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1 Einleitung 1

1 Einleitung

In der heutigen Gesellschaft riicken Materialien mit besonderen elektrischen Eigenschaften
immer mehr in den Vordergrund. Sie spielen eine wichtige Rolle in der Entwicklung
neuartiger elektrischer Leitungen (Hochspannungsleitungen, Netzwerkkabel, Koaxialkabel),
aber auch in der Halbleiterindustrie. Ein wichtiges Ziel ist dabei, den Strom mdglichst
widerstandslos zu leiten und so einen groBen Energieverlust zu vermeiden. Materialien,
welche diese Eigenschaft besitzen, werden Supraleiter genannt. Aufgrund ihrer besonderen
magnetischen Eigenschaften finden diese bereits in vielen Bereichen Anwendung, so z. B. in
Kernspintomographen, in Elektromotoren und im Allgemeinen als Kryomagneten. Eine
Besonderheit dieser Klasse von Verbindungen ist, dass diese durch das klassische

Bandermodell nicht erklart werden konnen.

Die klassische Aufteilung enthdlt Metalle, Halbleiter und Isolatoren, welche iiber ein relativ
einfaches Bandermodell definiert werden. Die am absoluten Nullpunkt (7 = 0 K) vollstindig
besetzten Bénder heilen Valenzbiander (VB), teilweise oder unbesetzte Béinder werden
Leitungsbinder (LB) genannt. Ist, nachdem alle Elektronen verteilt sind, bei 7=0K
wenigstens ein Band nur teilweise besetzt, so handelt es sich um ein Metall. Bei einem
Isolator ist das voll besetzte VB vom leeren LB durch eine Bandliicke (Ey) getrennt
(E; 24 eV). Elektronen konnen nicht aus dem VB in das LB gelangen. Bei Halbleitern ist die
Bandliicke schmal (4 eV = E, > 0 ¢V). Durch thermische Anregung gelangen Elektronen aus
dem VB in das LB. Im Valenzband entstehen Defektelektronen. In beiden Béndern ist

elektrische Leitung moglich.

Das Bindermodell versagt bei zahlreichen Festkorpern, welche keine supraleitenden
Eigenschaften besitzen. Deshalb wurde schon vor fast 60 Jahren ein weiteres Konzept
eingeﬁihrt[l], um die elektronische Situation von Materialien wie MnO, FeO, CoO und NiO zu

beschreiben®

. In diesen sog. Mott-Isolatoren wird die Leitfahigkeit durch Elektron-
Elektron-AbstoBung verhindert. Wenn das hochste besetzte Band ein Elektron enthélt, muss
durch die Elektronenbewegungen ein doppelt besetzter Zustand geschaffen werden. Ist die
Elektron-Elektron-Abstoung zu stark, wird dies verhindert. In diesen hoch korrelierten
Systemen sind die Elektronen nicht mehr linger getrennte Quasipartikel, sondern zeigen
vielmehr kollektives Verhalten, welches sehr verschieden ist von der Vorstellung freier

Elektronen im Drude-Modell* 31,
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Sogar Jahrzehnte spéter sind Systeme mit hoch korrelierten Elektronen kaum verstanden. Sie
weisen jedoch ungewdhnliche physikalische Phdnomene auf, wie das der Hochtemperatur-
supraleitung!® (s. 0.). Heutzutage gilt es als gesichert, dass das Verstindnis von Mott-
Isolatoren eine wesentliche Voraussetzung fiir eine umfassende Theorie von
Hochtemperatursupraleiter darstellt. Die Ursache der hohen Sprungtemperaturen ist bis jetzt
noch nicht bekannt. Man vermutet aber antiferromagnetische Spin-Spin-Wechselwirkungen,
die durch die spezielle Gitterstruktur der keramischen Supraleiter zu einer anziehenden
Wechselwirkung benachbarter Elektronen und damit einer Paarbildung dhnlich den Cooper-
Paaren der BCS-Theorie flihren. Ein wichtiger Meilenstein in der Hochtempertatur-
supraleitung war 1987 die Entdeckung des YBa,Cu3O; mit 93 K Sprungtemperatur”). Auch

andere Oxide[g], die meist dotierte Mott-Isolatoren!”’ sind, gehoren dazu.

Die in Mott-Isolatoren gefundenen korrelierten Elektronen kommen hdufig bei den Oxiden
der 3d-Ubergangsmetalle vor. Aufgrund der hohen Elektronegativitit von Sauerstoff sind die
M-O-Bindungen (M = Ubergangsmetall) in diesen Verbindungen stark ionisch und es
resultiert eine  groBe  Kristallfeldaufspaltung am  Metall. Die isolierenden
antiferromagnetischen Grundzustinde sind oft bis hin zu hohen Temperaturen stabil. Dennoch
werden hiufig Metall-Isolator-Ubergiinge in Ubergangsmetalloxiden beobachtet. Diese
Klasse von Materialien wird daher von einer einzigartigen Auswahl elektronischer und

magnetischer Phinomene charakterisiert.!'”’

Im Gegensatz zu den Oxiden wurden verwandte Materialien mit den hoheren Homologen
Schwefel und Selen kaum erforscht. Auf Grund der zunehmenden Kovalenz der M-S-Bindung
verglichen mit der M-O-Bindung sind die Eigenschaften von Sulfiden mit teilweise gefiillten
Metall d-Bandern eher metallisch als die der Oxide. Zum Beispiel ist NiS bei
Raumtemperatur ein Metall und geht bei 7=263 K zu einem antiferromagnetischen Mott-
Isolator iiber!"!), wihrend bei NiO der Metall-Isolator-Ubergang theoretisch bei Driicken im
TPa Bereich erwartet wird!'>. In einem konventionellen Mott-Isolator wird die elektrische
Leitung durch Hiipfen (engl. = hopping) der Elektronen zwischen teilweise gefiillten, aber
riumlich lokalisierten d-Orbitalen der Ubergangsmetalle verursacht. Dazu miissen die
Elektronen zunichst von einem Atom abgeldst werden, wozu die Ionisierungsenergie bendtigt
wird. AnschlieBend wird das Elektron von dem nichsten Atom wieder aufgenommen,
wodurch dessen FElektronenaffinitit gewonnen wird. Der Energieaufwand fiir diesen

3] und ergibt sich aus der Differenz zwischen

,»hopping“-Prozess wird Hubbard U genannt
der Ionisierungsenergie und der Elektronenaffinitit der beteiligten Atome. Hoch korrelierte

Materialien zeigen typischerweise nebeneinander verschiedene, aber nicht konkurrierende
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Ordnungsphdnomene, die Ladungs-, Orbital-, magnetische und strukturelle Freiheitsgrade
enthalten. Der entsprechende Grundzustand dieser korrelierten Materialien hingt vom

Gleichgewicht zwischen den individuellen Ordnungsparametern ab.

Nun kann man zusitzliche Freiheitsgrade in einem Mott-Isolator einbringen. Dafiir sollte die
korrelierte Einheit nicht mehr aus einzelnen Metallatomen bestehen, sondern aus kleinen
Metall-Cluster-Einheiten. Unter Beriicksichtigung der elektronischen und strukturellen
Bedingungen sollte der Transport der Ladungstriger in solchen Materialien nicht mehr
zwischen Atomorbitalen stattfinden, sondern zwischen korrelierten Molekiilorbitalen der
Cluster-Einheiten. Dieses ,up-scaling” erlaubt eine groBere Vielfalt von chemischen
Modifikationen der korrelierten Zentren. Zudem werden Metall-Cluster als quasi-molekulare

Spezies, eingebettet in einer nicht-metallischen Matrix, erwartet.

1 erfiillen die oben erwihnten

Die Verbindungen des so genannten GaMosSs-Typst'*
Bedingungen zum grofien Teil. Sie kristallisieren kubisch in der Raumgruppe F43m. Es
werden tetraedrische Mos-Cluster mit sehr starken Mo-Mo-Bindungen gebildet, iiber deren
vier Dreiecksflichen S-Atome liegen. Diese Anordnung fiihrt zu den fiir die Struktur
charakteristischen heterokubanen [M04S4]5+—Einheiten. Zwischen diesen etwas verzerrten
Wiirfeln liegen [GaS4]5'-Tetraeder. Bisher sind nur einzelne Verbindungen mit GaMo4Ss-
Struktur  (AM4Qs: A = Al, Ga, Ge; M =V, Nb, Ta, Mo; O =S, Se, Te) bekannt. Unsere
Arbeitsgruppe konnte von ausgewéhlten Verbindungen die strukturellen und physikalischen
Eigenschaften aufkldren. So zeigen einzig die Verbindungen mit einer Clusterelektronenzahl
ncg =7 (GaNbsSg, GaNbsSeg und GaTasSeg) unter Druck Supraleitung[ls] und weisen bei
tiefen Temperaturen eine Anomalie in der magnetischen Suszeptibilitit auf''®. Der Grund fiir
das Auftreten dieser Unstetigkeit konnte bis jetzt noch nicht geklart werden. Da vielleicht ein
Zusammenhang zwischen der magnetischen Anomalie und der Supraleitung besteht, riickten
diese Verbindungen erneut in den Mittelpunkt unserer Forschung und wurden besonders bei
tiefen Temperaturen untersucht. Bisher sind nur Verbindungen des GaMos4Ss-Typs mit
Clusterelektronenzahlen ncg=7,8 und 11 bekannt. Durch die Substitution innerhalb der
»korrelierten Cluster-Zentren® bietet sich erstmals die Moglichkeit, die physikalischen
Eigenschaften in Abhdngigkeit von der Besetzung der Cluster-MO’s zu untersuchen. Dabei
stellt sich die Frage, wie die Clusterelektronenzahl den Existenzbereich und die
elektronischen und magnetischen Eigenschaften der Verbindungen mit GaMosSg-Struktur
beeinflusst. Aus diesem Grund wurden verschiedene Mischkristallreihen synthetisiert, die
entstandenen Kristallstrukturen mit rontgenographischen Methoden bestimmt und die

magnetischen und elektronischen Eigenschaften der Verbindungen erstmalig untersucht.



4 1 Einleitung

Wie oben erwidhnt, stellen die Mott-Isolatoren einen wichtigen Beitrag zu den
Hochtemperatursupraleitern'® dar. Im Rahmen der Diplomarbeit wurde in der Verbindung
TasSesls (GaMo4Ss-Strukturtyp) bei etwa 3.7 K 3% supraleitende Phase gefunden.!'” Durch
Dotierung dieses Mott-Isolators soll untersucht werden, ob sowohl die Sprungtemperatur als

auch der supraleitende Anteil erhoht werden konnen.

Diese Doktorarbeit soll neben der weiteren strukturellen und elektromagnetischen Aufklarung
von Mott-Isolatoren auch einen Beitrag fiir die Aufklirung des Mechanismus der
Supraleitung leisten. Durch eine einfache Synthese aus den Elementen konnten neue
Verbindungen mit neuen besonderen Eigenschaften gezielt hergestellt werden, die als
neuartige Modell-Verbindungen fiir das Auftreten besonderer elektrischer und magnetischer

Eigenschaften gelten konnen.
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2 Arbeitsmethoden und Analytik

2.1 Darstellungsverfahren

Zur Darstellung der im Rahmen dieser Arbeit beschriebenen terndren und quaterniren
Verbindungen wurden folgende Elemente verwendet. Die Bezugsquellen der verwendeten

Ausgangsmaterialien sind in Tabelle 2-1 angegeben.

Tabelle 2-1: Herkunft und Reinheit der verwendeten kommerziellen Chemikalien

Element  Gehalt (%) Beschaffenheit Hersteller

Gallium 99.999 Stiicke Alfa Aesar
Iod 99.9985  resubl. Kristalle Alfa Aesar
Molybdédn  99.9+ Pulver ChemPur

Niob 99.99 Pulver Alfa Aesar
Schwefel 99.999 Schuppen ChemPur

Selen 99.999 Stiicke Alfa Aesar
Tantal 99.98 Pulver Alfa Aesar
Tellur 99.9985  Pulver Alfa Aesar
Titan 99.5 Pulver Alfa Aesar

Die Synthese der Praparate erfolgte durch Erhitzen der Elementgemenge in entsprechenden
Molverhéltnissen unter Argonatmosphire. Die Gesamteinwaagen betrugen zwischen 500 mg
und 800 mg. Als Reaktionsgefdfle dienten Quarzampullen, fiir die Synthese der TasSesls-
Verbindungen wurden Tantaltiegel in die Quarzglasrdhren eingesetzt, in denen die
Elementgemenge unter Argonatmosphdre eingeschmolzen und in schrigstehenden,
widerstandsbeheizten Rohrendfen erhitzt wurden. Die lod-haltigen Verbindungen wurden vor
dem Abschmelzen in einem Trockeneis-/Isopropanol-Bad gekiihlt, um beim anschlieenden
Evakuieren eine Sublimation des Iods zu vermeiden. Die Temperatur der Ofen wurde mit
Pt/PtRh-Thermoelementen gemessen und mit programmierbaren Reglern der Firmen WEST
oder EUROTHERM gesteuert. Um bei der exothermen Bildung binérer Sulfide und Selenide
einen zu grofen Uberdruck in den Ampullen zu vermeiden, wurden die Proben mit einer
Heizrate von 50 °C /h auf die entsprechende Endtemperatur erwérmt. Die Temperaturen fiir
die Vorreaktionen betrugen zwischen 650°C und 1100°C. Rontgenhomogene
Pulverpréparate konnten durch mehrmaliges Tempern bei Temperaturen von 650 °C bis
1100 °C erhalten werden, wobei die Reaktionsprodukte durch Verreiben in einem
Achatmorser homogenisiert wurden. Im Anhang in Tabelle 13-1 sind die genauen

Darstellungsbedingungen aller synthetisierten Verbindungen zusammengefasst.
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2.2 RoOntgenbeugung

2.2.1 Rontgenbeugung an Pulvern

Zur rontgenographischen Phasenanalyse der Pulverpréparate wurden Pulverdiffraktogramme
mit einem rechnergesteuerten Pulverdiffraktometer HUBER G670 (CuK;-Strahlung,
A =154.051 pm, Quarzmonochromator, SiO, als externer Standard) mit GUINIER-Geometrie
oder mit einem Pulverdiffraktometer STADI P (STOE, CuK4;-Strahlung, A =154.051 pm,
Ge(111)-Monochromator, Si als externer Standard) mit DEBYE-SCHERRER-Geometrie
angefertigt. Fiir die Messung wurde eine Spatelspitze des erhaltenen Produkts in einem
Achatmoser fein zerrieben und mit etwas Schlifffett zwischen zwei Polyacetatfolien im
Probenhalter fixiert. Auf diese Weise wurden die verschiedenen Phasen identifiziert, auf ihre
Reinheit tiberpriift und die Gitterparameter bestimmt.

Tieftemperaturmessungen wurden ebenfalls auf dem HUBER G670 Pulverdiffraktometer
durchgefiihrt. Die Probentemperatur wurde mit einem Kryokiltesystem (,,Kaltkopf™, CTI-
CYROGENICS, Modell 22 CP) zwischen 8 K und 300K eingestellt, wobei die
Messtemperatur von einem Temperaturregler (LAKESHORE, Modell 331) mittels einer
Siliciumdiode auf 0.1 K genau geregelt wurde.

Die Bearbeitung der gemessenen Pulverdiffraktogramme, sowie die Indizierung und
Simulation von Pulverdiffraktogrammen aus Einkristalldaten, wurde mit Hilfe des
Programmpakets WINXPOW!®]| sowie die im Programmpaket enthaltenen Programme
TREOR!™21 170 DICVOL*und THEO!" durchgefiihrt. Phasenanalysen von
synthetisierten Verbindungen wurden durch den direkten Vergleich von eigenen
Referenzdiffraktogrammen durchgefiihrt, oder mit der in der WINXPOW integrierten
Suchroutine ,,Search—Match“[24], die auf Daten der JCPDS-ICCD-Datenbank!>! zuriickgreift.
Rietveldverfeinerungen wurden mit Hilfe des Programms GSASP® durchgefiihrt. Die
Profilform der Beugungsreflexe wurde durch eine Pseudo-Voigt-Funktion[27] angeglichen und
ihre Asymmetrie™ korrigiert. Die graphische Darstellung der Pulverdiffraktogramme

erfolgte mit dem Programm ORIGIN™?.,
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2.2.2 Einkristalldiffraktometrie

Einkristalle zur Strukturbestimmung wurden mit Hilfe eines Stereomikroskops aus den
Pulvern ausgelesen. Entweder wurden die Kiristalle auf einem Glasfaden mit
Zweikomponentenkleber auf einem Metallpin fixiert oder mit Hilfe eines Glasfadens in mit
Fett ausgekleidete Kapillarrohrchen (HILGENBERG, & =0.1-0.2 mm) transferiert.
Anschlieend wurden die Kapillarrohrchen abgeschmolzen und mit Wachs auf einem

Goniometerkopf befestigt.

Die préiparierten Einkristalle wurden zuerst unter Laue-Bedingungen auf eine Rontgenkamera
(BUERGER-Precession/Rotation Goniometer 205/206, HUBER Diffraktionstechnik GmbH,
Rimsting) montiert und dann mit ,weiler* Molybdin-Rontgenstrahlung (SIEMENS
Rontgengenerator, KRISTALLOFLEX 760, Spannung 50 kV, Rohrenstrom 35 mA) bestrahlt.
Anhand der gewonnenen Filmaufnahmen konnte die Eignung der Kristalle fiir eine
Einkristallstrukturanalyse beurteilt werden. Die Filmaufnahmen erfolgten mit ,,imaging
plates“®”  (Scanner BAS 2500 Bio Imaging Analyser, FUJI PHOTO FILM
CORPORATION). Die Programme BASREADERP! und TINAP? wurden fir die

Auswertung der Filmaufnahmen verwendet.

Die Datensammlung der so ausgewéhlten Kristalle wurde mit einem IPDS Flichenzéhler
STOE IPDS-I durchgefiihrt (MoK-Strahlung, Graphitmonochromator, A =71.073 pm). Die
Datenreduktion und Absorptionskorrektur der Einkristalldaten erfolgte mit den Programmen
XPREP[33], XREDP* und XSHAPEBS], wobei die Indizierung der Kristallflichen mit einer
CCD-Kamera und dem Programm FACEIT-Video®® durchgefiihrt wurde.

Die Einkristalltieftemperaturmessung wurde an der Universitit Augsburg im Arbeitskreis von
Prof. W. Scherer durchgefiihrt. Die Messung wurde auf einem HUBER Vierkreis-
Diffraktometer (Imaging Plate Detector, MAR345, MAR Research) mit einer Molybdéin-
Drehanode (BRUKER FR 591) durchgefiihrt, das mit einem Kryokéltesystem 4K-Displex
ausgestattet ist. Die Verfeinerung der Zelle und die Datenreduktion erfolgte mit dem
Programm EVAL-14P7. Fiir die empirische Absorptionskorrektur wurde das Programm

MULABSP* verwendet, welches im Programmpaket von PLATONP* integriert ist.

Zur Strukturldsung und —verfeinerung standen die Programme SHELXS"" und SHELXL!M"

zur Verfiigung. Die grafischen Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit dem

Programm DIAMOND erstellt.
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2.3 Leitfahigkeitsmessungen

Bei einigen Verbindungen wurden Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit an gesinterten

[43]

Pulverpresslingen nach der Vierpunktmethode™" in einem Temperaturbereich von 8§ — 320 K

durchgefiihrt.

Die Messapparatur besteht aus einer hochprézisen Konstantstromquelle (KEITHLEY, Source
Meter Modell 2400), die einen konstanten Stromfluss (0.1 pA — 1 mA) durch die Probe
erzeugt. Der Spannungsabfall entlang der Probe wird mit einem Nanovoltmeter (KEITHLEY,
Modell 2182) gemessen. Der Probenwiderstand ergibt sich dann direkt aus dem Ohm’schen
Gesetz. Um Kontaktspannungen an Verbindungsstellen und Korngréflen zu kompensieren,

wird die so genannte "current reversal"-Technik!*" angewandt.

Dabei werden je zwei Spannungsmessungen mit entgegengesetzter Strompolaritit

durchgefiihrt:
UM+ = UEMF + ]SRS UM_ = UEMF_ISRS GIeichung 2-1
Die resultierende Spannung U,y ergibt sich aus

U, = Uie ;UM _ (UEMF +ISRS);(UEMF _]SRS) = IRy Gleichung 2-2

Uu resultierende Spannung

Uwm+, Uy Spannung mit positiver bzw. negativer Polaritét

Urur Kontaktspannung
I Probenstrom
Rg Probenwiderstand

Der an  Pulverpresslingen  gemessene  Widerstand kann  stark von  den
Préaparationsbedingungen (Teilchengrofle, Pressdruck etc.) abhingig sein. Deshalb werden in

dieser Arbeit die Widerstidnde relativ zum Wert bei 300 K angegeben.

Die Probentemperatur wurde mit einem Kryokaltesystem (,,Kaltkopf, CTI-CYROGENICS,
Modell 22 CP) zwischen 8 K und 320 K eingestellt, wobei die Messtemperatur von einem
Temperaturregler (LAKESHORE, Modell 330-11) mittels einer Siliciumdiode auf 0.1 K
genau geregelt wurde. Die Temperatur wurde schrittweise in 1 K — 5 K-Schritten verédndert,
und die Messwerte, wenn ndtig, nach einer Wartezeit von 30 s — 60 s aufgenommen. Die
Wartezeit war bei besonders dicken Presslingen notig, um zu gewahrleisten, dass diese die

Messtemperatur erreicht hatten. Temperatursteuerung und Messwerterfassung erfolgten
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rechnergesteuert mit dem Programm LEITMESS!Y. Zur Uberpriifung der Reproduzierbarkeit

der Messergebnisse wurden jeweils mehrere Messungen durchgefiihrt.

Von manchen Verbindungen konnte der spezifische Widerstand nach der van der Pauw-
Methode!** *"! ermittelt werden. Voraussetzung dafiir sind Pulverpresslinge konstanter Dicke,
an deren duflerer Begrenzung die vier Kontakte angebracht sind. Bei einer festen Temperatur
(300 K) werden acht Spannungsmessungen (V; - Vs) durchgefiihrt, entsprechend der acht

verschiedenen Moglichkeiten, die Messdridhte anzuschlieen.
Man erhilt zwei Widersténde p, und pp, die wie folgt definiert sind:

V4 V,+V, =V, =V,

= ¢, Gleichung 2-3
PAT Tng /4t A7 J
/4 Ve+Ve =V, =V, ,
= t Gleichung 2-4
P g /st Al J
t Dicke der Probe in cm
1 konstanter Strom
P4, Ps Widerstdnde in Qcm
Vi-Vs gemessene Spannung am Nanovoltmeter
1, /B von der Probengeometrie abhéngiger Faktor
Der Faktor f wird ermittelt nach:
_ 0.693/f
o-1 = S arccosh| < Gleichung 2-5
0O+1 0.693 2
V,-V, V,-V.
mit O4= M und Op= M Gleichung 2-6
(V4 _V3) (Vs _V7)

Die beiden Widerstdnde p4 und p; diirfen sich jedoch nicht um mehr als 10 % unterscheiden.
Der spezifische Widerstand der Probe ergibt sich dann aus

+
Pspez = % Gleichung 2-7

Die Anbringung des Pulverpresslings auf dem Kaltkopf erfolgte mit dem
Tieftemperaturklebstoff Stycast (EMERSON & CUMMING, Katalysator: Tetraethylen-
pentamin), um einen guten thermischen Kontakt zur Unterlage zu erhalten. Fiir die

Anbringung der Kontakte wurde Silberleitlack (RS) verwendet, der bei Bedarf mit
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Essigsdureethylester verdiinnt wurde. Die graphische Auswertung erfolgte mit dem Programm

ORIGIN'*1,

2.4 Magnetische M essungen

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit wurden mit einem SQUID-Magnetometer
(Superconducting Quantum Interference Device) durchgefiihrt. Das SQUID-Magnetometer
stellt das empfindlichste und komfortabelste Instrument zur Bestimmung magnetischer

14839 " Das Magnetometer besteht im Wesentlichen aus Pickup-Spulen,

Dipolmomente dar
einem Flusstransformator und dem SQUID-Sensor. Die Pickup-Spulen befinden sich
zwischen den groBen Primér-Spulen, die das duflere Magnetfeld erzeugen. Wird eine Probe,
welche sich im Inneren der Primér- und der Pickup-Spulen befindet bewegt, wird ein Strom in

der Pickup-Spule induziert (s. Abb. 2-1).

Abbildung 2-1 : Primér- und Pickup-Spulen D des SQUID-Magnetometers
mit einer Probe P im Magnetfeld B.

Dieser Strom wird tliber den Flusstransformator und die Signalspule induktiv auf den SQUID-
Sensor iibertragen. Der SQUID-Sensor ist derzeit der empfindlichste Detektor zum Nachweis
magnetischer Flussdnderungen. Er besteht aus einem supraleitenden Nb3Sn-Ring, der an ein
oder zwei Stellen durch diinne Isolatorschichten, so genannte Josephson-Kontakte,
unterbrochen ist. Im supraleitenden Zustand tunneln die Elektronen nahezu widerstandslos
durch diese Schichten (Josephson-Effekt”" °*)). Dieser Strom ist jedoch durch ein senkrecht
zur Stromrichtung angelegtes Magnetfeld stark beeinflussbar. Der Strom im supraleitenden
Ring hingt somit von der Anderung des magnetischen Flusses ab. Die Grenzempfindlichkeit

dieser Messmethode liegt bei 10™° T fiir die magnetische Flussdichte.

Das SQUID-Magnetometer ermoglicht die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften
von Verbindungen in Abhéngigkeit von der Temperatur und dem &ulleren Magnetfeld. Dabei
kann in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 400 K und in einem magnetischen

Feldstirkebereich von —5.5 T bis +5.5 T gearbeitet werden.
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Da bei den Messungen mit dem SQUID-Magnetometer die Temperaturen und die
magnetischen Feldstdrken vorgegeben werden, bestimmt das Gerdt aus der Response-
Funktion das magnetische Moment der Probe M, pro Volumeneinheit (Magnetisierung). Fiir

diesen Messwert M, gilt:
M,=V:- y, B Gleichung 2-8
\Y% Probenvolumen

X,  Volumensuszeptibilitit

B magnetische Flussdichte

Fiir die meisten Verbindungen ist es jedoch angebrachter, magnetische GroBen nicht in
volumenbezogenen Dimensionen anzugeben, sondern auf molare Gréen umzurechnen. Man
erhdlt das magnetische Moment pro Mol M,,,; durch Multiplikation mit dem Molgewicht M,

und der reziproken Einwaage 1/m:

M, M
My = —— Gleichung 2-9
m
M1 138t sich auch durch folgende Formel berechnen:
Mot = X o * B Gleichung 2-10

Xno  Molsuszeptibilitit

Die Bestimmung der effektiven magnetischen Momente pegr erfolgt mit Hilfe des Curie-

Weiss-Gesetzes:

C

=— Gleichung 2-11
T-0

V4

V4 magnetische Suszeptibilitit
C Curie-Konstante
C] Curie-Temperatur (Weiss-Konstante)

Wird der Reziprokwert der gemessenen Suszeptibilitit gegen die Temperatur aufgetragen, so
erhdlt man eine Gerade, wenn die Substanz dem Curie-Weiss-Gesetz gehorcht. Aus dem
Schnittpunkt dieser Geraden mit der Temperaturachse lisst sich die paramagnetische Curie-

Temperatur (auch Weiss-Konstante genannt) ermitteln.
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Verbindungen, die geringe Abweichungen vom Curie-Weiss-Verhalten zeigen, werden mit
Hilfe des modifizierten Curie-Weiss-Gesetzes in einen temperaturunabhédngigen und einen

temperaturabhédngigen Teil aufgespalten:

N 2
mit C =y, att
T-0 3k,

X=Xt und 4= p,, Uy Gleichung 2-12

Zo temperaturunabhéngiger Anteil
N, Avogadro-Konstante

ky Boltzmann-Konstante

U, magnetische Feldkonstante

Uy Bohr-Magneton

Mittels der Gleichung 2-12 kann auch der xo-Wert von Pauli-paramagnetischen Substanzen
berechnet werden, die schwach paramagnetisch verunreinigt sind. Da jedes Elektron ein
magnetisches Moment von einem Bohr-Magneton besitzt, konnte fiir Metalle ein Curie-
dhnliches, paramagnetisches Verhalten erwartet werden. Im magnetischen Feld zeigen
metallische Leiter aber (nahezu) temperaturunabhingigen Paramagnetismus, der auch als
Pauli-Paramagnetismus bezeichnet wird. In Metallen und anderen elektrisch leitenden Stoffen
konnen nur die Elektronen in einem sehr schmalen Energiebereich, nimlich an der oberen
Grenze des Fermi-Niveaus, durch ein magnetisches Feld ausgerichtet werden. Die meisten
Energiezustinde am Fermi-Niveau und darunter sind bereits von Elektronen mit antiparallelen
Spins besetzt. So trdgt nur ein hinsichtlich der Temperaturabhéngigkeit nahezu konstanter
Bruchteil 7/Tr der gesamten Elektronenzahl eines Metalls zur magnetischen Suszeptibilitét
bei.

Ny’ T Ny
k,T T, kI,

X,= mit Tr=50000 K Gleichung 2-13

X,  magnetische Suszeptibilitét

N,  Avogadro-Konstante
ky Boltzmann-Konstante

Y7, magnetische Feldkonstante
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Der schwache, nur wenig temperaturabhdngige Pauli-Paramagnetismus ist charakteristisch fiir

Feststoffe mit metallischen Eigenschaften.

Die zu vermessende Probe wird fein gemorsert und entweder direkt in eine Gelatinekapsel
eingewogen oder zu einer Pille verpresst. Es ist darauf zu achten, dass nicht zu wenig Probe
fir die Messung verwendet wird, da sonst kein eindeutiges Signal erhalten wird. Die
Gelatinekapsel oder der Pressling werden in einer Plastikrohre zentriert und anschlieBend am
Probenstab befestigt. Nach der Absenkung in das heliumgekiihlte SQUID-Magnetometer wird
die Probe fiir die Messung im Magnetfeld ausgerichtet. Die gemessenen Suszeptibilititen
wurden um den diamagnetischen Anteil der Gelatinekapsel und die diamagnetischen
Inkremete®® der enthaltenen Atome korrigiert. Die graphische Auswertung wurde mit dem

Programm ORIGIN™ durchgefiihrt.

2.5 Elektronenmikroskopie

Fiir die Charakterisierung von Einkristallen bzw. Pulverproben konnten morphologische
Untersuchungen an einem Rasterelektronenmikroskop (JSM-6500F mit Feldemissionsquelle,
Fa. JEOL, USA; Auflosung max. 1.5 nm) durchgefiihrt werden. Ein energiedispersiver
Rontgendetektor (EDX, Modell 7418, Oxford Instruments) stand fiir elementaranalytische

Zwecke zur Verfiigung.

Zur Probenvorbereitung fiir die EDX-Analyse wurde die zu untersuchende Substanz unter
dem Lichtmikroskop mit Hilfe eines Heiklebers (Pattex, Fa. HENKEL, Diisseldorf) oder
Kohlenstoffplittchen (Fa. PANO, Wetzlar) auf einem Probentriger aus Messing aufgeklebt.
AnschlieBend wurde sie mit einer diinnen Schicht (ca. 0.5 — 1.5 nm) Kohlenstoff bedampft,
um die Leitfdhigkeit der Probe zu gewihrleisten und somit Aufladungseffekte bei der
Elektronenbestrahlung, die die Messergebnisse verfalschen konnten, zu vermeiden (Sputter-
Gerdt BAL-TEC MED 020, Fa. BAL-TEC AG, Balzers, Niederlande). Die Datensammlung
und -auswertung erfolgte mit dem Programmpaket INCAPY. Die graphische Darstellung
wurde mit dem Programm ORIGIN™®” durchgefiihrt.
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2.6 Messungen der spezifischen Warmekapazitaten

Messungen der spezifischen Wirmekapazititen wurden mit einem Physical Property
Measurement System (PPMS, Quantum Design Inc.) an der Universitit Miinster im
Arbeitskreis von Prof. R. Pottgen und an der Universitidt Augsburg von Dr. Krug von Nidda
durchgefiihrt.

Die Wirmekapazitit C, eines klassichen Festkorpers bei konstantem Druck und Magnetfeld

folgt bei tiefen Temperaturen (7' << Tp) dem Debyeschen T*-Gesetz mit:

127Nk

C, 45T = AT Gleichung 2-14
5T,

N, Avogadro-Konstante
ky Boltzmann-Konstante
Tp Debyetemperatur

Joj Koeffizient fiir den Gitterschwingungsbeitrag

Bei Metallen liefern auch die Leitungselektronen einen merklichen Beitrag zur

Wirmekapazitit. Dadurch erweitert sich das Debye-Gesetz zu:

_7’N k,’

N 127*N ,k

C T £.T° =T+ T’ Gleichung 2-15
YS 57 T+ BT g

Er Fermienergie

14 Koeffizient fiir den elektronischen Beitrag

Der Term fir den Betrag der Elektronen ist linear in 7 und liberwiegt bei geniigend tiefen
Temperaturen. Trigt man die experimentell ermittelten Werte von C, in ein Diagramm der

Form C,/T in Abhéngigkeit von T * auf, sollten die Punkte auf einer Geraden mit der Steigung

Sund dem Achsenabschnitt yliegen.

Fiir die Messung wurde ein Stiick eines gesinterten Pulverpresslings mit Apizeon N Fett auf
die Plattform eines vorgeeichten Pucks geklebt. Die graphische Auswertung wurde mit dem

Programm ORIGIN™ durchgefiihrt.
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2.7 "Ga-Festkérper-NM R-Spektroskopie

"'Ga-Festkorper-NMR-spektroskopische  Untersuchungen wurden mit einem FT-NMR-
Spektrometer DSX 500 Advance (BRUKER) durchgefiihrt. Das dullere Magnetfeld betrug
11.74 T. Gemessen wurde mit 2.5 mm Doppelresonanzprobenkdpfen der Firma Bruker (ZrO,-
Rotoren). Rotationsfrequenzen von 15 kHz und 25 kHz wurden im MAS-Modus erreicht. Die
Wiederholrate der Experimente betrug zwischen 0.25 s und 2.00 s, die Pulsldngen zwischen

0.5 usund 1.1 ps. Als Referenz diente Ga(NOs); in D,0O.

[55, 56] oder

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit den Programmen SIMPSON
MESTREC23"". Fiir die graphische Darstellung der Spektren wurde das Programm

ORIGIN™” verwendet.
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3 Neue Untersuchungen an GaNb,Sg

3.1 Einleitung

Auf der Suche nach neuen supraleitenden Chevrel-Phasen®® > wurde im Jahre 1973 die
Verbindung GaMo4Sg entdeckt®”. In der GaMo4Sg-Struktur bilden die Schwefel-Atome eine
leicht verzerrte kubisch-dichte Packung, deren Oktaederliicken zur Hélfte mit Mo-Atomen
besetzt sind. Gallium fiillt 1/16 der Tetraederliicken. Damit dhnelt die Struktur dem Spinell-
Typ (AM>X3), in dem 1/8 der tetraedrischen Liicken besetzt sind. Aus diesem Grund wurde
GaMoy4Ss zunichst als Defektspinell klassifiziert. Die Strukturbestimmung an Einkristallen
1975 von Perrin et all'¥ zeigte, dass die Ga-Atome die zur Verfiigung stehenden
Tetraederliicken geordnet besetzen. Durch die Reduzierung der Symmetrie von Fd3m
(Spinell) zu F43m wird die vierzihlige Lage 4a vollstindig von Ga-Atomen besetzt.
Zusétzlich werden die Lagen der Metallatome M entlang der Raumdiagonalen der kubischen
Elementarzelle verschoben, wodurch es zur Ausbildung von My-Tetraedern kommt. Die Mo-
Mo-Abstinde verringern sich auf 282 pm, so dass von starken Metall-Metall-Bindungen
auszugehen ist. Es bilden sich tetraedrische Mos-Metallcluster, iiber deren Dreiecksflichen
vier S-Atome liegen, wodurch sich heterokuban-analoge Mo4Ss-Einheiten ergeben. Die
Abstinde der Mo-Atome benachbarter Cluster betragen 392 pm. Die Mo-Atome sind wie im
Spinell oktaedrisch von sechs S-Atomen koordiniert, jedoch sind die Mo-S-Absténde in drei
kiirzere und drei lingere aufgespalten (s. Abb. 3-1).

[~

e | ST

1

Abbildung 3-1: Anordnung der Metallatome im Spinell-Typ (links) und in der GaMo4Sg-Struktur (rechts).
Daneben ist die Koordination der Metallatome dargestellt.

Die heterokuban-analogen Mo4Ss-Einheiten sind das charakteristische Merkmal dieser
Struktur. Sowohl die verzerrten [M04S4]5+-W1"1rfel als auch die dazwischen liegenden

[GaS4]”-Tetraeder sind kubisch-flichenzentriert angeordnet. Der Aufbau kann auch analog
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zur Kochsalzstruktur beschrieben werden, wobei sich an den Plitzen der Na'-Ionen die

[Mo4S4]”*-Wiirfel und anstelle der Cl'-Ionen die [GaS4]*-Tetraeder befinden (s. Abb. 3-2).
b

e

Mo,S,-Einheiten sind analog

NaCl-Struktur angeordnet.

Die physikalischen Eigenschaften von Verbindungen des GaMosSs-Typs haben viel
Aufmerksamkeit erregt. So wurde bei der Verbindung GaMosSg Ferromagnetismus
(Tc=16K) gefunden.[él'@] Dies war ungewohnlich, da eine ferromagnetische Ordnung bei
Verbindungen mit einem 4d-Metall bis dahin noch nicht aufgetreten war. Eine plausible
Erkldrung blieb jedoch lange Zeit offen. Die Autoren'®!! bezeichneten GaMo,Ss als ,,Metall
mit hoher Zustandsdichte* und formulierten iteranten Ferromagnetismus entsprechend dem
Stoner-Modell.!** I Diese Vorstellung konnte nicht richtig sein, da GaMosSg und alle
weiteren Verbindungen dieses Strukturtyps ausnahmslos Halbleiter sind. In den ersten
Arbeiten unserer Arbeitsgruppe iiber Verbindungen dieses Strukturtyps wurde spiter gezeigt,
dass es sich hier um lokalisierte magnetische Momente von ungepaarten Elektronenspins in

den Molekiilorbitalen (MO) der M,-Cluster handelt.[® ¢!

