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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden die iiber Festkorperreaktionen zugéing-
lichen Verbindungen des FeMo;_,V,O4-Typs in Hinsicht auf ihre strukturel-
len und physikalischen Figenschaften untersucht und beschrieben. Mittels
in-situ und ex-situ Rontgendiffraktion an Pulvern, sowie kalorimetrischen
Untersuchungen (DSC) konnte das Phasenverhiltnis der (a-/5)-FeMoO4 Po-
lymorphe der FeMo,_,V,O4-Substitutionsreihen und dessen Beeinflussung
durch Temperatur und chemischen Druck mittels Substitution mit FeVO,
beschrieben werden. Das Phasenverhéltnis von Tieftemperatur- (a-Phase) zu
Hochtemperaturphase (S-Phase) ist mit diesen Parametern vollstindig ein-
stellbar. Anhand der réntgenographischen Charakterisierung ergab sich eine
Zuordnung zur bevorzugten Subsitution der Mo-Lagen durch Vanadium. Der
Frage nach der aus Ladungsgriinden (MoO3~ / VO3™) folgenden Gemischtva-
lenz Fe! 1T wurde mit Hilfe der Méssbauerspektroskopie nachgegangen wer-
den. Hieraus lieR sich eine Zuordnung zu Fe!//1_Lagen bestimmen. Aufgrund
der Beobachtung einer Ladungsordnung unterhalb von 200 K wurde ein Po-
laronenmechanismus angenommen, der an Hand magnetischer Untersuchun-
gen ndher analysiert wurde. Ausgehend von Suszeptibilititsdaten konnten
Grofse und Moment der Polaronen bestimmt und diese der zweidimensiona-
len Holstein-Klasse eingeordnet werden. Die Leitfahigkeit der Verbindungen
FeMo; VO, (x=0, 0.11, 0.20) wurde mit Hilfe von Widerstandsmessungen
untersucht.



Abstract

In the present work, the compounds of the FeMo;_,V,0O4 type accessible
via solid-state reactions were investigated and described with regard to their
structural and physical properties. By using in-situ and ex-situ x-ray dif-
fraction on powders, as well as calorimetric investigations (DSC), the phase
ratio of (a/f) FeMoOy polymorphs of the substitution series and how it is
influenced by temperature, chemical pressure and the amount of substituti-
on with FeVO, was investigated. The phase ratio of low-temperature («) to
high-temperature phase (/) is adjustable with these parameters. The x-ray
characterization revealed an assignment to the preferred substitution of the
Mo sites by vanadium. The question of the mixed valence Fe!’/!! resulting
from charge differences (MoO3~ / VO}~) was investigated by using Moss-
bauer spectroscopy. From this, an assignment to Fe!l:/! sites could be deter-
mined. Based on the observation of a charge order below 200 K, a polaron
mechanism was assumed, which was analyzed in more detail using magne-
tic investigations. Based on susceptibility data, the size and moment of the
polarons were determined and these were assigned to a two dimensional Hol-
stein class. The conductivities of the compounds FeMo; V.0, (x=0, 0.11,
0.20) were evaluated with the aid of resistance measurements.

VI



Kapitel 1

Motivation

In den letzten Jahren wurde intensiv an FeMoO, geforscht. FeMoQO, gilt als
ressourcenschonende Verbindung, die neben Anwendungen in der Kataly-
se, auch als Material fiir Superkondensatoren mit hoher Kapazitit|1]|2], fir
Drucksensoren|[3| und elektrochemische Prozesse in Batterien|[4] genutzt wer-
den kann.

Chemisch liegt neben zweiwertigem Eisen Mo"’ vor, obwohl deren biniiren
Oxide nach Peer-Schmidt bei gegebenem Sauerstoff-Partialdruck und 1000K
keinen gemeinsamen Koexistenzbereich haben.|5]

Untersuchungen der katalytischen Eigenschaften reichen von milder Oxi-
dation von Alkoholen|6], die auch Fea(MoOy)s zeigt|7] bis zu Reduktionen
von Stickstoffverbindungen [8][9][10]. Letztere sind durch die scheinbar hohe
Fixierungseigenschaften von Ny von Bedeutung.[11|[12] In neueren Ansét-
zen wird FeMoQO, als Elektrodenmaterial fiir die Wasserstoff-Entwicklungs-
Reaktion (HER) untersucht. [13][14][15][16]

Dabei sind die niedrigen Energieunterschiede der Valenzzustdnde von in Mi-
schoxiden gebundenen Fe-Mo-Verbindungen entscheidend, die einen Ladungs-
transfer ermoglichen. In der Literatur wird ein Ladungstransfer nach Glei-
chung 1.1 beschrieben.[17]

Mo"! 4+ Fe'l = Mo + Fe!l (1.1)

Das Verstidndnis von Art und Mobilitdt der Leitungstréger ist entscheidend
fiir die Beschreibung und Verbesserung elektrochemischer bzw. katalytischer
Prozesse. Neuere Untersuchungen weisen zudem einen bemerkenswerten Ma-
gnetismus auf, der mit zwei orthogonalen antiferromagnetischen Teilgittern
beschrieben wird. Dieser Umstand macht das Material zudem &duferst inter-
essant fiir eine Anwendung als magnetischer Schalter.[18]

Ziel dieser Arbeit ist es den Einfluss von Dotierungen in Eisenmolybdaten auf
die physikalischen Eigenschaften hin zu untersuchen. Ausgehend von FeMoO,
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wurden dafiir verschiedene Anionen-/Kationen-Dotierungsreihen hergestellt
und die Figenschaften der entstandenen gemischtvalenten Verbindungen ana-
lysiert.



Kapitel 2

Einleitung

2.1 FeMoO4

Untersuchungen des terndren Fe-Mo-O-Phasendiagramms belegen die Exis-
tenz verschiedener Fe-Mo-Verbindungen. Neben den Verbindungen Fe;MoO,,
FesMo0O4[19] und FesMogO16[19] konnte in Réntgenbeugungsversuchen auch
eine Verbindung nachgewiesen werden, die bei 1340K kongruent schmilzt
und der Zusammensetzung FeMoQ, entsprach.[19] Die Strukturen der drei
FeMoQO,-Phasen konnten 1968 von Sleight und Chamberland aufgekléirt wer-
den, womit sie die Tieftemperatur- («), die Hochtemperatur- () und die
Hochdruck-Hochtemperatur- FeMoOy-II-Phasen erstmals beschrieben.[20][21]
|22] Die a-Phase, die isotyp zu CoMoQy, in der NiMoOy-Struktur kristalli-
siert, beinhaltet von Sauerstoff verzerrt oktaedrisch koordinierte Molybda-
natome (siehe Abbildung 2.1). Auch die Koordination der Eisenatome ent-
spricht einem verzerrt, oktaedrischen Koordinationspolyeder. In Abbildung
2.1 sind das zentrale Schmetterlings-Motiv (links) und die Einheitszelle von
a-FeMoO, (Raumgruppe C2/m) dargestellt (rechts).



Fe2

Abbildung 2.1: Es ist das strukturell zentrale Schmetterlings-Motiv gezeigt (links).
Dieses liegt zentral in der Einheitszelle (rechts).

Die Mol-Lage (griin) sitzt dabei zentral {iber einer Dreiecksfliche die
von zwei Fe2- und einem Fel-Atom aufgespannt wird. Die Mo2-Lagen (vio-
lett) liegen iiber einer Fel-Fe2-Verbindungsachse deren Koordinationspoly-
eder aus Sauerstoffen (blau) einem verzerrten Oktaeder entsprechen. Die Ver-
kniipfung der beiden Fe-Atomlagen ist in a- und S-Polymorph &hnlich, wo-
bei die Fel-Koordinationspolyeder iiber Kanten mit den beiden benachbar-
ten Fe2-Polyedern verkniipft sind. Dabei sind Fe2-Polyeder zusétzlich mit-
einander iiber eine gemeinsame Kante verkniipft. Das strukturbestimmende
Schmetterlings-Motiv ist in beiden Phasen ein Tetramer, dass sich aus zwei
Fel- (Wyckoff: 4i) und zwei Fe2-Lagen (Wyckoff: 4h) zusammensetzt.[18] Die
Verkniipfung innerhalb des Tetramers erfolgt iiber die Dreiecksflache (iiber-
spannt von Mo10,) und die Kanten (iiberdeckt von M020y,). Die Fe-Polyeder
sind innerhalb des Tetramers so angeordnet, dass sich die Fe2-zentrierten Po-
lyeder eine gemeinsame Kante teilen, wihrend die Fel-Lagen die endsténdi-
gen Spitzen des Schmetterlings-Motivs bilden.

Bei FeMoOy-Synthesen, die oberhalb von 925K stattfinden, l&sst sich mit
zunehmender Synthesetemperatur ein erhéhter Anteil an Tieftemperatur-
phase im Produkt detektieren.|24] Die HT-Phase (3) kristallisiert dagegen
isotyp zu MgMoQy, in der MnMoQOy-Struktur.[25] In dieser wird Molybdén
annghernd tetraedrisch von Sauerstoff koordiniert. Wahrend des a- zu -
Phaseniibergangs verschieben sich die Kationenlagen, im Gegensatz zu den
Sauerstofflagen nicht, wobei die Koordinationspolyeder der Fe-Lagen weiter



verzerrt, wird.

Die in einer verzerrten NiMoO,-Struktur kristallisierende FeMoO,-1I-Phase
wandelt sich bel weiterem Erhitzen in die a-Phase um. Die FeMoO4-II-Phase
unterscheidet sich dabei erheblich von den beiden bei Normaldruck vorliegen-
den Phasen.|25]

Die Normaldruck-Polymorphe konnen méssbauerspektroskopisch deutlich von-
einander unterschieden werden, da sich das Spektrum der a-Phase mit ei-
nem texturbedingt leicht asymmetrischen Dublett erklidren ldsst.[18] Un-
tersuchungen an nicht-texturierten Proben haben gezeigt, dass die beiden
kristallographisch unterscheidbaren Fe-Lagen gleiche Hyperfine-Parameter
aufweisen.[18] Die Hyperfine-Parameter in der S-Phase unterscheiden sich
dagegen fiir die beiden Fe-Lagen, sodass diese Spektren mit zwei Dubletts
beschrieben werden, die durch die lokale, relative Auslenkung der Fel-Lagen
mossbauerspektroskopisch unterscheidbar werden. Die zur Anpassung bend-
tigten QS-Werte sind negativ (nonaxiale Verteilung)[18]. Das Madssbauer-
spektrum des reinen FeMoQy, setzt sich bei einer Temperatur von 3.5K aus
den beiden Subspektren der Fel- und Fe2-Lagen der a-Phase von -1 bis +4
mm/s zusammen.

Nach Peer Schmidt besitzen die bindren Oxide, "FeO” und MoO3 bei Tem-
peraturen oberhalb von 1000K keinen gemeinsamen, thermodynamischen
Koexistenzbereich.|5| Das erméglicht es ein Charge-Transfer-System (CT)
auszubilden, wobei der Ladungsaustausch zwischen Fe'/ und MoV/V! statt-
findet. Diese Ladungsdelokalisation bildet die Grundlage der Leitfihigkeit
von [-FeMoQ,.[17] Dafiir wurde eine Beschreibung von J. B. Goodenough,
als p-Typ-Halbleiter mit einer Bandliicke von ~0.3eV, im Jahr 1987 entwor-
fen. Fiir die Leitfahigkeit sind vermutlich kleine Polaronen verantwortlich, die
aus dem Fel'/_MoV/VI_-Chargetransfersystem resultieren, wobei der Charge-
Transfer (CT) vom Fe'l auf das MoY! erfolgt und die lokale Verzerrung zu
einem Polaron fiithrt.[17]

Fiir a-FeMoQO, wurde eine Aktivierungsenergie des Prozesses von E, ~0.15-
0.23eV gefunden.|[17] Sleight hatte dagegen 1968 einen Widerstand von 0.76Qm ™"
abgeschatzt, was einem typischen Halbleiter mit einer Bandliicke von 0.15eV
entspréche.[25] Die optischen Bandliicken (E;, ~1.1 eV und E, 5 ~1.7eV),
die einen MMCT (Metal-Metal-Charge-Transfer, Fe'+MoV! <+ Fel'+-MoV)
beschreiben, konnen dabei vernachléssigt werden.|[3]

Durch Dotierungen mit VY und Fe'! kann die Anzahl der Ladungstriiger
potentiell erhéht und ein Ladungsausgleich geschaffen werden. Mit anderen
3d-Kationen-Dotierungsreihen, wie zum Beispiel die 1990 von Benaichou-
ba durchgefiihrte Fe_;)Co,MoO4-Synthese, sollte ein Katalysator fiir die
milde Propenoxidation gefunden werden.|26] Dabei wurden bisher nie Hin-
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weise auf das Vorliegen eines solchen Mechanismus entdeckt bzw. beschrie-
ben. Bis heute steht FeMoO, im Fokus vieler Untersuchungen um Materia-
lien fiir z.B. neuartige Batterien|27]|[28] mit Lithiumionen-Interkalationen,
Ferroelektrika[29] oder Katalysatoren fiir Schwefelspezies und andere Oxida-
tionen zu finden|30]. Die prinzipielle Anwendbarkeit als sensorisches Material
wurde von Blanco-Gutierrez gezeigt.|3| Hier wurde ein Piezo-Effekt entdeck-
te, der iiber die unter Druck stattfindende a-S-Phasenumwandlung erzeugt
wird. Diese Umwandlung konnte eingehender untersucht und die Druckemp-
findlichkeit mit steigendem Mg''-Gehalt erhoht werden. Der bereits durch ge-
ringen Druck induzierbare Phaseniibergang erster Ordnung aus der - in die
a-Phase kann abgeschwécht fiir vergleichbare 3d-Molybdate (z.B. Co, Mn)
beobachtet werden.|3| Die Phaseniibergénge anderer MMoQO,-Verbindungen
(M = Mg, Fe, Co, Ni, Mn) und Kationendotierungsreihen wurden eingehend
untersucht, wobei neben einem piezochromen Effekt auch eine vom Substitu-
tionsgrad abhéngige Verschiebung der Enthalpien beschrieben wurde.|3||31]
AH und das Einsetzen des Phaseniibergangs (Tonset) ldsst sich durch die
Dotierung kleinerer Kationen deutlich verschieben (AT ~120K; AH—=3.6-
2.5kJmol1).[32]|33]

Nach der Entdeckung des FeMoO, durch Jager 1959|19] wurde die Un-
tersuchung des Magnetismus erst 1968 forciert.[25] Dabei wurde zum einen
ein CW-Verhalten bei hohen Temperaturen beschrieben, wobei die Messun-
gen der Suszeptibilitdt von 4.2K bis 78K keine Unterschiede im Messbereich
(0.1-0.8T) aufwiesen.[25] Des Weiteren wurde in diesem Zusammenhang ein
Weiss’sches Theta von ©=40£5K bestimmt. Die Messungen wurden aller-
dings an Proben gemacht, die in ihren M&ssbauerspektren bei Raumtempera-
tur Anteile von S-Phase und Fe,Oj3 zeigen. Die ab 50K zunehmende Verbrei-
terung des a-Polymorph-Dubletts und die entstehende Asymmetrie werden
als Hinweis auf magnetische Fluktuationen gewertet, die durch die geometri-
sche Frustration im Schmetterlings-Motiv entstehen.[18] Ab T<30K spaltet
das Spektrum in zwei Subspektren auf, die dhnliche ()S-Splittings, aber ver-
schiedene n-Werte haben. Die Lagen Fel und Fe2 lassen sich dann an Hand
der verschiedenen Hp-Werte unterscheiden (Fel~59kOe; Fe2~28kOe)[18],
weichen aber deutlich von den erwarteten Werten fiir Fe//-Oxid-Spezies in
voller magnetischer Ordnung (Hpy ~385kOe) ab.|34]

Bemerkenswert ist auch, dass in der Literatur fiir a-FeMoO, ein magnetisches
Ordnungsfeld von 3.5T oder 21.7T vermutet wird.|25] Es wird ausdriicklich
darauf hingewiesen, dass eine starke ferromagnetische Wechselwirkung und
eine schwache antiferromagnetische Wechselwirkung zwischen den Teilgittern
als moglich erachtet wird.[25]

Diese ferromagnetische Wechselwirkung wurde schlieflich von Ksenofontov
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et. al. tatsdchlich beschrieben|[18] und durch die Orthogonalitéit der beiden
antiferromagnetischen Teilgitter mit der Dzyaloshinskii-Moriya- Wechselvvlrkung
erkla1t[35][36] die sich als Kreuzprodukt der resultierenden Momente (Hpy;=D;-
(S; x S;)) ausdriickt.[37] Der Einfluss, des sich aus Kopplungkonstanten .J;
und dem Produkt der einzelnen Spins (5’1,5’]) zusammensetzende Heisen-
bergaustauschs, geht dabei gegen Null. (ICIH:—J:J- (S, - 5‘;) ~0).[38] Zu der
Thematik des gegen Null gehenden Heisenbergaustauschs gibt es momentan
viele Untersuchungen, da sie als Ursache topologisch chiralen Magnetismus
diskutiert wird, der sowohl fiir die Grundlagenforschung als auch fiir die An-
wendung dufserst interessant ist.|38]|39]



2.2 F@VO4

Das in einer Festkorperreaktion aus den Oxiden herstellbare FeVO, kann
auf Grund der jeweils hochsten Oxidationszahl direkt an Luft synthetisiert
werden. Nach Aufklirung der triklinen Raumgruppe von FeVO, (P1) mit
sechs Fe-Atomen pro Einheitszelle, wurden seit Anfang der 1970er Jahre
verstiarkt Mossbauerexperimente durchgefiihrt.[40][41] Im Jahr 2016 konnten
Sobolev et al. mossbauerspektroskopisch zeigen, wie sich die drei Fe-Lagen
energetisch unterscheiden|[42|. In Abbildng 2.2 ist ein Mdssbauerspektrum
des im Rahmen dieser Arbeit hergestellten und verwendeten FeVO, gezeigt.

99.19
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97581
S ]
= 96.77 -
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g 95.97 + —— Berechnet
Z ] Fe1
94.35 - Fe3
] — Differenz
93.55
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-1 0 1 2

v (mm/s)

Abbildung 2.2: Gezeigt ist das bei 300K gemessene Mdssbauerspektrum einer FeVO,-
Probe, wobei die symmetrischen Dublett-Fits der Eisenlagen Fel (blau), Fe2 (griin) und
Fe3 (orange) farblich hervorgehoben worden sind.

Die in der Struktur vorliegen Fe-Trimere sind iiber Sauerstoffatome ver-
kniipft (siehe Abbildung 2.3). Die strukturell aufsen liegenden Fe-Atome (Fel,
griin; Fe2, gelb) des Trimers weisen eine verzerrt oktaedrische Koordination
auf, wohingegen das mittlere der Fe-Atome (Fe3, blau) verzerrt trigonal bipy-



ramidal durch Sauerstoff koordiniert ist. Die Verkniipfung der Koordinations-
polyeder erfolgt dabei iiber Kanten.[43] Die sich daraus ergebende niedrige
Symmetrie entspricht der Raumgruppe P1 beschreiben.

Abbildung 2.3: In der Kristallstruktur von FeVOy, hier entlang der b-Achse gezeigt,
sind die oktaedrischen Koordinationspolyeder der Fe-Atome Fel (griin) und Fe2 (gelb)
mit der zentralen trigonalen Bipyramide des Fe3 (blau) kantenverkniipft, woraus sich die
vorliegenden Fe-Trimere zusammensetzen.

FeVO, besitzt neben der Phase bei Normaldruck auch noch weitere Pha-
sen, die unter grofen Driicken entstehen (p(FeVO4-IT) ~3GPa, p(FeVO,-
IV) ~5GPa; p(FeVO,-V) ~36GPa; p(FeVO4-VI) ~67GPa), dabei mit ent-
sprechenden Volumenkontraktionen einhergehen und alle in verschiedenen
monoklinen Raumgruppen kristallisieren.[44] Die FeVO,-I-Phase ist ein n-
Halbleiter und weist antiferromagnetisches Verhalten auf.[45] Unterhalb der
Néel-Temperatur (T x=22K) konnten im Jahr 2008 zwei magnetische Pha-
seniibergéinge (~13K und ~20K) beobachtet werden.[43] Aus Untersuchun-
gen der Wirmekapazitit und der elektrischen Polarisierbarkeit geht hervor,
dass FeVO, unterhalb des zweiten magnetischen Phaseniibergangs eine Fer-
roelektrizitat aufweist und magnetoelektrische Eigenschaften zeigt.[46] Diese
Gruppe an Stoffen ist interessant, weil diese als multiferroische Materialien
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Anwendung finden koénnten.|47]

2.3 FGQMOgOg

FeoMo3Og kristallisiert wie die homologen Co- und Mn-Verbindungen in der
polaren Raumgruppe P63mc, deren resultierende Polarisation entlang der c-
Achse stattfindet.[48] Die Struktur ldsst sich mit zwei Eisenlagen beschreiben,
wobei Fel tetraedrisch und Fe2 oktaedrisch von Sauerstoff koordiniert wer-
den. Diese liegen zwischen den Schichten die von oktaedrisch koordinierten
Mo-Ionen aufgespannt werden.|[49][50][51][52]

Abbildung 2.4: In der Kristallstruktur von FesMozOg (RG=P63me), wird Fel (gelb)
tetraedrisch koordiniert, wihrend Fe2 (rot) oktaedrisch koordiniert wird.[49] Molybdén
(grau) wird verzerrt oktaedrisch koordiniert und bildet Schichten zwischen den antiferro-
magnetisch gekoppelten Fe-Schichten aus.[54][48]

Die Symmetrie bleibt beim Abkiihlen von Raumtemperatur bis zu 1.7K
erhalten. Mit dem Einsetzen der magnetischen Ordnung (7Tx ~60K) bildet
sich eine antiferromagnetische Kopplung zwischen den Fe-Schichten aus, die
sich aus tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten Fe-?/-Ionen zusammen-
setzen (siehe Abbildung 2.4). Die Molybdénatome, welche die Schichten zwi-
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schen den Fe-Schichten aufspannen sind verzerrt oktaedrisch koordiniert.[54].
Die Verbindung wird von Strobel et. al. als metastabil beschrieben.[52]
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Kapitel 3

Allgemeiner Teil

3.1 Festkorpersynthesen

3.2 Thermoanalytische Methoden

Mit Hilfe der Dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) konnen thermische
Prozesse, wie zum Beispiel Phasenumwandlungen und Schmelzpunkte unter-
sucht werden. Dabei wird die benoétigte oder freiwerdende Energie in Form
eines Wirmestroms bestimmt, die fiir das Erreichen einer festgelegten Tem-
peratur notwendig ist. Die Differenz der benotigten Warmemengen zum Er-
warmen des Referenztiegels entspricht der Enthalpie, die wihrend des je-
weiligen Prozesses bendtigt wird. Ist der benotigte Warmestrom positiv, ist
der beschriebene Effekt endotherm, bei negativem Vorzeichen entsprechend
exotherm. Dabei ist zu betonen, dass die Methode geeignet ist um die Ef-
fekte in Grofenordnungen von wenigen mJ verlésslich festzustellen.|[53] Zur
Probenpréparation wurden wenige Milligramm der jeweiligen Probe (m—6.0-
12.5mg) in einen Aluminiumtiegel abgewogen und dieser mit einem durch-
stochenen Deckel verschlossen. Der Tiegel wurde mit Hilfe einer Presse ver-
schlossene und, wie auch der leere Referenztiegel, in einen Probenhalter des
DSC 3+, von Mettler Toledo, eingesetzt. Anschliefend wurde die mit einem
getrockneten Ar-Strom gespiilte Probenkammer verschlossen und die jewei-
lige Messung gestartet. Dabei wurde das Temperaturprogramm so gewihlt,
dass zu Beginn ein zehn miniitiges Plateau auf 298K gehalten wurde, was
eine homogene Temperaturverteilung ermoglichte. Daran anschliefsend wur-
de die Temperatur von 825K mit einer Heizrate von 10K bzw. 20Kmin~!
angefahren und dort fiir zehn Minuten gehalten, bevor wieder auf 325K ab-
gekiihlt wurde. Dieser Zyklus wurde jeweils drei mal gefahren um die Effekte
auf Reversibilitdt zu iiberpriifen. Dabei wurde ein Intergas-Strom (Ar) von
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20mLmin~! durch die Probenkammer geleitet. Die so erhaltenen Daten wur-
den mit der Software Mettler Toledo STARe DB V16.00 ausgewertet.

3.3 Rontgenographische Charakterisierungsme-
thoden

Um Kiristallstrukturen aufzukldren und Phasenanteile zu bestimmen kann
die Rontgendiffraktion, insbesondere die Rontgenpulverdiffraktion (PXRD),
genutzt werden. Die Rontgenstrahlung wird erzeugt, indem ein energierei-
ches Elektron aus der K-Schale des verwendeten Anodenmaterials heraus-
geschlagen wird. Durch den resultierenden Relaxationsprozess eines zweiten
Elektrons wird Strahlung frei, aus der ein monochromatischer Primérstrahl
herausgefiltert wird.|55] Nach dem Braggschen Gesetz (Gleichung 3.1, [121])
kann diese Rontgenstrahlung an Netzebenen eines kristallinen Festkorpers ge-
beugt werden. Die konstruktive Interferenz tritt bei ganzzahliger Beugungs-
ordnung (n) auf. Fiir Pulver wird, wie auch in dieser Arbeit, in der Regel
das Debye-Scherer-Verfahren durchgefiihrt, wobei die einzelnen Kristalle des
Pulvers unterschiedliche Orientierungen aufweisen und somit alle Netzebe-
nenscharen zur Beugung beitragen.

n\ = 2dsin(0q) (3.1)

Mit der Bragg’schen Gleichung lassen sich die Bedingungen fiir konstruk-
tive Interferenzen definieren. Dabei ist A die Wellenldnge der Strahlung und
O¢ deren Einfalls- bzw. Streuwinkel relativ zur Oberfliche des Kristalls; d
entspricht dem Netzebenenabstand und n der Beugungsordnung. Da © von
der Wellenldnge der Rontgenstrahlung (\) abhéingt, werden die Intensitdten
der Diffraktogramme in dieser Arbeit gegen den Beugungsvektor () in re-
ziproken Angstrom (A~!) aufgetragen. Dieser ist auf A normiert und kann
mit Gleichung 3.2 berechnet werden.[55] Der Streuvektors @ kann durch den
doppelten Streuwinkel 20 und die reziproken Wellenléinge der verwendeten
Rontgenstrahlung A~! beschrieben werden (siehe Gleichung 3.2 [55]).

Q = 47\ 'sin(Oq) (3.2)

Das Streubild hingt insgesamt von Gitter- und Strukturfaktoren ab. Der
Beugungsvektor beschreibt dabei unter welchen Bedingungen konstruktive

13



Interferenzen zu erwarten sind, wihrend der Strukturfaktor deren Intensitit
bestimmt. Der Beugungsvektor wird im wesentlichen durch die Gitterpara-
meter und die Raumgruppensymmetrie bestimmt, der Strukturfaktor hingt
dagegen vom Motiv, d.h. der Anordnung und Element der Atome innerhalb
der Elementarzelle ab. Damit konnen durch die Bestimmung der Gitter- und
(atomaren) Lageparameter, an Hand der Rontgenbeugungsdaten, Struktur-
modelle bestimmt werden.[55] Die erforderlichen Anpassungen der Parameter
wurden in dieser Arbeit mit einem least-squares-Fit nach Rietveld[57] durch-
gefiihrt, sodass das berechnete Streubild eine mdoglichst geringe Abweichung
von der gemessenen Intensitit aufweist. Die Auswertung von PXRD-Daten
nach Rietveld ist ein etabliertes Verfahren zur Vollprofilanpassung und er-
fordert hohe Proben- und Datenqualititen.[58] Fiir die Réntgenanalysen bei
Raumtemperatur wurde eine Spatelspitze der homogenisierten Proben mittig
auf einer mit Paraffindl bestrichen Acetatfolie platziert und mit einer zwei-
ten deckungsgleich geschlossen. Die Proben der FeMoO,-Dotierungsreihen
wurden vor der Messung nicht homogenisiert. Anschliefsend wurden diese
mit einem STOE Stadi P Pulverdiffraktometer der Firma STOFE € (Cie
GmbH Darmstadt in Transmission bei Raumtemperatur gemessen. Dabei
wurden eine Molybdénréhre, ein Germanium(111)-Monochromator und ein
Dectris MYTHEN 1K Detektor verwendet. Die erhaltenen Daten wurden mit
WINXPOW[59] verarbeitet und mit der Software TOPAS Academic V7[60]
ausgewertet. Fiir die Nullpunktsbestimmung, und damit als interne Refe-
renz der hergestellten Proben, wurde Pulver in eine Glaskapillare gefiillt
(Innendurchmesser diypen=0.3mm) und auf einem Goniometer, waagrecht
zum Boden befestigt, bevor die Messung mit rotierendem Goniometerkopf
gestartet wurde. Fiir die Messungen im Tieftemperaturbereich wurden die
FeMo;_,V,O4-Proben mit einem Kiihlsystem der Firma Ozford Cryosystems
und fliissigem Stickstoff auf bis zu 100K abgekiihlt. Dabei wurden die Pulver-
proben in eine Glaskapillare (djnen=0.3mm) gefiillt und dann so auf einem
Goniometer befestigt, dass diese senkrecht zum Kiihlstrom stand.

Die in-situ-Rontgenpulverdiffraktion wurde mit einem STOE Stadi P Dif-
fraktometer (STOE#Cie GmbH Darmstadt) und MoKea; Strahlung durch-
gefithrt. Dabei wurden ein Ge-(111)-Monochromator, zwei MYTHEN 1 K De-
tektoren im Offset-Modus und ein HT'2-Ofen (STOE&CCie GmbH Darmstadt)
verwendet. Die FeMo;_,V,O4-Pulverproben wurden dafiir in Kieselglaskapil-
laren ( dayssen=2 mm, dipnen=1 mm, Hilgenberg) gefiillt, auf beiden Seiten mit
Glaswolle fixiert und verschlossen. Die Daten wurden in einem Temperatur-
bereich von 300K bis 800K (Ryei,—Riueni—5K/min) aufgenommen, wihrend
die Probe mit einem getrockneten Stickstoffstrom (10mL/min) umspiilt wur-
de. Auch die Auswertung dieser Daten wurde mittels WinXPow und Topas
Academic V7 durchgefiihrt. Die bei Raumtemperatur gemessenen Diffrakto-
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gramme wurden in einem Bereich von 1.5-61.5° gemessen. Die bei Hoch- bzw.
Tieftermperatur gemessenen Diffraktogramme wurden bei Winkeln von 1.0-
74.5° aufgenommen. Dabei wurde eine Auflésung von 0.015° pro Messschritt
verwendet. Es wurde anschliefend mittels PXRD auf folgende Verunreinigun-
gen hin iiberpriift: Himatit|61], Magnetit|62], Fe, Molybdit[63] und andere
gemischte Molybdate.|64][65] bzw. Vanadate.|66][67]
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3.4 Elektronenmikroskopie

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Scannende Elektronenmikro-
skop (SEM) werden die beschleunigten Elektronen im Gegensatz zur Trans-
missions-Elektronen-Mikroskopie (HR-/TEM) am zu untersuchenden Mate-
rial zuriickgestreut, statt zu transmittieren. Der zuvor gebiindelte Primér-
elektronenstrahl kann dabei auf verschiedene Weisen mit der Probe intera-
gieren. [68] Im einfachsten Fall werden Elektronen elastisch zuriickgestreut
(BSE), wobei jedoch nur wenig verwertbare Informationen erhalten werden.
Die inelastisch zuriickgestreuten Elektronen regen an der Oberfliche bei-
spielsweise Plasmonen an, wodurch sie einen Teil ihrer Energie verlieren,
der registriert werden kann. Die Oberflichenstruktur/-morphologie ldsst sich
durch die Analyse der relativ energiearmen Sekundéarelektronen untersuchen.
Diese werden durch eine elastische Streuung der Priméarelektronen aus der
Probenoberfldche herausgeschlagen.|68]

© Neutron

@ rroton
@ Elektron

Q Unbesetzes
Elektron

Atomkern
----..>°

emittiertes

Auger-Elektron

nachriickendes
Elektron

heraus-
.. geschlagenes

‘.I?Iektron

externe
Anregung

Abbildung 3.1: Prozess der Entstehung von Augerelektronen.[69]

Von besonderem analytischen Wert sind die Auger-Elektronen, die ent-
stehen wenn ein kernnahes Elektron (zB. auf der K-Schale) mit ionisierender
Strahlung herausgeschlagen wird und ein Elektron einer hoheren Schale das
entstandene Elektronenloch fiillt. Die durch das Nachriicken freiwerdende
Energie kann von einem Elektron auf einer weiter aufen liegenden Schale
strahlungsfrei absorbiert werden, sodass dieses Augerelektron das Atom ver-
lassen und anschliefen detektiert werden kann.|68] Die wihrend des Prozesses
freiwerdende Rontgenstrahlung wird ebenfalls analytisch genutzt. Die Ener-
gieniveaus der Elektronen sind elementspezifisch, sodass mit dieser Methode
die oberflachliche chemische Zusammensetzung der Probe festgestellt werden
kann. Beim Mapping-Verfahren kann hierdurch eine zweidimensionale Abbil-
dung der Elementverteilung erzeugt werden. Je nach angelegter Spannung
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lassen sich verschiedene Effekte die in unterschiedlichen Zonen der Streubir-
ne stattfinden hervorheben.|68|

Fiir die Praparation der Proben fiir elektromikroskopische Untersuchungen
wurden ~0.5mg auf einem Probenhalter platziert, dieses einige Male abge-
klopft und in den Probenhalter des FEI Phenom Pro Desktop SEM (Ther-
mo Fisher Scientific) eingesetzt, mit dem alle Messungen (Ejjess=5-15keV)
stattfanden. Die EDX-Analysen wurden ausschlieflich bei einer Spannung
von 15keV durchgefiihrt, wobei zur Auswertung das von Phenom World vor-
gegebene Programm ElementI Dentification(EID) genutzt wurde.|70]

3.5 °"Fe Mossbauerspektroskopie

Bei der in dieser Arbeit verwendeten Mossbauerspektroskopie wird die Trans-
mission von y-Quanten durch eine zu untersuchende Probe gemessen, um die
energetischen Zustidnde einzelner Kerne innerhalb dieser zu bestimmen. Die
Strahlungsquelle emittiert y-Quanten die von Kernen resonant absorbiert
werden konnen, wenn sich die Emissions- und die Absorptionslinien iiberlap-
pen. Da die y-Quanten eine sehr schmale Energieverteilung aufweisen, wird
der Dopplereffekt genutzt, womit die Energie der Strahlung moduliert wer-
den kann. Die gemessene transmittierte Strahlung lasst Riickschliisse zu, bei
welcher Quellengeschwindigkeit die Resonanzenergie eines Kernniveaus ge-
troffen wird, sodass dieser y-Quanten absorbiert.[71]|[72]

Bei Transmissionsmessungen wird die Probenoberfliche orthogonal zur Strah-
lungsquelle ausgerichtet. Der Einfluss der Textur einer Probe|74], kann mini-
miert werden, indem die Proben unter Magic-Angle gemessen werden.|75] Da-
fiir wird die Probennormale relativ zur Strahlungsrichtung um 54.7° verkippt.| 75|
Um das erhaltene Spektrum auszuwerten, miissen die einzelnen Signale iso-
liert betrachtet und angefittet werden, wobei jede kristallogaphisch spezielle,
detektierbare Lage iiber eigene Parameter verfiigt.

Die chemische Verschiebung (C'S) beschreibt direkt die s-Elektronendichte
am Kern. Kerne mit geringerer Elektronendichte bendtigen héhere Quellen-
geschwindigkeiten als Proben mit hoher s-Elektronendichte. Die Quadrupo-
laufspaltung (QS) beschreibt die Ladungsverteilung eines Kerns, der von
einem Kristallfeld umgeben wird. Je stirker die elektrostatische Wechselwir-
kung einer asymmetrischen Umgebung ist, desto starker ist der Feldgradient
am Kern, der zur Aufspaltung der einzelnen Energieniveaus fiihrt.[71][72]
Eine Auswertung mittels VBF|73] wurde zum Vergleich durchgefiihrt. Die
daraus erhaltenen Daten sind im Anhang zu finden.Die Mdssbauerspektren
wurden alle an dem Mdéssbauer-Spektrometer, closed cycle cryostat C2 (Mon-
tana Instruments) aufgenommen. Wéhrend der Messungen zwischen 3K und
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300K diente eine ®"Co-Quelle als Quelle der y-Strahlung. Zur Priparation
der eisenhaltigen Proben wurden ~25mg des Pulvers mit ~100mg Paraf-
fin (T,, ~310K) vermischt und auf einer Polyethylen-Schale platziert. Alle
Proben wurden, zur Vermeidung von Textureffekten, unter dem magischen
Winkel (¢ ~54.7°) gemessen. Zur Auswertung der Mdssbauerspektren wurde
die Software Recoil (Version 1.0) benutzt.[76]
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3.6 Magnetische Untersuchungsmethoden

Die Magnetisierung einer Verbindung kann untersucht werden, indem die
Probe bei einer definierten Temperatur in ein Magnetfeld eingebracht wird,
dessen Stdrke einem zuvor festgelegten Verlauf entspricht. Wahrend dem
Abfahren dieses Magnetfelds wird dann die Antwort der Probe gemessen.
Die DC-Suszeptibilitit, also die magnetische Polarisation, einer Probe kann
bestimmt werden, indem diese einem festen Magnetfeld ausgesetzt und die
Magnetisierung entlang eines Temperaturverlaufs gemessen wird. Aus dieser
Magnetisierung (M) eines Materials bei angelegtem Magnetfeld (Hy) kann
nach Gleichung 3.3 die Suszeptibilitiat (x) berechnet werden.|77]

oM

X= 5 (3.3)
Mit Hilfe von y kann bestimmt werden, ob das untersuchte Material para-
magnetisch (x > 0) oder diamagnetisch (x < 0) ist. Dabei entspricht x = —1
einem Supraleiter, da dort die Permeabilitdt ;1 = 0 gilt. Weiter kann in ei-
nem Bereich in dem die Ableitung von x konstant ist (typischer Weise bei
hohen Temperaturen und niedrigen angelegten magnetischen Feldern) das
Curie-Weiss-Gesetz (siche Gleichung 3.4) angewandt werden, mit dem sich
eine Vorhersage iiber antiferromagnetische und ferromagnetische Anteile am
gesamten Magnetismus treffen ldsst.[77] Dafiir werden mit Hilfe linearer An-
passungen von x ' (T)-Kurven die entsprechenden Curie-Konstanten (C') und

die Weif-Konstanten (©) bestimmt.

c C
T-C T+6

Xm = (3.4)
Mit Hilfe der spezifischen Warme (C,) einer Probe lassen sich magnetische
Phasenumwandlungen beobachten. Die dabei freiwerdende Entropie AS lasst
sich, nach Gleichung 3.5, aus dem Integral der gemessenen spezifischen Wiér-
me berechnen, von der zuvor der quantisierte Beitrag der Gitterschwingungen
(=Phononen) abgezogen wurde.

AS:/AH Cogp - /—ﬂﬁ (3.5)

Mit Hilfe von AS lassen sich dann Aussagen iiber den vorliegenden Ma-
gnetismus vor und nach der Phasenumwandlung treffen, da sie dem Anteil
entspricht, der wihrend der magnetischen Phasenumwandlung frei wird.

Die Magnetisierung einer Verbindung konnte untersucht werden, indem ein
Physical Propery Measurement System (PPMS) verwendet wurde. Dabei
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wurde die Probe bei einer definierten Temperatur in ein Magnetfeld ein-
gebracht, deren Stérke einem zuvor festgelegten Verlauf (in dieser Arbeit
von -8 bis +8T) entsprach. Dazu wurde diese in einem Vibrating-Sample-
Magnetometer-Kopf (VSM) installiert. Mit dieser Vorrichtung lief sich im
wesentlichen die Gleichstrom (DC) -Suszeptibilitit untersuchen, weshalb eine
Probe immer mit einer kompletten Sequenz vermessen werden konnte. Fiir die
Messungen der Magnetisierung und der DC-Suszeptibilitdt wurde ein Press-
ling der jeweiligen Probe hergestellt (Stahl-Presswerkzeug, 5t, 30min) von
dem eine abgebrochene Ecke, in Polyethylenfolie (PE) verpackt und in einer
Plastikkapsel fixiert wurde. Diese wurde anschliefend in die Probenkammer
geschleust und bei Temperaturen zwischen 2K und 300K mit Feldern von
+8T gemessen. Die Felder wurden dabei immer mit einem Zehntel des Ziel-
felds pro Sekunde angefahren. Die Entmagnetisierungen (oszillierendes auf
Null fahren des Feldes) vor den Messungen fanden jeweils mit einer Einstel-
lung von 0.05Ts ! statt. Die Temperaturen wurden mit einer Geschwindigkeit
von 50Kmin~! eingestellt.

