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Magnetische Suszeptibilitatsmessungen an Vi~,Fe,Oa~,F, mit 0.0026~ x ~0.0015 ergeben fiir die 
monokline Mi- Halbleiterphase im Tieftemperaturbereich T< 120°K ein magnetisches Moment von 
wetr = 5.03 gn pro Fe-Atom. Abweichungen vom Curie-Weiss Verhalten oberhalb T = 120°K werden 
auf das Vorhandensein von elektrischen ladungstragern im V4+ -Leitungsband zuriickgefiihrt. Die hohe 
effektive Masse (m,= 100 mc) wird durch die beim Transport mitgefiihrte Spinpolarisationswolke 
bedingt. Ein Vergleich der Aktivierungsenergien, bestimmt aus der Analyse der magnetischen Suszep- 
tibilitlt und aus elektrischen Leitflhigkeitsmessungen legt eine aktivierte Hopping-Beweglichkeit der 
Ladungstrager nahe. Diese Hopping-Beweglichkeit ist auf Anderson-Lokalisierung aufgrund von 
Unordnung zuriichzufiihren, die durch die fremddotierten Fe3+ -bzw. F--1onen hervorgerufen wird. 

Ein Vergleich mit m%sbauer-spektroskopischen Untersuchungen zeigt, dafl am lokalisierten Fes’-Ion 
oberhalb von T = 120°K eine Reduzierung der 3d-Elektronenzahl am Fe-Atom in Vi-,Fe,Oz-,F, 
beobachtet wird. 

An analysis of the magnetic susceptibility of Vi-,Fe,O,-,F, with 0.0026 s x < 0.015 in the semiconduc- 
ting MI-phase yields a magnetic moment of 5.03 p per Fe 3t ion. Deviations from the Curie-Weiss 
behavior above T = 120°K are due to the existence of current carriers II, in the V4’-conduction band. The 
very high effective mass (me= 100 mn) of the carriers can be explained by the spin polarization cloud 
which they carry along. A comparison between the activation energy determined from the average slope 
of the log n vs T-’ curve and from electric conductivity measurements implies an activated hopping 
mobility of the charge carriers. 

This hopping mobility is due to the onset of the Anderson localization resulting from disorder which is 
induced by the foreign (Fe3+, F-)-ions. Mossbauer-spectroscopic measurements also confirm a reduction 
of the localized 3d-electrons of the Fe3’ -cation in V1~,Fe,02~,F, above T= 120°K. 

Einleitung Experimentelles 

Untersuchungen des Mossbauer-Effekts Die Darstellung der Proben durch Sintern 
ergaben ein mikroskopisches Bild fur die der bin&-en, analytisch iiberpriiften Aus- 
lokale elektronische und kristallographische gangssubstanzen (V203, V205, Fe203 und 
Deformation an der Fe3’-Position in VF3) im zugeschmolzenen Pt-Rohr wurde an 
Vl-,Fe,02-,F,, woriiber wir kiirzlich beri- anderer Stelle bereits beschrieben (1). 
chtet haben (1). Die magnetischen Suszep- Erganzend wurde der Fluoridionengehalt 
tibilithsmessungen an dem System des fertigen Sinterprodukts nach dem Pyro- 
V1-xFe,02-,F, mit 0.0026 <x < 0.015 hydrolysenverfahren nach Warf (2) iiber- 
gewahren einen Einblick in das mik- priift und bestatigt. 
roskopische Verhalten der halbleiterphase Die magnetischen Suszeptibilitatsmes- 
im Temperaturbereich 4.2”K c T s 340°K. sungen an dem System V1~,Fe,O,~,F, 

279 0022.4596/79/060279-10$02 00/O 
Copynght 0 1979 by Academic Press, Inc. 

