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Untersuchung struktureller Ordnungseigenschaften in
YBa2Cu306+x mit hochenergetischen Photonen

Zusammenfassung
Das Phasendiagramm der SauerstoffUberstrukturen in der orthorhombischen Phase
von YBa2CU306+x wurde mit der Methode der Beugung hochenergetischer Synchro-
tronstrahlung bestimmt. Bei Sauerstoffkonzentrationen x ~ 0.6 ist allein die ortho-II
Phase stabil, bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen werden die ortho-1I1 Phase, die
ortho- V und die ortho- VIII Phase gefunden. Mit abnehmender Temperatur verzweigen
sich die geordneten Phasen zu immer niedrigerer Symmetrie. Die Ordnungskinetik
der ortho-II Phase wurde mit Hilfe von Abschreckversuchen studiert, und es wird
gezeigt, daB die Skalierungshypothese, also die Annahme einer konstanten integra-
len IntensiUit nach einem Abschreckversuch, erftillt ist und daB das Wachstum der
geordneten Phase bei Oberschreiten einer bestimmten KorrelationsHinge mit einer
logarithmischen Zeitabhangigkeit erfolgt. Die Signifikanz der Sauerstoffordnung fUr die
Dotierung und damit fUr die Supraleitung wird durch die Beobachtung einer anderen
Art von Sauerstoffordnung im System NdBa2Cu306.5, welches nicht supraleitend ist,
demonstriert. In diesem Material ordnet sich Sauerstoff nicht in Ketten entlang der
b-Achse, sondern in der Fischgratenstruktur, welche bei ausschlieBlich abstoBenden
Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffatomen gebildet wird. Die hohe Auftosung hoch-
energetischer Synchrotronstrahlung erlaubt auch die Untersuchung der Grenzftachen von
Zwillingsdomanen an YBa2Cu306+x bei verschiedenen SauerstoffstOchiometrien. Dabei
konnte die diffuse Streuung von Zwillingsdomanenwanden direkt beobachtet werden
und die Streuverteilung wird mit einer theoretischen Streuverteilung verglichen, welche
durch die Betrachtung elastischer Deformationen aus einer Landau-Ginzburg-Gleichung
erhalten wird. Die gute Obereinstimmung zwischen beiden Verteilungen erlaubt die Be-
stimmung der mittleren GroBe der Zwillingsdomanen und der Breite der Domanenwande.



Investigation of Structural Ordering
YBa2Cu306+x with High Energy Photons

Properties

The phasediagram of oxygen superstructure ordering is determined in the orthorhombic
phase of YBa2Cu306+x by high energy synchrotron radiation. At oxygen concentrations
x ::; 0.6 only the ortho-II phase is stable, at higher oxygen stoichiometries the ortho-III
phase, the ortho- V phase and the ortho- VIII phase are found. Decreasing temperature
leads to branching of the ordered phases to phases with lower symmetry. Quench studies
were performed to investigate the ordering kinetics of the ortho-II phase and it is shown
that the integrated intensity is constant during the ordering process indicating that the sca-
ling hypothesis is fulfilled. The time dependence of the correlation length is logarithmic
at late times. The significance of oxygen ordering for superconductivity is demonstrated
by the observation of a different type of oxygen ordering in NdBa2Cu306.5, which is
not superconducting. Here a herringbone structure is found consistent with repulsive
interactions between oxygen atoms. The high resolution of high energy synchrotron
radiation and the high penetration depth allow also the investigation of twin domain
boundaries of YBa2Cu306+x at different stoichiometries. Diffuse scattering from twin
domain walls is directly observed and the experimentally determined scattering function
is compared to results from Landau-Ginzburg theorie and a very good agreement is
found. This allows the determination of the domain size and width of the domain wall.