Die Verbindung GaNbsSg kristallisiert ebenfalls in der GaMosSg-Struktur (Raumgruppe
F43m) mit [NbsS4]>-Wiirfeln und [GaS,]”-Tetraedern. Elektronische Leitfihigkeit entsteht
durch ,,hopping* von lokalisierten Elektronen (S = 2) zwischen weit entfernten Clustern. Der
Mott-Isolator wird supraleitend unter Druck bei 20 GPa mit einer Sprungtemperatur 7¢ von
4 K. Dieses Phianomen wurde auch bei den isoelektronischen Verbindungen GaNb4Ses und

GaTasSeg gefunden, welche 7¢’s von bis zu 6 K aufweisen. Im Gegensatz dazu wird

Abbildung 3-2: Kristallstruktur von
GaMo,Ss. Die GaS,-Tetraeder und die

zur
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GaMo4Sg bei Driicken bis 40 GPa nicht supraleitend. Dies liegt sehr wahrscheinlich an der
ferromagnetischen Ordnung bei tiefen Temperaturen.[68] Bis jetzt sind GaNbsSg, GaNbsSeg

und GaTasSeg die einzigen supraleitenden Vertreter mit GaMo4Sg-Struktur.

Bei der Betrachtung der temperaturabhidngigen magnetischen Suszeptibilitdt von GaNb4Sg (.
Abb. 3-3) erkennt man paramagnetisches Verhalten, welches dem Curie-Weiss-Gesetz
zwischen Raumtemperatur und etwa 120 K gehorcht. Das effektive magnetische Moment e
betrdgt 1.7 ug und die paramagnetische Curie-Temperatur (Weiss-Konstante) © ergibt sich zu
298 K. Das hohe negative © weist auf starke antiferromagnetische (AF)
Wechselwirkungen hin. Nullfeld-Kiihlung (zfc) und Feld-Kiihlung (fc) zeigen keine
irreversible Magnetisierung (s. Abb. 3-3 innerer Graph). Die Suszeptibilitdt fallt abrupt bei
T'=32K ab und ldsst entweder auf antiferromagnetische Ordnung oder auf eine strukturelle
Verzerrung mit Spinpaarung schlieBen. Neutronenstreuexperimente mit GaNbsSg zeigten
keine zusdtzlichen magnetischen Reflexe, so dass eine langreich-weitige AF Ordnung
zunidchst unwahrscheinlich erschien. Diese Anomalie wurde ausschlielich bei den
Hochdruck-Supraleitern GaNb4Ss, GaNbsSes und GaTasSeg beobachtet und bei keiner
anderen Verbindung des GaMosSs-Typs. Ein konkreter Zusammenhang zwischen der
magnetischen Anomalie und der Supraleitung in den drei Verbindungen erscheint moglich, ist

aber bis jetzt noch nicht gefunden worden.

o 11}
E 1.0+ Abbildung 3-3: Temperatur-
mg = | abhiingige Suszeptibilitit von
2 10} GaNb,Sg bei einer magnetischen
><E 0-80 10 20 30 40 50 60 Flussdichte von 0.5T. Der innere
Graph zeigt eine zfc-fc-Messung bei
08} 6 mT.
0 50 100 150 200 250 300

T/K

Aus diesem Grund bestand ein groBes Interesse an den magnetischen und strukturellen
Eigenschaften bei tiefen Temperaturen, um diese Anomalie zu erklidren und eventuell einen

Zusammenhang zwischen Supraleitung und magnetischer Anomalie herstellen zu kdnnen.

Im Folgenden werden zunédchst nur die Ergebnisse der verschiedenen Messungen dargestellt,

und diese dann am Ende dieses Kapitels zur Diskussion zu stellen.
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3.2 Messungen der spezifischen Warmekapazitaten

Die temperaturabhéngige Messung der spezifischen Wiarmekapazitit (C = C,) von GaNbsSg
ist in Abbildung 3-4 dargestellt. Ein breites Signal wird bei der Ubergangstemperatur sichtbar
(Beginn bei 34.0 K, Maximum bei 31.3 K), welches in der Auftragung C/T gegen T besser zu
sehen ist. Es stimmt mit der Temperatur des magnetischen Ubergangs in y(7) iiberein. Durch
die Integration des Signals zwischen 7;=21K und 7,=44K kann eine
Umwandlungsenthalpie von AH; =130 Jmol’ und eine Entropie von AS;=4.2 Jmol'K™
abgeschitzt werden, was zu einer Ubergangstemperatur von T;= AH/AS,=30.95K fiihrt.
Nach der Debye-Theorie gilt die Beziehung C = yT + AT°. Um die Beitrége der Elektronen ()
und des Gitters (f) bei tiefen Temperaturen fiir GaNbsSg abschitzen zu konnen, wurde in der
Auftragung C/T gegen T2 in einem Temperaturbereich von 5K <7< 10K eine Gerade
ermittelt, deren Steigung f und der Achsenabschnitt y liefert. Die Auswertung ergab fiir
y =19 mJmol'K? und fiir # = 3 mJmol'K™*.
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Abbildung 3-4: Messung der spezifischen Warmekapazitdt von GaNb,Sg.
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Die Interpretation der spezifischen Wirmekapazitit bei tiefen Temperaturen ist fiir
Materialien mit korrelierten Elektronen kompliziert. So zeigen korrelierte Systeme in
Gegenwart von Coulomb-Liicken bei 7=0K einen linearen Term in C,, der ein y>0
ergibt.'” 7 71 Dies ist ungewdhnlich, da bei Halbleitern die Leitungselektronen bei tiefen
Temperaturen vernachlissigbar sein sollten und sich damit nach der Debye-Theorie ein y von
Null ergeben sollte. Es herrscht allgemein die Meinung, dass dieses Phinomen auf die
kollektive Anregung von Elektronen zuriickzufiihren ist, aber bis heute besteht Unklarheit
tiber dieses Verhalten. So zeigen die drei isotypen und isoelektronischen Verbindungen
GaMo4Ss, GaMosSeg und GaMosSesTes unterschiedliches Verhalten von C(7) bei tiefen
Temperaturen und groBe y-Werte.’!) Die Autoren nahmen irrtimlicherweise an, dass die
Verbindungen metallisch sind und erklédrten die sehr hohen y-Werte mit dem Stoner-Modell
fir itineranten Ferromagnetismus[64’ %1 Da GaMo4Ss und alle weiteren Verbindungen dieses
Strukturtyps ausnahmslos Halbleiter sind, kann diese Vorstellung jedoch nicht richtig sein.
Hier sollen die Ergebnisse der spezifischen Wairmekapazitit nicht detailliert analysiert
werden, sondern nur auf das Auftreten von Signalen eingegangen werden. Daher ist
festzuhalten, dass bei der Verbindung GaNb4Sg eine Phasenumwandlung bei etwa 31 K
stattfindet. Ob diese Umwandlung struktureller und/oder magnetischer Art ist, wird in den

ndchsten Kapiteln ndher untersucht.

3.3 ROntgenographische Unter suchungen

3.3.1 Einkristallstrukturanalyse

An einem Einkristall der Verbindung GaNbsSg wurden an einem HUBER Vierkreis-
diffraktometer an der Universitdt Augsburg Messungen bei tiefen Temperaturen durchgefiihrt.
Unterhalb von 30 K traten schwache Uberstrukturreflexe auf, welche auf eine kleine
strukturelle Verzerrung hinwiesen (s. Abb. 3-5). Eine Abweichung von der kubischen
Symmetrie wurde zundchst nicht erkannt. Die zusdtzlichen Reflexe durchbrachen die
Bedingung einer F-Zentrierung (h + k, h + [, k+ [ = 2n), wodurch eine primitive Aufstellung

angenommen wurde.
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L] . v hB0

50 K 20 K b ¢ om0
i a ¥ h40
K he
AT . Abbildung 3-5: hk0-Schichten
- - von GaNb,Ss bei 50K und
s T K.

Versuche, die Struktur in einer der mdglichen kubisch-primitiven Untergruppen der
Raumgruppe F 43m (P 43m, P23) zu verfeinern, waren erfolglos. Bei niherer Betrachtung der
hk0, Okl und h0[ Schichten zeigte sich, dass die Uberstrukturreflexe die 4mm Symmetrie nur
in eine Richtung erfiillten. Ausgehend von diesem Ergebnis konnte auf eine tetragonale
primitive Zelle mit einem c/a-Verhéltnis nahe 1 geschlossen werden. Unter Beriicksichtigung
von pseudo-meroedrischer Verdrillingung wurde fiir einen £3-Ubergang folgende Gruppe-
Untergruppe-Bezichung in Betracht gezogen: F43m—2— [4m2—2> Pam2—*2
P42 m. In der Raumgruppe P42,m ergaben sich zwei Modelle mit guten Giitefaktoren. Die
Resultate der Strukturanalysen sind in Tabelle 3-1 aufgelistet, die Ortsparameter sowie die

dquivalenten Auslenkungsparameter in Tabelle 3-2.
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Tabelle 3-1: Parameter der Kristallstrukturbestimmung von GaNb,Sg bei 50 K und 20 K (zwei Modelle)

GaNb,Sg GaNb,sSs (Modell 1) GaNb,Sg (Modell 2)
T/K 50 20 20
M /gmol 697.84 697.84 697.84
Kristallsystem kubisch tetragonal tetragonal
Raumgruppe F43m (Nr.216) P42,m (Nr. 113) P42,m (Nr. 113)
VA 4 4 4
a pm 996.0(2) 999.2(1) 999.2(1)
¢ /pm 997.8(2) 997.8(2)
v /10°pm’ 996.0(2) 996.1(2) 996.1(3)
Prs. /gem™ 4.654 4.653 4.653
0/° 5.7-46.5 5.7-66.6 5.7-66.6
i /mm’” 8.75 8.74 8.74
Datensammlung
HUBER Vierkreisdiffraktometer
Absorptionskorrektur empirisch
gemessene Reflexe 1504 11656 11656
symm.unabh. Reflexe 98 2003 2003
Uberstrukturreflexe - 1499 1499
davon Reflexe (FO2 = 2(5(1*;2)) 1292 1292 1292
Rint 0.13 0.067 0.067
h, k1 -10< A< 11 -12< h< 12 -12< h< 12
11 k< 11 -15< k< 15 -15< k< 15
11711 -15< 1< 15 -15< 1< 15
Tonin 0.407 0.096 0.096
Tinax 0.542 0.167 0.167
Verfeinerung
R, 0.036 0.027 0.028
R, (Uberstrukturreflexe) - 0.064 0.071
WR, 0.049 0.079 0.078
GooF 1.351 1.145 1.098
Parameter 11 54 52
APmax 1.318 1.054 1.482
APmin -1.527 -1.015 -1.450
Flack 0.05(6) 0.01(2) 0.00(2)
TWIN - 010 001 100 010 001 100
BASF — 0.29:0.30 0.31:0.30
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Tabelle 3-2: Verfeinerte Ortsparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm?® von GaNb,Ss
bei 50 K and 20 K

GaNb,Sg, kubisch, F4 3m, 50 K

Wyck. X y z Ueq
Ga 4a 0 0 0 52(6)
Nb 16e 0.60537(6) 0.60537(6) 0.60537(6) 70(4)
S1 16e 0.3666(2)  0.3666(2)  0.3666(2) 63(9)
S2 16e 0.8675(3)  0.8675(3)  0.8675(3)  84(12)

GaNb4Sg (Modell 1), tetragonal, P42,m,20K [Modell 2]

Wyck. X y z Ueg
Gal 2c 0.75120(4) 0.74880(4) 0.24980(1) 33(1)
[0] [0.5] [0.49754(8)] [69(3)]
[Ga2] 2a [0] [0] [0] [33(D)]
Nbl  &f 0.85775(6) 0.85268(6)  0.6457(1) 37(2)
[0.89349(9)] [0.89471(9)] [0.3957(2)] [40(1)]
Nb2 4e 0.85508(6) 0.64492(6)  0.8501(1) 31(2)
[0.89858(8)] [0.39858(8)] [0.8936(2)] [32(2)]
Nb3  4e 0.64271(7) 0.85729(7)  0.8601(1) 40(2)
[0.38997(9)] [0.88997(9)] [0.8968(2)] [36(2)]
S11  4e 0.8856(2)  0.6144(2) 0.6122(2) 44(2)
[0.1284(2)] [0.6284(2)] [0.1358(3)] [41(2)]
S12 4e 0.6181(2)  0.8819(2)  0.6217(2) 44(2)
[0.6364(1)] [0.1364(1)] [0.1366(3)] [41(2)]
S13 & 0.8821(2)  0.8846(2)  0.8823(3) 44(2)
[0.6317(2)] [0.6330(2)] [0.6337(3)] [41(2)]
S21 8f 0.8839(2)  0.8822(2)  0.3819(3) 39(2)
[0.6300(2)] [0.6347(2)] [0.1312(4)] [36(2)]
S22 4e 0.8829(2)  0.6171(2)  0.1137(3) 39(2)
[0.1340(2)] [0.6340(2)] [0.6310(4)] [36(2)]
S23  4e 0.6163(2)  0.8837(2)  0.1202(3) 39(2)

[0.6359(2)]

[0.1359(2)]

[0.6319(4)]

[36(2)]
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3.3.2 RoOntgenbeugung an Pulvern

Um die mogliche Abweichung der kubischen Metrik genauer zu untersuchen, wurden
Pulveraufnahmen auf einem HUBER G670 Imaging Plate Diffraktometer (CuKy;-
Strahlung, A = 1540.51 pm) bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Abbildung 3-6
zeigt zum Vergleich Pulverdiffraktogramme bei 295 K und 20 K. Eine kleine Anderung eines
Reflexes bei einem hohen 2-Theta-Wert war erkennbar. Er zeigte eine leichte Schulter. Dies
deutet darauf hin, dass die Verzerrung sehr klein ist. Das ist im Einklang mit der
Einkristallstrukturanalyse, da die Abweichung von der kubischen zur tetragonalen Symmetrie

sehr gering (c/a = 0.999) und mit dem Fldchendektor nicht messbar ist.

Bei verschiedenen Temperaturen wurden Rietveldverfeinerungen von Pulverdiffraktogram-
men durchgefiihrt. Bei der Verfeinerung der bei 20 K aufgenommen Daten lieferte nur das
Modell 1 aus der Einkristallstrukturanalyse eine Losung. Mit dem Modell 2 war keine

Verfeinerung moglich. Tabelle 3-3 zeigt die Ergebnisse der Rietveldverfeinerungen.

Tabelle 3-3: Details der Rietveldverfeinerung an der Verbindung GaNb,Sg bei 295 K, 50 K und 20 K

GaNb,S;
M /gmol™! 697.86
Kristallsystem  kubisch kubisch tetragonal
Raumgruppe  F43m F43m P42im
T/K 295 50 20
a /pm 999.00(1) 998.47(1) 999.13(1)
¢ /pm 997.84(3)
V/10°pm’ 997.00(1) 995.42(1) 996.10(1)
Z 4 4 4
Messbereich 13°< 26 < 81° 12°< 20 < 80° 13°< 20< 81°
Datenpunkte 13600 13600 13600
Beob. Reflexe 29 29 217
Profilparameter 32 39 36
Atomparameter 6 6 21
Rr 0.0242 0.0235 0.0368
WR, 0.0360 0.0341 0.0522
R, 0.0323 0.0326 0.0279

RS 0.0348 0.0347 0.0666
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Abbildung 3-6: Beobachtete (Linie) und berechnete (Kreuze) Pulverdiffraktogramme sowie Differenzlinie und
mogliche Reflexpositionen (Striche) von GaNb,Sg bei 295 K (oben) und 20 K (unten). Herausgestellt ist die

Verbreiterung des (008)-Reflexes bei 20 K. Sterne markieren unindizierbare Reflexe.
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Um den Phaseniibergang zu beobachten, wurden bei verschiedenen Temperaturen

Pulverdiffraktogramme aufgenommen, die in Abbildung 3-7 zu sehen sind.

Beim Abkiihlen zwischen 32 K und 30 K findet eine Verbreiterung des Reflexes (800) statt.
Die Phasenumwandlung ist reversibel und zeigt keine merkliche Hysterese. Die Struktur geht
beim Autheizen bei 32 K wieder in die kubische Phase iiber. Dies entspricht den Ergebnissen
in den vorherigen Kapiteln. Sowohl die magnetische Messung als auch die Messung der
spezifischen =~ Wérmekapazitit und die Einkristalluntersuchungen belegen eine

Phasenumwandlung bei etwa 31 K.

(800)
l (008)

50 K
40 K
32K
30K
28 K
26 K
. . 20K

(800)

(008)

50K
40K
32K
30K
28K
26 K

1 A 1 L 20K]
76.0 76.5 77.0
20/°

Abbildung 3-7: Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme von GaNb,Sg beim Abkiihlen (oben) und
Aufheizen (unten) im 2-Theta-Bereich von 75.9° und 76.9°.
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3.3.3 Krigtallstrukturbeschreibung

Im Modell 2 der tetragonalen Form von GaNbsSg liegen zwei verschiedene Nby-
Clustereinheiten vor. Die eine Clustereinheit besteht ausschlieBlich aus Nbl-Atomen und
spannt mit Nb-Nb-Abstéinden von 297 pm und 299 pm ein fast gleichméBiges Tetraeder auf,
das mit dem Tetraeder aus der kubischen Anordnung vergleichbar ist (Nb-Nb-Abstinde:
298 pm). Die Punktsymmetrie dieses Tetraeders ist 4. Der andere Cluster wird aus Nb2- und
Nb3-Atomen aufgebaut und deutlich verzerrt. Die Nb3-Nb3-Abstéinde weiten sich auf bis zu
311 pm, wihrend sich die Nb2-Nb2-Absténde auf 287 pm verkiirzen. Die Nb2-Nb3-Absténde
liegen bei 298 pm. Die Punktsymmetrie dieser Cluster reduziert sich auf mm?2. Diese Art von
Verzerrung wurde schon bei den Vy4-Clustern in der magnetischen Struktur von G6V4Sg[72]

beobachtet.

Abbildung 3-8: Anordnung der Nb,-Cluster in der Elementarzelle von GaNb,Sg bei 20 K im Modell 2 entlang
[010]. Auf der rechten Seite sind jeweils die zwei verschiedenen Nby-Cluster herausgestellt (oben:

mm2-Symmetrie, unten: 4-Symmetrie, Abstinde in pm).

Die Cluster mit der Punktsymmetrie mm?2 ordnen sich immer abwechselnd an (s. Abb. 3-9).
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mm?2

Abbildung 3-9: Anordnung der Nb,-Cluster auf der Lage mit der Punktsymmetrie mm2 (oben) und 4 (unten).

In der Elementarzelle sind jetzt ebenfalls zwei verschiedene GaSy-Tetraeder. Das erste GaSs-
Tetraeder ist beinahe regulir und wird von den Atomen Ga2 und S21 aufgespannt. Die Ga2-
S21-Bindungsldangen betragen 228 pm und die Bindungswinkel S21-Ga2-S21 109.3° und
109.7°. Die Tetraeder liegen auf der Ebene der verzerrten Cluster, also auf allen acht Ecken
der Elementarzelle und in der Flachenmitte der a-b-Ebene. Das zweite Tetraeder, das durch
die Atome Gal, S22 und S23 gebildet wird, ist leicht verzerrt. Die Bindungswinkel betragen
zwischen 108.8° und 111.9°, die Abstinde 231.6 pm und 231.8 pm. Damit ist es etwas grofer

als das erste und auch etwas grof3er als in der kubischen Phase (Ga-S: 229 pm). Es liegt in der
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Ebene der unverzerrten Cluster und sitzt damit in der Mitte der Elementarzelle und den vier
Kantenmitten. Die kurzen Nb-S-Abstinde haben eine Lénge zwischen 240 pm und 244 pm,
die ldngeren von 262 pm bis 267 pm. Damit weichen sie nicht stark von denen der kubischen
Phase ab (kurzer Nb-S-Abstand: 242 pm, langer Nb-S-Abstand: 265 pm). Weitere

ausgewahlte Bindungslédngen und —winkel sind in den Tabellen 3-4 bis 3-6 zusammengefasst.

Im Modell 1 sind alle Atome um [|4|, | 4|, |/4|] verschoben. Damit ordnen sich die Nbs-Cluster
nicht mehr auf der 4, sondern um die 4-Achse an. Es liegt nur eine Sorte verzerrter Cluster
vor. Die Cluster-Punktsymmetrie reduziert sich von 43m zu m. Das Nb3-Atom bewegt sich
etwas von der Basisfliche weg, die aus einem Nb2-Atom und zwei Nb1-Atomen besteht (s.
Abb. 3-10). Die drei Nb3-Nb1(Nb2)-Abstinde verlingern sich bis zu 303 pm, wihrend die
Bindungsldngen in dem Dreieck Nb1-Nb1-Nb2 291 pm (Nb1-Nb2) und 297 pm (Nb1-Nbl)
betragen. Die Abstinde sind kiirzer oder identisch mit den Nb-Nb-Abstinden in der
kubischen Form (298 pm) bei 50 K. Die Nb-Nb-Interclusterabstinde sind im Gegensatz zur
kubischen Phase (409 pm) an manchen Stellen leicht verkiirzt bzw. verldngert

(403 pm - 410 pm).

Das GaSs-Tetraeder wird leicht verzerrt. Die Ga-S-Abstinde bleiben beinahe gleich
(229.6 pm — 230.6 pm). Die S-Ga-S-Winkel bewegen sich zwischen 108.7° und 110.0°. Die
kurzen Nb-S-Bindungslédngen liegen zwischen 239 pm und 243 pm, und gehen von den
Atomen S11, S12 und S13 aus. Die ldngeren Nb-S-Abstéinde werden von den S21-, S22- und
S23-Atomen gebildet und betragen zwischen 262 pm und 266 pm. Dies ist keine grofie
Abweichung von der kubischen Form, in der die kurzen Nb-S-Abstinde 242 pm und die

langen 265 pm ausmachen.
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Abbildung 3-10: Anordnung der Nb,-Cluster und der [GaS4]”-Tetraeder in der Elementarzelle von GaNb,Sg bei
20 K im Modell 1. Auf der rechten Seite ist ein verzerrter Nby-Cluster herausgestellt (Absténde in pm).

Tabelle 3-4: Ausgewihlte interatomare Abstdnde /pm und Bindungslingen /° von GaNb,Sg bei 50 K

GaNb,Sg, kubisch, F4 3m, 50 K

Gal—  SI 4x  229.1(4) Nbl— SI 3x  264.6(2)

S2 3x  241.7(3)
Nbl—  Nbl 3x 297.6(2) Nbl - Nbl 3x  408.5(2)
S1-Gal - Sl 109.5 S1-Nbl -S2 88.6(1)

S1-Nbl -S1 77.7(1) S2-Nbl-S2  102.41(9)
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Tabelle 3-5: Ausgewéhlte interatomare Abstinde /pm von GaNb,Sg bei 20 K

GaNb4Ss, tetragonal, P4 21m, 20 K

Modell 1 Modell 2

Gal — S21 2x 229.6(2) Gal — S22 2x 231.6(2)
S23 1x  230.3(2) S23 2x 231.8(2)
S22 1x  230.4(2) Ga2 - S21 4x 228.1(2)

Nbl — S13 1x  239.4(3) Nbl - SI3 1x 240.3(3)
S11 1x  242.0(2) S13 1x 241.2(2)
S12 1x  242.4(2) S13 1x 241.3(2)
S21 1x  263.2(2) S22 1x 262.0(2)
S21 1x  265.7(2) S23 1x 262.3(2)
S21 1x  266.2(3) S21 1x 266.0(4)
Nb2 1x  291.0(1) Nbl 2x  297.0(2)
Nbl Ix  297.3(2) Nbl 1x  299.0(2)
Nb3 1x  303.2(1) Nb3 1x  407.4(1)
Nbl Ix  409.3(2) Nbl 1x  407.5(2)
Nbl 2x  410.3(1) Nb2 1x  410.4(1)

Nb2 - S11 1x  241.2(2) Nb2 - SI12 2x 242.2(2)
S13 2x  243.1(2) S11 1x 244.3(3)
S23 2x  264.3(2) S23 1x 265.4(4)
S22 1x  266.0(3) S21 2x 266.7(2)
Nb3 1x  300.3(2) Nb2 1x  286.5(2)
Nb2 1x  291.0(1) Nb3 2x  297.6(1)
Nb3 2x  407.7(2) Nb3 1x  407.92)
Nb2 1x  409.6(2) Nbl 2x  410.4(2)

Nb3 - S12 1x  240.4(2) Nb3 - SI1 2x 241.3(2)
S13 2x  241.8(2) S12 1x 242.13)
S23 1x  262.2(3) S21 2x 262.8(2)
S22 2x  262.1(2) S22 1x 266.2(4)
Nb2 1x  300.3(2) Nb2 2x  297.6(1)
Nbl 2x  303.2(1) Nb3 1x  310.8(2)
Nb2 2x  407.7(2) Nbl 2x  407.4(1)
Nb3 1x  403.4(2) Nb2 1x  407.9(2)
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Tabelle 3-6: Ausgewahlte Bindungswinkel /° von GaNb,Sg bei 20 K

Modell 1 Modell 2

S21 — Gal —S21 110.0(2) S22 —Gal — S22 111.92)
S21 - Gal —S23 108.7(1) S22 — Gal — S23 108.8(1)
S23 — Gal — S22 109.7(2) S23 — Gal —S23 109.6(2)
S21 — Gal — S22 109.86(8) S21 — Ga2 —S21 109.3(1)
S21 — Gal — S22 109.87(8) S21 — Ga2 — S21 109.7(2)
S13 —Nbl - S11 104.81(6) S13 —Nbl -S13 102.40(6)
S13 —Nbl - S12 100.48(6) S13 —Nbl -S13 102.44(6)
S11—Nbl —S12 102.6(1) S13 —Nbl -S13 101.7(1)
S13 —Nbl - S21 89.3(1) S13 —Nbl - S22 89.0(1)
S11 —Nbl —S21 89.4(1) S13 —Nbl — S22 89.04(7)
S13 —Nbl — S21 87.77(5) S13 —Nbl - S23 88.8(1)
S11 —Nbl - S21 87.76(9) S13 —Nbl - S23 89.58(6)
S12 — Nbl - S21 89.20(8) S13 —Nbl - S21 87.80(9)
S21 —Nbl - S21 77.35(8) S13 —Nbl - S21 88.54(9)
S21 —Nbl - S21 77.66(8) S22 —Nbl - S23 76.7(1)
S21 —Nbl - S21 77.22(8) S22 —Nbl - S21 78.01(7)
Nb2 — Nbl — Nbl 59.28(3) S21 —Nbl —S23 77.56(6)
Nb2 — Nbl — Nb3 60.66(6) Nbl — Nbl —Nbl 60.46(7)
Nbl —Nbl —Nb3 60.64(3) Nbl — Nbl —Nbl 59.77(3)
S11 —Nb2 -S13 103.90(9) S12 —Nb2 - S12 105.69(9)
S13 —Nb2 - S13 101.6(1) S12 —Nb2 - S11 102.37(7)
S11 —Nb2 - 823 88.4(1) S12 —Nb2 - S23 88.99(9)
S13 — Nb2 - S23 88.96(7) S12 —Nb2 - S21 87.06(7)
S13 —Nb2 — S22 87.8(1) S11 —Nb2 —S21 88.3(1)
S23 —Nb2 - S23 76.9(1) S23 —Nb2 - S21 76.89(6)
S23 —Nb2 - S22 76.96(7) S21 —Nb2 - S21 77.4(1)
Nbl — Nb2 — Nbl 61.45(6) Nb2 — Nb2 — Nb3 61.22(3)
Nb2 — Nb2 — Nb3 61.22(3) Nb3 — Nb2 — Nb3 62.96(7)
S12 —Nb3 - S13 100.39(8) S11 —Nb3 -S12 103.30(6)
S13 —Nb3 -S13 102.4(1) S11—-Nb3 -S21 90.04(7)
S13 —Nb3 — S23 89.9(1) S12 —Nb3 - S21 89.2(1)
S12 —Nb3 - S22 88.62(7) S11 —Nb3 — S22 87.59(9)
S23 —Nb3 - S22 77.99(6) S21 —Nb3 - S21 78.8(1)
S22 —Nb3 — S22 78.3(1) S21 —Nb3 — S22 77.84(6)
Nb2 — Nb3 — Nb3 57.66(3) Nb2 — Nb3 — Nb3 58.52(3)




3.5 Diskussion 33

3.4 "Ga-Festkérper-NM R-Spektroskopie

Von der Verbindung GaNb,Sg wurde bei Raumtemperatur ein ’'Ga-MAS-NMR-Spektrum
aufgenommen. Dies ist in Abbildung 3-11 dargestellt.

739.0 pm
-

Abbildung  3-11: "'Ga-NMR-
Spektrum von GaNb,;Sg. Das Signal
liegt bei 739.0 pm. Sterne
kennzeichnen Rotationsseitenbanden
. . (Rotationsfrequenz: 25 kHz, Wieder-
.ot y \ L ,l - . holrate: 0.5 s, Pulslinge: 0.5 ps).

L . L . L . I ,

1500 1000 500 0 pm

Das "'Ga-MAS-NMR-Spetrum zeigt ein Signal bei 739.0 pm. Dies stimmt mit einer
kristallographischen Lage in der kubischen Phase iiberein. Die Rotationsseitenbanden

resultieren aus der hohen Lagesymmetrie 43m der Ga-Atome.

3.5 Diskussion

Die Einkristallstrukturbestimmungen zeigten fiir beide Modelle gleich gute Giitefaktoren und
plausible Strukturen. Sie sind somit rontgenographisch nicht unterscheidbar. Um untersuchen
zu konnen, welches Modell die beobachteten magnetischen Eigenschaften besser beschreibt,

wurden die elektronischen Strukturen ermittelt.

Modell 2 besteht aus zwei verschiedenen Nby-Clustersorten. Die Punktsymmetrie der nahezu
unverzerrten Cluster ist 4 und die der verzerrten mm2. In Abbildung 3-12 ist schematisch ein
Modell der elektronischen Struktur dargestellt. Zur Vereinfachung des MO-Schemas werden
die nahezu unverzerrten Nbs-Cluster als ideale Tetraeder (43m) angesehen. In den MO-
Schemata der Metall-Metall-Bindungen mit der Symmetrie 43m und mm2 werden sechs
bindende MO von sieben Elektronen gemi Ga® (Nb**")4(S*)g besetzt. Es konnte nun dazu
kommen, dass das ungepaarte Elektron der unverzerrten Nbs-Cluster von den verzerrten
Clustern mit der Punktsymmetrie mm2 aufgenommen wird. Somit besitzen die Cluster mit der

Punktsymmetrie 43m sechs gepaarte Elektronen, die Cluster mit der Punktsymmetrie mm2
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acht gepaarte Elektronen. Beide Clustersorten wéren nicht magnetisch, was den Abfall der

Suszeptibilitdt in den magnetischen Messungen erkldren konnte.

g* - T a % A :H a,
a, % a, % a, % a, %

43m mm?2 43m mm?2

QO
[

o

Abbildung 3-12: MO-Schemata der mit jeweils sieben Elektronen besetzten Nby-Cluster des Modells 2.

Fragwiirdig ist aber hierbei, ob die aufzuwendende Spinpaarungsenergie klein genug ist, um

das System zu begiinstigen.

Im Modell 1 kann die Punktsymmetrie der Nbs-Cluster von m auf 3m erhoht werden, indem
die Basisfliche der Tetraeder jeweils von gleich langen Nb-Nb-Abstinden aufgespannt wird.
Diese Art von Verzerrung wurde auch schon bei der isotypen und isoelektronischen
Verbindung GaV4Sg beobachtet. In diesem Fall fiihrte dies zu einer rhomboedrischen
Verzerrung (s. Abb. 13-4).[66]

4 - - o
T

43m 3m

Abbildung 3-13: Mit sieben Elektronen besetzte Cluster-MO-Schemata. Der Jahn-Teller-Effekt hebt die
Entartung des £,-HOMO auf und stabilisiert das ungepaarte Elektron in dem a;-Niveau.

Betrachtet man nun die MO-Schemata der Metall-Metall-Bindungen mit der Symmetrie 43m
und 3m, so werden sechs bindende MO von sieben Elektronen gemil Ga’"(Nb*")4(SM)s
besetzt (s. Abb. 3-13). Die kubische Phase besitzt einen ungepaarten Spin im dreifach
entarteten HOMO mit #-Symmetrie, was in Einklang steht mit den magnetischen Daten
(8§ ="'4). Die idealisierte strukturelle Verzerrung der 3m (tatsdchlich m) Symmetrie hebt die
Entartung der #,-Orbitale auf und stabilisiert das ungepaarte Elektron, indem es das niedrigere

a-Niveau besetzt (Jahn-Teller-Effekt).
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In GaV,4Sg werden die V4-Cluster alle entlang der dreizéhligen Achse der Raumgruppe R3m
gestreckt. Das ungepaarte Elektron in dem Vy4-Cluster fiihrt zu ferromagnetischer Ordnung bei
tiefen Temperaturen. Es wurde gezeigt, dass dabei die Spindichte groBtenteils auf dem auf der
Spitze liegenden Vanadium-Atom lokalisiert ist.””) Obwohl die Nby-Cluster-Einheiten in
GaNb4Sg eine niedrigere Symmetrie einnehmen, ist die Ahnlichkeit zu den V4-Clustern in
GaV4Sg offensichtlich (s. Abb. 3-14). Aus diesem Grund kann fiir die Phasenumwandlung
von GaNb,Sg der gleiche elektronische Ursprung angenommen werden, ebenso die
Ansammlung der Spindichte auf der Spitze des Nb3-Atoms. Das Letztere ist eine direkte
Konsequenz einer MO Reorganisation, in welcher das @;-MO mehr Nb3-4dz>-Charakter
bekommt. Diese Annahme &ndert sich auch nicht signifikant, wenn man die niedrigere m
Symmetrie in Betracht zieht. Lediglich die Entartung des e-Niveaus wird aufgehoben. Die

Abfolge der Niveaus und die Besetzung bleiben im Wesentlichen gleich (s. 0.).

Abbildung 3-14: Die M,-Cluster (oben) und die Orientierung der verzerrten M,S,;-Einheiten in den
Elementarzellen (unten) von GaNb,Sg (links) und GaV,4Sg (rechts) bei tiefen Temperaturen (Absténde in ppm).

Abbildung 3-14 zeigt die Anordnung der Cluster in der Elementarzelle von GaNb4Sg
unterhalb der Umwandlungstemperatur. Die GaSy-Tetraeder sind der Ubersicht wegen

weggelassen. Die gestreckten Cluster orientieren sich entlang den diagonalen Richtungen
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[111], [111], [111], [1 1 1]. Diese Anordnung erinnert an die vier dreizihligen Achsen der
kubischen Struktur. Liegen die Vektoren der magnetischen Momente der Cluster parallel zu
diesen Orientierungen, kann die ermittelte Struktur den Abfall des magnetischen Moments bei
31 K erkliren. Es handelt sich hier um die Bildung einer nicht kollinearen

antiferromagnetischen Spin-Struktur, in der sich alle Spin-Komponenten zu Null aufheben.

Da in beiden Modellen der Abfall des magnetischen Momentes erkliart werden kann, wurden
von H. Miiller (LMU Miinchen) von beiden Modellen theoretische Berechnungen, die auf der

[73]

Dichte-Funktional-Theorie beruhen''™, durchgefiihrt. Die Rechnungen wurden mit dem

™ 71 unter Verwendung der LDA-% und

Vienna ab initio Simulation Package (VASP)!
LDA+U-Methode!”” zur Behandlung der Austausch-Korrelations-Energie durchgefiihrt. Die
Berechnungen wurden fiir beide Modelle von GaNb4Sg mit der tetragonalen Tieftemperatur-

struktur optimiert.

Die Rechnung mit Modell 1 konvergierte mit einem antiferromagnetischen Grundzustand in
Einklang mit den oben beschriebenen Ergebnissen. Lagen von Nbs-Clustern mit a- und f-
Spins wechseln sich entlang [001] ab. Das effektive magnetische Moment betrigt
0.8 ug /Nby-Cluster und ist somit geringfiigig kleiner als das erwartete von 1 pg /Nbs. Dies
kann daran liegen, dass die nicht-kollineare Spin-Struktur nicht in die Berechnungen mit
eingegangen ist. Abbildung 3-15 veranschaulicht die Zustandsdichte (DOS) der
antiferromagnetischen tetragonalen Struktur von GaNb4Ss. Die DFT+U-Berechnungen
ergeben eine kleine Bandliicke am Fermi-Niveau, was gut mit den isolierenden Eigenschaften
des Materials bei 7= 0K iibereinstimmt. Die Bandliicke beim Fermi-Niveau 6ffnet sich in
dem Energiebereich von stark lokalisierten Nb-4d-Orbitalen, welche sich nicht signifikant mit
den Liganden-Orbitalen mischen. Das Band oberhalb des Fermi-Niveaus entspricht dem

leeren e-Niveau.
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Abbildung 3-15: Zustandsdichte (DOS) der tetragonalen Form von GaNb,Sg (Modell 1).



3.5 Diskussion 37

Bei der Rechnung mit Modell 2 wurde keine Bandliicke gefunden. Genau am Fermi-Niveau
kann ein Band der Cluster mit der Punktsymmetrie 4 nicht aufspalten, da es sich hier nur um
Nbl-Atome handelt. Da auch die Pulververfeinerung in diesem Modell keine Losung brachte,
kann davon ausgegangen werden, dass die Tieftemperatureinkristallstruktur von GaNb,Ssg

nicht dem Modell 2 entspricht. Somit ist das Modell 1 richtig.