Um Proben auf eine eventuelle Frequenzabhéngigkeit zu iiberpriifen wird
ein magnetisches Feld angelegt und dann um dieses eine Feldschwankung
moduliert, sodass eine schwache Oszillation des Magnetfelds um das anfangs
angelegte Feld stattfindet. Eine Frequenzabhingigkeit l4sst sich dann an ei-
nem Imaginérteil (x”) von x”#0 erkennen.|78|[79][80]

Dafiir wurde ein VSM-Modul im Wechselspannungs-Modus (AC) betrieben.
Die frequenzabhéngigen Messungen der Suszeptibilitat (ACMS) wurden durch-
gefithrt, indem ein Teil des Presslings (m ~12.5-20.5mg) auf einen Proben-
halter (Quarzglasstibchen) geklebt und dieses anschliefiend in die Proben-
kammer eingeschleust wurde. Nach erfolgter Evakuierung der Kammer wur-
den Felder von 0 bis +7T angelegt und oszillierende Feldmodulationen von
0.2-1mT mit Frequenzen von 10-8000Hz genutzt, um die Resonanz der jewei-
ligen Probe abzufragen. Die Auswertung erfolgte mit der Software Origin
2019 Pro.|81]

Die Messungen der spezifischen Wirme (C,) wurden an einem mdoglichst
rechteckigen Bruchstiick eines Probenpresslings durchgefiihrt. Dieses wurde
mit Apiezon(N) zentral auf eine iiber Drihte kontaktierten Probenhalter
geklebt der in einen Messingzylinder verbaut war. Als Referenz (nur Pro-
benhalter mit Apiezon(N)) wurde zuniichst die zuvor gemessene Addenda
verwendet. Diese wurde beim selben Temperaturprogramm, aber ohne an-
gelegtes Feld gemessen. Wiahrend der tatsachlichen Messungen wurden Fel-
der von 0-7T {iber einen Temperaturbereich von 2-300K angelegt und die
Punktdichte variiert. Dabei wurde jeder der 300 Messpunkt, deren Dichte
mit, sinkender Temperatur exponentiell zunahm, dreimal aufgenommen und
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im Laufe der Auswertung gemittelt. Die Auswertung erfolgte zum einen iiber
eine geschriebene Routine (Python, JupyterLab [82]) mit der sowohl die Mo-
denzahl als auch deren Temperaturen nach einem Debye-Einstein-Modell[83]
angefittet werden konnten. Die Ergebnisse wurden dann anschliefsend mit
einem Fit durch die Software Origin 2019 Pro iiberpriift und verfeinert.|81]

3.7 Widerstandsmessung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Leitfahigkeit (o) aus Widerstandsmes-
sungen berechnet. Die Messungen fiir drei stellvertretende Dotierungen von
FeMo; VO, (x=0, 0.1, 0.2) wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. Pe-
ter Lemmens (TU-Braunschweig) erhoben. Die Leitfahigkeit in 3D-Halbleitern
unterhalb einer spezifischen Temperatur, wurde erstmals von N. F. Mott mit
einem Variable Range Hopping-Modell (VRH) beschrieben.|84][85] Dieses do-
miniert, wenn die Konzentration an Ladungstrdgern innerhalb der Béander
mit sinkender Temperatur exponentiell abnimmt. Ab einer kritischen Tem-
peratur diirfte damit keine Leitfihigkeit mehr stattfinden sofern die Ladungs-
trager vollstandig lokalisiert sind. Ist die Temperatur tief genug, sollte zudem
ein Leitungsprozess via Nearest Neighbour Hopping (NNH) verboten sein.|84|
Das VRH-Modell beschreibt eine Leitfahigkeit bzw. den Widerstand (p) nach
Gleichung 3.6.

p(T) = parexp (%)4 (3.6)

Dabei wird der Widerstand temperaturabhingig mit einem Widerstands-
koeffizienten (pjs) und einer charakteristischen Temperatur (Tj,) beschrie-
ben. Diese Temperatur hidngt von der Dichte der Elektronen am Fermi-
niveau (Er) in der Density Of States (DOS), und der Lokalisationslinge
(¢) ab. Elektron-Elektron-Wechselwirkungen werden in diesem Modell ver-
nachlissigt. [84] In dem Efros-Shklovskii-Modell (ES) werden zusétzlich die
Coulomb- Wechselwirkungen beriicksichtigt|86], woraus sich die Beschrei-
bung zu Gleichung 3.7 dndert:

p(T) = prsexp (T—;S)é (3.7)

Hier wird neben ( auch die dielektrische Konstante des Materials be-
riicksichtigt. Durch beide Modelle lassen sich unterschiedliche Temperatur-
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bereiche in Widerstandsmessungen beschreiben. Der durch den Mott-Ansatz
beschriebene Bereich liegt dabei immer oberhalb des durch das ES-Modell
beschriebenen.[86] Zwischen den beiden Giiltigkeitsbereichen ist ein durch
beide Modelle nur unvollstindig zu beschreibender Bereich, der crossover-
Bereich genannt wird. Dieser ist abhédngig von dem zu untersuchenden Ma-
terial und noch nicht allgemeingiiltig beschrieben.[87] [86]
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3.8 Verwendete Chemikalien und Programme

3.8.1 Verwendete Chemikalien

Die wihrend der Experimente verwendeten Chemikalien waren: Eisen (CAS:
7439-89-6, Pulver (d=200nm), ChemPur, 99.9%), Eisen(IIT)oxid (CAS: 1309-
37-1, Brocken, ChemPur, 99.9%), Vanadium(V)oxid (CAS: 1314-62-1, Pul-
ver, AlfaAesar, 99.2%), Molybdan(VT)oxid (CAS: 1313-27-5, Pulver, Chem-
Pur, 99.9+%), Cobalt (CAS: 7440-48-4, Pulver, ChemPur, 99+%), Silber
(CAS: 20667-12-3, Pulver, AlfaAesar, 99.9%), Silber(I)oxid (CAS: 20667-12-
3, Pulver, AlfaAesar, 99+%), Vanadium (CAS: 7440-62-2, Pulver, ChemPur,
99.9+%), Molybdiin (CAS: 7439-98-7, Pulver, ChemPur, 99.9+%)

3.8.2 Verwendete Programme

Zum Schreiben dieser Arbeit wurde das Programm TeXstudio (Version 4.7.2)
genutzt, das mit MiKTeX Console (Version: 4.12) implementiert wurde|88].
Die Daten der PXRD wurden mit WinXPow Version (3.6.0.1, [59]) und Topas
(Academic Version 7, [60]) ausgewertet. Die Analysen der Daten, sowie deren
Abbildungen wurden mit Hilfe von Origin (Version 2019 Pro, [81]) erstellt.
Daten der Mdossbauerspektren wurden mit der Software Recoil (Version 1.0,
|76]) ausgewertet. Bilder und Elementaranalysen im SEM wurden mit der
mitgelieferten ElementI Denti fication(EID)-Software ausgewertet.|70] Die
Messdaten der kalorimetrischen Untersuchungen wurden mit der Software
Mettler Toledo STARe DB (Version 16.00) ausgewertet. Fiir die Berechnung
von Ladungsverteilungen, MEFIR und ECoN-Werten wurde das Programm
MAPLE verwendet.|89] Kristallografische Abbildungen wurden mit dem Pro-
gramm Diamond V4.6.3 generiert.[90]
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Kapitel 4

Spezieller Teil

4.1 Synthesen der Substitutionsreihe FeMo,_, V0,4

4.1.1 FeMoO,-Synthese

Die undotierten FeMoO4-Proben wurden aus den Oxiden Fe;O3 und MoOgs
sowie Fe (Pulver) im Stoffmengenverhéaltnis 1:3:1 hergestellt. Dafiir wurden
die Pulver in einem Achatmorser homogenisiert und in einer evakuierten Kie-
selglasampulle bei den entsprechenden Temperaturen im Muffelofen erhitzt.
Die Heizrate (Rpei,=H0K h™!) entsprach der Kiihlrate und wurde fiir alle
Proben gleich angesetzt. FeMoO, wurde als schwarzes Pulver erhalten.

Abbildung 4.1: Undotiertes FeMoO,4 wurde nach der Synthese im Muffelofen bei 1075K
zu Presslingen verarbeitet um weitere Untersuchungen damit durchzufiihren.

Die so hergestellten Proben wurden nicht homogenisiert, da eine Druck-
Einwirkung zu einer Phasenumwandlung von der 8- zur a-Phase fiihrt. Des-
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wegen wurden die fertigen Proben vorsichtig mit Argon {iberschichtet gela-
gert, bevor sie auf ihre Reinheit iiberpriift wurden.

4.1.2 FeVO,Synthese

FeVO, wurde aus den Oxiden Fe;O3 und V505 im Stoffmengenverhiltnis 1:1
nach Reaktionsgleichung 4.1 hergestellt.

F6203 + V205 — 2F6V04 (41)

Das im Achatmorser homogenisierte Gemenge wurde in einem ausgeheizten
Porzellantiegel fiir eine Stunde bei 975K im Muffelofen gesintert (Ryei,=50K
h~!, sieche Abbildung 4.2) und anschliefend auf Raumtemperatur (T'g) ab-
gekiihlt.

Abbildung 4.2: Das gesinterte FeVO, im Tiegel besteht zu diesem Schritt schon zu mehr
als 94% aus FeVO, und muss mit einem Uberschuss an V2Os5 im Argonstrom aufgereinigt
werden.

Das entstandene Produkt enthielt noch zu unterschiedlichen Anteilen
(<10%) Hématit, das mit der doppelten, berechneten Masse VoOj verrie-
ben und bei 870K fiir 48h im Argon-Strom umgesetzt wurde. Uberschiissiges
V505 wurde dann im letzten Schritt durch Erhitzen auf 1075K (fiir 48h)
im Argon-Strom entfernt. Die so erhaltenen Pellets (siehe Abbildung 4.3)
enthielten rontgenographisch phasenreines FeVO, (siehe Diffraktogramm in
Abbildung 4.5) und konnten als Edukte eingesetzt werden.
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Abbildung 4.3: Bild des phasenreinen, tiefvioletten FeVQ,-Pellets das nach der Aufar-
beitung im Argonstrom im Schiffchen zuriickgeblieben war.

In spéteren Versuchen wurde ein Verhéltnis von 1 Fe,O3 : 1.05 VO35 ge-
wahlt, was die darauffolgenden Reinigungsschritte obsolet werden lief.
Alle Proben wurden mittels PXRD auf deren Reinheit untersucht und konn-
ten phasenrein synthetisiert werden (sieche Abbildung 4.5 und Anhang). Die
so hergestellten Vanadate wurden auf die einzelnen Edukte und deren mogli-
che Oxide hin untersucht.[62][61][63]|64]65][66][67] Alle Reflexe der Diffrak-
togramme konnten mit FeVO, (P1) (C2/m) erklirt werden (siche PXRD-
Tabellen im Anhang). Zudem wurden die FeVO,-Proben im Elektronenmi-
kroskop (SEM) untersucht (siehe Abbildung 4.4) und ein Mdssbauerspektrum
aufgenommen (siehe Tabelle 6.5), das mit dem aus der Literatur[42] iiber-
einstimmt. Das synthetisierte Vanadat wies unter dem SEM eine homogene
Kristallit-Grofenverteilung auf (siehe Abbildung 4.4, links). Es wurde mittels
EDX eine regelméfige Elementverteilung gefunden (Fe:V:0=1.0(1):1.0(1):4.0(5)),
die der angenommenen Zusammensetzung entspricht.

4.1.3 MgMoO,-Synthese

Das als diamagnetische Referenz benétigte MgMoO, wurde ausgehend von
den Oxiden (MgO und MoQ3) hergestellt, die im Verhiltnis 1:1 eingewogen,
homogenisiert und in einem verschlossenen Korundtiegel fiir 48h auf 775K
erhitzt wurden.

MoO3 + MgO — MgMoO, (4.2)

Nach dem Abkiihlen wurde erneut homogenisiert und die daraus gefertigten
Presslinge bei 1375K fiir 48h erhitzt. Die Synthesen benotigten weitere 48h,
da kiirzere Heizzeiten zur unvollstandigen Umsetzung fiihrten.
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Abbildung 4.4: Die SEM-Bilder der untersuchten FeVO,-Probe (links) wurden mit einer
Spannung von 10kV aufgenommen und zeigen eine homogene Verteilung der Kristallitgro-
fse. Die wiahrend der Synthese gebildeten Kristalle sind zusammengewachsen und zeigen
wenig Bruchkanten. Die Grofenverteilung der MgMoQO,4-Probe (rechts, U=15kV) ist deut-
lich inhomogener und zeigt mehr Abbruchkanten.

Mittels PXRD-Untersuchung konnten alle Reflexe ohne Nebenphase er-
klart werden (siehe Abbildung 4.5). Die Untersuchungen mittels SEM zei-
gen eine relativ inhomogene Kristallitgrofenverteilung. Diese konnte zum
einen in den verschiedenen lokalen Konzentrationen wihrend der Synthese
begriindet sein, da die Mischung bei einem Verhaltnis von MgO:MoO3~1.5
ein Eutektikum aufweist.[91] Eine in der Literatur[92] beschriebene ~-/-
Phasenumwandlung konnte nicht beobachtet werden.
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Abbildung 4.5: Die PXRD-Plots der Rietveld-Auswertungen einer FeVOy4- (oben, vio-
lett) und einer MgMoOy4-Probe (unten, griin). Die Reflexpositionen sind als senkrechte
Striche unterhalb der jeweiligen Differenzlinie (blau) in der entsprechenden Farbe angege-
ben.

Die gemessenen Reflexe im Diffraktogramm der MgMoO4-Probe (siehe
Abbildung 4.5, unten) konnten alle mit MgMoO,4 beschrieben werden, sodass
die Probe rontgenografisch sauber ist.

4.1.4 Synthese der FeMo0O,-FeVO,-Mischungsreihen

Die Proben der FeMo;_V,O4-Dotierungsreihen wurden aquivalent zu den
FeMoO4-Proben hergestellt, aber zusétzlich mit definierten Mengen FeVO,
versetzt, wobei die Menge des damit zugegebenen Fe!!! (=x=0; 0.025; 0.05;
0.0625; 0.075; 0.10; 0.11; 0.125; 0.15; 0.175; 0.225; 0.25; 0.275; 0.30) von der
Stoffmenge des Fe;O3 und des elementaren Eisens subtrahiert wurde.

(1—x)Fe+(1—x)Fea034(3—3x)MoO3+(3x)FeVO, — 3FeMo; V.0, (4.3)

Entsprechend wurde auch die Menge des Molybdéns an die des eingebrachten
Vanadiums angepasst (siche Reaktionsgleichung 4.3). Es wurden dabei Sub-
stitutionen mit unterschiedlichen Fe!//-Anteilen durchgefiihrt (0.0<x<0.30).
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Die homogenisierten Pulver wurden in einer sekurierten Kieselglasampulle
erhitzt. Dabei wurde fiir 24h bei 1075K im Muffelofen gearbeitet (Ryei,=50K
h™!) und abschliekend auf T abgekiihlt. Eine Vergleichsreihe bei 975K wur-
de fiir 48h erhitzt. Wie auch bei den undotierten Proben wurden diese mog-
lichst ohne mechanische Belastung und mit Argon {iberschichtet gelagert,
bevor sie auf ihre Reinheit {iberpriift wurden. Fiir die Umsetzungen wurden
Reaktionstemperaturen von 975K bzw. 1075K gewdhlt, da die Synthesen
der undotierten Proben unterhalb von 975K und oberhalb von 1175K nicht
FeMoOy-phasenrein waren.[24] Aukerdem zersetzt sich das in der Reaktion
benétigte FeVO,4 ab 1220K [93], was eine saubere Reaktionsfithrung bei hohe-
ren Temperaturen unmoglich macht. Wie schon die reinen FeMoO,4-Proben,
wurden auch die dotierten FeMo;_,VO4-Proben mit Hilfe von PXRD unter-
sucht. Die mittels Rietveldverfeinerung ausgewerteten Diffraktogramme von
zwei Proben (x=0.11, oben und x=0.20, unten), die bei 1075K synthetisiert
wurden, sind in Abbildung 4.6 gezeigt.

a-Phase (92%)
B-Phase (8%)

FeMog g9V5.1104

‘T(/)

82]

50+

(@] I | " "

8 u

i

‘» _ 0
< FeMog ooVo 200 a-Phase (98%)
= B-Phase (2%)

QA"

Abbildung 4.6: Gezeigt sind die Rietveldverfeinerungen zweier bei 1075K synthetisierten
FeMo1_xV<O4-Proben mit x=0.11 (oben) und x=0.20 (unten). Die Differenz (griin) von
Anpassung (rot) und Messpunkten (schwarz) ist unter den Diffraktogrammen dargestellt.
Die Proben bestehen, im Rahmen der Methode, ausschliefslich aus a- und S-Polymorph.

Die erhaltenen Produkte setzen sich ausschlieflich aus den beiden Poly-
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morphen des FeMoQ, zusammen. Vergleicht man die Diffraktogramme mit
denen der undotierten Proben fillt auf, dass das mit Vanadium dotierte
FeMoO, zu grokeren Anteilen (bei den gezeigten Proben bis >90%) das
Tieftemperatur-a-Polymorph ausbildet. Das ist sowohl fiir die hier gezeigten,
bei 1075K synthetisierten, als auch fiir die bei 975K hergestellten Proben der
Fall (siehe Tabellen im Anhang). Damit ldsst sich vermuten, dass das Vanadi-
um einen Einfluss auf die Struktur und deshalb auch auf das Phasenverhéaltnis
hat. Dieser Einfluss wird in Kapitel 4.2 intensiv untersucht.

4.1.5 Synthese der Fe,;_;Co,Mo00,-FeVO,-Mischungsreihen

Die Proben der Dotierungsreihen wurden vergleichbar zu den FeMo;_,V,O,-
Proben hergestellt. Additiv wurde Kobalt in die Verbindung eingebracht,
indem es als Reduktionsmittel verwendet wurde. Die Menge an verwendetem
Kobalt wurde an die Menge von Fe,O3 und FeVO, angepasst (siehe Reakti-
onsgleichung 4.4).

(1 — X)CO + (]. — X)F€203 + (3 - 3X)1\/IOOJ + 3XF€VO4 — 3F€()V7CO()_31V101,XVXO4 (44)

Entsprechend wurde auch die Menge des Molybdats an die des eingebrach-
ten Vanadiums angepasst. Es wurden dabei Substitutionen mit einem unter-
schiedlichen Fe!’!-Mengen durchgefiihrt (0.0<x<0.25; s.0.). Die homogeni-
sierten Pulver wurden in einer sekurierten Kieselglasampulle erhitzt. Dabei
wurde fiir 24h bei 1075K im Muffelofen gearbeitet (Rpei,=50K h™!) und ab-
schliefend auf Ty abgekiihlt. Eine Vergleichsreihe bei 975K wurde fiir 48h
erhitzt. Wie auch bei den undotierten Proben wurden diese mdoglichst ohne
mechanische Belastung und mit Argon iiberschichtet gelagert, bevor sie auf
ihre Reinheit iiberpriift wurden.
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4.1.6 Temperaturreihe FeMoO,

Das iiber eine metallothermische Komproportionierungsreaktion hergestellte
FeMoQO, weist nach erfolgter Synthese zwei Phasen auf.

Fe + Fe;O3 + 3MoO3 — 3a/5 — FeMoOy (4.5)

Das Verhiltnis von a- zu -Phase ist temperaturabhéngig, wobei die Synthe-
se bei Temperaturen oberhalb der a- zu f-Phasenumwandlungstemperatur
(Tpra—p ~670K]|20]) erstaunlicher Weise hohe a-Phasenanteile aufweist.|24]
Die Phasenumwandlung der - zur a-Phase findet eigentlich erst bei ~220K
statt [18], kann aber auch durch Druck induziert werden was die 5-Phase als
Hoch-Temperatur-Niedrigdruck-Phase identifiziert.[3] Um das initiale Pha-
senverhéltnis nicht zu beeinflussen wurde deshalb bei der Handhabung me-
chanische Belastung soweit wie moglich vermieden. Auf ein Zusammenspiel
von Druck und Temperatur weist das in der Literatur[20] als explodierende
Kristalle beschriebenes Phinomen hin, bei dem nach erfolgter Synthese die
hergestellte S-Phase teilweise in die a-Phase umgewandelt wird. Die Stirke
des Effekts korreliert dabei mit der verwendeten absoluten Synthesetempe-
ratur und ist makroskopisch zu beobachten.

In Abbildung 4.7 sind die wihrend der Festkdrpersynthesen erhaltenen
af-FeMoQO,-Phasenverhéltnisse aufgetragen. Es ist zu beobachten, dass aus-
schlieflich FeMoQ, als Produkt erhalten wird. Zudem steigt der a-Phasenanteil
(blau) mit zunehmender Synthesetemperatur (7iy,) von anfinglich <20% bei
975K auf bis zu 40% (1iyn=1175K) an. Dabei sinkt der S-Anteil im Produkt-
gemisch um den gleichen Faktor.
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Abbildung 4.7: Es ist ein Zusammenhang von steigendem a-Phasenanteil (blau) mit
zunehmender Synthesetemperatur zu beobachten, wobei neben dem S-Polymorph (rot)
keine Nebenphasen vorliegen.

Die Zunahme des a-Phasenanteils kann als interner Druckeffekt beschrie-
ben werden, da die Elementarzelle der a-Phase ~42A3 kleiner ist als die der
[-Phase.[25] Die [-Phase ldsst sich bereits mit geringem Druck, wie zum
Beispiel durch Homogenisieren in einer Achat-Reibschale, in die kompaktere
a-Phase umwandeln. So wurde auch festgestellt, dass Synthesen mit Press-
lingen geringfiigig (<10%) mehr a-Phase im Produktgemisch enthalten als
die aus Pulvern hergestellten Proben (siche PXRD-Tabellen, Anhang). Dass
die Synthesen ausschliefilich - und S-Polymorph von FeMoO, und keine
Nebenphasen lieferten, konnte auch mittels Rietveld-Auswertung der PXRD-
Daten bestétigt werden. Beispielhaft sind in Abbildung 4.8 die ausgewerteten
Diffraktogramme von zwei Proben gezeigt, die bei 975K (oben) und 1175K
(unten) synthetisiert wurden.
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Abbildung 4.8: Gezeigt sind die mittels Rietveldverfeinerung ausgewerteten Diffrak-
togramme einer bei 975K (oben) und einer bei 1175K (unten) synthetisierten Probe. Sie
lassen sich vollsténdig mit a- (blau) und 5-FeMoOy (rot) beschreiben, was an Hand der Re-
flexlagen (senkrechte Striche) erkennbar ist. Die Differenzen zwischen Messdaten (schwarze
Punkte) und Berechnung (rote Linie) sind in griin dargestellt.

Unterhalb von 975K war es nicht mdéglich Produkte zu erhalten die nur
aus FeMoOy-Phasen bestehen, da die Umsetzungen, auch bei drastischer
Erhohung der Reaktionszeiten (t>96h) nicht vollstindig abliefen. Ebenso
wurde ab Temperaturen >1220K eine zusétzliche Phase gefunden, die aber
auf Grund ihres geringen Anteils nicht mit Sicherheit zugeordnet werden
konnte.|20] Da die Phasenanteile der vermuteten Hochtemperatur-Hochdruck-
Phase in den Experimenten sehr klein waren konnte nicht mit letzter Sicher-
heit bestétigt werden, dass dieser Pahsenumwandlung so stattfindet. Ein spa-
teres Erhitzen iiber die a-f-Phasenumwandlung (7},.x ~875K) hinaus zeigte
keinen solchen Effekt und lieferte fast ausschlieklich S-Polymorph (siehe HT-
XRD Experimente). Es muss daher weiter Parameter geben, die Einfluss auf
das Phasenverhéltnis nehmen. Diese konnen beispielsweise mit Hilfe von Do-
tierungen aufgeschliisselt werden.
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4.2 Strukturelle Untersuchungen zur Substitu-
tionsreihe FeMo;_V,0Oy4

Als Dotierung wurde Vanadat auf Molybdatlagen gewéhlt. Der strukturelle
Einfluss des Vanadiums kann am a-5-Phasenverhéltnis entlang der FeMo;_V,Oy-
Dotierungsreihen beobachtet werden. Dafiir wurden die Rontgendiffrakto-
gramme der einzelnen Pulverproben mittels Rietveld-Verfeinerung ausgewer-
tet und miteinander verglichen.

In Abbildung 4.9 sind die Phasenanteile der Produkte aufgetragen, die bei
den entsprechenden Temperaturen und Substitutionsgraden ermittelt wur-
den. Bereits eine geringe Dotierung (~5% nomineller FeVO,-Anteil) fiihrt
zu einer deutlichen Erhohung des a-Phasenanteils (bei Ty, =1075K (mit-
te) auf >50%). Ab einem nominellen Dotierungsgrad von ~10% liegen nach
der Synthese bei 1075K mehr als 90% des dotierten Eisenmolybdats in der
Tieftemperaturphase (a) vor. Auch hier ldsst sich der Einfluss der Synthe-
setemperatur feststellen, deren Erhéhung die Bildung des a-Polymorphs for-
dert. Wahrend der a-Phasenanteil bei T, =1075K bereits bei geringen Dotie-
rungsgraden sehr prominent ist, steigt dieser entlang der 975K-Reihe (oben)
nur langsam an. Der Kurvenverlauf ist jedoch prinzipiell vergleichbar, was auf
einen Effekt dhnlicher Grofenordnung deutet. Die Substitution mit Vanadi-
um unterdriickt demnach die Bildung der HT--Phase, indem die kompaktere
TT-a-Phase stabilisiert wird.
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Abbildung 4.9: Gezeigt sind die Phasenverhiltnisse von a-(blau) zu S-Phase (rot) fiir
zwei FeMo; _VO4-Dotierungsreihen bei 975K (oben) und 1075K (mitte). In beiden Fillen
(975K, orange; 1075K, griin) reduziert sich das Volumen der a-Phase in etwa gleich und
linear (unten).

Die Stabilisation der a-Phase durch die Substitution eines kleineren Ions
kann an Hand der Gitterparameter priziser untersucht werden. Dafiir wur-
den die Volumina der jeweiligen a-Polymorphe ausgewertet und im Verlauf
dargestellt (4.9, unten).

Die Volumina der a-Phasen sinken monoton. Der Verlauf ldsst sich dabei
anndhernd als linear beschreiben, womit ein Verhalten nach Vegard’schem
Gesetz bestitigt wird (siehe Abbildung 4.9, unten). Nach diesem héngt das
Volumen einer Dotierungsreihe linear von den Anteilen der vorliegenden lo-
nenradien ab|94], was im folgenden als negativer chemischer Druck bezeichnet
wird, den das kleinere Vanadation auf der grofen Molybdatposition auf die
umliegenden Fe-Tonen ausiibt.

Die Produkte beider Substitutionsreihen (975K und 1075K) werden grundle-
gend #hnlich stark durch die Substitution des Vanadiums kontrahiert (siehe
Abbildung 4.9 unten und XRD-Tabellen im Anhang). Von diesem Verhalten

weicht bei einer Synthesetemperatur von 1075K eine kleine Stufe bei x~~ %
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ab, die sich in der bei 975K synthetisierten Reihe nicht wiederfindet.

Uber die a-Phase lisst sich bei niedrigen Dotierungen (<5%) und einer Syn-
thesetemperatur von 975K kaum eine Aussage treffen, weil der entsprechende
Phasenanteil nur sehr klein und der Fehler dementsprechend hoch ist.

Auf Grund der Préferenz von Vanadium tetraedrisch koordiniert zu werden
und der Stufe im Verlauf der Volumina stellt sich die Frage, auf welcher der
Mo-Lagen die Substitution stattfindet, und ob es dabei eine Priferenz gibt,
oder eine statistische Verteilung erfolgt. Dafiir wurde die Besetzung der Mo-
Lagen durch Vanadium mit Hilfe des Programms Topas-V7, im Rahmen der
Rietveld-Anpassungen berechnet (siehe Tabellen im Anhang). Die so berech-
neten Besetzungsfaktoren der Mol- und Mo2-Lagen wurden in Abbildung
4.10 gegen den nominellen Anteil an Vanadium aufgetragen.
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Abbildung 4.10: Die Verteilung des Vanadiums auf den Molybdinlagen, Mol-Lage
(griin) und Mo2-Lage (violett) der a-Phase, gezeigt am Schmetterlings-Motiv (sieche Abbil-
dung 2.1). Dabei werden die Ergebnisse von zwei Dotierungsreihen bei Tgy,=975K (oben)
und Tgyn,=1075K (unten) gezeigt

In dieser Auftragung wird ersichtlich, dass eine klare Préferenz fiir die
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Mol-Lagen (griin) besteht. Diese liegt, wie auch die Mo2-Lagen (violett) in
einer verzerrt oktaedrischen Liicke, welche zentral {iber einer Dreiecksfliche
des Schmetterlingsmotivs zu finden ist (siche Abbildung 4.10, oben links).
Wihrend die Mol-Lage bereits bei kleinen Mengen an eingebrachtem Vana-
dium substituiert wird, ist eine Substitution auf der Mo2-Lage erst signifikant
zu beobachten, wenn der Anteil an nominell eingebrachtem FeVO, den Wert
von x:% erreicht. Dies ist der Wert an dem im Volumenverlauf (siche Abbil-
dung 4.9) eine Abweichung vom linearen Verhalten beobachtet werden kann.
Die Substitution der Mo2-Lage scheint sich also strukturell nicht unerheblich
auszuwirken. Auffillig ist auch, dass sich die Préferenz der Mo-Lage nicht
nur abhéngig vom Dotierungsgrad, sondern auch abhingig vom Polymorph
verdndert. Wahrend in der a-Phase ab einem Wert von x~0.125 auch die
Mo2-Lagen mafgeblich besetzt werden, wird in der Hochtemperaturphase
(B) ausschlieblich die Mol-Lage besetzt (siehe XRD-Tabellen im Anhang).
Die Dotierungen der bei 975K synthetisierten Proben weisen ebenso eine
Préferenz fiir die Mol-Lagen auf (siehe Abbildung 4.10, oben), sind aber
bei gleichem nominellen FeVO4-Anteil wesentlich héher dotiert (groferes x),
da der a-Phasenanteil geringer ist (Vgl. Abbildung 4.9). Deswegen wird im
Folgenden mit x nicht der nominelle Anteil, sondern der im angepassten Dif-
fraktogramm tatsédchlich wiedergefundene Anteil beschrieben. Die berechne-
ten Werte sind im Anhang in Tabellen 6.49 und 6.50 zu finden.

Die Substitution der zentral iiber dem Schmetterlings-Motiv gelegenen Mo1-
Lagen fiihrt zu einer Asymmetrie innerhalb der Einheitszelle. Die Besetzung
der Mo2-Lagen fiihrt dann zusétzlich zu einer Symmetriereduktion, wobei
die Spiegelebene m wegfillt. Die kompaktere a-Phase scheint diese Reduk-
tionen eher anzunehmen als die voluminosere S-Phase, weshalb der Grofteil
des Vanadiums in o wiederzufinden ist. Das legt die Vermutung nahe, dass
bereits bei unsubstituiertem FeMoO, ein negativer chemischer Druckkoeffi-
zient vorliegt, der durch die Substitution verstarkt wird.

In Abbildung 4.11 sind Bilder von zwei Proben im SEM gezeigt die zu
mehr als 99% aus einem der beiden Polymorphe bestehen. Interessanterwei-
se bilden sich im Fall der reinen -Phase (FeMo;_V<O4, T4yn=975K, x=0)
grofe Strukturen aus (Abbildung 4.11, links).

Liegen nur wenige Prozente des FeMoQO, in der a-Phase vor, sind diese nicht
zu finden. Das Innere der groffen S-Phasen-Strukturen weist dabei offenbar
eine immens hohe Oberfliche auf (siehe Risse). Das ldsst zum einen darauf
schliefsen, dass die Phasenumwandlung quantitativ ablauft. Zum anderen ist
daraus folgend davon auszugehen, dass die Oberfliche der entstehenden a-
Phase um ein Vielfaches grofer sein muss. Es scheint zwar eine grofe innere
Oberfliche innerhalb der grofen Strukturen zu geben (siche Abbildung 4.11,
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links in der Mitte des Bilds), die aber gering sein muss im Vergleich der Ab-
bruchkanten bedingten Oberfliche der Kristallite die im a-Polymorph vorlie-
gen. Die Probe, die zu mehr als 99% in der a-Phase vorliegt (FeMo; ,V, Oy,
Tiyn=1075K, x=0.20), weist viel kleinere Kristalle auf und zeigt die typischen
Abbruchkanten der a-Phase an fast jeder Oberfliche. Es ist davon auszuge-
hen, dass eine Phasenumwandlung beim Abkiihlen der Probe zu einer starken
Kontraktion der Einheitszelle fiihrt, welche die Kristalle sprengt. Damit kann
das Phénomen der makroskopischen Auswirkung des negativen chemischen
Drucks zugeordnet werden.

Abbildung 4.11: Die SEM-Aufnahme (U=15kV, 940fache VergréRerung) einer FeMoO 4-
Probe die bei 975K synthetisiert wurde (links) und ausschlieflich aus S-Polymorph besteht.
Rechts ist ein Bild einer bei 1075K synthetisierten FeMo;_V,O4-Probe gezeigt (x=0.20,
U=15kV, 7800fache Vergroferung (PA, >99.5%))

Das Phasenverhéltnis von a-zu -Phase kann demnach beliebig zwischen
100% f- und 100% a-Phase eingestellt werden. Besonders interessant ist
das, da diese Varianz bereits in einem Bereich der Synthesetemperatur von
+100K moglich ist. Hinzu kommt, dass sich das Phasenverhiltnis auch nach
mehreren Jahren (>3 Jahre) Lagerungszeit unter Luft oder Argon nicht nach-
weisbar verdndert (siche XRD-Tabellen im Anhang).

Abschliefsend konnte in diesem Kapitel festgestellt werden, dass die Substi-
tution von Vanadium auf unterscheidbare Mo-Lagen einen negativen chemi-
schen Druckeffekt verstidrken kann. Dabei kommt es zu einer Préferenz der
zentral iiber dem Schmetterlingsmotiv liegenden Mol-Lage, womit sich ein
Vegard’sches Gesetz beschreiben ldsst. Bei einer Substitution von x>0.125

38



wird auch die Mo2-Lage substituiert, was zu einer weniger starken Kontrak-
tion fiihrt, wobei der verstirkte negative chemische Druck weniger gut kom-
pensiert werden kann. Dieser Einfluss fiihrt im Fall des FeMo,_, VO, dazu,
dass das Polymorph mit der kleineren Elementarzelle () bevorzugt gebildet
wird. (Vo—616.06A3%; V;—658.85A3)

Abgesehen vom strukturellen Einfluss des Molybdéns/Vanadiums muss ge-
klirt werden, wie sich die Diskrepanz der Radien von Fe!! und Fe!! aus-
wirkt (Arperr_perir ~0.14A), da diese grofer ist, als die von Molybdat und
Vanadat (Aryv_yvr ~0.014)[95]. AuRerdem ist es wichtig aufzukliren, ob
und an welcher Lage der durch die Ladungen von Mo"! und V" entstehende
Ladungsunterschied ausgeglichen wird bzw. ob ein Ladungsausgleich stattfin-
det, und wie die Kristallstruktur und die damit verbundenen Eigenschaften
dadurch beeinflusst werden.

Dafiir konnen die Potentiale der einzelnen Besetzungsszenarios berechnet
werden. Die Verteilung mit der geringsten Potentialdifferenz sollte somit den
tatsichlich vorliegenden Zustand ausreichend gut beschreiben. (siehe Kapitel
4.4)
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4.3 Thermoanalyse der Substitutionsreihe FeMo;_,V,0,

4.3.1 HT-XRD-Untersuchungen von FeMo; V.04

Die Untersuchungen der Displazivitit wurde mit in-situ-Diffraktionen der
FeMo;_, VO4-Proben unter inerten Bedingungen (N,, getrocknet, 10mL /min)
durchgefiihrt, sodass oxidative Prozesse vermieden werden konnten. Die er-
haltenen Datensiatze wurden einzeln ausgewertet und als Konturplots gegen
(@ aufgetragen (siehe Abbildung 4.12), um die a-5-Phasenumwandlungen und
Reflexverschiebungen beobachten zu kdnnen. Es wurde dafiir von Raumtem-
peratur bis auf 800K geheizt (Rpei;=Riuen=5K/min) und anschliefend wie-
der abgekiihlt (siehe roter Pfeil). Stellvertretend fiir alle gemessenen Proben
wurde die Auswertung einer Probe mit x=0.11 untenstehend beschrieben.

350
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Abbildung 4.12: In-situ PXRD-Plot einer FeMo; _V,O4-Probe (x=0.11), wobei die In-
tensitéat zur besseren Darstellung mit ¢ multipliziert wurde. Die a-38-Phasenumwandlung
beginnt bei 640(5)K und ist irreversibel. Dabei erstreckt sich der Verlauf der Phasen-
umwandlung tiber ~50K, wobei zwischen 725(1)K und 725(})K zusétzliche Reflexe zu
beobachten sind, die keiner der beiden Phasen direkt zugeordnet werden kénnen.
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Die a-fp-Phasenumwandlung setzt bei ~640K ein und verlduft im Rahmen
des Fehlers quantitativ ab. Bereits bei niedrigen Temperaturen ist eine starke
relative Verschiebung der Reflexe bei 2.0A!, 2.8A~1, 3.0A! und 3.3A! zu
beobachten. Diese fillt mit einer Verschiebung der Sauerstofflagen zusam-
men (siche Tabellen HT-XRD im Anhang). Diese Verschiebung ist bis zur
Phasenumwandlung kontinuierlich und gleichméfig.

Die durch das Vanadat bedingte Kontraktion geht dabei mit einer Verzer-
rung der Koordinationspolyeder einher, wobei die O-Lagen stérker verscho-
ben werden, als es bei den undotierten Phasen der Fall ist (sieche Tabellen
im Anhang). Diese Verzerrung kann die Struktur demnach vermutlich dahin-
gehend beeinflussen, dass die Phasenumwandlung eine héhere Aktivierungs-
energie bendtigt. Die S-Phase zeigt dagegen in den in-situ-XRD-Plots nur
sehr geringe thermische Verdnderungen, was an der weniger verzerrten Koor-
dination liegt. Das bedeutet, dass mit zunehmender Dotierung eine starkere
Verschiebung der O-Lagen fiir die Phasenumwandlung erforderlich ist.
Zwischen 725(1)K und 725())K sind neue, schwache Reflexe zu beobach-
ten (besonders gut zu sehen bei @—=2.2, 2.6 und 2.8A‘1). Diese konnten auf
Grund ihres geringen Anteils wihrend der Phasenumwandlung aber keiner
Phase klar zugeordnet werden. Zusitzliche Reflexe lassen jedoch auch den
Schluss zu, dass die Symmetrie wihrend des Ubergangs durch die Verzer-
rung stark verringert wird und eine kleine Ubergangsphase mit niedrigerer
Symmetrie, wie zum Beispiel die HT-HP-Phase, vorliegt.

Die mit Hilfe von Topas|60] durchgefiihrten Auswertungen der einzelnen Dif-
fraktogramme ermoglichen es, die Phasenanteile und die jeweiligen Volumina
zu bestimmen. Die daraus resultierenden Ergebnisse sind in Abbildung 4.13
gezeigt.
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Abbildung 4.13: Oben ist der a-Phasenanteil einer bei 1075K synthetisierten
FeMo1_xVxO4-Probe (x=0.11) wihrend des Aufheizens (rot) und des Abkiihlens (blau)
im XRD-Experiment gezeigt. Unten sind die Volumen der a-(beim Aufheizen, blau) bzw.
B-Phase (beim Abkiihlen, rot) wihrend des Experiments gezeigt.

Der a-Phasenanteil der bei 1075K synthetisierten FeMo;_,V,O4-Probe
(x=0.11) (siche Abbildung 4.13, oben) liegt zu Beginn bei ~85% und nimmt
ab ~650K bis zu ~750K auf unter 10% ab (rote Symbole). Beim Abkiihlen
der Probe verringert sich der Anteil an a-Polymorph weiter bis etwa 5% Pha-
senanteil. In den abgekiihlten Proben konnen keine weitere Phase beobachtet
werden, sodass diese sich vollstindig aus o~ und [-Phase zusammensetzen.
Wihrend der Abkiihlprozesse liefen sich keine S-a-Umwandlungen beobach-
ten, was zeigt, dass der Prozess nur im Rahmen der Hysterese (75, ~200K)
reversibel ist. Eine Entnahme und weitere rontgenografische Untersuchung
war nur mit mechanischem Einwirken mdoglich, woraus vermutlich die etwa
10% a-Phase in der Einzelmessung resultierten (sieche Tabellen im Anhang).
Erneute Abkiihl- (N3) und Autheizprozesse konnten die gemessenen Daten
reproduzieren und lieferten keinen Hinweis auf weitere (Fremd-)Effekte.
Wiéhrend des Heizens nehmen die Volumina der beiden Phasen im Rahmen
der thermischen Ausdehnung zu (siehe Abbildung 4.13, unten), wobei dieser
Effekt im Fall der a-Phase unterbrochen wird, sobald die Phasenumwandlung
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beginnt und sich der displazive Effekt der Sauerstoffatome stérker bemerk-
bar macht. Bemerkenswert ist, dass die thermisch bedingte Ausdehnung ani-
sotrop verlauft. Im HT-Konturplot ldsst sich erkennen, dass die anisotrope
Displazivitit den Sauerstofflagen zuordnen ist, die die zweite Koordinationss-
phére der Molybdénlagen stark verzerrt. Es ist strukturell zu diskutieren, ob
der mit der Menge an dotiertem Vanadium ansteigende a-Phasenanteil die
zunehmende Verzerrung weiter stabilisiert.
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4.3.2 TT-XRD-Untersuchungen von FeMo; V04

In-situ-Experimente zwischen 340K und 160K wurden vergleichbar zu den
Hochtemperaturexperimenten durchgefiihrt, wobei diese im kalten, getrock-
neten No-Luft-Strom abgekiihlt wurden und die jeweilige Probe in einer ab-
geschmolzenen Glaskapillare auf einem Goniometer befestigt war. Stellver-
tretend fiir alle gemessenen Proben wurde auch hier die Auswertung einer
Probe mit x=0.11 untenstehend beschrieben. Die als Konturplot gemeinsam
aufgetragenen Diffraktogramme bestehen bis zu einer Temperatur von 180K
vollstidndig aus einer a-FeMoO,-Phase.

Die zusétzlichen Reflexe unterhalb von 180K konnten dem sich aus der Luft-
feuchtigkeit bildenden Eis zugeordnet werden. Dieses bildet sich wihrend der
Messungen zwischen 180K und 160K. Die Eisbildung setzte nur in geringen
Mafen (<2%) durch Raumluftfeuchtigkeit ein, was an den zusétzlich anwach-
senden Reflexen (20=11-12.4° und >15°) zu beobachten ist. Am Tiefpunkt
(T=160K) wurde das Eis entfernt, was sich daraufhin in geringerem Mafs
neu bildete. Eine Phasenumwandlung konnte nicht beobachtet werden, da
der grofkte Teil der Probe bereits in der Tieftemperaturphase («) vorlag.
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Abbildung 4.14: PXRD-Plot einer von 340K bis 160K vermessenen FeMo;_V,Oy-
Probe (x=0.11) wihrend des Abkiihlens (oberer Teil) und des anschliefenden Aufheizens
(unterer Teil) wobei die Intensitét, zur besseren Darstellung der Reflexe bei hohen ©-
Winkeln, mit dem Streuvektor @ multipliziert wurde.

Die schwache Kontraktion der Gitterparameter, die der Umkehrung der
im Hochtemperaturexperiment gefundenen Aufweitung entspricht, wurde dem
Effekt der thermischen Expansion zugewiesen. Demnach wird die Verschie-
bung scheinbar durch die Warmezufuhr oberhalb von Raumtemperatur er-
moglicht, was sich daran zeigt, dass die Phasenumwandlung makroskopisch
nach dem Abkiihlen des Reaktionsgefifies (Ampulle), zu beobachten ist.
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4.3.3 DSC-Untersuchungen an FeMo; V0,

Da die Substitution von FeMoO, mit Vanadium bzw. Fe!/! einen Einfluss
auf das Verhéltnis der in der Synthese erhaltenen Polymorphe hat, kann mit
kalorimetrischen Methoden der Phaseniibergang genauer untersucht werden.
Dafiir wurde die fiir den a-(-Phaseniibergang benétigte Enthalpie (AH) als
Integral des mit DSC gemessenen Warmestroms gebildet und innerhalb der
Reihe verglichen. Auch wurde die Temperatur an dem die Phasenumwand-
lung einsetzt (Typset) bestimmt, der dem Schnittpunkt zweier Geraden, die als
Tangenten der Basiskurve und der ansteigenden Kurve des Effektsignals an-
gelegt wurden, entspricht. Die Proben wurden dafiir in mehreren Zyklen hin-
tereinander im Inertgasstrom (Ar) auf 825K erhitzt und anschliefend wieder
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei wurden sowohl die Enthalpie (AH,z)
des Ubergangs als auch dessen Einsetzten (Tjuee;) genauer bestimmt und in-
nerhalb der Reihe mit einander verglichen. Die Auswertung einer x=0.125-
Probe ist in Abbildung 4.15 gezeigt. Es wurden jeweils drei Zyklen verwen-
det um eine Reversibilitat und Fremdeffekte auszuschliefen. Dabei liegen die
dritten Messzyklen deckungsgleich auf den jeweils zweiten Zyklen.
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Abbildung 4.15: Die Auswertung der DSC-Messungen einer x=0.125-Probe erfolgte,
indem die Phaseniibergangsenthalpie AH als Integral gebildet und die Onset-Temperatur
(Tonset) graphisch bestimmt wurde. Dafiir wurden jeweils drei Messzyklen gefahren um
eine Reversibilitdt zu iiberpriifen. Hier sind der erste Messzyklus mit Phasenumwandlung
(rot) und die beiden weiteren Messzyklen ohne Effekt (grau) gezeigt.

Da in den zweiten und dritten Messzyklen keine weiteren Effekte mehr
zu beobachten waren, lasst sich die a-S-Phasenumwandlung als vollstandig
und, im Rahmen des Experiments, als irreversibel beschreiben. Die Ergeb-
nisse der so ausgewerteten Messungen (erste Messzyklen) sind in Abbildung
4.16 aufgetragen und miteinander verglichen worden. Dabei sind die Daten
der ungekiihlten Proben in rot bzw. orange dargestellt, wihrend die vor der
Messung in fliisssigem Stickstoff gekiihlten Proben in blau dargestellt wurden.
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Abbildung 4.16: Gezeigt sind die DSC-Ergebnisse, die zur a--Phasenumwandlung von
1075K- FeMo; V< O4-Synthesereihen gehren. Die bendtige Enthalpie (AH) der mit Ny
vorgekiihlten Proben (1075K-I, blau) und der nicht behandelten Reihen (1075K-I, rot;
1075K-1II, orange) ist gegen den Dotierungsgrad aufgetragen (oben). Die Temperatur, an
der die Phasenumwandlung einsetzt (Typnset), erhoht sich mit zunehmendem Substitutions-
grad bis zu einem Wert von x=0.1 (unten).