Inhaltsverzeichnis

2 Eigenschaften yon YBa2Cu306+x 3
2.1 Hoch- Tc Supraleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
2.2 Phanomenologische Diskussion von YBa2CU306+x . . . . . . . . . 4

2.2.1 Abhangigkeit der Struktur von der Sauerstoffstochiometrie . 5
2.2.2 Elektronische Struktur . . . . . . . . 8
2.2.3 Magnetische Struktur. . . . . . . . . 8
2.2.4 Verwandte Systeme: SE Ba2CU306+x 10
2.2.5 Innere Grenzftachen . . . . . . . . . 11

3 Theorie 13
3.1 Streutheorie............. 13
3.2 Phasentibergange . . . . . . . . . . 17

3.2.1 Universalitat und Skalierung 17
3.2.2 Ordnungskinetik...... 20
3.2.3 Das random field Ising Modell 24

3.3 ZwiIIingsdomanenwande 26
3.4 Gittergasmodelle . . 30

4 Experimenteller Aufbau 35
4.1 Die Strahlungsquellen. . . . . . 35
4.2 Die Drei-Kristall-Diffraktometer 35

5 Das Phasendiagramm der Sauerstoffordnung yon YBa2CU306+x 39
5.1 Die ortho-II Struktur bei x=0.5 . . . . . . . . 41

5.1.1 Raumtemperatureigenschaften.... 43
5.1.2 Der ortho-I/ortho-II Phaseniibergang . 47
5.1.3 Abschreckversuche.......... 49
5.1.4 Die ortho-II Phase bei anderen Sauerstoffstochiometrien 56

5.2 Die ortho-III Phase . 58
5.3 Die ortho- VIII Phase 60
5.4 Die ortho- V Phase. . 63
5.5 Das Phasendiagramm 65
5.6 Sauerstoffordnung in NdBa2Cu306.5 70



7 Zusammenfassung und Ausblick
Literaturverzeichnis . . . . . . . .



Einieitung

In hoch- Tc Supraleitern hangt die kritische Temperatur der supraleitenden Phase
von der Dotierung mit Lochern ab. YBa2Cu306+x wird einerseits iiber die Sauer-
stoffstochiometrie 0 ~ x ~ 1, andererseits iiber die Ordnung von Sauerstoff in der
CuOx-Ebene dotiert. Wahrend die Sauerstoffkonzentration mit thermodynamischen Me-
thoden iiber den Sauerstoffpartialdruck bei hohen Temperaturen sehr genau eingestellt
werden kann [And90, Sch91], ist die Untersuchung der Sauerstoffordnung in reduzier-
tern YBa2CU306+x unvollstandig. Mit verschiedenen Methoden ist die ortho-II Phase bei
SauerstoffstOchiometrien im Bereich von x ~ 0.5 beobachtet worden. Das ist eine Phase,
bei der Sauerstoff in der Grundebene der Einheitszelle abwechseInd besetzte und unbe-
setzte Ketten entlang der b-Achse bildet. Diese Anordnung von Sauerstoff wird mit dem
60 K-Plateau im Tc vs. x Diagramm in Verbindung gebracht. Weitere Dberstrukturen
wurden bei anderen Sauerstoffstochiometrien bei Experimenten mit Elektronenbeugung
beobachtet. Dazu gehoren die ortho-III und die ortho- V Phase [Wer88, Bey89], sowie eine
inkommensurable Phase mit Dberstrukturreflexen an den Positionen (0.37 0 0) [Bey89].
Mit Elektronenmikroskopie wurde dariiber hinaus eine Vervierfachung der Einheitszel-
Ie beobachtet [Rey89]. Untersuchungen mit Rontgen- und Neutronenbeugung konnten
jedoch nur die Existenz der ortho-II und der ortho-III Phase bestatigen und die Struk-
tur dieser Phasen, einschlieBlich der durch Coulombwechselwirkung verursachten Ver-
schiebung der lonen, sowohl fiir die ortho-II Phase [Bur92, Zei92a, Gry94, Pla94] als
auch fUr die ortho-III Phase [Str93, Pla94] bestimmen. AIle diese Dberstrukturen wer-
den durch Sauerstoffordnung hervorgerufen und sind nicht Iangreichweitig geordnet. Der
naheliegenden Frage, warum keine langreichweitige Ordnung gebildet wird, ist bisher
nicht nachgegangen worden, die Phasengrenzen und die genaue Temperaturabhangigkeit
dieser Dberstrukturen sind nicht bekannt. 1m Rahmen dieser Arbeit wird das Phasendia-
gramm der Sauerstoffiiberstrukturen untersucht. Die Untersuchungsmethode der Beugung
hochenergetischer Synchrotronstrahlung verbindet die hohen Eindringtiefen von Neu-
tronen in Materie bei der Neutronenbeugung mit der hohen Auflosung und dem hohen
PrimarphotonenfluB der Rontgenbeugung mit Hilfe von Synchrotronstrahlung. Die Ord-
nungskinetik wird durch die Untersuchung der Zeitabhangigkeit des Wachstums der ge-
ordneten Phasen studiert.

