24779
2x Se4 2.6804 2.7626
Ix Se3 2.6999  2.7735
Ix Mo 2.8316 2.8671
2x Mo 2.8553  2.9077

Ix Nb 4.2090 4.3381
2x Mo 4.2805 4.4066

Mit Hilfe der optimierten Strukturparameter kann fiir die kubische Elementarzelle in der RG
P43 mein Pulverdiffraktogramm simuliert werden (hierfiir wurde das Programmpaket
PowderCell 2.4®) verwendet). Im Pulverdiffraktogramm sind zusitzliche Reflexe zu
beobachten, welche die F-Zentrierung durchbrechen (fiir diese gilt 2 + k, h + [, k + [ = 2n),
wie z.B. der Reflex (100) bei 20 8.5° mit mit der relativen Intensitidt von 0.9 %. Das ist
gleichzeitig der intensivste Reflex, der bei Aufhebung der Zentrierung entsteht (Abbildung B-
2, Anhang B). Das gemessene Pulverdiffraktogramm™! zeigt keine zusitzlichen Reflexe,
denkbar wire, dass diese wegen der geringen Intensitdt und des starken Rauschens bei kleinen
2-Theta-Winkeln nicht zu sehen sind. Eine bessere Qualitit der Pulverdiffraktogramme

konnte mit Synchrotron-Messungen erreicht werden.

Anhand der simulierten Pulverdiffraktogramme kann das erarbeitete Modell (homonukleare
Cluster) zwar nicht eindeutig bewiesen werden, der Vergleich der Simulation und der

Messung widerlegt dieses Modell aber auch nicht.

Im Weiteren folgt die Analyse der elektronischen Struktur des beschriebenen homonuklearen
Modells von GaNbMosSes. Die Zustandsdichte zeigt dann eine Bandliicke, wenn jedes der

drei Mos-Cluster eine eigene kristallographische Lage besitzt. Daflir wurde die kubische
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Symmetrie der Raumgruppe P43 m zu der orthorhombischen Raumgruppe P222 abgebaut
(Abbildung 5-7). Aus der 12i Mo-Lage werden drei 4u Mo-Lagen erzeugt. Die
orthorhombische Struktur wurde optimiert, dann wurden die Zustandsdichte und die

Spindichte berechnet.

P43m—o—P23— c—P222
o ol i ]

Abbildung 5-7: Symmetrieabbau der Raumgruppe P 43 m zur orthorhombischen Untergruppe P222.
Die Wyckoff-Positionen und die Lagesymmetrie der Metallatome sind angegeben.

Die Verteilung der Spindichte von zwei ungepaarten Elektronen in den Metallclustern der
Elementarzelle zeigt sehr interessante Ergebnisse, so besitzt der Nbs-Cluster und einer der
Mos-Cluster keine ungepaarte Elektronen. In beiden anderen Mos-Cluster ist die Spindichte
von jewelils einem Elektron gleichmifig auf alle Mo-Atome innerhalb des Clusters verteilt

(Abbildung 5-8).

_— 0.26 ¢ —

2.9077
0.26 ¢~ 0.26 e~

Abbildung 5-8: Verteilung der Spindichte laut LDA+U- (links) und GGA+U-Néherung (rechts) und
die optimierten Nb- und Mo-Absténde in den Metallclustern von GaNbMo;Ses.

Die berechneten Bandliicken von 0.19 eV (GGA+U) und 0.21 eV (LDA+U) stimmen gut mit
der gemessenen Bandliicke von 0.24 eV*¥ {iberein (Abbildung 5-9).
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Abbildung 5-9: Zustandsdichten von GaNbMo;Ses, LDA+U- (links) und GGA+U-Nidherung (rechts)
mit U = 3.0 eV. Die spin-up-Zustdnde sind durch positive und die spin-down-Zustidnde durch negative
Energiewerte gekennzeichnet.

Besteht eine Elementarzelle aus einem Nbs- und drei Moy-Clustern, so wiirde man darin vier
ungepaarte Elektronen erwarten, da der Nbs-Cluster sieben und der Mos-Cluster elf
Elektronen besitzt. Die Berechnung der elektronischen Zustandsdichte zeigt, dass die
Zustinde der Mos-Cluster energetisch tiefer liegen als die Zustinde der Nbs-Cluster
(Abbildung 5-9). Damit kann der Nb,-Cluster sein ungepaartes Elektron an einen der Moy-
Cluster abgeben. Die Elementarzelle beinhaltet dann einen Nbs-Cluster mit 7,-Symmetrie
besetzt mit sechs Elektronen und einen Mo,-Cluster mit zwolf Elektronen und D»g-Symmetrie.
AulBlerdem gibt es zwei Mos-Cluster mit D»-Symmetrie, besetzt mit jeweils elf Elektronen,
von denen eines ungepaart vorliegt, wodurch insgesamt nur zwei ungepaarte Elektronen

(8= 1/EZ) in der Elementarzelle vorliegen (Abbildung 5-10).

Abbildung 5-10: MO-Schema von Gas(Nb,)(Mo,4);Ses; mit den homonuklearen Metallclustern in der
Raumgruppe P43 m .
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Mit S = 1 pro Elementarzelle lésst sich ein p.~Wert von 1.22 pg (Berechnung sieche FuB3zeile
Seite 55) berechnen, was gut mit dem experimentell ermittelten p.-Wert von 1.09 pg
iibereinstimmt. Laut dem beschriebenen MO-Schema liegt hier eine Art Redox-System vor,
wobei Mo als Oxidations- und Nb als Reduktionsmittel fungieren. Dies ist nicht weiter
iiberraschend, da Nb mit der Elektronegativitit 1.2 gegeniiber Mo mit der Elektronegativitit
1.3 etwas elektropositiver ist. Auch das Auftreten der homonuklearen Cluster erscheint
plausibel, da die Bildung von Mos-Clustern mit starken Mo-Mo-Bindungen energetisch
giinstiger ist als die Bildung der Nb-Mo-Bindungen in den NbMos- oder NbsMo-Clustern. In
der Festkorperchemie sind zahlreiche Beispiele fiir Verbindungen mit homonuklearen
Clustern bekannt®**”#! wihrend die heteronuklearen Cluster relativ selten auftreten!™**!.
Donor-Acceptor-Bindungen sind schon von Chevrel-Phasen bekannt®>***%1 diese treten
allerdings zwischen Mo- und X-Atomen in Mos(X, X')s-Einheiten (mit X = Chalkogenid-,

X' = Halogenidionen) auf.

5.4. Vergleich der Modelle fiir GaNb;MoSes

Auch die Verbindung der Zusammensetzung GaNbs;MoSes kann anhand der Modelle und
DFT-Rechnungen analysiert werden. Vergleicht man die Energien der drei kubischen
Modelle, so geht erneut das Modell 1 (homonukleare Metallcluster) als stabileres hervor

(Tabelle 5-9).

Tabelle 5-9: Energievergleich in kJ-mol™ der verschiedenen Modelle fiir GaNbsMoSes (Werte sind auf
eine Formeleinheit normiert, die niedrigsten Energiewerte sind gekennzeichnet).

LDA GGA
P43 m (Nr. 215, Modell 1) -8939.27 -7870.97
P43 m' (Nr. 215, Modell 2) -8934.78 -7867.48

P23 (Nr. 198, Modell 3) -8932.68 -7848.41

AE,  (P33m/PA3m’) 4.49 3.49

AE, (P43m/P23) 6.59 22.56

Die Berechnung der magnetischen Momente zeigt (Tabelle 5-10), dass die heteronuklearen
Metallcluster null bis acht ungepaarte Elektronen aufweisen wiirden und diese Modelle damit

den gemessenen pe-Wert von 0.8 pg nicht erkldren konnen. Das homonukleare Modell in der
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Raumgruppe P43 m weist insgesamt nur zwei ungepaarte Elektronen auf, was ein p.-Wert

von 1.22 pg liefert (Berechnung siehe Seite 55) und gut mit dem Messwert libereinstimmt.

Tabelle 5-10: Anzahl der ungepaarten Elektronen pro Elementarzelle fiir die kubischen Modelle von
GaNb3MOSCg.

LDA GGA
P43m (Nr. 215, Modell 1) 2.0 2.0
PE3m’ (Nr. 215, Modell 2) 0.0 3.0
P23 (Nr. 198, Modell 3) 8.0 8.0

Da das ""Ga-NMR-Spektrum von GaNbs;MoSes ein Signal mit groBer Halbwertsbreite
aufweist (Abbildung 5-3), kann durch Vergleich der simulierten Spektren (Abbildung 5-6) mit
den NQCC-Werten der drei Modelle keine eindeutige Unterscheidung zwischen diesen

Modellen vorgenommen werden.

Tabelle 5-11: NQCC-Werte in MHz fiir die verschiedenen Modelle von GaNbs;MoSes (bei allen
Modellen gilt n = 0).

LDA GGA
Gal Ga2 Gal Ga2
P43m (Nr. 215, Modell 1) 0.0 2.64 0.0 2.05
P43 m’'(Nr. 215, Modell 2) 3.15 - 3.32 -
P2,3  (Nr. 198, Modell 3) 2.36 - 1.28 -

Der Vergleich der Energien und der magnetischen Momente fiir die drei kubischen Modelle
der Zusammensetzung GaNbs;MoSes zeigt, dass das Modell 1 (homonukleare Metallcluster)
nicht nur energetisch bevorzugt ist, sondern auch die kleinen p.sWert der magnetischen

Messungen erkliren kann.

Die optimierten Strukturparameter fiir das homonukleare Clustermodell in der Raumgruppe
P43 msind in den Tabellen 5-12 bis 5-14 und in der Abbildung 5-11 zusammengefasst.
Bemerkenswert sind dabei die Metallabstéinde; da jetzt das Mos-Cluster 7,-Symmetrie besitzt,
sind alle Absténde innerhalb des Clusters gleichgroB3. Die Nb4-Cluster haben wegen der Dyg-
Symmetrie zwei langere und vier kiirzere Atomabstinde, hierbei sind die Nb,-Cluster erneut

groBer als das Mog-Cluster.
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Tabelle 5-12: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaNb3MoSe8.

experimentel1?” LDA GGA
Vol (&%)  1113.43(1) 1067.61  1148.94
a (A) 10.3647(2) 102205  10.4737

Tabelle 5-13: Experimentelle und berechnete Ortsparameter von GaNb;MoSes. Die experimentellen
Ortsparameter sind in der Raumgruppe F 43 m und die optimierten Ortsparameter in der Raumgruppe
P43 m angegeben.

experimentel]*”! LDA GGA
Wyck. X, X, X Wyck. X,V z X,y z
Ga 4a 0 Gal la 0 0 0 0
Ga2 3c 0,0.5 0.5 0,0.5 0.5
Mo 16e 0.6025(1) Mo 4e  0.59811 0.59811 0.59701 0.59701
Nb 12i  0.89459 0.60199 0.89513 0.63156
Sel 16e 0.3657(1) Se 1 4e  0.36479 0.36479 0.36651 0.36651
Se2 16e 0.8650(2) Se 2 12 0.13631 0.36091 0.1344  0.36309

Se 3 4e  0.86487 0.86487 0.8646  0.8646
Se 4 12i  0.63208 0.85738 0.36744 0.85782
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Tabelle 5-14: Atomabstinde der experimentellen Struktur von GaNbs;MoSes in F 43m und der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom2  LDA GGA
Ga 4x Se2 2.424(2) Gal 4x Se3 23922 2.4564
Ga2 4x Se4 24020 2.4644

Mo 3x Sel 2.498(2) Mo 3x Sel 2.4443 24739
3x Se2 2.762(2) 3x Se4 2.6949  2.7819

3x Mo 3.005(2) 3x Mo 2.8362  2.8739

3x Mo 4.324(2) 3x Nb 4.2855 4.4160

Nb Ix Se2 2.5040  2.5357
2x Se2 25193 2.5521
1x Se3 2.7209 27918
2x Se4 27272 2.7966
2x Nb 2.9981  3.0581
1x Nb 3.0472  3.1067
2x Nb 4.2293  4.3483
1x Mo 4.2855 4.4160

Fir GaNbsMoSes wurde mit Hilfe der optimierten kubischen Strukturparameter in der RG
P43 mund des Programms PowderCell® ein Pulverdiffraktogramm simuliert. Dieses zeigt
zusitzliche Reflexe, die durch die primitive Elementarzelle erzeugt wurden, wie z.B. (100)
bei 20 8.6° oder (110) bei 20 12.2° allerdings sind diese mit den relativen Intensitdten von
0.4 % und 0.3 % sehr schwach. Das gemessene Pulverdiffraktogramm®*! zeigt keine Reflexe,
die die F-Zentrierung durchbrechen, dies wiirde in Anbetracht der schwachen simulierten

Intensitdten plausibel erscheinen.

0.25e"

0.25 ¢

Abbildung 5-11: Verteilung der Spindichte laut
LDA+U-Néherung und die optimierten Nb- und
’ND) Mo-Abstinde in den Metallclustern von
3.0472 2kie2 GaNb;MoSes.

0.25 ¢ 0.25 e~

Die Berechnung der Zustandsdichte zeigt eine Bandliicke von 0.09 eV (Abbildung 5-12),

wenn die Entartung der Nbs-Cluster aufgehoben und die kubische Symmetrie zur
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orthorhombischen Symmetrie abgebaut wird (Abbildung 5-7). Bemerkenswert ist, dass die

Zustinde des Mo4-Clusters energetisch tiefer als die meisten Zustinde der Nb,-Cluster liegen.

Die Verteilung der Spindichte innerhalb der Metallcluster zeigt, dass das Mos-Cluster sowie
ein Nbs-Cluster nicht magnetisch sind. In den beiden anderen Nbs-Clustern wird jeweils ein

ungepaartes Elektron auf die vier Atome des Clusters gleichmiBig aufgeteilt.

T v L)
50 E, ——DOS -
: ———DOS Mo
= DOS Nb]
8 25 g
= .|
z EALYA
% 0 \\""; wl—'ﬂ_"‘ N _/\n'.
g [ E
2 s | | .
= Abbildung  5-12:  Zustandsdichte  von
: E,=0.09eV] GaNbsMoSes, LDA+U-Ndherung mit U =
-50 | : S=1/EZ 4 40eV. Die spin-up-Zustinde sind durch
r ' ('J * ; positive und die spin-down-Zustdnde durch
E-E, (eV) negative Energiewerte gekennzeichnet.

Anhand dieser Berechnungen ldsst sich ein MO-Schema fiir die Metallcluster der
Elementarzelle aufstellen. Der Mos-Cluster mit 7g-Symmetrie nimmt ein Elektron von einem
der Nb,-Cluster auf, damit besitzen beide Metallcluster keine ungepaarten Elektronen (Mos-
Cluster mit zwolf und Nbs-Cluster mit sechs Elektronen). Die restlichen zwei Nb,-Cluster mit
der D»-Symmetrie haben jeweils sieben Elektronen, davon ist eines nicht gepaart (Abbildung
5-13). Also sind in der gesamten Elementarzelle zwei ungepaarte Elektronen zu finden (S =
1/EZ), was ein pegeWert von 1.22 pp liefert (Berechnung siehe Seite 55) und in der

GrofBenordnung des Messwertes von 0.8 g liegt.
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Abbildung 5-13: MO-Schema von Gay(Nbs);(Mo4)Ses; mit den homonuklearen Metallclustern in der
Raumgruppe P43 m .

Das vorgestellte MO-Schema erlaubt fiir diese Verbindung die Summenformel
Gas(Nbs);(Mos)Ses, aufzustellen. Also handelt es sich hier formal auch um ein Redox-System

mit Mo als Oxidations- und Nb als Reduktionsmittel.

5.5. Modelle fiir die Verbindung GaNb,Mo,Ses

Fir die Verbindung mit der Zusammensetzung GaNb,Mo,Ses wurde zuerst ein kubisches
Modell gesucht. Dafiir wurde die kubische Elementarzelle in P43 m mit homonuklearen
Metallclustern (Modell 1) verwendet. Diese wurde in [ 100 | verdreifacht und die Metallcluster
so verteilt, dass die erste Elementarzelle die Zusammensetzung (Nb,)(Mos)s, die dritte die
Zusammensetzung (Nbs);(Mos) und die Elementarzelle dazwischen die Zusammensetzung
(Nb4)2(Moy), enthielten. Die Summenformel fiir diese Uberstruktur ist Ga;o(Nby)s(Mos)sSeos,
die Symmetrie ist jedoch nicht mehr kubisch, sondern monoklin. Da die rontgenographischen
Pulveraufnahmen**! keine Hinweise auf eine so niedersymmetrische Struktur geben, wurde

dieses Modell verworfen.

Weitere Moglichkeiten die Zusammensetzung GaNb,Mo,Ses zu realisieren ergeben sich bei
tetragonalen Symmetrie. Dazu wurde Symmetrieabbau von der kubischen Raumgruppe

F 43 m zu der tetragonalen Raumgruppe P 4 m2 durchgefiihrt (Abbildung 5-14).
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Abbildung 5-14: Symmetrieabbau der Raumgruppe F 43m , nur tetragonale Untergruppen sind
aufgefiihrt. Die Wyckoff-Positionen und die Symmetrie der Metallatome sind angegeben.

In der Raumgruppe P4m?2 sind zwei unterschiedliche Clusteranordnungen méglich. Man

erhilt zwei Modelle, eines mit homonuklearen und eines mit heteronuklearen Metallclustern

(Abbildung 5-15).

«Nb " == Nb
eMo & @Mo
Modell 1 Modell 2

Abbildung 5-15: Verteilung der Metallcluster in den tetragonalen Modellen der Zusammensetzung
GaNb2M02Seg.

Da die tetragonale Elementarzelle nur halb so grof3 ist wie die kubische, enthilt diese auch nur
zwei Metallcluster. Im Falle der homonuklearen Metallcluster (Modell 1) findet man ein Nbs-
und ein Mo4-Cluster pro Elementarzelle. Aus fritheren Betrachtungen solcher homonuklearen
Cluster geht hervor, dass die Zustinde der Mo-Atome energetisch tiefer als die Zustdnde der
Nb-Atome liegen, weshalb der Nbs-Cluster ein Elektron an den Mos-Cluster abgibt. Somit
wiren in der Elementarzelle keine ungepaarten Elektronen zu finden (S = 0/EZ) (Abbildung
5-16, links).

Das MO-Schema der heteronuklearen Cluster (Modell 2) sollte neun Elektronen in den sechs
bindenden Molekiilorbitalen der Metallatome enthalten, d.h. es existieren zwei mogliche

Verteilungen der Elektronen (Abbildung 5-16). Die erste Moglichkeit ergibt sich durch das
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sukzessive Auffiillen der Molekiilorbitale und liefert drei ungepaarte Elektronen (S =3/2)
(Abbildung 5-16, mitte) und einen p~Wert von 3.87 pg. Falls Spinpaarung eintritt, treten
Metallcluster mit einem ungepaarten Elektron auf (S = %2) (Abbildung 5-15, rechts), daraus

resultiert ein p-Wert von 1.73 pg.

E E E
Q e + 4+ 4+ =+
LA H H
P
I + +
4 Nb, Mo, 1 Mo, +Nb, 1 Mo, + Nb,
Modell 1 Modell 2

Abbildung 5-16: MO-Schema der homonuklearen (links) und heteronuklearen (mitte und rechts)
Metallcluster von GaNb,Mo,Ses in der Raumgruppe P4 m?2 .

Alle theoretisch erwarteten pe-Werte von 0, 3.87 und 1.73 pp stimmen mit dem

Experimentellen von 0.84 pg nicht iiberein.

Auch fiir GaNb,Mo,Ses konnte bis jetzt nur ein "'Ga-Signal im NMR-Spektrum detektiert
werden, dessen chemische Verschiebung mit 974 ppm mit der von Gas(Nbs)(Mos)sSes, gleich
ist (Abbildung 5-3), was auf die gleiche chemische Umgebung der Ga-Atome hindeutet.
Somit liegt hier vermutlich die Gas(Nbs)(Mos);Sex-Phase vor. Da aber die magnetischen
Momente und die Pulverdiffraktogramme! von GaNb,Mo,Ses und Gay(Nb,)(Mos);Sesn
beziiglich Gitterparameter unterschiedlich sind, liegt vermutlich neben Gas(Nbs)(Mos);Ses,
noch eine weitere Phase vor. Die magnetischen Messungen unterstiitzen diese Vermutung, da
der p~Wert von GaNb,Mo,Ses mit 0.84 pg zwischen den pe~Werten von Gas(Nbs)(Mos)sSesn
mit 1.09 pg und Gas(Nbs);(Mog)Ses, mit 0.80 pp liegt.

Betrachtet man die Gitterparameter aller bisher bekannten Verbindungen dieser
Mischkristallreihe (Abbildung 5-17, rechts), so gehorchen die meisten der Vegard'schen
Regel®, obwohl bei einigen keine einzelne Verbindung, sondern ein Gemenge aus zwei
verschiedenen Verbindungen vorliegt, z.B. GaNb,sMossSes. Interessant sind die "'Ga-FK-
NMR-Spektren von GaNb,.Mo,Ses (Abbildung 5-17, links). Bei nichtstochiometrischen

Verbindungen wie GaNb,sMossSes sind zwei Ga-Signale detektiert worden, die aufgrund
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threr chemischen Verschiebung GaMosSes und Gas(Nbs)(Mos)sSe;, zugeordnet werden
konnen. Auch bei GaNb,sMo;sSes handelt es sich eher um ein Gemenge aus
Gas(Nbs)(Mos);Ses, und Gas(Nbs);(Mos)Ses,, was die chemische Verschiebung und die
Signalform belegen, obwohl auch hier der Gitterparameter der Vegard'schen Regel™! folgt.
Fiir GaNb, sMo,sSes wurde nur ein Ga-Signal mit sehr kleinen Halbwertsbreite detektiert, was
auf das Vorliegen einer Phase mit hochsymmetrischer Ga-Lage hindeutet, obwohl die
nichtstochiometrische Zusammensetzung ein Gemenge aus Gas(Nbs)(Mos)sSes, und
Gas(Nbs);(Mos)Ses, vermuten ldsst. Die chemische Verschiebung dieses Signals hat den

gleichen Wert wie in Gas(Nbs)(Moas);Ses,.

Wie die Vergleiche der "'Ga-Spektren fiir die verschiedenen Verbindungen der
GaNbs..Mo,Ses-Reihe zeigen, liegen vermutlich nur vier verschiedene Phasen vor, die als

GaNb,Ss, GaMo4Ss, Gas(Nbs)(Mos);Ses, und Gas(Nbs)s;(Mos)Ses, charakterisiert werden

konnen.
GaNb Se,
687 ppm
it Ll s o L.—-— A - a
GaNb, Mo  Se, /\

GaNb, Mo, Se_

GaN h\lMoScK
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M 10.40
“ ('}aNb: {Mol iSes

A (jaNb:Mo:Se‘

(]alel _;Mo: 58-:5
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Abbildung 5-17: FK-NMR-Spektren (links) und die Abhingigkeit des Gitterparameters a von der
Zusammensetzung der Verbindungsreihe GaNb,,Mo,Ses.
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5.6. Diskussion

Bei den Betrachtungen der Verbindungen mit nur einer Ubergangsmetallsorte, wie GaNb,Ses
und GaMosSes, fallen die Unstetigkeiten im magnetischen Verhalten und/oder strukturelle
Phasenumwandlungen auf. In den Mischkristallen werden sowohl strukturelle als auch
magnetische Phasenumwandlungen unterdriickt. Diese gemischten Verbindungen zeigen ein
unerwartetes magnetisches Verhalten, das zundchst nicht erkldrt werden konnte, da die
kubische Struktur mit der Raumgruppe F 43 m , die anhand Pulveraufnahmen ermittelt wurde,

nur iiber eine einzige Metallage verfiigt.

Mit Hilfe der Gruppe-Untergruppe-Beziehungen der kubischen Raumgruppe F 43 m wurden
zuerst drei kubische Modelle entwickelt, anschlieBend wurden die elektronischen Strukturen
dieser Modelle berechnet. Die berechneten Energiewerte, Magnetismus und die NQCC-Werte
der ""Ga-Kerne wurden miteinander und mit den experimentellen Daten verglichen, um ein

Modell herzuleiten, welches die experimentelle Ergebnisse erkldren kann.