Die Daten der Enthalpie zeigen, dass die zuvor in fliissig-Stickstoff gekiihl-
ten Proben eine Energiemenge von ~4.5kJ mol™! benétigen um von der - in
die S-Phase umgewandelt zu werden. Das mehrfache Kiihlen in evakuierten
Quarzglasampullen (2x15 min) sorgte dafiir, dass die gesamte vorhandene
[-Phase in die Tieftemperatur-a-Phase umgewandelt wurde. Fiir die unge-
kiihlten Proben steigt die bendtigte Enthalpie monoton an, bis sie ein Plateau
fiir eine Substitution von x=~ 0.1 erreicht. Bei dieser Synthese setzt sich das
Produkt zu 92% aus a- und 8% aus S-Polymorph zusammensetzt (Vgl. Ab-
bildung 4.6). Der maximale AH-Wert entspricht ungefihr dem, der fiir die
Phasenumwandlung der gekiihlten Proben benotigt wird. Daraus ldsst sich
ableiten, dass die fiir die Phasenumwandlung bendtigte Enthalpie konstant
bei AH ~4.5kJ mol~! bleibt. Demnach kann fiir die ungekiihlten Proben aus
dem Verlauf der Enthalpie gegen den nominellen Anteil an substituiertem
Vanadium (x) das vorliegende Phasenverhéltnis abgeschétzt werden. Hier-
mit lisst sich bestitigen, dass sich zunehmendem VO3~ -Substitutionsgrad
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vermehrt die a-Phase bildet.

Es konnte auch die Temperatur bestimmt werden, an welcher der Phasen-
iibergang einsetzt. Dabei wurden Werte zwischen 610K und 650K fiir T4t
gefunden. Die maximale Temperatur des Ubergangs (Tiay) lag jeweils ~30K
hoher (vergleiche Abbildung 4.15), was mit den Literaturwerten fiir undo-
tiertes FeM0Oy (Tinax=670K|[20] und 650K|33]) iibereinstimmt.

Tonset erhoht sich mit steigendem V-Gehalt um bis zu 30K und erreicht einen
Maximalwert bei einem Substitutionsgrad von x~(.1.

Die Ergebnisse der Experimente konnten bestétigt werden indem zwei wei-
tere Substitutionsreihen synthetisiert und gemessen wurden (siche Tabellen
6.2 und 6.3 im Anhang). Zum einen wurde eine weitere Reihe bei 1075K
hergestellt, deren Werte die der ersten bestéitigten. Zum anderen wurde eine
Reihe bei 975K hergestellt. Deren Ergebnisse lieferten die gleichen Effekte,
wobei der a-Phasenanteil der nicht vorgekiihlten Proben deutlich geringer
(fiir x=0 sogar 100% [-Phase) war, was sich auch auf die Enthalpie auswirk-
te. Dabei konnte die x=0-Probe, die ausschlieklich aus $-Phase bestand, als
zusitzliche Referenz zur Basislinie verstanden werden, da sie keine weiteren
Effekte aufwies (sieche Abbildung 4.15).

Das Ansteigen von T,,.¢ wird der Volumenkontraktion und der Koordinati-
onsumgebung des Vanadiums (VV) und des, im Vergleich zu Fe!!, kleineren
Fe!!l zugeschrieben (siehe Kapitel 4.2). Der Effekt solcher Volumenunter-
schiede wurde in der Literatur bereits fiir Kationenreihen (AMoOy)[3] ge-
zeigt. Der Einfluss der losgelosten Volumenkontraktion ist in diesem Fall ge-
ringer als der Austausch eines Kations, der den Ubergang um bis zu 200K ver-
schiebt (Tinax: A=C0, Tyax=770K; A=Ni, T}, =970K; AH ~3.6-2.5kJmol1).
[31[20][33]
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4.4 Untersuchungen zur Gemischtvalenz mit-
tels °"Fe Méssbauer Spektroskopie

Moéssbauerspektroskopische Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die Zustinde der in FeMo;_,V,O,4 vorliegenden
Fe-Atome niher beschrieben. Es soll untersucht werden, wie sich der beste-
hende Gradient auf die Besetzungen der einzelnen Lagen auswirkt und ob
eine mogliche Dynamik der Ladungstriager zu beobachten ist.

Um die Zustdnde der Fe-Ionen zu untersuchen und einen moglichen La-
dungsausgleich / -Austausch zu untersuchen kann die Mdssbauerspektrosko-
pie angewandt werden. Mit dieser lassen sich, im Sinne einer lokalen Sonde,
einzelne Energieniveaus prézise abfragen und damit Riickschliisse auf die La-
dungsverteilung ziehen. Zudem lassen sich so Anteile der vorliegenden Spezies
bestimmen, die moglicherweise die Frage beantworten, ob es der Ladungsaus-
gleich wirklich nur auf einer Fe-Lage stattfindet. Uber diese Anteile lisst sich
auch bestimmen, ob alle Ladungstriger tatséchlich lokalisiert vorliegen, oder
es einen dynamischen Austausch zwischen diesen gibt.

Es wurden 5"Fe-Mossbauer-Spektren von unterschiedlichen Zusammen-
setzungen der FeMo;_,V,O4-Dotierungsreihe, die bei 1075K synthetisiert
wurden, unter magischem Winkel bei Raumtemperatur aufgenommen (siehe
Tabellen im Anhang). Dabei wurde in einem Fenster von £10mms™' gemes-
sen, wobei sich erkennen lies, dass die Proben nicht mit Hamatit oder Magne-
tit verunreinigt sind. Es konnten im Rahmen der Messgenauigkeit, (~1075s)
keine andere von FeMo,_,V,0, abweichenden Eisenspezies gefunden werden
(siehe Abbildung 4.18). In den hier gezeigten Spektren wird zur Diskussi-
on nur der relevante Teil (-2 bis +4 mms™!) gezeigt. Fiir die Auswertung
der Spektren wurden die erhaltenen Daten, die mit 512 Kanilen gemessen
wurden, gefaltet und mit Lorentzprofilen angepasst. Die dafiir jeweils ver-
wendeten Fitparameter sind im Anhang zu finden.

Mit Hilfe der Mossbauerspektroskopie konnte bestétigt werden, dass sich
die FeMoO4-Proben ausschlieklich aus a- und S-Polymorph zusammenset-
zen (siehe Abbildung 4.17 und MB-Tabellen im Anhang).
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Abbildung 4.17: Ein mit Lorentzfits angepasstes Mossbauerspektrum einer bei 1075K
synthetisierten FeMoQO4-Probe mit a- (griin) und S-FeMoO, (rot, orange), aufgenommen
bei 300K. Im Fall der 5-Phase unterscheiden sich die beiden Fe-Lagen (Fel, rot und Fe2,
orange) deutlich voneinander.

Das Spektrum setzt sich aus zwei Teilspektren zusammen, in denen die
a-Phase mit einem und die S-Phase mit zwei Dubletts beschrieben werden
kann. Die a-Phase bendtigt zur Anpassung nur ein Dublett (C'S=1.048mms ™!
|QS|=1.48mms™!), da die Hyperfine-Parameter (hf) der beiden Fe-Lagen
(Fel, Fe2) sehr &hnlich sind (siehe Tabelle im Anhang).

Die Fe!/-Ionen auf der Fel-Lage und auf der Fe2-Lage weisen in der a-Phase
die selben Hyperfine-Parameter auf, wodurch das Spektrum des reinen a-
FeMoO, mit nur einem einzigen Dublett erklart werden kann (siehe Ab-
bildung 4.17, mitte). Die Fitparameter von a-FeMoOy sind in Tabelle 4.1
angegeben. Im Vergleich dazu weisen die Spektren mit Vanadium mehrere
Abweichungen auf.

Die Spektren der vorgekiihlten FeMo;_,V,O4-Proben (x=0.11) setzen sich
bei Raumtemperatur grundlegend aus einem Dublett von Fe!! (C'S=1.06mms~*
blau) und dem Singulett von Fe!!! (C'S=0.37mms ™!, rot) zusammen. Die zu-

?
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gehorigen Fit-Parameter der beschriebenen x=0.11-Probe sind in Tabelle 4.1
gezeigt.

Das Gesamtspektrum weist eine Asymmetrie auf. Ein Beitrag durch Textur-
effekte kann ausgeschlossen werden, da die Messungen unter magischem Win-
kel erfolgten. Bei der Betrachtung des Singuletts (S,, rot) ldsst sich erkennen,
dass flichenmiRig erheblich weniger Fe!Z! detektiert wird, als auf Grund der
eingesetzten Menge zu erwarten gewesen wire (nur ~6% statt 11%). Auch be-
sitzt Fe!!! eine Linienbreite die unnatiirlich gering ist (71 ~0.1lmms™'), wenn
=0.1mms~! betrigt.|71]
Zudem ist das gesamte Spektrum bei ~Imms™ stark verbreitert, was sich
mit einem zusitzlichen Dublett (C'S=0.76mms™!, gelb) beschreiben lisst.
Dessen Flache erhoht sich, wie auch die des Singuletts mit der Menge an
enthaltenem Vanadium bzw. Fe!!” (siehe Tabellen im Anhang). Die Anteile
der Eisenspezies weichen also von den nominellen Fe!/Z-Anteilen ab (siche
Tabelle 4.1). Das wirft die Frage auf, auf welchen Lagen sich Fe!!! befindet.
In welchem Zustand sich die Fe!//-Tonen befinden lisst sich mit temperatur-
abhingigen Untersuchungen herausfinden. Dafiir wurden Messungen wischen
300K und 3K durchgefiihrt, deren Ergebnisse im Folgenden diskutiert wer-
den.

n

man bedenkt, dass die natiirliche Linienbreite T% 7
1
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Abbildung 4.18: Oben: Ein Méssbauerspektrum einer FeMo; _, V,O4-Probe mit x=0.11,
gemessen bei T=300K. Mit dem Lorentz-Fit (schwarze Linie, x? ~1.03) lisst sich das ge-
samte gemessene Spektrum (schwarze Punkte) erkldren. Das Gesamtspektrum, das neben
dem Singulett des Fe!!! (rot) und des Dubletts mit einer C'S=0.8mms~! (gelb) die sym-
metrischen Dubletts der Fel- und Fe2-Lagen (hellblau) beinhaltet, wurde unter magischem
Winkel aufgenommen. Unten: Ein Spektrum der selben Probe, aufgenommen bei T=100K,
wobei der Anteil an Fe!!! (S,) verschwunden ist.

Das bei T'=100K aufgenommene Spektrum unterscheidet sich von dem bei
T=300K aufgenommenen erheblich. Die chemische Verschiebung des breiten
Dubletts (gelb) hat sich zu geringeren C'S-Werten verschoben (C'S~0.5mms™1)
und das Singulett (rot) fehlt vollstandig. Wéhrend des Abkiihlens ist aufer-
dem die Aufhebung der Entartung der beiden Fe’/-Dubletts (hell-, dunkel-
blau) zu beobachten, sodass sich die Lagen nun auf Grund ihrer Hyperfine-
Parameter unterscheiden lassen. Die chemische Verschiebung des D3,-Dubletts
(CS~0.8mms™1) ist schon bei T=300K untypisch fiir Fe!!, was den Schluss
nahelegt, dass die Oxidationszahl eher als 1146 beschrieben werden sollte.
Dazu kommt, dass die Linienbreite relativ hoch ist (7:=0.24mms™'). Mit
abnehmender Temperatur wird eine geringere chemische Verschiebung ge-
messen (C'S(Fe!!)~1.1mms™!). Sie niihert sich damit zunehmend dem Litera-
turwert von dreiwertigem Eisen an (CS(Fe!/)~0.36mms~! [71]). Die geringe
Linienbreite von Fe’!/” und die Abwesenheit, unterhalb von T=225K (siehe Ta-
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belle 6.8), lisst ein exchange-narrowing-Phianomen vermuten.[56] Bei diesem
wird eine Ladungsdynamik beschrieben, die schneller als das Beobachtungs-
fenster der Mossbauerspektroskopie (~107%s) ist.[56]|71] So konnen Kerne,
deren Zustand sich entsprechend schnell veréndert, in mehreren Zustinden
mehrfach detektiert werden. In diesem Fall wiirde das bedeuten, dass sich,
in einem polaronischen Bild, ein Loch (h*) von einer zur néchsten Fe-Lage
bewegt, aber die betreffenden Kerne theoretisch in beiden Zustdnden de-
tektiert werden konnen.[96] Somit ist eine Aussage der gemessenen Anteile,
schwierig auf die tatsdchlich Vorliegenden zu iibertragen. Es muss bei einer
solchen Berechnung ein hoherer prozentualer Fehler (~ £5%) beriicksichtigt
werden. Das scheinbare Verhiltnis von Fe!! zu Fe!!! wird demnach durch die
Dynamik beeinflusst und bildet gerade bei hoheren Temperaturen nicht das
tatsédchlich vorliegende Verhéltnis ab.

Als weiteres Indiz, das fiir einen solchen Mechanismus spricht ist die Abwesen-
heit des Singuletts bei sinkender Temperatur. In dem eben entworfenen Bild
wiirde das einer Verlangsamung der Dynamik entsprechen. Der 114-9-Zustand
sinkt anteilsméfig relativ zu den anderen Anteilen, da weniger Hiipfprozesse
insgesamt durchgefiihrt werden, weshalb umgekehrt die von Fe!! antipro-
portional ansteigen. Die zunehmende Lokalisierung der Locher fithrt zu einer
stiarkeren Verzerrung, weshalb auch die Hyperfine-Parameter sich &ndern und
zwel unterschiedliche Dubletts zum Anpassen benétigt werden (siehe 100K-
Spektrum, hell- und dunkelblau).

Fe-Lage CS (mms™) |QS] (mms™!) Anteil (%) | T (K)
Dy, (hellblau) | 1.06(1) 1.49(1) 80.8(2) | 300
Dy, (dunkelblau) | - - -

D3, (gelb) 0.76(2) 1.10(1) 13.3(2)

S (rot) 0.37(1) 0 5.9(2)

Dyq (hellblau) 1.17(2) 1.59(1) 57.7(3) 100
Dy, (dunkelblaw) | 1.15(3) 2.24(1) 30.1(3)

Dsa (gelb) 0.52(3) 0.57(2) 12.2(3)

Sa (rot) - - -

Fen (FeMoOy) | 1.05(1) 1.48(1) 100(1) 300

Tabelle 4.1: Die Parameter der Lorentz-Fits einer a-FeMog ggVo.1104-Probe (Spektren
mit farblicher Zuordnung in Abbildung 4.18) bei T=300K und bei T=100K (kursiv, unte-
rer Teil) stimmen mit den literaturbekannten Fe!/-Werten fiir FeMoQ, iiberein (hellblau,
dunkelblau). Diese werden um ein zusitzliches Fe!!/-Dublett (gelb) und ein Fe!!!-Singulett
(rot) ergénzt. Die Parameter einer reinen, in fliissigem Ny gekiihlten, a-FeMoQO4-Probe (ge-
messen bei T=298K) sind zum Vergleich darunter dargestellt.

Der Anteil des D3,-Dubletts (12%, Fe!!T) entspricht hierbei die Menge an
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nominell zugegebenem Vanadium auf der Mol-Lage, die in direkter Nach-
barschaft der, von der Ladungsdelokalisation betroffenen, Fel-Lage liegt. Die
nicht direkt von dieser Ladungssituation beeinflussten Dubletts (D;, und
Dy.) unterscheiden sich dennoch in ihrem @S. Diese weist dabei indirekt auf
eine einen Unterschied in den elektrischen Feldgradienten (EFG) hin, was als
direkte Folge der ladungsordnungsbedingten Anisotropie zu verstehen ist.
Das Verschwinden dieser Unterschiede mit héherer Temperatur weist darauf
hin, dass die EFG grundlegend fiir alle Fe-Lagen gleich orientiert und fihn-
lich zu undotiertem a-FeMoOy (siehe [18]) sind. Da das Vorzeichen von QS
nicht mit Hilfe paramagnetischer Spektren bestimmt werden kann, wird im
Folgenden mit den entsprechenden Betragswerten argumentiert.

Es soll im Folgenden untersucht werden, wie sich die Fe-Spezies mit einem
Verlauf der Temperatur verandern. Dabei steht der Hiipfprozess von Polaro-
nen im Fokus, der auch im Hinblick auf das Beobachtungsfenster der Moss-
bauerspektroskopie untersucht werden soll. Die natiirlichen Zerfallsprozesse
(1077 bis 1078 s7! |71]) sind dabei der limitierende Faktor. Dieses Zeitfenster
kann demnach als obere Grenze des Beobachtungsfensters angesehen werden,
innerhalb dessen der Hiipfprozess eines Polarons zu beschreiben ist.

Ein Polaron wird dabei als lokale Verzerrung auf Grund eines Ladungs-
unterschiedes beschrieben, wobei in diesem Fall ein Fe!!! auf einer Fe!/-Lage
(=Loch, h™) vermutet wird. Die detailierte Diskussion der Polaronen (Ener-
gie, Ausdehnung, Orientierung etc.) findet sich in Kapitel 4.5 und 4.6.

Das Verhalten des Singuletts kann besser mit temperaturabhéngigen MB-
Messungen untersucht werden, wofiir die Proben zwischen 50K und 300K
gemessen wurden. Dabei wurde die, mit Hilfe von Recoil|76] ausgewertete
Messung der Probe (Dotierung x=0.11), als héchstdotierte Probe der Dotie-
rungsreihe behandelt, bei der mafgeblich nur die Mol-Lagen mit Vanadium
substituiert worden ist. Die Spektren der FeMo,_,V,0O4-Reihe sind, oberhalb
der spéter beschriebenen magnetischen Phasenumwandlung (Tpr mag ~30K),
vollstdndig mit Lorentzfits angepasst worden. Die Auswertung erfolgte fiir
diese Spektren analog zu denen die in Abbildung 4.18 gezeigt wurden.

In Abbildung 4.19 sind Spektren einer x=0.11-Probe, die entlang eines Tem-
peraturgradienten gemessen wurden, gezeigt. Die mit aufsteigender Tem-
peratur von 50-300K gemessenen Spektren zeigen dabei eine zunehmende
Asymmetrie des Gesamtspektrums, was zum einen fiir den vermeintlich zu-
nehmenden Anteil an Fe!! spricht, der sich als Singulett bei einer C'S von
~0.35mms ™! zeigt. AuRerdem kann damit direkt die mit der Temperatur
zunehmende Entartung der Hyperfine-Parameter der Fe!/-Lagen beobachtet
werden.
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Abbﬂdung 4.19: Der Verlauf der Spektren einer a-FeMog g9 V.11 Q4-Probe mit aufstei-
gender Temperatur von 50K (dunkelblau) bis 300K (rot) gemessen.

Die mit steigender Temperatur abnehmende Verbreiterung des Gesamt-
spektrums beschreibt damit eine Verringerung der Quadrupolaufspaltung.
Demnach wird diese symmetrischer, je hoher die Temperatur ist. Das heift,
dass die Dynamik zunimmt, die Umgebung des Kristallfelds relativ immer
schlechter folgen kann und, bei einer sehr hohen Dynamik, nur noch wenig
durch temporér lokalisierte Locher verzerrt wird.

Gleichzeitig ist die Transmission bei v ~Imms~! verringert, was bedeutet,
dass der Ds,-Anteil erhéht wird.

Das ist mit den sich bei tiefen Temperaturen langsamer bewegenden Lo-
chern zu beschreiben, die nicht mehr als hiipfende Locher detektierbar sind,
sondern sich in einer Art Ladungsordnung anordnen. Werden die gefitteten
Parameter der Messung entlang der Temperatur aufgetragen, lassen sich die
oben beschriebenen Effekte prizise untersuchen (siehe Abbildung 4.20).

Die CS-Parameter der zwei Subspektren (Dj,, hellblau und Dy,, dun-
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kelblau) sind bis zu T=225K identisch und konnen Fe'l-Lagen zugeordnet
werden (C'S(Fe') ~1.1 mms™!), withrend das Singulett (S,, rot) mit einer
CS~0.38mms ™! dreiwertigem Eisen (C'S(Fe'™) ~0.36 mms~*[18][97]) zuge-
ordnet wird. Unterhalb von 225K ist die Aufspaltung von Dy, und D, an
CS und @S direkt beobachtbar (sieche Abbildung 4.20), wobei auch S, nicht
mehr als Singulett beschrieben werden kann, sondern eine geringe (.S erhélt.

=
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Abbildung 4.20: Es sind die Anteile, die C'S- und QS-Werte der entlang einer Tem-
peraturreihe gemessenen Mdssbauerspektren von FeMog ggV.1104 aufgetragen. Die Ge-
samtspektren setzen sich dabei aus zwei Fe!Z/-Lagen (hell-, Dy,; dunkelblau, Ds,), einer
Fe!I+°_Lage (gelb, D3,) und einem Fe!!!-Singulett (rot, S,) zusammen.

Wahrend des Abkiihlens wéchst der Dg,-Anteil kontinuierlich an, bis er
bei T=50K dem Anteil des D1, entspricht. Das bedeutet, dass bei dieser Tem-
peratur ~90% des Spektrums mit Fe!/-Lagen beschrieben werden kénnen
und etwas mehr als 10% in einem Fe//*°-Zustand vorliegen. Das spiegelt die

Einwaage (X = % = 0.11) wider. Der Anteil der Fe//*°-Lagen ist

iiber den gesamten Temperaturbereich konstant, C'S und QS verringern sich
sukzessiv, sobald das Fe!!/-Singulett verschwindet. Demnach wird die Dyna-
mik verlangsamt, der Anteil an Polaronen aber nicht verringert. An Hand des
Verlaufs lasst sich unterhalb von 225K eine Ladungsordnung vermuten, die
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oberhalb dann in einer zunehmend delokalisierten Situation resultiert. Dabei
ist diese Temperatur auffillig, da an dieser nicht nur die Phasenumwandlung
(B-«) stattfindet, sondern auch in Ramanexperimenten ein Weichwerden von
Moden in der strukturell dhnlichen S-Phase beschrieben wurde.[18] Das ldsst
die Frage aufkommen, wie grof der Einfluss der Phononen auf den Prozess ist,
der als polaronisches Szenario zu verstehen ist. Das Zusammenfallen der bei-
den Beobachtungen lidsst darauf schliefsen, dass der Einfluss der Phononen auf
den Ladungsdelokalisations-Prozess prinzipiell vorhanden ist. Die tatsichli-
che Phasenumwandlung kann, auf Grund der vorhergehenden Kiihlung, in
keiner Messrichtung beobachtet werden (vgl. TT-PXRD-Experimente) und
ist demnach nicht fiir den Effekt verantwortlich. Jedoch weist auch die beob-
achtete Verschiebung der Sauerstofflagen bei hohen Temperaturen auf einen
Beitrag durch Phononen hin. Insgesamt lasst sich damit das Phinomen einer
Ladungsdichte-Welle (CDW) beschreiben.

Abweichend von den geringer dotierten Proben, weisen die mit einer Dotie-
rung von X>§ neben der V-Substitution der Mol-Lagen auch eine Substituti-
on auf den Mo2-Lagen (iiber den Kanten des Fe4-Tetramers) auf, was zu einer
zusatzlichen Verzerrung und damit einhergehenden lokalen Symmetriereduk-
tion fithrt. Die mossbauerspektroskopischen Untersuchungen einer Probe mit
nominell erhohtem Fe!!/-Gehalt (x=0.2) zeigen, dass sich das Gesamtspek-
trum bei Raumtemperatur bereits von der geringer dotierten unterscheidet.
Die Hyperfine-Parameter der beiden Fe!’-Lagen (Dyy, hellblau; Doy, dunkel-
blau) unterscheiden sich geringfiigig in ()., was fiir verschieden starke, lokale
Verzerrungen spricht. Diese kommt auf Grund der Substitution zustande, bei
der ab x>~ % auch die Mo2-Lage teilweise mit Vanadium besetzt wird was die
Symmetrie verringert.
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Abbildung 4.21: Oben: Ein Méssbauerspektrum einer FeMo; _, V,O4-Probe mit x=0.20,
gemessen bei T=300K. Mit dem Lorentz-Fit (schwarze Linie, x? ~1.21) liisst sich das ge-
samte Spektrum (schwarze Punkte) erkliren. Das Spektrum mit den beiden Dubletts der
Fel- und Fe2-Lagen (D3, hellblau; Doy, dunkelblau) erfihrt iiber den nominell zu kleinen
Anteil des Fe!!! (rot) eine Asymmetrie. Im Vergleich zu reinem a-FeMoOQy ist der Schei-
telpunkt des Spektrums stark verbreitert, was ebenfalls Hinweise auf die Ladungsdynamik
des Systems gibt und mit einem zusatzlichen sehr breiten Dublett erklirt werden kann
(griin). Unten: Ein Spektrum der selben Probe, aufgenommen bei T=100K.

Auch diese Spektren setzen sich aus zwei Fel/- (Dyy,, hellblau; Dy, dun-
kelblau), einer Fe!’™-Lagen (D, griin) und einem Fe!/-Dublett dessen Q.S
sehr klein ist, (Sy, rot) zusammen. Der Anteil des Singuletts ist grofer als
bei der x=0.11-Probe, was durch die Menge an nominell enthaltenem FelZ!
bedingt ist. Auch hier ist es so, dass diese nicht der im Spektrum wieder-
gefundenen entspricht, sondern ein Teil zu fehlen scheint. Der gemeinsame
Anteil an Fe//T und Fe/’*° ist in diesem Fall allerdings so viel hoher (sie-
he Tabelle 4.2), dass davon ausgegangen wird, dass die Loch-Hiipfprozesse
schneller ablaufen, als es fiir geringer dotierte Proben der Fall ist.
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Fe-Lage S (mms™!) QS| (mms™!) Anteil (%) | T (K)
Dy (hellblaw) | 1. 01(1) 1.43(1) 19.1(2) | 300
Dy, (dunkelblau) | 1.01(1) 1.72(2) 18.5(1)

Dy, (griin) 1.11(2) 0.51(2) 16.5(2)

Sy (rot) 0.39(1) 0 15.9(2)

Dy (hellblau) | 1.09(2) 1.92(1) 39.1(3] | 100
Dy, (dunkelblau) | 1.09(1) 2.48(1) 22.5(1)

Dyy (griin) 1.38(1) 1.10(1) 20.9(3)

S, (rot) 0.33(2) 0.09(3) 17.5(1)

Tabelle 4.2: Die Fit-Parameter einer x=0.20-Probe (Spektren in Abbildung 4.21) bei
T=300K und bei T=100K (kursiv, unterer Teil) weisen darauf hin, dass es sich um Fe!!
handelt (hell-, dunkelblau) das um ein zusétzliches Fe!/*9-Dublett (griin) und ein Fe!!!-
Singulett (rot) ergiinzt wurde. Anders als im x—0.11-Fall verschwindet Fe’!! nicht mit
abnehmender Temperatur.

Die hyperfine-Parameter lassen sich so interpretieren, dass sich die be-
reits zu Beginn vorhandene Asymmetrie mit abnehmender Temperatur ver-
stiarkt, was der Argumentation von oben folgend fiir eine Verlangsamung der
Dynamik spricht. Auferdem betrifft die zunehmende Asymmetrie in diesem
Fall auch die delokalisierte Fe!/T9-Spezies, deren QS von 300K auf 100K um
~0.3mms~! zunimmt.
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Abbildung 4.22: Es sind die Anteile, C'S- und QS-Werte der entlang einer Tempera-
turreihe gemessenen Mossbauerspektren von FeMog goVo.2004 aufgetragen. Die Gesamt-
spektren setzen sich dabei aus zwei Fe//*-Lagen (D1}, hellblau ; Doy, dunkelblau), einer
Fe!+°_Lage (Dgp,, griin) und einem Fe!Z!-Singulett (S, rot) zusammen.

Es ist zu beobachten, dass die Hyperfine-Parameter der beiden Fe'l-Lagen
(D1p, hellblau; Doy, dunkelblau) einen dhnlichen Trend beschreiben wie im
Fall, wenn ausschlieflich die Mol-Lagen mit Vanadium substituiert wurde
(Vgl. 4.18, Dy, und Ds,). Abweichend davon nehmen die beiden, fiir die
FeMoggoV.2004-Probe, iiber das gesamte Temperaturspektrum einen FIa-
chenanteil von ~60% ein (sieche Abbildung 4.21). Fe'*® (Dg,, griin) nimmt
~16% der Fliche ein und weist dabei eine leicht hohere C'S auf. Dagegen ist
das QS im Vergleich mit den anderen Fe-Lagen zu geringeren Werten ver-
schoben, was einem Wert der Fel-Lagen in der 5-FeMoO,-Phase dhnelt [18].
Der restliche Flichenanteil wird von Fell! (S, rot) eingenommen, was gut
zu der nominellen Menge von 20% passt. Auch im Fall der FeMog gV .2004-
Probe wird ein solcher Ubergangsbereich festgestellt.

Diese Verdnderung in der Ladungssituation geht mit einer zusétzlichen Ani-
sotropie einher, was sich im abweichenden EFG und als Veréinderung der Fl&-
chenanteile erkennen lisst.[98] Die Asymmetrie, welche direkt durch die V-
Substitution der Mo2-Lagen hervorgerufen wird, reduziert den Anteil von Dy,

61



unterhalb von 225K, wohingegen der Anteil von Dg,- und Dy, ansteigt. Dies
deutet darauf hin, dass die beiden letzteren zusédtzliche Informationen iiber
die lokale strukturelle Verzerrung der Fe2-Lagen beim Ladungseinfang bein-
halten und damit Riickschliisse auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
liefern. Das spiegelt sich besonders in dem Unterschied der delokalisierten
Spezies (D3, und Dyy,) bei tiefen Temperaturen wider.

Im Spektrum bei T=100K sind die Hiipfprozesse immer noch zu beobach-
ten, sodass S, neben Dy, vorhanden ist. Dabei verdndert sich die springende
Spezies von einer bei tiefen Temperaturen teilweise lokalisierten (siehe QS0
bei T=100K) zu einer bei hohen Temperaturen schnell fluktuierenden Spezies
(Sp).

Das Verhalten unterhalb von T'=225K muss sich demnach fiir die beiden

Fialle unterscheiden. Im Fall der geringeren Dotierung kommt es zu einer re-
duzierten Geschwindigkeit der Hiipfprozesse, die aber weitgehend vorhanden
bleiben und nur geringfiigig in eine Ladungsordnung iibergehen. Die zusétz-
liche Dotierung der Mo2-Position und die damit einhergehende Verzerrung
scheint dazu zu fithren, dass dieser Prozess generell verlangsamt ist und ein
Teil der Polaronen sogar lokalisiert vorliegt.
Die Veranderungen der Kernzustédnde auf Grund der variierenden Ladungs-
dynamiken sollte auch zu anderen Eigenschaftsveranderungen fiithren. Insbe-
sondere im Bezug auf das Polaronenszenario ist es interessant deren Beweg-
lichkeit und Grofe ndher zu untersuchen, die zu einer Verhaltensdnderung
bei Eigenschaften wie z.B. der Leitfdhigkeit fiihren miissten (siehe Kapitel
4.7).

MAPLE-Rechnungen zur Errechnung der Ladungsverteilung

In diesem Kapitel wird untersucht, wie sich der Ladungsausgleich auswirkt,
der durch die Substitution von sechswertigem Molybdén durch fiinfwertiges
Vanadium stattfinden muss.

Der Ladungsausgleich findet auf Grunde der geringen Standardpotentialdif-
ferenz von Fe!! zu Fe!ll (~0.77V[99]) auf den Spitzen (Fel-Lage) oder den
Seite des Schmetterling-Motivs gelegenen Fe2-Lagen statt. Dabei wird direkt
die mittlere Oxidationszahl (@) beeinflusst, die berechnet werden kann. Da
Vanadium in FeMol — xV,0O,4 vornehmlich auf der Mol1-Lagen zu finden ist,
stellt sich die Frage, auf welcher der benachbarten Lagen die Ladungskom-
pensation in Form von Fe!!! stattfindet.

Die Bestimmung auf welchen Fe-Lagen sich das dreiwertige Eisen befindet,
wurde mit Hilfe von MAPLE-Rechnungen [89] gestiitzt, deren Ergebnisse fiir
effektive Ladung (@) und Madelunganteil (®) in Tabelle 4.3 gezeigt sind. Da
bei den Synthesen vor allem die a-Phase gebildet wurde, werden die struk-
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turellen Daten dieser von zwei beispielhaften Dotierungen (x=0.11, x=0.20)
verwendet.

Lage Qre1 Prei Qrez  Pre2
Fel(n:O.ll) 222 -1.92 200 -1.83
Fe2(n:0.11) 2.00 -1.98 222 -2.06
Mol(n=0.11) | 5.78 -4.09 5.78 -4.08
Mo2(n=0.11) | 6.00 -3.95 6.00 -3.98
Fel(n:O.ZO) 239 -2.02 200 -1.85
Fe2(n:0.20) 2.00 -2.02 239 -2.18
MOl(HZO.QO) 5.69 -4.04 5.69 -4.01
Mo2(n—0.20) | 5.92 -3.93 592 -4.00

Tabelle 4.3: Es sind die berechneten Werte der mittleren Oxidationszahl () und Made-
lunganteile der Kationen (®) in a-FeMog g9 Vg.1104 (oben) und a-FeMog goV.2004 (unten)
fiir die entsprechende Lokalisierung der Ladung auf Fel-Lagen (Qpe1) und auf Fe2-Lagen
(Qre2) aufgelistet.

Mit diesen Werten, und unter Verwendung der Ladungen fiir die V-
substituierten Mo-Lagen und der ausgeglichenen Ladungswerte fiir die Fe-
Lagen, haben sich die Madelunganteile der Gitterenergie (MAPLE [89]) fiir
die Substitutionen Oz—FeMO().Sg\/Q_HOAl und a—FeMOO.g()VQ_Q()Ogl als Coulomb-
Anteil der Gitterenergie berechnen lassen. Die Gitterenergie (Uy) wird dabei
angelehnt an die Born-Landé-Gleichung (Gleichung 4.6) bestimmt.[100] Die-
se setzt sich aus einem vom Gittertyp abhéingigen Madelungfaktor (A), der
Avogadrokonstante (N4), den Ladungen der Kationen bzw. Anionen (z%)
und dem Gleichgewichtsabstand der Ionen (dy) zusammen. Der Coulombfak-
tor (—ﬁ) bezieht sich auf die Ladungsabstofung, der Born-Exponent (n)
ist abhéngig von der Hauptquantenzahl der vorliegenden Elemente und ent-
spricht dem Mittelwert der einzelnen Beitrége.

Ny-A-zt.z27.¢2 1
U, = — 11 —-= 4.6
0 4meq - dy n (4.6)

Dafiir wurde die Ladung auf den Fe-Lagen dem theoretischen Anteil an Fe!!!

angepasst und in beiden Szenarien der Madelunganteil berechnet. Wahrend
die Ladungslokalisierung fiir die Mo/V-Stellen fast die gleichen Potenziale
ergeben, werden fiir Fel und Fe2 erhebliche Unterschiede beobachtet.

Der Unterschied in den Madelunganteilen ist fiir eine Ladungslokalisierung
an Fe2-Lagen grofer (A® ~0.23) als fiir die Lokalisierung auf den Fel-Lagen
(AP ~0.06). Das bestétigt die mit Hilfe der Mossbauerspektroskopie erhal-
tenen Ergebnisse, dass der Ladungsausgleich (Fe!!T) auf der Fel-Lage statt-
findet.

63



Da allerdings weiterhin ein Potenzialgradient besteht, wird auch die M&g-
lichkeiten einer nicht einseitigen Verteilung oder einer unvollstindigen Loka-
lisierung der Ladungstriger beriicksichtigt werden.

Die durchschnittlichen Fe-O-Absténde fiir a-FeMog g9 V.1104 (dpe,o:Q.llA,
MEFIR:O.H&&) sind fast gleich. Der im Fall von a-FeMoggoV.2004 etwas
kleinere mittlere Fe-O-Abstand von 2.09A, mit einem Unterschied von ~1%
in den MEFIR-Werten fiir Fel und Fe2, weist auf eine Verzerrung hin, die
durch die zusétzliche Vanadium-Substitution auf den Mo2-Lagen stattfindet.
Zusammen mi dem erhéhten Madelunganteil spiegelt das die verstarke Ver-
zerrung der Struktur wider, die bei einem Dotierungsgrad X>% stattfindet.
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4.5 Untersuchungen der magnetischen Eigen-
schaften von FeMo;_, V.0,

4.5.1 Magnetisierung

Durch die, in den Proben der Dotierungsreihen gegebene Anwesenheit von
Polaronen und der daraus folgenden Leitfahigkeit bzw. Bandstruktur, ist ins-
besondere der Magnetismus interessant, und auf Grund seiner Empfindlich-
keit sehr informativ beziiglich des von FeMoQO, abweichenden Verhaltens.
Mit Magnetisierungsmessungen lisst sich das Verhalten der FeMo;_,V,Oy-
Proben auf ein angelegtes duferes Feld beschreiben, woraus sich Riickschliis-
se iiber die magnetischen Zustinde und Ordnungen ziehen lassen. Die von
2-300K gemessenen Proben wurden dafiir einem Feld von -8T bis 48T aus-
gesetzt und dabei der Einfluss der Dotierung untersucht. In Abbildung 4.23
(oben) sind die 50K-Messdaten unterschiedlicher Proben aufgetragen. Wéh-
rend der Verlauf der undotierten Probe fast einer Geraden durch den Ur-
sprung entspricht erfahren die Kurven mit zunehmender Dotierung eine stér-
kere Magnetisierbarkeit (in pp/Fe) und eine damit einhergehende Kriim-
mung.
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Abbildung 4.23: Oben: Die Magnetisierungen verschiedener FeMo; _, V,O4-Proben Un-
ten, links: Messung der Magnetisierung bei T=2K. Unten, rechts: Abgebildet ist die Re-
manenz (Mpy—o) im zweiten (bzw. dritten) Quadranten der Magnetisierung, die bei Mes-
sungen unterhalb von 30K auftritt.

Diese erhohte Magnetisierbarkeit steht nicht in einem direkten Verh&lt-
nis zu der Menge an eingebrachtem Fe!!!| was auf zwei sich erginzenden
Wegen verstanden werden kann. Zum einen erhoht sich zwar der Anteil an
Fe!!T mit in der Synthese eingesetztem FeVO, linear, gleichzeitig nimmt mit
der V-Besetzung auch die Verzerrung zu. Demnach darf davon ausgegangen
werden, dass sich durch diese auch die magnetischen Eigenschaften verin-
dern. Zum anderen muss beriicksichtigt werden, dass das theoretische (spin-
only) Moment der Tonen nur um 1up voneinander abweicht, (u(Fe/’!)~5.9up,
p(Fe)~4.9u5), aber die Momente von Fe’/-Tonen anisotrop sind und auf
Grund des daraus erhohten Bahnbeitrags in der Literatur[25] hohere Werte
(~5.3up) gefunden wurden.

Um die maximal mogliche Magnetisierung messen zu konnen bedarf es er-
heblich héherer Felder als der hier verwendeten 8T, was an den erreichten
Maximalwerten von ~2.4up/Fe zu beobachten ist. Es scheint ein Polarisati-
onseffekt vorzuliegen, der graduell verlduft und dessen Einfluss von der Menge
an vorhandenem dreiwertigen Eisen abhingt. Auf Grunde dessen lésst sich
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vermuten, dass sich Domainen statistischer Grofse und Stabilitat ausbilden
deren Ausrichtung bzw. Polarisation dann ebenfalls statistisch erfolgt.

In der bei 2K gemessenen Magnetisierung (siehe Abbildung 4.23, unten links)
tritt eine Hysterese auf. Wahrend sie bei der undotierten Probe (x=0, schwarz)
nicht vorhanden ist, nimmt sie mit steigendem x erheblich zu. Auferdem kann
beobachtet werden, dass die Kurve sich einem Grenzwert anzundhern scheint.
Da es nicht moglich war bei hoheren Feldern zu messen, konnte dies nicht
abschliefend geklart werden. Die Dampfung spricht fiir eine zunehmende Po-
larisierbarkeit, wie es auch die Breite der Hysterese andeutet.

Dass die Hysterese mit zunehmendem Fe!/’-Gehalt breiter wird (siche Ab-
bildung 4.23, unten rechts) lisst sich als Polarisationseffekt beschreiben. Das
heift, dass mit zunehmender Dotierung entweder mehr Polaronen vorliegen,
oder diese einen groferen Radius einnehmen. Wahrscheinlicher ist es, dass zu-
nehmend mehr Polaronen vorliegen, da sch der Anteil an lokalisiertem Fe!/!
mit sinkender Temperatur erhoht (siche Kapitel 4.4) Die Hysterese tritt nur
unterhalb der 30K Messungen auf. Es muss demnach ein magnetisch ab-
weichendes Verhalten unterhalb von 30K geben, dass vom Gehalt an Fell!
abhéingt.

Generell ist interessant, dass die Magnetisierungskurven bei kleinen Feldern
(bis H ~5T) eine Kriimmung erfahren, die aber bei hohen Feldern wieder
in einem linearen Plot endet. Demnach scheint die Polarisierung der Polaro-
nen bereits bei niedrigen Feldern stattzufinden. Oberhalb einer magnetischen
Phasenumwandlung, die bei Temperaturen zwischen 10K und 30K stattfin-
det, flacht die Magnetisierung mit zunehmender Temperatur ab.

Wird der Kurvenverlauf auf die Temperatur normiert (Abbildung 4.24, oben)
ist zu sehen, dass die Kurven oberhalb der magnetischen Phasenumwandlung
fast aufeinander liegen (gelb, griin), wobei sie linksseitig einer theoretischen
Brillouin-Funktion liegen. Die Magnetisierung oberhalb der magnetischen
Phasenumwandlung (griin, gelb) ist damit geringer als die der Brillouinfunk-
tion.
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Abbildung 4.24: Oben: Magnetisierungsmessungen einer FeMog ggVo.1104-Probe bei
verschiedenen Temperaturen im Vergleich Unten: Aufgetragen ist der Ordinatenabschnitt
einer linearen Regression der Magnetisierungskurven. Diese stellen das Erreichen der lokal
maximalen Magnetisierung dar. Als kleines Bild ist beispielhaft eine lineare Regression der
Messung (T=50K) einer FeMog ggV¢.1104-Probe gezeigt.

Die Messungen unterhalb der Ordnungstemperatur (7=30K) (hellblau,
dunkelblau) zeigen eine stérker ausgeprigte Magnetisierbarkeit. Die magne-
tische Phase bei tieferen Temperaturen scheint relativ leicht polarisierbar zu
sein.

Das kann zum einen an deren zunehmender Gréfse und zum anderen auch an
der, mit der magnetischen Phasenumwandlung verbundenen, strukturellen
Verdnderung liegen. Durch einen Vergleich der Magnetisierungen oberhalb
der Phasenumwandlung ist es méglich, erste Eckpunkte des Polaronenme-
chanismus und der magnetischen Eigenschaften zu beschreiben. Im Vergleich
der Ableitungen (dM /dH) der Magnetisierungskurven wird offensichtlich,
dass sich die Steigung fiir hohere Felder (H=1-8T) nur wenig dndert und fiir
die dotierten Proben dhnlich ist (sieche Abbildung 4.24, kleines Bild, schwarz).
Demnach scheint der Mechanismus fiir die Proben grundlegend der selbe zu
sein. Der, aus linearen Anpassungen der Daten mit H >5T, bestimmte Ordi-
natenabschnitt (sieche Abbildung 4.24, unten), nimmt mit steigendem x zu,
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was diese These untermauert, das ein einheitlicher Mechanismus zu Grunde
liegt, dessen Intensitat aber von der Dotierung abhéngig ist.
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4.5.2 Suszeptibilitit - DC

Die magnetischen Suszeptibilitit (x) wird bei verschiedenen Feldern ent-
lang eines Temperaturgradienten gemessen. Dabei werden in der Regel zwei
Messmodi genutzt, die sich in der Probenhistorie und dem Temperaturpro-
gramm unterscheiden. Nachdem eine Probe im Nullfeld abgekiihlt wurde,
wird diese anschliefend in eingeschaltetem Feld erwarmt (zero-field cooled,
zfc, siehe Abbildung 4.25, rot) und dann wieder mit angeschaltetem Feld
abgekiihlt (field cooling, fe, blau). Nach der jeweiligen Messung wurde von
den erhaltenen Daten die diamagnetische Korrektur abgezogen, die sich addi-
tiv aus den einzelnen Beitrigen der Atome zusammensetzt (Gréfenordnung:
6.5-10 %emu/mol).