Wird Y in YBa2Cu306+x durch Seltene Erden ersetzt, so nimmt der Bereich des 60 K-
Plateaus mit zunehmendem lonenradius immer weiter ab, bis schlieBlich fiir La und
Nd gar kein Plateau mehr gefunden wird, sondern ein kontinuierlicher Anstieg von Tc

fUr x > 0.6 zu beobachten ist [Vea89, Kre92, Liit96]. Kern-Quadrupole-Resonanz-



Spektroskopie Untersuchungen an NdBa2Cu306.5 und LaBa2Cu306.5 ergeben im Gegen-
satz zum Y-System einen erheblichen Anteil an 3-facher Koordination von Kupfer in der
CuOx-Ebene und fiir das La-System mit:r = 0.5 wird eine Ordnung von Sauerstoff in der
V2a x 2V2a-Phase vorgeschlagen [Liit96]. Diese Art der Sauerstoffordnung fiihrt bei
x = 0.5 im Gegensatz zur Kettenordnung nicht zum Ladungstransfer in die Cu02-Ebene.
1m Rahmen dieser Arbeit wird die Struktur dieser anderen Art der Sauerstoffordnung in
NdBa2Cu306.5, welche nicht zur Supraleitung fiihrt, bestimmt.

Der strukturelle Phaseniibergang von der tetragonal en in die orthorhombische Phase,
der in YBa2Cu306.5 bei etwa 700 K stattfindet, fiihrt in der orthorhombischen Phase
zur Verzwillingung des Materials. Die Verspannungen durch den Unterschied der Git-
terkonstanten von a und b werden an {I 1 O}-Spiegelebenen abgebaut und es bilden sich
vier unterschiedlich orientierte Zwillingsdomanen aus. Mit Hilfe einer Landau-Ginzburg-
Gleichung, welche die elastischen Eigenschaften des Materials beriicksichtigt, konnte das
Verzerrungsfeld an einer solchen Grenzftache erstmals ohne Versetzungen beschrieben
werden [Bar84, Jac85]. Durch eine Analyse der Daten aus Rontgenstreuexperimenten
wurde die zusatzliche Streuung von Zwillingsdomanenwanden an mehreren Braggreftex-
en bestimmt und damit die GroBe von Zwillingsdomanen und die Breite der Wande erhal-
ten [Chr94]. Die hohe Auftosung der Methode der hochenergetischen Synchrotronstrah-
lung erlaubt den direkten Vergleich von theoretischen und experimentellen Streuprofilen
von Zwillingsdomanen und damit die Uberpriifung des Modells fiir die Beschreibung des
Verzerrungsfeldes.