Hochstwahrscheinlich ist somit die Phasenumwandlung von GaNb4Sg bei 31 K sowohl
struktureller als auch magnetischer Art. Dies steht im Gegensatz zu GaV4Sg, in der die
rhomboedrische Verzerrung bei 38 K eintritt und die ferromagnetische Ordnung erst bei 15 K
stattfindet.[*® Bereits bei den Verbindungen GaMo4Sg und GeV4Sg wurde beobachtet, dass die
Temperaturen der Strukturumwandlungen weit iiber denen der magnetischen Ordnung

liegen.!" 7% 71 Eg

ist ebenso erwdhnenswert, dass die strukturelle Verzerrung von GaNb4Sg
sehr klein ist und sich auBergewohnlich sensibel auf Dotierungen auswirkt. Vorldufige
Untersuchungen, in denen kleine Mengen von Gallium durch Zink oder Eisen ersetzt worden

(80- 811 Weiter liegt die

sind, zeigen eine sofortige Unterdriickung der Phasenumwandlung.
Vermutung nahe, dass die Umwandlung unter Druck zu tieferen Temperatur verschoben wird
und die unter Hochdruck supraleitende Phase von GaNb4Sg wahrscheinlich kubisch ist. Die
unterdriickte strukturelle Phasenumwandlung konnte eine wichtige Voraussetzung fiir die
Supraleitung in GaNbsSg und den verwandten Materialien sein. Oberhalb der
Ordnungstempertur 7; liegen starke AF-Korrelationen vor. Unterhalb von 7; wird eine
antiferromagnetische nicht-kollineare Spin-Struktur ausgebildet. Unter Druck geht die
Ordnungstemperatur gegen Null, so dass es zu keiner Verzerrung mehr kommt und damit

keine AF Ordnung mehr vorhanden ist. Somit fithren die AF-Korrelationen eventuell zur

Supraleitung.
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4 Neue Untersuchungen an GaNb,Seg und GaT a,Ses

4.1 Einleitung

GaNbsSes und GaTasSeg sind isoelektronisch und isotyp zu GaNb4Sg. Sie kristallisieren

kubisch in der Raumgruppe F 43m und sind aus kuban-analogen [M;Ses]”"-Wiirfeln und
[GaSe4]”-Tetraedern aufgebaut, die analog zur NaCl-Struktur angeordnet sind. Sie gehoren
zur Klasse der Mott-Isolatoren, die sich durch elektronische Leitfdhigkeit mittels ,,hopping*
von lokalisierten Elektronen (S = '2) zwischen weit entfernten Clustern auszeichnen. Sie
werden wie GaNbsSg unter Druck bei tiefen Temperaturen supraleitend[ls]. Die
temperaturabhéngige magnetische Suszeptibilitdt von GaNbsSes und GaTasSeg (s. Abb. 4-1)
lasst erkennen, dass die Verbindungen paramagnetisch sind. Die Messung von GaNbsSeg
wurde in einem magnetischen Feld von 0.2 T gemessen und gehorcht dem Curie-Weiss-
Gesetz zwischen Raumtemperatur und 85 K. Das effektive magnetische Moment psr betragt
1.7 pg und die paramagnetische Curie-Temperatur (Weiss-Konstante) © -281 K. Bei =47 K
ist noch eine Unstetigkeit erkennbar. Die magnetische Suszeptibilitdt von GaTasSes wurde in
einem magnetischen Feld von 1 T gemessen und konnte im Bereich von 300 K bis 116 K dem
Curie-Weiss-Verhalten angepasst werden. Es resultiert ein effektives magnetisches Moment
lesr von 1.6 pp und eine paramagnetische Curie-Temperatur © von -482 K. B. Nil'® beschrieb
fiir diese Verbindungen das gleiche magnetische Verhalten. Fiir GaTasSes wurde jedoch nur
ein effektives magnetisches Moment Li.¢r von 0.7 pg ermittelt. Die Unstetigkeit bei GaNbsSes
bei 7'= 47 K wurde ebenfalls beobachet, doch wurde sie nicht diskutiert. Das hohe negative ©
weist auf starke antiferromagnetische (AF) Wechselwirkungen hin. Die Suszeptibilitit fallt
abrupt bei GaTasSes bei 7=55K und bei GaNbsSes bei 7=35K ab und ldsst auf
antiferromagnetische (AF) Ordnung und/oder auf eine strukturelle Verzerrung mit
Spinpaarung schlieBen. Neutronenstreuexperimente mit GaNbsSeg zeigten keine zusétzlichen
magnetischen Reflexe, so dass eine langreichweitige AF Ordnung recht unwahrscheinlich

scheint.
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In Kapitel 3 wurde gezeigt, dass bei GaNbsSg eine strukturelle Phasenumwandlung bei
T=31K stattfindet und gleichzeitig eine antiferromagnetische Ordnung einsetzt. Auch bei
dieser Verbindung lieferten Neutronenstreuexperimente keine zusitzlichen Reflexe. Um
herauszufinden, ob sich die zwei isotypen und isoelektronischen Verbindungen dhnlich wie

GaNbySg verhalten, wurden in den folgenden Kapiteln weitere Untersuchungen durchgefiihrt.

4.2 Messungen der spezifischen Wéarmekapazitaten

In der Abbildung 4-2 ist die temperaturabhingige Messung der spezifischen Wéarmekapazitit
von GaNby4Ses dargestellt. Es werden zwei kleine Signale bei 33 K und 48 K sichtbar, welche
in der Auftragung C/T deutlicher zu sehen sind. Dies steht im Einklang mit den magnetischen
Messungen, in denen zuerst bei ca. 47 K eine kleine Unstetigkeit und bei ca. 33 K ein
abrupter Abfall der Suszeptibilitit zu erkennen sind. Durch die Integration des Signals bei
33K zwischen 77=25K und 7,=45K kann eine Umwandlungsenthalpic von
AH,=9.2 Jmol! und eine Entropie AS;=0.3 Jmol'K! abgeschitzt werden, was zu einer
Ubergangstemperatur 7; = AH/AS; = 30.7 K fiihrt. Fiir das Signal bei 48 K wurde bei
Integration zwischen 77 =40 K und 7, =56 K ein AH;=5.5 Jmol™! und AS;=0.12 Jmol 'K!
ermittelt. Daraus resultiert eine Ubergangstemperatur von 7i= AH/AS;=45.8 K. In dem
Temperaturbereich von 5K <T<10K ergibt die Auftragung C/T gegen T?> eine Gerade,
deren Steigung £ den Gitterbeitrag und deren Achsenabschnitt y den elektronischen Beitrag
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wiedergeben (nach der Debye Theorie C=yT+pT°). Die Auswertung ergab
y =50 mJmol'K?und # = 4 mJmol'K™*.
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Abbildung 4-2: Messung der spezifischen Warmekapazitit von GaNb,Ses.

Bei GaTasSes wurde in der temperaturabhéngigen Messung der spezifischen Warmekapazitit
ein Signal im Bereich von 55 K bis 50 K gefunden, welches bei etwa 53 K sein Maximum
erreicht (s. Abb. 4-3). Auch hier stimmt die Temperatur gut mit den magnetischen Daten
iberein. Ein Abfall der Suszeptibilitit ist bei 55 K zu erkennen. Durch Integration des Signals
zwischen 77 =41 K und 75 = 62 K konnte eine Umwandlungsenthalpie von AH; =311 Jmol™!
und eine Entropie von AS;=6.1Jmol'K' abgeschitzt werden. Daraus ergibt sich eine
Ubergangstemperatur von 7, =AH/AS,=51.0 K. Die Beitrige fiir das Gitter und die
Elektronen konnten in einem Temperaturbereich von 5 K <7< 10K in der Auftragung C/T

gegen T2 ermittelt werden. Die Auswertung ergab y = 7.5 mJmol'K?und # = 3 mJmol 'K ™.

Wie schon in Kapitel 3 erwihnt, ist die Interpretation der spezifischen Wiarmekapazitét bei
tiefen Temperaturen fiir Materialien mit korrelierten Elektronen kompliziert. Man kann
zunéchst festhalten, dass GaTasSeg das kleinste y = 7.5 mJmol'K? zeigt. GaNb4Sg besitzt ein
hoheres y =19 mJmol 'K ? und GaNbySes das hochste y = 50 mJmol K2,
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Abbildung 4-3: Messung der spezifischen Warmekapazitiat von GaTasSes.

4.3 ROntgenographische Untersuchungen

4.3.1 Pulverdiffraktometrie von GaNb;Seg
Von der Verbindung GaNbsSeg wurden auf einem Diffraktometer der Firma HUBER (G670
Imaging Plate Diffraktometer (CuKg;-Strahlung, A =1540.51 pm) bei verschiedenen

Temperaturen Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Auf den ersten Blick konnte zwischen

den Aufnahmen von 295 K und 15 K kein Unterschied festgestellt werden.

Durch temperaturabhidngige Pulverdiffraktogramme im Bereich von 60 K bis 15 K wurde
zwischen 32 K und 30 K eine kleine Verbreiterung des Reflexes (800) beobachtet (s. Abb.

4-4). Somit findet hier eine strukturelle Phasenumwandlung statt.
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Abbildung 4-4: Temperaturabhingige Pulverdiffraktogramme von GaNb,Se; beim Abkithlen im 2-Theta-
Bereich von 72.0° und 73.25°.

In der Annahme, dass hier die gleiche strukturelle Phasenumwandlung vorliegt wie bei
GaNb,Sg wurde in der Raumgruppe P 42;m eine Le Bail-Anpassung mit den Gitterparametern
a=1040.70(1) pm und c=1040.21(2) pm angefertigt (s. Abb. 4-5). Eine Rietveldverfein-
erung gelang nicht. Die Daten sind in Tabelle 4-1 aufgelistet.

Fiir eine Kristallstrukturbeschreibung ist eine Tieftemperatureinkristallmessung notig. Da
GaNbsSes jedoch einen hohen Absorptionskoeffizienten besitzt und die Verzerrung anhand
der Pulverdaten nur sehr klein zu sein scheint, muss noch iiberpriift werden, ob dieses

aufwendige Experiment Aussicht auf Erfolg hat.
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Tabelle 4-1: Details der Rietveldverfeinerung an der Verbindung GaNb,Seg bei 295 K und 60 K und die
Le Bail-Profilanpassung von GaNb,Seg bei 15 K

GaNbySeg
M /gmol! 1073.02
Kristallsystem  kubisch kubisch tetragonal
Raumgruppe  F43m F43m P42im
T/K 295 60 15
a /pm 1042.38(1) 1040.81(1) 1040.70(1)
¢ /pm 1040.21(2)
V/10°pm’ 1132.60(1)  1127.48(1)  1126.69(1)
Z 4
Messbereich 10°< 20 < 90°
Datenpunkte 16000
Beob. Reflexe 40 40 310
Profilparameter 34 16 14
Atomparameter 5 3 -
Rr 0.0285 0.0332 0.0312
WR, 0.0398 0.0477 0.0412
R, 0.0316 0.0319 0.0320
RF 0.0303 0.0284 -

Das Signal der spezifischen Wirmekapazitit bei 47 K und die Unstetigkeit in der
magnetischen Messung bei 47 K hat vermutlich keine strukturellen Ursachen. Die
temperaturabhdngige Pulverdiffraktometrie zeigt keinen Hinweis auf eine strukturelle
Verzerrung in diesem Bereich. Eine denkbare magnetische Phasenumwandlung erscheint
wenig wahrscheinlich, da sie vor der strukturellen Umwandlung kommen wiirde. Dies wére
ungewoOhnlich, da die Temperaturen der magnetischen Ordnung bei den isotypen
Verbindungen GaMo4Sg, GaV4Ss und GeV4Sg ausnahmslos weit unter denen der strukturellen

Umwandlung liegen.[®'- % 7 7]
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Abbildung 4-5: Beobachtete (Linie) und berechnete (Kreuze) Pulverdiffraktogramme sowie Differenzlinien und
mogliche Reflexpositionen (Striche) von GaNb,Seg bei 295 K (oben) und 15 K (unten).
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4,32 Pulverdiffraktometrie von GaT asSeg

Von GaTasSes wurden ebenfalls bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt (s. Abb 4-6).
Die Messung bei 15 K zeigt eine leichte Schulter bei einem Reflex bei hohen 2-Theta-Werten.
Dieses Verhalten wurde auch schon im Kapitel 3 bei GaNbsSs gefunden. Bei GaTasSes

konnte somit die gleiche strukturelle Phasenumwandlung vorliegen.

Es wurden Rietveldverfeinerungen von Pulverdifffraktogrammen bei 295 K, 60 K und 15 K
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 4-2 aufgelistet. Die Tieftemperaturmessung
konnte in der Raumgruppe P42;m mit den Gitterparametern a=1038.4 pm und
c=1037.9 pm verfeinert werden, woraus ein c/a-Verhiltnis von 0.9995 resultiert. Die
Abweichung von der kubischen zur tetragonalen Symmetrie ist, wie bereits bei GaNb4Ssg

festgestellt, sehr klein.

Tabelle 4-2: Details der Rietveldverfeinerung an der Verbindung GaTa,Seg bei 295 K, 60 K und 15 K

GaTa,Seg
M /gmol! 1425.19
Kristallsystem  kubisch kubisch tetragonal
Raumgruppe  F43m F43m P42im
T/K 295 60 15
a /pm 1039.69(1) 1038.17(1) 1038.39(2)
¢ /pm 1037.86(1)
V' /10°pm’ 1123.86(1)  1118.95(1)  1119.06(1)
Z 4
Messbereich 12.5°< 26< 90°
Datenpunkte 15500
Beob. Reflexe 39 39 310
Profilparameter 32 32 34
Atomparameter 6 5 23
Rr 0.0262 0.0537 0.0572
WR, 0.0363 0.0766 0.0804
R, 0.0318 0.0197 0.0198
RF 0.0643 0.0675 0.0983
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Tabelle 4-3: Verfeinerte Ortsparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm* von GaTa,Ses
bei 60 K and 15 K

GaTasSes, kubisch, F4 3m, 60 K
Wyck. X y z Ueq
Ga  4a 0 0 0 52

Ta  l6e 0.60212(4) 0.60212(4) 0.60212(4)  32(3)
Sel  16e 0.36238(9) 0.36238(9) 0.36238(9)  82(4)
Se2  16e 0.86566(9) 0.86566(9) 0.86566(9)  82(4)

GaTasSes, tetragonal, P4 21m, 15K

Wyck. X y z Ueg
Gal 2c 0.7459(2)  0.7541(2)  0.2495(2) 20
Tal 8f 0.8491(1)  0.8465(1)  0.6463(6) 20
Ta2  4e 0.8488(9)  0.6512(9)  0.8544(1) 20
Ta3  4e 0.6458(9)  0.8542(9)  0.8530(2) 20
Sell 4e 0.8968(2)  0.6032(2)  0.6010(3) 20
Sel2 4e 0.6096(2)  0.8904(2)  0.6040(3) 20
Sel3 &f 0.8673(2)  0.8798(2)  0.8868(8) 20
Se21  &f 0.8900(2)  0.8872(2)  0.3803(1) 20
Se22 4e 0.8814(2) 0.6186(2)  0.1240(3) 20

Se23  4de 0.6126(2)  0.8874(2)  0.1170(3) 20
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Abbildung 4-6: Beobachtete (Linie) und berechnete (Kreuze) Pulverdiffraktogramme sowie Differenzlinien und
mogliche Reflexpositionen (Striche) von GaTasSeg bei 295 K (oben) und 15 K (unten). Hervorgehoben ist die
Verbreiterung des (008)-Reflexes bei 15 K.
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Die Verbreiterung des Reflexes (800) von GaTasSes ist verschieden von der bei GaNb4Sg. Bei
GaNb4Sg ldsst sich zu hoheren 2-Theta-Werten eine Schulter erkennen, bei GaTasSeg zu
niedrigeren 2-Theta-Werten. Dies bedeutet im Hinblick auf die tetragonale Raumgruppe, dass
bei GaNb4Sg die a-Achse groBer sein sollte. Die Intensitdt des (800)-Reflexes ist groBer als
die des (008)-Reflexes, da unter dem (800)-Reflex symmetriebedingt auch noch der (080)-
Reflex liegt. Da bei GaTasSeg das Intensitidtsverhéltnis des Reflexes genau umgekehrt ist, war
zu erwarten, dass hier die a-Achse kleiner als die c-Achse ist. Aus diesem Grund war das
Ergebnis der Rietveldverfeinerung unerwartet. Auch bei GaTasSeg wurde ein c¢/a-Verhiltnis
kleiner 1 gefunden, was darauf beruht, dass die a-Achse um 0.05 pm grofBler als die c-Achse
ist. Da die Differenz sehr klein ist, sicht man die Aufspaltung des Reflexes bei dem
berechneten Pulverdiffraktogramm nicht. Aus diesem Grund wurden mit den gefundenen

Atomparametern aus der Rietveldverfeinerung bei 15 K zwei Le Bail-Anpassungen mit

unterschiedlichen c/a-Verhiltnissen angefertigt. Es sollte iiberpriift werden, ob die

Aufspaltung des Reflexes mit den gefundenen Ergebnissen iibereinstimmt.

In den
Abbildungen 4-7 und 4-8 sind die Ergebnisse dargestellt.
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Abbildung 4-7: Le Bail-Profilanpassungen des Pulverdiffraktogramms von GaTa;Seg bei 15K in der
Raumgruppe P42;m im 2-Theta-Bereich von 72°- 74°. Das beobachtete (Kreuze) und berechnete (Linie)
Pulverdiffraktogramm sowie das Differenzprofil der Le Bail-Anpassung sind zusammen mit den erlaubten
Reflexpositionen (Striche) der angegebenen Raumgruppe abgebildet. Ergebnis: wR,=0.0749, R,=0.0600,

310 beobachtete Reflexe, Gitterparameter: a = 1039 pm, ¢=1037 pm, V'=1119.46 10°pm’, 6 verfeinerte
Variablen.
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Abbildung 4-8: Le Bail-Profilanpassungen des Pulverdiffraktogramms von GaTasSeg bei 15K in der
Raumgruppe P42;m im 2-Theta-Bereich von 72° - 74°. Das beobachtete (Kreuze) und berechnete (Linie)

Pulverdiffraktogramm sowie das Differenzprofil der Le Bail-Anpassung sind zusammen mit den erlaubten

Reflexpositionen (Striche) der angegebenen Raumgruppe abgebildet. Ergebnis: wR,=0.0934, R,=0.0729,
310 beobachtete Reflexe, Gitterparameter: a = 1037 pm, ¢=1039 pm, V'=1117.31 10°pm’, 6 verfeinerte

Variablen.

Die Profilanpassung mit festgehaltenem c/a-Verhdltnis von 0.998 zeigt ein dhnliches
Intensititsverhdltnis von dem berechneten Reflex und dem beobachteten Reflex. Bei einem
festgehaltenen c/a-Verhiltnis von 1.001 weicht die berechnete Profilanpassung von dem

beobachteten Pulverdiffraktogramm ab. Somit entspricht die Phasenumwandlung von
GaTaySeg der von GaNb,Ss.

Um den Phaseniibergang ndher zu beobachten, wurden bei verschiedenen Temperaturen

Pulverdiffraktogramme aufgenommen, die in Abbildung 4-9 zu sehen sind.

Die Verbreiterung des Reflexes (800) wird beim Abkiihlen zwischen 50 K und 46 K
beobachetet. Die Phasenumwandlung ist reversibel und geht beim Autheizen zwischen 48 K
und 50 K wieder in die kubische Phase {iber. Die strukturelle Phasenumwandlung liegt etwa
5 K unterhalb der Temperatur, in der die magnetische Messung als auch die Messung der

spezifischen Warmekapazitit ein Signal zeigen. Doch kann man davon ausgehen, dass die

gemessenen Werte im Rahmen der Messgenauigkeit liegen. Daher liegt die
Phasenumwandlung bei 7= 52 K.
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Abbildung 4-9: Temperaturabhéngige Pulverdiffraktogramme von GaTasSeg beim Abkiihlen (oben) und
Aufheizen (unten) im 2-Theta-Bereich von 72.50° und 73.25°.
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4.3.3 Kristallstrukturbeschreibung von GaT a;Seg

Nach den Ergebnissen der Rietveldverfeinerung entspricht die Tieftemperaturstrukur von
GaTasSes der von GaNbsSg weitgehend. Die Tas-Cluster Symmetrie wird von 43m auf m
reduziert. Ta3 bewegt sich von der Basisfliche der drei Atome Tal-Ta2-Tal weg. Die
Bindungsliange betrdgt zwischen Ta3 und Tal 301 pm und zwischen Ta3 und Ta2 298 pm.
Die Basisfliche besteht aus einem kurzen Tal-Tal-Atomabstand von 288 pm und zwei
langeren Tal-Ta2-Abstinden von 297 pm. Die kiirzeren Ta-Se-Bindungslingen liegen
zwischen 235 pm und 260 pm, die ldngeren zwischen 265 pm und 283 pm. Der Mittelwert der
kurzen und der langen Ta-Se-Abstinde stimmt mit den Abstinden der kubischen Phase

wieder gut iiberein (254 pm und 278 pm).

Abbildung 4-10: Anordnung der Ta,-Cluster und der [GaSe,]”-Tetraeder in der Elementarzelle von GaTa,Seq
bei 15 K. Auf der rechten Seite ist ein verzerrter Tay-Cluster herausgestellt (Absténde in pm).

Das GaSes-Tetraeder weicht ebenfalls etwas von der kubischen Symmetrie ab. Die Ga-Se-
Abstdnde betragen 238 — 245 pm und sind gleichzusetzen mit dem Ga-Se-Abstand in der
kubischen Phase von 242 pm. Die Se-Ga-Se-Bindungswinkel verdndern sich von 109.5° zu
Se21-Gal-Se22-Bindungswinkeln von 105.8° und Se21-Gal-Se23-Bindungswinkeln von
110.3°. Die Ta-Ta-Interclusterabstinde liegen zwischen 433 pm und 447 pm. Dies entspricht
im Mittel dem Ta-Ta-Interclusterabstand von 434 pm in der kubischen Phase. In Abbildung
4-10 ist die Anordnung der Atome in der Elementarzelle gezeigt, in Tabelle 4-4 sind die

Bindungslangen und -winkel aufgelistet.
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Tabelle 4-4: Ausgewiahlte interatomare Abstdnde /pm und Bindungswinkel /° von GaTa,Seg

GaTaySeg, kubisch, F 4 3m, 60 K

Gal —  Se2 4x 241.6(2) Tal — Sel 3x 254.3(1)

Se2 3x 277.7(1)

Tal — Tal 3x 299.9(1) Tal — Tal 3x 434.2(2)

Se2 —Gal — Se2 109.47(1) Sel —Tal — Se2 87.57(4)

Sel — Tal — Sel 105.23(4) Se2 — Tal — Se2 75.41(5)
GaTasSes, tetragonal, P4 2im, 15 K

Gal —  Se2l 2x 244.8(2) Ta2 — Sell 1x 273.0(3)

Se23 1x 238.0(5) Sel3 2x 241.0(2)

Se22 1x 239.0(4) Se23 2x 277.7(2)

Tal — Sell 1x 262.0(3) Se22 1x 283.0(4)

Sel2 1x 257.0(3) Tal 2x 301.1(1)

Sel3 1x 253.8(1) Ta3 1x 298.1(1)

Se21 1x 282.6(2) Ta3 2x 432.7(2)

Se21 1x 278.0(4) Ta2 1x 433.2(2)

Se2l 1x 278.8(3) Ta3 - Sel2 1x 265.0(4)

Tal 1x 288.1(1) Sel3 2x 234.2(2)

Ta2 1x 296.7(1) Se23 1x 279.0(4)

Ta3 1x 301.1(1) Se22 2x 277.3(3)

Tal 1x 447.2(2) Ta2 1x 298.1(2)

Tal 2x 437.6(1) Tal 2x 301.1(1)

Ta2 2x 432.7(2)

Ta3 1x 437.3(2)
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Se21 — Gal — Se21 113.5(1) Sell —Ta2 —Sel3  107.0(6)
Se21 — Gal — Se22 105.8(1) Sel3 —Ta2 — Sel3 98.3(9)
Se21 — Gal — Se23 110.3(1) Sell — Ta2 — Se23 84.3(1)
Se22 — Gal — Se23 110.9(1) Sel3 — Ta2 — Se22 88.2(6)
Sell —Tal — Sel2 108.9(4) Sel3 — Ta2 — Se23 93.0(6)
Sell —Tal —Sel3 107.4(9) Se23 — Ta2 — Se23 72.3(1)
Sell —Tal — Se21 86.2(9) Se23 — Ta2 — Se22 76.6(9)
Sell —Tal — Se21 87.9(8) Tal — Ta2 — Tal 58.1(6)
Sel2 — Tal —Sel3 102.5(9) Tal — Ta2 — Ta3 60.8(3)
Sel2 —Tal — Se21 87.5(9) Sel2 —Ta3 —Sel3  106.2(6)
Sel2 — Tal — Se21 86.2(9) Sel3 —Ta3 —Sel3  102.0(1)
Sel3 —Tal — Se21 86.9(5) Sel3 — Ta3 — Se22 87.9(7)
Sel3 — Tal — Se21 89.7(5) Sel3 — Ta3 — Se23 87.7(6)
Se21 —Tal — Se21 75.2(4) Sel2 — Ta3 — Se22 85.7(1)
Se21 — Tal — Se21 74.5(6) Se23 — Ta3 — Se22 76.7(8)
Se21 —Tal — Se21 72.2(4) Se22 — Ta3 — Se22 78.4(1)
Tal — Tal — Ta2 61.0(5) Ta2 —Ta3 — Tal 59.4(4)
Tal — Tal — Ta3 61.4(6)

Ta2 — Tal — Ta3 59.8(3)

GaTasSes kristallisiert also bei tiefen Temperaturen isotyp zur Tieftemperatur-Phase von
GaNb4Sg. Damit ist es sehr wahrscheinlich, dass die gleiche magnetische Ordnung vorliegt (s.
Kap. 3.4). Erhoht man die Punktsymmetrie der Tas-Cluster von m nach 3m, indem man die
Tal-Tal- und Tal-Ta2-Bindungslingen gleichsetzt, kann man analog zu GaNb4Sg und
GaV4Sg[72] annehmen, dass sich die Spindichte auf der Spitze des Tetraeders auf dem Ta3-
Atom befindet. Durch die Orientierung der gestreckten Cluster entlang den diagonalen
Richtungen [111], [111], [111], [11 1] und der Annahme, dass die Vektoren des
magnetischen Moments von jedem Cluster parallel zu diesen Orientierungen liegen, kann der
Abfall des magnetischen Moments erkldrt werden. Es bildet sich eine nicht kollineare
antiferromagnetische Spin-Struktur, in der sich alle Spin-Komponenten zu Null autheben.
Somit ist auch die Phasenumwandlung von GaTasSeg bei 53 K sowohl struktureller als auch
magnetischer Art. Um dies zu bestdtigen, sind Tieftemperatureinkristallmessungen an der
Universitidt Augsburg in Kooperation mit Prof. Scherer in Planung. Da aber GaTasSeg einen

sehr hohen Absorptionskoeffizient besitzt, muss noch iiberpriift werden, ob dieses aufwendige
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Experiment Aussicht auf Erfolg hat. Zusitzliche uSR-Messungen sind geplant, um hier einen

experimentellen Beweis fiir die antiferromagnetische Spin-Struktur zu erhalten.
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5 DieMischkristallrethe GaNb,,M0,Seg (x =0—4)

5.1 Einleitung

Auf Grund der auBergewohnlichen Eigenschaften von GaMsXg (M =Nb, Ta; X =S, Se) mit
sieben Elektronen pro Cluster, welche in den vorangegangenen Kapiteln genauer beschrieben
worden sind, ist es jetzt von Interesse, wie sich eine Anderung der Elektronenzahl in den
Cluster-MO’s auf den Magnetismus (Gesamtspin S > 2), die Transporteigenschaften und die
Supraleitung auswirkt. Der Austausch von Ga®" mit Ge*" fithrt formal zu Verbindungen mit
acht Elektronen in den M-M-bindenden MO’s. Allerdings gelang bisher nur die Herstellung
von GeV4Sg und GeV4Seg[67], wéhrend die analogen Nb- und Ta-Verbindungen bisher
unbekannt sind. Gerade diese sind jedoch besonders interessant, da die Elektronen in den
V4-Clustern so stark lokalisiert sind, dass diese Verbindungen ferro- oder antiferromagnetisch
sind und deutlich groBere Bandliicken (= 0.3 eV) aufweisen. Sie konnen demnach zu den
magnetischen Isolatoren gezdhlt werden, wéhrend sich die homologen Nb- oder Ta-
Verbindungen wesentlich niher an der ,Mobilitétskante®, also am méoglichen Ubergang zu
metallischem und eventuell supraleitendem Zustand befinden. Versuche, die entsprechenden

Ge-Verbindungen herzustellen, waren nicht erfolgreich.

Eine andere Moglichkeit, eine Anderung in der Clusterelektronenzahl ncg mit Nb- oder Ta-
Verbindungen zu bewirken, besteht in der Darstellung der Mischkristallreihen GaMy.<MoxSes
(M=Nb, Ta; x=0-4). Durch systematischen Einbau von Molybdin in dieses System

konnte die Elektronenzahl von ncp =7 langsam bis auf ncg = 11 erhoht werden. Wenn alle

Verbindungen in der Raumgruppe F 4 3m kristallisieren, kann das MO-Schema analog zu RT-
GaNbySs erstellt werden (s. Kap. 3-5). Somit werden zunichst sechs bindende MO von sieben
Elektronen gemdB Ga’ (Nb’*)4(Se™)s besetzt. Wird nun ein Niob-Atom durch ein
Molybdidn-Atom ersetzt, erhoht sich die Clusterelektronenzahl ncp auf acht. Werden diese
acht Elektronen in die entsprechenden MO aufgefiillt, so bleiben zwei ungepaarte Spins iibrig.
Weiterer Nb-Mo-Austausch fiihrt zu GaNb,Mo,Ses (ncg=9), welches drei ungepaarte Spins
besitzt. Bei GaNbMosSeg ergeben zehn Clusterelektronen zwei ungepaarte Spins. Letztendlich

liefert die Verbindung GaMo4Ses mit ncg = 11 wieder ein ungepaartes Elektron (s. Abb. 5-1).
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Abbildung 5-1: M,-Cluster-MO-Schemen von GaNby Mo,Seg mit x =0, 1, 2, 3, 4.

Nach der Spin-Only-Formel pesr=2+/S(S +1) erhdlt man die theoretischen Werte, die in

Abbildung 5-1 dargestellt sind. Fiir GaNb,Mo,Seg (ncg = 9) wird mit einem Gesamtspin von
§=3/2 ein effektives magnetisches Moment pes=3.87 ugp erwartet. Die Verbindung
GaMosSeg besitzt ebenfalls einen Gesamtspin von S = %. Zudem unterlauft sie bei 7= 53 K
eine strukturelle Phasenumwandlung und ordnet bei T=26 K ferromagnetisch.[®!: ¥
Vergleicht man dazu die Verbindungen GaV.,CriSs (x=0-2), welche ebenfalls im
GaMo,Ss-Strukturtyp kristallisieren, stimmen die experimentellen Ergebnissen mit dem so
theoretisch Vorhergesagtem iiberein.®” So besitzt die Verbindung GaV,Cr,Sg mit ncg =9

tatsichlich drei ungepaarte Elektronen, was einem effektiven magnetischen Moment pi.¢ von

3.83 up entspricht.

Ben Yaich et al.®*! berichteten iiber eine Mischkristallreihe GaNbs.xMo,Sg (x =0 —4) (s. Abb.
5-2). Dort wird beschrieben, dass durch den Einbau von Niob in GaMo04Sg der Magnetismus
zunehmend verschwindet und dass die Pauli-Suszeptiblitit der Nbs-Cluster groBer als die der
Mos-Cluster ist. Eine konkrete Auswertung, die genauer auf die Elektronenzahl eingeht,

wurde bei Ben Yaich nicht beschrieben.

4& uerm. CG.S.

900

600
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Abbildung 5-2: Temperaturabhingige Suszeptibilitit von GaNb,Mo,Sg (x = 1 — 4).1%%)
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Im folgenden Kapitel ist die Darstellung und rontgenographische Untersuchung der
Verbindungen GaNbsMoxSeg (x=0-4) beschrieben. Zudem wurden weiterfithrende
Untersuchungen beziiglich der Eigenschaften durchgefiihrt. Dabei wird beobachtet, wie sich
eine Anderung der Clusterelektronenzahl auf die Eigenschaften auswirkt. Nachdem die
Ergebnisse im ersten Teil dieses Kapitels vorgestellt werden, wird eine Diskussion den

Abschluss des Kapitels bilden.

5.2 Rontgenographische Unter suchungen

Die Pulverdiffraktogramme lassen sich analog zum GaMo4Ss-Strukturtyp mit kubisch
flichenzentrierten Elementarzellen indizieren. Durch das Auftreten von Reflexen 4k0 mit
h+k+# 4n kann die Raumgruppe Fd 3m (Spinell-Typ) ausgeschlossen werden. Ein Vergleich
der Gitterparameter der schon bekannten Verbindungen GaNbsSes (a =1042.38(1) pm) und
GaMosSes (a =1017.85(1) pm) mit den Literaturwerten von Ben Yaich et al. (GaNbs4Ses,
a=1042 pm)™®! und Perrin et al. (GaMo4Ses, a = 1017 pm)!"* zeigt eine gute Uberein-

stimmung.

Die Strukturbestimmungen erfolgten anhand von Rietveldverfeinerungen mit dem Programm
GSAS™. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen sind fiir ausgewihlte Verbindungen in

den Tabellen 5-1 bis 5-3 zusammengefasst.
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Tabelle 5-1: Details der Rietveldverfeinerung an den Verbindungen GaNb,_Mo,Seg

Nbs.xMoy Nbs;Mo Nb,Mo, Nb; sMoa s NbMoj; Nbg sMoj s
M /gmol 1076.06 1079.09 1080.61 1082.13 1083.64
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe F43m (Nr. 216)

a /pm 1036.47(2) 1030.19(1) 1027.83(1) 1023.38(1) 1020.64(1)
v /10°pm’ 1113.43(1) 1093.34(1) 1085.82(1) 1071.78(1) 1063.20(1)
VA 4

Messbereich 10°< 20 < 81°

Diffraktometer =~ STOE HUBER HUBER HUBER HUBER
Datenpunkte 7100 14200 14200 14200 14200
Beob. Reflexe 34 33 33 31 31
Profilparameter 14 29 22 22 22
Atomparameter 6 5 6 6 5

Rp 0.0571 0.0137 0.0172 0.0743 0.0652
WR, 0.0744 0.0179 0.0243 0.1042 0.0852

R, 0.0581 0.0369 0.0366 0.0685 0.0803

RF 0.0660 0.0373 0.0554 0.0609 0.0595

Tabelle 5-2: Verfeinerte Ortsparameter und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter U, /pm*

von

GaNb,.<Mo,Seg

Atom Wyck./ U, NbsMo Nb,Mo, Nb;sMors  NbMos Nby.sMos s

Ga 4a (0,0,0) 0 0 0 0 0
Uey 25(3) 18 116(16) 49 19

M 16e (x,x,x) 0.6025(1)  0.60085(6) 0.59990(6) 0.60055(8)  0.59941(9)
Ue 16(1) 47(4) 69(4) 20(1) 20(1)

Sel l6e (x,x,x) 0.3657(1)  0.36445(8) 0.36323(8) 0.3644(1)  0.3630(1)
Uey 23(6) 38(3) 94(4) 66(1) 55(5)

Se2 16e (x,x,x) 0.8650(2)  0.86399(8) 0.86409(8) 0.8639(1)  0.8638(1)
Ue 23(6) 38(3) 94(4) 55(1) 55(5)
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Tabelle 5-3: Ausgewiahlte interatomare Abstédnde /pm und Winkel /° von GaNb,_.Mo,Seg
NbsMo Nb>Mo», Nb; sMos s NbMos Nbg sMos 5

Ga— Se2 4x 242.4(3) 242.7(1) 242.0(1) 241.3(2) 240.7(2)
M- Sel 3x 249.8(2) 248.7(1) 249.1(1) 246.9(2) 247.3(2)

Se2 3x 276.2(2) 275.9(1) 276.6(1) 274.4(2) 275.0(2)

M 3x 300.4(3) 293.9(2) 290.4(2) 291.0(2) 287.0(3)

M 3x 432.5(3) 434.6(2) 436.4(2) 432.6(2) 434.7(3)
Sel — M — Se2 88.49(6) 88.19(3) 87.76(3) 88.16(5) 87.69(5)
Sel — M —Sel 104.02(7)  105.12(4) 105.91(4) 105.26(6) 106.18(6)
Se2 — M — Se2 75.19(8) 74.02(4) 73.69(4) 73.85(6) 73.36(7)

Die Anzahl und die Intensitit der Reflexe bleiben etwa gleich (s. Abb. 5-3 und 5-4). Auf

Grund des kleineren Atomradius von Molybdidn kann eine Verschiebung der Reflexe zu

immer groBeren 2-Theta-Werten mit zunehmendem Mo-Gehalt beobachtet werden.

5

Intensitat / a. u.
N

GaNb_MoSe,

Abbildung 5-3: Beobachtete (Linie) und berechnete (Kreuze) Pulverdiffraktogramme sowie Differenzplots und

mogliche Reflexpositionen (Striche) von GaNbs;MoSes.
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Abbildung 5-4: Beobachtete (Linie) und berechnete (Kreuze) Pulverdiffraktogramme sowie Differenzplots und
mogliche Reflexpositionen (Striche) von GaNby sMoj sSeg.

Die Gitterparameter und Zellvolumina nehmen von GaNbsSeg bis zum GaMosSes linear ab (s.
Abb. 5-5). Dies steht im Einklang mit der von Vegard im Jahre 1921 gefundenen empirischen

Regel, dass sich die Gitterparameter kubischer Mischkristalle gemél Gleichung 5-1 linear mit

der Zusammensetzung dndern.*%)

a=a(l+p-Ny) Gleichung 5-1
a Léange der Gitterparameter a des Mischkristalls

a Gitterparameter a der Reinkomponente 2 der Mischreihe

S Steigung der Geraden

N molarer Anteil der Komponente 1
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Alle Pulverdiffraktogramme konnten problemlos in der Raumgruppe F 43m verfeinert
werden. Die Verteilung der M-Atome scheint statistisch zu sein, da fiir eine Ordnung der M-
Atome eine Symmetrieerniedrigung zu sehen sein miisste. Durch den Einbau von Molybdén
verkiirzen sich die M-M-Bindungslingen (GaNbsSes: 304.9 pm, GaMosSeg: 288.6 pm). Die
M-Sel-Bindungsldngen werden ebenfalls deutlich kleiner (GaNbsSes: 253.8 pm, GaMosSes:
244.7 pm), wihrend sich die M-Se2-Abstinde nur geringfiigig dndern (GaNbsSeg: 277.2 pm,
GaMosSeg: 2724 pm). Dadurch vergroBert sich der Sel-M-Sel-Bindungswinkel
(GaNb4Seg: 104.1°, GaNb sMos sSeg: 106.2°) mit steigendem Mo-Gehalt, wéahrend sich der
Se2-M-Se2-Bindungswinkel (GaNbsSeg: 76.0°, GaMosSeg: 73.1°) verkleinert. Der M-M-
Interclusterabstand bleibt im Mittel gleich (431.2 pm — 436.4 pm).

Die Verringerung des Zellvolumens kommt also nur dadurch zustande, dass die [M;Ses]”
Wiirfel in sich kleiner werden, weil die M-M-Bindungen durch das Auffiillen der bindenden
MO’s stirker werden. Es handelt sich somit nicht um ein einfaches ,,Schrumpfen* der

Elementarzelle durch den Einbau kleinerer Atome, wie es die Vergard-Regel annimmt.
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5.3 Leitfahigkeitsmessungen

An gesinterten Pulverpresslingen der Verbindungen GaNbsMoxSes (x =0—4) wurden

elektrische Widerstandsmessungen durchgefithrt. Auf Grund des

nicht zuverldssig
bestimmbaren Geometriefaktors der Proben und moglicher Beitrdge von Korngrenzen zum

Widerstand ist in der folgenden Abbildung 5-6 der relative elektrische Widerstand p/p3o0
aufgetragen. Da die Messungen bei allen Verbindungen recht dhnlich sind, werden in der

Abbildung 5-7 exemplarisch zwei Messungen herausgestellt, die restlichen sind im Anhang
(s. Kap. 13.4) zu finden.
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Abbildung 5-7: Temperaturabhéngigkeiten der

elektrischen Widerstinde von GaNbs;oMoj;Ses und
GaNbMo;Ses. Die inneren Graphen zeigen die Arrhenius-Auftragungen.
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Alle Verbindungen sind Halbleiter. Die Widerstande bei 320 K liegen zwischen 0.33 € und
69.22 Q. Bei tiefen Temperaturen steigen sie exponentiell auf bis zu 4.67 MQ
(GaNbysMos sSeg) an. Die Arrhenius-Auftragungen (innere Graphen) sind leicht gekriimmt
und zeigen den typischen Verlauf eines ,,Variable Range Hopping*“-Mechanismus (VRH)®",
Die experimentell bestimmten Bandliicken in einem Temperaturbereich von 320 K bis 250 K
unterscheiden sich kaum (0.22eV —-0.31¢eV). In Tabelle 5-4 sind die -elektrischen
Widerstinde von GaNbsiMoxSes (x =0-4) bei Tieftemperatur und 320 K sowie die
Bandliicken und die angelegten Stromstdrken aufgelistet. Die Werte von GaNbsSeg wurden
aus der Dissertation von Pocha™! iibernommen. Als Tieftemperatur wurden die Werte
angegeben, bei denen der Widerstand von der Messapparatur noch messbar war.