Wihlt man die Verbindung GaNbMosSes, die formal NbMos-Cluster mit zehn Elektronen
beinhaltet, so ist das Ergebnis iiberraschend, denn die Rechnungen zeigen, dass die
homonukleare Anordnung der Nb,- und Mo,-Cluster in der kubischen Raumgruppe P43 m
beziiglich ihrer Energie die giinstigste ist. Die elektronische Struktur dieses Modells ist in der
Lage, alle bisherigen Messergebnisse gut zu erkldren. Das Nbs-Cluster (formal mit sieben
Elektronen) gibt sein ungepaartes Elektron an einen der Mos-Cluster (formal mit elf
Elektronen) ab, somit bleiben in der Elemetarzelle noch zwei Mos-Cluster mit je einem
ungepaarten Elektron, d.h. S = 1 pro Elementarzelle und per von 1.22 pg, was gut mit dem
experimentellen peg-Wert von 1.09 pg libereinstimmt. Die berechnete Bandliicke von 0.19 eV
zwischen den gefiillten Orbitalen der Mos-Cluster und den leeren Orbitalen der Nb4-Clusters

stimmt mit der experimentellen Bandliicke von 0.24 eV gut iiberein.

Die Verbindung GaNbsMoSe;s kann mit demselben Modell beschrieben werden. Hier zeigen
die Rechnungen zwei Nb,-Cluster mit jeweils einem ungepaarten Elektron, da einer der Nbs-
Cluster sein ungepaartes Elektron an den Mos-Cluster abgibt. Somit resultiert auch hier S = 1
pro Elementarzelle und ein per von 1.22 pp, was in der Grofenordnung des experimentellen
Her-Wert von 0.80 pp liegt. Auch die berechnete Bandliicke von 0.09 eV zwischen den
gefiillten und den leeren Orbitalen der Nbs-Cluster, liegt noch in der GroBenordnung der
experimentellen Bandliicke von 0.27 eV. Die experimentellen Daten von GaNbsMoSes

weichen stirker von den berechneten ab als bei GaNbMosSes, diese Abweichungen liegen
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noch in den Fehlerbereichen der MeBwerte (fiir magnetische Momente bis 0.2 pg und fiir

Bandliicken bis 0.1 eV).

Zum ersten Mal konnte gezeigt werden, dass diese gemischten Verbindungen mit den
Summenformeln Gas(Nbs)(Mo4);Se;, und Gas(Nbs);(Mos)Ses, gut beschrieben werden. Es
handelt sich nach diesen Modellen um Redox-Systeme, wobei Mo als Oxidations- und Nb als
Reduktionsmittel fungieren. Bei der Verbindung der Zusammensetzung GaNb,Mo,Ses,
handelt es sich wahrscheinlich um ein Gemenge aus Gas(Nbs)(Mos);Ses, und
Gas(Nbs);(Mos)Ses,; diese These wird durch die experimentelle Daten und DFT-Rechnungen

unterstiitzt.

Die Modelle mit den homonuklearen Metallclustern mdgen recht ungewdhnlich erscheinen,
da die Metallatome in Nbs- und Mos-Clustern angeordnet sind, diese Anordnung ist fiir die
Zusammensetzung GaNbMosSes und GaNbsMoSes jedoch plausibel, da hier die
experimentellen magnetischen Daten besser verstanden werden konnen, als im Falle der
heteronuklearen Clusteranordnung. In der Literatur sind derartige Donor-Akzeptor-
Wechselwirkungen nur zwischen den Metall- und Nichtmetallatomen bekannt. Eine derartige
Anordnung der Metallatome erscheint unerwartet, da sie dem zweiten Hauptsatz der
Thermodynamik (der maximalen Entropie) widerspricht. Die Synthese von den Verbindungen
dieser Mischkristallreihe findet bei liber 1000°C statt, deshalb ist eine groBtmogliche
Verteilung der Metallatome innerhalb der Elementarzelle zu erwarten, somit wiirden
heteronukleare Nb-Mo-Cluster entstehen. Die entwickelten homonuklearen Modelle fiir die
3:1- und 1:3-Verteilung von Nb- und Mo-Atomen stehen scheinbar im Widerspruch zu dieser
Erwartung. Betrachtet man aber den energetischen Aspekt dieser Modelle, so zeigen die
Rechnungen grofere Stabilitit der homonuklearen Modelle. Die Energie dirigiert die
Clusterbildung, was bei thermodynamisch kontrollierten Reaktionen nicht ungewdhnlich

erscheint.
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6. Mischkristallreihe GaNb,..Mo.Ss

6.1. Experimentelle Daten der Mischkristallreihe GaNb4..Mo,Ss

Die MischkristallreiheGaNb,..Nb,Ss ist seit 1984 bekannt, die physikalischen Eigenschaften
von Verbindungen dieser Reihe wurden aber nicht so intensiv untersucht wie die der
Mischkristallreihe GaNb,.Mo,Ses (Kapitel 5). Die von Ben Yaich et al.™ veroffentlichten
inversen magnetischen Suszeptibilititen (Abbildung 6-1), zeigen einen kontinuierlichen
Anstieg mit steigendem Nb-Gehalt, was auf einen Abfall der p.~Werte hindeutet. Die
genauen U-Werte fiir die jeweiligen Verbindungen sind nicht angegeben, es ist aber
anzunehmen, dass sich die p.~Werte von GaNb,.,Mo,Ss analog zu GaNb,s.Mo,Ses verhalten.
Der Gitterparameter a folgt der Vegard'schen Regel®™, d.h. nimmt mit steigendem Nb-Gehalt
linear zu (Tabelle 6-1, Abbildung 6-1). Diese Gemeinsamkeiten erlauben, die fiir
GaNbs..Mo,Ses entwickelten Strukturmodelle auch fiir GaNbsMo.Ss zu verwenden.
Besonders hervorgehoben werden die Verbindungen GaNbMo;Ss (formal zehn Elektronen

pro Metallcluster) und GaNbsMoS; (formal acht Elektronen pro Metallcluster).

10.00

9.92
900

9.84
600

Gitterparameter a (A)

9.76
300

GaNb, Mo S_

0

Abbildung 6-1: Inverse magnetische Suszeptibilitit der GaNbs Mo,Ss-Reihe und die Gitterparameter
in Abhéngigkeit vom Mo-Gehalt™”,
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Tabelle 6-1: Experimentelle Daten' der Verbindungsreihe GaNby Mo,S 241,

Summenformel  a (A) Werr1 (UB)  Merr2 (uB) O (K) Te, v Mag. Bandliicke

(K) Ord. (eV)
GaMo,4Ss 9.7356(2) 1.73 1.84 16 FM 0.26
GaMo;NDbSs 9.7848 2.83/0* FM
GaMo,NDb,Ss 9.8512 3.87/1.73* FM
GaMoNDb;Ss 99168 2.83/0* FM
GaNb,Ss 9.985(2) 1.73 1.67 -298 31 AFM 0.28

*erwarteter Wert bei einer Verzerrung der tetraedrischen Metallcluster
Uesr1: der erwartete pes-Wert

Uetr2: der gemessene L Wert

6.2. Elektronische Strukturen von GaNbMo0;Ss und GaNb;MoSs

Betrachtet man zunichst die Verbindung GaNbMo;Ss, so ist von Ben Yaich®®” nur der
kubische Gitterparameter der Raumgruppe F43m angegeben. Da die Selen- und die
Schwefelverbindungen isotyp sind, wurde als Strukturmodell die kubische Elementarzelle mit
homonuklearen Metallclustern in der Raumgruppe P43 m verwendet (Abbildung 5-5, Kapitel
5). Die experimentelle Struktur wurde anhand des Gitterparameters von GaNbMo;Ss*” und
der Ortsparameter von GaNbMo;Ses?” zusammengesetzt und optimiert. Die Tabellen 6-2 bis
6-4 und Abbildung 6-2 geben eine Ubersicht iiber die experimentellen und die optimierten
Struktur-, Ortsparameter und Atomabstinde von GaNbMosSs. Der Nbu-Cluster besitzt 7y-
Symmetrie und ist etwas groBler als die Mos-Cluster, die wegen der D-Symmetrie zwei kurze

und vier lange Absténde aufweisen.

Tabelle 6-2: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaNbMosSs.

experimentel1? LDA GGA
Vol (A%) 936.83 899.13 963.57
a(A) 9.7848 9.6518 9.8771

1 Da die verwendeten DFT-Methoden nur ganzzahlige Stochiometrie beriicksichtigen konnen, werden die
experimentellen Daten nur fiir berechnete Verbindungen angegeben.
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Tabelle 6-3: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von GaNbMosSs. Die experimentelle
Ortsparameter sind in der Raumgruppe F 43m, die optimierten in der Raumgruppe P43 m
angegeben.

experimentel]*” LDA GGA
Wyck. X, X, X Wyck.  x,y z X,y z
Gal 4a 0 Gal la 0 0 0 0
Ga2 3c 0,0.5 0.5 0,0.5 0.5
Nb 16e 0.60055 Nb 4e 0.6083 0.6083 0.6080  0.6080
Mo 12i 0.8984 0.6030 0.8996  0.6029
S1 16e 0.3644 S1 4e 0.3636  0.3636 0.3659  0.3659
S2 16¢ 0.8639 S2 12i 0.1352 0.3664 0.1332  0.3691

S3 4e 0.8641 0.8641 0.8644 0.8644
S4 12i 0.6387 0.8714 0.6385  0.8709

Tabelle 6-4: Die Atomabstinde der experimentellen Struktur von GaNbMo;Ss in 743 m und der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2  experimentell Atom 1 Atom 2 LDA GGA
Ga 4x S2 2.3066 Gal 4x S3 2.2718 2.3192
Ga2 4x S4 2.2640 2.3174

Nb 3x S1 2.3610 Nb 3x S1 2.3931 2.4186
3x S2 2.6234 3x S4 2.5724 2.6313

3x Nb 2.7828 3x Nb 2.9571 3.0166

3x Nb 4.1361 3x Mo 3.9596 4.0734

Mo Mo 2x S2 2.3269 2.3469

1x S2 2.3289 2.3548
2x S4 2.5434 2.6178
1x S3 2.5631 2.6289
1x Mo 2.7740 2.8054
2x Mo 2.7932 2.8410
1x Nb 3.9596 4.0734
2x Mo 4.0317 4.1434

Die berechnete Spindichte von zwei ungepaarten Elektronen pro Elementarzelle (S = 1/EZ) in
GaNbMosSs verteilt sich folgendermaBen: Der Nbs- und einer der Mos-Cluster sind
unmagnetisch und die beiden anderen Mo4-Cluster besitzen jeweils ein ungepaartes Elektron

pro Cluster. Die Spindichte innerhalb dieser Mos-Cluster verteilt sich gleichméBig auf alle
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Atome des Clusters (Abbildung 6-2).

Abbildung 6-2: Verteilung der Spindichte laut LDA+U- (links) und GGA+U-Néherung (rechts) und
die optimierten Nb- und Mo-Absténde in den Metallclustern von GaNbMosSs.

Die Zustandsdichte von GaNbMosSs zeigt eine Bandliicke von 0.14 eV (LDA+U) oder
0.24 eV (GGA+U), wobei die meisten Zustinde der Mo-Atome unter und die Zustinde der
Nb-Atome oberhalb der Fermi-Energie liegen (Abbildung 6-3).
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Abbildung 6-3: Elektronische Zustandsdichten von GaNbMo;Ss, LDA+U- (links) und GGA+U-

Methode (rechts) mit U = 3.0 eV. Die spin-up-Zustinde sind durch positive und die spin-down-
Zustiande durch negative Energiewerte gekennzeichnet.

Der Nbs-Cluster gibt ein Elektron an einen der Mo4-Cluster ab und besitzt dadurch nur sechs
Elektronen, wobei in dem Mo4-Cluster jetzt mit zwolf Elektronen alle bindenden
Molekiilorbitale des Metallclusters vollstindig gefiillt sind (Abbildung 5-10, Kapitel 5). Es
handelt sich hier um ein Redox-System, wobei Nb das Reduktions- und Mo das
Oxidationsmittel ist. Die Summenformel der Verbindung lautet dann gemdl der

elektronischen Struktur Gas(Nb4)(Moa4);Ss».

Fiir die Beschreibung der elektronischen Struktur von GaNbs;MoSg kann ebenfalls das Modell
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mit den homonuklearen Metallclustern in der Raumgruppe P43 m verwendet werden. Die
experimentelle Struktur wurde anhand des Gitterparameters von GaNb;MoSg*” und der
Ortsparameter von GaNbsMoSes**! zusammengesetzt und optimiert, die optimierten und die
experimentellen Strukturparameter sind in den Tabellen 6-5 bis 6-7 und in der Abbildung 6-4
zusammengefasst. Die Nbs-Cluster sind etwas grofler als die Mos-Cluster und weisen zwei
kurze und vier lange Abstinde auf, da sie D,-Symmetrie besitzen. Die Mos-Cluster besitzen

wegen der T¢-Symmetrie gleichlange Absténde.

Tabelle 6-5: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaNb;MoS;.

experimentel1?” LDA GGA
Vol (A% 975.24 938.18 1005.51
a(A) 9.9168 9.7896 10.0183

Tabelle 6-6: Experimentelle und berechnete Ortsparameter von GaNbsMoS;s. Die experimentellen

Atompositionen sind in der Raumgruppe F43m , die optimierten in der Raumgruppe P43 m
angegeben.

experimentel]?* LDA GAA
Wyck. X, X, X Wyck. X,y z X,y z
Ga 4a 0 Gal la 0 0 0 0
Ga2 3c 0,0.5 0.5 0,0.5 0.5
Mo 16e 0.6025 Mo 4e 0.6002  0.6002  0.5993  0.5993
Nb 12i 0.8922  0.6048 0.8928  0.6041
S1  16e 0.3657 S1 4e 0.3668  0.3668 0.3690  0.3690
S2  16e 0.8650 S2 12i 0.1340 0.3636  0.1316  0.3656

S3 4e 0.8665 0.8665  0.8662  0.8662
S4 12i 0.6305 0.8586  0.6309  0.8593




6. Mischkristallreihe GaNb4..Mo,S; 77

Tabelle 6-7: Atomabstinde der experimentellen Struktur von GaNbsMoSs in F43mund der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom2 LDA GGA
Ga 4x S3 2.3188 Gal 4x S3 2.2628  2.3216
Ga2 4x S4 2.2756  2.3289

Mo 3x S1 2.3903 Mo 3x S1 2.3299  2.3503
3x S4 2.6428 3x S4 2.5641  2.6426

3x Mo 2.8750 3x Mo 2.7757  2.8152

3x Nb 4.1372 3x Nb 4.0427  4.1573

Nb Ix S2 2.3890 2.4139
2x S2 24012 2.4245
Ix S3 2.5873  2.6531
2x S4 2.5956  2.6586
2x Nb 2.9427  2.9940
Ix Nb 2.9840  3.0388
2x Nb 3.9798  4.0903
Ix Mo 4.0427  4.1573

Die Berechnung der Spindichte zeigt zwei ungepaarte Elektronen in der Elementarzelle (S =
1/EZ), der Mos- und einer der Nbs-Cluster haben keine ungepaarten Elektronen. Die beiden
anderen Nb,-Cluster besitzen je ein ungepaartes Elektron, die Spindichte verteilt sich dabei

gleichmiBig auf alle Atome des Metallclusters (Abbildung 6-4).
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Abbildung 6-4: Verteilung der Spindichte laut LDA+U- (links) und GGA+U-Néherung (rechts) und
die optimierten Nb- und Mo-Abstinde in den Metallclustern von GaNb;MoSs.

Die Zustandsdichte zeigt eine kleine Bandliicke von 0.05 eV (LDA+U) oder 0.13 eV
(GGA+U), wobei sich die meisten Zustdnde der Mo-Atome unter der Fermi-Kante befinden.
Die Zustinde der Nb-Atome sind sowohl unter als auch tiber der Fermi-Kante zu finden. Das
in der Abbildung 5-12 (Kapitel 5) dargestellte MO-Schema fiir die Metallcluster gibt eine
Ubersicht iiber die elektronische Struktur die auch fiir Gas(Nb,);(Mo4)Ss, gilt. Nb dient hier
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als Reduktionsmittel und Mo als Oxidationsmittel.
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Abbildung 6-5: Zustandsdichten von GaNb;MoSs, LDA+U- (links) und GGA+U-Methode (rechts)
mit U = 3.0 eV. Die spin-up-Zustinde sind durch positive und die spin-down-Zustinde durch negative
Energiewerte gekennzeichnet.

Das kubische Strukturmodell mit homonuklearen Metallclustern fiir GaNbMosSes und
GaNbs;MoSes wurde auch anhand von GaNbMosSs und GaNbs;MoS; bestitigt. Die Schwefel-
und die Selenverbindungen verhalten sich analog, sie sind isoelektronisch und isotyp und
weisen ein dhnliches magnetisches Verhalten auf. Wie die optimierten Daten zeigen, sind die
Metallabstéinde in der Schwefelverbindung kiirzer als in der Selenverbindung. Die Radien™
der S*-Ionen (1.84 A) sind kleiner als die der Se*-Ionen (1.98 A), damit sind die M,S.-
Einheiten (M = Nb, Mo) und GaS;-Tetraeder kleiner als die M4Ses-Einheiten und GaSe,-

Tetraeder.
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7. GaTasSes und die MischKkristallreihe GaTas. Mo,Ses

In vorhergehenden Kapiteln wurden Mott-Isolatoren untersucht, deren korrelierte Cluster-
Einheiten aus einem oder zwei 4d-Metallen aufgebaut sind. Die Reihe GaTas.Mo,Ses wurde
synthetisiert, weil Ta- und Mo-Atome im Gegensatz zu Nb- und Mo-Atomen
réntgenographisch unterscheidbar sind, so dass Uberstrukturreflexe entstehen sollten, falls es

zur Ausordnung kommt. Es wurden allerdings keine beobachtet.

7.1. Experimentelle Daten der Mischkristallreihe GaTas..Mo.Ses

In diesem Kapitel werden die Mott-Isolatoren der Zusammensetzung GaTasSes, GaTasMoSes,
GaTa,Mo,Ses und GaTaMo;Ses untersucht. Diese Verbindungen sind isoelektronisch zu den
bereits beschriebenen Niob-Verbindungen und zeigen ein sehr dhnliches physikalisches
Verhalten, wie die experimentelle Daten in der Tabelle 7-1 belegen. Die Kristallstrukturen
dieser Verbindungen sind bei RT isotyp und wurden anhand von Pulverdaten in der
Raumgruppe F 43 m verfeinert. Die Gitterparameter der Ta/Mo-Mischkristalle verhalten sich
entsprechend der Vegard'schen Regel®™ und nehmen mit steigendem Ta-Gehalt linear zu
(Abbildung 7-1, links). Als einzige Verbindung der betrachteten Reihe ordnet GaTasSes unter
53 K antiferromagnetisch und zeigt eine Phasenumwandlung, was die Messungen der
spezifischen Wiarme und der magnetischen Suszeptibilitit belegen (Abbildung 7-2). Alle
anderen betrachteten Verbindungen ordnen ferromagnetisch, wobei das effektive magnetische
Moment sowie die Ordnungstemperatur mit steigendem Ta-Gehalt abnehmen (Tabelle 7-1,
Abbildung 7-1, rechts). Die spezifische Wirme und die magnetische Suszeptibilitit zeigen
wie auch bei den isoelektronischen Verbindungen von GaNb,,Mo,Ses keine Anomalien

(Abbildung 7-9).
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Tabelle 7-1: Experimentelle Daten' der Mischkristallreihe GaTa, Mo,Seg**",

Summenformel  a (A) Werr1 (UB)  Merr2 (M) O (K)  Te, Ty Mag. Bandliicke

(K) Ord. (eV)
GaMosSes 10.1785(1) 1.73 1.91(1)  15(1) 26 FM 0.26(5)
GaTaMosSes  10.2265(1) 2.83/0* 0.81(1) 24(2) 21 FM 0.079(1)
GaTa,Mo,Ses  10.2927(1) 3.87/1.73* 0.73(1)  13(2) - FM 0.142(1)
GaTa;MoSes  10.3463(1) 2.83/0* 0.70(1) -22(1) - FM 0.147(1)
GaTasSes 10.3969(1) 1.73 1.6(1) -482(51) 53 AFM 0.153(1)

*erwarteter Wert bei einer Verzerrung der tetraedrischen Metallcluster
Werr1: der erwartete pes-Wert

Uesr2: der gemessene e Wert

4FT ' ' ' ; ' glm usscr; i
| tisch kubisch
10.38 —%— theoretisch verzerrt
< 3k ]
“:’ > L
5 10.32 ~ |
g = |
£ 10.26 <
3 o
10.20 I
0F * *
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
GaTa, Mo Se, GaTa, Mo Se,

Abbildung 7-1: Die Gitterparameter sowie die erwarteten und die gemessenen effektiven
magnetischen Momente der GaTa, . Mo,Ses-Reihe.

7.2. Elektronische Struktur von GaTa,;Ses

Die Verbindung GaTa,Se; ist bei RT in der kubischen Raumgruppe F 43 m zu beschreiben.
Die Phasenumwandlung und die Anomalie des magnetischen Verhaltens sind bereits bei
isotypen Verbindungen wie GaNbsSes und GaNb,Ss aufgetreten. Deshalb konnte die LT-
Struktur von GaTasSes anhand von Pulverdiffraktogrammen unter Annahme tetragonaler

Symmetrie in der Raumgruppe P4 2, m verfeinert werden®. Die Punktgruppe der Ta,-Cluster

wird von Ty (4 3m ) zu C; (m) reduziert, da diese nur eine Spiegelebene besitzen.

1 Da die verwendeten DFT-Methoden nur ganzzihlige Stochiometrie beriicksichtigen konnen, werden die
experimentelle Daten nur fiir berechnete Verbindungen angegeben.
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Die Metallcluster verzerren sich (Abbildung 7-4) und weisen jetzt fiinf etwa gleichlange
Metallabstinde und einen deutlich kiirzeren Tal-Tal-Abstand auf, Tabelle 7-2 zeigt die

Differenzen der einzelnen Bindungslidngen, die Basisfliche der Tas-Cluster ist geringfiigig
verzerrt.
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Tabelle 7-2: Die Differenzen der Bindungs-
abstinde im Tas-Cluster der LT-Struktur von
GaTasSes.

Abbildung 74 A1 (Tal-Tad/Tal-Ta2) (&) 0.048
Verzerrung der Ta,- A, (Tal-Ta3 /Ta2-Ta3) (A) 0.03
Cluster der A (Tal-Ta3/Tal-Tal) (&) 0.139

tetragonalen Struktur
von GaTa,Ses.

Diese Verzerrungsform ist sehr ungewo6hnlich, denn sie wurde bei dieser Verbindungsklasse
noch nicht beobachtet. Die Bindungsabstdnde innerhalb der Tas-Cluster liegen in der gleichen
GroBenordnung wie die der Nb,-Cluster in LT-GaNbsSes, aber die Abstinde zwischen den
Tas-Clustern nehmen deutlich zu (Abbildung 7-3). Die Abstinde zwischen den Clustern
bewegen sich zwischen 4.383 A und 4.470 A, wegen den kiirzeren Tal-Tal-Abstinden sind
die Cluster entlang [010] weiter von einander entfernt als entlang[001]. Die GaSe.-
Tetraeder sind leicht verzerrt, die TasSes-Einheiten zeigen jedoch eine stirkere Verzerrung der

kubanartigen Geometrie.

Bei der Strukturoptimierung von GaTasSes wurde zuerst das Volumen V, bei p = 0 GPa
ermittelt (Abbildung 7-5, Tabelle 7-3) und anschlieBend die Gitter- und Ortsparameter. Die
optimierten Gitterparameter zeigen eine ldngere c-Achse im Gegensatz zu den
experimentellen Daten, die eine ldngere a-Achse aufweisen. Diese Unterschiede sind kritisch
zu betrachten, da die Abweichungen zwischen den optimierten und den experimentellen

Daten so gering sind, dass diese im Bereich der Fehlergrenzen liegen.