Die Gliederung der Arbeit ist wie folgt: Zunachst wird ein Uberblick iiber die struktu-
rellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften von YBa2Cu306+x gegeben. In
Kapitel 3 wird der Zusammenhang zwischen der Verteilung diffuser Streuung und der
Korrelationsfunktion dargestellt. Das Verhalten von Systemen bei Phaseniibergangen und
die Wachstumskinetik bei Abschreckversuchen aus einer ungeordneten Phase in eine ge-
ordnete Phase werden vorgestellt. Es wird gezeigt, wie die Bestimmung der Auslaufer
eines.Reftexes Informationen iiber die GroBenverteilung der geordneten Domanen liefert.
Die Betrachtung der elastischen Eigenschaften auf der Grundlage der Landau-Ginzburg-
Theorie fiihrt zur Beschreibung der diffusen Streuung von Zwillingsdomanen, welche
mit den experimentellen Daten, die in Kapitel 6 vorgestellt werden, verglichen wird. Der
letzte Teil von Kapitel 3 widmet sich den Gittergasmodellen, mit deren Hilfe die Sau-
erstoffordnung in YBa2Cu306+x beschrieben wird. Bestehende Modellansatze miissen
erweitert werden, urn mit den im Rahmen dieser Arbeit gefundenen Ergebnissen in Ein-
klang gebracht zu werden. Der experimentelle Aufbau wird in Kapitel 4 beschrieben.
Das Phasendiagramm der Sauerstoffordnung in YBa2Cu306+x wird in Kapitel 5 vorge-
stellt. Hier findet der Leser auch die Ergebnisse des Studiums der Sauerstoffordnung in
NdBa2Cu306+x und eine Diskussion des Zusammenhangs zwischen Sauerstoffordnung
und kritischer Temperatur der Supraleitung. Die Arbeit wird mit einer Zusammenfassung
der Ergebnisse und einem Ausblick in Kapitel 7 abgeschlossen.



Eigenschaften von
YBa2CU306+x

Dieses Kapitel gibt eine kurze EinfUhrung in die Phanomene der Supraleitung. Die
EinfUhrung geschieht zunachst in historischer Reihenfolge. AnschlieBend wird das Sy-
stem YBa2CU306+x vorgestellt, das im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde.

2.1 Hoch- Tc Supraleitung

Das Phanomen der Supraleitung wurde 1911 von H.K. Onnes in Hg entdeckt [Onnll],
nur kurze Zeit nachdem er die Technik entwickelt hatte Helium zu verfltissigen und so
Temperaturen in der GroBenordnung von 1 K erreichen konnte. Der nachste Meilen-
stein in der Geschichte der Supraleitung war die Entdeckung des Meissner-Ochsenfeld-
Effekts 1933 [Mei33]. Meissner beobachtete, daB der magnetische FluB aus dem Inne-
ren eines Supraleiters verdrangt wird, unabhangig davon, ob das Material im magneti-
schen Feld oder ohne Feld in den supraleitenden Zustand gektihlt wird. Diese Eigen-
schaft geht tiber die Beobachtung perfekter Leitfahigkeit hinaus, wonach nur ein zeit-
unabhangiges Magnetfeld in diesem Material zu erwarten ware. Die Entdeckung, daB
die kritische Temperatur der supraleitenden Phase von der Atommasse abhangt, der so-
genannte Isotopen-Effekt [Max50], gab 1950 den ersten Hinweis, daB in dem supralei-
tenden Mechanismus eine Wechselwirkung der Elektronen mit dem Gitter erfolgt. Diese
Entdeckung ging wiederum einher mit der technischen Moglichkeit, Isotope in groBen
Mengen in Kernreaktoren herzustellen. 1956 konnte L.N. Cooper zeigen, daB Elektro-
nen im Gitter korreliert in Paaren mit entgegengesetztem Impuls und Spin, sogenannte
"Cooper-Paare", eine kleinere Gesamtenergie haben als zwei unkorrelierte Elektronen
[Coo56]. 1957 wurde mit Infrarotabsorption eine Energielticke in der elektronischen Zu-
standsdichte in der Umgebung des Ferminiveaus gefunden [Glo57]. Diese Energielticke
stellt die Bindungsenergie der Elektronenpaare, die die Ladungstrager fUr den Suprastrom
sind, dar. SchlieBlich, 46 Jahre nach H.K. Onnes groBer Entdeckung, gelang Bardeen,
Cooper und Schrieffer die zufriedenstellende Beschreibung aller Phanomene der Su-
praleitung mit Hilfe einer mikroskopischen Theorie (BCS-Theorie) [BCS57, BCS57a].
Die BCS- Theorie loste die phanomenologischen Beschreibungen der Supraleitung von
London und Landau-Ginzburg ab. Sie erklart das Phanomen der Supraleitung durch ei-
ne Elektron-Phonon Wechselwirkung, d.h. Cooper-Paare wechselwirken durch den Aus-
tausch eines Phonons miteinander. Weitere interessante Effekte, die mit Supraleitung zu