Tabelle 5-4: Elektrische Widerstinde von GaNbyMo,Ses (x =0 —4) bei Tieftemperatur und 320 K sowie die

Bandliicken im Temperaturbereich von 320 K — 250 K und die angelegten Stromstérken

Verbindung Tieftem-  Widerstand Hochtem-  Widerstand  Bandliicke  Stromstérke
peratur (MQ) peratur (Q) (eV)£0.05 (nA)

GaNb,Ses™ 36K 1.04 320K 0.33 0.22 140.01
GaNb; oMoy Ses 55K 1.02 320K 1.26 0.29 100 £0.1
GaNb; sMogsSes 48 K 1.51 320K 10.77 0.29 5+0.05
GaNb;MoSeg 54 K 2.34 320K 19.85 0.27 100+ 0.1
GaNb,sMogsSes 57K 2.60 320K 4.85 0.31 100 £ 0.1
GaNb,Mo,Ses 60 K 2.36 320K 6.00 0.31 1£0.01
GaNb; sMo,sSes 60 K 3.78 320K 5.03 0.29 1£0.01
GaNbMo;Seg 70 K 2.13 320K 26.01 0.24 2+£0.02
GaNbysMo;3sSes 61 K 4.67 320K 14.37 0.23 1£0.01
GaMo,Seg 62 K 1.33 320K 69.22 0.26 0.5£0.005

Der Einbau von Molybddn hat nach diesen Ergebnissen keinen messbaren Einfluss auf die
Leitfahigkeit. Keine von diesen Verbindungen =zeigt metallische Leitfahigkeit. Alle
Verbindungen sind Mott-Isolatoren mit sehr dhnlichen Aktivierungsenergien um 0.3 eV. Dies

steht im Einklang mit fritheren Publikationen.['>- 6% ¢7- 6989901
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5.4 Magnetische M essungen

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilititen der Verbindungen von
GaNby.xMoxSeg mit x =1, 2, 3, 4 sind in Abbildung 5-8 dargestellt. Die Molsuszeptibilititen
Ymol liegen in einem Temperaturbereich zwischen 300 K und 50 K bei 0.01 mol'cm® fiir
GaMosSeg und etwa bei 2 - 10°mol'em’® fiir GaNbsxMoSeg (x =1, 2, 3). Die Substanzen

sind damit schwach paramagnetisch. GaMosSes, welches schon in friiheren Arbeiten

beschrieben worden ist, ordnet bei ca. 25 K ferromagnetisch.[(’l’ 82]
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Abbildung 5-8: Temperaturabhingigkeiten der magnetischen Suszeptibilititen von GaNb,,Mo,Seg mit
x =1, 2, 3, 4 bei einer magnetischen Flussdichte von 0.2 T.

In Abbildung 5-9 sind die Temperaturabhingigkeiten der inversen magnetischen
Suszeptibilititen von GaNbsMoySes dargestellt. Die substituierten Verbindungen liegen
zwischen den unsubstituierten. Einzig die Verbindung GaNb; sMog sSeg liegt tiber GaNbaSes.
Ein Grund dafiir konnte sein, dass die Feldeinstellung des SQUID-Gerétes nicht korrekt war.
Nimmt man ein kleineres Feld von 0.15 T an, so wiirde die Kurve von GaNbs; sMogsSeg im
Bereich von der von GaNbsMoSes liegen. Am Kurvenlauf dndert sich auBBer der Verschiebung
nichts. GaMo4Ses zeigt bei ca. 55 K eine Anomalie, welche auf eine bekannte strukturelle
Phasenumwandlung (von F 43m zu R3m) zuriickzufithren ist.®" 3% Bei 7=25K setzt die

ferromagnetische Ordnung ein.*” Bei den Verbindung GaNbsxMoxSes mit x =2.5, 3 und 3.5
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ist bei ca. 30 K jeweils eine Unstetigkeit zu beobachten, wie sie auch bei GaMo4Ses bei 53 K
auftritt. Dies konnte ein Hinweis auf eine Phasenumwandlung sein. Die Kurven weisen im
Gegensatz zu GaNb,Seg und GaMosSeg leichte bis starke Kriimmungen auf. Die Unstetigkeit
wurde auch bei der Verbindung GaNbMosSs in der Publikation von Ben Yaich beobachtet (s.
Abb. 5.2). Die Verbindungen GaNbs.xMoxSes (x =1—2) sind sich im Verlauf der Kurven
sehr dhnlich und zeigen auch ungefdhr dieselbe Suszeptibilitit. Der Kurvenverlauf von

GaNb; sMoy sSes weist die stiarkste Kriimmung auf.
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Abbildung 5-9: Temperaturabhéngigkeiten der inversen magnetischen Suszeptibilitidten von GaNby ,Mo,Seg bei
einer magnetischen Flussdichte von 0.2 T.

Um zu iiberpriifen, ab welchem Substitutionsgrad die Anomalie von GaNbsSeg verschwindet,
wurden auch temperaturabhédngige Suszeptibilititsmessungen mit x =0.05 und 0.1 durch-

geflihrt.
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Abbildung 5-10: Temperaturabhéingigkeiten der inversen magnetischen Suszeptibilititen von GaNb,Mo,Seg
mit x =0, 0.05, 0.1 bei einer magnetischen Flussdichte von 0.2 T.

Abbildung 5-10 zeigt bei der Verbindung GaNbsosMogosSes bei etwa 50 K eine kleine
Unstetigkeit und bei ca. 30 K einen starken Anstieg der inversen Suszeptibilitit. Die inverse
Suszeptibilitdit sinkt ein wenig, doch der Kurvenverlauf ist mit dem von GaNbsSesg
vergleichbar. Im Gegensatz dazu ist bei einer Substituition von x=0.1 ein deutlicher
Unterschied erkennbar. Bei hohen Temperaturen zeigt der Kurvenverlauf eine leichte
Krimmung. Die Anomalie verschwindet und bei etwa 25K erhdlt man zu tiefen
Temperaturen einen starken Abfall der inversen Suszeptibilitit. Dies gleicht dem
Kurvenverlauf von GaNbs sMog 5Ses. Auch hier ist eine Anderung der Steigung ab ca. 25 K zu

tiefen Temperaturen erkennbar.

Die Auswertung erfolgte nach dem modifizierten Curie-Weiss-Gesetz in einem
Temperaturbereich von 300 K bis 100 K (s. Tab. 5-5). Wegen der deutlichen Kriimmungen in
den 1/yx-Auftragungen besitzt das Curie-Weiss-Gesetz hier nur eingeschriankte Giiltigkeit. Die
Korrektur erfolgt durch einen temperaturunabhingigen Anteil x. Die Ergebnisse sind kritisch

zu beurteilen.
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Tabelle 5-5: Details der Suszeptibilititsmessungen an den Verbindungen GaNb,.,Mo,Seg

Verbindung ¥o/mol'cm’ Wer /U theo. pesr /U 0 /K
GaNb,Se 2.8-10™ 1.76(3) 1.73(3) -287(9)
GaNbs 9sMogsSes 2.9 - 10™ 1.79(3) -207(8)
GaNbsoMogiSes 6.7 - 10 1.30(1) -117(5)
GaNbssMogsSes 6.9 -10™ 0.64(1) -52(4)
GaNb;MoSeg 7410 0.80(1) 2.83(3) -8(3)
GaNb,sMo;sSes 7.5 - 10 0.80(1) 7(2)
GaNb,Mo,Seg 6.9-10* 0.84(1) 3.87(3) 7(2)
GaNb; sMoysSes 9.1 - 10 1.08(1) 11(1)
GaNbMosSeg 8.0-10™ 1.09(1) 2.83(3) 12(1)
GaNbgsMossSes 7.5 - 10 1.51(1) 13(1)
GaMosSes 5210 1.91(1) 1.73(3) 15(1)

Der temperaturunabhéngige Teil von y(xo) der Verbindungen GaNb4.xMoySeg ist recht hoch.
Er steigt mit zunehmendem Mo-Gehalt bis auf 9.1 - 10*mol 'cm? (GaNb, sMo, 5Seg) und fillt
danach wieder zu GaMosSeg mit gy = 5.2 - 10'4mol'lcm3_ Die Werte liegen damit in der
GroBenordnung von metallischem Niob (y,=8.17 - 10*mol'em® fiir [Nby]®"), was fiir ein
Pauli-Paramagnetisches Metall spricht.

Die aus den Curie-Auswertungen ermittelten effektiven magnetischen Momente piefr liegen im
Bereich von 0.64 pg und 1.91 pg (s. Abb. 5-11). Das effektive magnetische Moment sinkt bei
einem Einbau von geringen Mengen Molybdin rapide ab. So verringert sich peg von 1.76 ug
(x=0.05) auf 1.30 ug (x = 0.1). Fiir GaNbs sMoy sSeg ergibt sich ein pes= 0.64 pg, was nach
der Spin-Only-Formel nur noch etwa % Spin pro My-Cluster entspricht. Mit weiter
zunehmendem Gehalt von Molybdén steigt das e ab x = 0.5 wieder exponentiell an, bis es
bei der Verbindung GaMosSeg ein per von 1.91 pg erreicht. Das effektive magnetische
Moment psr von GaMogSes ist mit 1.91 pp ein wenig groBer als das theoretisch berechnete
Wese = 1.73 up. Dieses Ergebnis ist aber konsistent mit den Literaturdaten, in denen Werte

zwischen 2.1 pg und 2.57 pg angegeben sind. [8292]
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Abbildung 5-11: Experimentelle (m) und theoretische (o) effektive magnetische Momente p. der
Mischkristallreihe GaNb,.(Mo,Seg (x =0 —4).

Die effektiven magnetischen Momente e mit 0.64 pg bis 1.3 pg (x =0.1 —3.5) sind viel
kleiner als erwartet und entsprechen damit nicht dem theoretisch vorhergesagtem Modell.
Dies konnte daran liegen, dass vielleicht bei den Verbindungen GaNbs.xMoxSeg mit 0 <x <4
eine Symmetrieerniedrigung vorliegt. Hinweise dafiir konnten in den Pulverdiffraktogrammen
nicht gefunden werden. Durch weiterfithrende Untersuchungen in den néchsten Kapiteln soll

ein neues Modell der elektronischen Struktur entwickelt werden.

Auch bei der paramagnetischen Curie-Weiss-Temperatur (Weiss-Konstante) © ist ein
deutlicher Effekt erkennbar (s. Abb. 5-12). Geringe Mengen von Molybdén verringern die
antiferromagnetischen Wechselwirkungen von GaNbsSes (O =-287 K) sehr schnell
(GaNb; sMogsSes: ©® =-52 K). Der Einbau von einem Molybdén-Atom fiihrt zu © =-8 K,
was nahezu zum Verschwinden der starken antiferromagnetischen Wechselwirkungen fiihrt.
Dies ist auch in der Messung der Suszeptibilitdt zu erkennen (s. Abb. 5-8), da sich dort keine
Hinweise mehr auf eine magnetische Ordnung finden. Die Molybdin-reicheren Verbindungen
weisen alle eine positive Weiss-Konstante auf, welche somit auf ferromagnetische

Wechselwirkungen hinweist.
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Abbildung 5-12: Weiss-Konstanten © der Mischkristallreihe GaNb,_Mo,Seg (x = 0 —4).

Es zeigt sich, dass das System GaNbsMoxSes sehr sensibel auf eine Verdanderung des Mo-
Gehaltes reagiert. Schon der Einbau von geringen Mengen dieses Metalls unterdriickt die
Phasenumwandlung und die antiferromagnetischen Wechselwirkungen werden deutlich
schwicher. Aullerdem sinkt das effektive magnetische Moment s, obwohl nach der

einfachen Modell-Vorstellung eine Vergroferung zu erwarten wire.

In den Suszeptibilitditsmessungen der Verbindungen GaNbs.xMoxSes (x = 2.5 — 3.5) ist jeweils
bei ca. 20 K eine Unstetigkeit zu erkennen, die eventuell auf eine magnetische Ordnung
schliefen ldasst. Um diese festzustellen, wurden von GaNbsMoxSes mit x=0.1 -4

Magnetisierungsisothermen bei 2 K und 50 K aufgenommen (s. Abb. 5-13).

Bei einer Temperatur von 50 K, also weit {iber der magnetischen Ordnungstemperatur von
GaMosSes und weit iber einer mdglichen magnetischen Ordnungstemperatur der
Verbindungen GaNbs.xMoySes (x = 2.5 — 3.5), beobachtet man fiir alle Verbindungen den fiir
Paramagneten typischen linearen Anstieg der Magnetisierung. Bei 5T betrigt die
Magnetisierung von GaMosSes nur 0.21 pg /F.E.. Die Magnetisierung von GaNbgsMo3sSes
liegt mit 0.04 pg /F.E. deutlich darunter. Bei den anderen Verbindungen mit x =0.1 -3
ergeben sich sehr kleine Magnetisierungen, welche zwischen 0.006 ug und 0.02 pg /F.E.

liegen.
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Abbildung 5-13: Magnetisierungsisothermen von GaNb,_Mo,Ses bei 2 K (oben) und 50 K (unten). Die inneren

Graphen zeigen jeweils einen vergroBerten Ausschnitt der Verbindungen GaNbg Mo,Seg mit x =0.1 — 3.
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Einen sehr viel steileren Anstieg der Magnetisierung beobachtet man bei 2 K. Die Kurve von
GaMosSes erreicht schon bei 0.5 T die maximal mdgliche Sattigungsmagnetisierung von
1 ug /F.E.. GaNbgsMoss erreicht dagegen bei 5 T nur eine Sittigungsmagnetisierung von
0.5 up /F.E.. Die Magnetisierung der Verbindung GaNbMo;Seg ist noch mal deutlich kleiner
(0.22 pg /F.E.). Die Kurve weist eine Kriimmung auf, so dass bei einem hoheren Feld eine
Séttigungsmagnetisierung erreicht werden kann. Die Magnetisierung sinkt mit steigendem
Niob-Gehalt soweit, bis bei GaNbs sMogsSeg nur noch eine Gerade sichtbar ist und bei 5T
gerade mal 0.02 pg /F.E. erreicht werden. Somit ist keine ferromagnetische Ordnung mehr
vorhanden. Dies ist auch mit dem Auftreten einer negativen Curie-Weiss-Konstante bei den

Niob-reicheren Phasen im Einklang.

Um zu iiberpriifen, ob bei der Verbindung GaNbMo3Ses noch eine ferromagnetische Ordnung
vorhanden ist, wurde eine Kinkpoint-Messung[93] durchgefiihrt. Dazu wird im Nullfeld (zfc)
unterhalb der vermuteten Ordnungstemperatur gekiihlt, dann wird ein kleines Feld angelegt
(2mT), um dann im Feld iiber die Ordnungstemperatur zu erwirmen. Hat man die
Ordnungstemperatur {iiberschritten, wird mit angeschaltetem Feld wieder gekiihlt (fc).
Unterscheiden sich die Kurven der zfc- und fc-Messungen unterhalb der kritischen

Temperatur, so liegen irreversible magnetische Effekte vor, die typisch fiir Ferromagnetismus

sind.
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Abbildung 5-14: Kinkpoint-Messung von GaNbMosSeg bei 2 mT. Der innere Graph zeigt die Magnetisierungs-
isothermen bei 2 K und 85 K.
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In Abbildung 5-14 erkennt man unterhalb der Temperatur von 14 K einen irreversiblen
Verlauf der beiden Linien. Somit kann davon ausgegangen werden, dass es sich um eine
ferromagnetische  Ordnung  handelt. Unklar ist, ob diese ferromagnetischen
Wechselwirkungen von der Verbindung GaNbMo;Seg herrithren oder von einer
Verunreinigung. Eine Verunreinigung ist aber hochstwahrscheinlich auszuschliefen. Die
lineare Magnetisierungsisotherme bei 85 K ldsst auf keine ferromagnetische Verunreinigung
mit 7¢ > 85 K schliefen. Auch im Pulverdiffraktogramm war keine Fremdphase zu erkennen.
Zudem ist keine Verbindung mit den Elementen Ga, Mo, Nb und Se bekannt, welche bei etwa
14 K ferromagnetisch ordnet. In Frage konnte nur noch die Verbindung GaMosSeg kommen.
Wenn sich kleine Spuren dieser Verbindung in GaNbMo3Seg befanden, konnte sich auch die
Ordnungstemperatur zu tiefen Temperaturen verschieben. Doch bei einer Magnetisierung von
0.2 pug /F.E. miissten 20% der vorhandenen Probe aus GaMosSeg bestehen. Diese Mengen
muss man im Pulverdiffraktogramm detektieren konnen. Da dies nicht der Fall ist, kommt

GaMo4Seg als Verunreinigung nicht in Frage.

5.5 Messungen der spezifischen Warmekapazitaten

Wie schon in Kapitel 4.2 berichtet, zeigt die temperaturabhédngige Messung der spezifischen
Wirmekapazitdt von GaNbsSes zwei kleine Signale bei 33 K und 48 K. Betrachtet man dazu
im Vergleich die Messungen der spezifischen Wiarmekapazititen der Verbindungen
GaNbsxMoxSeg mit x =0.05 und 0.1 (s. Abb. 5-15), so lassen sich auch hier jeweils noch
zwei Signale erkennen. Die Signale sind kleiner und etwas zu tieferen Temperaturen hin
verschoben (32 K und 46 K). Von einer Berechnung der Flachenintegrale der Signale wurde
abgesehen, da es sich als schwierig erwies, innerhalb der Messgenauigkeit den zu

integrierenden Bereich der Signale eindeutig zu bestimmen.
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Abbildung 5-15: Messungen der spezifischen Warmekapazitdten von GaNby ,Mo,Ses (x =0, 0.05, 0.1).

Der Gitterbeitrag  und der elektronische Beitrag y konnten in dem Temperaturbereich von

5K<T<10K in der Auftragung C/T gegen T* ermittelt werden. Durch eine lineare

Anpassung an die Messwerte kann die Steigung (f) und der Achsenabschnitt (y)

wiedergegeben werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-6 aufgelistet.

Tabelle 5-6: Beitrdge der Elektronen (y) und des Gitters (f) aus den Messungen der spezifischen Wérme-
kapazititen fiir die Verbindungen GaNb,Mo,Seg (x =0 — 3.5)

Abbildung

Verbindung y (mImol'K?) A (mJmol 'K
GaNDbySeg 50 4
GaNbs 95sMo0g ¢5Ses 31 3
GaNb; oMy 1Seg 29 2
GaNbsMoSes 157 6
GaNb,Mo,Ses 86 2
GaNbMosSeg 239 3
GaNby sMos 5Seg 291 2
5-16 zeigt die Messungen der temperaturabhidngigen

spezifischen

Wirmekapazititen von GaNbsMoySes mit x=1,2,3und 3.5. Darin sind fiir keine
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Verbindung kennzeichnende Anomalien in der Auftragung C gegen T zu sehen. Dies schlief3t
magnetische Ordnungseffekte aus. Die in den magnetischen Messungen beobachtete
ferromagnetische Ordnung bei den Verbindungen GaNbysMos sSes und GaNbMo;Ses ist hier
nicht zu erkennen. Dies konnte daran liegen, dass dieser Effekt in diesem Fall zu klein ist.
Durch die Auftragung C/T gegen T > wurden in einem Temperaturbereich von 5 K < 7<10 K
die Beitrdge des Gitters () und der Elektronen (y) berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle

5-6 zusammengefasst.
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Abbildung 5-16: Messungen der spezifischen Warmekapazitdten von GaNby Mo,Ses (x =1, 2, 3, 3.5).

Bei einem geringen Anteil von Molybdén in GaNb,Seg (y = 50 mJmol'K™?) sinkt der Beitrag
der Elektronen zunichst auf etwa die Hilfte ab. So besitzt GaNbs; ¢Mog 1Seg einen Wert von
29 mJmol 'K, Danach ist ein Sprung zu verzeichnen. Die Verbindung GaNbsMoSes weist
mit y= 157 mJmol'K? einen groflen elektronischen Beitrag auf, der bei GaNbysMossSeg
seinen Hochstwert erreicht (y =291 mJmol'K™?). Rastogi et al. berichten fiir GaMo4Seg ein
y = 81.5 mJmol 'K2.1*" ] Dieser Wert ist etwas groBer als von der Verbindung GaNb,Ses
(y =50 mJmol 'K'?®). Die Autoren gingen davon aus, dass es sich bei GaMo4Ses um ein Metall
mit hoher Zustandsdichte handelt und begriindeten dies mit dem Stoner-Modell fiir iteranten
Ferromagnetismus.'®* ®! Da es sich aber bei der Verbindung um einen Mott-Isolator handelt,

kann dieses Modell nicht angewendet werden. Aus diesem Grunde wurde auch von
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GaMosSeg eine Messung der spezifischen Wiarmekapazitdt durchgefiihrt, um die Ergebnisse

miteinander vergleichen zu kénnen.
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Abbildung 5-17: Messung der spezifischen Warmekapazitit von GaMo,Ses.

Die Abbildungen 5-17 und 5-18 zeigen fiir GaMosSeg jeweils zwei Signale. Das Signal bei
52 K stammt von der strukturellen Phasenumwandlung von der kubischen Raumgruppe
F43m zur thomboedrischen Raumgruppe R3m."™! Im Vergleich der beiden Messungen fallt
auf, dass die Intensitdt des Signals von Rastogi et al. mehr als das Doppelte groBer ist und
zudem viel schmaler. Ein Grund dafiir konnte sein, dass die Messungen unter verschiedenen
Bedingungen (z. B. unterschiedliche Abkiihlrate) durchgefiihrt wurden. Die Integration des
Signals zwischen 77=40K und 7,=65K ergibt eine Umwandlungsenthalpie von
AH, =109 Jmol™ und eine Entropie von AS; = 2.1 Jmol'K™". Die Ubergangstemperatur betrigt
T:= AH/AS; = 51.9 K.
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Abbildung 5-18: Messung der spezifischen Wirmekapazitit von GaMo,Seg von Rastogi et al.l!!

Das zweite, deutlich kleinere Signal bei 7= 27 K wird durch die ferromagnetische Ordnung
hervorgerufen.®’ Auch hier ist das Signal bei der Messung von Rastogi intensiver. Das
Flachenintegral des zwischen 77 =20 K und 7, =32 K ergibt eine Umwandlungsenthalpie
von AH;= 6.4 Jmol" und eine Entropie von AS;= 0.3 Jmol'K'. Eine Ubergangstemperatur
von Ti=AH/AS;=213K (Tc=26.7K) wurde ermittelt. Die Abweichung von der
berechneten Temperatur zur experimentell bestimmten Temperatur ist durch systematische
Fehler in der Berechnung der Integrale der breiten Signale zu erkldren. Die errechneten Werte
sind ziemlich klein, so dass geringe Abweichungen groBe Anderungen hervorrufen. In der
Messung der spezifischen Warmekapazitit in Abbildung 5-17 ist das Signal bei 7=25 K,
welches von der ferromagnetischen Ordnung herriihrt, sehr klein. Daher kann es sein, dass die
ferromagnetischen Wechselwirkungen in den Verbindungen GaNbysMossSes und
GaNbMo;Seg zu gering sind, um detektiert zu werden. Aus diesem Grund sieht man in der
Messung der spezifischen Wérmekapazitit keinen Hinweis auf eine ferromagnetische

Ordnung, obwohl diese in den magnetischen Messungen sichtbar ist. Der Gitterbeitrag f und
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der elektronische Beitrag y konnten jeweils in den Temperaturbereichen von S K <7<10K
aus den Auftragungen C/T gegen T'° ermittelt werden. Die Auswertungen ergaben fiir
y =25 mJmol 'K und fiir # =2 mJmol'K™*. Dies ist eindeutig niedriger als von Rastogi et al.
gemessen. Der Wert liegt damit im Bereich der Verbindungen GaMsQs (GaNbsSs:
y =19 mJmol 'K, GaNb,Ses: y = 50 mJmol'K?, GaTasSes: y = 7.5 mJmol 'K™?).

5.6 "‘Ga-Festkorper-NM R-Spektroskopie

Um die lokale Symmetrie der Ga-Atome in den Verbindungen GaNbsMoxSeg (x =0—4) zu
detektieren, wurden "'Ga-MAS-Festkorper-NMR-Spektren aufgenommen (s. Abb. 5-19).
Betrachtet man zunéchst die chemische Verschiebung der Signale, so liegen diese bei kleinen
Mo-Anteilen (x = 0.1 — 1) bei kleineren ppm im Vergleich zu GaNbsSes. Bei dem Signal von
GaNb; sMo; 5Seg ist ein Sprung zu héheren ppm zu verzeichnen, der sich bis zu dem von
GaMo4Ses fortsetzt. Dieser Verlauf dhnelt sehr dem der effektiven magnetischen Momente in
Kapitel 5.4 (s. Abb. 5-11). Dort wird auch bei den Verbindungen GaNbsMoxSes mit
x =0.1 — 0.5 zunéchst ein kleineres effektives magnetisches Moment gefunden, welches mit
zunehmendem Mo-Anteil wieder langsam steigt. Die Ursache der NMR-Verschiebungen
konnte eventuell im Magnetismus der Verbindungen liegen. Ebenso konnte das NMR-Signal
auch auf die Korrelationseffekte reagieren. So enthalten die Gruppen A + B Verbindungen
mit antiferromagnetischen Wechselwirkungen (©<0), C + D Verbindungen mit

ferromagnetischen (© > 0).

Anhand der Verschiebungen der Signale wire folgende Einteilung der Verbindungen in vier
verschiedene Gruppen moglich. So enthélt die Gruppe A die Verbindungen GaNbsSes und
GaNb; oMoy Ses. Hier wurde jeweils nur ein scharfes Signal bei etwa 687 ppm gefunden. Die
Verbindungen GaNbsMoxSegs mit x=0.3—-1 gehdéren zur Gruppe B. Bei diesen
Verbindungen wird jeweils nur ein breites Signal mit einer Breite von etwa 1000 ppm
sichtbar. Der Mittelpunkt des Signals verschiebt sich mit zunehmendem Mo-Anteil von
648 ppm (x =0.3) iiber 621 ppm (x=0.5) zu 575ppm (x=1). Gruppe C enthilt die
Verbindungen mit x =2 — 3, welche jeweils ein scharfes Signal bei 973 ppm aufweisen.
Verbindung GaNb, sMo; sSeg besteht wahrscheinlich aus einem Gemisch der Gruppe B und
C. Hier wird sowohl das scharfe Signal bei 973 ppm von Gruppe C als auch das breite Signal
bei 570 ppm von Gruppe B beobachtet. Analog zeigt GaNby sMos sSeg zwei Signale im NMR-
Spektrum. Das Signal bei 973 ppm ist der Gruppe C zuzuordnen, das Signal bei 1090 ppm der
Gruppe D. GaMo4Ses weist wiederum ein scharfes Signal bei 1085 ppm auf.
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Abbildung 5-19: 71Ga—MAS-Festkérper—NMR—Spektren von GaNb,y Mo,Seg (x =0 —4).



5.6 "'Ga-Festkorper-NMR-Spektroskopie 79

Die Gruppe A enthilt die Verbindungen GaNbsSes und GaNbsy9Mog;Ses. Die gleiche
Verschiebung der Signale ist in Bezug auf die Messungen der spezifischen Warmekapazitéiten
zu verstehen. So zeigen beide Verbindungen fast analoges Verhalten. Die Kurven der
magnetischen Suszeptibilititsmessungen weisen dagegen einen groBen Unterschied auf.
Ebenso sind die effektiven magnetischen Momente als auch die Weiss-Konstanten

verschieden.

Die Verbindungen GaNbsMoxSes (x =0.3 —1) der Gruppe B sind sich im Verlauf der
Kurven in den Suszeptibilititsmessungen recht dhnlich. Zudem weisen beide Verbindungen

ungefahr das gleiche effektive magnetische Moment auf.

Die Kurve der Suszeptibilidtsmessung von GaNb,sMo;sSeg liegt bei den Verbindungen
GaNbsMoSeg und GaNb,Mo,Seg und zeigt zudem einen &hnlichen Kurvenverlauf und fast
gleiche effektive magnetische Momente. So wird schon auf Grund der Zusammensetzung
verstindlich, dass diese Verbindung sowohl Anteile der Gruppe B als auch der Gruppe C im
"lGa-MAS-Festkorper-NMR-Spektrum aufweist.

Nicht zu erkldren ist die gleiche Verschiebung der NMR-Signale von GaNb,Mo,Seg und
GaNbMo;Ses. Die magnetischen Suszeptibilititsmessungen weisen einen starken Abfall
zwischen den Kurven von GaNb,Mo,Ses und GaNbMo;Seg auf. Ebenso vergroflern sich pegr
und ©. Auch in der spezifischen Wéarmekapazitit ist ein deutlicher Unterschied erkennbar. So
betrdgt der elektronische Beitrag von GaNb,Mo,Seg nur 86 meol'lK'z, der von GaNbMosSes
239 mJmol 'K,

Der Kurvenverlauf der magnetischen Suszeptibilititsmessung der Verbindung
GaNb, sMo; sSeg ist dhnlichen dem von GaNbMosSes und besitzt die gleichen Werte fiir pegr
und O, so dass auch die Verschicbung des Signals des ’'Ga-MAS-Festkorper-NMR-
Spektrums gleich der Verschiebung des Signals von GaNbMosSeg ist. In der
Suszeptibilititsmessung liegt die Kurve von GaNbysMossSeg genau zwischen den beiden
Verbindungen GaNbMo;Seg und GaMosSes. Im ""Ga-MAS-F estkorper-NMR-Spektrum zeigt
GaNbysMossSeg zwei Signale, wovon das eine der Verschiebung von GaNbMosSes

entspricht, das andere der von GaMo4Ses.

Um feststellen zu konnen, ob die Signale von hochsymmetrischen Ga-Lagen stammen,
wurden MQ-MAS-Spektren von einigen Verbindungen aufgenommen. GaNbsSeg zeigt ein
relativ schmales Signal (s. Abb. 5-20), welches bei etwa 682 ppm leicht verbreitert ist. Diese
Verbreiterung kann von Fehlstellen in den Kristalliten verursacht werden. Da der Mittelpunkt

des 1D-Signals (688 ppm) nicht mit dem Schwerpunkt der Verbreiterung zusammentillt,
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kann man von einer sehr kleinen Quadrupolkopplungskonstante (NQCC) ausgehen. Dies
fordert fiir die Ga-Position eine kubische Umgebung. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
der kubischen Raumgruppe F43m, in welcher die Ga-Atome auf der Punktlage 43m

tetraedrisch von vier Selen-Atomen umgeben sind und damit 73-Symmetrie besitzen.
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In dem 71Ga—MQ—MAS—Fes‘[ké')rper—NMR—Spektmrn von GaNbs;7Mog3Seg lassen sich viele
Signale beobachten (s. Abb. 5-21). Da diese alle sehr schmal sind, ergibt sich eine NQCC = 0.
Damit sollte die Ga-Lage ebenso kubische Symmetrie aufweisen, was jedoch zunichst im
Widerspruch zu der Zusammensetzung steht. Es kann jedoch sein, dass nur die Ga-Atome mit

der Punktsymmetrie 43m detektiert wurden.
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Von den Verbindungen GaNb,Mo,Ses und GaMosSes konnte kein MQ-MAS-Spektrum
aufgenommen werden. Da aber die Nutationskurven sehr scharf waren, entspricht dies erneut
einer NQCC von 0. Das ist ein Beleg fiir eine 7T4-Symmetrie der Ga-Atome. Damit sind auch

die Verbindungen der Gruppe C und D aus Sicht der "' Ga-NMR-Spektroskopie kubisch.

Um wie viele Ga-Lagen es sich jeweils in den Verbindungen GaNbs.<MoxSeg handelt, kann
hier nicht geklirt werden, da sich die Lagen eventuell auch iiberlagern kénnen. Zudem kann
nicht sicher gesagt werden, ob es sich um rein kubische Verbindungen handelt, da eventuell

nur die Ga-Atome mit der Punktsymmtrie 43m detektiert werden.
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5.7 Diskussion

Alle Kristallstrukturen der Verbindungen der Mischkristallreihe GaNbsxMoxSeg (x =0 —4)
wurden mittels Rietveldverfeinerungen in der Raumgruppe F 43m  bestimmt.
Leitfahigkeitsmessungen ergeben fiir alle halbleitendes Verhalten (E,;= 0.3 ¢V) und weisen
auf einen VRH-Mechanismus!®"! hin, der typisch fiir Mott-Isolatoren ist. In den magnetischen
Suszeptibilitditsmessungen ergaben sich unerwartete Ergebnisse. Nach dem MO-Schema fiir
M,-Cluster mit der Punktsymmetrie 43m sollten sich zunéichst mit steigender Elektronenzahl
auch die effektiven magnetischen Momente s bis zum Maximum von drei ungepaarten
Spins pro Cluster bei ncg = 9 erhohen. Bei GaNbMosSes ergeben dann zehn Clusterelektronen
auf Grund von Spinpaarung zwei ungepaarte Spins. Letztendlich liefert die Verbindung
GaMoySeg mit ncg = 11 wieder ein ungepaartes Elektron (s. Abb. 5-1). Vergleicht man dazu
die Verbindungen GaVs4,CriSs (x=0-2), welche ebenfalls im GaMo4Sg-Strukturtyp
kristallisieren, stimmen die experimentellen Ergebnissen mit dem so theoretisch
Vorhergesagtem iiberein.’®™ So besitzt die Verbindung GaV,Cr,Sg mit ncg = 9 tatsichlich drei
ungepaarte Elektronen, was einem effektiven magnetischen Moment peir von 3.83 pg
entspricht. Bei den magnetischen Messungen der Verbindungen GaNbyMo,Sesg
(x=0.1-3.5) sind stark verringerte magnetische effektive Momente g pro My-Cluster zu
beobachten (s. Abb. 5-11). Die Werte fallen auf der Niob-reichen Seite bis x = 0.5 zunéchst

steil ab und steigen dann exponentiell mit x wieder an.

Eine Erkldrung fiir die Verringerung der magnetischen Momente kann das MO-Schema nicht
geben. Eine Strukturverzerrung konnte jedoch durch Symmetrieerniedrigung zu einer
Spinpaarung fiihren. Rontgenographisch wurden dafiir aber keinerlei Hinweise gefunden.
Auch 7'Ga-FK-NMR-Spektroskopie konnte fiir alle Verbindungen ideale T,;-Symmetrie fiir

die Ga-Lagen bestitigen, wodurch nur kubische Raumgruppen in Frage kommen.

Eine andere Moglichkeit ergibt sich aus der Annahme, dass es sich moglicherweise nicht um
statistisch verteilte heteronukleare Cluster handelt, sondern um homonukleare Nby- und Mos-
Tetraeder, welche wiederum ihrerseits statistisch verteilt sein konnen. Die Mo-Mo-Bindungen
sind deutlich stirker als die Nb-Nb-Bindungen und werden damit bevorzugt gebildet. Dies
liegt daran, dass Mo mehr Elektronen in den M-M bindenden MO’s besitzt als Nb und dass
die Mo-Atome kleiner sind als die Nb-Atome. Somit verkleinern sich auch die
Bindungslangen (Mo-Mo: 289 pm, Nb-Nb: 305 pm) und die Mo-Mo-Bindungen werden

deutlich stirker.
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Um dieses Szenario ndher zu untersuchen, wurden von Helen Miller erste
Bandstrukturrechnungen durchgefiihrt. Ein geeignetes Strukturmodell mit homonuklearen
Clustern ldsst sich kubisch-primitiv in der Raumgruppe P43m aufstellen. In der
Elementarzelle von GaNbs;MoSeg befinden sich dann drei Nbs- und ein Mog-Cluster,
umgekehrt enthdlt GaNbMosSes einen Nby-Cluster und drei Mog-Tetraeder pro
Elementarzelle. Abbildung 5-22 zeigt dieses Strukturmodell mit homonuklearen Clustern am

Beispiel von GaNbMosSes.

8% oo

Abbildung 5-22: Strukturmodell fiir Ga;Nby(Moy);Se;; in der Raumgruppe P43m mit homonuklearen M,-
Clustern. Ga- und Se-Atome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen.

Die Rechnungen wurden spinpolarisiert durchgefiihrt und brachten erneut ein liberraschendes
Ergebnis: Die magnetischen Momente pro Elementarzelle sind um 75% gegeniiber der
Vorhersage des MO-Modells verringert, d.h. fiir Gas(Nbs);MosSes, ergeben die Rechnungen
anstatt acht ungepaarten Elektronen pro Elementarzelle (vier NbsMo-Cluster mit je zwei

ungepaarten Elektronen im £,-MO) nur zwei ungepaarte Spins.

In Abbildung 5-23 ist das Modell schematisch dargestellt. Nur die dreifach entarteten ¢,-
Orbitale der Cluster-MO sind gezeigt. Da die Mo-Mo-Bindungen erheblich stirker sind,
liegen die MO’s der Moy-Cluster bei deutlich niedrigerer Energie als die der Nby-Cluster. Die
Moy-Cluster wirken so als eine Art ,,Oxidationsmittel gegeniiber den Nbs-Clustern. In diesen

ist das £-MO nur mit einem Elektron besetzt, wihrend den Mo4-Clustern genau ein Elektron
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zur vollstindigen Besetzung fehlt. Durch einen ,,Redox-Prozess® wird dieses vom Nby-
Cluster auf das MO vom Moy-Cluster iibertragen. Das MO des Mos-Clusters ist nun
vollstindig gefiillt. Dieser Vorgang tritt auch in GasNbs(Moy);Ses; auf, allerdings steht hier
fiir die drei Mog-Cluster nur ein Elektron des Nbs-Clusters zur Verfligung. Durch die
resultierenden leeren Nbys- und vollstindig gefiillten Mos-Cluster verringert sich die Anzahl

der ungepaarten Spins in der Elementarzelle.