Druck (GPa)
[==]
*/
I
P}>
P

1

I S S, Abbildung 7-5: Volumen-Optimierung der

1050 1080 1110 1140 1170 1200  tetragonalen Struktur von GaTa,Ses.
Volumen (A")
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Die optimierten Metallabstinde in den Tas-Clustern zeigen eine Elongation entlang der
Raumdiagonalen (Abbildung 7-6) und somit eine Verzerrungsform, die bereits bei den Nb,-
Clustern in LT-GaNb,Ses und LT-GaNb,Ss aufgetreten ist. Die experimentelle Struktur zeigt
diese Verzerrung nicht, die Strukturverfeinerung wurde anhand von Pulverdaten durchgefiihrt

und ist vermutlich nicht so genau wie die Strukturoptimierung.

Tabelle 7-3: Experimentelle und berechnete Strukturparameter von GaTa,Sez (RG P42, m ).

experimentel1*¥ LDA GGA
Vol (A)  1119.06(1) 107130  1156.65
a(A) 10.3839(2) 10.2216  10.4955
c(A) 10.3786(1) 10.2536  10.5001
cla 0.9995 1.0031 1.0004

Tabelle 7-4: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von GaTa,Ses (RG P42,m).

Wyck. experimentel**! LDA GGA
x y z x y z x y z
Ga 2c¢ | 0.746(2) 0.754(2) 0.252(2) |0.7519 0.7481 0.2513]0.7515 0.7485 0.2512
Tal 8f | 0.849(1) 0.847(1) 0.6460(6)[0.8541 0.8454 0.6457|0.8534 0.8457 0.6468
Ta2 4e |0.8488(9) 0.6512(9) 0.8544(1)[0.8534 0.6466 0.8442|0.8505 0.6496 0.8429
Ta3 4e |0.6458(9) 0.8542(9) 0.853(2) [0.6445 0.8555 0.8586|0.6449 0.8551 0.8588
Sel 4e | 0.895(2) 0.605(2) 0.601(3) [{0.8930 0.6070 0.6072{0.8892 0.6108 0.6065
Se2 4e |[0.607(2) 0.893(2) 0.604(3) [0.6136 0.8864 0.6201[0.6151 0.8849 0.6241
Se3 8 |[0.868(2) 0.881(2) 0.8868(8)[0.8841 0.8870 0.8860(0.8819 0.8864 0.8842
Se4 & | 0.891(2) 0886(2) 0.380(1) [0.8882 0.8845 0.3858(0.8874 0.8853 0.3862
Se5 4e |[0.880(2) 0.620(2) 0.123(3) [0.8846 0.6154 0.1086(0.8847 0.6153 0.1081
Se6 4e |[0.611(2) 0.889(2) 0.118(3) [0.6145 0.8855 0.1178(0.6128 0.8872 0.1198
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Tabelle 7-5: Experimentelle und optimierte Atomabstinde in GaTasSes.

Atom 1 Atom 2 experimentell LDA GGA
Ga 1x Se5 2.378(3) 24124  2.4828
1x Se6 2.392(3) 24129 24780
2x Se4 2.448(3) 24051 24711
Tal 1x Se3 2.527(10) 25187  2.5471
1x Se2 2.566(3) 2.5080  2.5458
1x Sel 2.617(3) 24998  2.5293
1x Sed 2.778(2) 27175 2.7904
1x Se4 2.789(2) 27273 2.7983
1x Se4 2.825(6) 2.7602  2.8429
1x Tal 2.872(2) 2.8834 29548
Ta 1l 1x Ta2 2.963(8) 2.8754 29119
1x Ta3 3.011(8) 3.0604  3.1235
2x Tal 4.383(6) 42868  4.4141
1x Tal 4.470(2) 43462  4.4681
Ta2 2x Se3 2.40509) 25136 2.5451
1x Sel 2.723(4) 24970  2.5489
2x Se6 2.784(9) 2.7170  2.8081
1x Se5 2.839(4) 2.7481  2.8302
2x Tal 2.963(8) 2.8754 209119
1x Ta3 2.981(13) 3.0235  3.0556
2x Ta3 4.329(9) 4.2592  4.3998
1x Ta2 4.441(13) 4.2392 44396
Ta3 2x Se3 2.342(9) 24866  2.5231
1x Se2 2.638(4) 24859  2.5037
2x Se5 2.77009) 2.6938  2.7704
1x Se6 2.783(4) 2.6934  2.7815
1x Ta2 2.981(13) 3.0235  3.0556
2x Tal 3.011(8) 3.0604  3.1235
1x Ta3 4.282(13) 4.1765  4.3012
2x Ta2 4.329(9) 4.2592 43998

Der Vergleich der gemessenen und der berechneten Umwandlungsenergien AE; zeigt mit

311 J'mol™” relativ kleine experimentelle Umwandlungsenergie. Die Rechnungen sagen mit
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zwei bis drei kJ'mol” eine viel hdhere Umwandlungsenergie voraus (Tabelle 7-6).

Tabelle 7-6: Gemessene* und berechnete Umwandlungsenergien von GaTa,Ses.

experimentell LDA GGA
P42,m (kJ'mol™) - -9510.6857 -8463.4582
F43m (kJ-mol™) - -9508.6654 -8460.1473
AE; (J-mol™) 311 2020 3311

Im Weiteren soll die magnetische Struktur von GaTasSes untersucht werden. Da alle drei
Verbindungen vergleichbares physikalisches Verhalten beziiglich Leitfihigkeit, Magnetismus
und spezifischer Warme aufweisen und GaNb.Ss, GaNbsSes und GaTasSes bei RT und bei
tiefen Temperaturen isotyp sind, ist anzunehmen, dass auch die magnetischen Strukturen
dieser Verbindungen analog sind. Da bis jetzt keine experimentellen Daten iiber die
magnetische Struktur von GaTasSes vorliegen wurde als Ausgangspunkt der Betrachtungen

das fiir GaNb,Ss entwickelte Modell der magnetischen Struktur gewéhlt.

Zunichst geht man von der optimierten Kristallstruktur von LT-GaTasSes aus, hier werden die
magnetischen Momente innerhalb der Metallcluster ferromagnetisch und zwischen den
Clustern antiferromagnetisch verteilt, so dass sie sich in[100],[010] und [001] aufheben

(Kapitel 3, Abbildung 3-13, Modell 4).

Die berechneten magnetischen Momente innerhalb der Ta4-Cluster sind wie folgt verteilt: Die
LDA-Nidherung sagt ein etwas hoheres magnetisches Moment fiir Ta3- und eines der Tal-
Atome voraus. Eine solche Spindichteverteilung wurde bereits fiir die Nbs-Cluster in
GaNb,Ses berechnet. Die GGA-Nidherung zeigt fiir Ta3- und die beiden Tal-Atome eine in
etwa gleich grofle Spindichte (Abbildung 7-6), diese Aufteilung wurde bereits fiir die Nbs-
Cluster von LT-GaNb,Ss berechnet (Kapitel 3, Abbildung 3-16). Insgesamt besitzt jedes Tas-
Cluster ca. ein ungepaartes Elektron, was mit dem gemessenen pg-Wert von 1.73 pg (S = %)

gut libereinstimmt.
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Abbildung 7-6: Die Verteilung der Spindichte laut LDA+U- (links) und GGA+U-Néherung (rechts)
und die optimierten Ta-Abstinde in den Ta,-Clustern.

Die berechnete Zustandsdichte zeigt eine Bandliicke in der Gréenordnung von 0.21 eV, die

gut mit der gemessenen Bandliicke von 0.15 eV iibereinstimmt (Abbildung 7-7).

60 F T T T v T = 80 - T v T v r
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Abbildung 7-7: Elektronische Zustandsdichten von GaTas;Ses. LDA+U-Methode (links) und
GGA+U-Methode (rechts) mit U= 2.0 eV.

Ausgehend von dem oben vorgestelltem magnetischen Modell wurde die rdumliche
Orientierung der magnetischen Momente berechnet, deren GroBe in der Abbildung 7-8
malBstabsgerecht dargestellt und in der Tabelle 7-7 aufgefiihrt ist. Die magnetischen Vektoren
der Tas-Cluster sind abwechselnd in [100],[010] und[001] orientiert, wodurch in diese
Raumrichtungen ein magnetisches Moment von Null resultiert, was den starken Abfall der
magnetischen Suszeptibilitdt erkldrt. Die Beitrdge der magnetischen Momente der Ta-Atome
in z-Richtung sind fast doppelt so gro3 wie die etwa gleichgroe Betrige in x- und y-

Richtung.
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Abbildung 7-8: Spinanordnung der Ta-Atome in der tetragonalen Struktur von GaTasSes, LDA-
(links) und GGA-Niherung (rechts) mit Blick entlang [100] .

Tabelle 7-7: Orientierung der Spinmomente der Ta,-Cluster der tetragonalen GaTa,Ses-Struktur (nur
die Werte fiir Cluster] und Cluster2 sind angegeben, da gilt: Cluster]l = Cluster3, Cluster2 = Cluster4).

LDA GGA
X v z Summe X v z Summe
Cluster 1  0.33 0.30 0.62 0.76 0.33 0.34 0.65 0.80
Tal 0.10 0.09 0.19 0.23 0.08 0.09 0.16 0.20
Tal 0.06 0.06 0.12 0.15 0.09 0.09 0.17 0.21
Ta2 0.07 0.06 0.12 0.15 0.04 0.04 0.08 0.10
Ta3 0.10 0.09 0.19 0.23 0.12 0.12 0.23 0.28
Cluster2  -0.33 -0.29  -0.62 -0.76 -0.33 -0.34 -0.65 -0.80
Tal -0.10 -0.09  -0.19 -0.23 -0.08 -0.09 -0.16 -0.20
Tal -0.06 -0.05  -0.12 -0.15 -0.09 -0.09 -0.17 -0.21
Ta2 -0.07 -0.06  -0.12 -0.15 -0.04 -0.04 -0.08 -0.10
Ta3 -0.10 -0.09  -0.19 -0.23 -0.12 -0.12 -0.23 -0.29

7.3. Elektronische Struktur von GaTa;MoSes

Mit der Substitution eines Ta- gegen ein Mo-Atom steigt entsprechend der Summenformel
GaTasMoSes die Anzahl der Clusterelektronen von sieben auf acht. Die physikalischen
Eigenschaften der Verbindung é&ndern sich dadurch drastisch, denn sowohl die
Phasenumwandlung als auch die Anomalie des magnetischen Verhaltens werden unterdriickt
(Abbildung 7-9). Die Verbindung ordnet ferromagnetisch und der p.x -Wert sinkt drastisch
auf 0.7 pug ab, nur die Grofe der Bandliicke mit 0.15 eV éndert sich kaum. Somit verhilt sich
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GaTas;MoSes analog zu der isoelektronischen Verbindung der Reihe GaNbs..Mo,Ses.
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Anhand von Pulverdaten konnte die Kristallstruktur von GaTas;MoSes in der Raumgruppe
F 43 m verfeinert werden®. Wenn die Ta- und Mo-Atome innerhalb der Elementarzelle
geordnet vorliegen, kann die Kristallstruktur nur in einer Raumgruppe beschrieben werden,
die zwei kristallographische Metallagen bei kubischer Metrik der Elementarzelle besitzt. Hier
tritt also dasselbe Problem auf wie bei den isoelektronischen Verbindungen der Reihe
GaNb,,Mo,Ses. In der Raumgruppe F 43 m ist nur eine Metallage (16e) vorhanden, mit dieser
konnen keine zwei Atome (Mo und Ta) beschrieben werden. So bietet sich das bereits fiir
GaNbs;MoSes und GaNbMosSes entwickelte Strukturmodell in der kubischen Raumgruppe

P43 m mit homonuklearer Clusterverteilung auch fiir GaTasMoSes an.

Anhand der Gruppe-Untergruppe-Beziehung wurden die experimentellen Strukturparameter
in der Raumgruppe P43 m aufgestellt und optimiert. Die Tabellen 7-8 bis 7-10 geben eine

Ubersicht iiber die experimentellen und die optimierten Strukturparameter.
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Tabelle 7-8: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaTa;MoSes.

experimentel1*¥ LDA GGA
Vol (A%  1107.52(1)  1055.74  1135.68
a (A) 10.3463(1)  10.1824  10.4332

Tabelle 7-9: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von GaTa;MoSes. Die experimentellen
Ortsparameter sind in der Raumgruppe F 43m und die optimierten in der Raumgruppe P43 m
angegeben.

experimentel]** LDA GGA

Wyck. X, X, X Wyck. X,y z X,y z
Gal 4a 0 la 0 0 0 0
Ga?2 3c 0,0.5 0.5 0,0.5 0.5
Mo 16e 0.60246(7) 4e 0.5982 0.5982  0.5972  0.5972
Ta 12i 0.8956 0.6013  0.8961 0.6008
Se 1 16e 0.3612(2) 4e 0.3643 0.3643 0.3660 0.3660
Se 2 16e 0.8652(1) 12i 0.8634 0.3609 0.8652 0.3628
Se 3 4e 0.8640 0.8640  0.8636  0.8636
Se 4 12i 0.3664 0.8587 0.3660 0.8591

Tabelle 7-10: Atomabstinde der experimentellen Struktur von GaTa;MoSes in F' 43m und der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2  experimentell  Atom 1 Atom2  LDA GGA
Gal 4x Se3 2.416(1) Gal 4x Se3 24640 2.3988
Ga2 4x Se4 24641 2.4023

Mo 3x Sel 2.552(1) Mo 3x Sel 24731  2.4426
3x Se4 2.759(1) 3x Se4 2.7858  2.7014

3x Mo 2.998(1) 3x Mo 2.8694  2.8288

3x Ta 4.318(1) 3x Ta 4.4094 4.2821

Ta 2x Se2 2.5237  2.4906
Ix Se2 2.5395 2.5051
2x Se4 2.7826 2.7134
Ix Se3 2.7841  2.7136
Ix Ta 3.0206  2.9625
2x Ta 3.0669 3.0074
Ix Mo 4.3571  4.2379
2x Ta 4.4094 4.2821
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Wie die optimierten Daten zeigen, sind die Tas,-Cluster leicht verzerrt und etwas grofBler als

das Mos-Cluster.

Fir dieses kubische Strukturmodell wurde anhand der optimierten Ortsparameter das
Pulverdiffraktogramm™! simuliert, das stérkste Reflex mit den Indizes (110) bei 20 12.0° hat
die relative Intensitit von 5.3 % (Abbildung B-3, Anhang B). Das gemessene
Pulverdiffraktogramm!** zeigt im 20-Bereich um 12° keine Reflexe, was durch den hoheren
Untergrund bei den kleinen 260-Werten zu erkldren wire. Die erwarteten Reflexe wiren auch
dann nicht zu sehen, falls eine statistische Verteilung der homonuklearen Tas- und der Mos-

Cluster innerhalb der Struktur vorliegt.

Die Berechnungen der Spindichte zeigen, dass zwei Tas-Cluster je ein ungepaartes Elektron
besitzen, die Spindichte verteilt sich dabei gleichmiBig auf alle Atome des Tas-Clusters. Das
Mo,-Cluster und ein Tas-Cluster besitzen keine ungepaarten Elektronen (Abbildung 7-10).
Die Elementarzelle von GaMoTa;Ses enthélt also nur zwei ungepaarte Elektronen (S = 1/EZ),
was ein e -Wert von 1.22 pg ergibt und in der GréBenordnung des experimentellen e

-Wert von 0.7 pg liegt.

0.24 e-
0.24 e~

N
a
' Abbildung 7-10: Verteilung der Spindichte und
/ optimierte Ta- wund Mo-Abstinde in den
Metallclustern  von  GaTa;MoSe;  (LDA+U-

(T m—Ta ey Néherung).

3.0074
0.24 ¢ 0.24 ¢-
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Die berechnete Zustandsdichte ist in der Abbildung 7-11 dargestellt, die Bandliicke von
0.11 eV stimmt gut mit dem Messwert von 0.15 eV iiberein. Bemerkenswert ist, dass man
unter der Fermi-Kante sowohl Ta- als Mo-Zustinde findet, oberhalb der Fermi-Kante aber

vorwiegend nur die Ta-Zustidnde.
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Die durchgefiihrten Berechnungen erlauben, ein MO-Schema fiir die Elementarzelle von
GaTas;MoSes aufzustellen. Demnach nimmt das Mos-Cluster formal ein Elektron von einem
der drei Tas-Cluster auf. Das Mos-Cluster ist mit zwolf Elektronen vollstindig gefiillt und
besitzt wegen seiner kristallographischen Lage T¢-Symmetrie. Alle Tas-Cluster weisen Dag-
Symmetrie auf, einer der Tas,-Cluster hat nur sechs Elektronen, die gepaart vorliegen. Die
beiden anderen Tas-Cluster haben aufler den jeweils drei besetzten ein halbbesetztes und zwei
unbesetzte entartete Orbitale, deshalb sind in der Elementarzelle zwei ungepaarte Elektronen
zu finden. Die Bandliicke entsteht zwischen den halbbesetzten und leeren Ta-Orbitalen. Das
MO-Schema in der Abbildung 5-13 (Kapitel 5) kann hier zur Beschreibung herangezogen

werden, wenn die Nb,-Cluster durch die Tays-Cluster ersetzt werden.

7.4. Elektronische Struktur von GaTaMo;Ses

Diese Verbindung zeigt ebenfalls keine Anomalien der spezifischen Wirme und der
magnetischen Suszeptibilitdt (Abbildung 7-9). GaTaMosSes ordnet bei 21 K ferromagnetisch
und hat mit 0.81 ug ein relativ kleines effektives magnetisches Moment, obwohl laut der
Summenformel Ga”Ta™(Mo™);(Se?)s zehn Elektronen pro Metallcluster (davon zwei
ungepaart) zu erwarten wiren. Die Bandliicke ist mit 0.08 eV sehr klein. Das kubischen
Strukturmodell mit der Raumgruppe P43 m und homonuklearen Metallclustern eignet sich
auch fiir die Beschreibung dieser Verbindung, hier besetzt das Ta-Atom die 4e und das Mo-
Atom die 12e Lage. Die Kristallstruktur wurde in der Raumgruppe P 43 m aufgestellt und

optimiert, ein Vergleich der experimentellen und der optimierten Strukturdaten ist in den
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Tabellen 7-11 bis 7-13 zu finden.

Tabelle 7-11: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaTaMo;Ses.

experimentel]l*¥ LDA GGA
Vol (A)  1069.50(1) 1024.04  1102.18
a(A) 10.2265(1) 100795  10.3296

Tabelle 7-12: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von GaTaMosSes. Die experimentellen
Ortsparameter sind in der Raumgruppe £ 43 m und die optimierten Ortsparameter in der Raumgruppe
P43 m angegeben.

experimentel]** LDA GGA
Wyck. X, X, X Wyck. x,y z X,y z
Ga 4a 0 Gal la 0 0 0 0
Ga2 3¢ 0,0.5 0.5 0, 0.5 0.5
Ta 16e 0.60015(7) Ta 4e 0.6049 0.6049 0.6046  0.6046
Mo 12 09008 0.6011 0.9019  0.6009
Sel 16e 0.3653(1) Se 1 4e 0.3617 0.3617 03636 0.3636
Se2 16e 0.8629(1) Se2 12i 0.8628 0.3645 0.8645 0.3668

Se 3 4e 0.8630 0.8630 0.8631  0.8631
Se4 12i 03607 0.8677 0.3608 0.8672
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Tabelle 7-13: Atomabstinde der experimentellen Struktur von GaTaMosSes in F 43m und der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom2  LDA GGA
Ga 4x Se2  2.428(1) Gal 4x  Se3 23918  2.4485
Ga2 4x  Se4 23916  2.4533

Ta 3x Sel 2.453(1) Ta 3x  Sel 24967  2.5319
3x Se2  2.740(1) 3x  Se4 2.6937  2.7597

3x Ta 2.897(1) 3x Ta 29902  3.0550

3x Ta 4.334(1) 3x Mo 42183  4.3432

Mo 2x  Se2 24379  2.4669
Ix Se2 2.4454  2.4789
2x  Se4 2.6849  2.7650

Ix Se3 2.6940  2.7675
Ix Mo 2.8281  2.8671
2x Mo 2.8557  2.9075
Ix Ta 4.2183  4.3432
2x Mo 42717  4.3969

Mit Hilfe der optimierten Strukturparameter fiir dieses kubisch-primitive Strukturmodell
wurde ein Pulverdiffraktogramm simuliert® und mit dem gemessenen®* verglichen. Bei
12.4° findet man den intensivsten Reflex mit dem Index (110) (5.0% relative Intensitit), der
die Flachenzentrierung der kubischen Elementarzelle durchbricht. Dieses konnte jedoch im
gemessenen Pulverdiffraktogramm nicht beobachtet werden, die Ursachen konnten die selben

sein wie bei der Verbindung der Zusammensetzung GaTa;MoSes.

Die Mo4-Cluster sind kleiner als die Tas-Cluster und verzerren sich geringfiigig (Abbildung
7-12), zwei der Mos-Cluster haben je einen ungepaarten Elektron, die Spindichte von einem
Elektron verteilt sich gleichmdBig auf alle Atome dieser Cluster. Der Tas-Cluster und einer
der Mos-Cluster weisen keine ungepaarten Elektronen auf. Damit resultieren zwei ungepaarte
Elektronen pro Elementarzelle (S = 1/EZ) von GaTaMo;Ses und ein per-Wert von 1.22 pg
(Berechnung sieche Seite 55), dieser Wert liegt in der GréBenordnung des experimentellen

Wertes von 0.81 ps.
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Abbildung 7-12: Verteilung der Spindichte laut LDA+U- (links) und GGA+U-Naherung (rechts) und
die optimierten Ta- und Mo-Abstinde in den Metallclustern von GaTaMosSes.

Die berechnete Zustandsdichte weist eine Bandliicke zwischen 0.10 ¢V (LDA+U) und
0.28 eV (GGA+U) auf, der experimentelle Wert betrdgt 0.08 eV. Die Bandliicke entsteht
zwischen den Mo-Orbitalen in der spin-up- und spin-down-Richtung. Es sind kaum Zusténde
der Ta-Atome an der Fermi-Kante zu finden, da diese energetisch tiefer bzw. hoher als die der

Mo-Zustinde liegen (Abbildung 7-13).
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Abbildung 7-13: Elektronische Zustandsdichten von GaTaMo;Ses. LDA+U-Methode mit U = 2.0 eV
(links) und GGA+U-Methode mit U = 2.5 eV (rechts). Die spin-up-Zustinde sind durch positive und
die spin-down-Zustinde durch negative Energiewerte gekennzeichnet.

Das MO-Schema von GaTaMo;Ses setzt sich wie folgt zusammen: Das Tas-Cluster mit sieben
Elektronen im Zentrum der Elementarzelle gibt das ungepaarte Elektron an ein von drei Mos-
Cluster ab, bei dem mit zwdlf Elektronen alle bindenden Orbitale vollstindig aufgefiillt sind.
Die besetzten Orbitale werden energetisch abgesenkt und die leeren Orbitale energetisch
angehoben, an der Fermi-Kante verbleiben die halbbesetzten b,-Orbitale der beiden anderen

Moy-Cluster. Zwischen den spin-up- und spin-down-Bidndern der Mos-Cluster entsteht die
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Bandliicke. Da zwei der Mos-Cluster elf Elektronen besitzen, sind insgesamt in der
Elementarzelle von GaTaMosSes zwei ungepaarte Elektronen zu finden. Das in der Abbildung
5-10 (Kapitel 5) dargestellte MO-Schema beschreibt auch die elektronische Struktur von
Gau(Tas)(Mos)sSes,, wenn der Nbs-Cluster durch den Tay-Cluster ersetzt wird.

7.5. Diskussion

Die 4d-5d- und die 5d-Systeme der Mott-Isolatoren mit GaMo,Ss-Struktur verhalten sich
analog zu ihren isoelektronischen 4-d-Verbindungen, wie an den Beispielen von GaTasSes,

GaTasMoSes und GaTaMosSes gezeigt wurde.