tun haben, sind die FluB-Quantisierung [Fai61), wobei Quantenphanomene auf makro-
skopischer Skala studiert werden konnen, und der Josephson Effekt [Jos62), der heu-
te zur genauen Magnetfeldmessung kommerziell angewendet wird. Mit der Entdeckung
von Supraleitung in einem System aus La-Ba-Cu-O bei 35 K gaben Bednorz und Mtiller
[Bed86) der wissenschaftlichen Gemeinde neue Ratsel auf, da sich eine soleh hohe kriti-
sche Temperatur nicht mit der BCS- Theorie vereinbaren laSt. Nur wenige Monate spater
wurde von Wu et al. [Wu87) Supraleitung in der Zusammensetzung Y-Ba-Cu-O gefun-
den, mit Tc = 92 K lag die kritische Temperatur zum ersten Mal tiber dem Siedepunkt
f1tissigen Stickstoffs, was die Moglichkeit erOffnete, Supraleiter kostengtinstig ftir elektro-
nische Anwendungen einzusetzen, und damit ein ungeheures wirtschaftliches Potential in
sich birgt. Gemeinsames Merkmal aller dieser hoch- Tc Supraleiter ist die Ausbildung von
CuOz-Ebenen in der Kristallstruktur und damit verbunden eine Anisotropie in den Mate-
rialeigenschaften parallel und senkrecht zu diesen Ebenen. Ferner zeigen alle Materialien
mit zunehmender Dotierung von Ladungstragern einen Ubergang von einer isolierenden
antiferromagnetischen Phase in eine metallische bzw. supraleitende Phase. Bei ausrei-
chender Dotierung und tiefen Temperaturen existiert dann die supraleitende Phase. Die
hochste bis heute gefundene kritische Temperatur liegt bei 164 K in HgBazCaZCu30S+O
[Chu93, Sch93a). Gegenwartig wird diskutiert, ob in diesem neuen Typ von Supraleitern
die Kopplung der Cooper-Paare tiber einen Austausch von Phononen geschieht oder ob
es alternative Kopplungsmechanismen gibt, wie z.B. tiber Polaronen [Gu097) oder tiber
Spin- Wechselwirkung [And87). Neben den supraleitenden Eigenschaften dieser neuen
Materialien sind aber auch viele normalleitende Eigenschaften bisher ungeklart, wie in
den folgenden Abschnitten gezeigt wird.