Gau(Nbs)sM 04Ses»

SE Y BT B vy R ol BEEY YBR[y

GaN b4(|V| 04) 3S€32

-——4 > ___l

Abbildung 5-23: Schematische Darstellung der Besetzung der #-MO’s von Gay(Nby);MoSes, und
GayNby(Moy);Ses,.

Dieses ,,Redox-Modell*“ sagt fiir GaNbsMoSes und GaNbMo;Seg das gleiche effektive
magnetische Moment e von 1.12 ug pro Formeleinheit voraus (Spin-only Formel mit 2
ungepaarten Spin pro Cluster). Die ermittelten Werte betragen 0.8 pg (GaNbsMoSeg) und
1.1 ug (GaNbMosSeg), was angesichts dieses stark vereinfachten Modells schon eine recht

gute Ubereinstimmung darstellt.

Bei gleicher Anzahl von Nbs- und Mos-Clustern miissten sich alle magnetischen Momente
kompensieren. Erste spinpolarisierte Rechnungen mit Verbindungen der Zusammensetzung
Gay(Nbs)2(Mog),Ses, ergeben auch ein magnetisches Moment von Null. Es sind jedoch
verschiedene Strukturvarianten moglich um ein 1:1-Verhéltnis der Cluster zu realisieren. Fiir

eine umfassende und hinreichende Beschreibung sind weitere Rechnungen geplant.

Der mogliche Aufbau der Verbindungen GaMsMoySes (M =Nb, Ta; x=0-4) aus
homonuklearen Clustern ist ein iiberraschendes Ergebnis. Bisher gibt es jedoch noch keinen
sicheren strukturellen Beweis fiir oder gegen diese Hypothese. Allein der beobachtete

Magnetismus ist bisher nicht anders zu erkléren.

Natiirlich stellt sich nun die Frage, ob und warum sich Strukturen aus verschiedenen
homonuklearen Clustern wie z. B. (Nbs);Mos aufbauen und sogar bevorzugt gegeniiber

solchen aus Clustern mit verschiedenen Atomen wie z. B. (NbsMo)s gebildet werden.
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Rontgenographisch konnte bisher kein Hinweis auf eine Ordnung der My-Cluster in den
Mischkristallverbindungen gefunden werden. Alle Beugungsbilder weisen kubische

Symmetrie auf. Offenbar liegt immer eine statistische Verteilung vor.

In der sehr umfangreichen Literatur iiber Metallcluster aus Elementen der 5.-7.
Nebengruppe finden sich erstaunlich wenige Hinweise auf Festkorperverbindungen mit
gemischten Clustern. Honle et al. berichten {iiber partiell substituierte Mog-Cluster in
(Mog.xMx)Seg (M = Ru, Re, x < 2) und die Auswirkung der Substitution auf die Metall-Metall-
Bindungen.[94] Die Telluride (MossRu;s)Tes und (MosRu)Teg wurden von Berry et al.

125 o
Te-Mossbauer-

strukturell untersucht und (MogRuy)Tes (x =0-—1.5) zusdtzlich mit
Spektroskopie charakterisiert.”> ** Molybdén- und Ruthenium-Atome sind hier statistisch
verteilt, allerdings wire wegen des geringen Rontgenkontrastes zwischen Mo und Ru auch

keine Ordnung detektierbar.

In der Molekiilchemie sind molekulare Spezies mit Metallclustern aus verschiedenen Atomen
zahlreich bekannt und sollen hier nicht diskutiert werden. Interessant sind jedoch die
Verbindungen [(MeX12)(EtOH)s][(MosClaX5] - n EtOH - m Et;O (M = Nb, Ta; X = Cl, Br).’”
Hier liegen homonukleare Mog-Oktaedercluster neben Nbg- oder Tag-Clustern vor, und zwar
in der Form von Clusterkationen wie z. B. [(NbsCl2)(EtOH)s]*" und [(MoeClg)Cle]*.
Bemerkenswert, dass ebenso wie in dem oben vorgestellten Modell der Nbs- und Mos-Cluster
die Molybdéan-Cluster die ,,elektronegative” Komponente bilden. Somit konnte das ,,Redox-

Modell* recht plausibel sein.

Durch die Messungen der spezifischen Wérmekapazititen wurden bei den Verbindungen
GaNbsxMoxSeg mit x=0.05—-0.1 jeweils ein Phaseniibergang analog zu GaNbasSes
beobachtet. Die Phaseniibergidnge sind um ca. 2 K zu tieferen Temperaturen verschoben. Bei
x =0.5—3.5 sind keine Unstetigkeiten zu erkennen, so dass magnetische Ordnungseffekte
sehr wahrscheinlich ausgeschlossen werden kénnen. Damit ist es eher unwahrscheinlich, dass
die Verbindungen mit x = 0.5 — 3.5 unter Druck supraleitend werden. Die Ergebnisse aus den
Kapiteln 3 und 4 unterstiitzen diese Annahme. Darin wurde angenommen, dass die
antiferromagnetischen Korrelationen der ungepaarten Elektronen durch die Unterdriickung
der Phasenumwandlung nicht mehr zur magnetischen Ordnung, sondern zur Supraleitung
filhren. Da bei x=0.5—-3.5 keine Ordnungseffekte mehr sichtbar sind und die Weiss-
Konstante zunehmend positiver wird, kann angenommen werden, dass unter Druck keine
Supraleitung mehr stattfindet. In naher Zukunft sollen in der Arbeitsgruppe von Abd-

Elmeguid magnetische Suszeptibilitditsmessungen unter Druck realisiert werden. Damit
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bestiinde die Moglichkeit, die magnetischen Eigenschaften dieser Clusterverbindungen unter

Druck zu untersuchen und Supraleitung eindeutig zu identifizieren.

Zudem konnte gezeigt werden, dass mit zunehmendem Mo-Anteil der elektronische Beitrag
zur spezifischen Wérmekapazitit stark ansteigt. Solche hohen Beitrdge der Elektronen sind
typisch flir sogenannte ,schwere Fermi-lonen“-Verbindungen. Dies sind meist
intermetallische Verbindungen, in denen sich Elektronen auf Grund starker Korrelationen in
schmalen Béndern in der Ndhe der Fermikante aufhalten. Dies zeigt sich experimentell unter
anderem in einem hohen elektronischen Beitrag zur spezifischen Wérme. Diese Elektronen
scheinen eine grof3e effektive Masse zu haben (sind ,,schwer*). Man hat den Begriff schwere
Fermionen zunédchst flir Seltene Erd-Verbindungen benutzt, bei denen auf Grund besonderer
Wechselwirkungsmechanismen der elektronische Beitrag zur spezifischen Wérme
7 > 400 mJK *mol™ ist.” In den hier untersuchten Verbindungen liegen ebenfalls Elektronen
an der Fermikante in sehr schmalen Béindern vor, womit sich die relativ hohen y-Werte
(>> Metalle < heavy-Fermion) zumindest qualitativ erkldren. Fiir eine quantitative

Auswertung sind die gemessenen Daten zu ungenau.
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6 DieMischkristallreihe GaTa,,M0,Ses (x =0—4)

6.1 Einleitung

Die Mischkristallreihe GaNbsxMoxSeg zeigt unerwartete Ergebnisse in den magnetischen
Messungen. Diese konnen durch ein Strukturmodell mit homonuklearen Nbs- und Mos-
Clustern erklart werden. Wegen dem geringen Streukontrast zwischen Niob und Molybdén ist
eine rontgenographische Zuordnung, ob eine statistische oder geordnete Verteilung der
Metallatome in den Verbindungen GaNb4.xMoxSes vorliegt, nicht mdglich. Dagegen besteht
zwischen Ta und Mo ein groBer Streukontrast, so dass hier rontgenographisch beide
Metallatome unterscheidbar sind. GaTasSeg kristallisiert isotyp zu GaNbsSeg und besitzt
ebenfalls sieben Elektronen pro Cluster. Durch den systematischen Einbau von Molybdin in
die GaTasSes-Struktur kann nun durch rontgenographische Untersuchungen {iberpriift
werden, ob in der Mischkristallreihe GaTasxMoxSes (x =0—4) eine statistische oder
geordnete Verteilung der Metallatome vorliegt. Ebenso werden die Eigenschaften durch
Leitfdhigkeitsmessungen, magnetische Messungen und Messungen der spezifischen
Wairmekapazititen bestimmt. Diese werden mit denen der Mischkristallreihe GaNbsxMoxSes

verglichen.

6.2 ROntgenographische Unter suchungen

6.2.1 RoOntgenbeugung an Pulvern

Von den Verbindungen GaTasMoxSes (x=0.1,1,2,3) wurden Pulverdiffraktogramme
aufgenommen. Diese konnten analog zum GaMosSg-Typ kubisch flichenzentriert indiziert
werden. Die Strukturbestimmungen erfolgten in der Raumgruppe F43m anhand von Rietveld-
verfeinerung mit dem Programm GSAS®®. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen sind in

den Tabellen 6-1 und 6-2 aufgelistet.
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Tabelle 6-1: Details der Rietveldverfeinerungen an den Verbindungen GaTay Mo,Sesg

Nom. Zus. GaTaz oMoy 1Seg GaTas;MoSeg GaTayMo,Seg GaTaMosSeg
Ber. M4 -Zus. Taz 9Mog 1 Tax oMo 1 Tay 1Mo g TaMos

M /gmol 1416.69 1336.57 1260.94 1170.17
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe F43m (Nr. 216)

a /pm 1038.35(1) 1034.63(1) 1029.27(1) 1022.65(1)
V/10°pm’ 1119.50(1) 1107.52(1) 1090.04(1) 1069.50(1)
Z 4

Diffraktometer ~STOE HUBER HUBER HUBER
Messbereich 10.0° < 26 < 90.8° 10°< 20 < 90°
Datenpunkte 8079 16000 16000 16000
Beob. Reflexe 40 39 39 39
Profilparameter 28 15 15 28
Atomparameter 6 7 6 7

Rr 0.1487 0.0240 0.0394 0.0200
WR, 0.2054 0.0396 0.0629 0.0319

R, 0.1832 0.0355 0.0321 0.0359

RF 0.0927 0.0954 0.0733 0.1016

Tabelle 6-2: Verfeinerte Ortsparameter, dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm” und Besetzungs-

faktoren von GaTas Mo,Seg

Atom  Wyck., Uy, sof TazoMog TazMo Ta, ;Mo 9 TaMos
Ga 44 (0,0,0) 0 0 0 0
Ugg 61(3) 27(2) 15(2) 43(2)
M 16e (x, x, x) 0.6018(1) 0.60246(7) 0.60207(6) 0.60015(7)
Ugg 177(6) 30(7) 22(5) 23(7)
sof (Ta) 0.975 0.739(1) 0.517(7) 0.256(6)
Sel 16e (x, x, x) 0.3625(2) 0.3612(1) 0.3634(1) 0.3653(1)
Ueg 224(8) 26(1) 70(6) 74(6)
Se2 16e (x, x, x) 0.8665(2) 0.8652(1) 0.8641(1) 0.8629(1)

Us, 224(8) 26(1) 70(6) 74(6)
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Die Pulverdiffraktogramme zeigen keinen Hinweis auf Abweichungen von der Raumgruppe
F43m. Die Rietveldverfeinerungen der Verbindungen GaTasxMoxSeg mit x =1 — 3 ergaben
gute Glitefaktoren. Ebenso stimmen die nominellen Zusammensetzungen der Verbindungen
gut mit den berechneten iiberein. Nur GaNb;oMojSes weist dagegen relativ schlechte
Giitefaktoren auf. Zudem konnten die Besetzungsfaktoren fiir diese Verbindung nicht frei
verfeinert werden. Dies kann daran liegen, dass das aufgenommene Pulverdiffraktogramm

nicht von guter Qualitdt war.

Um eventuell eine Ordnung der Metallatome und somit vielleicht eine Symmetrie-
erniedrigung bei den Verbindungen zu beobachten, wurden Einkristallmessungen von
Kristallen aus den Préparaten der Zusammensetzungen GaTa,Mo,Ses und GaTaMosSes

durchgefiihrt.

6.2.2 Einkristallstrukturanalyse

Aus den Priaparaten der Zusammensetzung GaTa,Mo,Ses und GaTaMo;Seg wurden Kristalle
ausgelesen. Die Zellbestimmung lieferte bei beiden Verbindungen ein kubisch
flaichenzentriertes Gitter. Durch das Auftreten von Reflexen A#k0 mit 4 + k# 4n kann die
Raumgruppe Fd3m (Spinell-Typ) ausgeschlossen werden. Damit resultiert die Raumgruppe
F43m. Es wurden keine Uberstrukturreflexe gefunden. Die Einkristallstrukturanalysen
wurden mit den Gitterparametern aus den Rietveldverfeinerungen durchgefiihrt. In Tabelle
6-3 sind die Daten der Einkristallstrukturanalysen von GaTasxMoxSes mit den nominellen
Zusammensetzungen X =2 und 3 zusammengefasst. Tabellen 6-4 und 6-5 enthalten die
verfeinerten  Ortsparameter,  dquivalente  isotrope  Auslenkungsparameter  und

Besetzungsfaktoren.
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Tabelle 6-3: Parameter der Kristallstrukturanalyse von GaTay.,Mo,Sesg

Nominelle Zusammensetzung GaTa,Mo,Ses GaTaMo;Seg

Berechnete Zusammensetzung GaTa,3Mo;Ses  GaTagoMos ;Seg

M /gmol™ 1278.13 1162.09
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe F43m
Z 4
a /pm 1029.3(1) 1022.7(1)
¥ /10°pm’ 1090.4(2) 1069.5(2)
Prs. /gem™ 7.786 7217
0/° 34-329 34-328
u/mm’ 53.7 42.4
Datensammlung
Stoe IPDS
Absorptionskorrektur Habitus
gemessene Reflexe 2326 2854
symm.unabh. Reflexe 246 244
davon Reflexe (£, ’2 20(F, 2)) 218 217
Rint 0.079 0.056
h, k1 -15<h< 12 -15< h< 15
-15< k< 15 -15< k< 15
-15< 1< 15 -12< 1< 15
Tnin 0.1147 0.1533
Tnax 0.1984 0.2478
Verfeinerung
R, 0.037 0.038
WR, 0.060 0.073
GooF 0.968 1.076
Parameter 12 12
AP max 1.167 1.483
AP min -1.158 -1.834

Flack 0.3(3) -0.2(1)
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Tabelle 6-4: Verfeinerte Ortsparameter, dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm* und Besetzungs-

faktoren von GaTa,;Mo; ;Seg

Atom  Wyck. X y z Ueq sof
Ga 4a 0 0 0 135(8)
Ta 16e 0.60257(5) 0.60257(5) 0.60257(5) 159(2) 0.568(5)

Mo  l6e 0.60257(5) 0.60257(5) 0.60257(5) 159(2)  0.432(5)
Sel  16e 0.3637(2) 0.3637(2) 0.3637(2)  156(7)

Se2  16e 0.8649(2)  0.8649(2) 0.8649(2)  146(6)

Tabelle 6-5: Verfeinerte Ortsparameter und &dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm* und

Besetzungsfaktoren von GaTayoMos 1Seg

Atom  Wyck. X v z Ugg sof

Ga  4a 0 0 0 152(7)
Ta 16e 0.60168(6) 0.60168(6) 0.60168(6) 162(3)  0.225(9)
Mo  l6e 0.60168(6) 0.60168(6) 0.60168(6) 162(3)  0.775(9)
Sel  16e 0.3639(2) 0.3639(2) 0.3639(2)  160(5)

Se2  16e 0.8638(2) 0.8638(2) 0.8638(2) 137(5)

6.2.3 Kristallstrukturbeschreibung

Sowohl die Einkristallstrukturanalysen wie auch die Rietveldverfeinerungen an den Pulver-
diffraktogrammen zeigen keine Abweichungen der Struktur von der Raumgruppensymmetrie
F43m. Die Verteilung der M-Atome scheint statistisch zu sein, da im Falle einer Ordnung
eine Symmetrieerniedrigung zu sehen sein miisste. Die Metallatome konnten jeweils nur
zusammen auf der Lage 16e verfeinert werden. Es besteht dennoch die Moglichkeit, dass es
sich um homonukleare M,-Cluster handelt, die ihrerseits statistisch in der Elementarzelle

verteilt liegen. Rontgenographische Hinweise hierfiir gibt es jedoch nicht.

Bei Strukturldsungen mit niedrigerer Symmetrie (z. B. R3m) konnten keine guten Ergebnisse
erzielt werden. Zudem lieBen sich auch hier die Metallatome jeweils nur zusammen auf den

Punktlagen verfeinern.
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Die Gitterparameter und die Volumina der Verbindungen GaTasMoxSes (x=0-4)
verlaufen linear, was zunichst im Einklang mit der Vergard’schen Regel®™ steht (s. Abb.

6-1).
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Sowohl die Daten aus der Pulververfeinerung als auch aus den Einkristallstrukturanalysen
weisen in den Bindungslingen in etwa die gleichen Werte auf (s. Abb. 6-2). Die M-Sel-
Bindungslangen verringern sich mit zunehmendem Mo-Einbau stirker als die M-Se2-
Abstinde. Am stérksten ist die Verringerung der M-M-Intraclusterabstdnde mit zunehmendem
Mo-Gehalt zu beobachten. Die Daten aus der Einkristallstrukturanalyse ergeben eine stindige
Verringerung der M-M-Intraclusterabstdnde auf. Bei den Daten aus der Pulververfeinerung ist
zwischen den Verbindungen GaTasSeg und GaMosSes ein fast linearer Abfall der M-M-
Intraclusterabstinde zu erkennen. Die Verbindung GaNb; oMoy Seg fillt dabei deutlich aus
dem Rahmen. Diese Abweichung kann durch die nicht sehr gute Verfeinerung des
Pulverdiffraktogramms zustande kommen. Die M-M-Interclusterabstdnde zeigen keine gro3en
Veranderungen. Der Sel-M-Sel-Bindungswinkel wird mit steigendem Mo-Gehalt groBBer und
der Se2-M-Se2-Bindungswinkel kleiner. Auch hier kommt die Verringerung des
Zellvolumens nur dadurch zustande, dass die [MiSes]’"-Wiirfel in sich kleiner werden.
Dadurch verliert die Vergard’sche Regel hier ihre Giltigkeit, da sich nicht alle

Bindungslidngen kontinuierlich d&ndern.

In den Tabellen 6-6 und 6-7 sind ausgewéhlte Bindungslingen und -winkel aus den

Einkristallstrukturanalysen und den Rietveldverfeinerungen zusammengefasst.
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Abbildung 6-2: Variation der Bindungslingen /pm von GaTa,Mo,Ses (x=0—4) aus Einkristalldaten

(Quadrate) und Pulverdaten (Kreise).

Tabelle 6-6: Ausgewidhlte interatomare Abstédnde /pm und Bindungswinkel /° von GaTay,Mo,Seg aus den

Einkristalldaten. Die Werte fiir GaTa,Se,'*”’ wurden von Pocha iibernommen, fiir GaMo4Seg von Ben Yaich®

GaTa4Seg[69] GaTaysMo;7Ses GaTagoMos ;Seg GaM04Seg[82]
Ga— Se2 4x 242.9(2) 241.0(2) 241.9(2) 240.0
M- Sel 3x 251.5(2) 251.0(2) 248.9(2) 246.0
Se2 3x 275.8(2) 274.3(1) 273.6(1) 272.4
M 3x 300.2(2) 298.9(1) 295.0(2) 289.2
M 3x 432.2(1) 430.4(1) 429.4(2) 429.9
Sel — M —Sel 102.2(1) 104.63(4) 104.93(5) 105.44
Se2 — M — Sel 88.8(1) 88.06(5) 88.22(5) 88.12
Se2 — M —Se2 77.5(1) 75.23(8) 74.28(8) 73.62
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Tabelle 6-7: Ausgewihlte interatomare Abstinde /pm und Bindungswinkel /° von GaTas Mo,Seg aus den

Pulverdaten
GaTaz; oMoy Ses GaTa,oMo;; Seg  GaTap Mo oSeg  GaTaMosSeg

Ga— Se2 4x 240.1(4) 241.6(3) 242.2(2) 242.9(2)
M- Sel 3x 254.003) 255.2(2) 250.7(2) 245.3(1)
Se2 3x 278.8(2) 275.9(2) 274.1(1) 273.9(1)
M 3x 298.8(3) 299.9(2) 297.1(2) 289.7(2)
M 3x 431.8(2) 431.8(2) 430.6(1) 433.4(2)
Sel — M —Sel 105.36(8) 105.45(5) 104.94(4) 105.14(5)
Se2 — M —Sel 87.37(8) 87.47(5) 88.10(4) 88.52(5)
Se2 — M — Se2 75.7(1) 75.29(7) 74.57(6) 73.14(6)

6.3 Leitfahigkeitsmessungen

Elektrische ~Widerstandsmessungen wurden an gesinterten Pulverpresslingen der
Verbindungen GaTasxMoxSes (x =0.1, 1, 2, 3) durchgefiihrt. In der Abbildung 6-3 ist der
relative elektrische Widerstand p/p3p0 aufgetragen. Die Widerstandsmessung von GaTasSes
wurde von Pocha!® iibernommen. Die bei den Messungen angelegten Stromstirken betrugen

5 pA fiir GaTasxMoxSeg (x =1, 2, 3), 0.2 pA fiir GaTaz 9Mog ;Seg sowie 1 mA fiir GaTasSes.

Der Einbau von kleinen Mengen von Molybdidn in die Verbindung GaTasSes hat grofle
Auswirkungen auf die Leitfadhigkeit. Bei 320 K bleibt der Widerstand bei beiden
Verbindungen anndhernd gleich. Zu tiefen Temperaturen steigt dann der Widerstand von
GaTaz oMoy ;Seg ab etwa 75 K exponentiell an und erreicht bei 49 K einen Wert von
0.39 MQ. Im Gegensatz dazu ldsst sich der Widerstand von GaTasSeg bis 8 K messen und
liegt bei 27.32 Q. Er @ndert sich somit kaum. Durch den weiteren Einbau von Molybdidn wird
die Leitfahigkeit nicht mehr merklich beeinflusst. Die Widerstidnde liegen alle bei 320 K
zwischen 6.00 Q (GaTaMosSes) und 24.76 Q (GaTazMoSeg) und steigen zu tiefen
Temperaturen exponentiell an bis sie im MQ-Bereich liegen. Damit zeigen alle Verbindungen

halbleitendes Verhalten.
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Abbildung 6-3: Temperaturabhingigkeiten der elektrischen = Widerstinde von  GaTa,Mo,Seg

(x=0%10.1, 1, 2, 3). Die inneren Graphen zeigen die Arrhenius-Auftragungen.



96 6.4 Magnetische Messungen

Die Arrhenius-Auftragungen (innere Graphen) zeigen leicht gekrimmte Kurven, wobei mit
steigendem Molybdén-Einbau die Kriimmung stirker wird. Dies ist der typische Verlauf eines
VRH-Mechanismus[87], der auch schon bei den Verbindungen GaNbsMoxSes beobachtet
wurde. Die experimentell bestimmten Bandliicken in einem Temperaturbereich von 320 K bis
250 K liegen im Bereich von 0.08 eV bis 0.14 eV und unterscheiden sich wenig. Damit kann
man die Verbindungen aufgrund ihres Leitfahigkeitsverhaltens zu den Mott-Isolatoren zdhlen,
bei denen es trotz der partiell besetzten Cluster-MO’s nicht mehr zu metallischer Leitfahigkeit
kommt. Die Elektronen sind in den Metall-Clustern lokalisiert und kénnen sich dadurch im
Kristall nicht mehr frei bewegen. Die Leitfahigkeit wird durch das ,,hopping* der Elektronen

zwischen den Cluster-MO’s hervorgerufen.

6.4 Magnetische M essungen

Bei den Verbindungen GaTasMoxSes mit x =0—-4 wurde schwach paramagnetisches
Verhalten gefunden. Die Molsuszeptibilitdten liegen in einem Temperaturbereich von 300 K
bis 50 K bei 0.01 mol'cm’ fiir GaMo4Seg und etwa 1 - 10* mol'em® fiir GaTay Mo,Seg
(x =0-3). In Abbildung 6-4 sind die Temperaturabhédngigkeiten der inversen magnetischen

Suszeptibilititen der Verbindungen GaTasxMoxSes (x = 0 — 4) dargestellt.

Die Kurven der Verbindungen GaTasxMoxSeg mit x = 1, 2 und 3 liegen zwischen denen von
GaTasSes und GaMosSes. Dies stimmt mit den Lagen der Kurven von GaNbsMoxSes
iberein (s. Kap. 5-4). GaTaMosSeg weist einen gekriimmten Kurvenverlauf auf und zeigt bei
etwa 25 K eine Unstetigkeit, die eventuell auf eine ferromagnetische Ordnung dhnlich zu
GaM04Seg[61] zuriickzufiihren ist. Die Verbindungen GaTa,Mo,Ses und GaTazMoSeg weisen

ebenfalls gekriimmte Kurven auf, zeigen aber keine Unstetigkeiten.
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Abbildung 6-4: Temperaturabhéngigkeiten der inversen magnetischen Suszeptibilititen von GaTasMo,Seg mit
x =0, 1, 3 bei einer magnetischen Flussdichte von 1 T, mit x =2 bei einer magnetischen Flussdichte von 2 T und
mit x = 4 bei einer magnetischen Flussdichte von 0.2 T.

In Tabelle 6-8 sind die Daten aufgelistet, die sich aus den Auswertungen mit dem
modifizierten Curie-Weiss-Gesetz ergeben. Da einige Kurven eine leichte bis starke
Krimmung aufweisen, besitzt das Curie-Weiss-Gesetz nur eingeschrinkte Gliltigkeit. Somit

sind die erhaltenen Werte kritisch zu beurteilen.

Tabelle 6-8: Details der Suszeptibilititsmessungen an den Verbindungen GaTa,Mo,Seg mit x =0, 1, 2, 3 und 4

Verbindung yo(mol'em®)  pesr () theo. perr (tg) O (K)
GaTa,Seg 2.5-10" 1.6(1) 1.73 -482(51)
GaTa;MoSeg 49-10* 0.70(1) 2.83 -22(1)
GaTa,Mo,Ses 7.1-10* 0.73(1) 3.87 13(2)
GaTaMo;Seg 9.5-10* 0.81(1) 2.83 24(2)
GaMo,Ses 52-10" 1.91(1) 1.73 15(1)

Betrachtet man den temperaturunabhédngigen Teil von (o) der Verbindungen GaTas.<MoySes

(x =0 —4), so steigt dieser mit erhdhtem Molybdén-Anteil auf bis zu 9.5 - 10 mol'cm” fiir
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GaTaMo;Seg an. Im Allgemeinen ist o recht hoch und liegt etwa in der Gré3enordnung von
metallischem Tantal (y, =5.79 - 10* mol”'cm’ fiir [Ta4]®") und damit im Bereich von Pauli-

paramagnetischen Metallen.

Die effektiven magnetischen Momente s von GaTas<MoxSes liegen im Bereich von 0.7 pg
und 1.91 pg. Bei Einbau von einem Mo-Atom sinkt das effektive magnetische Moment von
1.6 ug auf 0.7 ug ab. Mit zunehmendem Gehalt von Molybdén steigt das pesr exponentiell
wieder an, bis bei x =4 ein U von 1.91 up erreicht wird. Dieser Verlauf der effektiven
magnetischen Momente wurde auch schon bei den Verbindungen GaNbs.<MoxSeg beobachtet.

In Abbildung 6-5 sind die pegr beider Mischreihen zum Vergleich dargestellt.

m  GaNb, Mo Se,

20F
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-X x 8
1.8F
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141 A1 0.04546 + 0.03179

b PrO M, /g
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Abbildung 6-5: Effektive magnetische Momente . von GaM, Mo,Seg mit M =Nb, Taund x =0 — 4.

Die effektiven magnetischen Momente von GaTasxMo,Seg liegen im gleichen Bereich wie
die der Verbindungen GaNb, MoxSes. Damit wire das in Kapitel 5.7 vorgeschlagene Modell
einer statistischen Verteilung homonuklearer Cluster zur Erkldrung des magnetischen
Verhaltens auch fiir die Ta-Reihe anwendbar. Ein geeignetes Modell mit homonuklearen
Clustern ldsst sich in der Raumgruppe P43m auftstellen. In der Elementarzelle von
Gay(Tas)3sMosSes befinden sich dann drei Taz- und ein Moy-Cluster, umgekehrt enthilt
GasTas(Moyg);Ses einen Tas- und drei Mos-Cluster pro Elemtarzelle (vgl. Kap. 5.7,
Abb. 5-22).

Die paramagnetische Weiss-Konstante © verandert sich sehr stark mit steigendem Mo-Gehalt

(s. Abb. 6-6). Die antiferromagnetischen Wechelswirkungen verringern sich drastisch von
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GaTaySes (O = -482 K) zu GaTazMoSeg (O = -22 K). In den Suszeptibilititsmessungen dieser

Verbindungen (s. Abb. 6-4) ist kein Hinweis mehr auf eine magnetische Ordnung zu finden.

ok —o—9o o &
-100 | °
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X 200F @ 0 GaTa, Mo Se,
©)
=300 F é Model: ExpDec1
y=y0+Aexp(x/t)
yo 11.46587 +0.25381
-400 | A1 -206.51629 +5.70044
i t1 0.42081 +0.00707
-500 } @
0 1 2 3 4
X

Abbildung 6-6: Weiss-Konstanten © von GaM,Mo,Seg mit M = Nb, Ta und x =0 — 4.

Die Verbindungen mit x =2 —4 zeigen dagegen positive Weiss-Konstanten entsprechend
ferromagnetischen Wechselwirkungen. So zeigt die Suszeptibilititsmessung der Verbindung
GaTaMosSeg bei ca. 25 K eine Unstetigkeit, die von einer magnetischen Ordnung herriihren
konnte. Aus diesem Grund wurden Magnetisierungsisothermen aufgenommen, die in

Abbildung 6-7 dargestellt sind.

Bei RT weisen alle Verbindungen den fiir Paramagneten typischen linearen Anstieg der

Magnetisierung auf. Die Magnetisierung ist sehr klein (0.3 - 10* - 1.5 - 10™ pg /F.E.).

Bei 2 K zeigt GaMo4Ses bereits bei 0.5 T eine Sittigungsmagnetisierung von 1 pg /F.E.. Ein
grofBer Sprung ist zwischen den Magnetisierungsisothermen von GaMo4Ses und GaTaMosSes
zu beobachten. Die Verbindung GaTaMosSeg erreicht bei 5 T gerade eine Magnetisierung von
0.23 pug /F.E.. Hochstwahrscheinlich wird bei einem hoheren Feld als 5T eine
Sattigungsmagnetisierung erreicht. Zwischen GaTaMosSes und GaTa,Mo,Seg ist nochmals
ein Sprung in den Magnetisierungskurven zu verzeichnen. So verringert sich die
Magnetisierung von GaTa,Mo,Seg bei 5 T um die Halfte (0.12 pug /F.E.). Hier kommt es zu
keiner Sattigungsmagnetisierung mehr. Bei GaTasMoSeg und GaTasSeg sind die Werte so
gering, dass hier von keiner Magnetisierung ausgegangen werden kann. Diese Ergebnisse sind

vergleichbar mit denen der Verbindungen GaNbsMoxSes (s. Abb. 5-13). So zeigt
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GaNbMosSeg ebenfalls bei 5T ein pug von 0.22/F.E. und die Andeutung einer
Séttigungsmagnetisierung. Bei GaNb,Mo,Ses ist ebenfalls eine Verringerung der

Magnetisierung zu erkennen. Eine Séttigungsmagnetisierung tritt nicht mehr auf.

1.0
0= o —
[ 0.2} o
0.8} “//
- GaM04Se8 ..0' -
¢ —e—GaTaMo,Se, *'[ ¢ o
N 06 —O—GaTa_Mo_Se, / -_“f_;__,ﬂ.,_.ﬁ.;——-
T —m— GaTaMoSe, °°f #*" 77~
:in 04T —0= GaTa4Se8 0 15000 30000 45000
ooee® N o o
00F ] n 0 O ] O O o

0 10000 20000 30000 40000 50000

B/ Oe
—e— GaTa M038e8
1.5x10° -  —O—GaTa,Mo_Se, °
—n— GaTagl\/[oSe8
1.0x10° |
Lu' O
L
= 50x10" }
I | ]
0 4000 8000 12000
B/ Oe

Abbildung 6-7: Magnetisierungsisothermen von GaTa,Mo,Seg bei 2 K (oben) und 300 K (unten). Der innere

Graph zeigt einen vergroBerten Ausschnitt der Verbindungen GaTa, Mo,Seg mit x =0 — 3.
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Um eine ferromagnetische Ordnung von GaTaMosSeg nachweisen zu konnen, wurde eine

Kinkpoint-Messung!®*! durchgefiihrt (s. Kap. 5.4), die in Abbildung 6-8 dargestellt ist.

Bei etwa 21 K ist ein deutlich irreversibler Verlauf der beiden Linien zu erkennen. Dies belegt
das Vorliegen einer ferromagnetischen Ordnung in dem System GaTaMo;Ses. Es stellt sich
aber auch die Frage, ob die ferromagnetische Ordnung von kleinen Anteilen von GaMo4Seg
stammt. Dagegen spricht, dass die Ordnungstemperatur von GaTaMo3Seg etwas unterhalb von
GaMosSes (Tc =25 K) liegt. Wenn sich kleine Spuren dieser Verbindung in GaNbMosSes
befdnden, konnte sich zwar die Ordnungstemperatur zu tiefen Temperaturen verschieben.
Doch bei einer Magnetisierung von 0.2 pg /F.E. miissten 20% der vorhandenen Probe aus
GaMosSeg bestehen. Diese Mengen sollten im Pulverdiffraktogramm detektierbar sein. Da
dies nicht der Fall ist, kommt GaMosSes als Verunreinigung vermutlich nicht in Frage.
Ebenfalls zeigt die isotype Verbindung GaNbMosSes ferromagnetische Ordnung bei
Tc = 14 K. Es ist damit sehr wahrscheinlich, dass GaTaMo;Seg bei Tc =21 K ferromagnetisch

ordnet.
12 b fC‘ 0.25
N I
[ « 0.20} ////;K
10F < | /~
. | \\ w 015}
" I
g 8 < ~, o.10f
e I
S | \ 0.05}
6 < !
‘?E | \‘ 0.00F +e-e—e—e 295K
o L " 1 " L " n
: 4L GaTaM03398 \‘\ 0 15000 30000 45000
5 L omT i\‘ B/0e
1S3 ~«
X 2F AN
L /’/"—h’"—b—b—b‘—’—’—;’-“ﬁ”“w
OF /' P-4
S
I S
5 zfcr»—">
_ . ] 1 ] 1 1 1
5 10 15 20 25 30

T/K

Abbildung 6-8: Kinkpoint-Messung von GaTaMo;Seg bei 2 mT. Der innere Graph zeigt die Magnetisierungs-
isothermen bei 2 K und 295 K.
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6.5 Messungen der spezifischen Warmekapazitaten

In Abbildung 6-9 sind die temperaturabhidngigen Messungen der spezifischen
Wirmekapazititen von GaTasMoxSes (x =1, 2, 3) zu sehen. Man erkennt keine signifikante
Anderung in den Kurvenverliufen, so dass magnetische Ordnungseffekte ausgeschlossen
werden konnen. Die ferromagnetische Ordnung, welche bei der Verbindung GaTaMosSeg in
der magnetischen Messung noch beobachtet wurde, ist hier nicht mehr zu erkennen. Dies
konnte daran liegen, dass der Effekt zu gering ist, um hier detektiert zu werden. So weisen
auch die Verbindungen GaNbysMossSes und GaNbMosSes in den magnetischen Messungen
bei tiefen Temperaturen auf ferromagnetische Ordnung hin, die aber in den Messungen der
spezifischen Wérmekapazitdten nicht beobachtet wurden. Eine Messung der spezifischen
Wirmekapazitit von GaMosSes hat bereits gezeigt, dass das Signal bei 25K, welches
zweifelsfrei von der ferromagnetischen Ordnung verursacht wird, schon sehr klein ist. Die
Magnetisierungsisothermen der Verbindungen GaNbysMossSes, GaNbMosSes und
GaTaMosSeg weisen geringe Sattigungsmomente auf (0.5 pug /F.E. und 0.2 pg /F.E.). Diese
sind erheblich kleiner als von GaMosSeg (1 pg /F.E.). Aus diesem Grund liegt es nahe, dass
die ferromagnetischen Wechselwirkungen zu gering sind, um signifikante Signale in der

spezifischen Wirmekapazitdt zu liefern.
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Abbildung 6-9: Messungen der spezifischen Wérmekapazititen von GaTay Mo,Seg (x = 1, 2, 3).
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Die Auftragung C/T gegen T zeigt bei Temperaturen von etwa 3 K bei jeder Verbindung
einen kleinen Anstieg und gibt einen Hinweis auf Ordnungseffekte unterhalb von 3 K. Eine
genauere Aussage ist hier aber nicht moglich, da man dafiir Messungen bei noch tieferen

Temperaturen brauchte.

Um zu untersuchen, ob bei Verbindungen mit x <1 analog zur Verbindung GaTasSeg eine
Phasenumwandlung stattfindet, wurden von der Verbindung GaTas 9Moy;Seg Messungen der
spezifischen Wirmekapazitdt durchgefiihrt. In Abbildung 6-10 sind die Messungen von
GaTasSeg und GaTas 9Mog Ses zum Vergleich gezeigt.
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Abbildung 6-10: Messungen der spezifischen Wérmekapazititen von GaTas,Mo,Seg (x =0, 0.1).

Die Verbindung GaTas oMoy Ses zeigt bei 52 K ein Signal, welches zu dem von GaTasSes
um 1 K verschoben und deutlich kleiner ist. Durch Integration des Signals zwischen
T =40 K und 7, = 60 K wurde eine Umwandlungsenthalpie von AH;= 117 Jmol! und eine
Entropie von AS;=2.25Jmol'K' abgeschitzt. Die Ubergangstemperatur ergibt sich zu
Ti= AH/AS; = 52.0 K.