All rights of reproducbon in any form reserved. 
Prmted in Great Bntann 



280 KOHLER, PEBLER, UND SCHMIDT 

wurden mittels eines Vibrations- 
magnetometers nach Foner durchgefiihrt. 
Zur Eichung und Kalibrierung des Gerltes 
diente eine genau eingewogene Probe rein- 
sten Nickels. Mit Hilfe eines Helium- 
Verdampferkryostats in Verbindung einer 
elektronisch regelbaren Heizung konnte die 
Temperatur im Bereich 4.8 < T s 290°K 
variiert und auf AT/T - lop3 konstant 
gehalten. Die Temperaturbestimmung 
erfolgte mit einer kalibrierten GaAs-Diode. 
Oberhalb von Raumtemperatur wurde die 
magnetische Suszeptibilitat der Proben in 
einem kontinuierlich auf heizbaren Ofen 
bis zu T =400”K bestimmt. Da die 
Proben keine Feldstarkeabhangigkeit des 
Magnetischen Moments zeigten, wurden die 
Messungen bei konstantem Magnetfeld 
zwischen 12 500 Oe und 18 700 Oe 
vorgenommen. Die magnetischen Momente 
wurden jeweils urn den diamagnetischen 
Anteil des Probenhalters und der einzelnen 
Ionen korrigiert. 

Mefiergebnisse 

Ein wesentliches Merkmal der mono- 
klinen M1(P2i(c)-Phase, der Tieftem- 
peraturphase von V02, ist die getwistete 
Kationen-Kationen Anordnung entlang der 
Pseudorutilachse cr (3), die alternierend 
V4’-V4’-Abstande von 2.65 A und 3.12 A 
anstelle der regelmP&gen V4+-V4+-Abs- 
tlnde von 2.87 A in der tetragonalen Rutil- 
Phase R (P42/mnm) (Hochtemperatur- 
phase) besitzen. Die 3d-Elektronen der V”‘- 
V4+-Paare (ein Elektron pro V4’-Ion) sind 
homoopolar gebunden, so dap reines VOZ 
nur einen schwach ausgebildeten van 
Vleck’schen Paramagnetismus zeigt. In der 
Tat findet man innerhalb der Isolatorphase 
fiir T < T, nur eine kleine, temperaturunab- 
hlngige magnetische Suszeptibilitat von 
xvo2 = 6.6 1O-5 e.m.u./mol (4). Beim 
Ubergang von der Isolator-zur metallischen 
Phase wird eine sprung-hafte Erhohung der 
magnetischen Suszeptibilitat urn etwa eine 

Zehnerpotenz registriert. Fur T 2 Tt ist 
naherungsweise das Curie-Weiss Gesetz 
erfiillt. 

Werden M3+-Spurenelemente wie z.B. 
M = Cr, Fe, Al auf aquivalente V4’-Posi- 
tionen in die VOz-Matrix eingebaut, so sollte 
fur T<T, ein temperaturabhlngiger 
Paramagnetismus zu beobachten sein, der 
dem Curie-Weiss Gesetz gehorcht und 
dessen magnetisches Gesamtmoment pro- 
portional der Konzentration des Spurenele- 
ments ist. Untersuchungen an Vi-,Cr,02 
von J. P. Pouget et al. (5) ergeben weit- 
gehend lineares Verhalten der reziproken 
magnetischen Suszeptibilitat als Funktion 
der Temperatur. Abweichungen von der 
Linearitat von x-*(T) werden von den 
Autoren oberhalb T = 120°K gefunden und 
auf die Ausbildung lokalisierter V4+- 
Momente innerhalb der &(C2/m)-Phase 
zuriickgefiihrt. Deutungsschwierigkeiten des 
Verhaltens der magnetischen Suszeptibilitlt 
ergeben sich insofern, als an allen dis- 
kutierten Meaproben neben der M2-such 
die trikline M3(Ci)-Struktur als Ueber- 
gangsphase von Mi-bM* beobachtet wird, in 
der die Bindungsverhaltnisse der Vanadium- 
atome weitgehend ungeklart sind. Vorteil- 
haft erscheint es uns daher, das analogue 
Vi-,Fe,O*-,F,- System zu studieren, in 
dem die (aus Griinden der ladungsneutrali- 
tiit eingebrachten) Fluoridionen eine 
Stabilisierung der Ml-Phase zu hoheren 
Temperaturen und Konzentrationen bewir- 
ken (1). Das Studium des Phasendiagramms 
von Vi-,Fe,02-,F, zeigt, dal3 innerhalb der 
Phasenbreite 0 <x c 0.0045 Strukturver- 
hlltnisse wie in reinem VOz vorliegen (1). 
Fur x 0.0026 erfolgt der Ml/R-Uebergang 
bei Tt = TMllR = 336.8”K. Innerhalb des 
Bereiches 0.005 c x s 0.01 wird die Phasen- 
folge Mr -bMz + R beobachtet; fur x = 
0.005 liegen die Uebergangstemperaturen 
bei Tj = TM,,Mz = 327°K und T, = T,,,, = 
332°K. Erst fur Konzentrationen x 2 0.01 
wird die M3(C1)-Struktur als Zwischenphase 
registriert, und zwar fur Temperaturen T > 
240°K. 
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ABB. 1. Molare magnet&he SuszeptibilitIt ,y von V1-,Fe,O,-xF, als Funktion der Temperatur T fiir 
die Konzentrationen x = 0.0026, x = 0.005 und x = 0.015. 