Alle gemessenen Proben zeigen bei hohen Temperaturen ein Verhalten, dass
dem Curie-Weiss-Gesetz (CW) dhnelt, wobei die Suszeptibilitdt mit sinken-
der Temperatur exponentiell zunimmt. Die x(7")-Kurven erreichen beim Ab-
kithlen (fc) zwischen 30-25K ein Maximum mit einem nachgelagerten Pla-
teau, woran die magnetische Phasenumwandlung zu erkennen ist (sieche Ab-
bildung 4.25, oben). Diese wurde bereits fiir das undotierte FeMoO, vermutet
und der Grundzustand als ferromagnetischer Austausch zweier antiferroma-
gnetisch geordneter Teilgitter (Fel, Fe2) beschrieben.|18]
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Abbildung 4.25: Die Kurven der mit einem Feld von H=0.1T gemessenen Suszeptibilitéit
(x) einer x=0.2-Probe im zfc- (rot) und fe-Modus (blau) zeigen ein Maximum bei ~25K
(oben). In der reziproken Auftragung ist eine Abweichung von fc- zu zfc-Messungen fiir
T>30K zu erkennen (mitte). Die Differenz von fc- und zfc-Messungen nimmt fiir 7<30K
mit dem Dotierungsgrad zu (unten). Die magximale erreichte Suszeptibilitit xmax ist fir
die jeweiligen Messungen (fc, zfc) bei kleinen Feldern dargestellt (rechts).

Die Temperatur der Phasenumwandlung bei T~30K wurde bereits von
Sleight fiir FeMoO, gefunden, der eine Feldunabhingigkeit bei 4.2K und
78K, im Bereich von 1-8kOe beobachtete.[25] Die im fc-Modus gemessenen
x-Werte unterscheiden sich deutlich von denen die im zfc-Modus gemessen
wurden. Die Differenz der entsprechenden Werte ist um den Phaseniibergang
herum am grofsten. Die Messung der zuvor im Nullfeld abgekiihlten Probe
(zfc) steigt zuerst steil in zwei Bereichen (2-12K, 12-25K) an, wobei sich das
Verhalten bei ungefihr T'=12K &ndert. Dann féllt diese zunehmend auf die
Kurve der fc-Messung zuriick mit der sie bis zu hohen Temperaturen fast
identisch ist. Dieses Verhalten entspricht dem eines Ferrimagneten.

In der reziproken magnetischen Suszeptibilitit y, ! (siche Abbildung 4.25,
mitte) fillt auf, dass beide Kurven deutlich von einem linearen Verhalten
abweichen, wie es einem CW-Gesetz nach zu erwarten wire. Mit Hilfe dieses
Gesetzes lassen sich die Curiekonstante (C) und das Weif’sche Theta (©) be-
stimmen (siehe Abbildung 4.26) Diese mit sinkender Temperatur steigende
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Abweichung beschreibt die zunehmende Lokalisierung der Polaronen. Dass
dabei die zfc-y-Daten oberhalb der fc-Daten liegen, spricht dafiir, dass die
Lokalisierung ein Maf an Hysterese aufweist, sodass die Polaronen bei glei-
cher Temperatur im fc-Modus beweglicher sind.

Die Differenz der Messkurven ist besonders gut bei T" ~ 30K vergleichbar.
Interessanterweise nimmt der Unterschied zwischen fc- und zfc-Messung mit
dem nominellen Fe/’’-Gehalt zu (siche Abbildung 4.25, unten). Die Auftra-
gung der Suszeptibilititen bei T" ~30K xmax (rechts) zeigt deutlich, dass es
sich um einen Effekt handelt, der mit x ansteigt und fiir kleine Felder (10,
50, 100 mT) von angelegtem Feld und der Messmethode (fc, zfc) unabhéngig
ist.

Wihrend sich die gemessenen Werte einer FeMoO,-Probe (schwarze Linie)
nicht unterscheiden, lésst sich bei hoheren Dotierungen eine Verschiebung zu
tieferen Temperaturen feststellen. Die x=0-Kurve kann dafiir als Referenz
genutzt werden.

Obwohl die Suszeptibilitdten nicht vollstindig mit dem CW-Gesetz beschrie-
ben werden konnen, ldsst es sich jedoch auf den Bereich von 300K-150K
niherungsweise anwenden (siehe Abbildung 4.26).
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Abbildung 4.26: Oben: Die gemessene Suszeptibilitiit einer FeMog goV.2004-Probe bei
kleinen Feldern und das CW-Gesetz (grau) fiir den nominellen Fe!//-Gehalt. Mitte: Die
sich aus dem ndherungsweise angewandten CW-Gesetz ergebenden Curie-Konstanten fiir
kleine Felder. Unten: Das berechnete weifs’sche Theta fiir verschiedene Dotierungen bei
kleinen Feldern.

Die Messungen im DC-Modus bei verschiedenen Feldern weisen in den fc-
Messungen unterhalb der magnetischen Phasenumwandlung (7'~30K) kaum
eine Verdnderung auf, wihrend die zfc-Messungen feldabhingig sind. Un-
terhalb von 150K lassen sich die Messpunkte nicht mit einem Curie-Weif-
Gesetz anpassen. Die aus linearen Anpassungen (225K-150K, x,}(T), siehe
Anhang) gewonnenen Curiekonstanten (C) liegen alle im Bereich von 3.5-3.8
emuKmol™! (siche Abbildung 4.26, mitte) und sind feldunabhingig.

Zum einen kann damit der paramagnetisch dhnliche Bereich fiir die Proben
definiert werden, zum andern wird die Steigung der x~!(T")-Kurven nur ge-
ringfiigig beeinflusst.
Das gilt auch fiir die Weiss-Konstanten (0©), die sich aus der Summe der
einzelnen magnetischen Austauschwechselwirkungen J;; nach Gleichung 4.7
zusammensetzt |77].
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1,J

Die Werte fiir © steigen mit dem Dotierungsgrad von ~20K auf iiber 35K
an und sind ebenfalls nicht feldabhéngig (siehe Abbildung 4.26). Das gilt
nicht fiir die Daten der undotierten Probe, was daran liegt, dass der oben
beschriebene Effekt eine Feldabhingigkeit aufweist und mit starken Feldern
unterdriickt werden kann, was sich hier in positiveren © dufert. In der Li-
teratur finden sich verschiedene, abgeschatzte ©-Werte fiir FeMoQOy. Sleight
et. al. fiir die a-Phase einen Wert von ©=+40+5K]25| an, treffen aber keine
genaue Aussage iiber die wihrend der Messung verwendeten Felder, sondern
geben einen Bereich von 1000-8000 Oe an. Diese relativ hohen Felder passen
zu den unterschiedlichen Werten, die © bei verschiedenen Feldern annimmt.
Fiir ein Feld von 10mT ergibt sich ein Wert von ©~-15K, fiir ein angeleg-
tes Feld von H=100mT ein Wert von O~10K. Ein Werte von ©=+40+5K
scheint demnach bei hoheren Feldern als realistisch, sodass der hier gezeigte
Verlauf, in Relation zur Literatur, als plausibel angesehen werden kann.
Aus den Daten ergeben sich folgende Schlussfolgerungen: Erstens kann er-
neut die Reinheit der FeMo; _,VO4-Proben bestétigt werden. Zweitens lasst
sich an dem Verlauf der zunehmend positiven ©-Werte zeigen, dass die Pro-
ben, deren Teilgitter prinzipiell antiferromagnetisch geordnet sind, zuneh-
mend konkurrierende Wechselwirkungen erfahren. Diese Wechselwirkungen
sind sowohl auf die Anzahl der Polaronen, als vermutlich auch auf deren Lo-
kalisation bei tiefen Temperaturen zuriickzufiihren.

Unterhalb von 150K weichen die gemessenen Suszeptibilititen zunehmend
deutlich vom CW-Gesetz ab (sieche Abbildung 4.26, oben, graue Linie). Je
stiarker das angelegte Feld ist, desto grofer wird die tatsédchliche Abweichung
vom CW-Gesetz und damit vom paramagnetischen Verhalten, was die Ver-
mutung erhértet, dass es sich um einen Ferrimagneten handelt. Der Verlauf
der x(T)-Kurve (Abbildung 4.27) dhnelt dem eines Paramagneten, besitzt
aber mit abnehmender Temperatur zunehmend ferromagnetische Anteile, die
die Werte zu positiveren Suszeptibilitdten verschieben (siehe Abbildung 4.26,
oben). Die mit der Temperatur vermehrt auftretende Lokalisierung der Po-
laronen fiithrt dazu, dass diese stirker vom angelegten, statischen Feld orien-
tiert werden kénnen. Bei T~30K findet eine Phasenumwandlung statt. Da es
sich vermutlich um einen Ferrimagneten handelt, wird diese Temperatur im
folgenden als Néel-Temperatur (Tx) bezeichnet. Dass Ty mit zunehmendem
Dotierungsgrad im fc-Modus bei tieferen Temperaturen zu beobachten ist
spricht dafiir, dass die Polaronen erst verlangsamt und dann Teil der Doméne
werden. Es stellt sich die Frage, ob sich die Polaronen gegenseitig beeinflussen
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und diese vermehrt miteinander interagieren je héher der Dotierungsgrad ist.

x T (emu K/mol)

0 50 100 150 200

Abbildung 4.27: Oben: Gezeigt ist der x(T)-T-Plot einer FeMog gy V.2004-Probe die
bei einem angelegten Feld von H=0.1T im fc- und zfc-Modus gemessen wurde. Unten: Der
Vergleich mehrerer im fc-Modus gemessener x(7T')-T-Kurven unterschiedlicher Dotierungen
(x=0, schwarz; x=0.25, dunkelrot) bei einem angelegten Feld von H=0.1T.

Es kann sich dabei nicht um ein reines Polaronenphinomen handeln, da
es, wenn auch abgeschwiicht, ebenfalls in der undotierten FeMoQO,4-Probe auf-
tritt. Diese FeMoO,-Probe zeigt iiber den gesamten Temperaturbereich ein
von allen Dotierungen stark abweichende Verhalten. Abbildung 4.27 zeigt
eine deutliche Abhéngigkeit der Verschiebung und Zunahme der erreichten
Suszeptibilitéit (siehe graue Linie) vom nominellen Fe//’-Gehalt.

Die urspriinglich orthogonal zueinander orientierten magnetischen Teilgitter
der Fel- und Fe2-Lagen werden bereits durch eine geringe Menge Vanadi-
um verzerrt. Durch diese Verzerrung scheinen entweder andere magnetische
Austauschpfade moglich oder die bereits bestehenden werden intensiviert.
Moglicherweise spielt dann der antiferromagnetische Heisenberg-Austausch
wieder eine Rolle, der jedoch im Hinblick auf Lokalisierung und Delokalisation
hin diskutiert werden muss. Fiir eine Untersuchung der richtungsabhéngigen
Eigenschaften sind Einkristalle erforderlich. Diese Untersuchungen gestalten
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sich schwierig, da es auf Grund der Kontraktion wéhrend des Phaseniiber-
gangs, keine Einkristalle in ausreichender Groéfe gibt, um diese Messungen
vorzunehmen. Der Magnetismus muss demnach mit anderen Mitteln einge-
hender untersucht werden.

Eine Mdglichkeit besteht darin, die Dynamik und deren Einfluss auf die Ma-
gnetisierung zu untersuchen. Dazu ldsst sich die im AC-Betrieb gemessene
Suszeptibilitdt nutzen.
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4.5.3 Suszeptibilitit - AC

Mit Hilfe der AC-Suszeptibilitatsmessung (y..) lassen sich dynamische, ma-
gnetische Prozesse untersuchen. Dabei kann die zu untersuchende Probe an
Hand des Realteils x’ auf die Sensitivitdt hin untersucht werden, wihrend
der Imagindrteil y” Schliisse auf die Spinorientierung zulésst.|78] Der Zu-
sammenhang der beiden Groéfsen, sowie deren Definition sind in Gleichungen
4.8-4.10[79]|80] gegeben.

Mac
X = in - cos(¢) (4.8)
MaC .
— in - sin() (4.9)
Xac = X/ - iX// (410)

Effekte die bei sehr kleinen Feldern (H=10mT) und Temperaturen auf-
tauchen (siehe DC-Messungen), weisen auf eine Frequenzabhéngigkeit der
Suszeptibilitidt hin. Diese liefs sich jedoch bei hohen Temperaturen nicht mit
Feldfrequenzen bis zu 7TkHz nachweisen, woraus sich schliefsen ldsst, dass ent-
weder die Frequenz des Hiipfprozesses zu hoch, oder das oszillierend angeleg-
te Magnetfeld zu schwach ist. Eine Vorzugsorientierung der Spins lésst sich
damit nicht beobachten. Bei Temperaturen unterhalb von 50K ldsst sich in
der AC-Suszeptibilitit (y..) ein davon abweichendes Verhalten beobachten
(siehe Abbildung 4.28). Dabei beginnt der Imaginérteil x” (griin) Werte von
#0 anzunehmen und iibersteigt ab 7" ~15K sogar den Realteil x’ (rot) in
absoluten Werten.
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Abbildung 4.28: Die Suszeptibilititsmessungen einer x=0.11-Probe, gemessen im AC-
Modus, zeigt dass sich die aus Realteil (y’, rot) und Imaginirteil (x”, griin) zusammen-
setzende Suszeptibilitdt kaum veréndert, wenn sich die angelegte Frequenz verdndert.

Der von Null verschiedene Imaginérteil weist, im Gegensatz zum Realteil,
nicht auf die Sensitivitit des Materials hin, sondern auf eine Variation der
Spinorientierung die sich zum Beispiel in der Verschiebung von Domainwén-
den, oder auch als irreversible Relaxation dufsern kann.|80| Das mit sinken-
der Temperatur sukzessive Ansteigen des Realteils steht damit im Zusam-
menhang, dass die Polaronen sich weniger bewegen und damit empfindlicher
gegeniiber dem angelegten Feld reagieren konnen (siehe x’, rot). Gleichzeitig
steigt auch der Imaginérteil an, was der Orientierung der Polaronen als Spin-
verbund bzw. Vergréferung der Doménen entspricht. Dass der Imaginérteil
oberhalb von ~35K um null schwankt spricht dafiir, dass sich auf Grund der
Polaronendynamik keine festen Doménen ausbilden, solange nicht wenigstens
ein entsprechend starkes duferes Magnetfeld angelegt ist (vgl. Kapitel 4.5).
Erst ab dem Erreichen der Néel-Temperatur und dem damit verbundenen
Einsetzen einer magnetischen Ordnung scheinen sich die teilweise orientieren
zu lassen. Das Einsetzen dieser Vorzugsorientierung lasst sich im Rahmen

78



der magnetischen Phasenumwandlung bei 7' ~35K im Imaginérteil beob-
achten. Dass der Imaginirteil den sinkenden Realteil iibersteigt (ab ~15K)
zeigt, dass die Anzahl der ordnenden Polaronen zunimmt, aber eine vollstan-
dige Ordnung unterdriickt wird. Dieser Effekt wird in der Theorie als star-
ring crowd-Effekt[101] beschrieben und findet seinen Hohepunkt bei ungefihr
10K, woraufhin der Imaginarteil wieder beginnt zu sinken. Das Absinken des
Imaginarteils ist dann auf die zunehmende Ausbildung von Doménen zuriick-
zufithren. Diese sind nicht alle entlang der Vorzugsorientierung ausgerichtet
und lassen sich auch nicht mehr so einfach durch die geringe Feldmodulation
aus ihrer eingenommenen Ausrichtung auslenken. Der Punkt an dem dieser
den Realteil iibersteigt, scheint zudem Frequenzabhéngig zu sein, sodass er
zu hoheren Temperaturen verschoben wird (vgl. 1kHz mit 7 kHz). Dabei
fallt die Temperatur der Beobachtung mit der entstehenden Hysterese in den
Magnetisierungskurven zusammen (siehe Abbildung 4.23, unten) die einen
zunehmenden ferromagnetischen Anteil beschreiben. Die Verschiebung des
Effekts, mit hoheren Frequenzen zu hoheren Temperaturen zeigt, dass selbst
bei diesen Temperaturen noch eine Verteilung an Spinorientierung vorliegen
muss. FEine solche Form der Orientierung deutet darauf hin, dass ein glasarti-
ger Zustand an Spinorientierung vorliegt. Mit der héheren Frequenz kénnen
so Zustande umorientiert werden, die im richtigen Energiebereich liegen.

Der Einfluss der Polaronen héngt ganz erheblich von deren Grofke ab, wo-
bei grundlegend in zwei Arten unterschieden wird[102]. Die Ausdehnung
der Polarisationssphére wird dabei als mafigeblicher Unterschied herange-
zogen, sodass grofle Polaronen, auch Frohlich-Polaronen|[103] genannt, viele
Elementarzellen iiberspannen kénnen, wiahrend sich die Ausdehnung kleiner
Polaronen, auch Holstein-Polaronen|104|[105] genannt, ungefahr auf die Gro-
fse einer Einheitszelle beschriankt. Ein kleines Polaron unterscheidet sich vor
allem in der Wechselwirkung mit den Phononen von einem grofsen Polaron.
Wihrend beim kleinen Polaron nur eine kurzreichweitige Wechselwirkung
zum Tragen kommt, gilt fiir grofe Polaronen eine sehr weitreichende Ab-
hangigkeit, was sich in unterschiedlichen Beweglichkeiten dufsert. Zum einen
ist die Geschwindigkeit der grofen Polaronen um Groéfenordnungen kleiner,
zum anderen ist sie kohérent und nimmt mit steigender Temperatur ab[102].
Die an die Phononen gekoppelte Bewegung der kleinen Polaronen ist inkohé-
rent und steigt dagegen mit der Temperatur an[102]. Klassischerweise sind
auch die Energiebereiche aus denen die Ladungstriager stammen verschieden.
Die fiir kleine Polaronen relevanten Energien liegen nahe der Bandliicke (bis
zu ~1eV unterhalb von Eg), wihrend sich die Energien der grofen Polaro-
nen etwa 10eV unterhalb des Ferminiveaus befinden.|102] Sowohl das mit
der Temperatur ansteigende Leitungsverhalten (siehe Kapitel 4.7), als auch
die energetische Lage im Band nahe der Fermienergie sprechen fiir ein klei-
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nes Polaron. Dies bedeutet, dass das mit einem Loch besetzte Fel-Zentrum
mindestens zwei weitere Fel-Zentren innerhalb der Elementarzelle als direk-
te Nachbarn hat auf denen sich die positive Ladung verteilen kann (siehe
Abbildungen 2.1 und 4.32). Demnach besitzt das Polaron eine Grofe von
mindestens r ~ 7.65A.
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Abbildung 4.29: Oben: Der magnetische Anteil der spezifischen Wirme C, /T, der nach
Abzug der Gitteranteile {ibrigbleibt ist deutlich feldabhé&ngig. Unten: Die aus experimen-
tellen Daten (rot, blau) und theoretisch, nach dem angepassten Modell von Zaghib und
Goodenough[106] (griin), bestimmten effektiven magnetischen Momente (uqg) von aus-
gewahlten Dotierungen. Als Referenz wurden die von V. Ksenofontov (orange)[18] und
AW Sleight bestimmten Werte fiir FeMoO, (violett)[25] gezeigt. Zum Vergleich sind die
theoretischen, gemittelten spin-only-Momente angegeben (schwarz), die sich aus den An-
teilen von Fe!! und Fe’!! ergeben wiirden.

Die aus experimentellen Daten (rot, blau) und theoretisch, nach dem
angepassten Modell von Zaghib und Goodenough|[106] (griin), bestimmten
effektiven magnetischen Momente (per) von ausgewéhlten Dotierungen neh-
men mit steigendem nominellen Fe/?/-Anteil zu. Dabei ist bemerkenswert,
dass die Steigung oberhalb von X:% eine Dadmpfung erfihrt. Durch die un-
gefdhr abgeschatzte Groke und die Anzahl der Nachbarn kann ein effektives

magnetisches Moment eines einzelnen Polarons (ueg) abgeschitzt und mit ei-
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nem theoretisch berechneten Wert verglichen werden. Berechnet werden kann
dieses Moment mit Gleichung 4.11[107], wobei C' der Curiekonstante (also der
Steigung der reziproken Suszeptibilitit, siehe Abbildung 4.26) entspricht.

fiegr = \/C - 3kg Ny ' = 2.84y/C (4.11)

Die so fiir fc- und zfe-Daten erhaltenen Werte eines Polaronmoments (Ab-
bildung 4.29 unten, rot bzw. blau) kénnen mit einem theoretischen Ansatz
von Zaghib und Goodenough verglichen werden, den sie fiir LiFePO, entwi-
ckelt haben.|106] Dabei werden die einzelnen Momente der Ionen mit dem ab-
geschatzten Moment eines Polarons anteilsméfig verrechnet. In der originalen
Formel wurde eine natiirliche Polaronenkonzentration von ¢=3-1073 - %
angenommen und das Moment des Polarons aus der Summe der einzelnen
Spins mit dem Landé-Faktor g multipliziert.[106] Die Zahl der néchsten Nach-
barn (nn) wurde aus strukturellen Griinden (siehe Abbildung 4.32) auf nn=2
gesetzt, wihrend die Konzentration an Polaronen mit der jeweiligen nominel-
len Menge an FeVO, bzw. Fe!Z! gleichgesetzt wurde (¢ = x in FeMo;_,V,Oy).

par = /(01 = (P2 + clpga? —nn- (P2 (412

Das Moment des Polarons wurde aus der Summe der Spins eines Fel//-

und zwei Fe!l-Tonen (g (Fe!l)~5.26up [25][18]) gebildet, die mit dem Landé-
Faktor (g~2) multipliziert wurden. Daraus ergibt sich ein Moment von:

5 4

Hpot = (9(5 +25)) = 13up (4.13)

Die mit Hilfe der beiden Formeln berechneten Werte, sind in Abbildung
4.29 (unten) aufgetragen. Zum Vergleich wurden die Werte der nach Formel
4.14 gemittelten, theoretischen Momente in schwarzen Punkten angegeben.

1 — X) ppert + Xpe 1—x)24+x2
Hmittel lokal = ( )MI;LH PR - ( )22 2 (4.14)
Fe

Die aus den Messdaten erhaltenen Daten liegen dicht an den Daten die
mit dem theoretischen Modell[17] bestimmt wurden. Demnach ist der Ansatz
der zwei nichsten Nachbarn und das damit einhergehende Moment geeignet.
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Bemerkenswert ist, dass die theoretischen Werte alle unterhalb der aus den
Messwerten stammenden Werte liegen, was dafiir spricht, dass die Zahl an
néichsten Nachbarn geringfiigig grofser sein konnte.

Hier wird der Unterschied zwischen fc- und zfc-Modus sichtbar, wobei auf-
fallig ist, dass die Werte erst deutlich voneinander abweichen, sobald nicht
mehr exklusiv die Mol-Lagen mit Vanadium dotiert werden (siehe Abbildung
4.10). Demnach scheint die Dotierung der Mo2-Lage, die die Struktur stark
verzerrt, ein weiteres Symmetrieelement zu brechen. Da die drei Fel-Lagen
(eine mit Loch (Fe!’!, h*) und die beiden Nachbarn (Fe!!)) ferromagnetisch
polarisiert sind, kommen hierfiir zwei mogliche Szenarien in Betracht.

Zum einen kann die Ausdehnung des Polarons weiter als bis nn=2 reichen,
was das Moment vergrofert. Dagegen spricht die Lokalisierung der Locher
auf den Fel-Lagen, da sich die Polaronenausdehnungen sonst erheblich iiber-
lagern, und damit auch abstoflen miissten.

Zum anderen konnte die leichte Verzerrung der Fe2-Lagen die ferromagne-
tische Polarisation lokal begiinstigen, die in Form einer schwachen ferroma-
gnetischen Wechselwirkung zwischen den Teilgittern bei einer Orientierung
von ~90° stattfindet.

Da die Momente der naheliegenden Fe2-Lagen im reinen FeMoO, orthogonal
zu den Momenten der Fel-Lagen stehen, hat der Heisenbergaustausch aller-
dings keinen Einfluss.

Murawski und Taragin beschreiben eine Verinderung von © fiir Fe/Z- und
Fe!!I_Jonen und beziehen diesen Unterschied auf die verschiedenen Koordi-
nationen der Ionen die zu unterschiedlichen Wechselwirkungen in glasartigen
oder zumindest glasdhnlichen Zusténden fiihrt.[108]

Aus den bestimmten magnetischen Anteilen der spezifischen Warme (siehe
Abbildung 4.31, oben) kann die, wihrend der Phasenumwandlung freiwerden-
de, magnetische Entropie S, als Integral der C,, /T-Werte bestimmt werden.
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4.6 Untersuchungen der spezifischen Warme

Der stattfindende magnetische Phaseniibergang wurde durch Messungen der
spezifischen Wérme nédher untersucht. Unterhalb von 35K findet sich eine
A-Anomalie (siehe Abbildung 4.30, oben, schwarz), die mit der einsetzenden
antiferromagnetischen Ordnung einhergeht. Als Referenzsystem fiir die Pho-
nonen wurde eine Probe MgMoQ, hergestellt (siehe Herstellung der Vanada-
te und MgMoO,) und vermessen (sieche Abbildung 4.30, oben, hellgriin), da
diese in der selben Raumgruppe (C2/m) kristallisiert. Damit weist die Ver-
bindung dhnliche Gitterschwingungen auf, zeigt aber keinen Magnetismus
der iiber den Diamagnetismus hinausgeht. Mit der Einordnung der Gitter-
schwingungen konnten die Messdaten der Proben angefittet werden, indem
ein Debye-Einstein-Ansatz[83| gewihlt wurde.

Die diamagnetischen Referenzprobe (MgMoO,) wurde mit drei Moden ange-
passt. Dafiir wurden eine Debye- (np=1.5; Tp=207K) und zwei Einsteinmo-
den (npa=2.9; Tro—=425K; ng3=1.5; Tr3=944K) genutzt.

Ausgehend von diesem Modell wurden die undotierten FeMoO4-Proben mit
einer Debye-Mode (np=1.3; Tp=200K) und drei Einsteinmoden (ng;=1; Tg1=
290-300K; nga=2; Tro=420-440K; ng3=2; Tr3=940-980K) angepasst, die sich
mit dem nominellen Anteil an Fe/! zu héheren Temperaturen verschieben
(siche Tabelle 4.4). Dabei bleibt die Debye-Mode konstant, wihrend sich die
Einstein-Moden um bis zu 10K, 20K und 40K erhoéhen.

Der sich auf den Magnetismus beziehende Anteil der spezifischen Wiarme
(Cwm) wird aus der Differenz der gesamten spezifischen Wérme (C},) und den
Phononenbeitragen berechnet, die jeweils iiber einen Fit nach Formel 4.15
bestimmt wurden.|[83]

m 2 O
CVPhonon = 3TLDF{@D + Z R (nEm (%) : ( sl ( T ) )2> (415)
E 1

T
k=1

Die mit den Fits bestimmten Parameter finden sich in Tabelle 4.4, wobei
sich in Summe jeweils ungefihr eine Besetzung von n—=6 ergibt.
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X ©p (K) np Op1 (K) g1 Op2 (K) NEg2 Ops (K) NEg3
0 200(5) 1.3(1) [ 290(5)  1.0(1) | 420(5)  2.0(1) | 940(5)  2.0(2)
0.11 200(5) 1.3(1) 290(5) 1.0(2) 430(5) 2.0(2) 940(5) 2.0(1)
0.20 | 200(5)  1.3(1) | 300(5)  1.0(2) | 440(5)  2.0(1) | 980(5)  2.1(3)
Mg 207(7) 1.5(1) - - 425(9) 2.9(1) 944(2) 1.5(1)

Tabelle 4.4: Fit-Parameter der Debye-Einstein-Fits fiir drei Proben mit unterschiedlichen
Dotierungen (x in FeMo;_,VxO,) bei einem angelegten Feld von H=0T.

Wihrend die Debye-Temperatur fiir die Fe-Proben unverindert bleibt,
steigen die Einstein-Temperaturen mit zunehmendem Fe’//-Gehalt an. Die-
se Beobachtung erklirt das relativ zu MgMoO, hirter werdende Gitter, da
durch die erhohte Menge an Ladungen eine stirkere Kontraktion und elek-
trostatische Wechselwirkung stattfindet. Dabei d&ndert sich die Besetzung der
einzelnen Moden nur im Rahmen des Fehlers. Nicht zu vernachléssigen ist
der Beitrag, der durch den zunehmenden Vanadat-Anteil hinzukommt. Die
kleineren Ionen koénnten entscheidend zu den beschriebenen Verdnderungen
beitragen.

Mit der Debye-Temperatur (Op), den Einsteintemperaturen der jeweiligen
Mode m (O ) und deren Besetzungsfaktoren np bzw. ng,, gilt dann: Cy,=C)-
CPhonon-
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Abbildung 4.30: Oben: Gemessene Daten der spezifischen Wirme (C,,) von zwei x=0-
Proben, die iibereinander liegen (schwarze Punkte und Linie). Das Referenzsystem ist
das ebenfalls in C2/m kristallisierende MgMoO, (hellgriin). Unten: Der vergroferte Be-
reich (10-60K) der /lambda-Anomalie fiir verschiedene Dotierungen und angelegte Felder
(Punkte: H=0T; helle Linie: H=1T; dunkle Linie: H=3T).

Die im Fall der FeMoO4-Probe knapp oberhalb von T=35K beginnen-
de A-Anomalie wird, mit zunehmendem nominellen Fe//-Anteil, zu tieferen
Temperaturen verschoben. Bemerkenswert ist auch, dass bei T' ~20K ein
Durchgangspunkt liegt bei dem sich alle Kurven kreuzen. Demnach scheint
die A-Anomalie nicht kleiner zu werden, sondern in seiner Gesamtheit zu tiefe-
ren Temperaturen verschoben zu werden und einer deutlichen Verbreiterung
zu unterliegen was fiir eine statistische (energetische) Verteilung der beteilig-
ten Zentren spricht, die bereits durch die Ergebnisse der AC-Suszeptibilitéts-
Messungen vermutet wurde. Die Verschiebung mit dem Feld (H =0T (Punk-
te) bis H=3T (dunkle Linien)) legt den Schluss nahe, dass sich ein internes
Feld aufbauen, was vergleichbar zu einem angelegten, &duferen Feld wirkt,
aber seinen Ursprung zumindest teilweise in der Ausbildung der Doménen
hat. Diese Verschiebung wird besonders gut erkennbar wenn die Phononen-
beitrige abgezogen wurden (siehe C,, Abbildung 4.29, oben). Die aus der
Differenz von spezifischer Wirme und den beteiligten Phononenbeitrégen be-
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stimmten C),,-Werte wurden in C,, - T vs T aufgetragen und von 2-300K iiber
T integriert. Bereits an der Auftragung der Werte lésst sich die Verschiebung
mit dem nominellen Anteil an Fe!!! und dem Feld erkennen (siche Abbildung
4.31, oben). Auferdem lésst sich beobachten, dass oberhalb von 50K keine
nennenswerten magnetischen Beitrige zur spezifischen Warme existieren. Die
Entropie in der Probe sinkt mit der Temperatur, wobei bei T'=2K noch eine
Restentropie in der Probe verbleibt. Wéhrend die reine FeMoQO,-Verbindung
(schwarz) bei T=2K nur einen geringen Betrag an Restentropie aufweist, ist
S fiir dotierte Proben (x=0.11, griin und x=0.20, rot) deutlich hoher.

T(K)
40 50 60 70

100

T (K)

Abbildung 4.31: Oben: Die aus den C,-Daten berechneten Cp,-Werte der Mes-
sungen mit H=0T, H=3T; bzw. bei H=0, 1, 3, 5T (von dunkel nach hell) im Fall
von a-FeMog ggV.2004, verschieben sich mit zunehmendem angelegten Feld und x in
FeMo,_,V,04 zu tieferen Temperaturen und flachen dabei ab. Unten: Die aus den C\,-
Werten berechneten magnetischen Entropien. Die undotierte Probe (x=0, schwarz) weist
bei T=2K kaum eine Restentropie auf, wihrend die dotierten Proben (x=0.11, griin und
x=0.20, rot) bei 2K einen hoheren Anteil an Restentropie aufweisen.

Die in der Literatur[109] beobachtete und hier bestétigte Freisetzung an
magnetischer Entropie betréigt Sy, ~ 3In(5). Dieser ist aber verschwindend
gering im Vergleich zu denen der dotierten Proben. Die Abnahme der Entro-
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pie (Abbildung 4.31, unten) ab 7" < 100K weist darauf hin, dass die Freiset-
zung der magnetischen Enthalpie bei beiden untersuchten Dotierungen zum
ungefihr gleichen Zeitpunkt einsetzt.

Die Freisetzung nimmt mit dem Fe!/Z-Gehalt ab.

Das Verbreitern von magnetischen Phaseniibergdngen durch Defekte im
realen Festkorper ist ein gut beschriebenes Phidnomen, wobei eine langreich-
weitige Ordnung unterdriickt wird.[110] Das Unterdriicken der Ordnung kann
als Vorliegen eines glasartigen Zustands verstanden werden, der aus konkur-
rierenden Wechselwirkungen heraus entsteht.

In der Literatur wird fiir viele monokline Mn-, Co-, Cu- oder Fe-Verbindungen
das Auftreten einer Ladungsdichtewelle beschrieben, die eine Suszeptibili-
tit unterdriickt und im Fall der spezifischen Wirme ein C,, ~T?-Verhalten
zeigt.[111][112][113][114]

Das Vorliegen von Ladungsdichtewellen wiirde einen mit der Anzahl an Po-
laronen zunehmende Teil an Restentropie erklidren, der aus einer ausgedehn-
ten Unterdriickung langreichweitiger Ordnungen resultiert.

Die wahrscheinlichste Ausbreitungsrichtung einer Spinwelle wéire entlang der
c-Achse, die parallel zum Super-Super-Austausch (SSE) der magnetischen
Fel-Kette im undotierten FeMoOy verlauft (siche Abbildung 4.32). Entlang
dieser Richtung lisst sich in den dotierten Proben auch das Hiipfen der Lo-
cher(=Polaronen) beschreiben, die von einer Fel-Lage (hellgrau) zu einer der
beiden jeweils ndchsten (rge;_pe1 ~ 7.65A) propagieren. Dabei befindet sich
ein wanderndes Loch (h™) immer mdoglichst in der Néher eines Vanadiums
(V*Y), da dort die LadungsabstoRung geringer ist als in der Nihe eines Mo-
lybdéns (Mo™v1). Dadurch, dass die Hiipffrequenz viel schneller sein muss
als die Verzerrung des Gitters ihr folgen kann, bleiben im Mittel nur die
Verzerrungen iibrig, die durch das eindotierte Vanadium erfolgen. Da dieses
statistisch und vorwiegend auf den Mol-Lagen sitzt, ist davon auszugehen,
dass sich die Spinwellen iiber diese, entlang der c-Achse, ausbreiten.

87



Mol Fel

¢

Abbildung 4.32: Der Abstand von zwei iiber eine Mol-Lage (griin) verkniipfte Fel-
Lagen (hellgrau) betrigt entlang der c-Achse rpe1—pe1 ~ 7.65A. In der Aufsicht entlang
der b-Achse (in Blickrichtung) sind nur die Fe2-Lagen (dunkelgrau) iiber die O1-Lagen
(hellblau) mit einem Winkel von ~91.5° verkniipft, was beiden Teilgittern ein anisotropes
Verhalten ermoglicht.

Die Ausdehnung eines einzelnen kleinen, auf der Fel-Lage zentrierten, Po-
larons kann als Abstand der zum Loch benachbarten Fel-Lagen betrachtet
werden. Die durch die mit zunehmendem Dotierungsgrad (ab x~3) reduzier-
te Symmetrie und die dem Vegard’schen Gesetz entsprechende Verkleinerung
der Elementarzelle (siehe Abbildung 4.9, unten), kénnen zu einer Redukti-
on der Polaronenradii fithren. Durch die hohe Dichte an Polaronen und de-
ren gegenseitige Beeinflussung kann davon ausgegangen werden, dass sich
auch die jeweilige Auslenkung verkleinert, sodass nur der einfache Fel-Fel-
Abstand als gemittelter Radius der Polaronen betrachtet wird (siehe Modell
von Goodenough|17]). Die damit einhergehende zunehmende Fixierung eines
Lochs um zwei Fel-Zentren steht der zunehmenden Verzerrung gegeniiber,
wegen der die Lécher auch energetisch ungiinstigere Zustinde annehmen.
Durch die Erhéhung der Polaronendichte wird dabei zusitzlich die Uber-
gangswahrscheinlichkeit erhoht. Das steigert dann in Folge dessen mdéglicher-
weise auch die Leitfihigkeit (vgl. Abbildung 4.34). Die mit Hilfe der Moss-
bauerspektroskopie beobachteten Daten der héher dotierten Proben zeigen
in diesem Bereich eine stirkere und breitere Verteilung, als die geringer do-
tierten Proben.

Durch die verschiedenen Untersuchungsmethoden lisst sich der Magnetismus
der FeMo;_,V,0O4-Dotierungsreihen beschreiben.
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4.6.1 Magnetische Ordnung

Der Magnetismus von FeMo,_,V,0O4-Proben ldsst sich in verschiedenen Tem-
peraturbereiche unterteilen. Der Magnetismus oberhalb der magnetischen
Ordnung (T>30K) lisst sich wie folgt beschreiben:

Bei hohen Temperaturen dominieren paramagnetisch-dhnliche Zustidnde, de-
ren polaronen-bedingte Abweichung vom CW-Verhalten in Intensitit der
Xm(T)-Kurven zu beobachten ist und deren Kriimmungen von der Anzahl
der Polaronen abhingt. Insgesamt wird das FeMoO,-System mit zwei an-
tiferromagnetisch geordneten Teilgittern beschrieben, in dem ferromagneti-
sche Anteile iber den DMI vorliegen.|18| Diese in der Literatur getroffenen
Aussagen konnen bestétigt werden (vgl. Mossbauer- und Magnetisierungs-
Diskussionen). Diese Grundordnung wird durch die mit der Dotierung zu-
nehmende Asymmetrie tangiert. Der Anteil der ferromagnetischen Beitrige
nimmt aber mit steigender Dotierung und sinkender Temperatur (T>30K)
zu. Das lasst sich mit der Verlangsamung des Hiipfprozesses erkliaren, der
zu einer zunehmenden Lokalisation der Polaronen fiihrt. Diese kénnen da-
durch besser polarisiert und orientiert werden. Das kann zum einen durch
ein dufteres, angelegtes Feld, zum anderen durch ein internes Feld der beiden
Teilgitter geschehen.

Das Einsetzen der Ordnung findet, wie in der Literatur[109] bereits gefunden,
bei T ~30K statt. Allerdings verschiebt sich auch diese Ordnungstempera-
tur mit zunehmendem Fe’’’-Gehalt zu tieferen Temperaturen (siche Abbil-
dungen 4.29 und 4.31). Ein dhnlicher Effekt ldsst sich, wenn auch deutlich
abgeschwicht, mit dem Anlegen eines dufteren Magnetfelds an die jeweiligen
Proben erzielen.

Unterhalb von T' ~30K setzt dann eine magnetische Phasenumwandlung von
der iiberwiegend paramagnetischen Phase in eine andere ein. Die bereits von
Sleight geduferte Vermutung|25|, dass FeMoQO, bei sehr tiefen Temperaturen
antiferromagnetisch ordnet, konnte durch Ksenofontov et. al.[18] bestétigt
und genauer untersucht werden. Es wurde die Behauptung aufgestellt, dass
O positiv sein kann, obwohl die dominierenden magnetischen Beitrége anti-
ferromagnetisch sind, wenn die Wechselwirkungen zwischen z.B. Teilgittern
grofs genug und ferromagnetisch sind.|25] Im Falle des undotierten FeMoQ,
wird die an der A-Anomalie erkennbare, beginnende magnetische Ordnung
als groftenteils antiferromagnetisch beschrieben.[18]

Die Momente der beiden Teilgitter aus Fel- und Fe2-Lagen stehen fast ortho-
gonal zueinander, sodass der antiferromagnetische Heisenbergbeitrag duferst
gering ist und der schwache. Das Fe2-Teilgitter besteht aus Dimeren die iiber
einen Sauerstoff mit einem Winkel von 102° verkniipft sind. Der SSE entlang
der Mol-Ketten, die Fel-Lagen beinhaltet, ist ebenfalls antiferromagnetisch
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aber schwach.[18]

Dabei wird, basierend auf Daten aus Raman-Experimenten|[18] angenom-
men, dass dieser sich ohne eine Vervielfachung der Einheitszelle abspielt, da
in beiden Phasen die selbe Anzahl an Moden beobachtet werden konnte. Das
spricht dafiir, dass die Einheitszelle der geordneten und der paramagneti-
schen Phase die selbe Translationssymmetrie (C2/m) aufweisen.

Dass die Translationssymmetrie im Fall der dotierten Proben erhalten bleibt,
ist nicht anzunehmen, da sowohl aus der Dotierung, als auch aus der Lokali-
sierung der Polaronen eine zusétzlichen Verzerrung folgt. Die bei ~3K aufge-
nommenen Mossbauerspektren der dotierten Proben (Abbildung 4.33 unter-
scheiden sich erheblich von denen der undotierten. Wiahrend das Spektrum
der FeMoO,-Probe aus den zwei Subspektren der beiden Fe-Lagen besteht
(siehe [18]), spalten im Fall der dotierten Proben (x=0.1, x=0.2) beide Sub-
spektren erneut in zwei Teilspektren auf (siche Abbildung 4.33). Zudem l&sst
sich das geordnete Fe!!! als Sextett erkennen, das vorher nur in delokalisierter
Form vorlag. Eine statistische Orientierung wie in einem Spinglas wird so fiir
die Fe!!I-Anteile ausgeschlossen und liisst sich auf Grund der sich verschie-
benden Néel-Temperatur auch insgesamt ausschliefen. Wire die vorliegende
Phase ein echtes Spinglas diirfte sich Ty mit dem variierenden Fe!!/-Gehalt
nicht verschieben.|115] Interessanterweise findet diese Verschiebung aber nur
statt, wenn die Probe im fc-Modus, also wihrend des Kiihlens gemessen wird.
Demnach wére es durchaus mdéglich, dass es noch einen weiteren Phaseniiber-
gang bei tieferen Temperaturen gibt, der zu einem glasdhnlichen Ordnungs-
zustand fiihrt. Dieser Zustand wiirde dann auch die Aufspaltung der Ty von
fc- zu zfc-Modus erkldren, die mit zunehmender Dotierung deutlicher hervor-
tritt.
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Abbildung 4.33: Die Mossbauerspektren der x=0.11 (oben, x2=0.85) und x=0.20-
Proben (unten,y2=1.41), die bei 3K aufgenommen wurden, lassen sich mit vier Dubletts
und einem Sextett vollstindig beschreiben. Dabei ist das Sextett (dunkelblau) dem ge-
ordneten Fe’!! zuzuordnen, wihrend die Dubletts die verschiedenen Fe!/*()_Lagen in der
magnetischen Ordnung beschreiben.

Die Mossbauerspektren bei 4.2K und 2.5K wurden von Sleight als im
Wesentlichen dhnlich beschrieben[25]. Die S-Phase tritt in den Dotierungs-
Proben nicht auf, da diese erstens direkt nach der Synthese nur einen ge-
ringen Anteil des HT-Polymorphs aufwiesen (siehe Abbildung 4.9) und da
sie zweitens mehrfach fiir 15min in fliissigen Stickstoff getaucht wurden, was
fiir eine 8 — a-Phasenumwandlung ausreicht (s.0.). Der zugrundeliegende
magnetische Grundzustand der a-Phase mit einer gekreuzten, nicht kolli-
nearen antiferromagnetischen Spin-Ausrichtung wird durch die Polaronen
gestort. Da das gesamte Fe!!! geordnet vorliegt (siehe Tabellen 6.20 und
6.21), bestehen die restlichen Lagen ausschlieflich aus zweiwertigem Eisen.
An Hand der Stiarke der Fe2-O-Fe2-Kopplungen, die in der 5-Phase starker
als in der a-Phase sind, wurde die Abhéngigkeit des antiferromagnetischen
Heisenbergaustauschs innerhalb der Teilgitter vom Verbriickungswinkel|18]
(Pre2—04—re2 ~105.0°) gezeigt.