Durch die Auftragung C/T gegen T 2 wurden in einem Temperaturbereich von 5 K< 7<10 K
durch eine lineare Anpassung jeweils der Gitterbeitrag () und der elektronische Beitrag (/)

berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6-8 aufgelistet.
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Tabelle 6-8: Beitrage der Elektronen (y) und des Gitters () aus der Messung der spezifischen Wérmekapazitt
fiir die Verbindungen GaTa,Mo,Seg (x =0 —4)

Verbindung y (mJmol'K™®)  f (mJmol 'K™)
GaTasSeg 7.5 3
GaTaz oMoy 1Ses 21 3
GaTas;MoSeg 83 2
GaTayMo,Seg 94 2
GaTaMosSeg 155 5
GaMosSes 25 2

Mit steigendem Molybdidn-Gehalt erhoht sich der Beitrag der Elektronen zur spezifischen
Wirmekapazitit. Mit dem Einbau von einem Mo-Atom in die Ausgangsverbindung
(GaTagSeg: y=17.5 mJmol'K?) steigt der Anteil um eine GroBenordnung. Bei weiterem
Einbau von Molybdén steigt der Wert bis auf 155 mJmol 'K fiir GaTaMosSes. Die Zunahme
der elektronischen Beitrdge bedeutet eine Zunahme der Zustandsdichte an der Fermikante und
somit abnehmende Beweglichkeit der Leitungselektronen. Dadurch ergibt sich eine hohere
effektive Masse bzw. geringerer Metallcharakter. Dies wurde auch in den
Leitfdhigkeitsmessungen (s. Abb. 6-3) beobachtet. Die Widerstdnde aller Verbindungen
liegen bei 320 K im Bereich von 1 Q bis 25 Q. Wihrend sich der Widerstand von GaTasSes
mit abnehmender Temperatur nur um ca. 25 Q vergroflert, weisen die Verbindungen mit

x =0.1 — 3 bei tiefen Temperaturen Widerstinde im MQ-Bereich auf.

Der Sprung von 155 mJmol 'K (GaTaMosSeg) auf 25 mJmol'K? fiir GaMosSeg kann
folgendermallen erkldrt werden. GaMosSes liegt bei diesen tiefen Temperaturen schon
verzerrt vor und ist ferromagnetisch geordnet. Dies fiihrt zu einer Verringerung der
Zustandsdichte an der Fermikante, was zu einer Verringerung der elektronischen Beitrége der
spezifischen Warmekapazitit fiihrt. In den Leitfahigkeitsmessungen ist kein unterschiedliches

Verhalten der beiden Verbindungen zu sehen.
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7 DieMischkristallreihe Nbs,M0o,Ssl 4 (X = 0—4)

7.1 Einleitung

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass in den heterokuban-analogen M4Qs-
Wiirfeln Niob und Molybdin sukzessive ersetzbar sind und sich damit die Eigenschaften stark
verindern. Es stellt sich jetzt die Frage, wie sich eine Anderung der Elektronenzahl der
Cluster in den Systemen M4QsXs mit M =Nb, Ta; QO =S, Se und X = Cl, Br, I auswirkt. Ein
Teil dieser Verbindungen ist schon in der Literatur erwihnt™®> **! und war bereits Gegenstand
einiger Untersuchungen wihrend der Diplomarbeit!'”. Mit M =Nb, Ta enthalten die
Verbindungen acht Elektronen pro Cluster und kristallisieren kubisch in der Raumgruppe
F43m. Die Struktur enthilt Einheiten von kuban-analogen [M4Q4]4+-Wﬁrfeln und I44'-
Tetraedern. Es liegen jetzt zwei verschiedene Anionen vor, welche sich auch auf zwei
verschiedenen Lagen ausordnen. Gleichzeitig sind die Cluster auf Grund der groB3en I'-Ionen
wesentlich weiter voneinander separiert als in den Ga-Verbindungen. Damit wére ein
elektronisch wesentlich stirker lokalisiertes Verhalten zu erwarten, was aber bei den
bisherigen Untersuchungen nicht der Fall war. Um den Ladungsausgleich zu erreichen, bleibt
die tetraedrisch koordinierte Kationenlage (Ga®") frei. Diese Verbindungen sind isostrukturell
zu Mo4S4Xy (X = Cl, Br, I) mit zwolf Elektronen pro Mos-Cluster. Somit kann auch in diesem
System die Elektronenanzahl durch Austausch von Niob durch Molybdidn von acht bis zwolf

variiert werden und deren Eigenschaften untersucht werden.

7.2 ROntgenographische Unter suchungen

Die Pulverdiffraktogramme lassen sich mit kubisch flichenzentrierten Elementarzellen
indizieren. Ein Vergleich des Pulverdiffraktogramms von Nb,S4l4 mit dem von Mo4S4l, zeigt,
dass diese isostrukturell sind. Ein Vergleich der Gitterparameter der schon bekannten
Verbindungen NbsS4ls (a=1066.18(1) pm) und MosSsls (@ =1032.94(1) pm) mit den
Literaturwerten von Federov et al. (NbsS4ls, @ = 1063.9(3) pm)[99] und Perrin et al. (M04S4l4,

a = 1033 pm)!'* zeigt eine gute Ubereinstimmung.
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7.2 Rontgenographische Untersuchungen

Die

Strukturbestimmungen

erfolgten

durch

Rietveldverfeinerungen

der

Pulverdiffraktogramme mit dem Programm GSAS®! da keine Kristalle ausreichender Gréfe

und Qualitét isoliert werden konnten. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen sind in den

Tabellen 7-1 bis 7-3 zusammengefasst.

Tabelle 7-1: Details der Rietveldverfeinerung an den Verbindungen Nb,_Mo,S,1,

Nb4S4l4 Nb3;MoS4ls NbaMo,Ssls NbMosSals Mo4S4ly
M /gmol! 1007.48 1010.52 1013.56 1016.60 1019.64
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe F43m
a /pm 1066.19(1) 1057.21(1) 1046.34(1) 1036.93(1) 1032.94(1)
v /10°pm’ 1211.99(1) 1181.64(1) 1145.55(1) 1114.92(1) 1102.11(1)
VA 4
Messbereich 10°< 20 < 80° 10°< 20 < 81°
Datenpunkte 14000 14200 14200 14200 14200
Beob. Reflexe 34 34 34 34 33
Profilparameter 34 29 29 29 29
Atomparameter 5 6 5 6 6
Rr 0.0183 0.0487 0.0247 0.0438 0.0175
WR, 0.0251 0.0798 0.0336 0.0585 0.0237
R, 0.0310 0.0249 0.0258 0.0241 0.0338
R¥ 0.0677 0.0481 0.0284 0.0408 0.0182
Tabelle 7-2: Verfeinerte Ortsparameter der Atome von Nb, Mo, S,l4
Atom Wyck., Uy,  NbyS4ly NbsMoSsls  NboMo,Ssls  NbMo3Ssls MosSsls
M 16e (x,x,x) 0.59744(9) 0.59685(7) 0.59646(3) 0.59656(6) 0.59568(4)
Ugg 313(6) 99(5) 66(2) 87(4) 27(3)
S 16e (x,x,x) 0.3718(2) 0.3724(2) 0.37216(9) 0.37673(1) 0.3721(1)
Ugg 96(4) 54(11) 23(1) 103(10) 52(7)
I 16e (x,x,x) 0.87430(6) 0.87469(6) 0.87444(2) 0.87324(4) 0.87421(3)
Ugg 96(4) 57(4) 23(1) 20(4) 21(3)
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Tabelle 7-3: Ausgewiahlte interatomare Absténde /pm und Winkel /° von Nb,_.Mo,S,1,

NbaSal4 NbsMoSsl;  Nb,MooSls  NbMosSily  MosSals

M— S 3x  245.0(3) 241.8(3) 239.2(1) 231.3(2) 235.7(2)

I 3x  298.3(1) 296.8(1) 294.0(1) 290.3(1) 291.1(1)

M 3% 293.8(3) 289.6(2) 285.5(1) 283.2(2) 279.5(1)

M 3% 461.02) 457.5(2) 453.8(1) 449.7(2) 450.7(1)

S-M-1 87.32(6) 87.28(6) 87.23(2) 88.57(5) 87.14(3)
S-M-S 104.18(9)  10426(9)  104.50(4)  102.81(8)  104.87(4)

1-M-1 77.87(5) 77.83(4) 77.55(2) 77.01(3) 77.76(2)

Wie zu erwarten war, verkleinern sich die Elementarzellen bei zunehmenden Einbau der
kleineren Molybdén-Atome. Es handelt sich hierbei um eine lineare Abnahme der
Gitterparameter und Zellvolumina von NbsSsl4 bis zum Mo4S4ls, die in Abbildung 7-1

dargestellt ist. Diese lineare Beziehung stimmt mit der Vegard’schen Regel™ iiberein.
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Die Nb-Nb-Abstidnde in NbsS4l4 sind mit 293.8 pm kiirzer als die in GaNb4Sg (297.5 pm)[69].
Im Vergleich zum Abstand in metallischem Niob (285.8 pm) ist dieser Abstand ldnger. Die
reine Mo-Verbindung besitzt einen Mo-Mo-Abstand von 279.5 pm und ist ebenfalls kiirzer
als in GaMo,4Sg (281.4 pm)!'* und linger als im Mo-Metall (272.4 pm). Dies kénnte auf die
unterschiedliche Besetzung der Elektronen in den M-M-bindenden MO’s zuriickzufiihren

sein, da die in dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen jeweils ein Elektron mehr besitzen.

Vergleicht man die M-M-Abstinde zwischen den benachbarten Clustern, so fillt auf, dass
diese in M4S4ls (M = Nb: 461.0 pm und M = Mo: 450.7 pm) sehr viel ldnger sind als die M-M-
Abstdande in GaNb4Sg (408.5 pm) und GaMo4Sg (407.0 pm). Auf Grund der groB8en I'-Ionen
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sind die Cluster wesentlich weiter voneinander separiert als in den Ga-Verbindungen. Somit
ist ein elektronisch wesentlich stirker lokalisiertes Verhalten zu erwarten, da jetzt keine

direkten Wechselwirkungen zwischen den benachbarten Clustern mehr zu erwarten sind.

Die M-M-Abstinde der Verbindungen NbsxMoyS4ls (x=1-2) liegen erwartungsgeméil
zwischen denen von Nb4S4ls und Mo4S4l und werden kiirzer mit steigendem Mo-Gehalt. Die
Verbindung NbMosS4l, fallt hier etwas aus dem Rahmen. Die M-S-Abstinde sind deutlich
kleiner (231.3 pm) als von Mo4S4ls (235.7 pm). Die M-I- (290.3 pm) und M-M-Intercluster-
Abstinde (449.7 pm) sind fast gleich lang wie in MosS4ls (Mo-I: 291.1 pm, Mo-Mo:
450.7 pm). Allein die M-M-Intracluster-Absténde sind grofer.

Im Gegensatz zu den Verbindungen GaMsMoxSeg (s. Kap. 5-2 und 6-2) verdndern sich alle
Bindungsldngen von NbsMoxS4ls praktisch gleich. Dies steht somit im Einklang mit der
Vegard’schen Regel.
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7.3 Leitfahigkeitsmessungen

An gesinterten Pulverpresslingen der Verbindungen NbsMoxSsl4 wurden elektrische
Widerstandsmessungen in einem Temperaturbereich von 8 K bis 320 K durchgefiihrt. In der

Abbildung 7-3 ist der relative elektrische Widerstand p/psoo aufgetragen.
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Abbildung 7-3: Temperaturabhingigkeiten der elektrischen Widerstinde von Nby,Mo,S;l; (x =0—4). Die

inneren Graphen zeigen die Arrhenius-Auftragungen.



110 7.3 Leitfahigkeitsmessungen

Alle Verbindungen zeigen halbleitendes Verhalten. Die Widerstinde der Verbindungen
NbsxMoxS4ls (x=0-3) liegen bei 320 K zwischen 16 Q und 83 Q. NbsS4ls zeigt den
niedrigsten Widerstand. Mo4S4l4 fallt mit einem Widerstand von 8.01 kQ bei 320 K aus dem
Rahmen. Dies ist erwartet, da die Cluster-MO’s vollstindig gefiillt sind und Mo4S4l4 ein
normaler Bandleiter ist. Zu tiefen Temperaturen hin steigen die Widerstinde an. Mit
steigendem Mo-Gehalt werden die Widerstinde grofer und erreichen bei Mo4S4l4 bei 88 K
einen Wert von 2.22 MQ.

Vergleicht man die Leitfahigkeit von GaNbsSg mit NbsS4ly, so liegt der Widerstand bei 320 K
im Falle der Ga-Verbindung bei 0.99 Q und ist somit etwas kleiner als bei NbsS4l4 (15.53 Q).
Zu tiefen Temperaturen hin steigt jedoch der Widerstand von GaNb4Sg exponentiell an und
tibersteigt bei 44 K mit 1.96 MQ den Messbereich der Apparatur. NbsSsl4 zeigt dagegen nur
eine geringe Anderung des Widerstandes von 5 Q (320 K — 8 K). Somit zeigt NbyS,l4 die
Eigenschaften eines schlecht leitenden Metalls. Dies ist erstaunlich, da eigentlich auf Grund

der weiter separierten Cluster ein stirker lokalisiertes Verhalten erwartet wurde.

Die Verbindung NbsMoS4ls zeigt nahezu einen linearen Verlauf des Widerstandes. Die
Differenz der Widerstinde betrdgt von 8 K bis 320 K etwa 100 Q. Der Verlauf des
Widerstandes der Verbindung Nb,Mo,S4ls erinnert an die Widerstandsmessung von
GaTa4Seg[69], wobei noch keine Griinde fiir die Unstetigkeit bei 150 K bekannt sind. Es
konnte sich hier um Strukturiibergéinge oder Verzerrungen handeln, dhnlich wie bei den
Tieftemperaturstrukturen von GaNbsSg und GaTasSes, welche in den Kapiteln 3 und 4
erlautert wurden. Die Anderung des Widerstandes bei Nb,Mo,S4l4 ist jedoch betrdchtlich
grofer (= 800 Q) als bei GaTasSeg (=26 Q2). Die Messung von NbMosS4l4 dhnelt sehr den
Leitfdhigkeitsmessungen der Verbindungen GaMsMosSes. Der Widerstand steigt zu tiefen
Temperaturen exponentiell ab etwa 75 K an. Mo4S4l4 zeigt typisches halbleitendes Verhalten.
Bei 88 K erreicht die Verbindung bereits einen Widerstand von 2.22 MQ. Unterhalb von 88 K
iberstieg der Widerstand den Messbereich der Apparatur. Die bei den Messungen angelegten
Stromstirken betrugen 50 pA fiir NbsSsls, 0.8 mA fiir NbsMoSyls, 0.5 pA fliir Nb,Mo,S4ly,
0.2 pA fiir NbMo3S4ls und 0.1 mA fiir Mo4Sala.

Die Arrhenius-Auftragungen (innere Graphen, s. Abb. 7-3) sind nicht linear, sondern zeigen
den typischen Verlauf eines ,variable range hopping“-Mechanismus (VRH)®" der
Leitfahigkeit fiir die Verbindungen NbsMoxSsly (x=0-3). Aus den Arrhenius-
Auftragungen fiir den Hochtemperaturbereich zwischen 320 K und 250 K ergeben sich

anndhernd lineare Abhéngigkeiten, mit denen Aktivierungsenergien E, von 0.01 eV fiir
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NbySsls, 0.08 eV flir NbsMoSsly, 0.21 eV fiir Nb,Mo,Ssly, 0.27 eV fiir NbMo3S4ls und
0.32 eV fiir Mo4Ssl4 abgeschitzt werden konnen. Man erkennt, dass die Bandliicke mit
steigendem Mo-Gehalt groBer wird. Bei den Verbindungen Nbs.xMoS4ls (x = 0 — 3) sind die
sehr kleinen Werte mit der schwarzen Farbe, dem kleinen Widerstand bei Raumtemperatur
und auch mit der Vorstellung, dass es sich um Substanzen handelt, deren Eigenschaften sich
nahe denen eines Metalls befinden, in Einklang zu bringen. Dennoch sind die Eigenschaften
noch nicht wirklich metallisch. Dafiir sind die Widerstinde von 15 Q bis 50  bei RT noch
viel zu hoch. Selbst wenn isolierende Korngrenzen die Leitfdhigkeit verringern, so geniigen
bei Metallen schon wenige Kontaktstellen zwischen den Kristalliten, um bereits Widerstinde

von nur 107 Q aufzuweisen.

Allein die Verbindung Mo4Ssl4 fdllt hier aus dem Rahmen. Hierbei handelt es sich um einen

normalen Bandleiter mit 12 e /Cluster.

7.4 Magnetische M essungen

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitdten von NbsxMoxS4ls (x =0 —4)
wurde gemessen (s. Abb. 7-4). Zwischen 300 K und 50 K sind die Molsuszeptibilititen ymol
mit 2 - 10”mol'cm® fiir NbsxMoyS4ls (x =0—3) schwach paramagnetisch. Fiir MosS4ls
wurde diamagnetisches Verhalten mit einer Molsuszeptibilitit ymo=-1- 10*mol”cm’

zwischen 300 K und 100 K gefunden.
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In Abbildung 7-4 sind die magnetischen inversen Suszeptibilititen der Verbindungen
NbsxMoxS4ls (x = 0 — 3) bei einer magnetischen Flussdichte von 1 T dargestellt. NbsS4l4 zeigt
einen stark gekriimmten Verlauf, der an die Verbindungen GaNbsMoxSes (x =0.5—-2) in
Kapitel 5.4 erinnert. Bei den anderen Verbindungen ist ein anndhernd linearer Verlauf zu

erkennen.

Auch hier wurde wieder das modifizierte Curie-Weiss-Gesetz angewandt, da die Kurven zum
Teil stark gekriimmt sind und somit nicht mehr streng dem Curie-Weiss-Gesetz gehorchen. In

Tabelle 7-5 sind die Ergebnisse zusammengestellt.

Tabelle 7-5: Details der Suszeptibilitdtsmessungen an den Verbindungen Nby,Mo,S,1,

Verbindung ¥o/mol'cm’ Uefr /LB theo. pesr /U 0 /K
Nb4S4ls 54-10" 0.22(1) 2.83 92(3)
Nb;MoS,l, 3.6-10" 1.10(1) 3.87 -3(1)
Nb,Mo,S4l4 33.10* 1.30(1) 2.83 2(2)
NbMosS,l4 24-10" 1.34(1) 1.73 -3(2)

Das effektive magnetische Moment pegr von NbsSaly ist mit 0.22(1) pg erheblich kleiner als

nach dem Cluster-MO erwartet: Eine Besetzung von acht Elektronen (S = 1) sollte nach der
Spin-Only-Formel pegr = 2+/S(S +1) = 2.83 pp ergeben. Dies ist insofern unerwartet, als dass

die Nby-Cluster in NbsS4ly kiirzere Nb-Nb-Bindungen und gleichzeitig mit 461(1) pm langere
Interclusterabstinde aufweisen als GaNbsSg. Damit sollte die Tendenz zur elektronischen
Lokalisierung in Nb4S4ls stirker sein als in GaNb4Ssg, was aber offenbar nicht der Fall ist. Es
fillt weiterhin auf, dass der temperaturunabhéngige Teil von y(yo) mit 5.4 - 10*molcm’ recht
hoch ist. Der Verlauf der y(T)-Kurve dhnelt mehr einem typischen Pauli-Paramagnetischem
Metall. Das ermittelte yy hat zudem etwa die Grofenordnung von metallischem Niob:
xp=8.17 - 10*mol'em® (fiir Nbg)®". Der Magnetismus und die Leitfihigkeit zeigen fiir
Nb4S4l4 damit ein eher flir Metalle typisches Verhalten.

Die Kurven der Verbindungen NbsMoxSsls (x =1—3) sind sehr dhnlich. Die effektiven
magnetischen Momente steigen mit erhohter Anzahl der Elektronen im Cluster an, erreichen
aber nie den theoretisch erwarteten Wert (s. Tab. 7-5). Aullerdem sollte das magnetische
Moment bei der Verbindung Nb,Mo,S4l4 mit einer Clusterelektronenzahl ncg =9 am grofBiten
sein und danach wieder absinken. Dieses besitzt jedoch die Verbindung NbMosS4ls, die elf

Elektronen zur Verfiigung hat. Das effektive magnetische Moment von Nb4Ssly mit ncg = 8
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(Werr=0.22 ug) ist zwar niedriger als bei den analogen Verbindungen GaM3;MoSeg
(Hefr= 0.8 pup), doch ist danach ein kontinuierlicher Anstieg mit steigendem Mo-Gehalt
sichtbar. Die Verbindung NbsMoS4l; mit 1.3 ug erreicht nicht ganz sein erwartetes

magnetisches Moment von pegr = 1.73 ug wie GaMogSes mit ncg = 11.

Mo4S4ls zeigt mit einer Clusterelektronenzahl ncg = 12 diamagnetisches Verhalten, was den

Erwartungen entspricht.

Von den Verbindungen NbsxMo,S4l4 wurden Magnetisierungsisothermen bei 298 K und 4 K
aufgenommen. Diese sind in der Abbildung 7-5 abgebildet.
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Abbildung 7-5: Magnetisierungsisothermen von Nb,,Mo,S4ly (x=0-3) bei 2 K—-4 K und 298 K (innerer
Graph).

Bei Raumtemperatur zeigt jede Verbindung einen linearen Verlauf. Die Werte liegen
zwischen 10" pug/F.E. fir NbsS4y und 1.1-10° pg/F.E. fir Nb,Mo,Sils. Die
Magnetisierungisothermen bei 2 K bis 4 K zeigen einen leicht gekriimmten Verlauf. Keine
Verbindung zeigt eine Séittigungsmagnetisierung. NbsS4ls besitzt mit 0.05 ug/F.E. den
niedrigsten Wert. Mit steigendem Mo-Gehalt werden die magnetischen Momente héher und

erreichen 0.20 pg /F.E. bei NbMo3Sula.
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7.5 Diskussion

Die Verbindungen NbsMoyS4ls (x =0 —4) kristallisieren in einer Variante des GaMo4Ss-
Strukturtyp. Die Ga-Tetraederliicke bleibt hierbei unbesetzt und [M,S4]*-Wiirfel und L*-
Tetraeder werden gebildet. Dadurch sind die benachbarten My-Cluster weiter voneinander
entfernt, so dass eine stirkere Lokalisierung der Elektronen im Gegensatz zu den GaMQs-
Verbindungen zu erwarten wire. Leitfdhigkeitsmessungen zeigen fiir alle Verbindungen
halbleitendes Verhalten. Der VRH-Mechanismus'®”, welcher typisch fiir Mott-Isolatoren ist,
konnte bei den Verbindungen Nbs MoxQu4ls (x =0 — 3) beobachtet werden. Mo4S4ls ist ein

normaler Bandleiter.

Die Verbindung NbsS4ls mit einer Clusterelektronenzahl ncg =8 zeigt ein sehr kleines
effektives magnetisches Moment per von 0.22 ug. Dies konnte einerseits durch direkte
Spinpaarung im #-MO bei kubischer Symmetrie erkldrt werden oder durch -eine
Symmetrieerniedrigung zu R3m in Analogie zu GaV,Ss'®®, wodurch die ©-MO in zwei
verschiedene MO (a;- und e-Niveau) aufspalten. Das a;-Niveau wird abgesenkt und das e-
Niveau angehoben. Dadurch kann es im a;-Niveau zur Spinpaarung kommen und zu einem
effektiven magnetischen Moment nahe Null. Beweise fiir eines dieser Modelle gibt es jedoch

nicht.

MosS4ls zeigt, wie erwartet, mit seinen zwolf Elektronen diamagnetisches Verhalten. Die
effektiven magnetischen Momente der Verbindungen NbsMoyS4ls mit x=1-3, die
zwischen 1.1 ug und 1.3 pug liegen, sind kleiner als erwartet und lassen sich mit ihren
Elektronenzahlen ncg =9 — 11 nicht mit dem Cluster-MO in Einklang bringen. Dies ist
vergleichbar mit den effektiven magnetischen Momenten der Verbindungen GaMy.<MoySesg
mit M =Nb, Ta und x =1 — 3 aus den Kapiteln 5 und 6. Dort konnen die Verbindungen mit
den Cluster-Zusammensetzungen M;Mo und MMos aus homonuklearen aufgebauten M- und
Mos-Clustern verstanden werden. Bei den Verbindungen mit M;Mo,-Clustern besteht noch
groBer Aufklarungsbedarf. Wendet man dieses Modell bei der Mischkristallreihe
NbsxMoxS4l4 an, so entstehen die in Abbildung 7-6 gezeigten MQO’s. Die Mo-Cluster sind
immer vollstindig mit 12 ¢ gefiillt. Die Verbindung Nb4(Mo4);Si6li¢ wiirde dann zwei
ungepaarte Spins aufweisen. Dies entpricht einem effektiven magnetischen Moment psr von
1.12 ug pro Formeleinheit. Der ermittelte Wert von 1.34 ug stellt eine gute Ubereinstimmung

angesichts dieses stark vereinfachten Modells dar.

Fiir die Verbindung (Nb4)>(Mo4)2Si6l16 ergeben sich aus dem MO-Schema vier ungepaarte
Spins, fiir (Nbs)3Mo4Si6l16 sechs. Wie sich die Elektronen in den Nb4-Clustern verteilen, kann
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hier nicht genau bestimmt werden. Fiir eine umfassende und hinreichende Beschreibung sind

DFT-Rechnungen geplant.
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Abbildung 7-6: Schematische Darstellung der MO’s von (Nby)4.«(M04),S16l16 mit x =1 — 3.

Die Verbindungen aller Mischkristallrethen mit x=1-3 weisen &dhnliche effektive
magnetische Momente auf (s. Abb. 7-7). Die Werte der Verbindungen NbsMoxSsl4 sind
zwar etwas hoher, doch dies kann daran liegen, dass die My-Cluster von Schwefel-Atomen

umgeben sind.
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Abbildung 7-7: Effektive magnetische Momente . der Mischkristallreihen GaM,.Mo,Seg und Nb,.Mo,S4l4
mit M=Nb, Taund x =1 - 3.

Vergleicht man die Mischreihen untereinander, so ldsst sich erkennen, dass die Verbindungen
mit x = 0 und 4 den theoretischen Erwartungen entsprechen. Das kleine effektive magnetische
Moment in NbsS4ls kann gut durch direkte Spinpaarung im #-MO erkldrt werden. Die
Verbindungen GaM,Qs (M =Nb, Ta, Mo; O =S, Se) mit Clusterelektronenzahlen ncg von
sieben und elf zeigen jeweils einen ungepaarten Spin und MosS4ly mit neg =12 ist

diamagnetisch.
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8 DieMischkristallreihe Nb,,M0,Seyl4(x =0-3)

8.1 Einleitung

Ein wichtiger Aspekt bei Verbindungen des Typs GaMiQs und MsQ4Xs (M = Nb, Ta, Mo;
0=S,Se; X=Cl,Br,I) ist die Verdnderung der Bindungslingen in den M,-Clustern in
Abhingigkeit von den umgebenden Liganden. Wie aus den vorangegangen Kapiteln
ersichtlich, verdndern sich die M-M-Bindungen mit unterschiedlichen Chalkogenid-Atomen.

Diese Bindungslidngen sind noch mal in Tabelle 8-1 zusammengefasst.

Tabelle 8-1: Experimentell bestimmte Metall-Metall-Bindungsldngen in GaM,Qs-Verbindungen

GaMo, Qs GaNb,Qs
Kiirzester Abstand 0 =S 281.4(3) pm" " 297.5(1) pm™”
ey im My-Cluster 9 — ge 288.1(2) pm™®” 302.6(1) pm™!
Abstand dyzy im Mo-Mo Nb-Nb
elementaren Metall 272.4 pm 285.8 pm

Rechnungen von Le Beuze et al. zeigen eine starke Reorganisation der elektronischen
Struktur des Mos-Cluster-Netzwerkes durch Wechselwirkungen mit verschiedenen
Chalkogeniden, welche die Stirke der M-M-Bindung stark verringern.""®" Eine Substitution
von Schwefel in GaMo4Sg durch Selen verdndert nicht die Zahl der Valenzelektronen im
Metallcluster, dennoch nimmt die Stirke der M-M-Bindung ab. Der Effekt resultiert aus dem
energetischen Anstieg der Chalkogenid-Bénder und der geringeren Elektronegativitit von
Selen. Der Anteil des Chalkogenid am M-Q-Band nimmt ab und steigt dafiir im M-M-Band
an. Im Gegenzug verschiebt sich der Anteil der M-M-Bindungen von den M-M-Béndern zu
den M-Q-Béndern hin. Da sich die Valenzelektronenkonfiguration und damit die Fermikante
aber nicht veréndert, bedeutet dies eine Zunahme der Metall-Chalkogenid-Bindungsstirke auf

Kosten der M-M-Bindung.

Um zu untersuchen, wie sich der Austausch von Schwefel durch Selen in dem System
Nbs.xMoxQsls sowohl auf die Struktur wie auch auf die elektronischen Eigenschaften
bemerkbar macht, wurden die Verbindungen NbsMosSesls synthetisiert und auf ihre

Eigenschaften untersucht.
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8.2 ROntgenographische Untersuchungen

Die Pulverdiffraktogramme der Verbindungen Nbs.MosSesls (x =1 —3) lassen sich analog
zu NbsSesls*”' kubisch indizieren. Die Strukturbestimmungen erfolgten anhand von
Rietveldverfeinerungen mit dem Programm GSASP®, da keine Kristalle ausreichender GroBe
und Qualitét isoliert werden konnten. Die Ergebnisse der Strukturverfeinerungen sind in den

Tabellen 8-2 bis 8-4 zusammengefasst.

Tabelle 8-2: Details der Rietveldverfeinerung an den Verbindungen Nb, (Mo, Se4ly

Nb4Sesly NbsMoSesls NboMo,Sesls NbMosSeqly
M /gmol 1195.08 1198.12 1201.16 1204.2
Kristallsystem kubisch
Raumgruppe F43m
a /pm 1077.52(1)  1070.58(2)  1064.40(1) 1053.88(1)
V' /10°pm’ 1251.07(1)  1227.02(1)  1205.91(1) 1170.50(1)
A 4
Messbereich /26 10° — 81° 10° — 74° 10° — 80° 10° — 80°
Datenpunkte 14200 12800 14000 14000
Beob. Reflexe 35 29 34 34
Profilparameter 23 23 22 49
Atomparameter 4 5 6 4
Rp 0.0172 0.0221 0.0158 0.0262
WR, 0.0257 0.0327 0.0354 0.0381
R, 0.0354 0.0312 0.0245 0.0290
R# 0.0714 0.0511 0.0449 0.0262

Tabelle 8-3: Verfeinerte Ortsparameter und #quivalente Auslenkungsparameter /pm® der Atome von

Nb4_xMOXSC4I4

Atom Wyck., Uy,  NbsSesls NbsMoSesly Nb,Mo,Sesls NbMosSesls

M 16¢e (x,x,x) 0.59827(9) 0.59697(9) 0.59737(7) 0.59653(8)
Ugg 192(4) 105(7) 142(1) 20(1)

Se 16e (x,x,x) 0.3679(1) 0.3655(1) 0.36675(9) 0.36514(9)
Ugg 192(4) 61(5) 140(8) 12

I 16e (x,x,x) 0.87380(7) 0.87306(7) 0.87377(7) 0.87369(6)
Ugg 192(4) 61(5) 109(6) 12
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Tabelle 8-4: Ausgewiahlte interatomare Abstédnde /pm und Winkel /° von Nb,_ Mo,Se,l,

Nb4S€4I4 Nb3MOS€4I4 szMOzSG4I4 NbM03S€4I4

M—  Se3x 2535(2)  2543(2) 251.3(1) 250.5(1)
I 3x  299.9(1)  299.02) 297.4(1) 295.5(1)
M 3% 299.52)  293.6(3) 293.1(2) 287.7(2)
M 3% 462.4(2)  463.4(3) 459.5(2) 457.5(2)
Se—M—1 86.64(3)  86.06(4) 86.26(3) 85.80(3)
Se — M- Se 105.12(6)  106.46(5)  105.89(4)  106.74(5)
I-M-1 77.96(5)  77.08(5) 77.58(4) 77.21(4)

Die Gitterparameter vergroern sich durch den Austausch von Schwefel zu Selen. Mit
zunehmendem Mo-Gehalt werden sie kleiner. Die Gitterparameter und Zellvolumina
verlaufen linear und sind damit mit der Vegard’schen Regel™ in Einklang zu bringen (s.

Abb. 8-1).
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Vergleicht man die M-M-Abstinde zwischen den benachbarten Clustern, so fillt auf, dass die
Nb-Nb-Abstinde in NbsSesls (462.4 pm) sehr viel ldnger sind als die Nb-Nb-Abstinde in
GaNbsSes (431.2 pm). Dies liegt an den groBen I-lonen, welche die Cluster weiter
voneinander separieren. In NbsSsl4 betrdgt der M-M-Interclusterabstand 461.0 pm. Dies ist
geringfiigig kleiner als in NbsSesls (462.4 pm). Mit steigendem Mo-Gehalt verkiirzen sich die
M-M-Interclusterabstinde. Die Abnahme ist bei Nbs.xMoxS4l4 deutlicher. So verkiirzt sich der
Abstand bis NbMo3SsI4 um 10 pm, innerhalb der Reihe NbsMoxSesls jedoch nur um 5 pm
bis NbMosSeyls.

Der M-Q-Abstand ist in NbsSesl4 wegen des groBBeren Atomradius von Selen deutlich grofer

als in Nb4S4ls. Innerhalb der Mischkristallrethen ist mit einer Zunahme von X eine
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Verkiirzung der Abstinde zu beobachten. Auch hier ist die Anderung in den Schwefel-

Verbindungen grofer (ca. 10 pm) als in den Selen-Verbindungen (3 pm).

Die M-1-Abstéinde der Verbindungen Nb4Ssl4 und NbsSesls liegen im gleichen Bereich. Mit
groBBerem Mo-Gehalt der Verbindungen verkleinern sich die Abstinde, wobei auch hier die

Abnahme bei Nbs.MoS4l4 deutlicher ist.

Da sich die Gitterparameter innerhalb der Mischkristallreihe NbsxMoxS4l4 bis zu NbMo3Sal4
stairker dndern (30 pm) als in NbsiMoxSesls (25 pm), ist der Unterschied in den

Bindungslangen erklérbar.

Die M-M-Abstinde innerhalb der Cluster betragen 287.7—-299.9pm und werden
erwartungsgemifl mit zunehmendem Mo-Gehalt kiirzer. Die Nb-Nb-Abstinde in NbsSesls
sind mit 299.5 pm kiirzer als in GaNb4Ses (304.9 pm). Dies konnte auf die unterschiedliche
Besetzung der Elektronen in den M-M-bindenden MOQO’s zuriickzufiihren sein. Im Vergleich
zum Abstand im Nb-Metall (285.8 pm) ist der Abstand deutlich linger. NbsS4l4 weist einen
Nb-Nb-Abstand von 293.8 pm auf und ist etwas kleiner als in NbsSe4ls. Durch die kleineren
Schwefel-Atome riicken die Niob-Atome enger zusammen. Innerhalb der Mischkristallreihen
ist jeweils eine Verringerung der Nb-Nb-Abstdnde um 10 pm zur entsprechenden NbMos-

Verbindung zu beobachten.

Alle Bindungslingen verdndern sich praktisch gleich. Dies ist mit der Mischkristallreihe

NbsxMoyS4l4 vergleichbar. Somit besitzt hier die Vegard’sche Regel volle Giiltigkeit.
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8.3 Leitfahigkeitsmessungen

An gesinterten Pulverpresslingen der Verbindungen Nbs MoxSesls wurden elektrische
Widerstandsmessungen in einem Temperaturbereich von 8 K bis 320 K durchgefiihrt. Bei
Nb4Sesls und Nb,Mo,Seqls waren die Widerstinde bei tiefer Temperatur so grof3, dass die
Messungen erst bei 112 K bzw. 84 K begonnen werden konnten. Die bei den Messungen
angelegte Stromstédrke betrug 1 pA. In Abbildung 8-2 ist der relative elektrische Widerstand
p/p300 aufgetragen.

Auf den ersten Blick zeigen alle Verbindungen halbleitendes Verhalten, jedoch sind die
gemessenen Widerstdnde sehr unterschiedlich. Sie liegen bei 320 K zwischen 9.94 Q fiir
NbaMosSesls und 0.94 kQ fiir NbsSesls. Bei tiefen Temperaturen steigen sie exponentiell auf
bis zu 3.84 Q (Nb,Mo,Sesl4) an.

Auffillig ist hier, dass jeweils die Verbindungen mit gerader und mit ungerader
Elektronenzahl dhnlich sind. In Nb4Sesls stehen acht Elektronen fiir die M-M-bindenden
Zusténde pro Cluster zur Verfligung, bei Nb,Mo,Sesl4 sind es zehn Elektronen. NbsSesls und
Nb,Mo,Sesly stimmen im Verlauf mit den Leitfdhigkeitsmessungen des Bandlhalbleiters
MosS4ls (s. Kap. 7-3) tiberein. Bei 320 K liegt der Widerstand bei beiden Verbindungen im
kQ-Bereich und steigt erst bei ca. 150 K (NbsSesls) bzw. bei ca. 125 K (NbMosSesls)
exponentiell an. Fiir NbsSesls wird bei 112 K ein Wert von 1.45 MQ erreicht und fiir
Nb,Mo,Seyls bei 84 K 3.84 MQ.

Die Arrhenius-Auftragungen (innere Graphen) sind fast linear fiir NbsSesls bzw. nur leicht
gekrimmt fiir Nb,Mo,Sesly, die berechneten Bandliicken (bei 320 — 250 K) von 0.26 eV fiir
NbsSesly bzw. 0.27 eV fiir Nb,Mo,Sesls unterscheiden sich kaum. Von der Verbindung
NbaMosSesls wurde zusétzlich der spezifische Widerstand bestimmt. Er betrdgt 79.3 mQcm

und liegt damit noch in dem Bereich eines ,,schlechten* Metalls.

Auch die Kurvenverldufe von NbsMoSe4l4 mit neun bzw. NbMosSe4l4 mit elf Elektronen sind
dhnlich. Die Kurve von NbsMoSe4ls dhnelt sehr der von Nb,Mo0,S414 und GaTasSes. Hier ist
ebenfalls wie bei Nb,Mo,S4l4 bei 150 K eine Unstetigkeit zu erkennen, die wohl auf
Strukturiibergéinge oder Verzerrungen zurlickzufiihren ist. Jedoch sind in diesem Fall die
Griinde noch nicht geklart. Der Widerstand liegt bei 320 K bei 9.94 Q und steigt bis 8 K auf
46.70 Q.
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Abbildung 8-2: Temperaturabhingigkeiten der elektrischen Widerstinde von Nb, Mo,Sesl; (x =0 —3). Die

inneren Graphen zeigen die Arrhenius-Auftragungen.
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NbMosSesls zeigt einen dhnlichen Verlauf wie NbsS4ls. Der Widerstand éndert sich stérker zu
tiefen Temperaturen (= 85 Q). Bei 50 K wird die Steigung der Kurve etwas steiler, was

eventuell auch auf einen Phaseniibergang schlie3en ldsst.

Auch bei den Verbindungen mit Clusterelektronenzahlen ncg =9 bzw. ncg =11 sind die
Arrhenius-Auftragungen (innere Graphen) sehr dhnlich. Sie sind im Gegensatz zu NbsSesls
und Nb,Mo,Se4ls sehr stark gekriimmt und zeigen den typischen Verlauf eines ,,variable
range hopping“-Mechanismus (VRH)®” der Leitfahigkeit. Die Bandliicken von 0.13 eV
(NbsMoSels) und 0.10 eV (NbMosSesls) sind ebenfalls vergleichbar und deutlich kleiner als
die von NbsSesls und Nb,Mo,Seqls.