In Abb. 1 ist die molare magnetische 
Suszeptibilitlt in Vi-,Fe,02-,F, fur x = 
0.0026, x =0.005 und x =0.015 im 
Temperaturintervall 4.8”K c T < 400°K 
dargestellt. Vergleicht man die oben mit- 
geteilten uebergangstemperaturen mit 
denen, die aus den X(T)-Messungen (vgl. 
Abb. 1) zu enthnehmen sind, so ergibt sich 
eine befriedigende Ubereinstimmung. Es 
fallt auf, dalj die M1/M2-Phasenum- 
wandlung (X = 0.005) die magnetische 
Suszeptibilitat unbeeinflufit lafit. Auflerdem 
finden wir in Analogie zu V1-xCr,02 bzw. 
Vi-,Fe,02, daj3 innerhalb der &-Phase 
(X = 0.005 und x = 0.015). fur die rbntgeno- 
graphisch zwei Untergitter V(1) und V(2), 
mossbauer-spektroskopisch entsprechend 
zwei Fe3+-Positionen beobachtet werden, 
die magnetische Suszeptibilitat x(T) 
niherungsweise temperaturunabhlngig ist. 
Die nahezu sprunghafte Zunahme von x 
beim MI/M2-bzw. M3/Mz-Phaseniibergang 
fur x = 0.005 kann auf lokalisierte V4+- 
Momente in der V( l)-Kette zuriickgefiihrt 

werden, wie dies 51V-NMR-Messungen an 
Vi-,Cr,02 nahelegen (5). 

Abb. 2 zeigt die Darstellung der 
reziproken magnetischen Suszeptibilitat x-l 
als Funktion der Temperatur T fur x = 
0.0026, x = 0.005 und x = 0.015, wobei von 
der molaren magnetischen Suszeptibilitat 
,&,T) der konstante Beitrag xvoz = 
6.6 10e5 emu/mol abgezogen wurde, so daj3 
,y nur noch den unmittelbaren Einfluj3 des 
Fe3’-Kations in der VOz-Matrix darstellt. 

Diskussion 

1. Spinkonfiguration der Fe3+-V4+-Grup- 
pierung 

Der Abb. 2 ist zu entnehmen, dafl das 
Curie-Weiss Gesetz 

x-l(T) = l/C. (T - 0) (1) 

ungeachtet des vorliegenden Phasenberei- 
ches nur unterhalb von T = 120°K erfiillt ist. 
Zur Ermittlung der Curie-Weiss Konstanten 
C und der Temperaturen 8 paj3ten wir Gl.(l) 
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ABB. 2. Reziproke molare magnetische Suszeptibilitiit x-” als Funktion der Temperatur T fiir 
V1-,Fe,02-XF,. Die unterbrochen gezeichnete Kurve ist die aus Abb. 3 extrapolierte Curie-Weiss- 
Gerade. 

an die Mej3werte x-l fur T s 30°K an (vgl. TABELLE I 

Abb. 3). Die ermittelten Anpassungs- 
parameter sind in Tabelle I aufgefiihrt. 

CURIE-WEISS-K• NSTANTEN C UND TEMPERA- 
TUREN 0 VON V,-,Fe,02~,F, FOR VERS- 

Die Curie-Weiss-Konstanten C(X) stellen 
eine lineare Abhlngigkeit 

C(x)=C.x+Co 

als Funktion des Konzentrationsparameters 
x dar, wobei Co = 0.0055(S) e.m.u. mol-‘K 
als ein Reinheitskriterium der V02-Matrix 
aufgefaf3t werden darf. Aus dem berech- 
neten Anstieg der Funktion C(x): C/x = 

CHIEDENE KONZENTRATIONEN x 

Konzentration x C/emu mol-‘K B/K 

0.0026 8.3 1o-3 -2.2 
0.005 16 10m3 -2.4 
0.015 48 10-3 -2.7 
0.024 76 1O-3 -3.1 
0.040 12810m3 -3.9 
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ABB. 3. Feziproke magnet&he Suszeptibilitlt x-l als Funktion der Temperatur fiir T < 45°K. Aus 
dem Anstieg der Curie-Weiss-Geraden wurde im Temperatur-intervall4.8”K s T s 30°K der Koeffizient 
C bestimmt. 