GaTasSes mit sieben Elektronen pro Tas-Cluster hat dhnliche physikalische Eigenschaften wie
GaNb,Ss und GaNb,Ses, denn auch bei dieser Verbindung findet eine Phasenumwandlung von
der kubischen zur tetragonalen Struktur statt. Strukturoptimierungen zeigen, dass die Tas-

Cluster der tetragonalen P42, m Struktur dhnlich verzerren wie die Nby-Cluster in GaNb,Ss

und GaNbsSes und Bindungsldngen innerhalb der Metallcluster besitzen, die in der
GroéBenordnung der Nby-Cluster liegen. Die Intercluster-Abstinde sind in [001] linger als in
[100] und[010]. Die LDA-Niherung zeigt eine andere Verteilung der berechneten
magnetischen Momente in den Tas,-Clustern als die GGA-Néherung. Die magnetischen
Momente der Tas,-Cluster sind abwechselnd in[100],[010] wund[001]orientiert, was
antiferromagnetische Ordnung belegt und den starken Abfall der magnetischen Suszeptibilitét
erklart. Die experimentellen Werte zur Verteilung und genauen Orientierung der
magnetischen Momente liegen noch nicht vor. Die berechneten Unterschiede der
magnetischen Momente innerhalb der Tas-Cluster sind relativ klein (0.1 bzw. 0.2 Elektronen
pro Atom) und wiirden in den Bereich der Rechengenauigkeit fallen. Die Orientierung der
magnetischen Momente ist allerdings mit der der Nbs-Cluster in GaNbsSs und GaNb,Se;

konsistent und kann das gemessenen magnetische Verhalten von GaTasSes plausibel erklaren.

Bei den Verbindungen die sowohl Ta- als auch Mo-Atome enthalten, wurde ein
physikalisches Verhalten beobachtet, dass bereits von den isoelektronischen Verbindungen
der Nb-Mo-Reihen bekannt war. Geht man von der Ta-reichen Seite aus, so dndern sich die
physikalischen Eigenschaften der Verbindung bereits bei der Substitution eines Ta- durch ein
Mo-Atom. GaTas;MoSes zeigt keine Phasenumwandlung oder Unstetigkeiten im magnetischen

Verhalten, dafiir ist das effektive magnetische Moment deutlich geringer. Auch bei weiterer
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Substitution von Ta- durch Mo-Atome treten keine Anomalien im physikalischen Verhalten
auf. Wegen den Ahnlichkeiten im physikalischen Verhalten der beiden Mischkristallreihen
kann fiir die Beschreibung der Verbindungen GaTa;MoSes und GaTaMosSes das kubische
Modell in der Raumgruppe P43m mit den homonuklearen Ta,- bzw. Mo,-Clustern
verwendet werden. Wie die Rechnungen zeigen findet in GaTa;MoSes formal ein
Elektronentransfer von einem der Ta,-Cluster zum Mo,-Cluster statt, damit sind nur zwei Tas-
Cluster mit je einem ungepaarten Elektron pro Elementarzelle zu finden, was die Abnahme
des effektiven magnetischen Moments erkldrt. In GaTaMosSes sind auch zwei ungepaarte
Elektronen zu finden, da hier durch den Elektronentransfer vom Tas,- zu einem der Mo,-
Cluster noch zwei Mo,-Cluster mit je elf Elektronen vorliegen. Beide Verbindungen stellen
ein Redox-System dar, in dem TasCluster als Reduktions- und Mo4-Cluster als
Oxidationsmittel fungieren. Die Summenformeln der Verbindungen lauten dann
Gau(Tas);(Mos)Ses, und Gas(Tas)(Mos)sSes,. Die berechneten magnetischen Momente von
1.22 pg (S = 1/EZ) liegen noch in der GroBenordnung der gemessenen magnetischen
Momente von 0.81 pp fiir Gas(Tas)(Mos);Ses, und 0.70 pp fiir Gas(Tas);(Mog)Ses,. Die
Abweichungen sind jedoch etwas grofBer als bei den entsprechenden Verbindungen der
GaNb,..Mo,Ses-Mischkristallreihe. Die homonuklearen Clustermodelle koénnen den
schwachen Magnetismus dieser Verbindungen besser erkliaren als die erwarten gemischten
Ta-Mo-Cluster. Auch die gemessenen magnetischen Momente der diskutierten Verbindungen
der beiden Mischkristallreihen (GaNbi..Mo,Ses und GaTas.Mo.Ses) zeigen deutliche
Unterschiede (Tabelle 5-1 und Tabelle 7-1), was zum Teil durch die Messgenauigkeit

verursacht werden kann.

Die Verbindung Gas(Tas)(Mos),Ses, ist isoelektronisch zu der Verbindung
Gas(Nbs)2(Mos).Ses, (Kapitel 5). Vermutlich handelt es sich bei dieser Verbindung auch um
ein Gemenge aus Gas(Tas);(Mos)Ses, und Gas(Tas)(Mos)sSes,, da das effektive magnetische
Moment und der Gitterparameter von Gas(Tas),(Mos),Ses, zwischen den effektiven
magnetischen  Momenten und  Gitterparametern  von  Gas(Tas);(Mos)Ses,  und

Gay(Tas)(Moy)sSes, liegen.
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8. Mischkristallreihe Nb,..Mo,S414

8.1. Experimentelle Daten der Mischkristallreihe Nb,..Mo.Ss14

Die Anzahl der Elektronen innerhalb der Metallcluster ldsst sich nicht nur durch Austausch
der Metallatome, sondern auch durch Substitution der Chalkogenid- durch Halogenidatome
verdndern. Wiirde man die Hélfte der Schwefelatome in GaMo4Ss durch Iodatome ersetzen, so
wire die entstehende Verbindung (Ga™)(Mo™%),(S?),(I""), mit fiinfzehn Elektronen pro Mo,-
Cluster elektronisch instabil. Ohne Ga-Atome ist (Mo ™)4(S?),(I""), mit zwolf Elektronen pro
Mos-Cluster eine elektronisch stabile Verbindung mit diamagnetischen Eigenschaften. Durch
Substitution der Mo- durch Nb-Atome, wie bereits in den vorher betrachteten
Mischkristallreihen kann die Anzahl der Clusterelektronen zwischen zwolf in Mo4S41, und
acht in NbsS4l4 variiert werden (Abbildung 8-2). Im Folgenden werden die Verbindungen
(Nb*)4(S?)4(I'")4 (formal acht Elektronen pro Metallcluster), Nb;MoS4l, (neun Elektronen pro
Metallcluster), Nb.-Mo,Ssls (zehn Elektronen pro Metallcluster), NbMosSsls (elf Elektronen
pro Metallcluster) und Mo,Ss1s (zwolf Elektronen pro Metallcluster) betrachtet.

Alle Verbindungen dieser Reihe wurden synthetisiert und anhand von Pulveraufnahmen in der
kubischen Raumgruppe F 4 3 m beschrieben®". Die Kristallstruktur von Nb,S,I; kann von der
GaMo,Ss-Struktur abgeleitet werden, dabei sind die Ga-Plitze unbesetzt, so dass neben den
Nb,Ss-Einheiten nur die I,-Tetraeder vorliegen (Abbildung 8-1, links). Die Nb.S,-Einheiten
wechseln sich mit den I,-Tetraedern ab. Wegen des groBeren Ionenradius von lodidionen sind
die Metallcluster weiter von einander entfernt als in den Ga-haltigen Mischkristallreihen, was
zu einer stirkeren Lokalisierung der Clusterelektronen fiihren sollte. Die Gitterparameter
nehmen mit steigendem Mo-Gehalt entsprechend der Vegard'schen Regel®™! linear ab
(Abbildung 8-5, links). Die magnetischen Messungen zeigen filir die Verbindungen Nb,Sals,
NbsMoS4ls, Nbo,Mo,S4ls und NbMosSsls ein schwach paramagnetisches und fiir MosS.ls
diamagnetisches Verhalten. Die Messungen zeigen keine Anomalien im magnetischen
Verhalten dieser Mischkristallreihe (Abbildung 8-4)%), Nb,S.l, zeigt mit 0.22 g ein viel
kleineres effektives magnetisches Moment als fiir eine Verbindung mit acht Elektronen (zwei
ungepaarte Elektronen) in einem Metallcluster mit 7i-Symmetrie zu erwarten wére
(Abbildung 8-1, rechts). Fiir NbsMoS.ls sind drei ungepaarte Elektronen und damit der
hochste pe~Wert zu erwarten, mit weiterem Substitutionsgrad sollte das effektive

magnetische Moment abnehmen, da dann Spinpaarung vorliegen sollte (Abbildung 8-2).
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Magnetische Messungen zeigen, dass mit steigendem Mo-Gehalt das effektive magnetische
Moment zunimmt, es bleibt aber deutlich unter den Werten, die man erwarten wiirde, falls die

T;-Symmetrie der Metallcluster beibehalten wird (Tabelle 8-1, Abbildung 8-5, rechts).

Die elektrische Leitfahigkeit von Verbindungen dieser Mischkristallreihe zeigt unerwartetes
Verhalten (Abbildung 8-3). Die Auftragung des elektrischen Widerstandes gegen die
Temperatur fiir NbsS4ls zeigt ein Verhalten, dass eindeutig weder einem Halbleiter noch
einem Metall zugeordnet werden kann. Die Grofe der Bandliicke mit 0.01 eV spricht eher fiir
ein metallisches Verhalten, so dass Nb,S,l, als ein schlechtes Metall®”*® bezeichnet werden
kann. NbsMoS4ls und Nb,Mo,S.l4 zeigen dhnlich geringe elektrische Widerstidnde, wobei die
GroBe der Bandliicke mit 0.08 eV fiir NbsMoS.ls und 0.21 eV fiir Nb,Mo,S4l4 eher fiir ein
halbleitendes Verhalten sprechen. NbMo;Ssl4 kann aufgrund des elektrischen Verhaltens als
Halbleiter und Mo4S41s als normaler Bandhalbleiter (die Bandliicke befindet sich zwischen

den bindenden und antibindenden Molekiilorbitalen) klassifiziert werden.

Damit tritt bei den meisten Verbindungen dieser Mischkristallreihe eine dhnliche Problematik
wie bei den Mischkristallreihen GaNb,.,Mo,Ss, GaNb,..Mo.Ses und GaTa,.Mo,Ses auf, in der
kubischen Kristallstruktur der Raumgruppe F 43 m konnen die physikalischen Eigenschaften

nicht verstanden werden.
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Abbildung 8-1: Kubische Struktur von Nb,S,l; in der Raumgruppe F 43m (links), MO-Schema des
Nbs-Clusters mit 7q-Symmetrie (rechts).
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Mo,S,1, NbMo,S,I, Nb,Mo,S,I, Nb;MoS.1I, Nb,S.I,
Abbildung 8-2: Schematische Darstellung der Elektronenbesetzung der Metallcluster in der

Mischkristallreihe Nbs,Mo,S:Is (nur die Verbindungen mit ganzzahliger Stdchiometrie sind
aufgefiihrt)

Tabelle 8-1: Experimentelle Daten' der Mischkristallreihe Nby Mo, S4I,2***),

Summenformel a(A) Werr1 (UB)  Merr2 (uB) O (K) Mag.Ord. Bandliicke (eV)

MosS:Ls 10.3294(1) 0 0 - DM 0.319(9)
MosNbS,I;  10.3693(1) 173 134(1) -3(2) PM 0.269(8)
Mo:Nb,S.L,  10.4634(1) 2.83/0* 1.30(1) -2(2) PM 0.207(2)
MoNb;S,I;  10.5721(1) 3.87/1.73* 1.10(1) -3(1) PM 0.081(1)
NbSiL 10.6619(1) 2.83/0* 022(1) 923) PM 0.011(1)

*erwarteter Wert bei einer Verzerrung der tetraedrischen Metallcluster
Uerr1: der erwartete per-Wert;

Herr2: der gemessene e Wert

1 Da die verwendeten DFT-Methoden nur ganzzahlige Stochiometrie beriicksichtigen kénnen, werden die
experimentelle Daten nur fiir berechnete Verbindungen angegeben.
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Abbildung 8-5: Gitterparameter (links) sowie die erwarteten und die gemessenen effektiven
magnetischen Momente (rechts) von Nbs Mo, S4l,.

8.2. Elektronische Struktur von Nb,S.l,

Die Messungen der elektrischen Leitfahigkeit zeigen ein schlechtes metallisches Verhalten.
Da auch das effektive magnetische Moment mit 0.22 pp deutlich unter dem erwarteten 2.83 ug
(bei S = 1 bzw. zwei ungepaarten Elektronen) liegt, kann das Modell der Nb,-Cluster mit
kubischer Symmetrie (RG F43m) fiir die Beschreibung der elektronischen Struktur nicht
verwendet werden, obwohl die Nb,-Cluster in NbsS4l, mit 4.601 A noch weiter von einander
entfernt sind als die Cluster in GaNb,Sg mit 4.085 A, was eher eine stirkere Lokalisierung der
Elektronen in den Metallclustern erwarten ldsst. Fiir die Beschreibung der elektronischen
Struktur wurde die Raumgruppe P43 m gewiihlt, in dieser RG ist unterschiedliche Verzerrung
der Nbs-Cluster moglich. Durch die Verzerrung kann eine Bandliicke erzeugt werden. Nach
der Optimierung der Kristallstruktur (Tabelle 8-2 bis 8-4) wurde die Spindichte sowie die
Zustandsdichte berechnet und ein MO-Schema der Nb,-Cluster aufgestellt. Im Folgenden sind
nur die Ergebnisse der LDA-Methode dargestellt, da die GGA-Methode physikalisch nicht

sinnvolle Ergebnisse lieferte.

Tabelle 8-2: Experimentelle und der optimierte Strukturparameter von NbsS4l4

experimentel1*¥ LDA
Vol (A%) 1211.99(1) 1144.25
a(A) 10.6619(1) 10.4594
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Tabelle 8-3: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von NbsS4ls.

experimentel]** LDA
Wyck. X, X, X Wyck. x,yp z
Nb 16e 0.59744(9) Nb 4e 0.5989  0.5989
Nb 12i 0.9011  0.5989

S 16e 0.3718(2) S1 4e 03725  0.3725
S2 12i 0.1275  0.3725
I 16e 0.87430(6) I1 4e 0.8755  0.8755

12 12i 0.6245  0.8755

Tabelle 8-4: Experimentelle und optimierte Atomabstéinde von Nb,S,l..

Atom 1 Atom 2 experimentell Atoml Atom2 LDA
Nb 3x S 2.450(2) Nbl 3x S1 2.4055
3x Nb 2.938(1) 3x I1 29177
3x 1 2.983(1) 3x Nbl 2.9258
3x Nb 4.601(1) 3x Nb2 4.4701

Nb2 3x S2 2.4055
2x I1 29177
Ix 12 29177
3x Nb2 2.9258
1x Nbl 4.4701
2x Nb2 4.4701

Die Strukturoptimierung zeigt keine Verzerrung der Nbs-Cluster. Die Berechnungen der
magnetische Spindichte fiir die kubische Struktur in P43m zeigen, dass in jeder
Elementarzelle zwei ungepaarten Elektronen zu finden sind. Diese sind auf alle 16 Nb-Atome
der Elementarzelle gleichmidfBig verteilt, die zwei ungepaarten Elektronen sind also

delokalisiert.

0.10 e~
0.10 e~

N\

'.'Nb'mg—‘-: Nb_\,i Abbildung 8-6: Verteilung der Spindichte, sowie die optimierten Nb-

0.10 e 0.10e-  Abstinde in den Nb,-Clustern von NbyS,L, (LDA-Néherung).
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Die berechnete Zustandsdichte zeigt keine Bandliicke an der Fermi-Kante, wodurch das

metallische Verhalten der Verbindung erklért werden kann.
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i 1 Abbildung 8-7: Elektronische Zustands-

2 dichte von NbsS.l; (LDA-Methode).Die
-140 - S=1/EZ spin-up-Zustdnde sind durch positive und

. | . die spin-down-Zustinde durch negative
2 -1 0 1 2 Energiewerte gekennzeichnet.

Anhand der Berechnungen kann fiir NbsS.l4 folgende Aussage getroffen werden: Das Modell
der lokalisierten Elektronen kann verworfen werden, da sowohl die elektrische Leitfahigkeit
als auch die Zustandsdichte auf ein metallisches Verhalten hinweisen. Das berechnete
magnetische Moment von 1.22 pp ist viel grofler als der MeBwert von 0.22 pg, der
Magnetismus von NbsS;l4 kann nicht verstanden werden. Das verwendete kubische Modell
kann nicht alle physikalischen Eigenschaften der Verbindung erkldren und muss deshalb

verworfen werden.

8.3. Elektronische Struktur von Nb;MoS,l,

Durch die Substitution eines Nb- durch ein Mo-Atom erhélt man Nb;MoS.l4, eine Verbindung
mit formal neun Elektronen. Die Verteilung der Metallatome von drei Nb- zu einem Mo-
Atom erlaubt die Anwendung des kubischen Modells in der Raumgruppe P43 m . Hierbei hat
sich das Modell mit den homonuklearen Clustern als das energetisch giinstigste erwiesen. Die
aus Pulverdaten ermittelte kubische Kristallstruktur in der Raumgruppe F 43 m wurde in der
Raumgruppe P43 m aufgestellt und optimiert, ein Vergleich der optimierten und der

experimentellen Strukturparameter ist in den Tabellen 8-5 bis 8-7 dargestellt.
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Tabelle 8-5: Experimentelle und der optimierte Strukturparameter von Nb;MoS,l4

experimentell®!  LDA
Vol (&%) 1181.64(1)  1121.46
a(A) 10.5721(1)  10.3895

Tabelle 8-6: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von Nb;MoS,L,.

experimentel]** LDA
Wyck. X, X, X Wyck. X,y z
Mo 16e 0.59685(7) Mo 4e 0.5937  0.5937
Nb 12i 0.8995  0.5978
S 16e 0.3724(2) S1 4e 0.3734 0.3734
S2 12i 0.1275  0.3696
I 16e 0.87469(6) 11 4e 0.8751  0.8751

12 12i 0.6216  0.8680

Tabelle 8-7: Atomabstinde der experimentellen Struktur von NbsMoS,, in F43mund der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom 2 LDA
Mo 3x S 2.417(2) Nb 1x S2 2.4038
3x Mo 2.896(1) 2x S2 2.4093
3x I 2.968(1) 1x I1 2.9032
3x Mo 4.580(1) 2x 12 29162

2x Nb 2.9139
Ix Nb 2.9533
2x Nb 4.4329
Ix Mo 4.4933
Mo 3x S1 2.3393
3x Mo 2.7535
3x 12 2.8792
3x Nb 4.4933

Die optimierten Daten zeigen eine geringe Verzerrung der Nb,s-Cluster. Diese sind
erwartungsgemall etwas grofler als das Mos-Cluster. Anhand der berechneten Spindichte
ergeben sich keine ungepaarten Elektronen, deshalb ist ein per von O pg zu erwarten.

Tatsdchlich ist ein per von 1.34 pp gemessen worden, d.h. in dieser Verbindung liegen
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ungepaarte Elektronen vor.

Die berechnete Zustandsdichte weist eine kleine Bandliicke von 0.05 eV zwischen den Nb-
Zustinden an der Fermi-Kante auf (Abbildung 8-8). Interessant ist, dass die elektronische
Struktur eines Halbleiters bereits mit der DFT-Nédherung beschrieben wird (also kein U

notwendig), was auf geringe Elektronenkorrelation dieser Verbindung hindeutet.

60

[ E_=0.05ev G ——DOS
§=0/EZ DOS Nb
—— DOS Mo 1

DOS (states eV cell'spin™)

Abbildung 8-8: Elektronische Zustandsdichte
von NbsMoS,l, (LDA).

Diese beiden Feststellungen erlauben es, folgendes MO-Schema fiir die betrachtete
Verbindung aufzustellen: ein Mos-Cluster mit zwolf Elektronen, die alle bindenden Orbitale
des Metallclusters besetzen, ist elektronisch abgesittigt. Auch die drei verzerrten Nbs-Cluster
mit je acht Elektronen weisen nur gepaarte Elektronen auf, was dazu fiihrt, dass in der
gesamten Elementarzelle keine ungepaarten Elektronen vorliegen. Aus den magnetischen
Messungen folgt jedoch ein effektives magnetisches Moment von 1.34 ug pro Metallcluster,
das nur durch Vorhandensein von ungepaarten Elektronen zu erklédren ist. Auch hier versagt
das Modell die Erklarung der magnetischen Eigenschaften und ist deshalb als nicht richtig zu

beurteilen.

W4 A A
+ + + "

Nb, Nb, Nb, Mo,

Abbildung 8-9: MO-Schema der
Elementarzelle von Nb;MoS,l..
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8.4. Elektronische Struktur von Nb,Mo,S.14

Substituiert man ein weiteres Nb-Atom durch ein Mo-Atom, so erhélt man eine Verbindung,
die genauso viel Nb wie Mo enthélt, formal wiirde jedes Metallcluster zehn Elektronen
enthalten, von denen zwei ungepaart wiren. Das gemessene effektive magnetische Moment
liegt mit 1.30 ps unter dem erwarteten Wert von 2.83 ps. Anhand der Gruppe-Untergruppe-
Beziehung wurde ausgehend von der kubischen Kristallstruktur ( F 43m ) ein tetragonales
Modell zur Beschreibung der elektronischen Struktur entwickelt (Kapitel 5 Abbildung 5-14).
Die Elementarzelle des tetragonalen Modells in der Raumgruppe P 4 m 2 mit homonuklearen
Clustern wurde zuerst optimiert, anschlieBend wurden die Spindichte und die Zustandsdichte
berechnet. Die optimierten Strukturparameter sind in den Tabellen 8-8 bis 8-10

zusammengefasst.

Tabelle 8-8: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von Nb,Mo0,S414

experimentel]l** LDA
Vol (A%) 572.77(1) 549.19
a(A) 7.3987(1) 7.2992
c(A) 10.4634(1) 10.3080

Tabelle 8-9: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von Nb,Mo,SuLs.

experimentel]** LDA
Wyck. X, X, X Wyck. X y z
Nb 16e 0.59646(3) Nb 4j 0.2013 0 0.4014
Mo 4k  0.6897 0.5 0.9061
S 16e 0.37216(9) S1 4j 0.7421 0 0.6306
S2 4k 0.2461 0.5 0.1281
I 16e 0.87444(2) Il 4j 0.7425 0 0.1200

12 4k 02567 0.5 0.6311
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Tabelle 8-10: Atomabstinde der experimentellen Struktur von Nb,Mo,S; in F43m und der
optimierten Strukturin P4m?2 .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom2  LDA
Nb 3x S 2.3924(10) Nb Ix S1 2.3984
3x Mo 2.8547(4) 2x  S1 2.4107

3x I 2.9403(4) 2x 12 2.8942

3x Mo 4.5440(4) 2x Nb 2.9069

Ix 11 2.9295

Ix Nb 2.9387

Ix Nb 4.3605

2x Mo 4.4644

Mo Ix S2 2.3359

2x  S2 2.3401

2x Mo 2.7536

Ix Mo 2.7693

Ix 12 2.8616

2x 11 2.8871

2x Nb 4.4644

Ix Mo 4.5299

Die tetragonale FElementarzelle beinhaltet ein Nbs- und ein Mos-Cluster, diese sind
geringfiigig verzerrt und zeigen zwei kurze und vier lange Abstinde (Abbildung 8-10). Im
Mo,-Cluster mit zwolf Elektronen sind alle bindenden Orbitale besetzt, im Nb,-Cluster mit
acht Elektronen sind zwei Elektronen ungepaart, also sind in der gesamten Elementarzelle
zwel ungepaarte Elektronen zu finden (S = 1/EZ). Deshalb ist ein effektives magnetisches
Moment von 1.22 g zu erwarten (Berechnung siehe Seite 55), was gut mit dem MeBwert von
1.30 pp tibereinstimmt. Die Berechnungen zeigen, dass die Spindichte hauptsichlich
innerhalb der Nbs-Cluster lokalisiert ist, der berechnete Beitrag des Mos-Clusters ist dagegen

zu vernachlassigen (Abbildung 8-10).
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Abbildung 8-10: Verteilung der Spindichte und
die optimierten Metallabstinde in Nbs- und Mos-
Clustern der Nb,Mo,S.l,-Struktur (LDA+U-
Methode).