2.2 Phanomenologische Diskussion yon YBa2Cu306+x

YBazCu306+x ist einer der am haufigsten studierten hoch- Tc Supraleiter, u.a. weil dieses
System lange Zeit die hochste kritische Temperatur besaB und seit einiger Zeit Einkristal-
Ie hoher Qualitat erhaltlich sind. In diesem System laBt sich die Sauerstoffstochiometrie
x im Bereich zwischen 0 und 1 durch die Wahl des Sauerstoffpartialdrucks bei hohen
Temperaturen einstellen [And90, Sch91). Verschiedene Sauerstoffkonzentrationen ftihren
zu einer Ftille unterschiedlicher physikalischer Eigenschaften. Bei einem Sauerstoffge-
halt von x ~ 0.35 ist das System ein Isolator. In der supraleitenden Phase, die zwischen
0.35 ~ x ~ 1 gefunden wird, variiert die kritische Temperatur zwischen 0 K und 90 K.
Es bilden sich in Tc zwei Plateaus aus, das eine bei 60 K im Bereich von x r-J 0.5 und
das andere Plateau bei 90 K mit 0.8 ~ x ~ 1. Mit steigender Sauerstoffkonzentration
wechselt die Struktur bei x = 0.35 von einer tetragonalen zu einer orthorhombischen
Symmetrie. 1m Bereich von x = 0.5 findet man die sogenannte ortho-II Phase, in der
sich die Einheitszelle entlang der a-Richtung verdoppelt. Bei kleinen Sauerstoffdotierun-
gen x ~ 0.35 gibt es ein antiferromagnetisches Verhalten, oberhalb der Dotierung von
x = 0.35 verschwindet die statische magnetische Ordnung, und es bleiben nur dyna-
mische antiferromagnetische Fluktuationen erhalten. 1m folgenden werden die struktu-



2.2 Phanomenologische Diskussion yon YBa2CU306+x

rellen, elektronischen und magnetischen Eigenschaften diskutiert, urn ein tiefergehendes
Verstandnis des Systems YBa2Cu306+x zu erhalten. Dabei kann im Rahmen dieser Arbeit
nur ein grober Uberblick iiber die Fiille der Eigenschaften gegeben werden.

Die Einheitszelle von YBa2Cu306+x ist in Abbildung 2.1 dargestellt. Das System besteht
aus Kupferoxydschichten, getrennt von Schichten aus BaO und Y. Es gibt zwei unter-
schiedliche Arten von Kupferoxydschichten: zum einen enthalt jede Einheitszelle eine
Doppellage CU02, von der inzwischen allgemein angenommen wird, daB dort die Su-
praleitung stattfindet. Zum anderen befinden sich in der basalen Ebene der Einheitszelle
die CuOx-Ebenen, in denen sich der Sauerstoffgehalt variieren laSt. Bei x = 0 befin-
det sich das System bei allen Temperaturen in der tetragonalen Phase. Hier hat Kupfer
in der CuOx-Ebene eine 2-fache Sauerstoffkoordination. Mit zunehmender Sauerstoff-
konzentration bleiben die Sauerstoffatome in der basalen Ebene zunachst zufallig auf
0(1) und 0(5) Platze verteilt. Erst beim tetragonal-orthorhombischen Phaseniibergang,

Abbildung 2.1: Qualitative Darstellung der Einheitszelle von YBa2Cu306+x bei der Sau-
erstoffkonzentration x = 1. Sauerstoff in der basalen Ebene ist mit doppelten Kreisen
dargestellt. Die Sauerstoffatome in der supraleitenden Cu02-Ebene sind in grau gehal-
ten und der Apexsauerstoff 0(4) ganz in weifJ. Die Sauerstoffpliitze 0(5) sind in der hier
dargestellten orthorhombischen Phase unbesetzt.

bei x '" 0.35, ordnet Sauerstoff in der orthorhombischen Phase auf O( 1) Platze und bildet
Ketten variabler Lange entlang der b-Achse, wahrend die 0(5)-Platze unbesetzt bleiben.
Mit der Sauerstoffordnung geht eine Verzerrung des Gitters einher. Allerdings ist nicht
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Abbildung 2.2: Phasendiagramm der strukturellen, magnetischen und elektronischen Ei-
genschaften. Die Daten derantiferromagnetischen Phase (AF) (offene Dreiecke) sind aus
Ref [AIl90, Cas94 j. Die Daten des orthorhombisch-tetragonalen (OfT) Phasenubergangs
(offene Kreise) sind Ref [And90j entnommen, wahrend die gestrichelte Linie Ergebnis-
se yon Monte-Carlo Simulationen yon denselben Autoren sind. Die Phasengrenze der
ortho-II Phase fallt bei x ::; 0.5 mit dem OfT Phasenubergang zusammen, fur grofiere
x- Werte ist sie gepunktet dargestellt. Die experimentellen Daten des ortho-II (OIl) (offe-
nes Rechteck) bzw. ortho-III Phasenubergangs (Diamant) entstammen Ref [Sch95j bzw.
[Sch95aj. Die Daten der kritischen Temperatur der Supraleitung, mit gefullten Symbolen
dargestellt (rechte Skala), sind in Ref [Cav88, Cav90j veroffentlicht, wobei die Proben
bei verschiedenen Temperaturen getempert wurden, bei 4 I 5° C (Dreieck nach unten), bei
440°C (Kreis) und bei 472°C (Dreieck nach oben).