3.2 e.m.u. moll’K ergibt sich ein effektives 
Moment pro Fe-Atom von 

peff = 2.82(C/x)“‘= 5.03(8)/+ 

Dieses ist nahezu identisch mit dem fur 
Vi-,Fe,02 gefundenen Wert (6). Dieses 
ermittelte magnetische Moment spricht fur 
eine Elektronenkonfiguration von vier 
ungepaarten 3d-Elektronen am Fe-Atom. 
Demgegeniiber ergeben Untersuchungen 
des Mossbauer-Effekts an ‘7Fe (1) zweifels- 
frei, da@ das Fe-Ion als Fe3’-high-spin in der 
Matrix vorliegt. Das Temperaturverhalten 
der Isomerieverschiebung 6 schliej3t allerd- 
ings nicht die Moglichkeit einer kovalenten 
Fe3’-V4+-Bindung aus [vgl. (I)], bei der ein 

Elektron des Fe3’(3ds) mit einem Elektron 
des nachstbenachbarten V4’(3d’) mit einem 
Elektron des nachstbenachbarten V4+(3d’) 
eine homoopolare Bindung entlang der 
Pseudorutilachse cr eingeht. Auf eine 
vergleichende Erorterung der Iso- 
merieverschie bungsergebnisse (1) werden 
wir splter eingehen. Folgende Fallunter- 
scheidungen fur mogliche Spinzustande 
konnen getroffen werden. 
1. Fe3+-V4+-Gruppierung mit lokalisierten 
3d5- und 3d’-Konfiguration. 

Im Falle 1 betriige das effektive magnetis- 
the Moment peff =6.16 PB, was mit dem 
experimentellen Befund peff = 5.03 PB nicht 
im Einklang steht. 
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2. Kovalente Fe3+-V4+-Gruppierung (vgl. 
Abb. 4a). 

Dieses Model1 mit vier freien ungepaarten 
3d-Elektronen steht in Uebereinstimmung 
mit dem experimentellen Ergebnis fiir den 
Tieftemperaturbereich T < 120°K. Das 
theoretische Moment betpiigt ,ueff = 4.89u 
(S = 2, g = 2) im Vergleich zum gemessenen 
Moment von pefi = 5.03 PB. 

Der Temperaturverlauf der Suszeptibilitlt 
fiir T> 120°K bedeutet eine Zunahme des 
eff ektiven magnetischen Moments pro Fe- 
Atom. Der Fall eines frei beweglichen Elek- 
trons im 3d-Leitungsband der V4’-Ionen ist 
auszuschliefien, da dies eine Abnahme des 
magnetischen Moments pro Eisenatom ent- 
sprechen wiirde, was im Widerspruch zum 
experimentellen Verlauf der Suszeptibilittit 
steht. Aus dem Temperaturverlauf der 
magnetischen Suszeptibilitlt x(T) lal3t sich 
nun die Zahl der Ladungstrliger 12, die fiir die 
Leitfahigkeit (T verantwortlich sind, in 
V1-,Fe,02-XF, berechnen: 

x(T) = (N-n)(&+ +&+)/3kT 

+ np:/3kT. (2) 

N ist die Anzahl der Fe3’- bzw. der benach- 
barten V4+- Ionen im VOZ Gitter. pi@+ bzw. 
pp+ sind die effektiven Momente der Eisen- 
bzw. Vanadiumionen in dieser Gruppierung. 

ABB. 4. Mijgliche Spinkonfigurationen fiir die 
Fe3+ - V4’-Gruppierung in VI-,Fe,02-IF, : (a) 
Spinkonfiguration bei Vorhandensein einer kovalenten 
Bindung zwischen dem Fe3’- und dem V4+-Ion. (b) 
Miigliche Spinkonfiguration bei Existenz von quasi 
freien Ladungstrlgern in Vl-,Fe,02-XF,. 