Die berechnete Zustandsdichte zeigt eine Bandliicke von 0.12 eV zwischen den Nb-
Zustanden, die in der Grofenordnung der experimentell ermittelten Bandliicke von 0.21 eV

liegt (Abbildung 8-11).

30 | F —DOS

h

Abbildung 8-11: Elektronische Zustands-
dichte von Nb,Mo,S4; (LDA+U-Methode
E;=0.12eV I mit U = 2.0 eV). Die spin-up-Zusténde sind

A

'
h

DOS (states eV 'cell 'spm 'J
(=1
— z\f .

30k | S§=1/EZ | durch positive und die spin-down-Zustinde
L . L . 1 durch negative Energiewerte gekenn-
E-E, (V) zeichnet.

Fir die Verbindung (Nbs)(Mo4)Ssls kann das in der Abbildung 8-12 gezeigte MO-Schema
aufgestellt werden. Im Mo,-Cluster sind alle bindenden Clusterorbitale besetzt und es liegen
keine ungepaarten Elektronen vor; im Nbs-Cluster sind drei Clusterorbitale voll-, zwei
Clusterorbitale halbbesetzt und ein Clusterorbital ist leer. Die Elementarzelle enthdlt zwei
ungepaarte Elektronen, die Bandliicke liegt zwischen den halbbesetzten und leeren Orbitalen

des Nby-Clusters.
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E
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_l_ + .........
G
i
- - Abbildung 8-12: MO-Schema der Metallcluster in der
b v tetragonalen Elementarzelle von Nb,Mo,S4ls.

8.5. Elektronische Struktur von NbMo3S414

NbMosSsls enthilt entsprechend Summenformel elf Elektronen pro Metallcluster, d.h. die
Verbindung besitzt ein ungepaartes Elektron und sollte ein effektives magnetisches Moment
von 1.73 pg aufweisen. Wie die Messung der magnetischen Suszeptibilitit zeigt (Abbildung
8-3), ist ein U von 1.34 ug zu beobachten, was unter dem erwarteten Wert liegt. Auch fiir die
Beschreibung der elektronischen Struktur von NbMo;S4ls wurde das kubische Modell in der
Raumgruppe P43 m mit homonuklearen Metallclustern gewihlt, weil diese Anordnung der
Metallatome energetisch giinstiger ist als die heteronukleare Atomanordnung. Die
Kristallstruktur wurde in der Raumgruppe P43 m optimiert; die experimentellen und die
optimierten Strukturparameter sind in den Tabellen 8-11 bis 8-13 zusammengefasst. Durch
weiteren Einbau von Mo-Atomen nehmen die Abstinde zwischen den Clustern ab. Neben
dem etwas grofleren Nby-Cluster mit 75-Symmetrie liegen drei Mos-Cluster vor, die etwas
kleiner sind und wegen ihrer D,;-Symmetrie eine leichte Verzerrung aufweisen (Abbildung

8-13).

Tabelle 8-11: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von NbMo;S4l4

experimentell** LDA
Vol (A%) 1114.92(1) 1074.31
a(A) 10.3693(1) 10.2418




8. Die Mischkristallreihe Nbs..Mo,S.14 110

Tabelle 8-12: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von NbMo;S,L.

experimentel]*¥ LDA
Wyck. X, X, X Wyck. X,y z
Nb 16e 0.59656(6) Nb 4e 0.6007  0.6007
Mo 12i 0.9051  0.5959
S 16e 0.37673(1) S1 4e 0.3694  0.369%4
S2 12§ 0.1288  0.3724
1 16e 0.87324(4) I1 4e 0.8739  0.8739

2 12 0.6285  0.8807

Tabelle 8-13: Atomabstinde der experimentellen Struktur von NbMosS,ls in F43mund der
optimierten Struktur in P43 m .

Atom 1 Atom 2 experimentell Atom 1 Atom 2 LDA
Nb 3x S 2.3129(6) Mo 2x S2 2.3399
3x Mo 2.8320(9) 1x S2 2.3411

3x I 2.9030(7) 1x Mo 2.7491
3x Mo 4.5002(9) 2x Mo 2.7636
2x 12 2.8634
1x I 2.8829

1x Nb 4.4092
2x Mo 4.4785
Nb 3x S1 2.4082
3x 12 2.8958
3x Nb 29171
3x Mo 4.4092

Die berechnete Spindichte von zwei Elektronen pro Elementarzelle ist hauptsidchlich
innerhalb des Nbs-Clusters lokalisiert, wihrend die Mos-Cluster eine vernachldssigbare
Spindichte aufweisen (Abbildung 8-13). Daraus folgt ein effektives magnetisches Moment
von 1.22 pg (Berechnung siehe Seite 55), was in der GroBenordnung des gemessenen L von

1.34 pg liegt.
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Abbildung 8-13: Verteilung der Spindichte und die
optimierten Metallabstinde in Nbs- und Moy
0376 037¢- O01€ 0.01e-  Cluster der NbMo;S,l4- Struktur.

Die Zustandsdichte von NbMo;S.ls zeigt eine Bandliicke von 0.18 eV zwischen den
Zustinden der Nb-Atome in der spin-up- und spin-down-Richtung. Bemerkenswert ist, dass
auch hier die DFT-Nidherung die elektronische Struktur dieser Verbindung ohne Anwendung
der Energie U beschreibt.

100 F T T s v T -
I | F ——DOS

| ——— DOS Mo
A; DOS Nb

li!

=

DOS (states eV"ceII"spin")

Abbildung 8-14: Elektronische
Zustandsdichte von NbMosS;l;  (LDA-
Methode). Die spin-up-Zustinde sind durch
positive und die spin-down-Zustdnde durch
negative Energiewerte gekennzeichnet.

N

-100 k£ ; H N =

- U
E-E_(eV)

Das MO-Schema fiir die bindenden Metallorbitale von NbMo;S4l4 setzt sich aus drei Mos-
Clustern mit je zwolf Elektronen und einem Nb4-Cluster mit acht Elektronen zusammen. Da
zwei der acht Elektronen im Nb4-Cluster nicht gepaart sind, werden pro Elementarzelle nur
zweil ungepaarte Elektronen bzw. ein pr von 1.22 pg erwartet. Die Bandliicke tritt zwischen

den besetzten und leeren Zustinden der Nb-Atome auf (Abbildung 8-15).

o A
_H_
—H- —H" —H_ "H— —H_ —H_ _H_ Abbildung 8-15: MO-Schema der

‘H‘ _H_ _H_ _H_ Metallcluster in der Elementarzelle
von NbMo;S.l,.

Nb, Mo, Mo, Mo,
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8.6. Elektronische Struktur von Mo,S.14

Bei Mo,S4l4 handelt es sich um eine diamagnetische Verbindung, da hier nur Mo,-Cluster mit
je zwolf Elektronen vorliegen. Die Abstinde zwischen den Clustern nehmen ab, da die
Elementarzelle mit zunehmenden Mo-Einbau kleiner wird (Tabelle 8-14 bis 8-16). Die
physikalischen Eigenschaften konnen anhand der kubischen FElemantarzelle mit der
Raumgruppe F 43 m interpretiert werden. Die Kristallstruktur wurde optimiert (alle
optimierten Parameter sind in den Tabellen 8-14 bis 8-16 zusammengefasst) um anschliefend

die elektronische Struktur zu berechnen.

Tabelle 8-14: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von MosS4l,.

experimentell** LDA
Vol (A% 1102.11(1) 1044.04
a(h) 10.3294(1) 10.1447

Tabelle 8-15: Experimentelle und optimierte Ortsparameter von Mo4S,ls.

experimentell®  LDA

Wyck. X, X, X X, X, X
Mo 16e 0.59568(4)) 0.5960
S 16e 0.3721(1) 0.3704
I 16e 0.87421(3) 0.8743

Tabelle 8-16: Experimentelle und optimierte Atomabstinde von MosS4l,.

Atom 1 Atom 2 experimentell LDA

Mo 3x S 2.357(1) 2.3391
3x Mo 2.7954(6) 2.7541
3x 1 2.9105(5) 2.8554
3x Mo 4.5086(6) 4.4192

Wie die Messung der elektrischen Leitfahigkeit zeigt, ist die Verbindung ein Halbleiter mit
einer Bandliicke von 0.32 eV, diese ist zwischen bindenden und antibindenden Zustinden der
Mo-Atome zu finden. Die berechnete Bandliicke ist allerdings mit 0.91 eV viel groBer,
obwohl die DFT sonst zu kleine Bandliicken ergibt. Die gemessene Bandliicke erscheint fiir
einen Halbleiter zu klein, da sie eher in der Gro3enordnung der bisher betrachteten Mott-

Isolatoren liegt.
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]  Abbildung 8-16: Elektronische Zustandsdichte
von Mo,S,1, (LDA-Methode).
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Das MO-Schema des kubischen Mo,-Clusters, bei dem alle bindenden Clusterorbitale besetzt

sind und somit nur gepaarte Elektronen vorliegen, ist in der Abbildung 8-17 dargestellt.

E T,

d
4

e 2
S

—H a, Abbildung 8-17: MO-Schema des Mos-Cluster von Mo4S4ls.

Nach diesem MO-Schema ist Mo4S.ls eine Verbindung der betrachteten Reihe, die keine
magnetischen Eigenschaften zeigt und deren Struktur problemlos in der Raumgruppe F 43 m

beschrieben werden kann.

8.7. Diskussion

Einige Verbindungen der Mischkristallreihe Nbs.Mo,Ssls unterscheiden sich in ihren
physikalischen  Eigenschaften stark von den isoelektronischen Vertretern der
Mischkristallreihen GaNbs.Mo,Ss und GaNb,..Mo,Ses. Obwohl wegen des Einbaus der Iod-
Atome eine stirkere Lokalisierung der Elektronen in den Metallclustern und damit ein
Anstieg der effektiven magnetischen Momente zu erwarten wire, verhalten sich die
betrachteten Verbindungen entgegen der Erwartung. Die Verbindungen dieser
Mischkristallreihe durchlaufen eine Anderung in der elektrischen Leitfihigkeit: von Nb,S,ls,

einem schlecht leitenden Metall mit einem relativ kleinen effektiven magnetischen Moment



8. Die Mischkristallreihe Nbs..Mo,S.14 114

bis zu Mo4S,14, einem diamagnetischen Halbleiter.

Mit Hilfe der quantenmechanischen Rechenmethoden konnten Modelle gefunden werden, die
das ungewdhnliche Verhalten einiger der betrachteten Verbindungen erkldren konnen. Fiir die
Zusammensetzung NbsMoSul, und NbMo;S4l, wurden kubische Modelle mit homonuklearen
Clustern in der Raumgruppe P43 m verwendet. Da in Mo,-Clustern mit zwdlf Elektronen alle
bindenden Orbitale besetzt sind, sind die Nbs-Cluster mit je acht Elektronen pro Cluster fiir

die magnetischen Eigenschaften maf3gebend.

Die elektronische Struktur von (Nbs)(Mo4);S;6li6 ist mit diesem kubischen Strukturmodell gut
beschrieben. Die drei Mos-Cluster sind elektronisch abgeséttigt und das Nbs-Cluster besitzt
acht Elektronen, wobei zwei davon ungepaart sind, was ein pr von 1.22 pg liefert und recht
gut mit dem experimentellen Wert von per von 1.34 g ilibereinstimmt. Die berechnete
Bandliicke zwischen den besetzten und leeren Nb-Zustinden von 0.18 eV liegt in der
GroBenordnung der experimentellen Bandliicke von 0.27 eV. Ein experimenteller Beweis flir
die Richtigkeit dieses Modell konnte noch nicht gefunden werden. Dennoch kann der
unerwartet schwacher Magnetismus dieser Verbindung mit Hilfe dieses Modells

nachvollzogen werden, was fiir seine Plausibilitét sprechen wiirde.

Bei der Erkldarung der physikalischen Eigenschaften von NbsS4l; und NbsMoS4ls versagt

dieses homonukleare kubische Modell.

(Nbs)(Mo4)Ssls kann bis auf weitere Untersuchungen in der tetragonalen Struktur (RG
P4m?2 ) mit je einen Nb,- und einem Mo,-Cluster beschrieben werden. Da im Nb,-Cluster
zwei ungepaarte Elektronen zu finden sind, betrdgt das effektive magnetische Moment
1.22 pg und stimmt damit gut mit dem gemessenen e von 1.30 pp iiberein. Auch die
berechnete (0.12 eV) und die gemessene (0.21 eV) Bandliicken liegen in der gleichen
GroBenordnung. Das tetragonale Strukturmodell ldsst die bisher gemessenen physikalischen
Eigenschaften gut verstehen, die Relevanz dieses Modells ist jedoch durch weitere
experimentelle Untersuchungen, besonders die Messung der spezifischen Wiarme zu priifen.
SchlieBlich ist die letzte Verbindung der Mischreihe, Mo,4S4l4, ein diamagnetischer Halbleiter
mit der Bandliicke zwischen den bindenden und antibindenden Orbitalen der Mo,-Cluster in

der kubischen Struktur F' 43 m gut zu beschreiben.
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9. GaV,Ss, GaNb,Ses und GaTa,Ses unter Druck

Die Erforschung und Aufklirung der Ubergiinge aus dem nichtleitenden in den leitenden
Zustand ermoglicht einen Einblick in die Wechselwirkungen der Elektronen!''®!l Solche
Metall-Isolator-Uberginge konnen durch duBere Einfliisse wie Temperatur, Druck, Magnet-

feld oder durch das Variieren der chemischen Zusammensetzung initiiert werden!'*>'%*!,

Die Mott-Isolatoren erwiesen sich auf diesem Forschungsgebiet besonders interessant, da dies
hiufig Verbindungen mit relativ kleinen Bandliicken sind, die durch chemische Substitution
oder Anlegen des dulleren Drucks aus dem nichtleitenden in den metallische Zustand gebracht
werden konnen. Ein Beispiel ist die Reihe der Nickelchalkogenide: NiO und NiS sind
Nichtleiter, wihrend NiSe metallische Leitfédhigkeit zeigt!'**'%],

Die Untersuchungen der elektronischen Eigenschaften einiger Mott-Isolatoren mit GaMo,Ss-
Struktur unter Normalbedingungen wurden in den vorhergehenden Kapiteln eingehend
beschrieben. Dieses Kapitel befasst sich mit der Druckabhédngigkeit der elektronischen

Eigenschaften von GaV,Ss, GaNb,Ses und GaTa,Ses.

Die drei betrachteten Verbindungen sind bei RT und unter Normaldruck isotyp zu GaMo,Ss,

d.h. sie kristallisieren in der kubischen Raumgruppe F43m .

Laut der Summenformel Ga"(V*%),(S?)s befinden sich innerhalb der tetraedrischen
Metallcluster sieben Elektronen (Abbildung 9-1), d.h. je ein ungepaartes Elektron pro Cluster
(S = '), was die magnetischen Messungen mit einem p.; von 1.76 pg bestitigen!'”. Da die
drei Metalle V, Nb und Ta der gleichen Gruppe des Periodensystems angehdren, sind die drei
betrachteten Verbindungen nicht nur isotyp, sondern auch isoelektronisch. Sie unterscheiden
sich jedoch im magnetischen Verhalten, weisen unterschiedliche Strukturverzerrungen bei

tiefen Temperaturen auf und haben verschiedene Bandliicken!"*"!,

9.1 GaV,S; unter Druck

GaV,S; weist bei Ts = 38 K eine Phasenumwandlung von der kubischen F 43m zu der
rhomboedrischen R3m Symmetrie auf. Unterhalb von Tc = 10 K ordnet die Verbindung
ferromagnetisch und die Messung der elektrischen Leitfdhigkeit zeigt eine Bandliicke von

0.3 eVl
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Abbildung 9-1: Verzerrung der V,-Cluster der rhomboedrischen GaV,Ss-Struktur. MO-Schema der
kubischen RT- und der rhomboedrischen LT-Struktur.

In diesem Abschnitt wird die Druckabhéngigkeit der Kristallstruktur und der physikalischen

Eigenschaften von GaV,S; beschrieben.

Wie erwartet nimmt das Volumen der kubischen Elementarzelle mit steigendem Druck
kontinuierlich ab, die Abbildung 9-2 gibt eine Ubersicht iiber die gemessene!™** und die

berechnete Druck-Volumen-Abhéngigkeit an.
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0 * Cag " Abbildung 9-2: Die gemessenen und die
* o - berechneten  Daten der  Druck-Volumen-
., . | . | . > x * 1 Abhéngigkeit von GaV,S;.  Die  gestrichelte
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Tabelle 9-1: Experimentelle und optimierte Parameter von GaV,Ss.

experimentell®  LDA GGA
Vo (A% 904.1(5) 83535  906.28
B, (GPa) 73(1) 9634 7759
B 6.3(2) 487 457
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Abbildung 9-3: Gemessene und Dberechnete

Strukturparameter von GaV,Sg als Funktion des
Druckes. Inter-(V-Viy) und Intracluster- (V-Viy)
Abstinde, V-S1- und V-S2-Abstinde im VSe-
Oktaeder, sowie der Bindungwinkel V-S2-V der
V.,Ss-Einheiten. Die gestrichelte Linie gibt den Trend
der Messdaten wieder.
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Anhand der Birch-Murnaghan-Gleichung
(Gleichung 2.38, Kapitel 2) lassen sich
das Kompressionsmodul B, und dessen
erste Ableitung B' sowie das Volumen V,

bei p = 0 GPa bestimmen (Tabelle 9-1).

Die GGA-Néherung liefert eine gute
Ubereinstimmung der gemessenen und
der Dberechneten Daten, wihrend die
LDA-Niherung die experimentellen

Daten unterschétzt.

Anhand der Rietveldverfeinerung der
wurden  die

GaV4S§; bei

Pulverdiffraktogramme

Struktur-parameter  von

bestimmt!'%%,

verschiedenen Driicken
Diese wurden mit den berechneten Daten
(vgl. Tabellen C-1 bis C-5 Anhang C) in
der Abbildung 9-3 zusammengefasst.

Die interatomaren Abstinde in der
Struktur nehmen mit steigenden Druck
ab, die Metallcluster werden kleiner (V-
Vinra verkiirzen sich um A 0.20 A) und
nihern sich einander (V-Viyer A 0.19 A).

Auch die Abstinde zwischen den V- und

S-Atomen werden kiirzer.
Bemerkenswert ist dass die V-S2-
Abstinde  starker verkirzt werden

(A 0.14 A) als die V-S1-Abstinde (A
0.07 A), was zu einer deutlich kleineren
Verzerrung der VS¢-Oktaeder fiihrt

(Abbildung 9-4).

Durch die Anndherung der Metallcluster und die zunehmende Dispersion der Metallbinder,

nimmt die GroBe der Bandliicke ab. Die Messung der Bandliicke als Funktion vom Druck
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zeigt, dass ab einem Druck von 22.4 GPa ein Metall vorliegt (Abbildung 9-6).

Nach den quantenchemischen Berechnungen setzt das metallische Verhalten zwischen

26.24 GPa (LDA-Nidherung) und 35.29 GPa (GGA-Niherung) ein.

Abbildung 9-4: Darstellung der V.S;-Einheiten der
kubischen GaV,Sg-Struktur. Die V-Atome (schwarz)
sind oktaedrisch von S1- und S2-Atomen koordiniert.
Da hier drei kurze (V-S1) und drei lange (V-S2)
Abstidnde vorliegen, sind die VSs-Oktaeder verzerrt.

Fir die Berechnung der Bandliicke wurde die rhomboedrische Tieftemperaturstruktur von
GaV,Sg verwendet, da in dieser Struktur die #,-Orbitale zu a;- und e-Orbitalen (Abbildung
9-1) aufspalten und erst dann an der Fermi-Kante eine Bandliicke ausgebildet werden kann.
Die rhomboedrische Struktur von GaV,Sg wurde zuerst optimiert, die optimierten

Strukturparameter sind in der Tabelle 9-2 zusammengefasst.

Tabelle 9-2: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von LT-GaV.Ss.

experimentel]!"”! LDA GGA
Vol (A%) 224.0(3) 20937  226.59
a(A) 6.834(1) 6.6893  6.8617
® () 59.66(2) 59.53 59.67

Ausgehend von der optimierten rhomboedrischen Struktur wurde mittels der LDA+U-
Methode eine Bandliicke in der Groenordnung von 0.2 eV berechnet (Abbildung 9-5), was
mit dem experimentellen Wert von ca. 0.3 eV recht gut {libereinstimmt. Diese befindet sich

zwischen den a;- und e-Orbitalen™ (Abbildung 9-1, rechts).
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Abbildung 9-5: Berechnete Zustandsdichte der rhomboedrischen GaV,Ss Struktur, LDA+U- (links)
und GGA+U-Methode (rechts) mit U = 2.0 eV. Die spin-up-Zustinde sind durch positive und die spin-
down-Zustinde durch negative Energiewerte gekennzeichnet.

Bei Druckerh6hung nimmt die Grofe der gemessenen Bandliicke exponentiell ab, die
Rechnungen zeigen dagegen eher eine lineare Abnahme der Bandliicke. Die experimentellen
Daten wurden in zwei verschiedenen Messzyklen aufgenommen!®*'°?), auBerdem wurde die
Bandliicke bei p = 0 GPa aus! entnommen. Damit kénnte die Abweichung der Messdaten
vom berechneten linearen Verhalten erkldrt werden. Die rhomboedrische Struktur von GaV,Ss
tritt erst bei tiefen Temperaturen auf und wurde hier als Modell zur Beschreibung der

Bandliicke verwendet, daher ist auch aus diesem Grund eine Abweichung der berechneten und

gemessenen Daten moglich.

W ' I ! I ' 1
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501} n A i
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* 8 Abbildung 9-6: Gemessene!'*!%! und berechnete
. A%, 2, ] g .
“--'._“. N A (LDA+U-Methode mit U = 2.0 e¢V) Bandliicke
0.0 L L 2_ von .GaV4Sz; .a.ls Eunktion des Druckes, die
' : ! : | : 1 : gestrichelte Linie gibt den Trend der Messdaten
0 10 20 30 wieder.
Druck (GPa)

Die Berechnungen der Spindichte zeigen, dass jeder Metallcluster ein ungepaartes Elektron

besitzt und dieser Wert auch beim Erhohen des Drucks auf 35 GPa konstant bleibt. Die
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Erklarung fiir dieses ungewohnliche Verhalten ist im Erhalt der Clusterstruktur zu sehen. Mit
steigenden Driicken nehmen die Abstinde zwischen den Atomen der V,-Cluster kaum ab

(Abbildung 9-3), wogegen die Abstinde zwischen den Clustern stark abnehmen.

Einen weiteren interessanten Aspekt der Untersuchungen stellt das strukturelle Verhalten der
Verbindung unter Druck dar. Die Pulveraufnahmen unter Druck lieBen sich alle in der

33107 Zusidtzlich wurden Ramanspektren bei

kubischen Raumgruppe F 43 m verfeinern
verschiedenen Driicken gemessen!'"”), um das Verhalten von GaV,S; bei steigenden Driicken
zu untersuchen. Wie in Abbildung 9-7 gezeigt, weist die Bande bei 134 cm™ eine
bemerkenswerte Eigenschaft auf, denn sie wird mit steigendem Druck nicht zu gréBeren,
sondern zu kleineren Wellenzahlen (129 cm™) verschoben. Allerdings ist die beobachtete

Verschiebung so gering, dass sie durch Messungenauigkeiten verursacht sein konnte.

Die gruppentheoretische Betrachtung sagt insgesamt zwolf Raman-aktive Schwingungen
voraus, von denen sechs den T,- und je drei den E- und A;-Rassen zuzuordnen sind.
Beobachtet werden insgesamt nur zehn Moden, wobei die Mode mit der Frequenz 408 cm™
bei 15 GPa und die Mode mit 368 cm™ bei 19 GPa Intensititen von Null annehmen. Dagegen
wird die Mode mit der Frequenz von 435 ¢cm™ beim Druck von 7.2 GPa und die Moden mit
den Frequenzen von 344 cm™ und bei 214 cm™ erst bei 15 GPa sichtbar (Abbildung 9-7,
rechts).