Wihrend Proben mit niedrigeren Dotierunsgraden keine Verdnderung die-
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ses Winkels zeigen, findet eine Verkleinerung auf ¢pes_04_peo ~102.1° statt
sobald die Mo2-Lagen ebenfalls mit Vanadium besetzt werden (siche Tabel-
len im Anhang). Das beschreibt eine Streckung (gespiegelt zur c-Achse) und
gleichzeitige Schrumpfung (entlang der b-Achse) des gesamten Schmetterlings-
Motivs. Da der Winkel aber trotzdem noch erheblich von 90° abweicht,
scheint die Wechselwirkung weiterhin antiferromagnetisch zu sein. Der ent-
scheidende Winkel zwischen den beiden Teilgittern reduziert sich im Lauf
der Dotierungsreihe um fast vier Grad, und fiihrt so zu einer weiteren Ortho-
gonalisierung der Teilgitter. Da die Orthogonalitit nicht aufgehoben wurde
ist der einzige verbleibende Austauschpfad weiterhin der DMI, der iiber das
Kreuzprodukt der beteiligten Teilgitter, bzw. deren Momente, beschrieben
wird (I:IDMI:EM . (51 X gj)) Der Anteil an ferromagnetischen Beitrdgen er-
hoht sich allerdings mit der Menge an Polaronen, die ausschlieklich auf den
Fel-Lagen sitzen. Bei einem Dotierungsgrad von x~0.11 ist statistisch jede
vierte Fel-Lage mit einem Fe!!! besetzt (Aperr) ~ 11.4%, Aperz) ~ 24.3%,
Apanr ~ 11.4%), was heifst, dass jedes zweite Schmetterlings-Motiv eine Po-
laronenspitze besitzt (siehe Abbildung 4.32). Die beiden Fe2-Lagen werden
weiterhin von jeweils ~25% der Fliache beschrieben. Bei einer Dotierung von
x~().2 sitzt statistisch auf fast jeder zweiten Fel-Lage ein Fe!/Z-Ion, was be-
deutet, dass jedes Schmetterlings-Motiv iiber ein Loch verfiigt, das sein Um-
feld polarisiert.

Aufspaltung der beiden Fe!’-Dubletts reicht dabei von -8 bis +9mm//s,
wo auch die dufieren Signale des Fe//-Sextetts detektiert werden. Zum Ver-
gleich: Selbst die Signale der beiden Fe!/-Lagen der S-Phase sind bei Raum-
temperatur nur von -3 bis +6mm/s ausgedehnt. Demnach sind die Zustédnde
der Eisenkerne iiber ein deutlich gréfseres Energiespektrum verteilt und die
Ladungsverteilung an den Kernen stark asymmetrisch, was auch an den bei-
den Spektren der dotierten Proben zu sehen ist (siche Abbildung 4.33). Das
Spektrum der x=0.11-Probe (oben) &hnelt dem der x=0.20-Probe (unten) in
weiten Teilen, ist aber schmaler als das mit dem hoheren Polaronengehalt.
Interessanterweise betrifft die Verbreiterung ausschlieflich die Fel-Lagen und
weder die Fe/!/- noch die Fe2-Lagen. Deshalb kann davon ausgegangen wer-
den, dass die Locher der Polaronen bei der x=0.11-Probe sowohl wéahrend
des Verlangsamungsprozesses, als auch nach der Phasenumwandlung weiter-
hin nur auf den Fel-Lagen sitzen. Das ist auch an den Flichenanteilen zu
sehen, wobei drei Fe-Lagen jeweils ~25% einnehmen, eine vierte Fe-Lage mit
~11.5% allerdings eine genauso grofse Fliche wie die Signale des geordneten,
dreiwertigen Eisens einnehmen (siehe Tabelle 6.20 im Anhang).

Die Felder der Fel-Lage entspricht dem Hyg-Wert, der fiir geordnetes Fe!! er-
wartet wird (Hpe(x=0.11)~400kOe; Hyp(x=0.20)~390kOe). Das Sextett des
geordneten Fe!l! hat mit Hy(x=0.11)~514kOe einen typischen Wert der
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auch in anderen festen Losungen, wie zum Beispiel in 0.9FeTiO3-0.1Fe;03,
gefunden wurde|[116].

Die bei x=0.11 vorliegende Ordnung wird durch die Symmetriereduktion bei
x>0.125 verdndert, sodass die Locher auf einer Fel und einer Fe2-Lage zu fin-
den sind. Das erklért auch die vorliegende Verbreiterung der Fe2-Subspektren.
Ein auf einer Fe2-Lage sitzende Loch ist direkt mit den beiden Fel-Lagen,
aber auch mit der anderen Fe2-Lage verkniipft. Dass nur eine Fe2-Lage be-
troffen ist lisst darauf schlieflen, dass eine Ordnung zwischen den Fe2-Lagen
stattfindet, die mit der Ordnung der Fel-Lagen interagiert. Es ist denkbar,
dass die im Fall der x=0.11-Probe orthogonal stehenden magnetischen Mo-
mente im Fall der x=0.20-Probe nicht mehr orthogonal stehen, was neben
dem DMI einen zusétzlichen Austauschpfad zwischen den beiden Teilgittern
ermoglicht.

Die Streckung der Schmetterlings-Motive fiihrt zu einer groferen Entfernung
der beiden Fe-Lagen Fel und Fe2. Das ermoglicht einem Loch bei tiefen
Temperaturen auf einer Fe2-Lage zu lokalisieren, da die elektrostatische Ab-
stolung auf der zweiten Fel-Lage in der Nédhe zu einem zweiten Loch auf der
néichstmoglichen Fel-Lage zu grof wére. Damit erhoht sich in der Theorie
die Anisotropie, was die asymmetrischere Ladungsverteilung am Kern besta-
tigt (siche Tabelle 6.21). Die Lokalisierung findet in direkter Nihe zu einem
Vanadium statt, was mit der elektrostatische Abstofung begriindet wird, die
geringer als die eines Mo"/-Tons ist. Entsprechend findet die Lochlokalisie-
rung auf den Fe2-Lagen erst statt, wenn auch die Mo2-Lagen teilweise mit
Vanadium dotiert wurden.

Daraus folgt fiir die Uberlegungen zur magnetischen Ordnung, dass diese im
Fall der x=0.11 grundlegend aus der Ordnung des reinen a-FeMoO, ausgeht
(siche Beschreibung oben, [18]), sich aber mehr ferromagnetische Anteile aus
den Momenten der Polaronen ergeben. Diese scheinen teilweise gleichgerich-
tet und teilweise in einem glasartigen Zustand vorzuliegen, was das magne-
tisierbare Moment bereits bei kleineren Feldern (H=0-8T) deutlich erhéht.
Ob die Spitzen der Schmetterlings-Motive (Fel-Lagen) alle auf einer Sei-
te besetzt sind, oder statistisch auf beide verteilt sind liefse sich mit einer
Symmetriebestimmung der magnetischen Einheitszelle durch Raman- oder
Neutronenbeugungs-Experimenten untersuchen.

Fiir die Proben mit einem hoheren Polaronengehalt ldsst sich die Ab-
weichung, wie oben beschrieben, iiber die zusétzliche Asymmetrie erkliren.
Die bei x—0.11 vorliegende magnetische Ordnung wird dabei grundlegend
erhalten, aber erweitert. Neben den zusétzlich moglichen Austauschpfaden
zwischen den Teilgittern nehmen auch die Fe///-Jonen auf den Fe2-Lagen
an der Ordnung teil. Dabei wird die antiferromagnetische Ordnung der Fe2-
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Dimere beeintrachtigt und es resultiert auch hier wieder ein iiberbleibendes
Moment, da, bezogen auf zwei Schmetterlingseinheiten, das Moment von zwei
Fe!l-Tonen (pg.pen ~ 10.5u5), dem kombinierten Moment eines Fe!Z/- und ei-
nes Fe!’-Tons (ppenypet =~ 11.2up) entgegensteht. Die daraus resultierende
Differenz erklart, warum die maximale Magnetisierung bei Proben x>0.125
zwar eine Zunahme erfihrt, diese aber nicht im Verhiltnis des eingesetzten
Fel!l steht (vgl. Magnetisierung). Es ist denkbar, dass die Spinwellen der
Ausgangspunkt fiir den glasartigen Zustand sind. Das wird durch die hohe
Magnetisierung gestiitzt, die bei T=2K erreicht wird (vgl. Abbildung 4.24).
Das Vorliegen eines solchen Phénomens und der beschriebene Polaronen-
mechanismus erhdhen sowohl die Dynamik, als auch die Defektdichte der
Verbindungen. In Abhéngigkeit des Dotierungsgrads mit dem deren Gro-
fenordnungen korrelieren, miissen auch weitere physikalische Eigenschaften
beeinflusst werden. Insbesondere die hohe Dynamik der Polaronen macht
Untersuchungen zur Leitfdhigkeit der Verbindungen interessant.
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4.7 Untersuchungen zur Leitfahigkeit von FeMo,_,V,0,

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Leitfiahigkeit (o) aus Widerstandsmes-
sungen berechnet. Die Messungen fiir drei stellvertretende Dotierungen (x=0,
0.1, 0.2) wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. | G
I | U-Braunschweig) erhoben. Die Widerstinde der Proben wur-
den dafiir jeweils beim Abkiihlen von Raumtemperatur auf 8K und wihrend
des anschliefsenden Aufheizens gemessen.

Die beobachtete Leitfdhigkeit ldsst sich grob in drei Abschnitte unterteilen
(siehe Abbildung 4.34). Unterhalb von 100K zeigen alle Proben nur geringe
Leitfahigkeiten. Ab 100K kommt es zu unterschiedlichen Verhalten in der
Leitfdhigkeit, wobei ein groferes o mit hoherem Polaronen- / Defekt-Anteil
erreicht wird. Zwischen 100K und 225K &ndert sich Verhalten der Leitfdhig-
keit nicht signifikant. Die MB-Untersuchungen zeigen jedoch, dass sich die
Dynamik unterhalb von 225K verlangsamt. Das fiihrt zur Annahme, dass sich
die Dynamik oberhalb der Raumtemperatur weiter beschleunigt, was aber
in der Mossbauerspektroskopie, auf Grund der natiirlichen Zerfallsprozesse,
nicht praziser auflésbar war. Oberhalb von 200K nimmt die Leitfihigkeit
weiter zu, was diese Vermutung erhirtet. o des reinen FeMoO, wird dabei
von der x=0.1-Probe bereits bei 290K um das 25-fache iibertroffen (siehe
Abbildung 4.34, oben).
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Abbildung 4.34: Die Leitfihigkeiten der FeMo;_,V,04-Proben mit x=0, x=0.1 und
x=0.2, wurden in einem Temperaturbereich von 8K-290K gemessen. Die Messpunkte die
wihrend des Abkiihlens gemessen wurden (blau) stimmen mit denen die im Aufheizen
gemessen wurden (rot) iiberein. Oberhalb von 200K beschreibt der Fit nach angepasstem
Mott-Ansatz (schwarz) die Leitfihigkeit sehr gut, unterhalb weicht er von den gemessenen
Daten ab.

Die Leitfahigkeit verdoppelt sich erneut mit einer Verdopplung der V-
Substitution, was dafiir spricht, dass sich auch die Ladungstrigeranzahl un-
gefihr verdoppelt.

Die Anregungsenergie dndert sich mit der Dotierungsreihe anscheinend nicht
makgeblich, womit eine gemeinsame F, fiir alle Proben bestimmt werden
kann. Das war mit Hilfe von Arrheniusfits (siehe Formel und Fitparameter
im Anhang) im Hochtemperaturbereich (T>225K) mdoglich, aus denen eine
Aktivierungsenergie von E, ~0.15eV bestimmt wurde, was in guter Uberein-
stimmung mit dem abgeschitzten Wert Sleights von p~0.76Qm~!|25] ist. Der
so bestimmte Wert der Aktivierungsenergie ldsst sich mit dem von Goode-
nough fiir die Bandliicke abgeschitzten (E, ~0.3eV [17]) Wert vereinbaren.
Mit dieser Aktivierungsenergie konnte die Leitfahigkeit oberhalb von 200K
durch ein angepasstes Mott-Modell [84][85] beschrieben werden (Abbildung
4.34, schwarze Linie). Der konkrete Einfluss der Polaronen wurde dafiir zu-
sitzlich beriicksichtigt, indem die Konzentration der Ladungstriger (c) ein-
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gefiihrt wurde, mit dem die Leitfihigkeit skaliert (siehe Gleichung 4.16).

c(1 —c)(e*ve)
RkgT

—E,
OT>100K — exp(—2aR)exp(—r:) (4-16)

kgT

Die Leitfahigkeit wird in diesem Modell durch das Hiipfen von Polaronen
auf den Fel-Lagen beschrieben, weshalb die Konzentration von Polaronen
im Z&hler steht und mit dem Quadrat deren Elementarladung (e fiir e~ oder
h*) multipliziert wird. Die Frequenz des Hiipfprozesses (v,) wurde ange-
passt, wobei als Startwert die natiirliche Schwingungsfrequenz der Elektro-
nen (v, ~ 1-10%s™! [17]) angenommen wurde. Der Abstand der beteiligten
Fel-Zentren (R), sowie die zuvor bestimmte Aktivierungsenergie (F,) stan-
den im Nenner, da sie den Prozess des Hiipfens nach einem Nearest Neighbor
Hopping-Ansatz verlangsamen. Die Temperaturabhingigkeit wird linear und
exponentiell iiber kg'T' beriicksichtigt, wobei der Einfluss intrinsischer Exito-
nen vernachlissigt wird. Der Parameter a entspricht der Elektron-Phonon-
Kopplungskonstante eines lokalisierten Zentrums und betragt ~O.25A’1.[87]
Die Fits nach angepasstem Mott-Modell (Fitparameter im Anhang) beschrei-
ben die Leitfihigkeiten oberhalb von 200K sehr gut (sieche Abbildung 4.34,
schwarze Linie) und weichen unterhalb nur auf Grund der logarithmischen
Skala signifikant ab, was zu einem hoheren relativen, aber geringen absoluten
Fehler fiihrt. Damit l&sst sich die Leitfihigkeit der a-Phase in diesem Tempe-
raturbereich nicht nur beschreiben, sondern auch der dafiir verantwortliche
Mechanismus aufklaren.

Bei Betrachtung der Bénder (schematisch in Abbildung 4.35 gezeigt) liegen
die Anionenbénder (Sauerstoff, gelb) unterhalb der Kationenbénder und sind
vollstiandig besetzt. Die Mo- und V-Zusténde (violett) sind dagegen Valenz-
bander und somit nicht gefiillt. Anders verhilt es sich mit den Fe-Zustinden
(rot). In der vorliegenden n&herungsweise oktaedrischen Koordination lassen
sich diese in Teilbdnder aufspalten. Die to, und e,- Bander sind alle halb
mit Elektronen besetzt, die so einen Spin von 3 aufweisen. Jedes Fe!/-Ton
tragt dazu ein Elektron mit einem Spin von —% im tgg-Teilband bei. Dieses
ist im vereinfachten Bild damit nur teilweise besetzt. Es wird in der Gra-
fik zur Vereinfachung auf die jeweilige Aufspaltung in tog)-, tog-, €g)-, und
egt- Teilbénder verzichtet.
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Abbildung 4.35: Qualitative DOS-Abbildung der wichtigsten Biinder einer
FeMo;_xVx0O4-Probe. Die 3d-Fe-Bénder (rot) liegen oberhalb der 2p-O-Béander (gelb),
aber deutlich unterhalb der V- und Mo-Bénder (violett). Die am Leitungsmechanismus
beteiligten Elektronen stammen aus einem 3d-Teilband des Eisens (dunkelgrau). Die ein-
gebrachten Locher (p-Typ) stehen innerhalb dieses Bandes fiir einen polaronischen Lei-
tungsmechanismus zur Verfiigung.

Dem Leitungsmechanismus liegt also zugrunde, dass die am Leitungspro-
zess beteiligten Elektronen aus einem down-Spin-Teilband stammen (siehe
Abbildung 4.35) und dabei ohne Spinumkehr von Loch (h™) zu Loch hiipfen
(Fe%IwLFei-H — Fe%IIwLFei-I), was einem polaronischen, p-Typ entspricht.

Die optischen Bandliicken (E,, ~1.1 eV und E, 3 ~1.7eV) die einen MMCT
(Metal-Metal-Charge-Transfer, Fe'+MoV! +» Fel+MoV), beschreiben wur-
den auf Grund der hohen Energien vernachléssigt.|3]

Somit liegt, durch jedes Fe!/!-Ton, ein Loch vor, das sich in dem urspriing-
lich zu % gefiillten ty, -Teilband befindet. Durch die vorliegende p-Dotierung

98



bleiben oberhalb der urspriinglich besetzten Zustidnde Akzeptorzustinde frei,
was die vorliegende Bandliicke verkleinert.

Aus der Kombination von strukturellen und kalorimetrischen Untersuchun-
gen, den Ergebnissen der Mossbauerspektroskopie und der Leitfahigkeit l&sst
sich schlussfolgern, dass der Leitungsprozess phononengestiitzt ablauft. Das
erklart die Temperaturabhéingigkeit zu einem grofen Teil. Dies zeigt sich
auch in der Anharmonizitit der Phasen.

Es scheint eine untere Grenze der Menge an Leitungstrigern zu geben, ab
dem eine Leitfdhigkeit {iberhaupt iiber eine Dynamik nach Mott beschrieben
werden kann. Unterhalb dieser Grenze (in diesem Fall erreicht ab ~100K)
muss ein anderes Modell zur Beschreibung genutzt werden. Es bietet sich
hierfiir das Efros-Shklovskii-Modell (ES) an. In diesem Modell wird angenom-
men, dass sich die Dichte an Zustinden (DOS) mit sinkender Temperatur im
Bereich der Fermikante (Fr), auf Grund der exitonischen Energiedifferenz
zwischen e~ und h™ verringert. Diese Verringerung fiihrt zu stark isolier-
ten Einzelzustdnden und einer damit einhergehenden Polarisation sofern die
Bandbreite nahe Er 0 ist. Daraus resultiert eine erhebliche Verringerung
der Leitfdhigkeit.[117]

Das Einsetzen des ES-Regimes unterhalb von ~100K kann als mehrheitliches
Einrasten der Polaronen/Locher betrachtet werden, das bei allen Dotierun-
gen gleichermafen stattfindet. Im Falle der vanadiumdotierten Proben, miis-
sen die Locher jedoch selbst bei starkem Abkiihlen weiterhin vorhanden sein,
um den Ladungsausgleich zu garantieren. Demnach ist anzunehmen, dass
sich die Locher in direkter Umgebung des Vanadiums befinden und deren
Verteilung auf den Fel-Lagen statistisch ist. Damit wird die Quasientartung
der Locher im to |-Teilband, durch die Lagen des Vanadiums, aufgehoben
bevor es sich bei weiterem Abkiihlen weiter in einzelne lokalisierte Zustande
aufspaltet.

Zwischen diesen Bereichen liegt ein stoffspezifischer, sogenannter Crossover-
Bereich, der in der Literatur viel diskutiert wird und dessen physikalische
Beschreibung noch nicht abgeschlossen ist.|86][87]

Dieser Bereich ist, je nach Verbindung unterschiedlich grofs. Aus dem Um-
stand der graduellen Abnahme der Leitfahigkeit erschliefst sich die Moglich-
keit die beiden Modelle anteilsméfig zu nutzen um ein langsamen Einfrieren
der Leitungstriager zu beschreiben. Ein solcher Ansatz wurde nach bisherigem
Kenntnisstand noch nicht versucht, wobei die Exponentialfaktoren verschie-
dene Grofenordnungen aufweisen sollten.|86|[87] Damit korreliert auch der
beobachtete Effekt des Einfrierens in den Hyperfine-Parametern der Moss-
bauerspektroskopie. Trotzdem verindern sich die Spektren mit weiter sin-
kender Temperatur geringfiigig, was sich nun als Fortbestehen der Dynamik
bis hin zu sehr tiefen Temperaturen erkliaren lésst.
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Da sich die Leitfahigkeit der dotierten Verbindungen von der des undotier-
ten FeMoQOy, abhebt, stellt sich die Frage, ob die strukturellen Verzerrungen
und Verschiebungen von Teilbidndern auch Einfliisse auf andere Eigenschaften
hat. Insbesondere das Verhalten mit chemisch edleren Stoffen ist dabei inter-
essant, da diese als stoffinterne Elektronenspeicher genutzt werden kdnnten.
Diesem Gedanken wird in Kapitel 5 nachgegangen.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte das Phasenverhiltnis und die
Eigenschaften von FeMoO, und FeMo;_,V,0O,4 genauer untersucht werden.
Dabei wurde festgestellt, dass bei hoheren Temperaturen vermehrt die Tief-
temperaturphase (a-Phase) im Produkt gefunden wird. Bei erhdhten Tem-
peraturen entsteht zundchst die Hochtemperaturphase (5-FeMoOy).

Wird diese weiter erhitzt wandelt diese sich in die metastabile FeMoOy-
IT-Phase um, welche dann beim Abkiihlen direkt in die a-FeMoO,-Phase
tibergeht. Die Bildung der HT-HP-Phase (FeMoO,-1I-Phase) wird durch ei-
ne Substitution von kleineren Ionen (wie zB. Vanadat) begiinstigt, was im
Endeffekt zur hoheren Konzentration der TT-Phase im Produkt fiihrt.

Auf Grund der erheblichen Volumendifferenz von a- und g-FeMoQOy lésst sich
die voluminésere 5-Phase mit Druck in die kleinere a-Phase umwandeln. Die
Dotierung mit Vanadium und Fe’!! fiihrte zu einer deutlichen Kontraktion
des Volumens und in Folge dessen zu einer Verschiebung der Phasenverhlt-
nisse zu Gunsten der a-Phase.

Durch die Dotierung von FeMoO, mit Vanadat verschiebt sich zudem die
Phasenumwandlungstemperatur (a-3) zu héheren Temperaturen.

Zudem weicht der elektronische Grundzustand der dotierten Proben erheb-
lich von dem der undotierten ab. Bei den dotierten Proben handelt es sich
um p-dotierte Halbleiter.

Mit Hilfe der Mossbauerspektrokopie und magnetischer Untersuchungen konn-
ten Hinweise auf Polaronen gefunden und deren Verhalten beschrieben wer-
den.

Mit steigender Temperatur beschleunigt sich die Hiipf-Frequenzen, welche
bei Raumtemperatur oberhalb des Beobachtungsfensters der Mossbauerspek-
troskopie liegt. Die dabei beteiligten Locher entstehen durch den Ladungs-
ausgleich, der durch die Vanadiumssubstitution verursacht wird. Dieser findet
vornehmlich auf den Fel-Lagen statt. Die dabei beteiligten Polaronen lieften
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sich als kleine Polaronen beschreiben. Die aus dem down-Spin-Teilband der
Fel stammenden Locher fiihren durch den Prozess der Ladungsdynamik zu ei-
ner erheblich erhohten Leitfahigkeit die sich mit zwei Modellen erkléren lasst.
Zum einen kann oberhalb von 200K das bereits bekannte Mott-Modell ange-
wandt werden, zum anderen kann unterhalb von 100K das Efros-Shklovski-
Modell genutzt werden, um die Leitfahigkeiten anzufitten. Auferdem wurde
ein Vorschlag gemacht, wie der in der Literatur beschriebene crossover Be-
reich zwischen den beiden Teilen der Leitfahigkeit beschrieben werden kénnte.
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Kapitel 6

Appendix

6.1 Weitere Untersuchungen

6.1.1 Dotierungsreihe Fe;;Coy3Mo; V.0,

Ob das polaronenbedingte Hiipfen von Ladungstriagern wirklich iiber die Fel-
Lagen stattfindet ldsst sich auch mit Hilfe von weiteren Dotierungsreihen
iiberpriifen. Theoretischen Uberlegungen nach sollte in einer Mischreihe von
AMoO, (A=Fe,Co) das kleinere Co’! ausschlieRlich auf der Fel-Lage zu fin-
den sein.[118] Demnach sollte ein iiber diese Lage stattfindender Leitungsme-

chanismus durch die héheren Potenziale (ElgeH /Fem:O.77V, Egon /00111:1.81\/

[121]) unterdriickt werden. Erste Untersuchungen zu dem binéren System
(CoMoOy-FeMo00O,) wurden beziiglich ihrer Mischbarkeit bereits 1992 von
Ponceblanc durchgefiihrt. [119] Die Synthesen erfolgten vergleichbar zu den
Fe-Proben, wobei Kobalt elementar als Reduktionsmittel genutzt wurde (im
Folgenden als Kobalt-Proben bezeichnet).

(1 —=x)Co + (1 — x)Fea03 + (3 — 3x)MoO3 + 3xFeVO,4 — 3Feq 7Cop.3Mo;_x VO,

(6.1)
So konnten auch mit Vanadium und Kobalt dortierte Proben hergestellt wer-
den. Sie wurden, wie auch die reinen Fe-V-Substitutionsreihen, bei 1075K und
975K zum Vergleich in Quarzglasampullen hergestellt (siehe Gleichung 6.1).
In Abbildung 6.1 ist ein Diffraktogramm einer Fey;Cog3MoggV.204-Probe
gezeigt die bei 1075K hergestellt wurde und zu ~70% aus a-Phase besteht.
Der a-Phasenanteil, des aus a- und (-Phase bestehenden Gemischs wurde
ebenfalls dort aufgetragen.

103



1 2 3 4 5 6 7 8 9
— PUREN [N ST T TR NN TR SR SN [ ST ST S NN TN SN S N SN ST S S S S S [ S S S S S S
8 I a-Feq ;G0 3Mog gV 1Oy
2]
S B-Feg 7C0g sMog gV 10,
o}
o
=
i
=
@
C
o)
e .
< 0+ 4 o M
100 T e —
= 754
2 A A
T
50 +
c
% A
S 'y
£ 254
o
3 1a
0 T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

x in Fey ,Co, sMo,,V, 0,

Abbildung 6.1: Oben: Diffraktogramm einer Feg7Cog3MoggV.104-Probe die bei
1075K synthetisiert wurde und aus a- und S-Polymorph besteht (Ryp=3.3). Unten: Der
a-Phasenanteil der bei 1075K hergestellten Proben steigt mit zunehmendem Vanadium-
gehalt an, erreicht ein Maximum bei x~0.165 und sinkt anschliefsend wieder bis zu einem
Anteil von 40% bei einem x=0.25.

Das aufgenommene Diffraktogramm ist mit dem aus der Literatur ver-
gleichbar. [120] Die mit Kobalt dotierten Proben zeigten generell einen signi-
fikant geringeren Anteil des Tieftemperaturpolymorphs (>10%), wobei ein
Maximum bei x~~0.165 erreicht wurde, ab dem der Anteil des a-Polymorphs
wieder deutlich zuriickging (siehe 6.1, unten). Es lief sich, auf Grund der
Atomformfaktoren, nicht mittels PXRD zeigen, dass Kobalt auf der Fel-Lage
zu finden ist. Es liefs sich jedoch feststellen auf welcher der Mo-Lagen sich das
Vanadium befindet. Interessanter Weise ist es im Gegensatz zu den Eisenpro-
ben ungefihr gleich auf beiden Molybdéanlagen verteilt (siehe Anhang), was
dafiir spricht, dass es eine lokale Verzerrung gibt, die beide Fe-Lagen dhnli-
cher werden ldsst. Aufserdem findet sich auch bei diesen Proben Vanadium
sowohl in der «- als auch in der S-Phase wieder. Die Proben, welche bei 975K
hergestellt wurden, weisen einen signifikant hoheren S-Phasenanteil auf. Zum
Beispiel liegt die Feg7Cog3Mog g5V 0.3504-Probe zu ~80% in der 3-Phase vor.
Im Hinblick auf die unterschiedliche Substitutionsposition und das verdnder-
te Phasenverhéltnis (siche Abbildung 6.1) stellt sich zunédchst die Frage, ob

104



und falls ja, wie der a-f-Phaseniibergang energetisch beeinflusst wird.

Diese Frage konnte erneut mit Hilfe der DSC beantwortet werden. Es
stellte sich heraus, dass die fiir die Phasenumwandlung benétigte Enthalpie
(siche Tabelle 6.4, Abbildung 6.2) den Anteil der a-Phase abbildet und sich
im Rahmen der in der Literatur fiir undotierte CoMoO4-Proben gefundenen
Werte (2.5-3.6kJ mol™!) befindet.[33][20][3]
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Abbildung 6.2: Oben: AH des «f-Phaseniibergangs  verschiedener
Feg.7Cop.3Mo;_+V4O,4 bilden den Verlauf des Phasenanteils aus Abbildung 6.1 ab.
Unten: Das Einsetzen der Phasenumwandlung (Tonset) ist im Vergleich zu einer reinen
FeMoQO4-Probe um ~40K zu hoheren Temperaturen verschoben. Mit zunehmender
Dotierung durch Vanadium sinke dieser Wert auf unter 610K. Die Daten der zuvor
gezeigten ungekiihlten FeMoO4-Proben sind zum Vergleich eingefiigt (graue Dreiecke)

Das Einsetzen der Phasenumwandlung (Tyueet) ist im Vergleich zu einer
reinen FeMoO4-Probe um ~40K zu héheren Temperaturen verschoben. Mit
zunehmender Dotierung durch Vanadium sinkt dieser Wert kontinuierlich auf
unter 610K. Demnach sinkt auch die Aktivierungsenergie, die benotigt wird
um die Phasenumwandlung einzuleiten. Als Referenz wurde zudem eine bei
975K hergestellte, nicht mit Vanadium dotierte Probe verwendet. Da diese
Probe ausschlieflich aus S-CoMoQO, besteht zeigte diese, weder beim ersten
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und zweiten Aufheizen noch beim jeweiligen Abkiihlen, einen Phaseniiber-
gang. Zudem lasst sich bei den Messungen der Fey7Cog3Mo;_VO4-Proben
kein thermischer Effekt bei 610-640K feststellen, was bestétigt, dass es sich
tatsdchlich um eine Mischverbindung von Fe und Co handelt.

Die Kobalt-Proben liefen sich, wie auch die Eisen-Proben durch Kiihlung
mit Ngg quantitativ in die a-Phase umwandeln. Dass im Fall der gekiihl-
ten Xco,—=0.11-Probe noch in geringen Anteilen 5-Phase vorliegt (<5%) legt
den Umstand nahe, dass die Kobalt-Proben weniger druckempfindlich auf
eine Phasenumwandlung reagieren als die Eisen-Proben, die mit einfachem
Driicken fast quantitativ in die a-Phase umgewandelt werden konnen.

Der Einfluss auf die Delokalisierung des Polarons wurde mossbauerspek-
troskopisch untersucht. Die Parameter der Spektren (6.3) sind in den Tabel-
len 6.6 und 6.7 im Anhang gezeigt. Es ist zu beriicksichtigen, dass ein Drittel
der Fe-Lagen mit Kobalt besetzt ist, dass in den Md&ssbauerexperimenten
nicht beobachtet werden kann.
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Abbildung 6.3: Die bei Raumtemperatur aufgenommenen Mdssbauerspektren zwei do-
tierter Co-Proben (Oben: Fey 7Cog.3Mog.9Vo.104, Unten: Fey 7Cog 3MogsVo.204) die bei
1075K synthetisiert wurden. In den Spektren ist die aufgehobene Entartung der hf-
Parameter der Fel- (griin) und Fe2-Lagen (gelb) zu beobachten.

106



Das lésst sich, in Bezug auf die Eisen-Proben, damit erkliaren, dass das Va-
nadium schon bei kleinen Dotierungsmengen auf beiden Mo-Lagen gefunden
werden kann (siehe Tabellen im Anhang), wonach Kobalt bereits zu einer er-
heblichen Verzerrung innerhalb der Struktur beitragen muss. Die Dotierung
der Mo2-Lagen fiihrt, wie bei den Fe-Proben, zu einer lokalen Verzerrung
wodurch QS vergréfsert wird. Die Unterscheidbarkeit der beiden Fe-Lagen
nimmt deshalb mit steigendem V-Gehalt zu. Die Teilspektren der beiden Fe-
Lagen (Fel, griin, 36.0%; Fe2, gelb, 35.5%) sind im Fall der x=0.1-Co-Probe
ungefihr gleich grofs. Beziiglich der Kobaltatome, die nicht im MB-Spektrum
zu sehen sind, ldsst sich damit feststellen, dass sie sich entgegen der aufgestell-
ten Vermutung[118], nicht ausschlieflich auf der Fel-Lage befinden sondern
sogar gleichmifig auf beiden Lagen verteilt sind (siehe 6.3, oben). Mit zuneh-
mender lokaler Verzerrung durch V-Substitution (siehe 6.3, unten, x=0.20),
scheint der Energieniveauunterschied der beiden Fe-Lagen allerdings so grofs
zu werden, dass die Kobaltatome tatsdchlich vermehrt auf der Fel-Lage lie-
gen, was sich in einer Anderung der Flichenanteile des Fel-Dubletts (griin)
relativ zu dem Fe2-Dublett (gelb) dufert.

Der Anteil an Fe’!? (Singulett, rot) ist in beiden Féllen relativ zum einge-
setzten FeVOy, verdoppelt und aufserdem stark verbreitert, was fiir eine sta-
tistische Verteilung des Kobalts spricht. Die Anteile des wiedergefundenen
Lagen sind nur bedingt verldsslich, da sie auf Grund des exchange-narrowing
mehrfach detektiert werden, was durch die Aufhebung der Entartung der Ein-
zelniveaus, insbesondere wenn vermehrt lokale Verzerrungen vorliegen, noch
verstiarkt wird. Das resultiert indirekt aus der Dotierung mit Kobalt, da diese
direkt zu einer V-Substitution beider Mo-Lagen fiihrt. Demnach scheint die
zusatzliche Dotierung mit Kobalt, neben der starken lokalen Verzerrung auch
zu einer hohen Dynamik im Polaronenmechanismus zu fiithren oder zumin-
dest deren Existenz auf den nicht von Kobalt besetzten, Lage zu verstirken.
Eine Erklarung dafiir liegt in den Standardreduktionspotentialen. Da das von
CoI-Co!! positiver als das von Fe!/!-Fe!! wird eher Fe!! zu Fe!!! oxidiert
als Kobalt.[121] Damit ist die Menge an Fe!!! noch einmal deutlich erhoht,
da Kobalt als Co!! zur Verfiigung steht und der gesamte Ladungsausgleich
iiber das Eisen stattfinden kann.

Das kleine Dublett (dunkelgriin, Fez) mit sehr hoher Q.S, das bei der x=0.1-
Probe auftritt kann an Hand des QS einem geringen Anteil an verbleibender
p-Phase zugeordnet werden (vergleiche S-Parameter der FeMoO,-Proben).
Das zweite Dublett der [S-Phase miisste dabei so klein sein, dass es nicht
aufgelost werden kann (vgl. Spektrum von FeMoOy; Abbildung 4.17).

Die Moglichkeiten Anionen-dotierte Fe-Co-Materialien als Katalysatoren zu
verwenden sollte auf jeden Fall ausgetestet werden, da sich aus den Dotie-
rungen zusitzliche Akzeptor-Niveaus ergeben (Vgl. Bindermodel in Kapitel

107



4.7), die neben einem Polaronenmechanismus auch eine erhéhte Leitfahigkeit
und andere positive Effekte zur Folge haben koénnten.

Die Besetzung mancher Fe-Lagen mit Co ermdoglichte es zudem weitere Ein-
blicke in die elektronische Struktur der Verbindungsklasse zu erhalten. Das
fithrte in Verbindung mit anderen Md&ssbaueruntersuchungen der ausschlieft-
lich mit Vanadium (und Fe'') dotierten Proben zu Erkenntnissen beziiglich
der Lagenbesetzung und weitergehend auch zur Erklarung des Polaronenme-
chanismus.
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6.1.2 Ausnutzung des Ag-Standardpotenzials

Die Untersuchung des Potentials fiihrte weiter zur Uberlegung, wie die Syn-
thesen von FeMo;_,V,O, sich verdndern, wenn ein Element mit hoherem
Standard-Reduktionspotential anwesend ist. Dafiir wurde zuerst die Reakti-
vitét des fertigen FeMoO, mit Ag-Vanadaten untersucht. Die dafiir benotig-
ten Vanadate wurden jeweils aus den Oxiden bei unterschiedlichen Tempe-
raturen in Korund- und Porzellantiegeln hergestellt. AgsVO, wurde in zwei
Schritten ausgehend von den Oxiden hergestellt. Im ersten Schritt wurden
Agy0 und V505 bei 725K als Presslinge in einem Korundtiegel fiir 96h er-
hitzt.

Im néchsten Schritt wurde das entstandene SAgVO3 mit weiterem AgoO im
Verhéltnis 1:1 umgesetzt. Hierfiir wurden kleine Pellets gepresst, die dann
fiir 72h auf 975K erhitzt wurden.

Agy0 + AgVO45 — AgzVO, (6.3)

Das entstandene SAgsVO, konnte den Referenzdiffraktogrammen von Din-
nebier [122] zugeordnet werden. Die hergestellten Ag-Vanadaten wurden zur
ersten groben Abschitzung mit FeMoO, zusammen bei verschiedenen Tem-
peraturen (7" >700K, 336h) in evakuierten Quarzglasampullen umgesetzt.
Die Produkte der 2:1-Umsetzungen (Ag-Vanadat + FeMoO,) bestanden dann
noch zu ~20% aus fFeMoO, und anderen Oxiden (siehe Abbildung 6.4).
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Abbildung 6.4: Gezeigt sind zwei Diffraktogramme von Umsetzungen des hergestellten
BAgVO; mit FeMoOy (Verhaltnis 2:1) bei 700K (oben) und 775K (unten). Neben den
nicht umgesetzten Anteilen der Edukte wurden elementares Silber, FeVO,, FesO3 in der
Produktmischung gefunden. Das entstandene Hauptprodukt war AggMo19O33 und machte
ein Drittel der hergestellten Substanz aus. Die Werte der Rietveld-Verfeinerungen sind in
Tabellen 6.105 bis 6.118 aufgetragen.

Neben wenig verbleibendem SAgVOs; liefen sich elementares Silber und
Héamatit als Zersetzungsprodukte finden. Auferdem wurden FeVO, und ei-
ne weitere Phase gefunden die als AggMo;oO33 (RG=PT, [130]) identifiziert
werden konnte. Demnach scheint das Molybdat vollstindig als MoV! vor-
zuliegen und das dreiwertige Eisen kommt ausschlieflich aus der Redox-
reaktion mit Ag"™ zustande. Es ist interessant, dass FeMoO, grofe Teile
des Molybdats freisetzt und dafiir in Kombination mit dem Potential des
Silbers FeVO, bildet. Die Frage ist, ob eine solche Reaktion ausschlieflich
durch das Potential des Silbers stattfindet, oder die Bildung von FeVO, bzw.
AggMo1gOs3 die Reaktion ermdglichen. Fiir eine Uberpriifung eignet sich
elementares Silber (E’= +0.799V; [123]) am ehesten, da es in Form einer
Ampulle eingesetzt werden kann und damit eine abgeschlossenen Reaktions-
kammer mit hoher Oberfliche bietet. Dariiber hinaus konnte diese gut in eine
Quarzglasampulle eingeschmolzen werden und besaf eine geringe Oxidschicht
an der Oberfliche, die das (Agt—Ag®)-Potential bereitstellt. Die FeMoO,-
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Synthesen (x=0) bei unterschiedlichen Temperaturen wiesen neben einem
geringen Anteil elementaren Silbers nur geringe Schwankungen im Phasenver-
héltnis auf (siehe Tabellen im Anhang), wobei dieser ungeféhr dem entsprach
der ohne Ag-Ampullen erhalten wurde (PA%X ~ 94%; PA ™% ~ 80%). Die
FeMo;_ ,V,O4-Synthesen in Ag-Ampullen wiesen dagegen einen signifikant
héheren S-Phasenanteil auf als fiir die ohne Silber durchgefiihrten Reaktio-
nen (siehe Abbildung 6.5). Die in einer Ag-Ampulle synthetisierten Proben
bestehen neben den FeMoO,-Phasen auch zu wenigen Prozenten (<2%) aus
elementarem Silber, dessen Nachweis zuerst mittels PXRD stattfand (siehe
Abbildung 6.5).
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Abbildung 6.5: Oben: Diffraktogramm einer FeMoO,-Probe die bei T=1075K in einer
Ag-Ampulle hergestellt wurde. Unten: Diffraktogramm einer FeMog .o V.1 O4-Probe die bei
T=1075K in einer Ag-Ampulle hergestellt wurde. In beiden Fillen ist ein Rest elementaren
Silbers zu beobachten. Der a-Phasenanteil der dotierten Probe ist sehr gering und liegt
~T70% unterhalb des erhaltenen Produktgemischs der in Quarzglasampullen synthetisierten
x=0.11-Proben.

Dieses Silber liegt in grofkeren Kristallen vor (siehe Abbildung 6.6, rechts).

Wird eine so hergestellte FeMoO4-Probe erneut in dem selben Ag-Tiegel er-
hitzt (T=1075K), findet sich anschliefend feinverteiltes Silber in Form von
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kleinsten Kristalliten auf der gesamten Probenoberfliche wieder. Zudem liegt
selbst nach dem Erhitzen noch ein signifikanter Anteil des FeMoO, (>15%)
in der a-Phase vor, was nach einem Erhitzen auf 1075K fiir 24h, ungew6hn-
lich ist (siche Abbildung 4.13 und 6.5). Das heifst, dass das Silber auf der
Oberflache des fertig synthetisierten FeMoO, nicht wandert, wihrend es im
Laufe der Synthese genau das tut und am Ende grofere Kristalle beobachtet
werden konnen.

Die Verteilung des Silbers auf der Oberfliche kann im Fall der undotier-
ten FeMoO4-Proben damit erklirt werden, dass Material das wéihrend des
Erhitzens den Ampullenrand, also die Ag-Oberfliche, beriihrt und in ge-
ringem Mafstab mit dieser reagiert. Wiahrend des Abkiihlens ist dann der
Wanderungsprozess des Silbers unterbunden was in er feinen Verteilung des
Elements resultiert. Andere Formen von Ag wurden nicht gefunden, was auf
Grund des Standardpotenzials aber bereits theoretisch auszuschliefien ist.
Wie bereits im Kapitel bzgl. des Phasenverhiltnisses vermutet kénnte auch
wahrend der Synthese eine metastabile Zwischenphase wie beispielsweise
FeMoQOy-IT auftreten, die andere Oberflichenpotentiale aufweist. Das wiirde
erkldren, warum bei hohen Synthesetemperaturen vermehrt a-Phase im Pro-
dukt gefunden wird. Die Untersuchungen einer moglichen in-situ-FeMoQOy-
Phase wiirden einen anderen Aufbau bendtigen, der z.B. eine XRD-Beobachtung
wahrend der Synthese zulésst.

Abbildung 6.6: Links: Wird das fertige FeMoQ, in einer Silberampulle erhitzt (~975K)
verteilt sich das elementare Ag in winzigen Kristalliten auf der gesamten Oberfliche des
Produkts. Rechts: Die FeMoO,4-Synthese (T=1075K) in einer Ag-Ampulle liefert reprodu-
zierbare Ergebnisse, wobei etwas elementares Silber in groferen Kristallen vorliegt (heller
Kristall).
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Das Phianomen der Wanderung edler Metalle wie zum Beispiel Pt, aber
auch von elementarem Silber, auf Oberflichen ist bekannt.[124][125] Dabei
ist es meistens so, dass sich die Edelmetallpartikel mit fortschreitendem Ein-
satz akkumulieren, wie es auch wihrend der FeMoO,4-Synthese passiert. Dass
sich die Kristallite im weitesten Sinne eigenstdndig und grofsflichig auf der
Oberflache verteilt bleiben spricht fiir eine besondere elektronische Beschaf-
fenheit des darunterliegenden FeMoO,, die eine Migration auf der Oberfliache
unterbindet.

Synthesen von FeMo; ,V,O4-Proben (0.1>x>0) die mit kleineren Heiz-/
Kiihlraten (Ru=Rx=25Kh™') und lingeren Haltezeiten (48h) durchgefiihrt
wurden, weisen einen relativ hohen [-FeMoOy-Gehalt auf. Die Synthesen
in Silberampullen der mit Vanadium substituierten Proben, lieferten auch
einen signifikant héheren Anteil an [S-Phase (selbst bei T=1075K bis zu
PA~85%) als es in Quarzglasampullen zu beobachten war. Auch bei die-
sen Proben liefs sich keine grofflichige Verteilung von elementarem Ag nach
der Synthese beobachten. Das im Fall der mit Vanadium substituierten Pro-
ben bereits wihrend der Synthese hohere 5-PA gefunden werden zeigt damit,
dass die Reaktion zum einen an der Ag-Oberfliche anders ablauft und zum
anderen, dass eine Bildung der a-Phase teilweise unterdriickt wird. Dabei
wird vermutet, dass der geringe a-Anteil nur eine Folge des unterdriickten
B—FeMoO4—FeMoO4—H—Ubergangs ist. FeMoOy4-II konnte demnach auch kei-
ne Umwandlung in die a-Phase vollziehen.