8.4 Magnetische M essungen

In Abbildung 8-3 ist die Temperaturabhiingigkeit der magnetischen Suszeptibilitdten der
Verbindungen NbsMoxSesls dargestellt. Der y(T)-Verlauf aller Verbindungen zeigt
paramagnetisches Verhalten. Die Molsuszeptibilitdten y,, betragen zwischen 300 K und 50 K

etwa 5 - 10”*mol'em® und sind damit sehr klein.

Der Kurvenverlauf der Verbindungen Nbs.<Mo4Sesls dhnelt sehr denen von NbsxMoxS4ls (s.
Kap. 7.4). Die Temperaturabhidngigkeit der inversen magnetischen Suszeptibilititen verlduft

bei allen Verbindungen nur zwischen 300 K und 150 K anndhernd linear (s. Abb. 8-3).
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Abbildung 8-3: Temperaturabhingigkeit der inversen magnetischen Suszeptibilititen von Nb,,Mo,Sesly

(x =0 —3) bei einer magnetischen Flussdichte von 0.2 T.
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Durch die Anpassung der Messwerte in diesem Temperaturbereich an ein modifiziertes Curie-

Weiss-Gesetz ergeben sich die in Tabelle 8-4 zusammengestellten Ergebnisse.

Tabelle 8-4: Details der Suszeptibilititsmessungen an den Verbindungen Nby Mo, Se4ly

3

Verbindung X0 /mol'em et /B theo. pesr /U ® /K
Nb,Seql, 54-10" 0.22(1) 2.83 31(2)
NbsMoSesls 48-10" 0.80(1) 3.87 12(1)
Nb,Mo,Seul, 4.1-10* 1.06(1) 2.83 5(1)
NbMosSeul, 3.8-10™ 1.00(1) 1.73 4(1)

Der temperaturunabhingige Teil von x(xo) mit 5.4 - 10*mol™cm’ ist bei NbySeyl, vergleichbar
mit metallischem Niob: y,=8.17- 10*mol'em’® (fiir Nby)®'. Mit steigendem Mo-Gehalt
sinkt der temperaturabhingige Teil von y(yo) bis auf 3.8 - 10*mol'cm’ fiir NbMosSesl4 und
nédhert sich damit dem Wert von metallischem Molybddn mit y, =3.45 - 10™*mol'em® (fiir

M04)[91]an.

Nb4Sesls weist ein sehr kleines effektives magnetisches Moment mit pege = 0.22(1) pp auf. Die
magnetischen Momente der anderen Verbindungen werden mit steigendem Mo-Gehalt groBer
und erreichen einen Hochstwert von peg= 1.06(1) ug fiir Nb,Mo,Seqls. Dies ist mit den
Ergebnissen der effektiven magnetischen Momente der Verbindungen NbsMoxS4ls

vergleichbar.

Ebenso sinkt die Weiss-Konstante mit zunehmendem Mo-Gehalt. Auch dies wurde bei
NbsxMoyS4ls beobachtet. Doch wurde fiir NbsS4ls keine ferromagnetische Ordnung
festgestellt. Auch bei NbsSesls liefern die inversen Suszeptibilititsmessungen bei tiefen

Temperaturen keine Hinweise auf ferromagnetische Wechselwirkungen.

8.5 Diskussion

Die Verbindungen Nbs.xMoxSesls (x =0 — 3) sind isotyp zu NbsS4ls und kristallisieren in der
Raumgruppe F43m. Eine VergroBerung der Gitterparameter ist zu beobachten. Alle

Bindungslangen nehmen ebenso wie in NbsxMoxS4l4 mit zunehmendem Mo-Gehalt ab.

Die Leitfdhigkeitsmessungen zeigen fiir alle Verbindungen halbleitendes Verhalten. Die
Verbindungen mit acht (NbsSesls) und zehn (Nb,Mo,Sesls) Elektronen sind auf Grund ihrer
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hoheren Widerstinde bei RT (= 0.9 kQ) in den Bereich von normalen Bandhalbleitern zu
zuordnen. Dies ist unerwartet, da die isotypen Verbindungen Nbs4S4ls und Nb,Mo,S4l4

niedrige Widerstinde bei RT aufweisen (= 15 Q) und eher metallisches Verhalten zeigen.

Spinpaarung durch Symmetrieerniedrigung konnte dieses Verhalten erkldren. In NbsSesls
befinden sich acht Elektronen in den sechs bindenden MO’s. Verzerrt sich die Struktur
rhomboedrisch, so dass der Winkel oy, <60° ist analog zu GaV4Sg[66], senkt sich ein a;-
Niveau ab. Dies wird nun von den zwei Elektronen aus dem #-Niveau besetzt. Ubrig bleiben
zwel unbesetzte e-Niveaus. Es resultiert eine Bandliicke zwischen den a;- und e-Zustinden. In
Nb,Mo,Sesls muss eine Symmetrieerniedrigung analog GaMosSes'®! erfolgen. Hier fiihrt die
rhomboedrische Verzerrung zu einem Winkel o, > 60°. Dadurch wird das zweifach entartete
e-Niveau abgesenkt und das einfach entartete a;-Niveau angehoben. Die zehn Elektronen
werden in den sechs MO’s verteilt. Fiinf MO’s werden mit jeweils zwei gepaarten Elektronen
besetzt. Das a;-Niveau bleibt unbesetzt. Es resultiert auch hier eine Bandliicke zwischen den

e- und a;-Zustéinden. Die MO-Schemen sind in Abbildung 8-4 zur Verdeutlichung dargestellt.

a,

Ty Gy (<60°) T Gy (> 60°)

Abbildung 8-4: MO-Schemata fiir NbsSe,l4 (links) und Nb,Mo,Se,l, (rechts).

Dieses Modell klingt plausibel, doch konnte in den Pulverdiffraktogrammen kein Hinweis auf
eine Symmetrieerniedrigung in den Verbindungen NbsSesls und Nb,Mo,Sesls gefunden
werden. Unklar ist auBerdem, warum sich die isotypen Verbindungen Nb4S4l4 und

Nb,Mo,S414 anders verhalten.

Die Verbindungen mit neun (NbsMoSesls) und elf (NbMosSesly) Elektronen weisen wie die
isotypen Schwefel-Verbindungen kleine Widerstinde bei RT auf. Dies stimmt mit der
Vorstellung iiberein, dass es sich um Substanzen handelt, deren Eigenschaften sich nahe

denen eines Metalls befinden.

Der Austausch von Schwefel durch Selen bewirkt im magnetischen Verhalten fast keine

Anderung. Die Verbindung NbsSel; mit einer Clusterelektronenzahl ncg =8 weist wie



126 8.5 Diskussion

Nb4S4ls ein effektives magnetisches Moment pesr von 0.22 pug auf. Dies konnte einerseits
durch direkte Spinpaarung im #,-MO bei kubischer Symmetrie erkldrt werden oder durch eine
Symmetrieerniedrigung zu R3m in Analogie zu GaV,Sg!®!. Dieses Modell wurde auch schon

zur Erklarung der Leitfahigkeit herangezogen (s. Abb. 8-4).

Die effektiven magnetischen Momente der Verbindungen NbsMoxSesls liegen zwischen
0.8 ug und 1.1 pg. In diesem Bereich wurden auch die Werte der Verbindungen
GaMyxMoxSes (M =Nb, Ta; x =1 — 3) gefunden. Nbs Mo,Ssl4 zeigt etwas hohere effektive
magnetische Momente. Dies kann daran liegen, dass die My-Cluster von Schwefel-Atomen
und nicht von Selen-Atomen umgeben sind. In Abbildung 8-5 sind die effektiven

magnetischen Momente aller Verbindungen mit x = 1 — 3 gezeigt.
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Abbildung 8-5: Effektive magnetische Momente ¢ der Mischkristallreihen GaM,.,Mo,Seg und Nby Mo, Q4ly
mit M=Nb, Ta, 0=S,Seund x =1-3.

Die Vorstellung, dass es sich um homonukleare Nbs- und Mos-Cluster handelt, kann fiir die
Verbindung NbMosSesls angenommen werden. Das MO-Schema kann analog zu NbMo3;S4l4
erstellt werden (s. Kap. 7-5, Abb. 7-6). Die Verbindung Nbs(Mos);Sesli¢ wiirde dann zwei
ungepaarte Spins aufweisen. Dies entpricht einem effektiven magnetischen Moment ps von
1.12 ug pro Formeleinheit. Der ermittelte Wert von 1.00 up steht in guter Ubereinstimmung

angesichts dieses stark vereinfachten Modells.
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Fiir die Verbindung (Nb4)2(Mo4)2Sejsli6 ergeben sich aus dem MO-Schema vier ungepaarte
Spins, fiir (Nbs)sMosSejslis sechs. Wie sich die Elektronen in den Nbs-Clustern verteilen,
kann hier nicht genau bestimmt werden. Fiir eine umfassende und hinreichende Beschreibung

sind DFT-Rechnungen geplant.

Die magnetischen Messungen zeigen fiir die Verbindungen NbsMosSesls fast metallisches
Verhalten, obwohl es sich hier nicht um ,richtige* Metalle handelt. In den
Leitfahigkeitsmessungen wurde dies teilweise bestétigt. Fiir NbsSesl4 kann zur Erklidrung des
Magnetismus und der Leitfdhigkeit das Modell fiir eine Symmetrieerniedrigung zu R3m in

Analogie zu GaV,Sg!® herangezogen werden.
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9 MogSe;slgs

9.1 Syntheseund EDX-Analyse

Bei dem Versuch der Synthese der Verbindung ,,Mo4Sesl4“ wurden dunkelblau glinzende
Einkristalle isoliert (s. Abb. 9-1).

Abbildung 9-1: Rasterelektonenmikroskopische

Aufnahme eines Kristalls von MogSe; sl s.

NONE SEI 10.0kV X30 Ii][lp.-:r'u_ WD 7.7mm

Mittels EDX-Analysen konnte eine ungefdhre Zusammensetzung berechnet werden (s. Abb.

9-2): MogSe slos, 1899.63 gmol™, Mo 28.6 (ber. 30.3), Se 6.7 (6.2), 1 64.7 (63.5) Gew.-%.

1000

800 |-
2 50F Mo
S 400 |
Abbildung 9-2: EDX-Spektrum von MogSe; slo s
“or o Se | (24 kV Beschleunigungsspannung; beschichtet mit
oU - oS Mo Kohlenstof).
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Die Verbindung MosSe;slys wurde anschlieBend in einer Quarzglasampulle aus den

Elementen bei 950 °C dargestellt. Sie fiel als dunkelgraues Pulver mit metallischem Glanz an.
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9.2 ROntgenographische Untersuchungen

9.2.1 Einkristallstrukturanalyse

Nach der Erfassung der Reflexintensititen eines unter dem Mikroskop ausgewéhlten Kristalls
auf dem IPDS-Diffraktometer ergab die Bestimmung der Zellparameter ein orthorhombisch-
primitives Gitter mit @ = 1084.4(2) pm, b = 1525.2(3) pm und ¢ = 1308.2(3) pm. Die Messung
lieferte 23458 Reflexe, von denen nach der Symmetriereduktion 2430 der Bedingung

F > 20(F 2) gehorchten. Aus den Ausloschungsbedingungen 0k/:/ =2n + 1, h0l:/ =2n + [ und

hkQ:h + k= 2n + 1 resultierte allein die Raumgruppe Pccn. Mit Hilfe der Direkten Methoden
konnten die Positionen aller Atome lokalisiert werden. Die Zusammensetzung der
Verbindung ergab sich nach der Strukturverfeinerung zu MogSe; 49¢9)lo.51(9). Die Ergebnisse
der Kristallstrukturanalyse sind in Tabelle 9-1 aufgelistet. Die Ortsparameter sowie die

dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter sind in Tabelle 9-2 zusammengefasst.

Tabelle 9-1: Parameter der Kristallstrukturbestimmung von MogSe; 51g s.

Strukturdaten M06Se1,49(9)19.51(9)

M = 1900.23 gmol™ V =2163.7(8) - 10°pm’
Orthorhombisch, Pccn (Nr. 56) Z =4

a =1084.4(2) pm D = 5.833 gem™

b =1525.2(3) pm 20 =6.7-65.9°

¢ =1308.2(3) pm £=19.43 mm™
Datensammlung

STOE IPDS 2430 mit F* 2 26(F’)
Absorptionskorrektur: Habitus Ry = 0.0779

Tinin = 0.1309 h =-16 - 15

Tiax= 0.2638 =-22 — 21

22209 gemessene Reflexe [ =-19 - 19

3948 symmetrieunabhingig

Verfeinerung

R, =0.0362 82 Parameter
wR,=0.0797 APpmax = 3.073 eA”

GooF = 0.832 APmin = -3.036 eA”
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Tabelle 9-2: Verfeinerte Ortsparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm?” und

Besetzungsfaktoren der Atome. Besetzte Punktlagen sind 4¢ (0.25, 0.25, z) und 8e (x, y, z).

Wyck. X y z Ugg sof
Mol 8e 0.09690(5) 0.10145(4) 0.97720(4) 153(1) 1
Mo2 8e 0.13213(5) 0.95082(4) 0.07770(4) 146(1) 1
Mo3 8e 0.93402(5) 0.05009(4) 0.12154(2) 148(1) 1
I1 8e 0.16088(5) 0.10921(4) 0.17680(4) 247(2) 0.676(3)
Sel 8e 0.16088(5) 0.10921(4) 0.17680(4) 247(2) 0.324(3)
2 8e 0.02508(5) 0.10613(4) 0.72784(4) 229(2) 0.865(3)
Se2 8e 0.02508(5) 0.10613(4) 0.72784(4) 229(2) 0.135(3)
I3 8e 0.90327(5) 0.29225(4) 0.02411(4) 248(2) 0.819(3)
Se3 8e 0.90327(5) 0.29225(4) 0.02411(4) 248(2) 0.181(3)
4 8e 0.30442(5) 0.99996(4) 0.93392(4) 245(2) 0.896(3)
Sed 8e 0.30442(5) 0.99996(4) 0.93392(4) 245(2) 0.104(3)
I5 8e 0.83761(5) 0.12638(4) 0.30799(4) 288(1) 1
I6  4c 0.25 0.25 0.92314(7) 461(3) 1

9.2.2 Pulverdiffraktometrie

Die Berechnung des Pulverdiffraktogramms aus den Einkristalldaten stimmt mit der Messung
(HUBER G670 Diffraktometer, CuKy;-Strahlung, A =1540.51 pm) in Bezug auf die Lage
und Intensitdt der Reflexe gut {iberein (vgl. Abb. 9-3).

500

400
300

200 |
) JI MMM
0 l I ]ln lh

Abbildung 9-3: Pulverdiffraktogramm von gemessenem MogSe; slo s (oben) im Vergleich mit einem aus Ein-

Intensitiat / a.u.

kristalldaten simulierten Diagramm (unten). Der Reflex bei 26 =10.8° konnte nicht eindeutig zugeordnet

werden.
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9.2.3 Kristallstrukturbeschreibung

In der Literatur wird von Perrin et al.'% eine Struktur mit der Zusammensetzung MogSel;
erwahnt. Diese kristallisiert ebenfalls in der Raumgruppe Pccn mit den Gitterparametern
a=1086 pm, b=1524pm und c=1318 pm. Vergleicht man die Daten mit denen der
Verbindung MogSe;slos (a =1084.4(2) pm, b=1525.2(3) pm und c=1308.2(3) pm), so
stimmen diese relativ gut iiberein, lediglich die c-Achse ist um 10 pm unterschiedlich. In der

102]

Publikation von Perrin et al.!'" wurden keine Einkristalldaten angegeben, lediglich eine

hypothetische Struktur der isotypen Verbindung MosSeBr;y wurde beschrieben. Dieselbe

Forschergruppe beschreibt im Jahre 1978 eine Kristallstruktur der Verbindung MogSeCl;o!'*.

104 Die oben erwihnten

Diese ist isotyp zu den Verbindungen MosSel;p und Nb6111[
Verbindungen enthalten oktaedrische [MeXs]-Einheiten. Die acht Halogen- bzw. Chalkogen-
Atome liegen iiber den acht Fldchenmitten des Oktaeders. Nach Schifer und Von
Schnering!'®! kénnen iiber den sechs Oktaederspitzen maximal sechs weitere Halogen- bzw.

Chalkogen-Atome angeordnet sein, welche entweder nur zu einem Oktaeder gehdren (X))
oder zwei Oktaeder miteinander verkniipfen (X;'). Die oben erwihnten Verbindungen
Nbeli1, MosSeCljp und MogSe; slo s bestehen aus [MgX3]-Gruppen, die allseitig durch sechs
X ¢4 weiter verkniipft sind. Perrin et al."'”! beschreiben die Verbindung MogSeCl;o mit der
Formel (MosCl;Se)ClynClyn, da  sich die Liganden-Besetzung der [MgXs]-Einheit
zu X =7/8 Cl + 1/8 Se ergibt. Die Verbindung MogSe; slo s kann man analog mit der Formel
[MosXs]14212/» beschreiben, wobei das Verhiltnis von X' = 6.5/8 1+ 1.5/8 Se betrigt. In beiden

Verbindungen verteilen sich die Iod-/Selen-Atome iiber den Flachenmitten der Oktaeder,

wihrend die Halogen-Atome die Oktaeder miteinander verbriicken (s. Abb. 9-4 und 9-5).
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Mo
ISe

Abbildung 9-4: Kristallstruktur von MogSe, slos; Blick entlang [001]. Die Hohenparameter der Schwerpunkte
verschiedener [MogXs]-Gruppen betragen: 0, 2, 1. Gezeigt sind die Schwingungsellipsoide bei 90%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 9-5: Die Einheit (MogX3)l4215, mit Bindungslidngen /pm (vgl. Tab. 9-3).
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Die Mo-Mo-Bindungsldngen liegen zwischen 267 pm und 271 pm (s. Tab. 9-3). Vergleicht
man diese mit anderen Mos-Clustern, so liegen alle Abstinde in diesem Bereich (MO6Ig4+Z
262 pm!'*® [(Moglg)Is]*: 268 pm!'®”, MosSes: 268 pm — 283 pm!'®)). Das Mog-Oktaeder ist
damit fast regulir. Die Mo-Se/I-Bindungsldngen zu den Atomen {iber den acht
Oktaederflachen betragen 270 pm bis 279 pm. (MoSe»: 253 pm!'®, [(Mogls)Is]*: 277 pm,
Mosls*": 272 pm). Die Abstinde fiir Mo-Se-Bindungen sind etwas zu lang, was aber durch die
Mischbesetzung mit lod- und Selen-Atomen vestidndlich wird. Es zeigt sich auch, dass sich
auf den &uBeren Positionen nur lod-Atome befinden konnen, da die Abstinde noch langer
(290 pm — 293 pm) und mit anderen Literaturdaten konsistent sind ([(Mogls)Is]*: 285 pm).
Weitere relevante Abstinde und Winkel sind in Tabelle 9-3 aufgefiihrt.

Tabelle 9-3: Ausgewihlte interatomare Abstédnde /pm und Winkel /° von MogSe; 51y 5. X = I/Se-Mischbesetzung.

Mo1-Mo2 267.5(1) Mol-X1 270.4(1)
Mo!-Mo2 270.5(1) Mol-X2 279.4(1)
Mo1-Mo3 270.2(1) Mo1-X3 272.3(1)
Mo!-Mo3 266.9(1) Mol-X4 278.9(1)
Mo2-Mo3 269.0(1) Mo2-X1 276.0(1)
Mo2-Mo3 270.3(1) Mo2-X2 274.2(1)
Mol-Mol 378.8(1) Mo2-X3 278.7(1)
Mo2-Mo2 382.0(1) Mo2-X4 275.5(1)
Mo3-Mo3 380.7(1) Mo3-X1 271.8(1)
Mol-16 289.7(1) Mo3-X2 279.4(1)
Mo2-15 289.8(1) Mo3-X3 274.2(1)
Mo3-15 293.0(1) Mo3-X4 279.2(1)
Mol-Mo2-Mo3  60.48(2) X4-Mo3-X2 92.47(2)
Mol-Mo2-Mo3  59.51(2) X4-Mo3-X3 90.37(2)
Mol-Mo3-Mo2  59.71(2) X1-Mo2-X2 90.63(3)
Mol-Mo3-Mo2  60.07(2) X1-Mo2-X4 90.34(3)
Mol-Mo2-Mo3  59.30(2) X3-Mo2-X2 88.96(3)
Mol-Mo2-Mo3  59.93(2) X3-Mo2-X4 90.19(3)
Mol-Mo3-Mo2  59.48(2) X2-Mol-16 84.57(3)
Mol-Mo3-Mo2  59.71(2) X1-Mol-16 93.13(3)
Mo2-Mol-Mo3  60.07(2) X3-Mol-16 91.79(3)

Mo2-Mol-Mo3  60.00(2) X4-Mol-16 85.54(3)
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Mo2-Mol-Mo3  60.78(2) X1-Mo2-15 91.50(3)
Mo2-Mol-Mo3  60.05(2) X2-Mo2-15 88.85(3)
X1-Mo1-X4 90.77(2) X3-Mo2-15 89.99(3)
X1-Mol-X3 87.37(2) X4-Mo02-15 86.68(3)
X2-Mol-X4 92.52(2) X1-Mo3-15 88.24(3)
X2-Mol-X3 89.21(2) X2-Mo3-15 88.90(3)
X1-Mo3-X3 86.72(3) X3-Mo3-15 89.73(3)
X1-Mo3-X2 90.39(2) X4-Mo3-15 89.69(3)
Mo1-16-Mol 151.73(4) Mo3-15-Mo2 122.86(3)

9.3 Leitfahigkeitsmessungen

An einem gesinterten Pulverpressling der Verbindung MosSe;slys wurden elektrische

Widerstandsmessungen in einem Temperaturbereich von 99 K bis 320 K durchgefiihrt (s.
Abb. 9-6).
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Die Verbindung zeigt halbleitendes Verhalten mit einem recht groBen Widerstand von
0.28 kQ bei 320 K. Dieser steigt exponentiell bis 0.84 MQ (99 K) an. Unterhalb von 99 K lag
der Widerstand auBlerhalb des Messbereichs des Instrumentes. Die angelegte Stromstérke
betrug 0.5 pA. Diese Kurve ist vergleichbar mit der von Mo4S4ls (s. Kap. 7-3). Aus der
Arrhenius-Auftragung fiir den Hochtemperaturbereich zwischen 320 K und 250 K ergibt sich

anndhernd eine lineare Abhdngigkeit, aus der sich eine Aktivierungsenergie Eg von 0.31 eV
ergibt.
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In der Auftragung des relativen elektrischen Widerstandes ist bei 125 K eine Unstetigkeit zu
erkennen. Leider konnten bisherige Untersuchungen keine Erklarung fiir diese Ursache geben.
Dies konnte auf eine kleine Verunreinigung in der Probe zuriickzufiihren sein, da das

Pulverdiffraktogramm (s. Kap. 9.2.2) ein Hinweis auf eine Fremdphase lieferte.

Pilet et al.''” fanden fiir die Verbindung MogSel;y dielektrisches Verhalten. Dies ist
verstiandlich, wenn man die Clusterelektronenzahl dieser Verbindung betrachtet. Die Anzahl
der Elektronen in den Metall-Metall-Zustinden ergibt sich aus der Anzahl der
Valenzelektronen des Metalls, vermindert um die Anzahl der Elektronen, die formal auf die
Chalkogen- und Halogenatome (X) tbertragen werden. Somit ergibt sich fiir MogSel:
6-6e-(2e¢+10-1¢)=24¢. Bedingt durch direkte Metall-Metall-Wechselwirkungen
zwischen den benachbarten Clustern mit [MXs]-Einheiten, liegt bei Verbindungen mit 24 ¢
(z.B. Mo¢Br3S,, MogBrsS;) eine Bandliicke zwischen den bindenden und antibindenden

Zustinden, so dass diese Verbindungen Halbleiter sind.

Bei der Verbindung MogSe; slo s mit einer Clusterelektronenzahl ncg von 23.5 wurde ebenfalls
halbleitendes Verhalten gefunden Die Mo-Mo-Bindungen zwischen den benachbarten

Clustern betragen zwischen 378.8 pm und 388.7 pm, so dass hier direkte M-M-

Wechselwirkungen vorliegen konnen.

9.4 Magnetische M essungen

Die Temperaturabhingigkeit der magnetischen Suszeptibilitit von MogSe;slos ist in

Abbildung 9-7 gezeigt.
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Der Verlauf der y(T)-Kurve dhnelt mehr einem typischen Pauli-Paramagnetischem Metall.
Das ermittelte yo = 4.5 - 10*mol”'cm’ hat zudem etwa die GroBenordnung von metallischem
Molybdén: x,=5.18 - 10™*mol'em® (fir Mog)®". Fiir das nach dem modifizierten Curie-
Weiss-Gesetz  (Gleichung 2-10) im Bereich von 300 K- 150 K ermittelte effektive
magnetische Moment ergibt sich pegr=1.02 pg /Mos-Cluster. Da die Verbindung wie oben

beschrieben 23.5 ¢ besitzt, ist auch ein peg > 0 zu erwarten.

Die Verbindung MogSel; sollte mit 24 ¢” diamagnetisches Verhalten aufweisen. Perrin et al.
haben fiir die isotype Verbindung MosSeCl;o (24 ) magnetische Messungen durchgefiihrt.
Es wurde ein y,=-0.12 - 10*u.e.m.C.G.S. gemessen.'”! Dieses Ergebnis kann auch auf
MogSel ;o libertragen werden. Somit weisen die Verbindungen MogSel;p und MogSe; slo s
unterschiedliches Verhalten auf, was sich aus der nicht mehr vollstdndigen Clusterbesetzung

ergibt.

Auch in der magnetischen Messung ist bei ca. 125 K eine Unstetigkeit zu beobachten.
Einerseits kann es sich aber um eine Verunreinigung handeln, da im Pulverdiffraktogramm
ein Reflex bei 20=10.8 nicht indiziert werden konnte. Andererseits konnte auch eine
Phasenumwandlung die Ursache dafiir sein. Um dies zu iiberpriifen, wurden Tieftemperatur-
Rontgenpulveraufnahmen bei 100 K und 10 K durchgefiihrt. Die Messung ergab keinen
Hinweis auf eine Abweichung von der orthorhombischen Symmetrie, sondern konnte
widerspruchsfrei unter der Annahme der Raumgruppe Pccn indiziert werden. Denkbar wére
aber auch ein rein elektronischer Effekt wie z. B. Ladungsordnung oder das ,,Einfrieren” der

111, 112]

Spinbeweglichkeit (Spinglas-Verhalten, Mictomagnetismus).! Fiir keine dieser

Hypothesen konnte jedoch ein noch eindeutiger experimenteller Beweis gefunden werden.
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10 Supraleitung im System Ta,Seyl 4
10.1 Einleitung

In der Diplomarbeit wurde die neue Verbindung TasSesls synthetisiert und magnetisch
untersucht.'” Diese Verbindung ist isotyp zu Nb,Sesl4 und zeigt schwach paramagnetisches
Verhalten. Bei einer Temperatur von 7¢= 3.8 K wurde Supraleitung, allerdings nur mit einem
Volumenanteil von 3.4 % gefunden. Das kritische Magnetfeld B¢ wurde durch Integration der
beiden Flichen a und b bei 7=2 K zu ca. 425 Oe ermittelt (Flacheninhalt a =b). Die in
Abbildung 10-1 gezeigte Magnetisierungskurve der TasSesls-Probe ist typisch fiir Supraleiter
des Typs II. Da die Verbindung nicht phasenrein dargestellt werden konnte, besteht die Frage,
ob die Supraleitung von dem System TasSesls ausgeht. In Frage kdme metallisches Tantal,
das eine Sprungtemperatur von Tc=4.4 KI'"'¥!5) besitzt. Tantal ist ebenfalls ein Typ-II-

Supraleiter, das kritische Feld bei 7= 2 K betrigt 640 Oe.l''®]
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Abbildung 10-1: ,Shielding” (zfc) und ,,MeiBner (fc)-Messung von TaySeyl; bei einer magnetischen
Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 2 K bis 7 K (links). Magnetisierungskurve von TasSe,l4
bei 2 K (rechts).

Da die experimentell bestimmte Sprungtemperatur und das experimentell bestimmte kritische
Feld niedriger sind und im Pulverdiffraktogramm kein Anzeichen von metallischem Tantal
erkennbar war, wurde dieses System noch mal ndher untersucht. TasSesls sollte
rontgenographisch phasenrein dargestellt und nochmals magnetisch untersucht werden.
Dotierungsversuche im System TasSesls sollen eine denkbare Auswirkung auf die

Supraleitung zeigen. Dafiir kann ein kleiner Teil der Iod-Atome durch Tellur-
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Atome ersetzt werden. Zudem konnen die Tetraederlicken der 144'-Tetraeder mit Silizium-
Atomen gefiillt werden. Weitere Versuche werden durch Zusidtze von kleinen Mengen

Molybdin und Titan durchgefiihrt.

10.2 Rontgenogr aphische Unter suchungen

Von allen Verbindungen wurden Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Die
Pulverdiffraktogramme lassen sich alle kubisch fldchenzentriert analog zum GaMosSs-Typ

indizieren.

Die  Strukturbestimmungen erfolgten anhand von  Rietveldverfeinerungen an
Pulverdiffraktogrammen mit dem Programm GSAS™". Bei den dotierten Verbindungen mit
Silizium, Molybdidn und Titan blieb die Dotierung unberiicksichtigt. Die Ergebnisse der
Strukturverfeinerung fiir ausgewidhlte Verbindungen sind in den Tabellen 10-1 bis 10-3

aufgelistet und in den Abbildungen 10-2 und 10-3 dargestellt.
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Abbildung 10-2: Beobachtetes (Linie) und berechnetes (Kreuze) Pulverdiffraktogramm sowie Differenzplot und

mogliche Reflexpositionen (Striche) von TasSeyly.
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Abbildung 10-3: Beobachtetes (Linie) und berechnetes (Kreuze) Pulverdiffraktogramm sowie Differenzplot und

mogliche Reflexpositionen (Striche) von TasSe4l; mit 10% Si.

Tabelle 10-1: Details der Rietveldverfeinerung von TasSesy; und von den Verbindungen Ta;Sesl; mit

unterschiedlichen Dotierungsgraden

Summenformel TasSesly TasSesls8Tep, TasSesls : 5% Mo TasSeqls : 10% Si
M /gmol” 1547.24 1547.40 1547.24 1547.24
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe F43m

a /pm 1072.45(1) 1073.59(1) 1072.22(1) 1072.30(1)

V /10°pm’ 1233.49(1) 1237.42(1) 1232.68(1) 1232.94(1)

Z 4

Messbereich 10°< 20 < 90° 10°< 20 < 82°
Datenpunkte 16000 14400
Beob. Reflexe 41 41 41 37
Profilparameter 33 33 33 29
Atomparameter 6 6 5 5

Rp 0.0137 0.0138 0.0152 0.0122

WR, 0.0215 0.0191 0.0216 0.0162

R, 0.0361 0.0356 0.0332 0.0363

R# 0.0217 0.0328 0.0374 0.0225
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Tabelle 10-2: Verfeinerte Ortsparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm* von TasSeyl,

und von den Verbindungen Ta,Se4l, mit unterschiedlichen Dotierungsgraden

Atom Wyck. TasSesls TasSesl;8Tegr TasSeqls: 5% Mo TasSeqly: 10% Si
Ta 16e (x,x,x) 0.59784(5) 0.59784(4) 0.59799(5) 0.59790(5)
Ugg 88(4) 156(3) 39(3) 59(3)
Se 16e (x,x,x) 0.3664(1) 0.36673(8) 0.3667(1) 0.36681(9)
Ugg 80(11) 139(8) 12(3) 36(3)
I/Te  16e(x,x,x) 0.87328(8) 0.87292(5) 0.87359(6) 0.87319(6)
Ueg 47(7) 92(5) 12(3) 36(3)

Tabelle 10-3: Ausgewihlte interatomare Abstinde /pm und Winkel /° von Ta,Se,l; und von den Verbindungen

Ta,Se,yl4 mit unterschiedlichen Dotierungsgraden

Ta4Se4I4 Ta4Se413_8Teo_2 Ta4Se4I4: 5% Mo Ta4Se4I4 : 10% Si

Ta— Se 3x  254.1(1)  253.9(1) 253.7(1) 253.5(1)
ITe3x 298.6(1)  298.7(1) 298.6(1) 298.4(1)
Ta 3x  296.8(2)  297.1(1) 297.2(2) 296.9(1)
Ta 3x  461.6(2)  462.1Q2) 461.0(2) 461.3(2)
Se-Ta-1/Te  8635(3)  86.49(2) 86.38(3) 86.47(3)
Se — Ta— Se 105.80(4)  105.69(3) 105.63(4) 105.63(4)
ITe-Ta-1Te 77.53(4)  77.35(3) 77.74(3) 77.51(3)

Sowohl die Intensititen der Reflexe in den Pulverdiffraktogrammen als auch die
Gitterparameter zeigen keine Unterschiede. Die Ta-Ta-Abstinde sind mit 297 pm etwas
kiirzer als in GaTasSeg (300 pm). Dies konnte wie in NbsS4ls und NbsSeyls auf die
unterschiedliche Besetzung der Elektronen in den M-M-bindenden MO’s zuriickzufiihren
sein. Die Ta-Ta-Interclusterabstinde sind aufgrund der groBen IL*-Tetraeder weiter
voneinander entfernt (TasSesqls: 461 pm, GaTasSes: 434 pm). Sowohl die Ta-Se-
Bindungslangen als auch die Ta-1/Te-Abstéinde weichen kaum voneiander ab und entsprechen
in etwa der Summe der Kovalenzradien."'” Alle Bindungswinkel sind mit denen von

GaTaySes vergleichbar.



10.3  Leitfahigkeitsmessungen

141

10.3 L eitfahigkeitsmessungen

An einem gesinterten Pulverpressling der Verbindung TasSesls wurden elektrische
Widerstandsmessungen in einem Temperaturbereich von 320 K bis 80 K durchgefiihrt.
Unterhalb von 80 K iiberstieg der Widerstand den Messbereich der Messapparatur. In

Abbildung 10-4 ist der relative elektrische Widerstand p/psgo aufgetragen. Die bei der
Messung angelegte Stromstirke betrug 1 pA.
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Abbildung 10-4: Temperaturabhingigkeit des elektrischen Widerstandes von TasSeqly. Der innere Graph zeigt
die Arrhenius-Auftragung.

Auch bei dieser Verbindung wurde halbleitendes Verhalten beobachtet. Der Widerstand bei
320 K ist mit 0.40 k€ recht hoch und steigt zu tiefen Temperaturen hin exponentiell an bis er
bei 80 K einen Wert von 1.82 MQ erreicht. Die Arrhenius-Auftragung ist leicht gekriimmt
und zeigt damit den typischen Verlauf des VRH-Mechanismus®” der Leitfahigkeit. Die
Bandliicke konnte in einem Temperaturbereich von 320 K bis 250 K zu 0.24 eV ermittelt

werden. Zusétzlich wurde der spezifische Widerstand zu 110.44 mQcm bestimmt. Dieser liegt
wie der von Nb,Mo,Seyl; im Bereich eines ,,schlechten* Metalls.

Die Verbindung TasSesls zeigt ein ganz édhnliches Verhalten wie die isotype Verbindung
Nb4Seqls, die in Kapitel 8.3 beschrieben worden ist.
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10.4 Magnetische M essungen

Von TasSesls und den dotierten Proben wurden die magnetischen Suszeptibilitdten gemessen.
Die gemessenen Suszeptibilititen wurden um die diamagnetischen Inkremente der
enthaltenen Atome korrigiert, wobei die Dotierungen mit Silizium, Molybddn und Titan
unberiicksichtigt blieben. Da die Verbindungen alle zu Pillen gepresst wurden, entféllt hier

die Korrektur um den diamagnetischen Anteil der Gelatinekapsel.

In der Abbildung 10-5 sind exemplarisch vier Messungen der inversen Suszeptibilitdt von

TasSesls, TasSesls sTep,, TasSesls : 1% Siund TasSeqls : 5% Ti dargestellt.
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Abbildung 10-5: Temperaturabhéngigkeiten der magnetischen Suszeptibilititen von TasSesl; und
TaySesly : 5% Ti bei einer magnetischen Flussdichte von 1 T und von TasSeql; gTeg, und TasSeqly : 1% Si bei
einer magnetischen Flussdichte von 0.9 T.
Von einer Auswertung nach dem modifizierten Curie-Weiss-Gesetz wurde abgesehen, da es

sich hier um fast temperaturunabhéngige Suszeptibilitidten handelt.

Das effektive magnetische Moment von TasSesly liegt nahe null (pesr = 0.04 pg). Dies ist noch
kleiner als in den isotypen Verbindungen NbsS4ls und NbsSesls (pegr = 0.22 pp). Da es sich
um eine Verbindung mit ncg = 8 handelt, konnte das effektive magnetische Moment entweder
durch direkte Spinpaarung im #,-MO unter Erhalt der kubischen Symmetrie erklart werden
oder durch Spinpaarung nach Symmetrieerniedrigung durch Strukturverzerrung, wie z. B. in
GaV,Sg® (s. Abb. 10-6). Hinweise auf eine Symmetrieerniedrigung wurden weder im

Pulverdiffraktogramm (s. Abb. 10-2) noch in der Einkristallstrukturbestimmung gefunden.
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Abbildung 10-6: Cluster MO-Schemen von TasSeqly mit 7y-Symmetrie (links) und Cs,-Symmetrie (rechts).

Die Supraleitung der Proben wurde durch eine ,,shielding® (zfc) und ,,Meifiner* (fc) Messung
iiberpriift. Um eine Verunreinigung von TasSesls mit Tantal auszuschlieBen, wurde eine
Probe von rontgenographisch reinem TasSesls (s. Abb. 10-2) mit 5% Tantal-Metall vermengt.
Zunichst wird die Probe ohne Magnetfeld auf 1.8 K abgekiihlt (zfc) und anschlieend bei
sehr kleinem Feld von 1 mT bis 5 K aufgewdrmt. Abbildung 10-7 zeigt das deutlich
diamagnetische Signal, welches sich durch die Abschirmung der magnetischen Flusslinien
durch die supraleitende Substanz ergibt. Dieser ,,shielding“-Effekt nimmt mit steigender
Temperatur ab und wird bei der Sprungtemperatur 7¢ gleich Null. AnschlieBend wird die
Probe nochmals bei eingeschaltetem Feld (1 mT) abgekiihlt (fc), wobei erneut bei 7¢ der

Diamagnetismus die Feldlinien aus dem Supraleiter verdrangt (Meifiner-Eftekt).