Anhand von Berechnungen kann jede auftretende Schwingungsmode charakterisiert werden.
Die Abbildung 9-7 zeigt das Verhalten der gemessenen und der berechneten Frequenzen von
GaV,S; mit zunehmenden Druck, wobei sechs T,- und jeweils zwei E- und A;-Moden
auftreten. Die berechneten Frequenzen stimmen relativ gut mit den gemessenen iiberein
(durch die Wahl der Auslenkungsamplitude u (Gleichung 2.30, Kapitel 2) kann eine
Abweichung der berechneten Wellenzahlen bis zu +4 cm™ auftreten). Mit steigenden Driicken
wird das Kristallgitter immer hérter, die Raman-Moden werden zu hoheren Wellenzahlen

verschoben, man findet allerdings keine Indizien fiir eine strukturelle Instabilitét.
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Abbildung 9-7: Raman Spektren von GaV,Sg bei verschiedenen Driicken (links). Raman Moden als
Funktion des Drucks (rechts), Zusammenfassung der gemessenen®>'""! (weil) und berechneten (grau)
Daten.

In GaV,S; findet bei 22 GPa ein Ubergang vom nichtleitenden zum metallischen Zustand
statt. Hierbei spielen elektronische Effekte eine Rolle, denn durch die rdumliche Anndherung
der korrelierten Einheiten konnen die Orbitale der verschiedenen Metallcluster miteinander
wechselwirken, was zur metallischen Leitfahigkeit der Verbindung fiihrt. Jedes Metallcluster
besitzt ein ungepaartes Elektron, das trotz des steigenden Drucks erhalten bleibt, da die V,-
Cluster sich mit steigendem Druck wenig dndern. Die Verzerrung der VSs-Oktaeder nimmt
mit zunehmenden Druck ab. Eine strukturelle Umwandlung von GaV,Sg wurde bis zu
Driicken von 35 GPa nicht beobachtet, was die Rontgenaufnahmen sowie die

Ramanmessungen bei steigenden Driicken belegen.

9.2. GaNb,Ses unter Druck

Eine weitere interessante Verbindung, die den Metall-Isolator-Uberging zeigt, ist GaNb,Ses.
Diese Verbindung kristallisiert bei RT in der kubischen Raumgruppe F43m und ordnet
vermutlich bei 47 K antiferromagnetisch, zusétzlich zeigt sie bei Ts = 33 K einen
Phaseniibergang zu einer tetragonalen Struktur in der Raumgruppe P42, m (Kapitel 4).

Interessant ist, dass die Verzerrung der Nb,-Cluster analog zur Verzerrung der V,-Cluster in
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GaV,S; ist (Abbildung 9-1). Die Nbs-Cluster weisen eine Elongation entlang der
Raumdiagonale auf, was zur Aufthebung der Entartung der #- und e-Orbitale fiihrt und das

System energetisch stabilisiert (Abbildung 9-8).

.
P

e N -
N #+

Abbildung 9-8: Verzerrung der Nb,-Cluster in der tetragonalen Struktur ( P42, m ), berechnet mit der
LDA- (erste Abbildung von links) und GGA-Methode (zweite Abbildung von links). Das MO-
Schema der tetragonalen LT-Struktur.

Obwohl die Schwefel- und die Selenverbindung bei RT isotyp und die Metallcluster
isoelektronisch sind, weisen sie unterschiedliche physikalische Eigenschaften auf. Im
Weiteren soll das Verhalten von GaNb,Se; unter Druck untersucht werden, um die
Unterschiede bzw. Gemeinsamkeiten mit GaV,Sg herauszuarbeiten.

Mit steigendem Druck nimmt das Volumen der Elementarzelle kontinuierlich ab, wie anhand
ol36.106

Abbildung 9-9, die die gemessen
zeigt, deutlich wird. Mit Hilfe der Birch-Murnaghan-Gleichung (Gleichung 2.37, Kapitel 2)

I und die berechnete Druck-Volumen-Abhingigkeit

lassen sich anhand der gemessenen und der berechneten Daten das Kompressionsmodul By,
die erste Ableitung des Kompressionsmoduls B' und das Volumen V, bei p = 0 GPa
bestimmen. Die berechneten Daten stimmen gut mit den gemessenen iiberein, wie die Tabelle

9-3 zeigt.
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Tabelle 9-3:
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Abbildung 9-9: Die gemessenen® ' und die
berechneten = Daten  der  Druck-Volumen-
Abhingigkeit von GaNb,Ses. Die gestrichelte
Linie gibt den Trend der Messdaten wieder.

Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaNb,Ses.

experimentel]*%'%6) LDA GGA
Vo (AY) 1132.4(7) 108631  1167.66
B, (GPa) 76(2) 84.8 69.3
B 5.9(4) 5.08 4.95
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Abbildung 9-10: Gemessene und berechnete
des Druckes. Inter-(Nb-Nbiy,;) und Intracluster-
(Nb-Nbjyra) Abstinde, Nb-Sel- und Nb-Se2-
Abstinde 1m NbSe¢-Oktaeder, sowie der
Bindungwinkel =~ Nb-Se2-Nb der NbasSes-
Einheiten. Die gestrichelte Linie gibt den Trend
der Messdaten wieder.

Die Ortsparameter von GaNb,Seg bei
verschiedenen Driicken wurden mit Hilfe von
Rietveldverfeinerungen an Pulvern

bestimmt!'%%,

Die gemessenen sowie die
berechneten Atomabstinde in GaNb,Seg
nehmen mit steigendem Druck ab, wie die
Abbildung 9-10 und die Tabellen C-6 bis C-10
(Anhang C) zeigen. Die Nb,-Cluster werden
wegen den kiirzer werdenden Nb-Nbjy.-
Abstinden kleiner (A 0.132 A) und nihern
sich einander relativ stark, da die Nb-Nbjye-
Abstinde deutlich kiirzer werden (A 0.294 A).
Auch die Abstéinde zwischen den Nb- und Se-
Atomen nehmen unterschiedlich stark ab, so
verkiirzt sich der Nb-Sel-Abstand von 0 bis
22.77 GPa um 0.041 A und der Nb-Se2-
Abstand um 0.177 A. Damit nimmt die
Verzerrung  des  NbSes-Oktaeders — mit

steigendem Druck ab.

Am stirksten verkiirzen sich mit steigendem
Druck die Abstinde zwischen den Clustern,
was zu groBeren Dispersion der Nb-Bander
und dem Einsetzen der metallischen

Leitfahigkeit fiihrt.

Die Infrarotreflektionsspektren von GaNb,Ses
bei verschiedenen Driicken zeigen anhand der
Bande bei 7800 cm” den Ubergang vom
isolierenden in den leitenden Zustand bei
20 GPal'"™l, Die Berechnungen der Bandliicke

als Funktion des Druckes haben das Eintreten

des metallischen Charakters zwischen 13 und 19 GPa vorausgesagt (Abbildung 9-11).
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Abbildung 9-11: Berechnete Bandliicke von GaNbsSes als Funktion des Druckes (links).
Infrarotreflektionsspektrum von GaNb,Ses bei verschiedenen Driicken!””), die Bande bei 7800 cm
zeigt den Ubergang zum metallischen Zustand bei 20 GPa.

Fiir die Berechnung der Bandliicke von GaNb,Ses in Abhédngigkeit vom Druck wurde
folgendes Verfahren verwendet: Zuerst wurde der Winkel zwischen den Tetraederfldchen des
Nb,-Clusters optimiert, der erhaltene Wert o von 59.84° wurde verwendet, um die Bandliicke
bei Normalbedingungen mit der LDA+U-Methode (U = 3.0 eV) zu berechnen. Die Abbildung
9-12 zeigt die berechneten Zustandsdichten mit den Bandliicke in der Grofenordnung von
0.3 eV, was gut mit dem experimentellen Wert von 0.2 eV iibereinstimmt. Die Berechnung der
Spindichte zeigt je ein ungepaartes Elektron pro Metallcluster; dies stimmt mit dem
gemessenen W~ Wert von 1.76 ug (S = %2) gut liberein. Beim Erhohen des Druckes nimmt die
GroBle der Bandliicke kontinuierlich ab, zwischen 12.5 und 18.9 GPa wird dann schlieB3lich
das metallische Verhalten erwartet. Bemerkenswert ist auch, dass das magnetische Moment
mit einem Elektronen pro Cluster bis 22.77 GPa unverdndert bleibt. Die Ursache dafiir, dass
ein ungepaartes Elektron erhalten bleibt, ist der Erhalt der Nb,-Cluster mit zunehmenden

Druck.
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Abbildung 9-12: Berechnete Zustandsdichte von GaNbsSes. LDA+U- (links) und GGA+U-Methode
(rechts) mit U = 3.0 eV. Die spin-up-Zustinde sind durch positive und die spin-down-Zustinde durch
negative Energiewerte gekennzeichnet.

Die Pulverdiffraktogramme weisen bei Driicken oberhalb von 25 GPa zusitzliche Reflexe auf

(Abbildung 9-13). Dies

deutet

Hochdruckstruktur noch nicht bekannt ist.

(b)

—————
GaNbﬁea
r=0.4174 A

Intensity (arb. units)

22.8 GPa

16.2 GPa

0 GPa

Diffraction angle (°)

] 10 15

auf ein Phasenilibergang hin,

wobei die genaue

Abbildung 9-13: (a) Pulverdiffraktogramme von
GaNb,Ses bei verschiedenen Driicken. Mit Kreisen
sind die Reflexe von N, gekennzeichnet, das als
Druckiibertragungsmedium dient. Mit Sternen sind
die Reflexe der entstehenden HP-Phase markiert.
(b) Rietveldverfeinerung der kubischen GaNb,Ses-
Struktur bei 9.1 GPal'"”.

GaNb,Se; zeigt schon bei 20 GPa den Ubergang vom nichtleitenden in den metallischen
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Zustand. Mit steigendem Druck nehmen die Abstdnde zwischen den Metallclustern stiarker ab
als im Falle von GaV,S;, was das friihere Einsetzen der metallischen Leitfahigkeit erklart.
Quantenchemische Rechnungen zeigen, dass die Metallcluster bis 22.77 GPa je ein
ungepaartes Elektron aufweisen. Die Verzerrung der NbSes-Oktaeder nimmt mit steigendem
Druck ab. Anhand von Rontgenbeugung an Pulvern wurde eine Phasenumwandlung oberhalb

von 25 GPa detektiert, die genaue Struktur der HP-Phase ist jedoch noch nicht geklart.

9.3. GaTasSes unter Druck

Die Kristallstruktur von GaTa,Ses ist bei RT in der kubischen Raumgruppe F43m
beschreibbar, bei 53 K ordnet die Verbindung antiferromagnetisch und zeigt einen
Phaseniibergang zu einer tetragonalen Struktur mit der Raumgruppe P42,m . Aus der

Strukturverfeinerung der Pulverdaten geht hervor, dass die Metallcluster sich in einer bisher
noch nicht beobachteten Art verzerren, so dass hier fiinf relativ gleichlange Abstédnde und ein
etwas kiirzerer Tal-Tal-Abstand auftreten (Abbildung 9-14 und Kapitel 5). Die Entartung der
tetraedrischen #- und e-Orbitale wird aufgehoben, das halbbesetzte Orbital energetisch

abgesenkt und die beiden leeren Orbitale energetisch angehoben (Abbildung 9-14).

“ A 4 & Abbildung 9-14: Verzerrung (links)
a4 o sowie MO-Schema (rechts) der Tas-
Cluster in der tetragonalen LT-Struktur

- von GaTasSes.

Die physikalischen Eigenschaften von GaTa,Ses und GaNb,Se; weisen viele

Gemeinsamkeiten auf, wie z.B. das magnetische Verhalten und die Phasenumwandlung von
F43mzu P42, m . Im folgenden Abschnitt wird untersucht, ob die beiden Verbindungen
auch unter Druck das gleiche Verhalten zeigen.

Anhand der Einkristall-Strukturanayse wurden fiir GaTa,Ses Strukturparameter bei

verschiedenen Driicken bestimmt!*?, daraus konnte ein Druck-Volumen-Diagramm erstellt

und mit den optimierten Daten verglichen werden (Abbildung 9-15). Mit Hilfe der Birch-
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Murnaghan-Gleichung (Gleichung 2.37, Kapitel 2) wurde das Kompressionsmodul B,, dessen
erste Ableitung B' und das Volumen V, bei p = 0 GPa bestimmt. Wie die Daten in der Tabelle
9-4 zeigen, stimmen die berechneten Werte gut mit den gemessenen iiberein. Weiterhin sind
die experimentellen und die optimierten Ortsparameter und Atomabstinde in den Tabellen

C-11 bis C-15 (Anhang C) zu finden.
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- x |1 Abhdngigkeit von GaTasSes. Die gestrichelte
[ R B Linie gibt den Trend der Messdaten™! wieder.
1020 1050 1080 1110
Volumen (A’)

Tabelle 9-4: Experimentelle und optimierte Strukturparameter von GaTasSes.

experimentel]® LDA GGA
Vo (A%) 904.1(5) 83535  906.28
B, (GPa) 73(1) 96.3 77.6

B 6.3(2) 4.9 4.6
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T y T y T , T Betrachtet man die Atomabstinde von

432 :‘& B Messung - . . .
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[ S5, A ] . .
s L % oA | Druck ab (Abbildung 9-16). Die Ta,-Cluster
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416 - Ta-Ta i e -ﬁ_ Cluster Ta-Tai, mit A = 0.074 A zeigen und
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Abbildung 9-16: Gemessene und berechnete
Strukturparameter von GaTa4Se8 als Funktion
des Druckes. Inter- (Ta-Tajy) und Intracluster-
(Ta-Taj) Abstinde, Ta-Sel- und Ta-Se2-
Abstinde 1m  TaSes-Oktaeder, sowie der
Bindungswinkel Ta-Se2-Ta der TasSes-Einheiten.
Die gestrichelte Linie gibt den Trend der
Messdaten wieder.
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Abbildung 9-17: Berechnete Bandliicke von
GaTasSes als Funktion des Druckes. Die mittels
GGA-Methode berechnete Bandliicke bei 0 GPa
kann als Ausreifler betrachtet werden. Die Tas-
Cluster besitzen im Rahmen des verwendeten
Modells rhomboedrische Geometrie, da der
rhomboedrische Winkel bei Normalbedingungen
optimiert wurde, kann sein Wert bei steigenden
Driicken variieren. Dadurch variiert auch die Grofie
der berechneten Bandliicke.

Um die Druckabhéngigkeit der Bandliicke zu berechnen, wurde die kubische GaTa,Ses-

Struktur und insbesondere der Winkel zwischen den Tetraederflichen der Ta,-Cluster

optimiert. Der optimierte Winkel « von 58.2° wurde bei der Berechnung der Bandliicke

(LDA+U-Methode mit U = 3.0 eV) eingesetzt. Die Zustandsdichten von GaTa,Se; bei

Normalbedingungen ist in der Abbildung 9-18 gezeigt.
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Abbildung 9-18: Berechnete Zustandsdichten von GaTasSes, LDA+U- (links) GGA+U-Methode
(rechts) mit U = 3.0 eV. Die spin-up-Zustidnde sind durch positive und die spin-down-Zustdnde durch
negative Energiewerte gekennzeichnet.

Die berechnete Bandliicke von 0.2 eV stimmt mit der gemessenen Bandliicke von 0.2 eV gut

iiberein. Auch die berechnete Spindichte von je einem Elektron pro Metallcluster zeigt gute

Ubereinstimmung mit dem gemessenen pWert von 1.6 pg (S =

1)1, Die Berechnungen

zeigen, dass die Metallcluster auch bei 14.5 GPa je ein ungepaartes Elektron besitzen.

Weiterhin wurden von GaTa,Se; Raman-Spektren bei verschiedenen Driicken aufgenommen,

um das Verhalten der Verbindung mit steigendem Druck zu untersuchen!'® (Abbildung 9-19).



9. GaV.,S;, GaNb,Se; und GaTa,Seg unter Druck 131

Interessant ist, dass die Anzahl der Banden bei 2 GPa von zwei auf drei und bei 3.6 GPa von
drei auf vier steigt. Mit steigendem Druck wird eine der Banden zu kleineren Wellenzahlen

verschoben, d.h. ein sogenanntes mode softening tritt ein.

Intensitit

271.8

. . 0.2 Abbildung 9-19: Raman-Spektren von GaTasSes bei

verschiedenen Driicken. Mit Sternchen sind die Linien
; : : ; st [107]

(6 5 300 45 300 s des Laserplasmas markiert"™®".

Wellenzahl (cm™)

Laut gruppentheoretischen Uberlegungen sind insgesamt zwolf Moden zu erwarten, sechs mit
T,- und je drei mit E- und A;-Rassen. Anhand der Frequenzberechnungen werden den
experimentell beobachteten Schwingungsmoden die Rassen zugeordnet (Abbildung 9-20). Bei
0.2 und 1.0 GPa sind jeweils nur zwei Moden der T,-Rassen zu beobachten. Mit steigendem
Druck werden, zusitzlich noch je eine A;- und eine E-Mode sichtbar. Aulerdem setzt bei der
zweiten T,-Mode das mode softening ein, die Schwingung bei 236 cm™ wird mit steigenden
Driicken zu kleineren Wellenzahlen verschoben (bei 15 GPa wird der Wert von 198 cm'
erreicht). Dieses Weichwerden einer Schwingungsmode ist ein Indiz fiir die strukturelle

Instabilitdt von GaTa,Seg bei zunehmendem Druck.
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Die Kristallstruktur von GaTa,Ses bei 14.5 GPa konnte in der kubischen Raumgruppe F 43 m

verfeinert werden!??!

, d.h. entweder ist die Auflosung der verwendeten Messanordnung
ungeniigend und/oder die HP-Phase weist eine sehr geringe Abweichung von der kubischen
Symmetrie auf. Da noch keine weiteren Experimente zur Aufkldrung der HP-Struktur statt

gefunden haben, lag es nahe diese anhand der Schwingungsformen zu analysieren.

Die Berechnung der Frequenzen unter Druck liefert neben den Schwingungsrassen auch die
Eigenwerte und Eigenvektoren fiir jede einzelne Schwingung jedes Atoms der Elementarzelle.
Wenn nur die Schwingungsformen des Ta,-Clusters mit der Punktgruppensymmetrie 7y
betrachtet werden, so kann durch die Verdnderung dieser eine mogliche Abweichung von der

kubischen Punktgruppe analysiert werden.

Die Schwingungsformen (Tabelle 9-5 und Anhang C, Tabelle C-16) der ersten T,-Mode (diese
Mode wird von kleinen zu groBen Wellenzahlen verschoben) entsprechen denen der entarteten
T,-Schwingungen (Abbildung 9-21). Die erste und die dritte Schwingung kénnen als v4(T,)-
und die zweite Schwingung als v;(T,)-Schwingungen charakterisiert werden (Tabelle 9-5).
Mit steigendem Druck verdndert sich die Form dieser Schwingung so, dass ab 9.3 GPa die
erste Schwingung als v4(E)-, die zweite als vs(E)- und die dritte als v,(A;)-Schwingungen
(Tabelle 9-5 und Anhang C, Tabelle C-16) eines Molekiils mit C;,-Symmetrie beschreibbar
sind (Abbildung 9-22). Auch die zweite T,-Mode (Tabelle 9-6 und Anhang C, Tabelle C-17),
die mit steigendem Druck zu kleineren Wellenzahlen verschoben wird, zeigt ab 10.5 GPa eine
Schwingungsformidnderung, und ab 12.8 GPa eine um den Faktor 10 stirkere Schwingung der

Atome. Die drei entarteten v;(T,)-Schwingungen des kubischen Ta,-Clusters konnen ab 11.7
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GPa deutlich als v4(E)-, vs(E)- und v,(A,)- Schwingungen (Tabelle 9-6) eines Metallclusters
mit C;,-Symmetrie charakterisiert werden (Abbildung 9-22). Bei den A;- und E-Moden
(Tabelle 9-5 und 9-6 und Abbildung 9-21) des tetraedrischen Metallclusters wurde keine
Verdnderung der Schwingungsform beobachtet. Mit Hilfe der Korrelationstabelle (Tabelle 9-
7) fiir kubische Punktgruppen mit T,-Symmetriec kann die beschriebene Anderung der
Schwingungsmoden mit einem Symmetrieabbau in die Punktgruppe C;, erkldrt werden. Dabei
verzerren sich die Ta,-Cluster analog zu den V,;-Clustern der LT-Struktur von GaV,Ss, die
Entartung der #,-Orbitale wird aufgehoben, das halbbestzte a;-Orbital wird energetisch
abgesenkt und die beiden leeren e-Orbitale werden energetisch angehoben (Abbildung 9-1,

rechts).

Laut Gruppe-Untergruppe-Beziehung erfolgt ein translationsgleicher Ubergang vom Index

zwei von der kubischen Raumgruppe F 43 m zu der rhomboedrischen Raumgruppe R3m .

Tabelle 9-5: Schwingungsformen der ersten T,-Mode (Verschiebung zu groferen Wellenzahlen) und
der A;-Mode. Die Auslenkungsvektoren sind im MaBstab 10:1 dargestellt.

Druck T, T, T, A,
(GPa)

0.2

<

V4(T2)
9.3

V4(E)
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Tabelle 9-6: Schwingungsformen der zweiten T,-Mode (Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen) und
der E-Moden. Die Auslenkungsvektoren der T,-Mode von 0.2 GPa bis 11.7 GPa sind im MaBstab
100:1.

Druck T2 Tz T2 E E
(GPa)
Maf3stab 100 : 1 Malfistab 10 : 1
0.2

T L.
V3(T2) V3(T2) V3(T2)
11.7
T L L (=
V4(E) vs(E) v,(A)) vs(E)
! -? ? 14
& ). 4
o e b y \ f
vi(Ar) vo(E) vi(T:) vi(T2)

Abbildung 9-21: Schwingungsformen der Molekiile mit 7y-Symmetrie!'”),

1]

=0 “'-“,J\ ) _...-'1.,‘__ 4
r - .. -.‘ k,/' \\ ~~ k il -,_I ~
e &J’ ) ?
vi(E) vs(E) vi(E)

Abbildung 9-22: Schwingungsformen der Molekiile mit Cs,-Symmetrie!'®’,
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Tabelle 9-7: Korrelationstabelle der kubischen Punktgruppe 7, M.

T, T Diyq (&N Gy

A, A A, A Ay

A, A B, A, A,

E E A+B, E AtA,
T, T ArtE AtE AxtB+B,
T, T B,tE AtE A+B,+B;

Fiir das erarbeitete Modell der HP-Phase von GaTasSes wurden Schwingungsfrequenzen ab
dem Ubergangsdruck von 10.5 GPa berechnet. In der Abbildung 9-23 ist eine
Zusammenfassung der berechneten und gemessenen Daten dargestellt. Hier wurde fiir die
Rechnung von 0.2 bis 9.3 GPa die kubische Symmetrie der Elementarzelle angenommen (da
die Formédnderung der T,-Moden ab 9.3 bzw. 10.5 GPa beobachtet wurde) und ab 10.5 GPa
die thomboedrische Symmetrie. Die E- (222 ¢cm™ bei 3.6 GPa) und A;-Moden (235 ¢cm™ bei
2.0 GPa) zeigen keine Besonderheiten in ihren Verlauf, denn sie schwingen sowohl bei 7;- als
auch bei Cs,-Symmetrie in der gleichen Form. Interessant ist die erste T,-Mode (272 cm™ bei
0 GPa, kein mode softening), die in eine E- und eine A;-Mode aufgespalten wird. Diese
beiden Moden besitzen beinahe gleiche Wellenzahlen und erscheinen somit in einem
gemessenen Raman-Spektrum als eine Bande (Abbildung 9-23, Tabelle C-16, Anhang C). Die
zweite Tr-Mode (236 cm™ bei 0 GPa, mit mode softening) kann ab 10.5 GPa als A;-Mode
charakterisiert werden (Abbildung 9-23, Tabelle C-17, Anhang C). Mit steigendem Druck
verschiebt sich diese Bande zu kleineren Wellenzahlen, die Rechnung sagt jedoch die
Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen voraus. Dies kann dadurch erklirt werden, dass bei
der Berechnung der Schwingungsmoden der Frozen-Phonon-Ansatz (Kapitel 2) benutzt
wurde, der die Anharmonizitit der Schwingung vernachldssigt. Mit den verwendeten
Rechenmethoden kann der mode softening nicht nachvollzogen werden. Die Schwingungen
konnen also nur fiir eine Struktur vor und nach der Phasenumwandlung berechnet werden und
nicht wihrend einer Phasenumwandlung. Aus diesen Griinden wurde fiir die Berechnung der
Raman-Spektren bis 9.3 GPa das kubische und ab 10.5 GPa das rhomboedrische

Strukturmodell verwendet.
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Die fiir rhomboedrische Struktur berechneten Schwingungsfrequenzen liefern zwar nicht den
entgiiltigen Beweis fiir den Phaseniibergang von F43m zu R3 m , widerlegen aber auch nicht

die wahrscheinliche rhomboedrische Symmetrie der HP-Phase.