Auf Grund der V-Substitution und dem damit wachsenden Anteil an Po-
laronen verkleinert sich die Bandliicke geringfiigig (siehe Abbildung 4.35).
Zudem sind die Zusténde auf einer breiteren Energieskala verteilt (vgl. Ds,
und Dyy, in den Mdssbauerspektren), was andere Ubergéinge und Potential-
differenzen ermoglicht. Die vorliegende, bei hohen Temperaturen vermutlich
stark erhohte, Ladungsdynamik der Polaronen, scheint dazu zu fiihren, dass
das an der Oberfliche anhaftende Silber besser migrieren und agglomerieren
kann. Deswegen konnen dann im SEM auch nur grofe Ag-Kristalle beobach-
tet werden.

6.1.3 Dotierungsreihe Fe;Mos V,Og

Die Untersuchungen von dotierten Fe;Mo3Og-Verbindungen ergeben neben
den strukturellen Ergebnissen auch Hinweise darauf, dass der Magnetismus
beeinflusst wird. Wie grofs dieser Einfluss auf den Gesamtmagnetismus ist
liefse sich ebenfalls wie oben beschrieben untersuchen und so als Vergleich
anfiihren. Moglicherweise lasst sich durch die Realisierung von héheren Do-
tierungsgraden eine Uberstruktur aufbauen, die es ermdglicht weitere ma-
gnetische Wechselwirkungen zu etablieren, deren Stérke fein einstellbar ist.
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Eine Verallgemeinerung solcher Eigenschaften wiirde dann zu einer gréfseren
Nutzbarkeit verschiedenster eisenbasierter, ferrimagnetischer Stoffe fiihren,
die giinstig und umweltfreundlich sind und dabei eine breite Anwendbarkeit
ermdglichen.

Deswegen sollen die Erkenntnisse aus den strukturellen Untersuchungen
aufgegriffen werden. Dafiir wird untersucht, ob es moglich ist eine Substitu-
tion von Vanadium auch in anderen Molybdaten durchzufiihren. Diese wur-
den im ersten Schritt ohne Vanadateintrag synthetisiert. Im zweiten Schritt
wurden dann die Synthesen angepasst und optimiert, sodass mit Vanadium
substituierte Molybdate hergestellt werden konnten. Die Analysen der so her-
gestellten Stoffe wurden anschlieffend miteinander verglichen.

Das Vanadium wurde auf verschiedene Arten in die Molybdat-Vanadat-
Mischungen eingebracht. Zum einen wurden die Metalle (Fe, Mo; 3:4) zu-
sammen mit Oxiden (MoOs, FeaO3 und V,05 8:5:3) fiir 400h bei 1175K
in Quarzglas-Ampullen erhitzt. Zum anderen wurden die Metalle (V, Mo;
2.25:1.25) mit Oxiden (MoOs, FeoOs; 5:3) fiir 200h bei 1175K umgesetzt.
Die synthetisierten Produkte wurden mittels PXRD untersucht (sieche An-
hang, Tabelle 6.99). Dabei wurde FeaMo3Og rontgenografisch rein hergestellt,
wahrend die Reinheit der dotierten Proben in Kapitel 5 diskutiert werden.

FeoaMo3Og (P63mc), wurde in drei Schritten synthetisiert. Dafiir wurde
das in einer Quarzglas-Ampulle eingeschmolzene Eduktgemenge erst fiir 72h
auf 1175K erhitzt, dann fiir 24h auf 1275K geheizt und vor dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur erneut fiir 72h auf 1175K gehalten. Dabei entstand aus Mo,
MoOj3 und Fe,O3 (Verhiltnis 4:5:3) nach Reaktionsgleichung 6.4 FeaMo30Os.

4Mo + 5M003 + 3F€203 — 3F€2M0308 (64)

Die nach dieser Route hergestellten Proben wiesen MoQO, als Nebenphase
auf das sich an der Ampullenwand niederschlug. Mit einer Erhéhung des
Mo-Anteils (Faktor 4.25 statt 4), einer Pelletierung der Edukte und der Ver-
wendung eines in die Ampulle eingeschmolzenen Korundtiegels lies sich iiber
mehrere Heizzyklen (4 169h bei 1175K) der relative Anteil an erhaltenem
FeaMo3Og erheblich steigern (von 12% auf ~95%) Dabei wurden andere ur-
spriinglich vorhandene und nicht identifizierbare Nebenphasen unterdriickt
und es verblieben lediglich ~5% MoQO, im schwarzen Produktpulver zuriick.
Die Feststellung der Phasenanteile, Reinheiten und kristallographischen Da-
ten erfolgte dafiir mittels Rietveldanalyse der PXRD-Daten.

Nach der Optimierung der Syntheseparameter (mehrere Heizzyklen mit Tem-
peraturen von 800K bis 1300K unterschiedlicher Linge) konnte erfolgreich
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Vanadium in die Struktur eingebaut werden, indem dieses als Metall direkt
in die Synthese eingebracht wurde (siehe Gleichung 6.5).

1.25Mo + 5M003 + 2.25V + 3F€203 — 3F€2M02V108 (65)

Bei zu langsamem Abkiihlen (<20K min~!) erfolgte eine Zersetzung zu MoO,
und Fe3Oy, sowie einer weiteren, nicht identifizierten Phase. Diese konnte
nicht zweifelsfrei zugeordnet werden. Es wird aber vermutet, dass die bereits
beschriebene kubische FeoMoO4-Phase[52] entsteht. Das lidsst darauf schlie-
fsen, dass es sich hierbei um eine metastabile Verbindung handelt.

Die entstandenen Proben wurden ebenfalls mittels PXRD untersucht (sie-

he Abbildung 6.7 oben und Tabellen der kristallographischen Auswertungen
im Anhang), wobei alle Reflexe zugeordnet werden konnten. Mit Hilfe von
Rietveld-Auswertungen wurden neben den Anteilen (hier in %, angegeben)
auch die kristallographischen Daten der reinen Molybdat-Proben, sowie der
dotierten Proben erhoben.
Es war durch Rietveld-Auswertungen der rontgenografischen Daten zwar
moglich die Lageparameter der oktaedrisch koordinierten Molydénlage|52]
zu verfeinern, jedoch war es an Hand der Daten nicht méglich die Besetzung
mit Vanadium der Lage zu bestimmen.
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Abbildung 6.7: Oben: PXRD-Plot einer undotierten Fe;MozOg-Probe mit optimierten
Synthesebedingungen. Unten: Aufnahmen zweier Proben der FeaMog_ V,Og, 5-Synthesen
mit x=0 (links, U=15kV, d=100pum) und x=1 (rechts, U=15kV, d=62um).

Mittels Punkt-EDX war es dagegen moglich zu detektieren welche Phasen
Vanadium aufgenommen haben. So enthielten die anfinglich, bei nicht opti-
malen Bedingung entstehenden, Fremdphasen Fe3O4 und MoO; (herausge-
pickte Kristalle) kein nachweisbares Vanadium, wihrend die FeaMos VOg 5-
Phase ~12.4% Vanadium enthielt (siche Tabelle 6.1). Die beiden als Zwi-
schenprodukt nach dem ersten Heizzyklus entstehenden FeMo;_, V,O4-Phasen
enthielten laut EXD-Analyse ebenfalls ~12% Vanadium. Diese Phasen sind
im Endprodukt nach mehreren Heizzyklen nicht mehr nachweisbar. Die An-
wesenheit von Magnetit in den optimierten Syntheserouten konnte an Hand
aufgenommener Mossbauerspektren ausgeschlossen werden (sieche Anhang).
Die 12% liegen oberhalb der eingesetzten Menge an Vanadium (7.7%), wo-
bei es allerdings gut moglich ist, dass der Einfluss des Sauerstoffs zu gering
ist, da dessen Absorption generell niedrig ausfillt. Das kann zu einer relati-
ven Verschiebung der Atomprozente also zu niedrigeren Sauerstoff- bzw. zu
hohen Werten fiir andere Elemente fiihren.[126][127] Es ist theoretisch auch
denkbar, dass die Dotierung iiber verschiedene Kristalle erheblich variiert,
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worauf es aber bei den untersuchten Stellen wenig Hinweise im SEM gab.

Proben V-Anteil EDX (%)
Probe 1 12.25
Probe 2 12.76
Probe 3 19.01
Probe 4 20.14
Probe 5 10.64
Probe 6 10.90
Probe 7 3.72
Probe 8 11.92
Probe 9 10.25
theoretisch | 7.7
gemittelt 12.4

Tabelle 6.1: Elementaranteil an Vanadium aus Punktanalysen von Fe;Mos_,V,Og. s-
Kristalliten. Die Werte sind aus mehreren Einzelmessungen gemittelt worden, wobei die
Abweichungen jeweils +3% entsprechen.

Die Dotierung mit Vanadium scheint demnach prinzipiell moglich. Wie
stark der Einfluss der mit Vanadat dotierten Mo-Lagen ist, die verzerrt okta-
edrisch von Sauerstoff koordiniert sind muss eingehender untersucht werden.
Dazu liegt die Hélfte der Fe!-Tonen ebenfalls verzerrt koordiniert vor (siehe
Abbildung 2.4)[48] (siche Tabellen im Anhang).

Es konnte gezeigt werden, dass eine Substitution von V auf Mo-Lagen auch
in anderen Strukturen mdglich zu sein scheint. Wie grof dabei die Rolle der
Koordination (hier in Form eines verzerrten Oktaeders) ist, bleibt fiir weitere
Untersuchungen ausstehend. Dabei spielen vermutlich sowohl die Koordina-
tionszahl, als auch das Radienverhiltnis der beteiligten Ionen eine Rolle.
Das Vorliegen einer verzerrten Koordination durch Sauerstoff fiihrt offenbar
zu einer Stabilisierung eines metastabilen Zustands bei Raumtemperatur,
wofiir sich bereits in der Literatur Hinweise ergeben.[128][129] Die Metasta-
bilitat ldsst sich in FeoMo3Og damit erklaren, dass die Werte der thermodyna-
mischen Funktionen sehr gering sind und somit eine spontane Verschiebung
der O-Lagen bereits bei Raumtemperatur erwartet wird.[52] So beeinflusste
Molybdén-Verbindungen scheinen fiir eine Substitution mit Vanadium geeig-
net zu sein, was noch an weiteren Beispielen iiberpriift werden sollte.
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6.2 Daten der DSC-Messungen

Tabelle 6.2: DSC-Daten der bei 975K synthetisierten FeMo;_,V,O4-Proben. Die
Werte der vor der Messung mit No g gekiihlten Proben sind kursiv rechts gezeigt

X i FeMoy_xVxOu | Tomset | AH | Tomset AH
() (K) | (J/mol) | (K) | (J/mol)
0 NA NA [ 597(2) | -4758(15)
0.05 621(3) | -502(50) | 606(1) | -4652(16)
0.075 624(4) | -631(42) | 617(4) | -4942(17)
0.1 640(5) | -1276(32) | 624(1) | -4907(12)
0.125 646(2) | -2303(12) | 637(1) | -4841(12)
0.15 644(3) | -1927(13) | 636(2) | -4609(10)
0.175 647(3) | -2014(15) | 6458(4) | -4073(15)
0.2 639(5) | -1969(22) | 634(2) | -4147(17)
0.225 643(4) | -1299(34) | 638(1) | -3574(43)

Tabelle 6.3: DSC-Daten der bei 1075K synthetisierten FeMo;_,V,O4-Proben. Die
Werte der vor der Messung mit Ng g gekiihlten Proben sind kursiv rechts gezeigt.
Die Werte konnten in einer zweiten Messreihe bestétigt werden, deren Werte nur im
Rahmen des Fehlers abweichen und deswegen nicht gesondert aufgetragen wurden.

x in FeMo1_«ViOy4 | Tonset AH T onset AH
() (K) | (J/mol) | (K) | (J/mol)
0 617(3) | -287(12) | 608(3) | -4415(9)

0.02 627(2) | -922(14) | 598(3) | -5338(3)
0.05 640(1) | -2343(9) | 622(1) | -5509(2)
0.0625 635(2) | -2555(11) | 620(1) | -5416(12)
0.075 627(1) | -2847(5) | 620(3) | -5001(5)
0.10 645(3) | -4376(2) | 658(2) | -4351(3)
0.125 649(1) | -3957(32) | 645(4) | -5078(13)
0.15 639(3) | -4430(12) | 640(3) | -5161(3)
0.175 641(2) | -4092(14) | 642(1) | -4549(2)
0.20 659(4) | -5502(11) | 658(2) | -4445(15)
0.225 634(4) | -3953(15) | 628(4) | -4948(14)
0.25 639(3) | -4925(14) | 658(3) | -4363(4)
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Tabelle 6.4: DSC-Daten der bei 1075K synthetisierten Feg7Cog3Moi_xVyOy-
Proben, die nicht zuvor mit N g gekiihlt wurden.

X in F60.7COO_3M01_XVXO4 Tonset AH
() (K) | (J/mol)
0 652(1) | -546(3)
0.05 662(3) | -2758(2)
0.1 657(1) | -3011(5)
0.125 650(3) | -3015(5)
0.1625 646(1) | -3508(15)
0.2 639(4) | -2625(3)
0.25 609(3) | -1042(12)

119



6.3 Daten der Mossbauerspektroskopischen Un-
tersuchungen

Tabelle 6.5: Hyperfineparameter (Lorentz-Fit) fiir FeVO,4 bei Raumtemperatur.

Anteil (%) | CS (mm/s) | QS (mm/s) | w (mm/s)
Fel | 33.7(2) 0.38(1) 0.24(2) | 0.131(4)
Fe2 | 31.9(5) 0.37(1) 0.59(2) | 0.119(2)
Fe3 | 34.4(2) 0.31(1) 1.10(2) | 0.127(4)

Tabelle 6.6: Hyperfineparameter (Lorentz-Fit, x2=0.66) fiir Feg.7Cog 3Mo1_,V<Oy
mit x=0.1 bei T= 1075K.

Lagen | Anteil (%) | C'S (mm/s) | QS (mm/s)
Fel 36.0 0.937 1.652
Fe2 35.2 1.156 1.045
Feg 7.5 1.083 2.571
Sa 21.3 0.342 -

Tabelle 6.7: Hyperfineparameter (Lorentz-Fit, x2—0.76) fiir Feg.7Cog.3Mo1_,VOy
mit x=0.2 bei T= 1075K.

Lagen | Anteil (%) | C'S (mm/s) | QS (mm/s)
Fel 26.6 0.911 1.770
Fe2 36.6 1.149 0.851
Fell! 36.9 0.327 -

Tabelle 6.8: Hyperfineparameter (Lorentz-Fits) fiir FeMoj_xVxO4 mit x=0.1 ent-
lang der Temperaturreihe von 50-300K.

T Apg CSp1 QSp1 Apo CSp2 QSp2 Apg CSps QSp3 Asga CSga
(K) | (%) | (mm/s) | (mm/s) | (%) | (mm/s) | (mm/s) | (%) | (mm/s) | (mm/s) | (%) | (mm/s)
50 44.3 1.200 1.65 44.2 1.151 2.41 11.5 0.48 0.66 0 -
75 50.6 1.185 1.63 37.1 1.148 2.35 12.3 0.51 0.62 0

100 57.7 1.170 1.59 30.1 1.146 2.24 12.2 0.52 0.57 0

125 62.4 1.165 1.57 25.5 1.144 2.13 12.1 0.50 0.49 0

150 64.7 1.150 1.55 22.7 1.140 2.05 12.6 0.47 0.75 0

175 65.0 1.135 1.53 23.1 1.137 1.97 11.9 0.51 0.81 0
200 68.5 1.120 1.51 18.9 1.125 1.91 12.6 0.59 0.97 0 -
225 70.0 1.105 1.50 13.3 1.100 1.95 11.7 0.78 1.01 5. 0.35
250 81.3 1.090 1.51 0 - - 12.6 0.77 1.25 6. 0.37
275 82.1 1.075 1.50 0 11.7 0.75 1.21 6.2 0.36
300 80.8 1.060 1.49 0 13.3 0.76 1.10 5. 0.37
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Tabelle 6.9: Hyperfineparameter (Lorentz-Fits) fiir FeMoj_xVOy4 mit x=0.2 ent-
lang der Temperaturreihe von 50-300K.

T Apy CSp1 QSDp1 Apa CSp2 QSp2 Aps CSps QSp3 Aga CSsp
(K) (%) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s) (mm/s) (%) (mm/s)
50 39.0 1.098 2.21 22.7 1.098 2.57 19.8 1.431 1.24 18.5 0.275
75 38.7 1.090 2.08 22.5 1.090 2.53 21.2 1.400 1.18 17.6 0.309
100 39.1 1.085 1.92 22.5 1.088 2.48 20.9 1.375 1.10 17.5 0.332
125 41.4 1.077 1.78 20.7 1.081 2.40 20.6 1.348 0.99 17.3 0.364
150 41.4 1.069 1.69 20.2 1.073 2.31 21.3 1.313 0.91 17.1 0.381
175 42.2 1.061 1.64 20.2 1.069 2.22 20.7 1.281 0.82 16.9 0.393
200 42.0 1.052 1.59 20.3 1.052 2.11 21.0 1.257 0.77 16.7 0.400
225 48.6 1.045 1.55 18.7 1.045 2.01 16.2 1.222 0.67 16.5 0.400
250 51.6 1.036 1.51 16.4 1.036 1.92 16.2 1.181 0.61 15.8 0.400
275 50.0 1.025 1.47 18.2 1.025 1.83 16.4 1.138 0.55 15.4 0.399
300 49.1 1.009 1.43 18.5 1.012 1.72 16.5 1.108 0.51 15.9 0.391

Tabelle 6.10: Mittlere Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMoQO,4 bei Raum-

temperatur.
<CS> (mm/s) | <|QS| > (mm/s) | stdev(]QS|) (mm/s) | skew(|QS|) | Anteil(%)
Fell 1.05 1.51 0.45 2.92 100
Tabelle 6.11: Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMoQO,4 bei Raumtemperatur
nach Einzelbeitriigen fiir Fel! (a,b,c) separiert.
Anteil (%) | < QS > (mm/s) | ogs (mm/s)
Fe-a | 69.9(9) 1.47(3) 0.15(1)
Fe-b | 21.8(4) 1.53(3) 0.45(1)
Fe-c 8.0(2) 1.0(3) 1.9(2)
Tabelle 6.12: Mittlere Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo g 9yV (9.1)04 bei
Raumtemperatur.
<CS> (mm/s) | < |QS| > (mm/s) | stdev(|QS]) (mm/s) | skew(|QS|) | Anteil(%)
Felt 1.01 1.37 0.44 -0.61 92.6(5)
Felll 0.35 0 0 1.0 7.4(5)

Tabelle 6.13: Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo.9)V(0.1)O4 bei Raum-
temperatur nach Einzelbeitrigen fiir Fell (a,b,c) separiert.

Anteil (%) | < QS > (mm/s) | ogs (mm/s)
Fe-a | 55(20) 1.45(3 0.17(5)
Fe-b | 33(20) 1.47(1 0.51(8)
Fec | 12(20) 0.40(2) 0.8(1)
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Tabelle 6.14: Mittlere Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo(q s75)V(0.125)04
bei Raumtemperatur.

<CS> (mm/s) | < |QS| > (mm/s) | stdev(|QS|) (mm/s) | skew(|QS|) | Anteil(%)
Fell 1.00 1.36 0.47 -0.39 91.9(1)
Felll 0.36 0 0 1.0 8.1(1)
Tabelle 6.15: Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMog75)V(0.12504 bei
Raumtemperatur nach Einzelbeitrigen fiir Fe'l (a,b,c) separiert.
Anteil (%) | < QS > (mm/s) | ogs (mm/s)
Fe-a 50(3) 1.46(2) 0.30(2)
Fe-b 20(3) 1.46(5 0.09(2)
Fe-c 30(3) 1.04(6) 0.82(6)
Tabelle 6.16: Mittlere Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo g g)V (9.2)04 bei
Raumtemperatur.
<CS> (mm/s) | < |QS| > (mm/s) | stdev(|QS|) (mm/s) | skew(|QS|) | Anteil(%)
Fell 0.98 1.29 0.51 -0.54 87.4(2)
Felll 0.34 0.06 0.05 1.0 12.6(2)
Tabelle 6.17: Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo g g)V(0.2)O4 bei Raum-
temperatur nach Einzelbeitrigen fiir Fe' (a,b,c) separiert.
Anteil (%) | < QS > (mm/s) | ogs (mm/s)
Fe-a 72(4) 1.42(2 0.40(2)
Fe-b 14(2) 1.49(1 0.10(4)
Fe-c 14(2) 0.36(4) 0.26(5)
Tabelle 6.18: Mittlere Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo(q 75V (0.25)04
bei Raumtemperatur.
<CS> (mm/s) | < |QS| > (mm/s) | stdev(|QS|) (mm/s) | skew(|QS|) | Anteil(%)
Fell 0.96 1.22 0.53 -0.44 82.79(7)
Felll 0.32 0.10 0.07 1.0 17.21(7)

Tabelle 6.19: Hyperfineparameter (VBF-Fit) fiir a-FeMo g 75)V (0.25)04 bei Raum-
temperatur nach Einzelbeitrigen fiir Fe' (a,b,c) separiert.

< QS > (mm/s)

ogs (mm/s)

Anteil (%)
Fe-a 74(7)
Fe-b 4(1)
Fe-c 22(1)

1.43(1)
1.54(1
0.40(1)

0.36(2)
0.04(5)
0.29(1)
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Tabelle 6.20: Mgossbauerparameter des Spektrums einer x—0.11-Probe, das bei 3K
gemessen und anschliefen angefittet (x? ~0.85) wurde.

Lagen Anteil cs Hyg JTQQ w A P Onq
(%) (mm/s) (kOe) (mm/s) (mm/s) (counts-mm/s) (°) (°)
FelTT | 11.40(3) | 0.594(2) | 513.4(1) 0* 0.276(1) 75036 0* 0*
Fel(1) | 11.40(2) | 0.241(6) | 399.7(8) | 0.83(2) 0.90% 75041 0* 0*
Fel(2) | 24.30(4) | 1.246(3) | 201.8(3) | 0.21(1) 0.90% 159890 0* 0*
Fe2(1) | 27.86(6) | 1.318(1) | 59.1(1) | -1.18(3) | 0.674(8) | 0.445(4) 183311 0* 132.0(2)
Fe2(2) | 25.04(2) | 1.130(3) | 93.9(2) | -1.05(2) | 0.460(9) | 0.842(5) 164773 0* 90*

Tabelle 6.21: Mossbauerparameter des Spektrums einer x=0.20-Probe, das bei 3K
gemessen und anschlieken angefittet (x? ~1.41) wurde.

Lagen Anteil CSs Hyus (J‘QTQQ n w A Prg OHq
(%) (mm/s) (kOe) (mm/s) (-) (mm/s) (counts-mm/s) (°) ()
FelTT | 17.95(14) | 0.578(1) 515.4(2) 0.418(38) 0* 0.266(3) 352500 0* 50%
Fel(1) | 26.02(22) | 0.206(3) | 387.8(18) | -3.331(76) o* 1.217(1) 511000 0* 109.31(1)*
Fel(2) | 17.55(16) | 1.598(12) | 164.4(10) | -3.699(22) | 0.798(19) | 0.554(12) 344700 0* | 117.19(69)
Fe2(1) | 13.05(15) | 1.696(1) | 119.7(12) | -3.470(29) | 0.553(1) | 0.545(17) 256200 0* 52.97(2)
Fe2(2) | 25.43(13) | 1.084(11) | 64.4(8) | -1.416(14) | 0.538(1) | 0.730(1) 499500 0* 51.3(1)
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6.4 Verwendete Fitparameter und Modelle der
Leitfihigkeit

Die nach dem Arrhenius-Modell gefitteten Kurven besitzen folgende Para-
meter:
A=369(15), Ex=2.123(2)-10"20C=0.15¢V

Arrhenius-Modell: c=A-exp (- k%%)

Fiir die Anpassungen nach dem abgewandelten Mott-Modell wurde nur
die Frequenz (v,) parametrisiert. a und ¢ wurden auf 0.25Abzw. der jeweili-
gen nominellen Konzentration an Fe//-Tonen (c=x=0, 0.1, 0.2) festgehalten.
Die Frequenzen wurden zusétzlich fiir T<225K und T>225K angepasst:
Ve(x=0, T<225K)=4.0(20)-10" Hz; v,(x=0, T>225K)=4.1(8)-10" Hz
Vo(x=0.1, T<225K)=2.7(8)-10"" Hz; v, (x=0.1, T>225K)=3.3(3)-10''Hz
Vo(x=0.2, T<225K)=2.6(3)-10"'Hz; 1, (x—0.2, T>225K)=3.4(4)-10''Hz

1— 206 —E.
%exp(—QaR)exp( B )

angepasstes Mott-Modell: op~190x = ot
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6.5 Daten der Rietveldverfeinerungen

Tabelle 6.22: Kristallographische Daten der PXRD-Flichentrigermessung von
MgMoO, bei Raumtemperatur (Raumgruppe C2/m, Z—8).

Parameter MgMoQOy
Rup 7.24
RBrags 5.32
a (A) 10.2712(1)
b (A) 9.2853(1)
¢ (A) 7.0228(1)
a (%) 90
B (%) 106.8947(1)
v (%) 90
V (A3 640.863(1)
Phasenanteil (%) 100

Tabelle 6.23: Die verfeinerten Atomlagen von MgMoOy der PXRD-
Flachentragermessung bei Raumtemperatur (Raumgruppe C2/m, Z=8).
Atom | Wyck. X y z Beq
Mg(1) 4 0.19617(6) 0 0 35423(9) | 0.06(1)
Mg(2) 4h 0 0.82666(7) 0 0.61(1)
Mol 41 -0.27221(2) 0 0.09489(3) | 0.56(1)
Mo2 4q 0 0.25137(2) 1/2 0.59(1)
o1 87 0.54340(8) | 0.64849(9) | 0.29941(1) | 0.26(1)
02 87 -0.86493(8) | 0.65178(8) | 0.03242(1) | 0.75(1)
03 8j -0.85774(10) | 0.35813(9) | 0.61601(1) | 1.24(1)
04 43 0.63489(10) 1/2 0.04148(2) | 0.14(1)
05 43 0.19568(20) 0 0.63661(2) | 0.60(1)
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Tabelle 6.24: Kristallographische Daten der FeVO4-PXRD-Flachentrigermessung
bei Raumtemperatur (Raumgruppe P1).

Parameter FeVO,
Rup 6.51
RBrogs 3.03
a (A) 6.721(1)
b (A) 8.065(2)
c (A) 9.360(2)
a (%) 96.685(1)
B () 106.624(2)
v (%) 101.526(2)
V (A3) 468.14(1)
Phasenanteil (%) 100

Tabelle 6.25: Die  verfeinerten  Atomlagen der  FeVO4-PXRD-
Flichentrigermessung bei Raumtemperatur (Raumgruppe P1).

Atom | Wyck. X y z Beq
Fel 2i 0.75364(6) | 0.69530(4) | 0.40892(4) | 0.4(4)
Fe2 | 20 | 0.46654(5) | 0.88985(4) | 0.21091(4) | 0.4(4)
Fe3 20 0.9661(6) | 0.30541(4) | 0.01163(4) | 0.4(4)
V(1) 20 0.00672(6) | 0.99848(5) | 0.25773(4) | 0.5(4)
V(2) 2i 0.20137(6) | 0.60230(5) | 0.34399(4) | 0.5(4)
V(3) 2i 0.52094(6) | 0.29876(5) | 0.12770(4) | 0.5(4)
01 2 | 0.6451(5) | 0.4844(8) | 0.2514(7) | 0.5(4)
02 20 0.2548(5) | 0.4375(8) | 0.4260(7) | 0.5(4)
03 2i 0.0526(5) | 0.6990(8) | 0.4280(7) | 0.5(4)
04 20 0.1586(5) | 0.0954(8) | 0.4291(7) | 0.5(1)
05 2i 0.4530(9) | 0.7388(8) | 0.3611(7) | 0.5(1)
06 2 0.7611(9) | 0.8670(7) | 0.2649(7) | 0.5(1)
o7 20 0.5273(6) | 0.1277(8) | 0.2197(8) | 0.5(1)
08 20 0.1514(7) | 0.8720(8) | 0.1772(7) | 0.5(1)
09 2i 0.3569(9) | 0.7308(8) | 0.0193(7) | 0.8(2)
010 2i 0.2641(5) | 0.2960(9) | 0.0385(7) | 0.8(2)
011 2i 0.9495(6) | 0.1452(4) | 0.1524(8) | 0.8(2)
012 2 0.0537(9) | 0.5273(7) | 0.1472(6) | 0.8(2)
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Tabelle 6.26: Kristallographische Daten des bei 975K synthetisierten AgVOs3
(Raumgruppe C2/m.

Parameter B-AgVO3
Rup 15.29
Rirage 8.72

a (A) 18.1189(2)

b (A) 3.58251(3)

¢ (A) 8.04004(5)

3 (%) 104.4417(4)

V (A3 505.397(2)
Phasenanteil (%) 100

Tabelle 6.27: Verwendete Atomlagen und thermische Auslekungsparameter von

B-AgVOs.

Atom X y zZ Beq
Agl 0 0 1/2 0.40(1)
Ag2 | 0.5505(7) | 0 | 0.8658(2) | 0.40(1)
Ag3 | 0.2592(2) | 0 | 0.9684(9) | 0.50(1)
V(1) | 0.1248(4) | 0 | 0.2279(2) | 0.50(1)
V(2) | 0.3221(6) | 0 | 0.4403(9) | 0.50(1)
O1 | 0.0380(5) | 0 | 0.2506(3) | 0.80(1)
02 | 0.1319(9) | 0 | 0.0261(5) | 0.80(1)
O3 | 0.2700(2) | 0 | 0.2475(4) | 0.80(1)
O4 | 0.4103(3) | 0 | 0.3886(3) | 0.80(1)
O5 | 0.3380(1) | 0 | 0.7092(6) | 0.80(1)
O6 | 0.1946(8) | 0 | 0.4727(9) | 0.80(1)

Tabelle 6.28: Kristallographische Daten des bei 975K synthetisierten FeMoQOy

(Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 10.50 10.50
Riragg 5.07 5.12

a (A) 9.8186(1) | 10.3058(2)

b (A) 8.9594(1) | 9.4053(2)

c (A) 7.6682(1) | 7.0803(1)

3 (%) 114.041(9) | 106.258(2)

V (A3) 616.055(2) | 658.85(3)
Phasenanteil (%) 4.93 95.07
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Tabelle 6.29: Verwendete Atomlagen und thermische Auslekungsparameter von

a-FeMoQy.

Atom | Wyck. | Symm. X y z Beq
Fel 4q m 0.3059(3) 0 0.1549(4) | 0.40(1)
Fe2 4h 2 0 0.3041(3) 1/2 0.40(1)
Mol 4q m 0.2857(2) 0 0.6379(2) | 0.36(1)
Mo2 4q 2 0 0.2870(2) 0 0.36(1)
01 87 1 0.510(1) | 0.1558(9) | 0.244(1) | 0.47(1)
02 87 1 0.1485(9) | 0.1638(9) | 0.069(1) | 0.47(1)
03 87 1 0.1675(9) | 0.1567(9) | 0.585(1) | 0.47(1)
04 47 m 0.350(1) 0 0.443(1) | 0.47(1)
05 4q m 0.354(1) 0 0.911(1) | 0.47(1)

Tabelle 6.30: Verwendete Atomlagen und thermische Auslekungsparameter von

ﬁ—FeMOO4.

Atom | Wyck. | Symm. X y z Beq
Fel 4q m 0.7979(2) 0 0.1420(3) | 0.76(6)
Fe2 4h 2 0 0.1806(2) 1/2 0.76(6)
Mol 4q m 0.2690(2) 0 0.4007(2) | 0.46(4)
Mo2 | 4g 2 0 0.2517(2) 0 0.46(4)
01 87 1 0.4584(7) | 0.3457(7) | 0.196(1) | 0.52(1)
02 87 1 0.1402(7) | 0.3571(7) | 0.1063(9) | 0.52(1)
03 87 1 0.3610(8) | 0.1512(7) | 0.456(1) | 0.52(1)
04 | 4 m | 0360(1) | 1/2 | 0.457(1) | 0.52(1)
05 | 4i m | 0.201(1) 0 0.141(1) | 0.52(1)

Tabelle 6.31: Kristallographische Daten des bei 1020K synthetisierten FeMoQOy

(Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQO, | B-FeMoOy4
Rup 7.08 7.08
Rirage 3.20 4.36

a (A) 9.8251(7) | 10.30761(2)

b (A) 8.9643(7) | 9.40723(2)

c (A) 7.6713(4) | 7.08229(1)

3 (%) 114.043(5) | 106.2610(1)

V (A3) 617.03(7) | 659.270(2)
Phasenanteil (%) 20.08 79.92
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Tabelle 6.32: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten FeMoOy
(Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8). Die Daten der als Presslinge hergestellten Pro-
ben (**) wurden in dieser Arbeit nicht verwendet. Sowohl die kristallographischen
Daten als auch die Lageparameter sind dabei, im Gegensatz zum Phasenverhiltnis,
unverindert geblieben. Die Presslinge wurden bei einem Aquivalent von 50kN fiir
verschiedene Zeiten (t! ~5min, t? ~15min, t> ~30min) gepresst.

Parameter a-FeMoQy, | f-FeMoOy
Rup 7.53 7.53
Rirage 3.76 4.46

a (A) 9.8201(8) | 10.303(1)

b (A) 8.9609(7) | 9.403(1)

¢ (A) 7.6679(4) | 7.0799(1)

8 (%) 114.048(6) | 106.26(1)

V (A3) 616.20(8) | 658.50(1)
Phasenanteil (%) 18.69 81.31
Phasenanteil*! (%) 24.31 75.69
Phasenanteil*? (%) 25.11 74.89
Phasenanteil*® (%) 27.98 72.02

Tabelle 6.33: Kristallographische Daten des bei 1120K synthetisierten FeMoQOy
(Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQO, | [-FeMoOy4
Rup 6.78 6.78
RBrags 3.33 5.24

a (A) 9.8181(4) | 10.30064(2)

b (A) 8.9580(4) | 9.40261(1)

¢ (A) 7.6675(2) | 7.07863(9)

8 (%) 114.041(9) | 106.2760(1)

V (A3) 615.85(4) | 658.110(2)
Phasenanteil (%) 34.24 65.76
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Tabelle 6.34: Kristallographische Daten des bei 1145K synthetisierten FeMoQO,
(Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQOy | [-FeMoOy
Rup 6.81 6.81
RBrags 3.83 4.29
a (A) 9.81924(6) | 10.30249(9)
b (A) 8.96039(8) | 9.40112(1)
¢ (A) 7.66679(3) | 7.07854(8)
B () 114.0410(9) | 106.26(5)
V (A3 616.042(6) | 658,15(6)
Phasenanteil (%) 33.22 66.78

Tabelle 6.35: Kristallographische Daten des bei 1175K synthetisierten FeMoQOy
(Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter

a-FeMoQOy | p-FeMoO,
Rup 9.66 9.66
RBrags 4.73 7.02

a (A) 9.8228(5) | 10.3058(2)

b (A) 8.9653(4) | 9.40458(2)

c (A) 7.6711(2) | 7.08206(1)

8 (%) 114.041(3) | 106.2530(1)

vV (A3) 616.95(5) | 658.97(2)

Phasenanteil (%) 41.87 58.13

Tabelle 6.36: Kristallographische Daten des bei 1075K
FeMog.98)V (0.02)O04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 6.33 6.33
RBrags 3.49 3.74
a (A) 9.8067(4) | 10.2934(2)
b (A) 8.9485(3) | 9.3923(2)
¢ (A) 7.6628(2) | 7.07480(8)
B () 114.000(3) | 106.288(1)
V (A3) 614.32(4) | 656.53(2)
Phasenanteil (%) 41.78 58.22
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Tabelle

6.37: Kristallographische

Daten des bei 1075K synthetisierten
FeMo(9.95)V (0.05)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Ry 5.86 5.86
Rprags 3.46 3.92
a (A) 9.7904(2) | 10.2773(4)
b (A) 8.9317(2) | 9.3742(3)
¢ (A) 7.6564(1) | 7.0673(2)
B (%) 113.934(2) | 106.373(3)
V (A3) 611.94(2) | 653.26(4)
Phasenanteil (%) 69.62 30.38
Tabelle 6.38: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
FeMo 9.9375) V (0.0625)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Ryp 4.46 4.46
Rgrags 3.46 2.67
a (A) 9.779(1) | 10.2661(3)
b (A) 8.920(3) | 9.3626(5)
¢ (A) 7.647(2) | 7.0597(3)
B (%) 113.905(4) | 106.382(3)
V (A3) 609.84(1) | 651.02(4)
Phasenanteil (%) 69.48 30.52
Tabelle 6.39: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
FeMo9.925)V (0.075)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Ry 5.53 5.53
RBrags 3.46 2.12
a (A) 9.770(1) | 10.2648(3)
b (A) 8.912(3) | 9.3628(1)
¢ (A) 7.643(2) | 7.05899(1)
B (%) 113.859(3) | 106.416(7)
vV (A3) 608.64(1) | 650.76(4)
Phasenanteil (%) 62.76 37.24
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Tabelle

6.40: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
FeMo(.9)V(0.1y04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Ryp 4.78 4.78
RBrags 1.92 2.79
a (A) 9.7646(1) | 10.254(2)
b (A) 8.9076(3) | 9.352(4)
¢ (A) 7.6430(3) | 7.056(2)
B (%) 113.840(7) | 106.499(4)
vV (A3) 608.06(4) | 648.8(5)
Phasenanteil (%) 82.43 17.57
Tabelle 6.41: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
FeMo(9.89)V(0.11)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Ry 3.34 3.34
Rgrags 1.63 1.46
a (A) 9.7635(4) | 10.254(1)
b (A) 8.9047(3) | 9.346(1)
¢ (A) 7.6444(2) | 7.0575(6)
B (%) 113.823(2) | 106.556(8)
vV (A3) 607.99(4) | 648.3(1)
Phasenanteil (%) 81.53 18.47
Tabelle 6.42: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
FeMog.875)V (0.125)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Ryp 4.96 4.96
RBrags 3.28 3.54
a (A) 9.7490(2) | 10.239(2)
b (A) 8.8930(2) | 9.332(2)
¢ (A) 7.6343(1) | 7.0484(8)
B (%) 113.778(1) | 106.60(1)
vV (A3) 605.700(2) | 645.4(2)
Phasenanteil (%) 94.04 5.96
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Tabelle 6.43: Kristallographische Daten des bei

1075K  synthetisierten
FeMo(g.85)V (0.15)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 6.22 6.22
RBrags 2.83 3.08
a (A) 9.7397(3) | 10.231(3)
b (A) 8.8828(3) | 9.327(4)
¢ (A) 7.6295(6) | 7.0463(4)
B(°) 113.727(4) | 106.66(3)
V (A3) 604.282(1) | 644.2(1)
Phasenanteil (%) 94.04 6.51

Tabelle 6.44: Kristallographische

Daten des bei 1075K

synthetisierten
FeMog.825)V (0.175)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 5.60 5.60
RBrags 2.71 3.52
a (A) 9.7331(1) | 10.228(4)
b (A) 8.8754(5) | 9.312(3)
c (A) 7.6261(1) | 7.0451(4)
B () 113.698(2) | 106.66(4)
V (A3) 604.282(1) | 642.9(5)
Phasenanteil (%) | 91.27(1) 8.73(10)

Tabelle 6.45: Kristallographische Daten des bei

1075K  synthetisierten
FeMo .80y V(0.20)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 8.35 8.35
RBrags 4.69 5.05
a (A) 9.7197(3) | 10.209(7)
b (A) 8.8636(2) | 9.292(7)
¢ (A) 7.6185(1) | 7.032(2)
B(°) 113.659(1) | 106.74(4)
vV (A3) 601.20(2) | 638.8(7)
Phasenanteil (%) 97.61 2.39
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Tabelle 6.46: Kristallographische Daten des bei

1075K  synthetisierten
FeMog.775)V (0.225)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 6.92 6.92
RBrogs 3.66 4.11
a (A) 9.7091(1) | 10.251(3)
b (A) 8.8532(2) | 8.950(5)
¢ (A) 7.6100(2) | 7.018(4)
B(°) 113.607(3) | 106.40(2)
vV (A3) 599.39(1) | 613.9(40)
Phasenanteil (%) 97.08 2.91

Tabelle 6.47: Kristallographische

Daten des bei 1075K

synthetisierten
FeMog.75)V (0.25)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 7.23 7.23
RBrags 5.50 5.65
a (A) 9.6984(2) | 10.204(1)
b (A) 8.8427(2) | 9.17(1)
¢ (A) 7.6081(1) | 6.933(7)
B () 113.582(1) | 105.7(1)
V (A3) 598.01(2) | 624.9(1)
Phasenanteil (%) 99.44 0.56

Tabelle 6.48: Kristallographische Daten des bei

1075K  synthetisierten
FeMog.725)V (0.275)04 (Raumgruppe C2/m (Nr.12) Z=8).

Parameter a-FeMoQy | f-FeMoOy
Rup 5.67 5.67
RBrags 2.34 3.73
a (A) 9.6837(3) | 10.228(3)
b (A) 8.8300(1) | 9.097(1)
¢ (A) 7.5982(5) | 6.950(6)
3 (%) 113.547(1) | 105.57(3)
vV (A3) 595.60(1) | 622.99(3)
Phasenanteil (%) 98.71 1.29
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Tabelle 6.49: Besetzungsfaktoren der Molybdéanlagen fiir a-FeMoj_VxQOy4. der bei
1075K synthetisierten Proben.

x in a-FeMo;_V Oy | V auf Mol | V auf Mo2
0 0 0
0.02 0.083 0.021
0.05 0.115 0.035
0.0625 0.143 0.031
0.075 0.177 0.065
0.10 0.183 0.067
0.11 0.183 0.067
0.125 0.210 0.099
0.15 0.220 0.095
0.175 0.252 0.119
0.20 0.271 0.124
0.225 0.308 0.155
0.25 0.338 0.175
0.275 0.600 0.406

Tabelle 6.50: Besetzungsfaktoren der Molybdéanlagen fiir a-FeMoj_VxOy4. der bei
975K synthetisierten Proben.

x in a-FeMo;_V Oy | V auf Mol | V auf Mo2
0 0 0
0.05 0.261 0.154
0.075 0.281 0.162
0.10 0.282 0.176
0.125 0.316 0.195
0.15 0.360 0.184
0.175 0.390 0.189
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Tabelle 6.51: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentriager ge-
messenen a- (links) und S-FeMo(1)V Oy (rechts).