CL, ist das effektive Moment der Ladung- 
strlger. G1.(2) laflt sich in der Form 

x(T) = N(p:.g+ +/&+)/3kT 

+n[p: -(/a&+ +&4+)]/3kT 

schreiben. N(,u&+ +pc4+)/3kT ist die 

Curie-Weiss-Suszeptibilitat. Aus Gl. (3) ist 

erkennbar, dafl 

pz > (F&+ + p?p+), da fiir 

7’1’ Tz x(TJ ax(T2). 

Die Summe der beiden Momentquadrate ist 
gleich dem effektiven Momentquadrat, 
bestimmt aus dem Anstieg der reziproken 
Suszeptibilitat fur T < 30°K: 

/A:* = (5.03)2p:, 

Urn das magnetische Moment CL, der 
Ladungstrliger zu berechnen, gehen wir von 
einer von A. Z. Zylbersztejn und N. F. Mott 
(7) an V1-,Nb,02 entwickelten Modellvor- 
stellung aus. 

Die Fe3’-V4+-Spingruppierung geht unter 
Abgabe eines Elektrons in die Spin- 
konfiguration Fe3+-V5+ iiber. Diese 
Konfiguration hat einen effektiven Spin S = 
$. Durch thermische Aktivierung ins Lei- 
tungsband wandert dieses Elektron inner- 
halb einer V4’-V4+-Gruppierung hin und 
her. Dabei polarisiert es die Spinmomente 
der benachbarten V4+-Ionen so, da0 Paral- 
lelstellung aller drei Spinmomente erreicht 
wird. Nach der Hund’schen Regel betrigt 
das entstehende Spinmoment S = 2. Fur den 
Gesamtspinbeitrag des ionisierten Donators 
zum effektiven Moment pc, gilt demnach 
pu, = 7.07 pu, so da@ die Bedingung pz > 
b&3+ + ~$a+ erffillt ist. 

Die Bewegung des Elektrons in dem durch 
die 3d-Orbitale der V’+-Ionen gebildenten 
Leitungsbandes IaPt sich nun so inter- 
pretieren, dafl ein Elektron, einer V4+-V4+- 
Spinkonfiguration angehorend, durch Spin- 
polarisation und Fluktuation in benach- 
barten V4+-Paaren eine Parallelstellung der 
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ABB. 5. TemperaturabhLngigkeit der LadungstrCger pro Vanadiumaton, wie sie aus den magnetischen 

Suszeptibilitiitsmessungen nach Gl. (3) (vgl. Text) bestimmt wurde. Die durchgezogenen Kruven sind eine 
Anpassung an die Meiwerte gemHj3 Gl. (4). 

Momente zum Spinmoment des 3&Elek- 
trons erreicht wird. Durch diese Einstellung 
gleicher Elektronenenergien benachbarter 
V4+--V4+-Gruppierungen wird ein Ueber- 
gang des Elektrons von einer V4’-Grup- 
pierung zur nachsten ermoglicht. 

Die thermische Aktivierungsenergie Eth 
ins Leitungsband lafit sich nun bestimmen: in 
einem Halbleiter, der N Donatoratome und 
NA kompensierende Akzeptoren (NA <N) 
enthilt, ist die Zahl der Ladungstrager n als 
Funktion der Temperatur T gegeben durch 
(8): 
n(T) = -&VA+Nc)+;x 

[(Nj, + N,)2 +4N,(N - NA)]“’ (4) 

mit 

NC = (2rm,kTf h2)3f2 exp(-EJkT), 

wobei NC die effektive Zustandsdichte im 
Leitungsband 1st. &, ist die thermische 
Aktivierungsenergie der Ladungstrager in 
das Leitungsband der v4+-Ionen, m, ist die 
effektive Elektronenmasse. 

Eine Anpassung der Gl. (4) an die aus der 
Suszeptibilit;it bestimmten Ladungstrgger 
n(T) wurde durch Variation der Parameter 
Eth, m, und Na vorgenommen. Die beste 
Anpassung wurde durch die in Tabelle 
II zusammengestellten Parameterwerte 
erreicht. 