Fiir die Verbindung GaTa,Ses erwartet man schon bei 15 GPa den Ubergang vom
nichtleitenden in den metallischen Zustand, da mit steigendem Druck die Abstinde zwischen
den Metallclustern abnehmen, was das Einsetzen des metallischen Charakters erkliaren wiirde.
Die Berechnungen der Spindichte weisen bis 14.5 GPa je ein ungepaartes Elektron pro
Cluster auf. Die Verzerrung der TaSes-Oktaeder nimmt mit steigendem Druck leicht ab, da die
Ta-Se2-Abstinde stirker verkiirzt werden als die Ta-Sel-Abstinde. In den aufgenommenen
Raman-Spektren ist bei steigenden Driicken ein mode softening erkennbar, was auf eine
Strukturverzerrung  hindeutet.  Fir  die = HP-Struktur  konnte  anhand  der
Schwingungsformidnderung ein Modell in der rhomboedrischen Raumgruppe R 3 m entwickelt
werden. Die rhomboedrische Struktur wurde bereits bei der LT-Struktur von GaV,Sg

beobachtet.

9.4. Diskussion

Die Verbindungen GaV,S;, GaNb,Ses und GaTa,Ses werden bei hoheren Driicken metallisch,
der Ubergangsdruck nimmt von GaV,Sg bis GaTa,Se; ab. Alle drei Verbindungen besitzen ein
ungepaartes Elektron pro Metallcluster, was die Messungen der magnetischen Suszeptibilitét

und die Berechnungen der magnetischen Momente belegen. Anhand der Berechnungen
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konnte gezeigt werden, dass die Metallcluster auch bei hohen Driicken ein ungepaartes
Elektron aufweisen. Mit steigendem Druck nehmen die Gitterparameter und damit auch die
Atomabstinde der untersuchten Strukturen ab. Die Intercluster-Abstinde werden jedoch
starker verkirzt als die Metallabstinde innerhalb der Cluster, wie auch die Metall-S2/Se2-
Abstinde stirker verkiirzt werden als die Metall-S1/Sel-Abstinde, die GaMo4Ss-Struktur
ndhert sich mit steigendem Druck der Spinell-Struktur. Die experimentellen Daten werden

durch Rechnungen bestétigt.

Im Gegensatz zu GaV,Sg wurden in GaNb,Ses und GaTa,Se; bei hoheren Drucken Hinweise
auf Phasenumwandlungen beobachtet. Fiir GaTa,Ses konnte ein rhomboedrisches Modell mit
der Raumgruppe R 3 m fiir die HP-Phase entwickelt werden. Dieses Modell wurde anhand der
Schwingungsforménderung der Ta,-Cluster abgeleitet und ist als ein Hinweis auf eine HP-
Struktur zu deuten. Eine Phasenumwandlung kann mit den verwendeten quantenchemischen

Rechenmethoden nicht nachvollzogen werden.

Bei hoheren Driicken und tiefen Temperaturen wird in GaNb,Ses und GaTasSe; ein abrupter
Abfall des Widerstandes auf sehr kleine Werte beobachtet, d.h. diese Verbindungen werden
supraleitend"'. In der Abbildung 9-24 sind die Sprungtemperaturen T von GaNb,Ss,
GaNb,Ses und GaTa,Ses als Funktionen des Druckes dargestellt. Zundchst werden die
Verbindungen GaNb,Se; und GaTa,Ses betrachtet; bei beiden setzt die Supraleitung bei ca.
12 GPa ein. Bei GaNb,Se; steigt die Sprungtemperatur mit steigendem Druck und erreicht ein
Maximum mit Tc = 5.8 K bei 22 GPa, danach nimmt die Sprungtemperatur leicht ab, bis sie
ber 28 GPa einen konstanten Wert von 5.2 K erreicht. Bei GaTa,Se; wurde die
Sprungtemperatur bis 22 GPa aufgenommen, hier zeigt sich ein kontinuierlicher Anstieg der
Tc-Werte mit dem Maximum bei 8.1 K. Bei GaNb,Sg wurde bereits ab 10 GPa Supraleitung
detektiert, die Sprungtemperatur steigt mit zunehmenden Druck und erreicht ein Maximum
von 4.0 K bei 26 GPa, danach nimmt sie leicht ab bis sie bei 30 GPa den T-Wert von 3.2 K

erreicht.
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Bemerkenswert ist, dass die Supraleitung bis jetzt nur in den drei Verbindungen dieser
Familie gefunden wurde. Die drei Verbindungen GaNb,S;, GaNb,Ses und GaTa,Se; fallen
auch wegen anderer ungewohnlicher Eigenschaften deutlich auf. Sie zeigen bei tiefen
Temperaturen starke antiferromagnetische Wechselwirkungen und eine drastische Abnahme
des effektiven magnetischen Moments, zusdtzlich treten bei tiefen Temperaturen unter

Normaldruck Strukturverzerrungen zur tetragonalen Symmetrie in P42 m auf. Da auch

GaNb,Se; und GaTa,Se; bei steigenden Driicken Hinweise auf Phasenumwandlungen liefern,
liegt die Vermutung nah, dass die Phasenumwandlung eine notwendige Bedingung fiir das
Einsetzen der Supraleitung ist. Eine Phasenumwandlung findet auch bei tiefen Temperaturen
unter normalem Druck statt, die Verbindungen werden jedoch nach dieser Phasenumwandlung
nicht supraleitend. Die Berechnungen liefern erste Hinweise, die zum Auftreten der
Supraleitung beitragen konnen: zu einem sind die Strukturen bei tiefen Temperaturen (RG

P42,m) vermutlich andere als bei hohen Driicken (wahrscheinlich RG R3m ). Wie die

Messungen zeigen nimmt das effektive magnetische Moment bei tiefen Temperaturen

drastisch ab (antiferromagnetische Ordnung). Laut Berechnungen bleibt das magnetische
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Moment bei hohen Driicken jedoch erhalten, dieses ist noch durch Messungen zu priifen. Fest
zu stellen ist, dass die Supraleitung in der Nédhe von strukturellen oder magnetischen

Instabilitdten auftritt.
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10. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit sind elektronische Strukturen von Mott-Isolatoren der
Zusammensetzung GaM4Qs mit M = Mo, Nb, Ta und Q = S, Se, GaM4.,Mo,Qs mit M = Nb,
Ta und Q = S, Se und Nbs.Mo,Ssls, sowie die Druckabhingigkeit der physikalischen
Eigenschaften von GaV,Ss, GaNbsSes und GaTasSes beschrieben.

Die Verbindungen mit nur einem Ubergangsmetall lassen sich in zwei Gruppen einteilen. Die
erste Gruppe bilden GaMo,Ss und GaMosSe;, Ferromagneten mit elf Elektronen pro Mos-
Cluster, d.h. je einem ungepaarten Elektronen pro Cluster, die eine Phasenumwandlung von
der kubischen F43m zu der rhomboedrischen R 3 m Struktur zeigen. Die Strukturverzerrung
ist so gering, dass der Winkel der rhomboedrischen Elementarzelle nur geringfiigig von der
idealen kubischen Symmetrie abweicht!'", Die Mos-Cluster weisen als Folge der Verzerrung
eine Stauchung entlang der dreizéhligen Achse auf. Durch den Einsatz von modernen DFT-
Methoden konnte der halbleitende Charakter von GaMo4(S,Se)s zum ersten Mal auch in
berechneten Bandstrukturen nachvollzogen werden. Die zweite Gruppe bilden GaNbSs,
GaNbsSes und GaTasSes, Verbindungen mit jeweils sieben Elektronen pro Metallcluster,
wobei eines davon ungepaart ist. Diese zeichnen sich durch starke antiferromagnetische
Wechselwirkungen aus®4. Auch die Verbindungen der zweiten Gruppe durchlaufen eine
Phasenumwandlung von der kubischen Struktur in 743 m zu einer tetragonalen Struktur in

P42, m . Die Verzerrungen der Nb,- und Tas-Cluster sind dhnlich mit den bei V,-Clustern in

GaV,Ss bei tiefen Temperaturen'?. Die magnetischen Strukturen wurden anhand von

Modellen entwickelt und konnen die antiferromagnetische Anordnung gut beschreiben.

Die Mischkristallreihen GaNby.Mo,Sg, GaNb,..Mo,Ses und GaTas.Mo.Ses besitzen dhnliche
physikalische Eigenschaften. Alle Verbindungen, die zwei verschiedene Metalle beinhalten,
ordnen bei tiefen Temperaturen ferromagnetisch und zeigen keine Phasenumwandlungen. Mit
steigendem Mo-Gehalt nimmt das effektive magnetische Moment entgegen der Erwartung
ab?. Das kubische Strukturmodell in der Raumgruppe P43 m mit homonuklearen
Metallclustern konnte diesen schwachen Magnetismus fiir die Zusammensetzungen Nb-Mo-
bzw. Ta-Mo-Verhiltnis 1 zu 3 und 3 zu 1 erstmalig plausibel erkldren. Das Mos-Cluster
fungiert hier formal als Oxidationsmittel, da es je ein Elektron pro Cluster aufnehmen kann.
Das Nbs- bzw. Tas-Cluster ist dann Reduktionsmittel und gibt eines der sieben Elektronen des
Clusters ab. Die Elementarzelle von Gas(Nb.);(Mos)Ses, enthélt insgesamt vier Metallcluster:

einen Mo4-Clustern mit zwolf, einen Nby-Cluster mit sechs Elektronen und zwei Nb,-Cluster
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mit je sieben Elektronen. Die Bandliicke befindet sich zwischen den aufgefiillten Mo- und den
leeren Nb-Orbitalen. Auch Gas(Nbs)(Mos);Ses, mit zwei ungepaarten Elektronen in den
beiden Mos-Clustern zeigt ein kleines effektives magnetisches Moment und ein Bandliicke
zwischen den halbgefiillten und den leeren Orbitalen der Mo-Atome. Die Zusammensetzung
GaNb,Mo,Ses konnte bis jetzt nur als ein Gemenge der beiden Redox-Systeme

Gas(Nb,s);(Mos)Ses, und Gas(Nbs)(Mos)sSes, charakterisiert werden.

In der Mischkristallreihe Nbs..Mo,S4ls nehmen die Interclusterabstinde wegen des Einbaus
groBerer lodatome deutlich zu, die vermutete stirkere Lokalisierung der Elektronen innerhalb
der Metallcluster findet jedoch nicht statt®. Die physikalischen Eigenschaften der
Zusammensetzung  (Nb;)(Mo,);Sislis  konnten in der kubischen Struktur P43 m mit
homonuklearen Clustern nachvollzogen werden, hier ist das Nbs-Cluster mit zwei
ungepaarten Elektronen in der Elementarzelle fiir die magnetischen Eigenschaften
maBgebend. Die Verbindung (Nb,)(Mo4)Sslz kann in der Raumgruppe P4 m 2 charakterisiert
werden, die zwei ungepaarten Elektronen des Nbs-Clusters erkldren das experimentelle
magnetische Moment. Die physikalischen Eigenschaften von Nb;MoS.l, und Nb4S.1, konnten
nicht mit einem kubischen Modell beschrieben werden. Mo,S4l, ist als einzige Verbindung ein
konventioneller diamagnetischer Halbleiter, dessen elektronische Struktur in F43m
beschreibbar ist. Hier sind alle bindenden Orbitale der Mo4-Cluster besetzt, die Bandliicke
befindet sich demnach zwischen den bindenden und antibindenden Orbitalen der

Metallcluster.

Durch Erhohen des Drucks wurden bei GaV,Ss, GaNb,Ses und GaTa,Ses Ubergiinge vom
nichtleitenden in den metallischen Zusand beobachtet. Mit steigenden Driicken zeigen die drei
untersuchten Systeme eine Anndherung der GaMo,Ss-Struktur an die Spinell-Struktur. Die
Verzerrung der S¢/Sec-Oktaeder nimmt ab. Die Abstinde zwischen den einzelnen
Metallclustern werden stirker verkiirzt als die Metallabstinde innerhalb der Cluster. Laut
quantenchemischen Berechnungen bleibt in jedem Metallcluster ein Elektron ungepaart. Die
Aufnahmen der Raman-Spektren bei steigenden Driicken von GaV,Ss zeigen keine
strukturellen Verdanderungen. Fiir GaNb,Ses wurden Hinweise auf eine Strukturverzerrung bei
hoheren Driicken beobachtet. Auch GaTa;Ses verzerrt sich vermutlich bei héhen Driicken,
wie das auftretende mode softening in den Raman-Aufnahmen bei steigenden Driicken belegt.
Die HP-Struktur wurde anhand der Schwingungsforménderung in der Raumgruppe R3m

charakterisiert. Diese Verzerrungsform wurde bereits bei GaV4Ss beobachtet.
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11. Summary

The present work describes the electronic structures of Mott insulators of the general formula
GaM,4Qs (with M = Mo, Nb, Ta and Q = S, Se), GaM,-Mo,Qs (with M = Nb, Ta and Q = S, Se) and
Nbs.Mo,Ssl4 as well as the pressure-dependence of the physical properties of GaV,Ss, GaNbsSes
and GaTa,Ses.

The compounds containing only one transition metal may be divided in two groups. The first group
1s made up of GaMosSs and GaMosSe, which represent ferromagnetic materials with eleven
electrons per Moy cluster — i.e. one unpaired electron per cluster — and which demonstrate a phase
transition from the cubic space group F 43 m to the rhomboedric space group R3m . The structural
distortion is so small that the angle of the rhomboedric unit cell only slightly deviates from the ideal
cubic symmetry!'”. Due to this distortion the Mo, clusters demonstrate a compression along the
threefold axis. By application of modern DFT methods the semi-conducting character of
GaMos(S,Se)s was also retraced in calculated band structures for the first time.

The second group is made up of GaNbsSs, GaNbsSes and GaTasSes which contain seven electrons
per metal cluster with one being non-paired. These compounds are characterized by strong

antiferromagnetic interactions®. The members of this second group suffer from phase transition
behaviour as well from cubic F43m to tetragonal P42,m . The distortion of the Nbs and Tay
clusters is similar to the one observed for the V, clusters in GaV,Sg at low temperature!”®. The
magnetic structures were established upon models capable of describing the antiferromagnetic set-
up.

The mixed crystal series GaNbs . Mo,Ss, GaNb,s-.Mo,Ses und GaTas .Mo,Ses show similar physical
properties. All compounds composed of two different metals show ferromagnetic ordering at low
temperatures and no phase transition behaviour. Unlike expected, the effective magnetic moment
decreases with increasing Mo contents*Y, The weak magnetism for compounds with Nb-Mo and
Ta-Mo contents of 1:3 and 3:1, respectively, was plausible explained by the cubic structure model
in space group P43 m featuring homonuclear metal clusters. Due to its ability to accept one
electron per cluster, the Mos cluster formally acts as oxidizing. The Nb, and the Tas cluster,
respectively, serve as reducing agent and spend one of the cluster’s seven electrons. The unit cell of
Gay(Nbs)s(Mos)Ses, contains four metal clusters in total: a Mo, cluster with twelve, a Nb, cluster
with six and two Nbs clusters with seven electrons each. The band gap is located between the
occupied Mo orbitals and the non-occupied Nb orbitals. Gas(Nbs)(Mos);Ses, with two unpaired

electrons in both Mo, clusters shows a small magnetic moment and a band gap between the semi-
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occupied and the non-occupied orbitals of the Mo atoms as well. The compound GaNb,Mo,Ses
could only be characterized as a mixture of two the redox systems Gas(Nbs);(Mos)Ses, and
Gay(Nbs)(Mos)sSes..

The mixed crystal series Nbs.Mo,S;1, intercluster distances increase due to the incorporation of the
bigger iodine atoms, the supposed enhanced localization of electrons within the metal clusters does
not take place, however®. The physical properties of the compound (Nb,)(Mo04);Si6lis could be
retraced in the cubic space group P43 m with homonuclear clusters. In this case, the Nb, cluster
with two unpaired electrons is to be hold responsible for the magnetic properties. The compound
(Nb,)(Mo4)Ssls can be characterized in space group P4m2 with the two unpaired electrons
explaining its experimentally-determined magnetic moment. Efforts to explain the physical
properties of NbsMoSul, and NbsS4ls by a cubic model failed. Of all compounds described in
Nbs-.Mo,Ssl, series - MosSals is the only conventional diamagnetic semiconductor whose electronic
structure can be described in F43m . In this case, all bonding orbitals of the Mo, clusters are
occupied with the band gap consequently located in between the metal clusters bonding and
antibonding orbitals.

At higher pressure, transition from a non-conducting to the metalloid state was observed for
GaV.,Ss, GaNb,Ses and GaTasSes. With increasing pressure, the GaMo4Ss structure in the three
systems under investigation is approaching the spinell structure. The distortion of the S¢/Ses
octahedra diminishes. Intercluster distances are shortened to a bigger extent than intracluster
distances. According to quantum mechanical calculations one electron remains unpaired in every
cluster. Raman spectra of GaV,Ss at different pressures show no structural changes. For GaNb,Ses,
evidence for structural distortion at higher pressure accumulated. For GaTasSes, a structural
distortion at higher pressures is observed as well as becomes evident upon mode softening in the
corresponding Raman spectra. The HP structure was characterized on the basis of change of the
form of vibrations in space group R3m . This form of distortion has already been observed for

G&V4Sg.
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12.A. Rechendetails
Bei allen durchgefiihrten Rechnungen wurden Pseudopotentiale verwendet, die

Valenzelektronenkonfigurationen dieser sind in der Tabelle A-1 zu finden. Alle Rechendetails

fiir die hier betrachteten Systeme sind in den Tabellen A-2 bis A-11 kapitelweise aufgefiihrt.

Tabelle A-1: Valenzelektronenkonfiguration der verwendeten Atome.

Atom Konfiguration der Anzahl der
Valenzelektronen Valenzelektronen
Ga 4s*4p! 3
v 3d’4s’ 5
Nb 4p°4d*5s! 11
Ta 5d%s? 5
Mo 4d°5s' 6
S 3s?3p* 6
Se 4s*4p* 6
I 5s%5p° 7
Tabelle A-2: GaMo4Ss und GaNb,Ss.
GaMo,Ss 1 GaNb,S;s k GaNb,S; t
SCF LDA+U SCF SCF LDA+U LDA+U, MAG
E cuotr (€V) 350 350 350 350 350 350
EDIFF 10 10 10° 10° 10° 10°
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 2 2 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E kc LDA/PBE LDA/PBE | LDA/PBE | LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE
KPOINTS  5x5x5(19) 5x5x5(19) | 6x6x6(20) | 4x4x4(18) 4x4x4(18) 3x3x3(14)
LDA + U nein ja nein nein ja ja
U-J 2.0 3.0 3.0
LDAUTYPE 2 2 2

r = rhomboedrisch; k = kubisch; t= tetragonal
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Tabelle A-3: GaMo4Ses und GaNb,Ses.
GaMosSes 1 GaNb,Ses k GaNb,Ses t
SCF LDA+U SCF SCF LDA+U LDA+U, MAG
E cuorr (€V) 281 281 281 281 281 281
EDIFF 10 10° 10° 10° 10° 10°
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 2 2 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E rc LDA/PBE LDA/PBE | LDA/PBE | LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE
KPOINTS  5x5x5(19) 5x5x5(19) | 6x6x6(20) | 4x4x4(18) 4x4x4(18) 3x3x3(14)
LDA+ U nein ja nein nein ja ja
U-J 1.0 1.5 1.5
LDAUTYPE 2 2 2
Tabelle A-4: Mischkristallreihe GaNb4,Mo,Ses.
GaNbMos;Ses k | GaNb;MoSe; k GaNbMosSes 0 GaNbs;MoSes o
SCF SCF SCF LDA+U SCF LDA+U
E cutofr 281 281 281 281 281 281
EDIFF 10 10 10° 10° 10° 10°
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 2 2 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E rc LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE | LDA/PBE LDA/PBE
KPOINTS 6x6x6(20) 6x6x6(20) 5x5x5(27) 5x5x5(27) | 5x5x5(27) 5x5x5(27)
LDA+ U nein nein nein ja nein ja
Uu-J 3.0 4.0
LDAUTYPE 2 2

0 = orthorhombisch
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Tabelle A-5: Mischkristallreihe GaNb,,Mo,Ss.
GaNbMosSs k | GaNbsMoS; k GaNbMosS; o GaNb;MoS; o
SCF SCF SCF LDA+U SCF LDA+U
E curorr 350 350 350 350 350 350
EDIFF 10° 10 10 10 10° 10°
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 2 2 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E rc LDA/PBE LDA/PBE | LDA/PBE LDA/PBE | LDA/PBE LDA/PBE
KPOINTS 6x6x6(20) 6x6x6(20) 5x5x5(27) 5x5x5(27) | 5x5x5(27) 5x5x5(27)
LDA+ U nein nein nein ja nein ja
U-J 3.0 3.0
LDAUTYPE 2 2

Tabelle A-6: GaTa,Ses und die Mischkristallreihe GaTas. Mo,Ses.

GaTasSes k GaTa,Ses t GaTa;MoSes k GaTaMosSes k
SCF SCF LDA+U LDA+U, MAG SCF SCF
E cutofr 280 280 280 280 281 281
EDIFF 10° 10° 10° 10° 10 10
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 2 2 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E kc LDA/PBE | LDA/PBE LDA/PBE  LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE
KPOINTS  6x6x6(20) | 4x4x4(18) 4x4x4(18)  3x3x3(14) 6x6x6(20) 6x6x6(20)
LDA+U nein nein ja ja nein nein
U-J 2.0 2.0
LDAUTYPE 2 2
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Tabelle A-7: GaTa,Ses und die Mischkristallreihe GaTas Mo, Ses.
GaTa;MoSes 0  GaTasMoSes 0o | GaTaMosSes o GaTaMo;Ses o
SCF LDA+U SCF LDA+U
E cutotr 281 281 281 281
EDIFF 10 10° 10 10°
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5
E rc LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE LDA/PBE
KPOINTS 5x5x5(27) 5x5x5(27) 5x5x5(27) 5x5x5(27)
LDA+ U nein ja nein ja
U-J 4.0 2.0
LDAUTYPE 2 2
Tabelle A-8: Die Mischkristallreihe Nbs..Mo0,S4ls.
MosSsls k | MosNbS.Is k | MoNDb;S4ls k | NbaSals k | MoNboSulst Mo,Nb,Syls t
SCF SCF SCF SCF SCF LDA+U
E curofr 350 350 350 350 350 350
EDIFF 10° 10°¢ 10 10 10 10°¢
EDIFFG -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005 -0.005
IBRION 1 1 1 1 1 1
POTIM 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E kc LDA LDA LDA LDA LDA LDA
KPOINTS  6x6x6(20) | 6x6x6(20) 6x6x6(20) | 6x6x6(20) | 5x5%6(24) 5x5x6(24)
LDA+U nein nein nein nein nein ja
Uu-J 2.0
LDAUTYPE 2
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Tabelle A-9: Die Mischkristallreihe
Nb4_xMOxS4I4.

MO3NbS4I4 0o MONb3S4I4 o
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Tabelle A-10: GaV.,Sg, GaNb,Ses und GaTa,Seg unter
Druck.