Atom Xa Yo Za Biso,a Xp yB ] Biso,ﬁ
Fel | 0.30055 0 0.13834 | 0.53 | 0 | 0.17972 1/2 0.49
Fe2 0 0.31576 1/2 0.53 | 0. 0 0.13841 | 0.49
Mol | 0.29026 0 0.64975 | 0.57 | 0 | 0.25717 0 0.57
Mo2 0 0.28189 0 0.57 | 0. 0 0.39758 | 0.57
O1 | 0.49161 | 0.16722 | 0.21625 | 0.20 | 0. 1/2 0.42364 | 0.50
02 | 0.11830 | 0.15582 | 0.07510 | 0.20 | 0. 0 0.14168 | 0.50
03 | 0.16537 | 0.16748 | 0.56968 | 0.20 | 0. | 0.34621 | 0.14646 | 0.50
04 |0.31483 0 0.40094 | 0.20 | 0. | 0.14886 | 0.44311 | 0.50
05 | 0.39989 0 0.95801 | 0.20 | 0. | 0.34261 | 0.20332 | 0.50

Tabelle 6.52: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g 98y V(0.02)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso,
Fel | 0.30809 0 0.15160 | 0.30 0 0.18189 1/2 0.29
Fe2 0 0.30368 1/2 0.30 | 0.79839 0 0.14297 | 0.29
Mol | 0.28410 0 0.63809 | 0.41 0 0.25104 0 0.29
Mo2 0 0.28865 0 0.41 | 0.26915 0 0.40106 | 0.29
O1 | 0.52239 | 0.15029 | 0.25401 | 0.30 | 0.36753 1/2 0.46438 | 0.26
02 |0.15278 | 0.16385 | 0.08332 | 0.30 | 0.18681 0 0.13270 | 0.26
03 | 0.17126 | 0.15180 | 0.57898 | 0.30 | 0.13434 | 0.35706 | 0.10676 | 0.26
04 | 0.33253 0 0.42175 | 0.30 | 0.37015 | 0.15068 | 0.47324 | 0.26
05 | 0.35539 0 0.92090 | 0.30 | 0.46476 | 0.35062 | 0.19735 | 0.26

Tabelle 6.53: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g 95)V (0.05)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso,
Fel | 0.30785 0 0.15455 | 0.52 0 0.18073 1/2 0.21
Fe2 0 0.30335 1/2 0.52 | 0.79862 0 0.14363 | 0.21
Mol | 0.28404 0 0.63908 | 0.48 0 0.25115 0 0.29
Mo2 0 0.28839 0 0.48 | 0.26840 0 0.40027 | 0.29
O1 | 0.51813 | 0.15542 | 0.25679 | 0.20 | 0.36616 1/2 0.45775 | 0.21
02 |0.14614 | 0.16857 | 0.07781 | 0.20 | 0.18060 0 0.11782 | 0.21
03 | 0.16590 | 0.15409 | 0.58571 | 0.20 | 0.13219 | 0.35320 | 0.10982 | 0.21
04 | 0.34602 0 0.43717 | 0.20 | 0.37608 | 0.14538 | 0.46456 | 0.21
O5 | 0.35692 0 0.90923 | 0.20 | 0.47285 | 0.35048 | 0.21230 | 0.21
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Tabelle 6.54: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-

messenen a- (links) und B-FeMo g 9375)V (0.0625)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zg, Biso,a X Yp Zp3 Biso,B
Fel | 0.30588 0 0.15374 | 0.30 0 0.18020 1/2 0.53
Fe2 0 0.30860 1/2 0.30 | 0.79896 0 0.14175 | 0.53
Mol | 0.28326 0 0.63890 | 0.36 0 0.25258 0 0.37
Mo?2 0 0.28579 0 0.36 | 0.26747 0 0.39980 | 0.37
O1 | 0.51499 | 0.15256 | 0.25555 | 0.20 | 0.35717 1/2 0.45428 | 0.21
02 | 0.14773 | 0.16348 | 0.07808 | 0.20 | 0.18740 0 0.12965 | 0.21
03 | 0.16924 | 0.15420 | 0.58687 | 0.20 | 0.12441 | 0.35111 | 0.10907 | 0.21
04 | 0.34384 0 0.44177 | 0.20 | 0.36634 | 0.14100 | 0.43935 | 0.21
05 | 0.35266 0 0.44177 | 0.20 | 0.47615 | 0.34563 | 0.20747 | 0.21

Tabelle 6.55: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g.925)V(0.075)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso 3
Fel | 0.30603 0 0.15480 | 0.70 0 0.18121 1/2 0.30
Fe2 0 0.30470 1/2 0.70 | 0.79847 0 0.13994 | 0.30
Mol | 0.28464 0 0.63918 | 0.49 0 0.24944 0 0.78
Mo2 0 0.28688 0 0.49 | 0.26619 0 0.39862 | 0.78
O1 | 0.50625 | 0.15838 | 0.24337 | 0.20 | 0.35862 1/2 0.46118 | 0.79
02 | 0.14823 | 0.17008 | 0.08265 | 0.20 | 0.19174 0 0.12859 | 0.79
03 | 0.16095 | 0.15722 | 0.57318 | 0.20 | 0.13711 | 0.36336 | 0.11100 | 0.79
04 | 0.35591 0 0.44234 | 0.20 | 0.37054 | 0.14550 | 0.46495 | 0.79
05 | 0.35353 0 0.90906 | 0.20 | 0.46600 | 0.34493 | 0.20129 | 0.79

Tabelle 6.56: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMog.9)V(0.1)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso,
Fel | 0.30736 0 0.15619 | 0.23 0 0.18038 1/2 0.22
Fe2 0 0.30505 1/2 0.23 | 0.79262 0 0.13309 | 0.22
Mol | 0.28345 0 0.63776 | 0.25 0 0.25194 0 0.35
Mo2 0 0.28604 0 0.25 | 0.26608 0 0.40235 | 0.35
O1 | 0.50182 | 0.15870 | 0.24000 | 0.15 | 0.36549 1/2 0.44630 | 0.21
02 | 0.15465 | 0.16491 | 0.07968 | 0.15 | 0.18346 0 0.15154 | 0.21
03 | 0.16970 | 0.15631 | 0.57531 | 0.15 | 0.13869 | 0.36341 | 0.10970 | 0.21
04 | 0.34480 0 0.44307 | 0.15 | 0.37090 | 0.15098 | 0.42435 | 0.21
O5 | 0.35182 0 0.90801 | 0.15 | 0.46959 | 0.34722 | 0.22205 | 0.21
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Tabelle 6.57: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und S-FeMo g g9)V(0.11)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zg, Biso,a X Yp Zp3 Biso,B
Fel | 0.30790 0 0.15626 | 0.55 0 0.16409 1/2 0.21
Fe2 0 0.30355 1/2 0.55 | 0.79243 0 0.13621 | 0.21
Mol | 0.28383 0 0.63818 | 0.66 0 0.25893 0 0.22
Mo?2 0 0.28818 0 0.66 | 0.26126 0 0.40820 | 0.22
O1 | 0.51453 | 0.15388 | 0.25550 | 0.20 | 0.37505 1/2 0.43202 | 0.21
02 | 0.15485 | 0.16537 | 0.08048 | 0.20 | 0.16847 0 0.09374 | 0.21
03 | 0.16803 | 0.15150 | 0.58423 | 0.20 | 0.09656 | 0.36842 | 0.07930 | 0.21
04 | 0.34271 0 0.42914 | 0.20 | 0.37746 | 0.16596 | 0.43146 | 0.21
05 | 0.34759 0 0.91237 | 0.20 | 0.48764 | 0.35529 | 0.23280 | 0.21

Tabelle 6.58: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g g75)V(0.125)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso 3
Fel | 0.30602 0 0.15484 | 0.69 0 0.16611 1/2 0.98
Fe2 0 0.39653 1/2 0.69 | 0.79196 0 0.16272 | 0.98
Mol | 0.28343 0 0.63907 | 0.38 0 0.29822 0 0.98
Mo2 0 0.28665 0 0.38 | 0.28819 0 0.44937 | 0.98
O1 | 0.51278 | 0.15382 | 0.25679 | 0.30 | 0.38452 1/2 0.46786 | 0.63
02 | 0.14780 | 0.16786 | 0.07608 | 0.30 | 0.15368 0 0.12522 | 0.63
03 | 0.16409 | 0.14953 | 0.58141 | 0.30 | 0.12957 | 0.33656 | 0.22770 | 0.63
04 | 0.34101 0 0.44199 | 0.30 | 0.50008 | 0.15846 | 0.49608 | 0.63
05 | 0.35130 0 0.90146 | 0.30 | 0.46375 | 0.36499 | 0.17148 | 0.63

Tabelle 6.59: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g g5)V (0.15)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso 3
Fel | 0.30702 0 0.15558 | 0.70 0 0.17416 1/2 1.00
Fe2 0 0.30556 1/2 0.70 | 0.79504 0 0.14734 | 1.00
Mol | 0.28345 0 0.63900 | 0.45 0 0.25121 0 1.00
Mo2 0 0.28688 0 0.45 | 0.25742 0 0.39881 | 1.00
O1 | 0.51338 | 0.15387 | 0.24998 | 0.53 | 0.39601 1/2 0.43797 | 0.94
02 |0.14748 | 0.16948 | 0.07864 | 0.53 | 0.19908 0 0.13819 | 0.94
03 | 0.16722 | 0.14887 | 0.58350 | 0.53 | 0.10276 | 0.38743 | 0.09659 | 0.94
04 | 0.34621 0 0.43495 | 0.53 | 0.39772 | 0.15190 | 0.44360 | 0.94
O5 | 0.34916 0 0.90619 | 0.53 | 0.49031 | 0.35254 | 0.20795 | 0.94
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Tabelle 6.60: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g g25)V(0.175)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zg, Biso,a X Yp Zp3 Biso,B
Fel | 0.30735 0 0.15548 | 0.69 0 0.16776 1/2 0.21
Fe2 0 0.30695 1/2 0.69 | 0.78855 0 0.14274 | 0.21
Mol | 0.28372 0 0.63885 | 0.69 0 0.26523 0 0.89
Mo?2 0 0.28661 0 0.69 | 0.26681 0 0.40303 | 0.89
O1 | 0.50775 | 0.15615 | 0.24808 | 0.10 | 0.33061 1/2 0.37585 | 0.21
02 | 0.14862 | 0.16263 | 0.07865 | 0.10 | 0.19766 0 0.12847 | 0.21
03 | 0.16274 | 0.15910 | 0.58005 | 0.10 | 0.16923 | 0.37228 | 0.13510 | 0.21
04 | 0.34798 0 0.42945 | 0.10 | 0.31498 | 0.14842 | 0.38085 | 0.21
05 | 0.34845 0 0.91677 | 0.10 | 0.47397 | 0.35542 | 0.21365 | 0.21

Tabelle 6.61: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g g)V(0.2)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso 3
Fel | 0.30720 0 0.15569 | 0.70 0 0.18768 1/2 0.70
Fe2 0 0.30549 1/2 0.70 | 0.79973 0 0.14377 | 0.70
Mol | 0.28372 0 0.63781 | 0.30 0 0.25228 0 0.30
Mo2 0 0.28479 0 0.30 | 0.26751 0 0.40164 | 0.30
O1 | 0.51894 | 0.14773 | 0.25579 | 1.23 | 0.35900 1/2 0.46400 | 0.4
02 | 0.14598 | 0.15481 | 0.06895 | 1.23 | 0.20300 0 0.15300 | 0.4
03 | 0.16323 | 0.15033 | 0.58251 | 1.23 | 0.13700 | 0.35500 | 0.10800 | 0.4
04 | 0.35425 0 0.43146 | 1.23 | 0.36400 | 0.15000 | 0.47000 | 0.4
05 | 0.35666 0 0.92529 | 1.23 | 0.45800 | 0.34500 | 0.19000 | 0.4

Tabelle 6.62: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g 775V (0.225)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso 3
Fel | 0.30662 0 0.15453 | 1.07 0 0.20903 1/2 0.70
Fe2 0 0.30549 1/2 1.07 | 0.88574 0 0.02937 | 0.70
Mol | 0.28457 0 0.64175 | 0.15 0 0.39952 0 0.30
Mo?2 0 0.28642 0 0.15 | 0.30296 0 0.44207 | 0.30
O1 | 0.51653 | 0.15160 | 0.25834 | 0.20 | 0.49697 1/2 0.44922 | 0.30
02 | 0.14681 | 0.17294 | 0.07233 | 0.20 | 0.17563 0 0.10845 | 0.30
03 | 0.17397 | 0.14190 | 0.58628 | 0.20 | 0.09282 | 0.48280 | 0.17040 | 0.30
04 | 0.33062 0 0.43208 | 0.20 | 0.50878 | 0.26631 | 0.03251 | 0.30
05 | 0.35481 0 0.90878 | 0.20 | 0.82442 | 0.18127 | 0.31514 | 0.30
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Tabelle 6.63: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g 75)V (0.25)O4 (rechts).

Atom Xa Yo Za Biso,a X3 yB ] Biso,B
Fel | 0.30658 0 0.15381 | 0.62 0 0.06121 1/2 0.70
Fe2 0 0.30559 1/2 0.62 | 0.93809 0 0.13393 | 0.70
Mol | 0.28467 0 0.64128 | 0.48 0 0.37493 0 0.30
Mo2 0 0.28646 0 0.48 | 0.32996 0 0.46508 | 0.30
O1 | 0.52193 | 0.15297 | 0.25789 | 0.72 | 0.44233 1/2 0.34785 | 0.30
02 |0.14614 | 0.17370 | 0.07230 | 0.72 | 0.18598 0 0.04526 | 0.30
03 | 0.17259 | 0.14291 | 0.58622 | 0.72 | 0.07060 | 0.42457 | 0.16183 | 0.30
04 | 0.33250 0 0.43212 | 0.72 | 0.46320 | 0.32519 | 0.20943 | 0.30
05 | 0.35389 0 0.91247 | 0.72 | 0.72449 | 0.28616 | 0.26154 | 0.30

Tabelle 6.64: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g 725)V(0.275)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso,
Fel | 0.30498 0 0.15310 | 1.00 0 0.06121 1/2 0.70
Fe2 0 0.30512 1/2 1.00 | 0.93809 0 0.13393 | 0.70
Mol | 0.28424 0 0.64140 | 0.22 0 0.37493 0 0.69
Mo2 0 0.28611 0 0.22 | 0.32996 0 0.46508 | 0.69
O1 | 0.52064 | 0.15203 | 0.25549 | 0.43 | 0.44233 1/2 0.34785 | 0.21
02 | 0.14823 | 0.17557 | 0.06968 | 0.43 | 0.18598 0 0.04526 | 0.21
03 | 0.16819 | 0.14393 | 0.58196 | 0.43 | 0.07060 | 0.42457 | 0.16183 | 0.21
04 | 0.33634 0 0.43505 | 0.43 | 0.46320 | 0.32519 | 0.20943 | 0.21
05 | 0.35983 0 0.91627 | 0.43 | 0.72449 | 0.28616 | 0.26154 | 0.21

Tabelle 6.65: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und S-FeMo(1)V Oy (rechts).

Atom | X4 | Va | Za | Bisoa X3 V3 s Bisos
Fel - - - - 0 0.18228 1/2 0.61
Fe2 -l - - 0.79873 0 0.14423 | 0.61
Mol | - | - | - 0 0.25194 0 0.67
Mo2 | - | - | - 0.26800 0 0.39980 | 0.67
01 - -] - 0.36456 1/2 0.45580 | 0.86
02 - -] - 0.19732 0 0.14150 | 0.86
03 - -] - 0.13194 | 0.35965 | 0.11181 | 0.86
04 - -] - 0.36572 | 0.14863 | 0.46793 | 0.86
05 - -] - 0.45742 | 0.34976 | 0.19749 | 0.86
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Tabelle 6.66: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g 95)V (0.05)O4 (rechts).

Atom Xa Yo Za Biso,a X3 yB ] Biso,B
Fel | 0.31819 0 0.14721 | 0.70 0 0.18027 1/2 0.48
Fe2 0 0.28336 1/2 0.70 | 0.79924 0 0.14496 | 0.48
Mol | 0.27689 0 0.63759 | 0.32 0 0.25008 0 0.47
Mo2 0 0.30290 0 0.32 | 0.26888 0 0.40056 | 0.47
O1 | 0.54308 | 0.16433 | 0.27459 | 0.20 | 0.36029 1/2 0.45712 | 0.8
02 ] 0.15990 | 0.14755 | 0.10811 | 0.20 | 0.19490 0 0.14855 | 0.8
03 | 0.18006 | 0.17156 | 0.56087 | 0.20 | 0.13324 | 0.34800 | 0.10759 | 0.8
04 | 0.30656 0 0.42034 | 0.20 | 0.37312 | 0.13852 | 0.46960 | 0.8
05 | 0.35294 0 0.88046 | 0.20 | 0.46205 | 0.34296 | 0.19356 | 0.8

Tabelle 6.67: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g.925)V(0.075)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso,
Fel | 0.30861 0 0.14979 | 0.70 0 0.18088 1/2 0.35
Fe2 0 0.20873 1/2 0.70 | 0.79930 0 0.14560 | 0.35
Mol | 0.28180 0 0.64084 | 0.31 0 0.24998 0 0.55
Mo2 0 0.28336 0 0.31 | 0.26779 0 0.39855 | 0.55
O1 | 0.53000 | 0.15838 | 0.25789 | 0.20 | 0.36156 1/2 0.45675 | 0.57
02 | 0.15667 | 0.16331 | 0.08386 | 0.20 | 0.19489 0 0.13582 | 0.57
03 | 0.17584 | 0.15016 | 0.58826 | 0.20 | 0.13592 | 0.35727 | 0.10506 | 0.57
04 | 0.33243 0 0.42373 | 0.20 | 0.36993 | 0.13992 | 0.46944 | 0.57
05 | 0.36020 0 0.92062 | 0.20 | 0.46133 | 0.34624 | 0.19841 | 0.57

Tabelle 6.68: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und B-FeMog.9)V(0.1)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso,
Fel | 0.30830 0 0.15089 | 0.80 0 0.18046 1/2 0.21
Fe2 0 0.31003 1/2 0.80 | 0.79801 0 0.14218 | 0.21
Mol | 0.28346 0 0.64063 | 0.42 0 0.24969 0 0.50
Mo?2 0 0.28467 0 0.42 | 0.26761 0 0.39960 | 0.50
O1 | 0.52168 | 0.16007 | 0.25536 | 0.12 | 0.36307 1/2 0.45881 | 0.47
02 | 0.15036 | 0.16528 | 0.08178 | 0.12 | 0.19165 0 0.13515 | 0.47
O3 | 0.17321 | 0.15237 | 0.58605 | 0.12 | 0.13438 | 0.35412 | 0.10858 | 0.47
04 | 0.34133 0 0.43067 | 0.12 | 0.36768 | 0.14427 | 0.46013 | 0.47
O5 | 0.35437 0 0.92217 | 0.12 | 0.46038 | 0.34528 | 0.20135 | 0.47
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Tabelle 6.69: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und B-FeMo g g75)V(0.125)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso 3
Fel | 0.30623 0 0.15252 | 0.70 0 0.18266 1/2 0.47
Fe2 0 0.31282 1/2 0.70 | 0.79647 0 0.14197 | 0.47
Mol | 0.28373 0 0.63835 | 0.36 0 0.25282 0 0.58
Mo2 0 0.28061 0 0.36 | 0.26814 0 0.39902 | 0.58
O1 | 0.51421 | 0.15662 | 0.24456 | 0.20 | 0.35589 1/2 0.44978 | 0.34
02 | 0.13455 | 0.16404 | 0.07208 | 0.20 | 0.18222 0 0.15659 | 0.34
03 | 0.17283 | 0.14511 | 0.58780 | 0.20 | 0.11990 | 0.34271 | 0.10749 | 0.34
04 | 0.34983 0 0.43919 | 0.20 | 0.37400 | 0.14263 | 0.44858 | 0.34
05 | 0.35588 0 0.89541 | 0.20 | 0.46939 | 0.35538 | 0.20772 | 0.34
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Tabelle 6.70: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und 3-FeMo(g g5V (0.15)O4 (rechts).

Atom Xa Yo Za Biso,a X3 ya 73 Biso,ﬁ
Fel | 0.30582 0 0.15237 | 0.70 0 0.18405 1/2 0.47
Fe2 0 0.30932 1/2 0.70 | 0.79561 0 0.14374 | 0.47
Mol | 0.28467 0 0.64030 | 0.30 0 0.25027 0 0.80
Mo2 0 0.28188 0 0.30 | 0.26745 0 0.39584 | 0.80
O1 | 0.52004 | 0.15970 | 0.24882 | 0.11 | 0.35021 1/2 0.46067 | 0.70
02 | 0.13867 | 0.17098 | 0.07657 | 0.11 | 0.19352 0 0.15376 | 0.70
03 | 0.17175 | 0.14951 | 0.58012 | 0.11 | 0.13153 | 0.35519 | 0.11432 | 0.70
04 | 0.34340 0 0.43808 | 0.11 | 0.37068 | 0.14330 | 0.45626 | 0.70
05 | 0.36634 0 0.91413 | 0.11 | 0.47196 | 0.35599 | 0.20708 | 0.70

Tabelle 6.71: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und 3-FeMo g g25)V (0.175)O4 (rechts).

Atom Xa Yo Za Biso,a X3 ya 73 Biso,ﬁ
Fel | 0.30598 0 0.15714 | 0.80 0 0.18130 1/2 0.46
Fe2 0 0.31380 1/2 0.80 | 0.79398 0 0.14605 | 0.46
Mol | 0.28478 0 0.63776 | 0.30 0 0.25186 0 0.80
Mo2 0 0.27946 0 0.30 | 0.26663 0 0.39658 | 0.80
O1 | 0.51215 | 0.15724 | 0.25879 | 0.10 | 0.33789 1/2 0.43886 | 0.30
02 |0.14217 | 0.15922 | 0.07441 | 0.10 | 0.19224 0 0.15507 | 0.30
O3 | 0.17446 | 0.14964 | 0.58848 | 0.10 | 0.13973 | 0.35870 | 0.10511 | 0.30
04 | 0.33828 0 0.41970 | 0.10 | 0.36554 | 0.13398 | 0.43334 | 0.30
05 | 0.35042 0 0.91462 | 0.10 | 0.47707 | 0.35539 | 0.21407 | 0.30
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Tabelle

Tabelle

Tabelle

6.73:

6.72:

Kristallographische

Fe()_7COO_3MO()_9V0_104 ( C2/m) .

Daten des bei 1075K synthetisierten
Fe()_7COO_3M01V()O4 ( C2/m)
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 7.06 7.06
RBrags 2.36 2.53
a (A) 9.766(2) | 10.279(2)
b (A) 8.898(2) | 9.371(1)
c (A) 7.671(1) | 7.064(1)
B (%) 114.044(3) | 106.474(4)
V(A3 608.762 | 652.525
Phasenanteil (%) 11.1 88.9
Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
Feg.7Co00.3Mo00.95V0.0504 ( C2/m).
Parameter a-Phase [-Phase
Ryp 5.01 5.01
RBragg 2.42
a (A) 9.7533(3) | 10.2544(1)
b (A) 8.8989(3) | 9.3401(1)
¢ (A) 7.6554(1) | 7.0537(3)
B (%) 113.917(2) | 106.643(1)
V (A3) 607.379 647.284
Phasenanteil (%) 35.06 64.94
6.74: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 3.55 3.55
RBrags 1.58
a (A) 9.7337(2) | 10.2311(2)
b (A) 8.8783(2) | 9.3103(2)
c (A) 7.6419(1) | 7.0435(1)
B (%) 113.813(1) | 106.773(1)
V(A3 604.180 | 642.381
Phasenanteil (%) 64.07 35.93
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Tabelle

Tabelle

Tabelle

6.76:

6.75:

Kristallographische

Fe()_7COO_3MO()_8V0_QO4 ( C2/m) .

Daten des bei 1075K synthetisierten
Feg.7Cog.3Mog 875 Vo.12504 ( C2/m).
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 4.68 4.68
RBrags 2.51 2.48
a (A) 9.7239(2) | 10.2197(2)
b (A) 8.8693(2) | 9.2972(2)
¢ (A) 7.6347(1) | 7.0393(1)
B (%) 113.758(1) | 106.863(1)
V(A3 602.644 | 640.074
Phasenanteil (%) 58.00 42.00
Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
Feg.7Cog.3Mog 8375 Vo.162504 ( C2/m).
Parameter a-Phase [-Phase
Ryp 5.14 5.14
RBragg 2.38
a (A) 9.7145(2) | 10.2066(1)
b (A) 8.8606(2) | 9.2832(1)
c (A) 7.6298(1) | 7.0364(1)
B (%) 113.707(1) | 106.969(1)
V(A3 601.320 637.679
Phasenanteil (%) 85.83 14.17
6.77: Kristallographische Daten des bei 1075K synthetisierten
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 4.32 4.32
RBrags 1.69
a (A) 9.6975(2) | 10.1862(3)
b (A) 8.8444(2) | 9.2574(3)
c (A) 7.6172(1) | 7.0269(1)
B (%) 113.645(1) | 107.086(2)
V(A3 598.465 | 633.373
Phasenanteil (%) 67.85 32.15
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Tabelle

6.78:

Feo.7Co0.3Mog.75V0.2504 ( C2/m).

Tabelle

6.79:

Fe()_7COO_3M01V()O4 ( C2/m) .

Tabelle

6.80:

Fe.7C00.3M00.95V0.0504 ( C2/m).

Kristallographische Daten des bei 1075K
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 5.64 5.64
RBrags 2.04 3.02
a (A) 9.6816(3) | 10.1656(3)
b (A) 8.8283(3) | 9.2313(2)
¢ (A) 7.6053(2) | 7.0203(1)
B (%) 113.578(2) | 107.233(2)
V(A3 595.770 | 629.220
Phasenanteil (%) 45.98 54.02
Kristallographische Daten des bei 975K
Parameter a-Phase | (-Phase
Ryp - 6.17
Rprage - 2.58
a (A) - 10.2853(2)
b (A) - 9.3751(2)
¢ (A) - 7.0670(1)
B (%) - 106.449(1)
V (A3) - 653.547
Phasenanteil (%) 0 100
Kristallographische Daten des bei 975K
Parameter a-Phase [-Phase
Ryp 6.34 6.34
Rprage 2.33 2.45
a (A) 9.7526(18) | 10.2506(1)
b (A) 8.8969(17) | 9.3346(1)
¢ (A) 7.6483(8) | 7.0499(1)
B (%) 113.894(12) | 106.607(1)
V (A3 606.752 464.432
Phasenanteil (%) 5.61 94.39

146

synthetisierten

synthetisierten

synthetisierten



Tabelle

Tabelle

Tabelle

Kristallographische Daten des bei 975K synthetisierten
Fe.7Co00.3Mog 9V0.104 ( C2/m).
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 5.88 5.88
RBrags 2.55
a (A) 9.7235(10) | 10.2245(2)
b (A) 8.8681(10) | 9.3020(2)
¢ (A) 7.6331(6) | 7.0373(1)
B (%) 113.797(8) | 106.755(1)
V(A3 602.236 640.895
Phasenanteil (%) 12.52 87.48
6.82: Kristallographische Daten des bei 975K synthetisierten
Feg.7Cog.3Mog V0204 ( C2/m).
Parameter a-Phase [-Phase
Ryp 13.03 13.03
Rgrags 4.18 2.82
a (A) 9.754(2) | 10.201(1)
b (A) 8.794(2) | 9.278(1)
¢ (A) 7.616(2) | 7.0330(6)
B (%) 113.36(2) | 106.949(6)
V(A3 599.700 | 636.746
Phasenanteil (%) 13.55 86.45
6.83: Kristallographische Daten des bei 975K synthetisierten
Feg.7Cog.3Mog.75V0.2504 ( C2/m).
Parameter a-Phase [-Phase
Ry 9.05 9.05
RBrags 4.03
a (A) 9.689(3) | 10.135(1)
b (A) 8.801(2) | 9.198(1)
¢ (A) 7.605(2) | 7.0116(5)
B (%) 113.579(3) | 107.248(6)
V(A3 594.37 624.24
Phasenanteil (%) 24.40 75.60

6.81:
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Tabelle 6.84: Besetzungsfaktoren der Molybdénlagen fiir a-Feg 7Cog.3Mo1_xVxOy.
der bei 1075K synthetisierten Proben.

x in a-Fey7CopsMo1_«VO4 | V auf Mol | V auf Mo2
0 0 0
0.05 0.017 0.090
0.10 0.317 0.265
0.125 0.275 0.222
0.1625 0.314 0.132
0.20 0.453 0.300
0.25 0.500 0.285

Tabelle 6.85: Besetzungsfaktoren der Molybdénlagen fiir a-Feg 7Cog.3Mo1_x V< Oy.
der bei 975K synthetisierten Proben.

x in a-Feg7Cog3sMo;_V Oy | V auf Mol | V auf Mo2
0 0 0
0.05 0.115 0.035
0.10 0.183 0.067
0.20 0.445 0.400
0.25 0.754 0.386

Tabelle 6.86: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-Fe (g 7)Co(g.3Mo(1)V (0)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zg Biso,a X Ys Zp Biso,ﬁ
Fel | 0.30619 0 0.14126 | 0.51 0 0.17989 1/2 0.47
Fe2 0 0.30375 1/2 0.51 | 0.79888 0 0.14111 | 0.47
Mol | 0.28961 0 0.64899 | 0.30 0 0.25032 0 0.52
Mo?2 0 0.28251 0 0.30 | 0.26925 0 0.40214 | 0.52
O1 | 0.50419 | 0.16843 | 0.25224 | 0.41 | 0.36755 1/2 0.46878 | 0.85
02 ] 0.15964 | 0.14399 | 0.12262 | 0.41 | 0.20190 0 0.14390 | 0.85
03 ]0.17259 | 0.17249 | 0.60115 | 0.41 | 0.13937 | 0.35469 | 0.10936 | 0.85
04 | 0.34126 0 0.42709 | 0.41 | 0.37017 | 0.14880 | 0.47419 | 0.85
05 |0.37124 0 0.91238 | 0.41 | 0.46112 | 0.35192 | 0.19504 | 0.85
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Tabelle 6.87: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-Fe.7)Co(.3Mo0.95)V (0.05)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zg, Biso,a X Yp Zp3 Biso,B
Fel | 0.30781 0 0.15223 | 0.52 0 0.18031 1/2 0.21
Fe2 0 0.30273 1/2 0.52 | 0.79869 0 0.14148 | 0.21
Mol | 0.28417 0 0.63918 | 0.48 0 0.25092 0 0.29
Mo?2 0 0.28839 0 0.48 | 0.26749 0 0.39966 | 0.29
O1 | 0.50101 | 0.15823 | 0.24848 | 0.20 | 0.35682 1/2 0.46340 | 0.21
02 | 0.14309 | 0.16647 | 0.08728 | 0.20 | 0.19799 0 0.14071 | 0.21
03 |0.16212 | 0.16148 | 0.57771 | 0.20 | 0.13875 | 0.35925 | 0.10771 | 0.21
04 | 0.35278 0 0.44455 | 0.20 | 0.36462 | 0.15351 | 0.46152 | 0.21
05 | 0.35852 0 0.91617 | 0.20 | 0.46349 | 0.35107 | 0.20259 | 0.21

Tabelle 6.88: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-Fe(g.7)Co(g.3Mo(g.9)V(0.1)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso,
Fel | 0.30820 0 0.15140 | 1.00 0 0.18113 1/2 0.51
Fe2 0 0.30731 1/2 1.00 | 0.79930 0 0.14217 | 0.51
Mol | 0.28125 0 0.63832 | 0.70 0 0.24925 0 0.70
Mo2 0 0.28583 0 0.70 | 0.26787 0 0.40421 | 0.70
01 0.51268 | 0.15282 | 0.25177 | 0.42 | 0.35417 1/2 0.46316 | 0.91
02 ]0.13993 | 0.17069 | 0.06919 | 0.42 | 0.19481 0 0.16627 | 0.91
03 | 0.16759 | 0.14458 | 0.58226 | 0.42 | 0.14060 | 0.35468 | 0.11079 | 0.91
04 | 0.34326 0 0.43768 | 0.42 | 0.36838 | 0.15389 | 0.45342 | 0.91
05 | 0.36003 0 0.91459 | 0.42 | 0.45773 | 0.34503 | 0.19752 | 0.91

Tabelle 6.89: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-Fe 7)Co(.3Mo g 875V (0.125)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso 3
Fel | 0.30827 0 0.15466 | 0.85 0 0.18227 1/2 0.67
Fe2 0 0.30706 1/2 0.85 | 0.79947 0 0.14219 | 0.67
Mol | 0.28064 0 0.63784 | 0.70 0 0.24817 0 0.70
Mo2 0 0.28501 0 0.70 | 0.26510 0 0.40220 | 0.70
01 0.51244 | 0.15301 | 0.25211 | 0.40 | 0.34894 1/2 0.45778 | 0.84
02 [0.13901 | 0.16206 | 0.07256 | 0.40 | 0.18884 0 0.14022 | 0.84
03 | 0.16796 | 0.14950 | 0.58674 | 0.40 | 0.14022 | 0.35802 | 0.11686 | 0.84
04 | 0.34958 0 0.42731 | 0.40 | 0.37178 | 0.15241 | 0.44558 | 0.84
05 | 0.36211 0 0.92384 | 0.40 | 0.46494 | 0.34466 | 0.19664 | 0.84

149




Tabelle 6.90: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentriager ge-

messenen a- (links) und B-Fe.7)Co(g.3Mog.8375)V(0.1625)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zg, Biso,a X Yp Zp3 Biso,B
Fel | 0.30756 0 0.15543 | 0.69 0 0.17502 1/2 0.21
Fe2 0 0.30676 1/2 0.69 | 0.79769 0 0.14444 | 0.21
Mol | 0.28325 0 0.63821 | 0.68 0 0.25343 0 0.89
Mo?2 0 0.28679 0 0.68 | 0.26161 0 0.40057 | 0.89
O1 | 0.50654 | 0.15817 | 0.24971 | 0.10 | 0.35108 1/2 0.45263 | 0.21
02 | 0.14834 | 0.16505 | 0.08686 | 0.10 | 0.15234 0 0.09480 | 0.21
03 | 0.16091 | 0.15416 | 0.57965 | 0.10 | 0.12979 | 0.38159 | 0.07628 | 0.21
04 | 0.35060 0 0.43962 | 0.10 | 0.37572 | 0.14724 | 0.44070 | 0.21
05 | 0.35123 0 0.90380 | 0.10 | 0.47809 | 0.35180 | 0.21701 | 0.21

Tabelle 6.91: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-Fe(g.7)Co(g.3Mog.8)V(0.2)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso 3
Fel | 0.30416 0 0.15259 | 0.70 0 0.18518 1/2 0.70
Fe2 0 0.30792 1/2 0.70 | 0.80149 0 0.14323 | 0.70
Mol | 0.28369 0 0.64039 | 0.70 0 0.24523 0 0.70
Mo2 0 0.28472 0 0.70 | 0.26410 0 0.39645 | 0.70
O1 | 0.50957 | 0.15327 | 0.24537 | 0.70 | 0.35816 1/2 0.46130 | 0.10
02 | 0.14612 | 0.17108 | 0.07925 | 0.70 | 0.18949 0 0.12635 | 0.10
03 | 0.16702 | 0.14522 | 0.57803 | 0.70 | 0.14440 | 0.35713 | 0.10701 | 0.10
04 | 0.34516 0 0.43596 | 0.70 | 0.37749 | 0.16314 | 0.45927 | 0.10
05 | 0.36095 0 0.91199 | 0.70 | 0.46786 | 0.34735 | 0.20575 | 0.10

Tabelle 6.92: Atomlagen des bei 1075K synthetisierten und im Flachentrager ge-
messenen a- (links) und B-Fe.7)Co(.3Mog.75)V (0.25)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso 3
Fel | 0.29837 0 0.14671 | 0.70 0 0.18518 1/2 0.30
Fe2 0 0.30766 1/2 0.70 | 0.80149 0 0.14323 | 0.30
Mol | 0.29008 0 0.64723 | 0.70 0 0.24523 0 0.70
Mo?2 0 0.28453 0 0.70 | 0.26410 0 0.39645 | 0.70
O1 | 0.48039 | 0.15816 | 0.23236 | 0.10 | 0.35816 1/2 0.46130 | 0.10
02 | 0.14258 | 0.17236 | 0.08062 | 0.10 | 0.18949 0 0.12635 | 0.10
03 |0.17223 | 0.14968 | 0.57737 | 0.10 | 0.14440 | 0.35713 | 0.10701 | 0.10
04 | 0.34763 0 0.43464 | 0.10 | 0.37749 | 0.16314 | 0.45927 | 0.10
O5 | 0.34742 0 0.90585 | 0.10 | 0.46786 | 0.34735 | 0.20575 | 0.10
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Tabelle 6.93: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentriger ge-
messenen a- (links) und B-Fe(g 7)Co(g.3Mo(1)V (0)O4 (rechts).

Atom | X, | Yo | Za | Bisoa Xg yp 78 Biso,s
Fel - - - 0 0.18050 1/2 0.27
Fe2 - - - 0.79968 0 0.14311 | 0.27
Mol - - - 0 0.25066 0 0.47
Mo2 - - - 0.26910 0 0.40273 | 0.47
01 - - - 0.36321 1/2 0.46532 | 0.66
02 - - - 0.19411 0 0.13825 | 0.66
03 - - - 0.13427 | 0.35468 | 0.10704 | 0.66
04 - - - 0.37321 | 0.14536 | 0.47360 | 0.66
05 - - - 0.46180 | 0.34843 | 0.34843 | 0.66

Tabelle 6.94: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und B-Fe.7)Co(.3Mo0.95)V (0.05)O4 (rechts).

Atom Xo Va Zeoy Biso.a X3 V3 3 Biso,
Fel | 0.30642 0 0.15619 | 0.24 0 0.18107 1/2 0.22
Fe2 0 0.30319 1/2 0.24 | 0.79887 0 0.14248 | 0.22
Mol | 0.28430 0 0.63797 | 0.25 0 0.24973 0 0.35
Mo2 0 0.28712 0 0.25 | 0.26860 0 0.40062 | 0.35
O1 | 0.51042 | 0.15350 | 0.24572 | 0.15 | 0.35942 1/2 0.45937 | 0.21
02 | 0.15590 | 0.17006 | 0.08357 | 0.15 | 0.19851 0 0.14286 | 0.21
03 | 0.16701 | 0.15133 | 0.58013 | 0.15 | 0.13757 | 0.35453 | 0.10940 | 0.21
04 | 0.34237 0 0.43920 | 0.15 | 0.36677 | 0.15118 | 0.46449 | 0.21
05 | 0.34939 0 0.90293 | 0.15 | 0.46174 | 0.34806 | 0.20100 | 0.21

Tabelle 6.95: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und B-Fe (g 7)Co(g.3Mo(g.9)V(0.1)O4 (rechts).

Atom Xq Va Zo Biso.a X3 V3 73 Biso 3
Fel | 0.30698 0 0.15532 | 0.50 0 0.18297 1/2 0.10
Fe2 0 0.30320 1/2 0.50 | 0.79984 0 0.14164 | 0.10
Mol | 0.28397 0 0.63802 | 0.42 0 0.24879 0 0.26
Mo?2 0 0.28846 0 0.42 | 0.26762 0 0.39892 | 0.26
O1 |0.51202 | 0.15645 | 0.24697 | 0.10 | 0.35663 1/2 0.46347 | 0.10
02 | 0.14753 | 0.16674 | 0.07808 | 0.10 | 0.19364 0 0.13802 | 0.10
03 | 0.16373 | 0.15666 | 0.58365 | 0.10 | 0.13523 | 0.35086 | 0.10810 | 0.10
04 | 0.35060 0 0.43982 | 0.10 | 0.37062 | 0.15298 | 0.46306 | 0.10
O5 | 0.34951 0 0.90591 | 0.10 | 0.46550 | 0.34974 | 0.20559 | 0.10
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Tabelle 6.96: Atomlagen des bei 975K synthetisierten und im Flichentréger ge-
messenen a- (links) und 3-Fe( 7)Co(o.3yMo(g.8)V(0.2)O4 (rechts).

Atom Xa Ya 7oy Biso,a X Yp 78 Biso,ﬁ
Fel | 0.29231 0 0.15095 | 0.30 0 0.18307 1/2 0.31
Fe2 0 0.26006 1/2 0.30 | 0.80154 0 0.14347 | 0.31
Mol | 0.29523 0 0.67665 | 0.67 0 0.25125 0 0.63
Mo2 0 0.32909 0 0.67 | 0.26543 0 0.39883 | 0.63
O1 | 0.50476 | 0.11206 | 0.30587 | 0.20 | 0.35846 1/2 0.47873 | 0.41
02 | 0.09464 | 0.09798 | 0.18148 | 0.20 | 0.18869 0 0.12672 | 0.41
03 | 0.15313 | 0.12921 | 0.55106 | 0.20 | 0.13483 | 0.36054 | 0.09914 | 0.41
04 |0.31874 0 0.41130 | 0.20 | 0.37873 | 0.15526 | 0.46418 | 0.41
05 | 0.32222 0 0.90740 | 0.20 | 0.46754 | 0.34478 | 0.20456 | 0.41

Tabelle 6.97: Atomlagen des bei 1275K synthetisierten und im Flachentriager ge-
messenen a- (links) und B-Fe.7)Co(.3Mog.75)V (0.25)O4 (rechts).

Atom Xa Yo Za Biso,a X3 Y8 ] Biso,ﬁ
Fel | 0.27908 0 0.15620 | 0.57 0 0.18404 1/2 0.66
Fe2 0 0.28097 1/2 0.57 | 0.81120 0 0.15638 | 0.66
Mol | 0.30017 0 0.60999 | 0.58 0 0.24230 0 1.00
Mo2 0 0.29205 0 0.58 | 0.26281 0 0.39584 | 1.00
O1 |0.51423 | 0.16777 | 0.30058 | 0.10 | 0.36055 1/2 0.43837 | 0.10
02 ]0.17969 | 0.18602 | 0.06751 | 0.10 | 0.19750 0 0.09604 | 0.10
03 ] 0.20553 | 0.21152 | 0.49344 | 0.10 | 0.14008 | 0.36470 | 0.06717 | 0.10
04 | 0.30905 0 0.40646 | 0.10 | 0.38313 | 0.15941 | 0.46606 | 0.10
05 | 0.29437 0 0.89184 | 0.10 | 0.50452 | 0.33901 | 0.32572 | 0.10

Tabelle 6.98: Kristallographische Daten des bei 1275K synthetisierten FesMosOg
(links, RG=P63mc) und der MoOg-Verunreinigung (rechts, RG—P12;/cl).

Parameter FeaMo30g MoOs

Rup 7.39 7.39
RBrage 2.77 3.04

a (A) 5.7791(4) | 5.6225(7)

b (A) 5.7791(4) | 4.8473(4)

¢ (A) 10.0599(1) | 5.6222(6)

V (A3 290.975 | 131.367
Phasenanteil (%) 94.90 5.10
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Tabelle 6.99: Atomlagen des bei 1275K synthetisierten und im Flachentriager ge-
messenen FesMozOg (links, RG=P63mc) und der MoOs-Verunreinigung (rechts,
RG—P12;/cl).

Atom Xa Ya Z g, Biso,a X3 Yp Zp Biso,ﬁ
Fel 1/3 2/3 -0.04735 | 0.47 - - - -
Fe2 1/3 2/3 0.51282 | 0.47 - - - -
Mol | 0.14662 | -0.14662 1/4 0.30 | 0.22667 | 0.99648 | 0.01225 | 0.18
01 0 0 0.38067 | 0.42 | 0.05366 | 0.22852 | 0.16527 | 0.38
02 1/3 2/3 0.14379 | 0.42 | 0.43074 | 0.65081 | 0.33506 | 0.36
O3 | 0.48102 | -0.48102 | 0.36485 | 0.42 - - - -
04 | 0.17502 | -0.17502 | 0.63540 | 0.42 - - - -

Tabelle 6.100: Kristallographische Daten des bei 1275K synthetisierten

FeaMo9.95V0.750s (links, RG=P63mc) und der MoOs-Verunreinigung (rechts,
RG=P12;/cl).

Parameter FeaMo30g MoOs
Rup 7.39 7.39
RBroge 2.77 3.04
a (A) 5.7791(4) | 5.6180(5)
b (A) 5.7791(4) | 4.8459(3)
¢ (A) 10.0599(1) | 5.6205(4)
V (A3 290.975 | 131.367
Phasenanteil (%) 69.75 23.40

Tabelle 6.101: Kristallographische Daten des bei 1075K in einer Ag-Ampulle syn-
thetisierten FeMoOy (links, mitte RG=C2/m) und der Ag-Verunreinigung (rechts,

RG=Fm-3m).
Parameter a-FeMoQy | f-FeMoQOy Ag
Ryp 5.39 5.39 5.39
RBrags 1.86 2.75 4.90
a (A) 10.2986(1) | 9.8155(8) | 4.08732(8)
b (A) 9.3982(1) | 8.9588(7) | 4.08732(8)
¢ (A) 7.07664(7) | 7.6646(3) | 4.08732(8)
V (A3 657.58(1) | 615.52(8) | 68.284(4)
Phasenanteil (%) 77.72 20.45 1.81
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Tabelle 6.102: Atomlagen des bei 1075K in einer Ag-Ampulle synthetisierten und
im Flachentriger gemessenen - (links) und S-FeMoOy (rechts) und Ag, unten.