TABELLE II zeigt, daj3 offensichtlich die Driftbeweglich- 
ANPASSUNGSPARAMETER Et,,, m, UND NA, DIE keit der Ladungstrlger aktiviert sein muj3, 
SICH AUS EINEM FIT GEM& GL.(~) AN d.h. der Ladungstransport erfolgt iiber einen 
DIE DURCH SUS~E~TIBILITATSMESSUNGEN 
BESTIMMTEN LADUNGSTR~~GERZAHL N ALS 

aktivierten Hopping-Prozej3. 

FUNKTION DER TEMPERATUR FtiR 
Durch Fremddotierung der VOz-Matrix 

Vl~,Fe,02~,F, ERGEBEN HABEN mit Fe3+-bzw. F--1onen wird das Elek- 
tronenpotential derart gestort, dafi es zu 

x &,I meV mh.7 NAJV-Atom einer Verengung des bereits sehr schmalen- 
Bandes ( Wb ~0.05 eV) kommt. Dies kann 

0.0026 90 106 2 1om5 
0.005 

Anlaj3 zu lokalisierten V4+--Zusttinden im 
99 100 2 1om5 

0.015 115 85 1 1om4 
Leitungsband geben, so daj3 daher iiber diese 
Zustlnde eine Hopping-Beweglichkeit der 
Ladungstrager ermoglicht wird. Wir gingen 

Die sehr hohe Elektronenmasse ist auf die zur Diskussion der erzielten Meflergebnisse 
beim Transport mitgefiihrte Spin- fur das V1-,Fe,Ozp,F,-System von der 
polarisationswolke der Ladungstrlger Pramisse aus, daj3 die lokalisierten Flu- 
zuriickzufiihren. oridionenzustande energetisch alle tief, d.h. 

Bei einer Abschatzung der Bandbreite W, weit unterhalb des Fermi-Niveaus liegen 
im Model1 der Naherung bei fester Bindung und somit keinen Beitrag zum elektroni- 
(tight binding approximation) [9] findet man schen Transportprozej3 liefern. Dies scheint 
etwa einen Wert von W, = 0.05 eV. Dieser gerechtfertigt zu sein, da im Vergleich zu den 
Wert liegt in der gleichen GrGj3enordnung 02--1onen die elektronegativeren F--1onen 
wie kT (T = 300”K), was daraufhindeutet, keine wesentlichen V-F-II-Bindungen aus- 
daj3 die effektive Masse der Ladungstriger in bilden. 
der richtigen Grofienordnung abgeschatzt Eine Abschltzung der Beweglichkeit aus 
wurde. der gemessenen Ladungstragerkonzen- 

Interessant erscheint uns ein Vergleich der tration und der Leitflhigkeit (10) 
Aktivierungsenergien, wie sie aus der 
Anpassung nach Gl. (4) und aus den (T(T = 300”K, x = 0.005) = 

messungen der elektrischen leitfahigkeit 2.2 10m3 0-l cm-’ 
(10) an den gleichen Proben gefunden 
wurde. n(T = 300”K, x = 0.005) = 2.1 10” cm-3 

Als Beispiel diene die Verbindung mit der zu 
Konzentration x = 0.005. 

Die Atkivierungsenergie E, bestimmt aus pD = 6.5 lo-’ cm’/(Vs) 

Untersuchungen der elektrischen Leitfah- l@t sich nur iiber einen Hopping Prozej3 der 
igkeit betragt im Temperaturbereich Laudungstrager erklaren. 
250°K c T c 300°K E, = 291 meV. 

a(T) enthilt sowohl die Aktivierungs- Vergleich der Suszeptibilitiits- und 

energie Elh der Ladungs-trlger n als such die Miissbauer-spektroskopischen Messungen 

fiir die Driftbeweglichkeit E, der Elek- Wie wir bereits durch Untersuchungen des 
tronen. Die Aktivierungsenergie, bestimmt Mossbauer-Effekts an V1-,Fe,02-,F, in (1) 
nach Gl. (4), enthalt dagegen nur die ther- dargelegt haben, werden fiir Eisenkonzen- 
mische Aktivierungsenergie Erh ins Lei- 
tungsband der V4+-Ionen. Eine Gegeniib- 

trationen x < 0.008 in den Halbleiterphasen 
M2 und M3 zwei unterscheidbare Eisen- 

erstellung der beiden Aktivierungsenergien positionen Fe( 1) und Fe(2) entsprechend 
Erh = 99 meV und E = E, + Et,, = 291 meV zwei V-Positionen in der Matrix beobachtet 
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(1). Eine Zuordnung der lokalen Fe-Posi- 
tionen zu den strukturellen V4’-Platzen in 
den beiden Ketten mit homoopolarer V4+- 
V4’-Bindung bzw. lokalisierten V4+- 
Momenten wurde mossbauerspek- 
troskopisch bestatigt. 