GaNb4Seg k GaNb4Seg k

SCF

SCF SCF LDA+U

350 350 281 281 E cutott
10° 10° 10° 10° EDIFF
-0.005 -0.005 -0.005 -0.005 EDIFFG
1 1 2 2 IBRION
0.1 0.1 0.1 0.1 POTIM
-5 -5 -5 -5 ISMEAR
LDA LDA LDA/PBE  LDA/PBE E kc
5x5x5(27) 5x5x5(27) 6x6x6(20)  6x6x6(44) KPOINTS
nein nein nein ja LDA+U
2.0 U-J

2 LDAUTYPE

Tabelle A-11: GaV,S;, GaNb,Ses und GaTa,Seg unter Druck.

GaV,Ssk  GaV.Sgr  GaViSgf GaTasSes k  GaTasSesr GaTasSes f
SCF LDA+U  Frequenzen SCF LDA+U  Frequenzen
E cutorr 350 350 350 280 280 280
EDIFF 10 10° 10° 10 10 10°
EDIFFG -0.005 -0.005 - -0.005 -0.005 -
IBRION 2 2 2 2 2 2
POTIM 0.1 0.1 0.03 0.1 0.1 0.03
ISMEAR -5 -5 -5 -5 -5 -5
E i LDA/PBE LDA/PBE PBE LDA/PBE LDA/PBE PBE
KPOINTS  6x6x6(20) 6x6x6(44) 6x6x6(172) 6x6x6(20) 6x6x6(44) 6x6x6(172)
LDA+ U nein ja nein nein ja nein
Uu-J 2.0 3.0
LDAUTYPE 2 2

f = Frequenzen

Optimierungsverfahren flir kubische Strukturen wurde mittels Einstellung ISIF = 3

durchgefiihrt, dabei werden Volumen und Ortsparameter gleichzeitig optimiert, dieses
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Verfahren ist zeitsparend und effizient. Am Beispiel von Gas(Nbs)(Mos);Ses, wurde die Giite
der optimierten Daten gepriift, hierbei wurde zuerst das Volumen variiert, zu den
Volumenwerten wurden die Driick- und Energiewerte berechnet, dann anhand der Birch-
Murnaghan-Gleichung angepasst. So ist man zu dem Volumen V, bei p = 0 GPa und dem
Volumen V, bei Ei, gelangt. Die Abbildung A-1 und die Tabelle A-12 geben eine Ubersicht
der optimierten Strukturdaten, aufBlerdem sind in der Tabelle A-12 die Ergebnisse
verschiedener Optimierungsverfahren gegelibergestellt. Die Abweichungen sind relativ
gering, deshalb wurde bei der Optimierung der betrachteten kubischen Strukturen das

zeitsparende Verfahren (ISIF = 3) verwendet.

Tabelle A-12: Gegeniiberstellung der experimentellen und durch verschiedene Verfahren optimierten
Strukturparameter von Gay(Nb,)(Mo4);Ses,.

experimentell ISIF =3 p=0GPa S
LDA GGA LDA GGA LDA GGA
Vol (A% 1071.78(1)  1027.64 1106.67 1027.62 1106.36 1029.86 1109.57

a(A) 10.2338(1)  10.0913 10.3436 10.0912 10.3427 10.0986 10.3527
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Abbildung A-1: Volumen-Energie- und Volumen-Druck-Optimierung von GaNbMosSes.
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12.B. Rietveldverfeinerung von GaNb,Ss bei RT
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Abbildung B-1: Rietveld-Verfeinerung von GaNb,Sg bei RT. Gmessenes (Punkte, rot) und
berechnetes (Linien, griin) Neutronendiffraktogramm, sowie Differenz-Profil (violett) der kubischen
GaNb,S¢-Zelle. Reflexpositionen von GaNb,S, sind durch schwarze Marker gekennzeichnet.

Tabelle B-1: Ubersicht der verfeinerten Parameter von GaNb,Sg bei RT.

Summenformel GaNb,S;s (Neutronen)
Raumgruppe F43m (No.216)
Molmasse (g/mol) 697.84

Temperatur (K) 4

Zellparameter (A) a=9.9765(1)
Volumen (A%), Z 992.74(3), 4

Dichte (g/cm™) 4.670

Datenpunkte 2665

Beobachtete Reflexe 543

Atom-Parameter 10
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Summenformel GaNb,Ss (Neutronen)
Profil-Parameter 14

Messbereich (A) 0<d<10.0

R, 0.0246

wR, 0.0333

R#* 0.0602

CHI * 10.63

FA3m
P43m

8726

2

Abbildung B-2: Simulierte Pulverdiffraktogramme fiir die kubische Elementarzelle (RG F 4 3m ) und
homonukleares Modell (RG P43m) von GaNbMosSes. Fiir die Simulation wurden die GGA-Daten
von GaNbMo;Ses (RG P43 m ) verwendet.

Tabelle B-2: Relative Intensititen und die dazugehdrigen # &k [-Werte des simulierten
Pulverdiffraktogramms von GaNbMo;Ses (kubisches Modell mit homonuklearen Clustern in der RG
P43m).

hk [ 20(° d (A) Intensitit (a.u.)
1 00 8542 10.34360 0.89
110 12.091 731403 0.73
1 11 14822 597188 100.00
200 17.131 5.17180 22.47
210 19.171 4.62580 0.10
2 11 21.021 4.22276 0.08
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Abbildung B-3: Simulierte Pulverdiffraktogramme fiir die kubische Elementarzelle (RG F 4 3m ) und
homonukleares Modell (RG P43m ) von GaTa;MoSes. Fiir die Simulation wurden die GGA-Daten
von GaTa;MoSes (RG P 43m ) verwendet.

Tabelle B-3: Relative Intensititen und die dazugehdrigen # k& [-Werte des simulierten
Pulverdiffraktogramms von GaTa;MoSe; (kubisches Modell mit homonuklearen Clustern in der RG

P43m).

hk I 20(°) d(A) Intensitit (a.u.)
1 00 8468 1043320 8.04
110 11987 737739 5.28

1 11 14694 6.02361 100.00
200 16983 5.21660 18.16
210 19.005 4.66587 0.45

2 11 20383 4.25934 1.17
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12.C. GaV,S;s, GaNb,Ses und GaTa,Ses unter Druck
Tabelle C-1: Zusammenfassung der experimentellen Parameter von GaV,Ss.

Druck (GPa) a(A) Volumen (A%  V (x, x, x) S1 (x, x, x) S2 (x, x, x)
0.08 9.6642(3) 902.59(1) 0.3942(4) 0.6301(8) 0.1372(7)
0.91 9.6296(3) 892.94(1) 0.3947(4) 0.6298(9) 0.1376(8)
1.83 9.5968(3) 883.84(1) 0.3946(4) 0.6298(9) 0.1356(8)
3.32 9.5465(3) 870.03(1) 0.3952(4) 0.6313(9) 0.1346(7)
4.78 9.4892(3) 854.45(1) 0.3954(4) 0.6321(9) 0.1356(8)
7.17 9.4279(3) 838.00(1) 0.3951(4) 0.6324(8) 0.1359(7)
9.58 9.3653(3) 821.42(1) 0.3952(4) 0.6342(9) 0.1353(8)
11.64 9.3152(3) 808.32(1) 0.3949(4) 0.6343(9) 0.1349(7)
13.3 9.2786(4) 798.81(1) 0.3954(5) 0.635(1) 0.1353(8)
14.59 9.2524(4) 792.06(1) 0.3957(5) 0.635(1) 0.1357(8)
16.13 9.2189(4) 783.49(1) 0.3947(5) 0.635(1) 0.1357(8)
17.83 9.1872(5) 775.45(1) 0.3951(5) 0.636(1) 0.1363(9)
19.93 9.1522(5) 766.60(2) 0.3957(5) 0.636(1) 0.1369(9)
22.01 9.1166(5) 757.71(2) 0.3955(5) 0.636(1) 0.1389(9)
24.01 9.0881(6) 750.63(2)

26.24 9.0589(9) 743.43(2)

28.69 9.0258(8) 735.29(2)

32.02 8.9878(9) 726.04(3)

35.29 8.9477(10) 716.37(3)
Tabelle C-2: Zusammenfassung der berechneten Parameter von GaV,Ss.

Druck (GPa) LDA GGA

Vixxx) Sl(xxx) S2(xxx) V(xxx) Sl(xx) S2(xx x)

0.08 0.3964 0.6277 0.1375 0.3963 0.6290 0.1373
0.91 0.3963 0.6282 0.1376 0.3962 0.6295 0.1373
1.83 0.3963 0.6287 0.1376 0.3962 0.6300 0.1374
3.32 0.3962 0.6294 0.1376 0.3961 0.6307 0.1374
4.78 0.3961 0.6302 0.1377 0.3960 0.6315 0.1375
7.17 0.3960 0.6311 0.1377 0.3959 0.6324 0.1376
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Druck (GPa) LDA GGA
9.58 0.3959 0.6320 0.1378 0.3959 0.6333 0.1376
11.64 0.3958 0.6327 0.1378 0.3958 0.6339 0.1377
13.3 0.3958 0.6333 0.1378 0.3958 0.6344 0.1377
14.59 0.3958 0.6336 0.1378 0.3958 0.6348 0.1378
16.13 0.3958 0.6341 0.1379 0.3958 0.6352 0.1378
17.83 0.3957 0.6345 0.1379 0.3958 0.6357 0.1378
19.93 0.3957 0.6350 0.1379 0.3957 0.6361 0.1379
22.01 0.3957 0.6355 0.1379 0.3957 0.6366 0.1379
24.01 0.3957 0.6359 0.1380 0.3957 0.6370 0.1380
26.24 0.3957 0.6363 0.1380 0.3957 0.6373 0.1380
28.69 0.3957 0.6367 0.1380 0.3957 0.6378 0.1380
32.02 0.3957 0.6372 0.1380 0.3957 0.6382 0.1380
35.29 0.3957 0.6378 0.1380 0.3957 0.6387 0.1381
Tabelle C-3: Zusammenfassung ausgewéhlter experimenteller Abstinde und Winkel von GaV,Ss.
Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
V-Vinter V-Vintra V-S1 V-S2 V-S2-V
0.08 3.942(6) 2.892(6) 2.304(9) 2.521(8) 102.9(3)
0.91 3.941(5) 2.868(5) 2.288(9) 2.515(9) 103.2(3)
1.83 3.925(5) 2.861(5) 2.281(9) 2.51909) 102.3(3)
3.32 3.921(5) 2.830(5) 2.282(9) 2.520(8) 102.1(3)
4.78 3.903(5) 2.807(5) 2.276(9) 2.500(9) 102.6(3)
7.17 3.869(5) 2.797(5) 2.267(8) 2.478(8) 102.6(3)
9.58 3.846(5) 2.776(5) 2.272(9) 2.467(8) 102.4(3)
11.64 3.818(5) 2.768(5) 2.263(9) 2.454(8) 102.2(3)
13.3 3.816(7) 2.745(7) 2.26(1) 2.447(9) 102.5(3)
14.59 3.813(7) 2.730(7) 2.25(1) 2.441(09) 102.7(3)
16.13 3.773(7) 2.746(7) 2.25(1) 2.42009) 102.4(3)
17.83 3.771(7) 2.726(7) 2.25(1) 2.412(9) 102.8(3)
19.93 3.772(7) 2.700(7) 2.24(1) 2.406(9) 103.2(3)
22.01 3.752(6) 2.695(6) 2.23(1) 2.381(9) 104.0(3)
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Tabelle C-4: Zusammenfassung ausgewéhlter (LDA-Methode) berechneter Abstéinde und Winkel von

GaV,S;.
Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
V-Viner V-Vinga V-S1 V-S2 V-S2-V
0.08 4.0017 2.8320 2.2590 2.5444 103.695
0.91 3.9853 2.8238 2.2573 2.5342 103.685
1.83 3.9700 2.8160 2.2557 2.5246 103.676
3.32 3.9466 2.8038 2.2532 2.5099 103.663
4.78 3.9203 2.7895 2.2500 2.4934 103.651
7.17 3.8926 2.7739 2.2463 2.4760 103.642
9.58 3.8646 2.7577 2.2423 2.4582 103.636
11.64 3.8424 2.7444 2.2387 2.4440 103.644
13.3 3.8265 2.7345 2.2361 2.4339 103.643
14.59 3.8152 2.7273 2.2341 2.4267 103.643
16.13 3.8007 2.7180 2.2315 2.4175 103.644
17.83 3.7872 2.7091 2.2290 2.4089 103.645
19.93 3.7723 2.6993 2.2261 2.3993 103.647
22.01 3.7572 2.6892 2.2230 2.3897 103.650
24.01 3.7452 2.6810 2.2205 2.3820 103.653
26.24 3.7330 2.6726 2.2179 2.3742 103.656
28.69 3.7192 2.6630 2.2148 2.3654 103.661
32.02 3.7035 2.6519 22111 2.3552 103.668
35.29 3.6869 2.6401 2.2071 2.3446 103.675

Tabelle C-5: Zusammenfassung ausgewéhlter (GGA-Methode) berechneter Abstinde und Winkel von

GaV.,Ss.

Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
V-Viner V-Vintra V-S1 V-S2 V-S82-V

0.08 3.9983 2.8353 2.2760 2.5445 103.566

0.91 3.9823 2.8268 2.2740 2.5344 103.565

1.83 3.9673 2.8186 2.2721 2.5248 103.566

3.32 3.9445 2.8059 2.2690 2.5102 103.567

4.78 3.9188 2.7911 2.2652 2.4938 103.571

7.17 3.8916 2.7750 2.2610 2.4764 103.576

9.58 3.8640 2.7582 2.2563 2.4588 103.583

11.64 3.8422 2.7446 2.2525 2.4448 103.590
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Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
13.3 3.8264 2.7345 2.2495 2.4346 103.597
14.59 3.8152 2.7273 2.2473 2.4274 103.602
16.13 3.8008 2.7179 2.2444 2.4181 103.610
17.83 3.7874 2.7089 2.2416 2.4094 103.619
19.93 3.7725 2.6990 2.2385 2.3998 103.628
22.01 3.7575 2.6890 2.2351 2.3900 103.643
24.01 3.7455 2.6808 2.2323 2.3821 103.656
26.24 3.7333 2.6723 2.2294 2.3743 103.666
28.69 3.7197 2.6625 2.2261 2.3654 103.677
32.02 3.7041 2.6513 2.2222 2.3552 103.691
35.29 3.6876 2.6394 2.2179 2.3445 103.706
Tabelle C-6: Zusammenfassung der experimentellen Parameter von GaNb,Ses.
Druck (GPa) a(A) Volumen (A%) Nb(x,x,x) Sel (x,x,x) Se2(x, x, x)
0 10.4207(1) 1131.60(1) 0.3966(4) 0.6348(5) 0.1345(5)
0.78 10.3911(1) 1121.99(1) 0.3969(3) 0.6355(5) 0.1345(5)
2.04 10.3380(2) 1104.88(1) 0.3973(5) 0.6364(7) 0.1345(7)
5.13 10.2251(2) 1069.07(1) 0.3964(4) 0.6384(6) 0.1334(5)
8.65 10.1211(2) 1036.76(1) 0.3956(4) 0.6385(7) 0.1337(5)
9.1 10.1084(2) 1032.88(1) 0.3961(4) 0.6396(6) 0.1336(5)
12.49 10.0194(2) 1005.84(1) 0.3952(5) 0.6409(7) 0.1330(5)
16.19 9.9496(2) 984.96(1) 0.3957(5) 0.6414(6) 0.1335(5)
18.84 9.9009(3) 970.58(1) 0.3955(5) 0.6432(7) 0.1329(6)
20.79 9.8579(2) 957.96(1) 0.3956(5) 0.6420(6) 0.1343(5)
22.77 9.8181(3) 946.40(1) 0.3950(5) 0.6424(8) 0.1342(6)
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Tabelle C-7: Zusammenfassung der berechneten Parameter von GaNb,Ses.

157

Druck (GPa) LDA GGA
Nb (x, x, x) Sel (x, x, x) Se2 (x, x, x) Nb(x, x, x) Sel (x, x, x) Se2 (x, x, x)

0 0.3969 0.6362 0.1350 0.3969 0.6349 0.1352
0.78 0.3968 0.6366 0.1350 0.3968 0.6353 0.1351
2.04 0.3967 0.6373 0.1349 0.3967 0.6360 0.1351
5.13 0.3965 0.6387 0.1347 0.3965 0.6374 0.1348
8.65 0.3963 0.6399 0.1346 0.3963 0.6388 0.1346
9.1 0.3963 0.6400 0.1345 0.3962 0.6389 0.1346
12.49 0.3961 0.6410 0.1344 0.3961 0.6400 0.1344
16.19 0.3960 0.6418 0.1343 0.3959 0.6408 0.1343
18.84 0.3959 0.6423 0.1342 0.3958 0.6413 0.1342
20.79 0.3958 0.6428 0.1341 0.3958 0.6418 0.1341
22.77 0.3958 0.6432 0.1341 0.3957 0.6423 0.1340

Tabelle C-8: Zusammenfassung der ausgewéhlter experimenteller Parameter von GaNb,Ses.

Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
Nb-Nbiner ~ Nb-Nbjira Nb-Sel Nb-Se2 Nb-Se2-Nb
0 4.321(6) 3.048(6) 2.525(7) 2.770(7) 102.5(2)
0.78 4.318(4) 3.030(4) 2.525(6) 2.765(6) 102.6(2)
2.04 4.307(7) 3.003(7) 2.52009) 2.756(9) 102.8(3)
5.13 4.234(6) 2.996(6) 2.525(7) 2.724(7) 102.0(2)
8.65 4.168(6) 2.989(6) 2.506(8) 2.684(7) 101.9(2)
9.1 4.177(6) 2.971(6) 2.514(7) 2.687(7) 102.0(2)
12.49 4.115(7) 2.970(7) 2.51409) 2.657(7) 101.5(2)
16.19 4.100(7) 2.935(7) 2.500(8) 2.641(7) 101.8(2)
18.84 4.075(7) 2.926(7) 2.512(9) 2.630(8) 101.5(3)
20.79 4.060(7) 2911(7) 2.485(8) 2.609(7) 102.1(2)
22.77 4.027(7) 2.916(7) 2.484(9) 2.593(8) 101.9(3)
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Tabelle C-9: Zusammenfassung der ausgewéhlter berechneter (GGA-Methode) Parameter von
GaNb4Seg.

Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
Nb-Nbinger Nb-Nbingra Nb-Sel Nb-Se2 Nb-Se2-Nb
0 4.3298 3.0388 2.5234 2.7678 102.919
0.78 4.3155 3.0322 2.5219 2.7595 102.873
2.04 4.2899 3.0202 2.5191 2.7447 102.792
5.13 4.2360 2.9942 2.5123 2.7134 102.624
8.65 4.1870 2.9697 2.5050 2.6848 102.474
9.1 4.1810 2.9667 2.5040 2.6814 102.455
12.49 4.1394 2.9454 2.4968 2.6570 102.330
16.19 4.1069 2.9285 2.4905 2.6380 102.233
18.84 4.0843 2.9167 2.4859 2.6247 102.166
20.79 4.0644 2.9061 2.4816 2.6130 102.107
22.77 4.0461 2.8964 24774 2.6022 102.052

Tabelle C-10: Zusammenfassung der ausgewihlter berechneten (LDA-Methode) Parameter von
GaNb4Seg.

Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
Nb-Nbinger Nb-Nbingra Nb-Se2 Nb-Se2 Nb-Se2-Nb
0 4.3291 3.0395 2.5415 2.7690 102.833
0.78 4.3148 3.0328 2.5397 2.7606 102.795
2.04 4.2895 3.0206 2.5362 2.7457 102.726
5.13 4.2361 2.9941 2.5280 2.7143 102.584
8.65 4.1874 2.9693 2.5193 2.6855 102.455
9.1 4.1815 2.9662 2.5182 2.6820 102.440
12.49 4.1402 2.9446 2.5099 2.6575 102.332
16.19 4.1080 2.9275 2.5029 2.6384 102.249
18.84 4.0855 2.9155 2.4977 2.6250 102.190
20.79 4.0658 2.9048 2.4929 2.6133 102.139

22.77 4.0476 2.8949 2.4884 2.6024 102.092
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Tabelle C-11: Zusammenfassung der experimentellen von GaTasSes.

Druck (GPa) a(A) Volumen (A% Ta(x,x,x)  Sel (x,x,x) Se2(x, x, x)
0 10.358(1) 1111.29(19) 0.3975(1) 0.6357(2) 0.1354(2)

5 10.201(1) 1061.52(18) 0.3970(3) 0.6379(5) 0.1345(4)
10 10.064(2) 1019.32(35) 0.3965(5) 0.6395(8) 0.1338(8)
14.5 9.994(5) 998.20(86) 0.3964(5) 0.6400(9) 0.1334(8)

Tabelle C-12: Zusammenfassung der berechneten Parameter von GaTa,Ses.

Druck (GPa) LDA GGA

Ta (x, x, x) Sel (x, x, x) Se2 (x, x, x) Ta(x, x, x) Sel (x, x, x) Se2 (x, x, x)
0 0.3977 0.6353 0.1360 0.3976 0.6368 0.1358
5 0.3973 0.6373 0.1357 0.3972 0.6387 0.1355
10 0.3970 0.6390 0.1354 0.3969 0.6403 0.1352
14.5 0.3968 0.6399 0.1352 0.3968 0.6410 0.1351

Tabelle C-13: Zusammenfassung der ausgewdhlter experimentellen Abstinde und Winkel von

GaTa,Ses.
Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
Ta-Tainer Ta-Tainra Ta-Sel Ta-Se2 Ta-Se2-Ta
0 4.321(2) 3.003(2) 2.515(2) 2.757(2) 103.2(7)
5 4.241(4) 2.972(4) 2.509(6) 2.716(5) 102.7(2)
10 4.170(7) 2.946(7) 2.499(9) 2.679(9) 102.2(3)
14.5 4.138(7) 2.929(7) 2.488(1) 2.662(9) 102.0(3)

Tabelle C-14: Zusammenfassung der ausgewdhlter berechneter (LDA-Methode) Abstinde und

Winkel von GaTasSes.
Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
Ta-Tainer Ta-Tainta Ta-Sel Ta-Se2 Ta-Se2-Ta
0 4.3259 2.9983 2.5087 2.7545 103.486
5 4.2491 2.9641 2.4991 2.7101 103.246
10 4.1835 2.9329 2.4892 2.6724 103.019
14.5 4.1502 2.9166 2.4836 2.6532 102.906
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Tabelle C-15: Zusammenfassung der ausgewihlter berechneter (GGA-Methode) Abstinde und
Winkel von GaTa,Ses.

Druck (GPa) Bindungsabstinde (A) Bindungswinkel (°)
Ta-Tainer Ta-Tainra Ta-Sel Ta-Se2 Ta-Se2-Ta

0 4.3236 3.0006 2.5283 2.7552 103.374
4.2474 2.9657 2.5174 2.7110 103.139

10 4.1821 2.9342 2.5058 2.6731 102.939

14.5 4.1488 2.9180 2.4991 2.6536 102.838

Tabelle C-16: Schwingungsformen der ersten T,-Mode (Verschiebung zu grofleren Wellenzahlen)
und der A;-Mode. Die Auslenkungsvektoren sind im Maf3stab 10:1 dargestellt.

Druck T, T, T, A,
(GPa)
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Druck T, T, T, A,
(GPa)

59
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Druck T, T, T, A,
(GPa)

14.4
E’,L_ I L I T I’,T—_
15.1
I (i E',L. I T I‘L.

Tabelle C-17: Schwingungsformen der zweiten T,-Mode (Verschiebung zu kleineren Wellenzahlen)
und der E-Moden. Die Auslenkungsvektoren der T>-Mode von 0.2 GPa bis 11.7 GPa sind im Malistab
100:1 alle anderen gezeigten Auslenkungsvektoren im Maf3stab 10:1 dargestellt.

Dka Tz T2 T2 E E
(GPa)
Mafstab 100 : 1 Mafistab 10 : 1
0.2
L | L.
1.0

L
2.0
- L i L L
3.6
L L L. [
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Druck T, T, T, E E
(GPa)

5.5

11.7

12.8

13.2
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Druck
(GPa)

13.9

ﬁTTWW
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