0} Ta,sSe,l, mit 5% Ta-Metall R
L 1mT _
2F T=37K AT =44K
B ___.;"--5
- -4+ .‘
o ."l,'l
S 4
< sl o
= ..-r. f
e es 8800 g 000 oe-® |
= -10F fe .
12+ 4
[ gttt etsevggee® e ®
14| 2zfc
2 3 4 5
T/K

Abbildung 10-7: ,,Shielding” (zfc) und ,,MeiBner (fc)-Messung von Ta;Seyl; mit 5% Ta-Metall bei einer
magnetischen Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 5 K.

In Abbildung 10-5 sind zwei Stufen zu erkennen. Die Sprungtemperatur bei 7¢ = 4.4 K kann
eindeutig dem Tantal-Metall zugeordnet werden.!'*'"*! Die zweite Stufe bei Tc = 3.7 K liegt
deutlich darunter. Es ist daher unwahrscheinlich, dass dieses Signal ebenfalls von reinem Ta-

Metall verursacht wird, sondern eher von der Probe selbst. Dies ist auch mit den Ergebnissen
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aus der Diplomarbeit in Einklang zu bringen, in der eine Sprungtemperatur von 7¢ =3.8 K

gefunden wurde.

Durch verschiedene Dotierungsversuche wurde der Einfluss der Supraleitung niher
untersucht. In den Abbildungen 10-8 und 10-9 sind ,,shielding™ (zfc) und ,,Meilner* (fc)

Messungen und Magnetisierungskurven von TasSesls sTeg, und TasSesls : 5% Ti dargestellt.
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Abbildung 10-8: ,,Shielding* (zfc) und ,,MeiBiner* (fc)-Messung von TasSeql;sTeq, bei einer magnetischen
Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 6 K (links). Magnetisierungskurve von

TasSeql; 5Teg, bei 1.8 K (rechts).
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Abbildung 10-9: ,,Shielding” (zfc) und ,,Meifiner” (fc)-Messung von Ta,Se4l, : 5% Ti bei einer magnetischen
Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 8 K (links). Magnetisierungskurve von
TaySeyly : 5% Tibei 1.8 K (rechts).

Die gezeigten Magnetisierungskurven der dotierten TasSesls-Proben sind typisch fiir
Supraleiter des Typs II. Das kritische Magnetfeld B¢ wurde durch Integration der Flichen a
und b ermittelt (Flicheninhalt a =b). Es liegt bei fast allen Verbindungen bei etwa 450 Oe
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(T=1.8K). Nur die Verbindung TasSesls: 5% Ti zeigt ein niedrigeres B¢ mit 340 Oe.
Ebenso verdndert sich die Sprungtemperatur nur wenig. Von einem urspriinglichen 7¢ von
3.8 K konnte nur ein maximaler Anstieg von 0.5 K auf 4.3 K bei den Verbindungen

TasSeql; sTep und TasSesly : 10% Si erreicht werden (s. Tab. 10-4).

Ein deutlicher Unterschied ist in dem supraleitenden Anteil der Probe zu verzeichnen. Da
Supraleiter ideale Diamagneten sind () =-1), ldsst sich aus dem yx,-Wert der ,,shielding®-
Messung bei tiefsten Temperaturen der Volumenanteil der supraleitenden Phase etwa
abschitzen. Nach der Formel S=4myep(subst), wWobei p=8.26 cm'3g ist, ldsst sich der
supraleitende Anteil berechnen. Dies ist aber problematisch, da die Dichte idealisiert ist. Die
Messung wurde nicht an einem Einkristall durchgefiihrt, fiir den aber die Dichte genau
berechnet wurde, sondern an Pulverpresslingen. Somit liegt die Dichte sicher deutlich unter
dem berechneten Wert. Aus diesem Grund sind die Angaben nur als ungefahre Werte zu
betrachten. Die Dotierungsversuche fiithren zu etwa 30 Vol-% supraleitender Phase. Die Phase
TasSesls : 5% Ti ergibt sogar einen Volumenanteil von 65%. Dies kann als ,,Bulk®-
Supraleitung bezeichnet werden.

Tabelle 10-4: Ergebnisse der magnetischen zfc- und fc-Messungen von TaySeqly und von den Verbindungen

TasSeyly mit unterschiedlichen Dotierungsgraden

Bc(Oe) Tc(K) S

TasSesls 425 3.8 0.03
TasSesls Teo 450 4.3 0.09
TasSeslz9Teg 450 4.1 0.14
TasSeqls: 1% Si 450 4.2 0.20
TasSesls : 5% Mo 475 4.1 0.29
TasSesls : 10% Si - 425 4.3 0.31

TasSesls : 5% T1 340 3.9 0.65
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10.5 Diskussion

Es lag die Vermutung nahe, dass nur in dotiertem TasSesls Supraleitung auftritt und in reinen
Phasen die Supraleitung vielleicht nur durch geringe Inhomogenititen verursacht wird. Um
dies ndher zu untersuchen, wurden verschiedene Dotierungsversuche unternommen. Durch
einen geringen Austausch von Iod- durch Tellur-Atome konnte bei einer Zusammensetzung
TasSeql; sTeo,» die Sprungtemperatur 7¢ auf 4.3 K erhoht werden, doch blieb der supraleitende
Anteil relativ gering (= 10 Vol-%). Dotierungsversuche mit 1% und 10% Silizium zeigten
sowohl einen leichten Anstieg der Sprungtemperatur auf 7¢ = 4.3 K als auch eine Erh6hung
der supraleitenden Phase auf 20% fiir 1% Si und auf 31% fiir 10% Si. Im Gegensatz dazu
zeigen die dotierten Proben TasSesls : 5% Mo und TasSeqls : 5% Ti ungefdhr 30% (Mo) bzw.
65% (Ti) diamagnetische Abschirmung bei wenig verdnderten Sprungtemperaturen von
Tc=4.1 K (Mo) und 7¢ = 3.9 K (Ti). Obwohl der Anteil der supraleitenden Phase auf bis zu
65% gesteigert werden konnte und somit als ,,Bulk“-Supraleitung angesehen werden kann, ist
dies noch nicht ausreichend abgesichert. Zunidchst muss der supraleitende Phasenanteil
nochmals unabhingig durch Messungen der spezifischen Warmekapazitéit ermittelt werden.
Zudem wiren nochmals Dotierungsreihen mit z. B. sehr kleinen Mo- bzw. Ti-Anteilen
erforderlich, um das Einsetzen der Supraleitung genau festzulegen. Denkbar wire namlich,
dass bereits geringere Mengen an Mo bzw. Ti (<<5%) ausreichen; 5%-Intervalle sind
eventuell zu grob gewihlt. Sollte sich die Supraleitung in dotiertem TasSesl4 bestétigen, wire
dies auBerordentlich bemerkenswert, weil so ein Ubergang von einem Mott-Isolator zum
Supraleiter stattfinden wiirde. Solche sind praktisch nur in oxidischen Systemen bekannt und

wurden noch nie in Clusterverbindungen beobachtet.
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GaM,Qs (M = Nb, Ta;, Q = S, Se)

Im ersten Teil dieser Arbeit wurden die strukturellen Eigenschaften der bereits bekannten
Hochdrucksupraleiter[ls’ 691 GaNb4Ss, GaNbsSeg und GaTasSes bei tiefen Temperaturen
aufgeklart. Anhand einer Tieftemperatureinkristallstrukturbestimmung von GaNbsSs wurde
ein Phaseniibergang von F43m zu P42;m mit den Gitterparametern a = 999.13(1) pm und
¢=997.84(3) pm bei T'=31K ermittelt. Durch temperaturabhéngige Pulverdiffraktometrie
und Messungen der spezifischen Wiarmekapazitdt wurde dies bestétigt. Die Anordnung der
verzerrten Nby-Cluster in der Tieftemperaturstruktur filhren zu einer nicht kollinearen
antiferromagnetischen Spinstruktur, welche eine plausible Erkldrung fiir die Anomalie in der

magnetischen Suszeptibilitit bietet. DFT-Rechnungen bestétigten diese Anordnung.

Ebenso zeigen die Verbindungen GaNbsSes (7=33 K) und GaTasSes (T7=53K) in
Messungen der spezifischen Wérmekapazititen und in temperaturabhingigen
Pulverdiffraktogrammen einen strukturellen Phaseniibergang. Durch Rietveldverfeinerung
eines Pulverdiffraktogramms von GaTasSeg bei 7= 15 K wurde die Raumgruppe P 42,m mit
den Gitterparametern a =1038.39(2) pm und c¢=1037.86(1) pm mit hinreichend guten
Giitefaktoren bestitigt. Eine Le Bail-Anpassung des Pulverdiffraktogramms von GaNbsSes
bei T=15K fithrte mit guter Ubereinstimmung zu der Raumgruppe P42;m mit den
Gitterparametern a = 1040.70(1) pm und ¢=1040.21(2) pm. Somit widren beide

Verbindungen bei tiefen Temperaturen isotyp zur Tieftemperaturstruktur von GaNb,Ss.

Die Mischkristallreihen GaM . .Mo,Ses (M = Nb, Ta, x = 0 —4)

Die Mischkristallreihen GaNbsxMoxSeg und GaTasMoxSes (x =0 —4) wurden erfolgreich
synthetisiert. Nach Rietveldverfeinerungen und Einkristallstrukturanalysen kristallisieren alle
Verbindungen in der Raumgruppe F 43m. Die Verbindungen sind Mott-Isolatoren mit kleinen
Energieliicken (0.08 eV —0.31eV), deren korrelierte Einheiten aus tetraedrischen
Metallclustern bestehen. Ihre elektrische Leitfdhigkeit basiert auf einem ,variable range
hopping‘““-Mechanismus (VRH)®" lokalisierter Elektronen zwischen den recht weit

voneinander (= 400 pm) entfernten My-Einheiten.

Temperaturabhéingige magnetische Suszeptibilitdtsmessungen ergaben fiir die oben genannten

Verbindungen ein viel kleineres effektives magnetisches Moment als nach dem Cluster-MO
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erwartet. Schon der Einbau von wenig Molybddn verursacht ein rasches Absinken des
effektiven magnetischen Moments, welches bei GaNb;sMogsSes das niedrigste pesr von
0.6 up aufweist. Mit zunehmendem Mo-Gehalt steigen die effektiven magnetischen Momente
wieder exponentiell bis 1.9 pg fiir GaMosSeg an.

Die Molybdén-reicheren Verbindungen GaNbjsMojsSes, GaNbMosSes und GaTaMosSeg

zeigen dhnlich wie in GaM04Seg[61’ 62]

in den Magnetisierungsisothermen ferromagnetisches
Verhalten. Fiir GaNbMo;Seg wurde eine Curietemperatur bei 7¢ = 14 K ermittelt, fiir

GaTaMosSeg bel Tc=21 K.

Messungen der spezifischen Wérmekapazititen detektierten fiir die Verbindungen
GaM,xMoxSes (0 <x <0.5) Phaseniibergidnge analog zu GaM,Ses. Fiir die Verbindungen mit

einem Mo-Gehalt ab x = 0.5 wurden keine signifikanten Signale gefunden.

Durch DFT-Rechnungen wurde ein Modell fiir die elektronische Struktur der Verbindungen
GaM;MoSes und GaMMosSes erstellt, welches die kleinen effektiven magnetischen Momente
in den Verbindungen erkliren konnte. Die Verbindungen bestehen demnach aus
homonuklearen M- und Mog-Clustern, die sich in der Raumgruppe P43m anordnen.
Rontgenographisch wurde dieses Modell nicht bestitigt. ’'Ga-Festkorper-NMR-Spektren
weisen jedoch fiir die Ga-Atome der Mischkristallreihe GaNbsxMoxSes T4-Symmetrie auf.

Die Mischkristallreihen NbyMo.,Q4y (Q =S, Se; x =0—4)

Die Mischkristallreihen NbsxMoxSsls (x=0-4) und NbsxMosSesls (x=0-3) wurden
mittels Rietveldverfeinerungen an Pulverdiffraktogrammen rontgenographisch untersucht. Im
System Nb, xMoxS4l4 nimmt die Bandliicke mit steigendem Mo-Gehalt zu und liegt zwischen
0.01 eV und 0.32 eV. Die Bandliicken der Verbindungen von NbsMoxSesls mit einer
Clusterelektronenzahl ncg von 8 und 10 sind vergleichbar (0.27 eV), ebenso die
Verbindungen mit ncg =9 und 11 (0.14 eV). Die magnetischen Suszeptibilitdtsmessungen
zeigen fiir x = 0 — 3 paramagnetisches Verhalten. Das effektive magnetische Moment piesr liegt
fiir x = 0 bei 0.2 ug, was fiir eine direkte Spinpaarung im #,-MO spricht. Fiir x = 1 — 3 konnten
effektive magnetische Momente zwischen 0.8 ug und 1.3 pg gefunden werden. Damit
entsprechen die Werte denen der Clusterverbindungen GaMyMoxSes mit M = Nb, Ta und
x=1-3.
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Fazit aller Mischkristallreihen

Alle Verbindungen der Mischkristallreihen mit 0 <x <4 zeigen dhnliches Verhalten. Es
scheint, als wiirde es keinen groen Einfluss auf die Eigenschaften der Verbindungen haben,
wie hoch der Substitutionsgrad zwischen den Metallen ist. Sie befinden sich sehr nahe an der
Grenze zum metallischen Zustand, sind aber dennoch keine Metalle. Die eigentlichen Exoten
dieser Verbindungsreihen stellen die Verbindungen mit x=0 und 4 dar. Sie zeigen
ausgeprigte magnetische Eigenschaften und strukturelle Phasenumwandlungen. Sie reagieren
alle deutlich auf Substitutionsversuche mit geringen Mengen, indem ihre Eigenschaften fast

vollstindig verschwinden.

Mogly 55e; 5

Mogly sSe; s wurde erstmalig dargestellt und kristallisiert in der Raumgruppe Pccn mit den
Gitterparametern a = 1084.4(2) pm, b = 1525.2(3) pm, ¢ = 1308.2(3) pm. Die Kristallstruktur
besteht aus [MoeXs]142122-Einheiten. Uber den acht Mog-Oktaederflichenmitten befinden sich
acht Liganden-Atome, welche sich aus einer Mischung von Iod- und Selen-Atomen

zusammensetzen. Die Verkniipfung der Oktaeder erfolgt durch sechs X7, . Leitfdhigkeits-

messungen zeigen halbleitendes Verhalten, magnetische Untersuchungen weisen

Paramagnetismus auf.

Das System Ta,Seqly

TasSesls wurde rontgenographisch phasenrein dargestellt. Die Verbindung ist halbleitend mit
einer Bandliicke von 0.24 eV und einem spezifischen Widerstand von 110.4 mQcm. Die
supraleitenden Eigenschaften wurden bestitigt (7c=3.7 K, Bc =425 Oe, S=0.03). Durch
verschiedene Dotierungsversuche konnte der supraleitende Anteil auf bis zu 65 Vol-% fiir
TasSesls : 5% Ti erhoht werden. Das kritische Feld B¢ liegt bei 7= 2 K zwischen 425 Oe und
475 Oe (Ausnahme: Bc (TasSesls: 5% Ti)=3400e) und die Sprungtemperaturen 7¢
zwischen 39K wund 4.3K. Der Zusammenhang zwischen den verschiedenen
Dotierungsgraden und der Auswirkung auf die Supraleitung ist Gegenstand aktueller

Forschung.



150 12 Summary

12 Summary

GaM,Qs (M = Nb, Ta;, Q = S, Se)

The first part of this thesis investigates the structural properties of the known high-pressure-

[15, 69] GaNby4Ss, GaNbsSes and GaTasSes at low temperatures. Single crystal

superconductors
structure determination of GaNb4Sg showed a phase transition from F 43m to P42,m at about
T=31 K with the corresponding lattice parameters a = 999.13(1) pm and ¢ = 997.84(3) pm.
Temperature-dependent X-ray powder diffraction and specific heat measurements confirmed
this. The alignment of the distorted Nb, clusters in the low temperature structure lead to a
non-collinear antiferromagnetic spin structure, which may give a plausible explanation for the

simultaneously occurring fast decrease of the magnetic moment. DFT band structure

calculations supported this model.

Furthermore, specific heat measurements and temperature-depended X-ray powder diffraction
experiments show a structural phase transition for both compounds GaNbSeg (7= 33 K) and
GaTaySes (T'= 53 K). Refinement of the powder data of GaTasSeg using the Rietveld method
confirms the space group P42;m with lattice parameters a=1038.39(2) pm and
¢=1037.86(1) pm. A Le Balil fit to the powder data of GaNb,Seg (7= 15 K) finally resulted
in space group P42;m with the lattice parameters a = 1040.70(1) pm and ¢ = 1040.21(2) pm.

At low temperatures both compounds are isotyp to the low-temperature structure of GaNb4Ss.

Mixed crystals of the series GaM . .Mo,Ses (M = Nb, Ta;, x = 0—4)

Mixed crystals of the composition GaMyxMoxSes (M = Nb, Ta; x = 0 — 4) were successfully
grown. Refinement of single-crystal data and powder data using the Rietveld method showed
that all compounds crystallize in space group F43m. These compounds are considered to be
Mott-Insulators with small band gaps (0.08 eV — 0.31 eV). The correlated units are formed by
tetrahedral metal clusters. Electronic conduction takes place by a variable range hopping
(VRH)®™ mechanism of electrons between widely (=400 pm) separated tetrahedral Ma-

clusters.

For the aforementioned compounds temperature-dependent magnetic measurements revealed
smaller effective magnetic moments than expected in the cluster-MO. A marginal increase of

Mo caused a sharp decline of the effective magnetic moment. GaNbs sMogsSes offered the



12 Summary 151

lowest per with 0.6 ug. An increase of the Mo concentration was accompanied by an

exponential rise of the effective magnetic moments to 1.9 pug for GaMosSes.

The Mo-rich compounds GaNbysMojsSes, GaNbMosSes und GaTaMosSes show similar
ferromagnetic behaviour as GaMosSes in the isothermal magnetization. A Curie temperature

of Tc = 14 K and 7¢= 21 K was determined for GaNbMosSeg and GaTaMosSes, respectively.

Specific heat measurements revealed phase transitions for the compounds GaMsMoxSesg
(0 <x <0.5) in analogy to those of GaM4Seg. Compounds with x = 0.5 — 3.5 did not show any

significant signals.

DFT-calculations generated a model for the electronic structure of GaM3;MoSeg and
GaMMosSes, which can give an explanation for the small effective magnetic moments
observed. The compounds consist of homonuclear Ms- and Moy-clusters (space group P 43m).
X-ray measurements did not support this model, whereas "'Ga solid-state NMR predicted T,-
symmetry for the Ga atoms in the mixed crystals of the series of GaNbys.\MoySes.

Mixed crystals of the series NbyMo,Q4ly (Q =S, Se; x =0—4)

Mixed crystals of the series NbsxMoyS4ls (x =0—-4) and NbsMoxSesls (x=0-3) were
accurately characterized from X-ray powder diffraction data using the Rietveld method. In the
system NbsxMo,S4l4 the band gap increases with rising Mo content to between 0.01 eV and
0.32 eV. The band gaps of NbsxMoxSesls with ncg = 8, 10 and ncg =9, 11 show similar
values with 0.27 eV and 0.14 eV, respectively. In contrast compounds with x=0—-3 are
paramagnetic. For x = 0 the effective magnetic moment pes is 0.2 ug which can be considered
a strong sign for direct spin pairing in the #-MO. The effective magnetic moments for
x =1 - 3 are located between 0.8 ug und 1.3 pug. These data are therefore comparable with that

of the cluster compounds GaMsMoxSes with M =Nb, Taund x =1 — 3.

Conclusions from the mixed crystals of the series GaMy.Mo.Ses and Nb,.Mo,Q,
(M = Nb, Mo; Q =S, Se; x=0-4)

All compounds in the GaMsMoxSeg and NbsxMoxQ4ls mixed crystal series with 0 <x <4
show similar behaviour. Most probably the ratio between the metals has no influence on the
properties of the compounds. They are very near the metallic state, but they are not metals.
An exception to be mentioned in these series are the compounds with x =0 und 4. These

show distinct magnetic properties and structural phase transitions and they are sensitive
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towards a marginal increase of the degree of substitution, losing almost all their

electromagnetic properties.

Mogly 5Se; 5

Mosly sSe; s was synthesized for the first time and crystallizes in space group Pccn with the
lattice parameters a =1084.4(2) pm, b=1525.2(3) pm, c¢=1308.2(3) pm. The crystal
structure is built up of [MogXs]laplzp-units. Eight ligand atoms (a mixture of I und Se) are
located above the centre of the eight Mog octahedron faces. The octahedra are connected to

a—a

each other by six X7, . Conductivity measurements show semi-conducting behaviour while

magnetic measurements indicated paramagnetism.

The system Ta,Seqly

TasSesls showed semi-conducting behaviour with a band gap of 0.24 eV and a specific
resistance of 110.4 mQcm. Superconductivity was observed (7¢=3.7K, Bc =425 Oe,
§=0.03). Various doping experiments lead to an increase of superconductivity up to
65 vol-% for TasSeuls : 5% Ti. The critical field B¢ at 7= 2 K is located between 425 Oe and
475 Oe (exception: B¢ (TasSesls : 5% Ti) =340 Oe) and the critical temperature 7¢ between
3.9 K und 4.3 K. The correlation between the various doping levels and their influence on

superconductivity of the compound is the subject of ongoing research.
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13.1 Abktrzungsver zeichnis
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13.2 Synthesevor schriften

Tabelle 13-1: Darstellungsbedingungen aller synthetisierten Verbindungen dieser Arbeit

Verbindung Heizrate Temperatur Dauer Abkuhlrate  Tempern
GaNb,Ss 50°C/h 1000 °C 20h abgeschreckt 1 x (1050 °C, 20 h)
GaNbsSes 50°C/h 1000 °C 20 h abgeschreckt 1 x (1100 °C, 20 h)
GaTaySeg 50°C/h 1000 °C 20h abgeschreckt 1 x (1100 °C, 20 h)
GaNby.xMoxSes 50°C/h 1000 °C 20 h abgeschreckt 1 x (1050 °C, 20 h)
GaTayxMoxSes 50°C/h 1000 °C 20h abgeschreckt 3 x (1100 °C, 15 h)
Nb4Sals 50°C/h 650 °C 5h 50°C/h -

NbsMoS,l4 50°C/h 650°C 20h abgeschreckt -

Nb,Mo,S4l4 50°C/h 650 °C 15h 50°C/h -

NbMosSsls 50°C/h 650 °C 15h 50°C/h -

MosSesls 50°C/h 900 °C I15h 300 °C /h -

Nby.xMoxSesly 50°C/h  850°C 15h 300 °C /h -

Moglo sSe; s 50°C/h 950 °C 20h 300 °C /h 1 x (1000 °C, 20 h)
TasSesly 50°C/h  750°C 20h 300 °C /h -

TasSesls<Tex 50°C/h  750°C 20h 300 °C /h -

TasSesls : 1 % Si 50°C/h  750°C 20h 300 °C /h -

TasSesls:10% Si 50°C/h 750 °C 20h 300 °C /h -

TasSesls : 5% Mo  50°C/h 750 °C 20h 300 °C /h -

TasSesls : 5 % Ti 50°C/h 750 °C 20h 300 °C/h -
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13.3 Pulverdiffraktogramm von GaNb,Ss bei 50 K
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Abbildung 13-1: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb,Sg bei 50 K in der Raumgruppe

FA43m. Ergebnis: a=998.47(1) pm, V'=995.42 10°pm’, 29 beobachtete Reflexe, 45 verfeinerte Variablen,

wR, = 0.0326, R, = 0.0439.

13.4 Pulver diffraktogramm von GaNb,Se; bei 60 K
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Abbildung 13-2: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNbySeg bei 60 K in der Raumgruppe
F43m. Ergebnis: a =1040.81(1) pm, V= 1127.48 10°pm’, 40 beobachtete Reflexe, 19 verfeinerte Variablen,

wR,=0.0319, R, =0.0477.
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13.5 Pulverdiffraktogramm von GaT a;Seg bel 60 K
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Abbildung 13-3: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaTasSeg bei 60 K in der Raumgruppe
FA43m. Ergebnis: a =1038.17(1) pm, ' =1118.95 10°pm’, 39 beobachtete Reflexe, 37 verfeinerte Variablen,
wR,=10.0197, R, =0.0766.
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13.6 Daten der Rietveldverfeinerung von GaNb,,M 0,Ses (x = 0.05—4)

Tabelle 13-2: Details der Rietveldverfeinerung an den Verbindungen GaNbyMo,Seg

Nby M Nbs 9sMog.os  Nbz oMoy Nbs sMoo s Nb2 sMoy s Moy

M /gmol 1073.18 1073.33 1074.54 1077.57 1085.16
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe F43m (Nr. 216)

a /pm 1042.60(2) 1040.00(1) 1040.90(1) 1033.01(1) 1017.85(1)
V /10°pm’ 1133.33(1) 1124.88(1) 1127.79(1) 1102.34(1) 1054.52(1)
Z 4

Messbereich 10°< 20 < 81°

Diffraktometer = HUBER HUBER HUBER STOE HUBER
Datenpunkte 14200 14200 14200 7100 14200
Beob. Reflexe 34 34 34 33 31
Profilparameter 16 16 21 15 28
Atomparameter 5 7 6 4 5

Rr 0.0246 0.0212 0.0360 0.0695 0.0179
WR, 0.0348 0.0321 0.0512 0.0901 0.0293

R, 0.0341 0.0349 0.0315 0.0732 0.0352
R# 0.0504 0.0471 0.0410 0.0944 0.0941

Tabelle 13-3: Verfeinerte Ortsparameter und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter UL, /pm?

von

GaNb, \Mo,Seg

Atom Wyck./ U,  NbszosMogos NbzoMog;  Nb3sMogs  NbysMojs Moy

Ga 4a (0,0,0) 0 0 0 0 0
Ugg 125 116(15) 173(18) 15 121

M 16e (x,x,x) 0.60219(4) 0.60259(5) 0.60294(6) 0.6014(1) 0.60023(6)
Ueg 87(3) 88(4) 19(6) 18(1) 45(4)

Sel 16e (x,x,x) 0.36236(6) 0.36380(6) 0.36461(8)  0.3629(1) 0.36494(9)
Ugg 73(2) 83(3) 56(3) 28 224(4)

Se2 16e (x,x,x) 0.86648(5) 0.86567(6) 0.86582(8) 0.8654(1) 0.86265(9)
Ueg 73(2) 128(9) 56(3) 28 224(4)
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Tabelle 13-4: Ausgewihlte interatomare Abstdnde /pm und Winkel /° von GaNb,y_Mo,Seg

Nbs9sMogos Nbs oMo Nbs sMog s Nb, sMoj s Moy

Ga— Se2 4x  241.1(1)  242.0(1) 241.9(1) 240.9(3) 242.1(2)
M—  Sel 3x  2555(1)  253.2(1) 252.6(1) 251.9(2) 244.7(1)
Se2 3x  2794(1)  277.6(1) 277.5(1) 277.0(2) 272.4(1)
M 3% 301.4(1)  301.8(1) 303.1(2) 296.2(3) 288.6(2)
M 3% 435.9(1)  433.6(1) 433.0(2) 434.2(3) 431.2(2)
Sel — M — Se2 87.41(2) 87.94(2) 87.64(6) 88.16(5) 88.48(4)
Sel — M — Sel 10521(2)  104.58(3)  105.39(6)  105.26(6)  105.23(4)
Se2 — M — Se2 75.86(3)  75.60(3) 74.95(8) 73.85(6) 73.07(4)

13.7 Pulverdiffraktogramme von GaNb, M 0,Seg (x = 0.05—4)
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Abbildung 13-4: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb;gsMogosSes bei 295 K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1042.60(2) pm, ¥ = 1133.33 10°pm®, 34 beobachtete Reflexe, 21 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0348, R, = 0.0341.
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Abbildung 13-5: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb; oMoy ;Ses bei 295 K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1040.00(1) pm, V= 1124.88 10°pm®, 34 beobachtete Reflexe, 23 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0321, R, = 0.0349.
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Abbildung 13-6: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb;sMogsSes bei 295 K in der
Raumgruppe F' 43m. Ergebnis: a = 1040.90(1) pm, ¥ =1127.79 10°pm’, 34 beobachtete Reflexe, 27 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0512, R, = 0.0315.
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Abbildung 13-7: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb,sMo;sSeg bei 295 K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a =1033.01(2) pm, ¥ =1102.34 10°pm®, 33 beobachtete Reflexe, 19 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0901, R, = 0.0732.
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Abbildung 13-8: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb,Mo,Ses bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1030.19(1) pm, ¥ = 1093.34 10°pm®, 33 beobachtete Reflexe, 34 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0179, R, = 0.0369.
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Abbildung 13-9: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNb;sMo,sSes bei 295 K in der

Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1027.83(1) pm, V= 1085.82 10°pm®, 33 beobachtete Reflexe, 28 verfeinerte

Variablen, wR, = 0.0243, R, = 0.0366.
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Abbildung 13-10: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaNbMosSeg bei 295 K in der

Raumgruppe F' 43m. Ergebnis: a = 1023.38(1) pm, ¥ =1071.78 10°pm’, 31 beobachtete Reflexe, 28 verfeinerte

Variablen, wR, = 0.1042, R, = 0.0685.
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Abbildung 13-11: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaMo,Ses bei 295K in der

Raumgruppe F' 43m. Ergebnis: a = 1017.85(1) pm, ¥ =1054.52 10°pm’, 31 beobachtete Reflexe, 33 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0293, R, = 0.0352.

13.8 L eitfahigkeitsmessungen von GaNb, M 0,Seg (x = 0—4)
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Abbildung 13-12: Temperaturabhingigkeiten der elektrischen Widerstinde von GaNbyMo,Seg (x = 0 — 4). Die
inneren Graphen zeigen die Arrhenius-Auftragungen.
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13.9 Pulverdiffraktogramme von GaTa,xM0,Seg (x = 0.1 - 3)
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Abbildung 13-13: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaTa;9MogSeg bei 295 K in der
Raumgruppe F 43m. Ergebnis: a = 1038.35(1) pm, ¥ =1119.50 10°pm’, 40 beobachtete Reflexe, 34 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.2054, R, = 0.1832.
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Abbildung 13-14: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaTazMoSes bei 295K in der

Raumgruppe F' 43m. Ergebnis: a = 1034.61(1) pm, ¥ =1107.52 10°pm’, 39 beobachtete Reflexe, 22 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0396, R, = 0.0355. Sterne (*) markieren die Nebenphase GaSe.
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Abbildung 13-15: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaTa,Mo,Seg bei 295K in der
Raumgruppe F 43m. Ergebnis: a = 1029.27(1) pm, ¥ = 1090.04 10°pm’, 39 beobachtete Reflexe, 21 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0629, R, = 0.0321. Sterne (*) markieren die Nebenphase GaSe, Kreise (°) GaMos;.
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Abbildung 13-16: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von GaTaMos;Ses bei 295K in der
Raumgruppe F' 43m. Ergebnis: a = 1022.65(1) pm, ¥ =1069.50 10°pm’, 39 beobachtete Reflexe, 35 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0319, R, = 0.0359. Sterne (*) markieren die Nebenphase GaSe, Kreise (°) GaMos;.
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13.10 Pulverdiffraktogramme von Nbs M 0,S4l 4 (x = 0—4)
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Abbildung 13-17: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von Nb,Syl, bei 295 K in der Raumgruppe
F43m. Ergebnis: a =1066.19(1) pm, ¥=1211.99 10°pm®, 34 beobachtete Reflexe, 39 verfeinerte Variablen,
wR,=0.0251, R,=0.0310.
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Abbildung 13-18: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von Nbz;MoSyl; bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a =1057.21(1) pm, ¥ = 1181.64 10°pm®, 34 beobachtete Reflexe, 35 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0798, R, = 0.0249.
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Abbildung 13-19: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von Nb,Mo,S,l; bei 295K in der
Raumgruppe F 43m. Ergebnis: a = 1046.34(1) pm, ¥ = 1145.55 10°pm’, 34 beobachtete Reflexe, 34 verfeinerte

Variablen, wR, = 0.0336, R, = 0.0258.
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Abbildung 13-20: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von NbMo3Syl, bei 295K in der
Raumgruppe F 43m. Ergebnis: a = 1036.93(1) pm, ¥ = 1114.92 10°pm’, 34 beobachtete Reflexe, 35 verfeinerte

Variablen, wR, = 0.0585, R, = 0.0241.
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Abbildung 13-21: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von Mo,S414 bei 295 K in der Raumgruppe
F43m. Ergebnis: a =1032.94(1) pm, V'=1102.11 106pm3, 33 beobachtete Reflexe, 35 verfeinerte Variablen,
wR,=0.0237, R, = 0.0338.

13.11 Pulverdiffraktogramme von Nbs M 0,Sesl 4 (x = 0-23)
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Abbildung 13-22: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von Nb,Seyl, bei 295 K in der Raumgruppe
F43m. Ergebnis: a =1077.52(1) pm, V= 1251.07 10°pm’®, 35 beobachtete Reflexe, 27 verfeinerte Variablen,
wR,=0.0257, R, = 0.0354.
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Abbildung 13-23: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von NbsMoSe4s bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1070.58(2) pm, ¥ =1227.02 10°pm®, 29 beobachtete Reflexe, 28 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0327, R, = 0.0312.
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Abbildung 13-24: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von Nb,Mo,Sesl; bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1064.40(1) pm, ¥ =1205.91 10°pm®, 34 beobachtete Reflexe, 28 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0354, R, = 0.0245.
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Abbildung 13-25: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von NbMosSeyqly bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1053.88(1) pm, V= 1170.50 10°pm®, 34 beobachtete Reflexe, 53 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0381, R, = 0.0290.

13.12 Temper atur abhangige Pulver diffraktogramme von MogSe; sl 95
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Abbildung 13-26: Temperaturabhéngige Pulverdiffraktogramme von MosSe 515 bei 295 K, 100 K und 10 K.
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13.13 Daten der Rietveldverfeinerung von dotiertem Ta,Seyl 4

Tabelle 13-5: Details der Rietveldverfeinerung von den Verbindungen TasSeyql; mit unterschiedlichen

Dotierungsgraden

Summenformel TasSesls9Teg TasSesls : 5% T1 TasSesls : 1% Si

M /gmol’ 1547.32 1547.24 1547.24
Kristallsystem kubisch

Raumgruppe F43m

a /pm 1073.59(1) 1072.54(1) 1072.30(1)
V/10°pm’ 1237.42(1) 1233.78(1) 1232.97(1)
Z 4

Messbereich 10°< 20<90° 10°<20<90° 10°< 20< 82°
Datenpunkte 16000 16000 14400
Beob. Reflexe 41 41 37
Profilparameter 33 28 33
Atomparameter 6 3 3

Rr 0.0132 0.0155 0.0128
WR, 0.0195 0.0214 0.0180

R, 0.0364 0.0331 0.0363

RF 0.0189 0.0476 0.0356

Tabelle 13-6: Verfeinerte Ortsparameter und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter U,, /pm* von den

Verbindungen Ta,Se4l4 mit unterschiedlichen Dotierungsgraden

Atom Wyck. TasSesls9Teo 1 TasSesls: 5% Ti TasSesls: 1% Si
Ta 16e (x,x,x) 0.59783(5) 0.59740(4) 0.59772(6)
Ugg 81(4) 24 63
Se 16e (x,x,x) 0.3666(1) 0.36775(8) 0.3669(1)
Ugg 98(8) 14 17
I/Te  16e (x,x,x) 0.87280(8) 0.87267(5) 0.87291(7)

Ueq 21(7) 37 17
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Tabelle 13-7: Ausgewihlte interatomare Abstdnde /pm und Winkel /° von den Verbindungen Ta,Se,;l;, mit

unterschiedlichen Dotierungsgraden

Ta4SG4I3,9Te(),1 Ta4Se4I4: 5% Ti Ta4Se4I4 1 1% Si

Ta— Se 3x  254.002) 251.9(1) 253.2(2)
UTe3x  298.6(1) 298.7(1) 298.4(1)
Ta 3x  297.1(2) 295.5(1) 296.4(2)
Ta 3x () (1) 2)
Se—Ta-1Te  86.49(4) 86.70(2) 86.52(3)
Se — Ta— Se 105.73(5) 105.55(3) 105.67(5)
UTe—Ta-1UTe 77.29(4) 77.06(3) 77.30(4)

13.14 Pulverdiffraktogramme von dotiertem Ta;Seyl 4
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Abbildung 13-27: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von TasSeqls : 5% Mo bei 295 K in der
Raumgruppe F' 43m. Ergebnis: a = 1072.22(1) pm, ¥ = 1232.68 10°pm’, 33 beobachtete Reflexe, 38 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0216, R, = 0.0332.
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Abbildung 13-28: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von TasSeyly: 5% Ti bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1072.54(1) pm, V' = 1233.78 10°pm’, 41 beobachtete Reflexe, 31 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0214, R, = 0.0331.

Ta4Se4l4: 1% Si

Intensitat / a. u.

10 20 30 40 50 60 70 80
20/ °

Abbildung 13-29: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von TasSeyly: 1% Si bei 295 K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1072.30(1) pm, ¥ =1232.97 10°pm®, 37 beobachtete Reflexe, 36 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0180, R, = 0.0363.
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Abbildung 13-30: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von TasSesl;9Teq; bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1073.59(1) pm, ¥ = 1237.42 10°pm®, 41 beobachtete Reflexe, 39 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0195, R, = 0.0364.
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Abbildung 13-31: Rietveldverfeinerung des Pulverdiffraktogramms von TasSesl33Teg, bei 295K in der
Raumgruppe F43m. Ergebnis: a = 1073.59(1) pm, V' = 1237.42 10°pm’, 41 beobachtete Reflexe, 39 verfeinerte
Variablen, wR, = 0.0191, R, = 0.0356.
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13.15 Magnetische M essungen von dotiertem Ta;Seyl 4
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Abbildung 13-32: ,,Shielding* (zfc) und ,,Meiiner” (fc)-Messung von Ta,Se,l, : 5% Mo bei einer magnetischen
Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 6 K (links). Magnetisierungskurve von

TaySeyly : 5% Mo bei 1.8 K (rechts).
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Abbildung 13-33: ,,Shielding” (zfc) und ,,MeiBner (fc)-Messung von Ta,Se,l;9Tey; bei einer magnetischen
Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 7 K (links). Magnetisierungskurve von

TaySesl59Teg; bei 1.8 K (rechts).
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Abbildung 13-34: ,,Shielding* (zfc) und ,,MeiBiner* (fc)-Messung von Ta,Seyly : 1% Si bei einer magnetischen

Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 6 K (links). Magnetisierungskurve von

TasSeqly : 1% Sibei 1.8 K (rechts).
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Abbildung 13-35: ,,Shielding* (zfc) und ,,MeiBner (fc)-Messung von TasSeyly : 10% Si bei einer magnetischen

Flussdichte von 1 mT in einem Temperaturbereich von 1.8 K bis 7 K (links). Magnetisierungskurve von

TaySeyly : 10% Si bei 1.8 K (rechts).
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