Der Temperaturverlauf der Iso- 
merieverschiebung und damit der lokalen 
Debye-Temperatur des Eisens im System 
V1-,Fe,02-,F, ist fur die Fe(l)-Position in 
der monoklinen Phase nahezu unabhlngig 
von der Eisenkonzentration (I). Eine 
Anpassung des Temperaturverlaufs der 
Isomerieverschiebung ergab 8D= 
420(20YK. Die Fe(2)-Position bzw. Fe- 
Position fur x ~0.008 zeigt einen von der 
Eisenkonzentration abhlngigen Verlauf der 
Isomerieverschiebung. Ausgehend von einer 
lokalen Debye-Temperatur 8p = 420°K 
stellt die Differenz der Iso- 
merieverschiebungen (vgl. Abb. 6) zwischen 
den beiden Eisenplatzen bzw. zwischen dem 
Fe(l)- und dem Fe-Platz fur x c 0.008 ein 
Maj3 fiir die Temperaturabhangigkeit der 
chemischen Verschiebung u. (Iso- 

Ad 
mms-f 

t 

merieverschiebung minus quadratischer 
Dopplereffekt) der Fe(2)- bzw. Fe-Position 
dar. Geht man davon aus, daj3 einem 3d- 
Elektron eine Isomerieverschiebung von 
AS = 0.5 mm s-l (1 I ) entspricht, dann findet 
man fiir die untersuchten Verbindungen die 
in Tabelle III zusammengefaaten 
Aenderungsweite in der Anzahl der 3d- 
Elektronen am Fe3+-Ion. 

Die in Tabelle IV angegebenen 
Aenderungswerte An der Ladungstrgger n 
beruhen auf der Vorstellung, dafi ein Elek- 
tron der V4+-Fe3+-Gruppierung thermisch 
aktiviert wird, so da@ eine Konfiguration 
V5+-Fe3+ entsteht. 

TABELLE III - 
AENDERUNG DER ZAHL DER 3d-ErxKTRoNEN 

AM Fe-Ion IN V,-,Fe,O,-,F, 

x 

0.0026 
0.005 
0.015 

An/pro 
AT/K AS/mm SC’ Fe-Atom 

120-320 0.04 8 lo-* 
120-300 0.04 8-10m2 
120-300 0.05 10 1o-2 

0.03. 0.03. 

0.02. 0.02. '0.05 '0.05 

0.01. 0.01. 
+ + X=0.0026 X=0.0026 

0 0. 

I 

A A X=0.005 X=0.005 

-0.01 
-0.01. 0.1 0.1 

-0.0 21 
50 100 150 200 

.*L 
250 300 LOO K 

-A ProFe Ion 

ABB. 6. Die Differenz der Isomerieverschiebung AS, die ein Ma]3 fiir die Aenderung An der 
3d-Elektronen am Fe3’ -Ion darstellt, als Funktion der TemperaturT fiir V,-,Fe,O,-,F, mit x = 0.0026 
und x =0.005 (1). 
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TABELLE IV 

AENDERUNG An DER LADUNGSTRAGER, 
BESTIMMT AUS DEN MAGNETISCHEN SUSZEP- 

TIBILITATSMESSUNGEN AN V,~,Fe,O,-,F, 

X AT/K An/V-Atom 

0.0026 120-300 2.5 1o-3 
0.005 120-300 3.6 10-j 
0.015 120-280 5.210-3 

Durch Ueberlappung des 3d-Orbitals des 
Fe3+-Ions mit den leeren r-Orbitalen des 
V5+-Ions kommt es zu einer Delokalisierung 
der 3d-Elektronendichte am Eisenion. Man 
sollte daher eine Proportionalittit zwischen 
der Aenderung der Zahl der 3d-Elektronen 
am Fe3+ -Ion und der Aenderung der Zahl 
der Ladungstrtiger a, wie sie aus den 
x ( T) - Messungen bestimmt wurden, 
erwarten. Dieser Zusammenhang wurde 
durch die experimentellen Ergebnisse 
bestgtigt. 
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