Atom Xq Ya Zo Biso,a Xg Y 73 Biso,
Fel 0.303(2) 0 0.156(2) | 0.69(2) 0 0.1803(2) 1/2 0.34(4)
Fe2 0 0.299(2) 1/2 0.69(2) | 0.7982(2) 0 0.1432(3) | 0.34(4)
Mol | 0.283(1) 0 0.635(1) | 0.60(1) 0 0.2511(2) 0 0.44(2)
Mo2 0 0.291(1) 0 0.60(1) | 0.2697(2) 0 0.4009(2) | 0.44(2)
o1 0.514(6) | 0.155(3) | 0.250(8) | 0.20(1) | 0.3640(10) 1/2 0.4654(1) | 0.75(7)
02 0.145(4) | 0.160(4) | 0.086(6) | 0.20(1) | 0.1989(9) 0 0.1604(1) | 0.75(7)
03 0.160(4) | 0.162(4) | 0.585(6) | 0.20(1) | 0.1419(7) | 0.3577(7) | 0.10950(8) | 0.75(7)
04 0.336(7) 0 0.432(8) | 0.20(1) | 0.3653(7) | 0.1487(7) | 0.4631(1) | 0.75(7)
05 0.364(7) 0 0.914(8) | 0.20(1) | 0.4612(6) | 0.3518(6) | 0.2003(1) | 0.75(7)
Agl 0 0 0 05

Tabelle 6.103: Kristallographische Daten des bei 1075K in einer Ag-Ampulle syn-
thetisierten FeMoggVo.104 (links, mitte RG=C2/m) und der Ag-Verunreinigung
(rechts, RG=Fm-3m).

Parameter a-FeMoQy, | f-FeMoOy4 Ag
Rup 8.03 8.03 8.03
RBrags 3.89 4.73 7.51

a (A) 10.2991(2) | 9.800(2) | 4.08546(4)

b (A) 9.3744(2) | 8.930(2) | 4.08546(4)

¢ (A) 7.0635(1) | 7.655(1) | 4.08546(4)

V (A3 652.45(2) | 611.8(2) | 68.19(2)

Phasenanteil (%) 85.23 13.9 0.83

Tabelle 6.104: Atomlagen des bei 1075K in einer Ag-Ampulle synthetisierten und
im Fléchentriiger gemessenen a- (links) und 3-FeMo(g )V (9.1)O4 (rechts).

Atom Xa Ya Zo Biso,a xg y z8 Biso,
Fel 0.312(4) 0 0.164(5) | 0.86(6) 0 0.1825(4) 1/2 0.22(3)
Fe2 0 0.236(3) 1/2 0.86(6) | 0.7980(4) 0 0.1436(6) | 0.22(3)
Mol | 0.280(3) 0 0.630(4) | 0.58(5) 0 0.2506(3) 0 0.22(2)
Mo2 0 0.311(3) 0 0.58(5) | 0.2686(3) 0 0.3976(4) | 0.22(2)
o1 0.521(8) | 0.164(8) | 0.256(1) | 0.20(6) | 0.3660(2) 1/2 0.4491(2) | 0.21(6)
02 0.140(8) | 0.159(8) | 0.123(1) | 0.20(6) | 0.1904(2) 0 0.1436(2) | 0.21(6)
03 0.164(7) | 0.185(8) | 0.570(1) | 0.20(6) | 0.1424(1) | 0.3657(1) | 0.1153(2) | 0.21(6)
04 0.364(1) 0 0.429(2) | 0.20(6) | 0.3645(1) | 0.1491(1) | 0.4541(2) | 0.21(6)
05 0.348(1) 0 0.899(2) | 0.20(6) | 0.4661(1) | 0.3516(1) | 0.1983(2) | 0.21(6)
Agl 0 0 0 0.8

Tabelle 6.105: Kristallographische Daten der Verbindungen, die nach der Umset-
zung von 2AgVO3 mit FeMoO, bei 700K entstehen.

Parameter B-FeMoOy Fes O3 Ag AgVOs3 FeVOy AgegMo10033
Raumgruppe C2/m R-3cH Fm3m C2/m P-1 P-1
Rywp 4.2 4.2 4.2 4.2 4.2 4.2
RBragg 2.02 1.54 3.01 1.02 2.29 0.78
a (A) 10.3013(11) | 5.0346(6) | 4.0900(1) | 18.397(18) | 6.6896(7) 7.583(6)
b (A) 9.3961(1) 5.0346(6) | 4.0000(1) | 3.6032(3) | 8.0577(12) 8.303(8)
¢ (A) 7.0837(5) 13.7634(3) | 4.0000(1) | 7.8856(10) | 9.3063(12) 11.324(12)
a 90 90 90 90 96.523(9) 82.11(6)
8 106.209(7) 90 90 105.21(9) 106.15(1) 102.96(7)
v 90 120 90 90 101.69(1) 105.39(10)
Vv (A3) 658.4(1) 302.1(1) 68.419(5) 504.4(9) 464.1(1) 667.6(12)
Phasenanteil (%) 21.3(9) 6.3(5) 5.5(2) 7.7(10) 24.6(11) 32.6(12)
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Tabelle 6.106: Atomlagen von 3-FeMoOy, das bei einer Umsetzung von 2AgVOs3
mit FeMoQOy bei 700K zuriickbleibt.

’Atom‘ Xp ‘ Ys ‘ Zp ‘ Biso,ﬁ ‘
Fel 0 0.1906(2) 1/2 0.34(4)
Fe2 | 0.7980(2) 0 0.1170(3) | 0.34(4)
Mol 0 0.2621(2) 0 0.44(2)
Mo2 | 0.2630(2) 0 0.3920(2) | 0.44(2)
O1 | 0.3124(9) 1/2 | 0.3550(11) | 0.75(7)
02 | 0.1684(8) 0 0.0462(11) | 0.75(7)
03 | 0.1118(7) | 0.3518(6) | 0.0237(8) | 0.75(7)
04 | 0.3707(7) | 0.1386(5) | 0.3885(7) | 0.75(7)
O5 | 0.4172(6) | 0.3576(6) | 0.1190(8) | 0.75(7)

Tabelle 6.107: Atomlagen von FesOs, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3 mit
FeMoOy4 bei 700K entsteht.

Atom X y z Biso
Fel 0 0] 0.3553(5) | 0.5
01 {0.3059(1) | 0 : 0.5

Tabelle 6.108: Atomlagen von Ag, das bei einer Umsetzung von 2AgVOs mit
FeMoOy4 bei 700K entsteht.

Atom | x | v | z | Biso
Agl |0]|0]0] 0.5

Tabelle 6.109: Atomlagen von S-AgVOs, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3
mit FeMoOy4 bei 700K zuriickbleibt.

Atom X y V4 Biso
Agl 0 0 : 0.8
Ag2 | 0.517(4) | 0| 0.830(9) | 0.8
Ag3 | 0.217(8) | 0| 0.729(2) | 0.8
V(1) | 0.135(9) | 0| -0.058(2) | 0.8
V(2) | 0.319(8) | 0| 0.474(2) | 0.8
O1 |0.080(24) | 0| 0.195(5) | 0.8
02 | 0.151(7) | 0|-0.371(22) | 0.8
03 0.319(5) | 0 | 0.696(10) | 0.8
O4 | 0.331(2) | 0| 0.080(6) | 0.8
05 | 0.333(6) | 0| 0.721(2) | 0.8
06 0.150(2) | 0 | 0.630(29) | 0.8
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Tabelle 6.110: Atomlagen von FeVOy, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3 mit
FeMoOy4 bei 700K entsteht.

Atom X y zZ Biso
Fel 0.820(6) 0.793(4) 0.367(4) | 0.5
Fe2 0.524(6) 0.787(4) 0.370(4) | 0.5
Fe3 0.905(6) 0.298(5) 0.055(4) | 0.5
V(1) | -0.062(7) | 1.044(5) 0.292(5) | 0.5
V(2) | 0.195(7) 0.688(5) 0.346(5) | 0.5
V(3) | 0.419(6) 0.128(5) 0.153(5) | 0.5
01 1.246(22) | 0.337(16) | 0.131(15) | 0.5
02 0.448(30) | 0.639(18) | 0.553(21) | 0.5
03 0.426(28) | 0.712(16) | 0.546(20) | 0.5
04 0.653(22) | 0.577(16) | 0.618(14) | 0.5
05 0.893(21) | 0.570(16) | 0.528(15) | 0.5
06 0.650(21) | 0.927(17) | 0.217(15) | 0.5
O7 | 0.512(24) | 0.461(15) | 0.200(16) | 0.5
08 | -0.213(24) | 1.111(15) | 0.199(15) | 0.5
09 0.266(22) | 0.978(17) | 0.228(15) | 0.5
O10 | 0.663(23) | 0.734(16) | 0.101(15) | 0.5
O11 | 0.917(22) | 0.449(20) | 0.024(16) | 0.5
012 | -0.425(23) | 0.608(16) | -0.052(16) | 0.5
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Tabelle 6.111: Atomlagen von AggMo19033, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3

mit FeMoOy bei 700K entsteht.

Atom X y 7 Biso
Agl 0.696(10) | 0.048(9) | 0.192(5) | 0.5
Ag?2 0.898(9) | 0.526(11) | 0.181(6) | 0.5
Ag3 0.496(8) 0.471(8 (6) | 0.5
Mol | 0.548(10) | 0.193( (6) | 0.5
Mo?2 0.037(9) 0.171( 0.504(8) | 0.5

Mo(3) | 0.094(10) | 0.808( (7) | 0.5

( (6)
( (7)

Mo(4) | 0.437(9) | 0.262 0.5

Mo(5) | 0.212(9) | 0.978(9) | 0.286 0.5
01 0 0 0 0.5
02 | 1.013(6) | 0.759(8) | -0.045(6) | 0.5
03 | 0.097(6) | 1.271(9) | 0.042(6) | 0.5
O4 | 0.827(8) | -0.004(7) | 0.040(5) | 0.5
O5 | 0.186(3) | 0.456(2) | 0.265(2) | 0.5
06 | 0.098(8) | -0.097(7) | -0.102(4) | 0.5
O7 | 0.681(7) | 1.374(6) | -0.025(5) | 0.5
08 | -0.134(6) | 0.022(46) | 0.351(30) | 0.5
09 | 0.186(3) | 0.457(2) | 0.265(2) | 0.5
010 | 0.658(5) | 0.430(6) | 0.638(5) | 0.5
O11 | -0.251(7) | 0.283(6) | 0.169(5) | 0.5
012 | 0.500(6) | -0.154(5) | 0.180(4) | 0.5
013 | 0.503(6) | 0.713(5) | 0.458(4) | 0.5
O14 | 0.265(6) | 0.368(6) | 0.650(4) | 0.5
015 | 0.927(10) | 0.496(11) | 0.586(75) | 0.5
016 | 0.138(7) | -0.016(5) | 0.653(30) | 0.5
017 | -0.069(10) | 0.497(11) | 0.588(75) | 0.5

Tabelle 6.112: Kristallographische Daten der Verbindungen, die nach der Umset-
zung von 2AgV0O3 mit FeMoO4 bei 775K entstehen.

Parameter B-FeMoOy4 Fes O3 Ag AgVOs FeVOy, AgeMo10033

Raumgruppe C2/m R-3cH Fm3m C2/m P-1 P-1
Rwp 7.6 7.6 7.6 7.6 7.6 7.6
RBragg 3.28 2.21 3.23 2.05 3.87 1.87

a (A) 10.3058(11) | 5.0345(7) | 4.0915(1) | 18.3981(8) 6.6924(6) 7.576(3)

b (R) 9.3989(10) 5.0345(7) | 4.0915(1) | 3.6076(2) 8.0619(10) 8.301(3)

c (R) 7.0870(5) 13.7709(3) | 4.0915(1) | 7.8144(5) 9.3114(11) 11.344(4)

a 90 90 90 90 96.518(8) 81.91(2)

B 106.190(7) 90 90 105.33(5) | 106.235(10) 103.32(3)

B 90 120 90 90 101.625(11) 105.54(4)

Vv (A%) 658.4(1) 302.3(1) 68.491(6) 500.2(5) 464.7(1) 666.5(5)

Phasenanteil (%) 19.3(6) 6.4(5) 4.2(1) 9.0(8) 28.5(9) 32.6(11)
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Tabelle 6.113: Atomlagen von 3-FeMoOy, das bei einer Umsetzung von 2AgVOs3

mit FeMoQOy bei 775K zuriickbleibt.

’ Atom ‘ X ‘ Y ‘ Zp ‘ Biso,ﬁ ‘
Fel 0 0.1804(2) 1/2 0.34(4)
Fe2 | 0.7794(2) 0 0.0909(2) | 0.34(4)
Mol 0 0.2689(1) 0 0.44(2)
Mo2 | 0.2618(2) 0 0.3930(2) | 0.44(2)
O1 | 0.2673(10) 1/2 0.3305(9) | 0.75(7)
02 | 0.1572(10) 0 -0.0061(10) | 0.75(7)
03 | 0.1275(7) | 0.3755(6) | 0.0295(7) | 0.75(7)
O4 | 0.3625(6) | 0.1450(6) | 0.4388(7) | 0.75(7)
05 | 0.3641(6) | 0.2904(6) | 0.0452(7) | 0.75(7)

Tabelle 6.114: Atomlagen von FesOs, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3 mit
FeMoOy4 bei 775K entsteht.

Atom X y z Biso
Fel 0 0] 0.3553(5) | 0.5
01 {0.3059(1) | 0 : 0.5

Tabelle 6.115: Atomlagen von Ag, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3 mit
FeMoOy4 bei 775K entsteht.

Atom
Agl

Biso
0.5

X

0

Z

0

y
0

Tabelle 6.116: Atomlagen von S-AgVOs, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3
mit FeMoOy4 bei 775K zuriickbleibt.

Atom X y V4 Biso
Agl 0 0 : 0.8
Ag2 | 0.511(3) [ 0| 0.830(6) | 0.8
Ag3 | 0.204(5) | 0| 0.704(1) | 0.8
V(1) | 0.137(6) | 0| -0.102(1) | 0.8
V(2) | 0.311(6) | 0| 0.523(1) | 0.8
O1 |0.159(21) | 0| 0.200(4) | 0.8
02 | 0.155(90) | 0 | -0.431(34) | 0.8
O3 [0.361(18) | 0 | 0.783(47) | 0.8
04 [0.338(17) | 0| 0.055(3) | 0.8
05 | 0.358(18) | 0 | 0.787(47) | 0.8
O6 | 0.155(90) | 0 | 0.569(34) | 0.8
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Tabelle 6.117: Atomlagen von FeVOy, das bei einer Umsetzung von 2AgVO3 mit
FeMoOy4 bei 775K entsteht.

Atom X y zZ Biso
Fel 0.827(5) 0.712(4) 0.381(3) | 0.5
Fe2 0.522(5) 0.805(4) 0.379(3) | 0.5
Fe3 0.932(5) 0.271(4) 0.050(3) | 0.5
V(1) | -0.041(6) | 1.021(5) 0.279(4) | 0.5
V(2) | 0.200(6) 0.692(5) 0.354(5) | 0.5
V(3) | 0.444(7) 0.139(5) 0.167(6) | 0.5
01 1.240(19) | 0.350(13) | 0.108(14) | 0.5
02 0.350(21) | 0.569(16) | 0.448(14) | 0.5
03 0.420(18) | 0.789(14) | 0.565(13) | 0.5
04 0.625(21) | 0.555(17) | 0.594(13) | 0.5
05 0.874(19) | 0.579(14) | 0.511(15) | 0.5
06 0.648(20) | 0.920(16) | 0.224(13) | 0.5
O7 | 0.530(21) | 0.417(15) | 0.139(13) | 0.5
08 | -0.246(20) | 1.089(16) | 0.179(12) | 0.5
09 0.241(19) | 1.014(15) | 0.189(13) | 0.5
O10 | 0.659(22) | 0.740(15) | 0.098(12) | 0.5
O11 | 0.900(20) | 0.456(16) | 0.042(12) | 0.5
012 | -0.415(20) | 0.597(16) | -0.040(13) | 0.5
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Tabelle 6.118: Atomlagen von AggMo19QO33, das bei einer Umsetzung von 2AgVOs3
mit FeMoQy4 bei 775K entsteht.

Atom X y z Biso
Agl | 0.717(5) | 0.048(5) | 0.183(3) | 0.5
Ag2 | 0.862(5) | 0.526(4) | 0.181(3) | 0.5
Ag3 | 0.518(5) | 0.465(4) | 0.294(4) | 0.5
Mol | 0.601(6) | 0.193(5) | 0.487(4) | 0.5
Mo2 | 0.005(6) | 0.162(6) | 0.504(4) | 0.5
Mo(3) | 0.106(6) | 0.802(5) | 0.139(4) | 0.5
Mo(4) | 0.430(6) | 0.255(6) | 0.033(4) | 0.5
Mo(5) | 0.258(6) | 0.984(5) | 0.286(4) | 0.5
01 0 0 0 0.5
02 0.947(4) | 0.570(3) | -0.089(23) | 0.5
03 0.075(4) | 1.284(4) | 0.057(25) | 0.5
04 0.788(3) | -0.083(3) | -0.019(27) | 0.5
05 | 0.222(2) | 0.448(2) | 0.250(17) | 0.5
06 | 0.044(4) | -0.113(4) | -0.102(26) | 0.5
o7 0.697(4) | 1.412(3) | -0.013(25) | 0.5
08 | -0.015(3) | -0.003(4) | 0.298(28) | 0.5
09 | 0.222(2) | 0.448(2) | 0.250(17) | 0.5
010 | 0.721(5) | 0.589(4) | 0.718(34) | 0.5
O11 |-0.228(4) | 0.255(4) | 0.162(27) | 0.5
012 | 0.603(3) | -0.191(3) | 0.227(28) | 0.5
O13 | 0.556(4) | 0.713(4) | 0.436(26) | 0.5
014 | 0.313(4) | 0.340(3) | 0.553(29) | 0.5
O15 | 0.950(5) | 0.513(5) | 0.558(28) | 0.5
016 | 0.153(3) | -0.028(3) | 0.682(29) | 0.5
O17 | -0.105(5) | 0.490(5) | 0.599(27) | 0.5
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Tabelle 6.119: Kristallographische Daten einer FeMog g9 V.1104-Probe des gezeig-
ten HT-XRD-Experiments.

T (K) PA, £ ba Ca PAg ag bg cg
300 815 9.7634(4) 8.0047(3) 7.6444(2) 18.5 | 10.254(1) | 9.345(1) | 7.057(06)
325 81.9 9.7659(4) 8.9083(3) 7.6433(2) 18.1 | 10.253(1) | 9.348(1) | 7.057(06)
350 81.8 9.7683(4) 8.9122(3) 7.6411(2) 18.2 | 10.253(1) | 9.352(1) | 7.058(06)
375 82.0 9.7741(4) 8.9172(3) 7.6417(2) 18.0 | 10.259(1) | 9.355(1) | 7.059(05)
400 82.0 9.7791(4) 8.9221(3) 7.6405(2) 18.0 | 10.264(1) | 9.357(1) | 7.060(06)
425 82.5 9.7809(4) 8.9264(3) 7.6379(2) 17.5 | 10.264(1) | 9.364(1) | 7.058(06)
450 83.0 9.7853(4) 8.9306(3) 7.6374(2) 17.0 | 10.267(1) | 9.365(1) | 7.059(06)
475 83.0 9.7870(4) 8.9337(3) 7.6346(2) 16.8 | 10.265(1) | 9.362(1) | 7.060(07)
500 83.0 9.7898(4) 8.9376(4) 7.6324(2) 16.9 | 10.267(1) | 9.364(1) | 7.060(07)
525 83.0 9.7932(4) 8.9431(4) 7.6310(2) 16.9 | 10.271(1) | 9.366(1) | 7.060(07)
550 82.9 9.7966(4) 8.9474(4) 7.6283(2) 17.1 | 10.271(1) | 9.370(1) | 7.061(07)
575 82.9 9.8001(4) 8.9520(4) 7.6261(2) 17.1 | 10.276(1) | 9.373(1) | 7.060(07)
600 83.0 9.8014(4) 8.9549(4) 7.6226(2) 17.0 | 10.275(1) | 9.376(1) | 7.060(08)
625 83.0 9.8030(5) 8.9583(4) 7.6196(3) 17.0 | 10.279(1) | 9.376(1) | 7.063(08)
650 82.5 9.8029(5) 8.9609(5) 7.6157(3) 17.5 | 10.280(1) | 9.380(1) | 7.064(08)
675 75.4 9.8029(6) 8.9623(6) 7.6097(3) 24.6 | 10.282(1) | 9.383(1) | 7.064(06)
700 57.7 9.7955(9) 8.9652(8) 7.6026(3) 42.3 | 10.279(1) | 9.386(1) | 7.064(04)
725 40.3 | 9.7935(12) | 8.9669(11) 7.5943(4) 59.7 | 10.279(1) | 9.388(1) | 7.064(04)
750 8.9 0.8642(88) | 8.8444(69) | 7.5950(28) | 91.1 | 10.283(1) | 9.395(1) | 7.064(05)
775 13.7 | 9.5873(105) | 10.166(45) | 7.2182(117) | 86.3 | 10.288(1) | 9.397(1) | 7.065(05)
800 12.4 | 9.5926(128) | 10.149(53) | 7.2081(124) | 87.6 | 10.291(1) | 9.399(2) | 7.066(05)
775 14.0 | 9.5815(146) | 10.118(56) | 7.2196(119) | 86.0 | 10.288(1) | 9.340(3) | 7.066(06)
750 8.3 9.8602(47) 9.745(13) 7.1847(22) | 91.8 | 10.282(1) | 9.395(5) | 7.063(1)
725 10.8 | 9.8650(36) 9.713(14) 7.1805(22) | 89.2 | 10.275(1) | 9.394(6) | 7.061(1)
700 7.7 9.8982(46) 9.608(17) 7.1778(24) | 92.3 | 10.247(2) | 9.384(6) | 7.070(2)
675 6.9 9.7884(51) 9.558(20) 7.1828(27) | 93.1 | 10.223(3) | 9.375(6) | 7.072(3)
650 6.8 9.7850(65) 9.554(20) 7.1838(27) | 93.2 | 10.213(5) | 9.371(6) | 7.071(3)
625 7.0 9.7875(66) 9.569(19) 7.1841(27) | 93.0 | 10.213(6) | 9.370(5) | 7.071(3)
600 6.7 9.7846(50) 9.560(19) 7.1812(27) | 93.3 | 10.206(6) | 9.363(5) | 7.071(3)
575 6.9 9.7953(32) 9.557(18) 7.1810(26) | 93.1 | 10.207(6) | 9.364(5) | 7.071(3)
550 7.0 9.7846(41) 9.566(20) 7.1810(26) | 93.1 | 10.207(5) | 9.361(5) | 7.072(3)
525 6.9 9.7873(30) 9.555(20) 7.1786(26) | 93.1 | 10.206(5) | 9.356(5) | 7.068(3)
500 6.6 9.7773(48) 9.560(22) 7.1804(25) | 93.4 | 10.209(5) | 9.354(5) | 7.070(3)
475 6.8 9.7799(68) 9.560(20) 7.1798(25) | 93.3 | 10.210(5) | 9.350(5) | 7.070(3)
450 6.8 9.7790(56) 9.560(20) 7.1788(25) | 93.2 | 10.208(5) | 9.350(5) | 7.069(3)
425 6.7 9.7786(71) 9.563(21) 7.1788(25) | 93.4 | 10.209(5) | 9.349(5) | 7.069(3)
400 6.7 9.7776(39) 9.557(20) 7.1767(25) | 93.3 | 10.209(5) | 9.348(5) | 7.069(3)
375 6.7 9.7817(50) 9.570(20) 7.1778(25) | 93.3 | 10.211(5) | 9.350(5) | 7.069(3)
350 6.8 9.7770(66) 9.561(22) 7.1761(25) | 93.2 | 10.212(5) | 9.343(5) | 7.069(3)
325 6.4 9.7736(53) 9.561(22) 7.1761(25) | 93.6 | 10.208(5) | 9.341(5) | 7.069(3)
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die oktaedrischen Koordinationspolyeder der Fe-Atome Fel (griin) und
Fe2 (gelb) mit der zentralen trigonalen Bipyramide des Fe3 (blau) kan-
tenverkniipft, woraus sich die vorliegenden Fe-Trimere zusammensetzen. . 9
In der Kristallstruktur von FeaMoszOg (RG=P63mc), wird Fel (gelb) te-
traedrisch koordiniert, wihrend Fe2 (rot) oktaedrisch koordiniert wird.[49]
Molybdén (grau) wird verzerrt oktaedrisch koordiniert und bildet Schich-
ten zwischen den antiferromagnetisch gekoppelten Fe-Schichten aus.[54][48] 10

Prozess der Entstehung von Augerelektronen.[69] . . . . . . . . . .. 16

Undotiertes FeMoO,4 wurde nach der Synthese im Muffelofen bei 1075K
zu Presslingen verarbeitet um weitere Untersuchungen damit durchzu-
filhren. . . . . . . . .. e e 24
Das gesinterte FeVO4 im Tiegel besteht zu diesem Schritt schon zu mehr
als 94% aus FeVO, und muss mit einem Uberschuss an V505 im Argon-

strom aufgereinigt werden. . . . . . . . . . . . .. . ... ... .. 25
Bild des phasenreinen, tiefvioletten FeVOg4-Pellets das nach der Aufar-
beitung im Argonstrom im Schiffchen zuriickgeblieben war. . . . . . . . 26

Die SEM-Bilder der untersuchten FeVO4-Probe (links) wurden mit einer
Spannung von 10kV aufgenommen und zeigen eine homogene Verteilung
der Kristallitgrofe. Die wiahrend der Synthese gebildeten Kristalle sind
zusammengewachsen und zeigen wenig Bruchkanten. Die Grofenvertei-
lung der MgMoO4-Probe (rechts, U=15kV) ist deutlich inhomogener und
zeigt mehr Abbruchkanten. . . . . . . . . . . . ... ... ... 27
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4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

Die PXRD-Plots der Rietveld-Auswertungen einer FeVO,4- (oben, violett)
und einer MgMoOy-Probe (unten, griin). Die Reflexpositionen sind als
senkrechte Striche unterhalb der jeweiligen Differenzlinie (blau) in der
entsprechenden Farbe angegeben. . . . . . . . . .. ..o L.
Gezeigt sind die Rietveldverfeinerungen zweier bei 1075K synthetisierten
FeMo;_xVxOy4-Proben mit x=0.11 (oben) und x=0.20 (unten). Die Dif-
ferenz (griin) von Anpassung (rot) und Messpunkten (schwarz) ist unter
den Diffraktogrammen dargestellt. Die Proben bestehen, im Rahmen der
Methode, ausschlieflich aus a- und g-Polymorph. . . . . . . . . . ..
Es ist ein Zusammenhang von steigendem «-Phasenanteil (blau) mit
zunehmender Synthesetemperatur zu beobachten, wobei neben dem -
Polymorph (rot) keine Nebenphasen vorliegen. . . . . . . . . . . . ..
Gezeigt sind die mittels Rietveldverfeinerung ausgewerteten Diffrakto-
gramme einer bei 975K (oben) und einer bei 1175K (unten) syntheti-
sierten Probe. Sie lassen sich vollstdndig mit o~ (blau) und S-FeMoO4
(rot) beschreiben, was an Hand der Reflexlagen (senkrechte Striche) er-
kennbar ist. Die Differenzen zwischen Messdaten (schwarze Punkte) und
Berechnung (rote Linie) sind in griin dargestellt. . . . . . . . . . . ..
Gezeigt sind die Phasenverhéltnisse von a-(blau) zu g-Phase (rot) fiir
zwei FeMoj_ VO4-Dotierungsreihen bei 975K (oben) und 1075K (mit-
te). In beiden Féllen (975K, orange; 1075K, griin) reduziert sich das Vo-
lumen der a-Phase in etwa gleich und linear (unten). . . . . . . . . . .
Die Verteilung des Vanadiums auf den Molybdénlagen, Mol-Lage (griin)
und Mo2-Lage (violett) der a-Phase, gezeigt am Schmetterlings-Motiv
(sieche Abbildung 2.1). Dabei werden die Ergebnisse von zwei Dotierungs-
reihen bei Ty, =975K (oben) und Tyy,=1075K (unten) gezeigt . . . . .
Die SEM-Aufnahme (U=15kV, 940fache Vergroferung) einer FeMoO4-
Probe die bei 975K synthetisiert wurde (links) und ausschlieflich aus
(B-Polymorph besteht. Rechts ist ein Bild einer bei 1075K synthetisierten
FeMo;_xVxO4-Probe gezeigt (x=0.20, U=15kV, 7800fache Vergroferung
(PA, >99.5%)) -« o o o e
In-situ PXRD-Plot einer FeMo;_,V,0O4-Probe (x=0.11), wobei die In-
tensitdt zur besseren Darstellung mit ¢ multipliziert wurde. Die a-f-
Phasenumwandlung beginnt bei 640(5)K und ist irreversibel. Dabei er-
streckt sich der Verlauf der Phasenumwandlung iiber ~50K, wobei zwi-
schen 725(1)K und 725(])K zusétzliche Reflexe zu beobachten sind, die
keiner der beiden Phasen direkt zugeordnet werden kénnen. . . . . . .
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4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

Oben ist der a-Phasenanteil einer bei 1075K synthetisierten FeMo;_V,Oy4-
Probe (x=0.11) wihrend des Aufheizens (rot) und des Abkiihlens (blau)

im XRD-Experiment gezeigt. Unten sind die Volumen der a-(beim Auf-
heizen, blau) bzw. S-Phase (beim Abkiihlen, rot) wihrend des Experi-
ments GeZeigh. . . . . . . . e e e e e e e e e e e e 42
PXRD-Plot einer von 340K bis 160K vermessenen FeMo;_,V,O4-Probe
(x=0.11) wihrend des Abkiihlens (oberer Teil) und des anschliefenden
Aufheizens (unterer Teil) wobei die Intensitét, zur besseren Darstellung

der Reflexe bei hohen ©-Winkeln, mit dem Streuvektor @ multipliziert
wurde. .. oL . L L e e e e e e e e e e 45
Die Auswertung der DSC-Messungen einer x—=0.125-Probe erfolgte, in-

dem die Phaseniibergangsenthalpie AH als Integral gebildet und die
Onset-Temperatur (To,set) graphisch bestimmt wurde. Dafiir wurden je-

weils drei Messzyklen gefahren um eine Reversibilitéit zu iiberpriifen. Hier

sind der erste Messzyklus mit Phasenumwandlung (rot) und die beiden
weiteren Messzyklen ohne Effekt (grau) gezeigt. . . . . . . . . . . .. 47
Gezeigt sind die DSC-Ergebnisse, die zur a-8-Phasenumwandlung von
1075K- FeMo;_,V,O4-Synthesereihen gehdren. Die benétige Enthalpie

(AH) der mit Ny(y vorgekiihlten Proben (1075K-I, blau) und der nicht
behandelten Reihen (1075K-1, rot; 1075K-1I, orange) ist gegen den Do-
tierungsgrad aufgetragen (oben). Die Temperatur, an der die Phasenum-
wandlung einsetzt (Touset), erhoht sich mit zunehmendem Substitutions-

grad bis zu einem Wert von x=0.1 (unten). . . . . . . . . . . . ... 48
Ein mit Lorentzfits angepasstes Mdssbauerspektrum einer bei 1075K syn-
thetisierten FeMoO4-Probe mit a- (griin) und 5-FeMoOy (rot, orange),
aufgenommen bei 300K. Im Fall der 3-Phase unterscheiden sich die bei-

den Fe-Lagen (Fel, rot und Fe2, orange) deutlich voneinander. . . . . . 51
Oben: Ein Moéssbauerspektrum einer FeMo,_VO4-Probe mit x=0.11,
gemessen bei T=300K. Mit dem Lorentz-Fit (schwarze Linie, x? ~1.03)

lasst sich das gesamte gemessene Spektrum (schwarze Punkte) erkldren.

Das Gesamtspektrum, das neben dem Singulett des Fe!!! (rot) und des
Dubletts mit einer C'S=0.8mms~! (gelb) die symmetrischen Dubletts der

Fel- und Fe2-Lagen (hellblau) beinhaltet, wurde unter magischem Winkel

aufgenommen. Unten: Ein Spektrum der selben Probe, aufgenommen bei

T=100K, wobei der Anteil an Fe!!! (S,) verschwunden ist. . . . . . . . 53
Der Verlauf der Spektren einer a-FeMog g9 V.11 04-Probe mit aufsteigen-
der Temperatur von 50K (dunkelblau) bis 300K (rot) gemessen. . . . . 96
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4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

4.25

Es sind die Anteile, die C'S- und QS-Werte der entlang einer Tempera-
turreihe gemessenen Mdssbauerspektren von FeMog ggV.1104 aufgetra-
gen. Die Gesamtspektren setzen sich dabei aus zwei Fe!/-Lagen (hell-,
D1,; dunkelblau, Ds,), einer Fe!I+°_Lage (gelb, Ds,) und einem Felll-
Singulett (rot, S,) zusammen. . . . . . . . . .. ... L. L
Oben: Ein Mossbauerspektrum einer FeMo;_, V,O4-Probe mit x=0.20,
gemessen bei T=300K. Mit dem Lorentz-Fit (schwarze Linie, x? ~1.21)
lasst sich das gesamte Spektrum (schwarze Punkte) erkldren. Das Spek-
trum mit den beiden Dubletts der Fel- und Fe2-Lagen (D, hellblau;
Dy, dunkelblau) erfihrt iiber den nominell zu kleinen Anteil des Fel!!
(rot) eine Asymmetrie. Im Vergleich zu reinem a-FeMoQ, ist der Schei-
telpunkt des Spektrums stark verbreitert, was ebenfalls Hinweise auf die
Ladungsdynamik des Systems gibt und mit einem zusé&tzlichen sehr brei-
ten Dublett erkldrt werden kann (griin). Unten: Ein Spektrum der selben
Probe, aufgenommen bei T=100K. . . . . . . . . . .. ... .. ..
Es sind die Anteile, C'S- und QS-Werte der entlang einer Temperatur-
reihe gemessenen Mdossbauerspektren von FeMog.ggV.2004 aufgetragen.
Die Gesamtspektren setzen sich dabei aus zwei Fe!/T-Lagen (Dyy,, hell-
blau ; Doy, dunkelblau), einer Fe//+°-Lage (Dyy, griin) und einem Fel!-
Singulett (Sy, rot) zusammen. . . . . . . . .. L. L. L. L.
Oben: Die Magnetisierungen verschiedener FeMo;_,V;0O4-Proben Un-
ten, links: Messung der Magnetisierung bei T=2K. Unten, rechts: Abge-
bildet ist die Remanenz (Mp—o) im zweiten (bzw. dritten) Quadranten
der Magnetisierung, die bei Messungen unterhalb von 30K auftritt.
Oben: Magnetisierungsmessungen einer FeMog g9 V.11 04-Probe bei ver-
schiedenen Temperaturen im Vergleich Unten: Aufgetragen ist der Or-
dinatenabschnitt einer linearen Regression der Magnetisierungskurven.
Diese stellen das Erreichen der lokal maximalen Magnetisierung dar. Als
kleines Bild ist beispielhaft eine lineare Regression der Messung (T=50K)
einer FeMog g9V.1104-Probe gezeigt. . . . . . . . . . . . ...
Die Kurven der mit einem Feld von H=0.1T gemessenen Suszeptibilitét
(x) einer x=0.2-Probe im zfc- (rot) und fc-Modus (blau) zeigen ein Maxi-
mum bei ~25K (oben). In der reziproken Auftragung ist eine Abweichung
von fc- zu zfc-Messungen fiir 7>30K zu erkennen (mitte). Die Differenz
von fc- und zfc-Messungen nimmt fiir 7<30K mit dem Dotierungsgrad
zu (unten). Die magximale erreichte Suszeptibilitit xmax ist fiir die je-
weiligen Messungen (fc, zfc) bei kleinen Feldern dargestellt (rechts). . . .
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4.26

4.27

4.28

4.29

4.30

4.31

Oben: Die gemessene Suszeptibilitdt einer FeMog.ggV.2004-Probe bei
kleinen Feldern und das CW-Gesetz (grau) fiir den nominellen Fell/-
Gehalt. Mitte: Die sich aus dem néherungsweise angewandten CW-Gesetz
ergebenden Curie-Konstanten fiir kleine Felder. Unten: Das berechnete
weift’sche Theta fiir verschiedene Dotierungen bei kleinen Feldern.

Oben: Gezeigt ist der x(T')-T-Plot einer FeMog g9 V.2004-Probe die bei
einem angelegten Feld von H=0.1T im fc- und zfc-Modus gemessen wur-
de. Unten: Der Vergleich mehrerer im fc-Modus gemessener x(7')-T-
Kurven unterschiedlicher Dotierungen (x—0, schwarz; x—0.25, dunkelrot)

bei einem angelegten Feld von H=0.1T. . . . . . . . . . . .. .. ..

Die Suszeptibilitdtsmessungen einer x=0.11-Probe, gemessen im AC-Modus,

zeigt dass sich die aus Realteil (x’, rot) und Imaginérteil (x”, griin) zu-
sammensetzende Suszeptibilitdt kaum verdndert, wenn sich die angelegte
Frequenz verdndert. . . . . . . . . . . ... oo 0oL
Oben: Der magnetische Anteil der spezifischen Warme C., /T, der nach
Abzug der Gitteranteile iibrigbleibt ist deutlich feldabhéngig. Unten: Die
aus experimentellen Daten (rot, blau) und theoretisch, nach dem an-
gepassten Modell von Zaghib und Goodenough[106] (griin), bestimm-
ten effektiven magnetischen Momente (ueg) von ausgewéhlten Dotie-
rungen. Als Referenz wurden die von V. Ksenofontov (orange)[18] und
A W .Sleight bestimmten Werte fiir FeMoO4 (violett)[25] gezeigt. Zum
Vergleich sind die theoretischen, gemittelten spin-only-Momente angege-

ben (schwarz), die sich aus den Anteilen von Fe!! und Fe!!! ergeben

Oben: Gemessene Daten der spezifischen Wérme (C}) von zwel x=0-
Proben, die iibereinander liegen (schwarze Punkte und Linie). Das Re-
ferenzsystem ist das ebenfalls in C2/m kristallisierende MgMoQO, (hell-
griin). Unten: Der vergroferte Bereich (10-60K) der /lambda-Anomalie
fiir verschiedene Dotierungen und angelegte Felder (Punkte: H=0T; helle
Linie: H=1T; dunkle Linie: H=3T). . . . . . . . . . . . ... .. ..
Oben: Die aus den Cp-Daten berechneten Cy,-Werte der Messungen mit
H=0T, H=3T; bzw. bei H=0, 1, 3, 5T (von dunkel nach hell) im Fall von
a-FeMog g0 V.2004, verschieben sich mit zunehmendem angelegten Feld
und x in FeMo;_VOy4 zu tieferen Temperaturen und flachen dabei ab.
Unten: Die aus den C\,,-Werten berechneten magnetischen Entropien. Die
undotierte Probe (x=0, schwarz) weist bei T=2K kaum eine Restentropie
auf, wihrend die dotierten Proben (x=0.11, griin und x=0.20, rot) bei
2K einen hoheren Anteil an Restentropie aufweisen. . . . . . . . . . .
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4.32

4.33

4.34

4.35

6.1

6.2

Der Abstand von zwei {iber eine Mol-Lage (griin) verkniipfte Fel-Lagen
(hellgrau) betrigt entlang der c-Achse rpe1—pe1 ~ 7.65A. In der Aufsicht
entlang der b-Achse (in Blickrichtung) sind nur die Fe2-Lagen (dunkel-
grau) iiber die Ol-Lagen (hellblau) mit einem Winkel von ~91.5° ver-
kniipft, was beiden Teilgittern ein anisotropes Verhalten ermdoglicht. . . . 88
Die Mossbauerspektren der x=0.11 (oben, x2=0.85) und x=0.20-Proben
(unten,y?=1.41), die bei 3K aufgenommen wurden, lassen sich mit vier
Dubletts und einem Sextett vollstindig beschreiben. Dabei ist das Sextett

(dunkelblau) dem geordneten Fe!!!

zuzuordnen, wihrend die Dubletts die
verschiedenen Fe/T(®)_Lagen in der magnetischen Ordnung beschreiben. 91
Die Leitfahigkeiten der FeMo;_ VO4-Proben mit x=0, x=0.1 und x=0.2,
wurden in einem Temperaturbereich von 8K-290K gemessen. Die Mess-
punkte die wihrend des Abkiihlens gemessen wurden (blau) stimmen

mit denen die im Aufheizen gemessen wurden (rot) iiberein. Oberhalb

von 200K beschreibt der Fit nach angepasstem Mott-Ansatz (schwarz)

die Leitfdhigkeit sehr gut, unterhalb weicht er von den gemessenen Daten

ab. L. e e 96
Qualitative DOS-Abbildung der wichtigsten Béander einer FeMo; _V,Oy4-
Probe. Die 3d-Fe-Bénder (rot) liegen oberhalb der 2p-O-Bénder (gelb),

aber deutlich unterhalb der V- und Mo-Bénder (violett). Die am Lei-
tungsmechanismus beteiligten Elektronen stammen aus einem 3d-Teilband

des Eisens (dunkelgrau). Die eingebrachten Locher (p-Typ) stehen in-
nerhalb dieses Bandes fiir einen polaronischen Leitungsmechanismus zur

Verfligung. . . . . . . . . ..o 98

Oben: Diffraktogramm einer Fey 7Cog.3Mog.g V.1 O4-Probe die bei 1075K
synthetisiert wurde und aus o- und S-Polymorph besteht (Ryp,=3.3).
Unten: Der a-Phasenanteil der bei 1075K hergestellten Proben steigt mit
zunehmendem Vanadiumgehalt an, erreicht ein Maximum bei x~0.165
und sinkt anschliefend wieder bis zu einem Anteil von 40% bei einem
x=0.25. . . . . e e e e 104
Oben: AH des af-Phaseniibergangs verschiedener Feg 7Cog.sMo1_,VxOy4
bilden den Verlauf des Phasenanteils aus Abbildung 6.1 ab. Unten: Das
Einsetzen der Phasenumwandlung (Touset) ist im Vergleich zu einer reinen
FeMoQO4-Probe um ~40K zu héheren Temperaturen verschoben. Mit zu-
nehmender Dotierung durch Vanadium sinke dieser Wert auf unter 610K.
Die Daten der zuvor gezeigten ungekiihlten FeMoOy-Proben sind zum

Vergleich eingefiigt (graue Dreiecke) . . . . . . . . . . . .. .. ... 105

167



6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

Die bei Raumtemperatur aufgenommenen Mo6ssbauerspektren zwei do-
tierter Co-Proben (Oben: Fey 7Cop.3sMop.9V.104, Unten: Fey 7Cog 5Mog gVo.204)
die bei 1075K synthetisiert wurden. In den Spektren ist die aufgehobe-

ne Entartung der hf-Parameter der Fel- (griin) und Fe2-Lagen (gelb) zu
beobachten. . . . . . . . . . . . ..o 106
Gerzeigt sind zwei Diffraktogramme von Umsetzungen des hergestellten
BAgVO3 mit FeMoO4 (Verhéltnis 2:1) bei 700K (oben) und 775K (un-

ten). Neben den nicht umgesetzten Anteilen der Edukte wurden elemen-

tares Silber, FeVOy, Fe20O3 in der Produktmischung gefunden. Das ent-
standene Hauptprodukt war AggMo19O33 und machte ein Drittel der
hergestellten Substanz aus. Die Werte der Rietveld-Verfeinerungen sind

in Tabellen 6.105 bis 6.118 aufgetragen. . . . . . . . . . . . . . ... 110
Oben: Diffraktogramm einer FeMoQO4-Probe die bei T=1075K in einer
Ag-Ampulle hergestellt wurde. Unten: Diffraktogramm einer FeMog.g V.1 04-
Probe die bei T=1075K in einer Ag-Ampulle hergestellt wurde. In beiden
Fiéllen ist ein Rest elementaren Silbers zu beobachten. Der a-Phasenanteil

der dotierten Probe ist sehr gering und liegt ~70% unterhalb des erhalte-

nen Produktgemischs der in Quarzglasampullen synthetisierten x=0.11-
Proben. . . . . . . . . . e e e e e 111
Links: Wird das fertige FeMoQO, in einer Silberampulle erhitzt (~975K)
verteilt sich das elementare Ag in winzigen Kristalliten auf der gesam-

ten Oberflache des Produkts. Rechts: Die FeMoQO,4-Synthese (T=1075K)

in einer Ag-Ampulle liefert reproduzierbare Ergebnisse, wobei etwas ele-
mentares Silber in groferen Kristallen vorliegt (heller Kristall). . . . . . 112
Oben: PXRD-Plot einer undotierten FesMo3zOg-Probe mit optimierten
Synthesebedingungen. Unten: Aufnahmen zweier Proben der FeaMo3z_x V< Ogy5-
Synthesen mit x=0 (links, U=15kV, d=100um) und x=1 (rechts, U=15kV,
d=62um). . . ..o e e 116
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