klar, ob elastische Krafte, z.B. durch Jahn-Teller Verzerrungen, die treibende Kraft fur
die Verzerrung sind oder die Ordnung der Sauerstoffatome selbst [Pou96]. Bei maxima-
lem Sauerstoffgehalt von x = 1, in der sogenannten ortho-I Phase, ist die gesamte ba-
sale Ebene mit Ketten aus Sauerstoffatomen gefiillt. Die Cu-Atome dieser Ebene liegen
nun in 4-facher Koordination von Sauerstoff vor. Die neuesten Daten von Strukturbestim-
mungen von YBa2Cu306+x mit Neutronenbeugung [Cas96, Sch94] und Rontgenbeugung
[SuI93] bei verschiedenen SauerstoffstOchiometrien an Kristallen hochster Reinheit zei-
gen eine kontinuierliche Variation der Bindungslangen mit der Sauerstoffkonzentration.
In fruheren Untersuchungen wurde eine Anomalie in der Lange der c-Achse gemes-
sen, bzw. eine Aufspaltung der 0(4)-Position von Sauerstoffbeobachtet [Cav88, Cav90].
Diese Effekte sind vermutlich auf Defekte in den untersuchten Proben zuruckzufuhren
[Bor93].



Verschiedene Uberstrukturen wurden in der orthorhombischen Phase mit Hilfe von Elek-
tonenmikroskopie und Elektronenbeugung beobachtet [Bey87, Zan87, Wer88, Ala88,
Bey89, Rey89, Zhu90]. Diese Messungen werden in der Regel an dtinnen Folien
durchgeftihrt, die spezielle Relaxationseigenschaften haben konnen. Mit volumensen-
sitiven Methoden, wie Neutronen- und Rontgenbeugung sind nur die ortho-II Struk-
tur [Fle88, Bur92, Zei92a, Gry94, Had94, Pla94, Sch94] und die ortho-III Phase
[Str93, Pla94, Sch95a] nachgewiesen worden. Bei der ortho-II bzw. ortho-III Phase han-
delt es sich urn Strukturen, die durch Ordnung von Sauerstoff in Ketten ( ...O(1)-Cu(1)-
O(1)-Cu(1)- ...) entlang der b-Achse entstehen. So ist z.B. bei der ortho-II Struktur je-
de zweite Kette besetzt. Bei der ortho-III Phase ist die Einheitszelle verdreifacht und es
wechseln sich in Richtung von a zwei besetzte Ketten mit einer unbesetzten Kette ab. Mit
der Sauerstoffordnung gehen Verschiebungen der positiv geladenen Ionen einher, deren
GroBen in verschiedenen Arbeiten ftir die ortho-II Phase [Bur92, Zei92a, Gry94, Had94,
Sch93, Sch94, Had95] und die ortho-III Phase [Str93, Pla94] bestimmt wurden. Die ge-
nauen Phasengrenzen blieben dagegen unbestimmt. So ist nur bekannt, daB die ortho-II
Phase etwa im Bereich 0.4 ~ x ~ 0.6 und die ortho-III Phase in etwa zwischen x = 0.7
und x = 0.8 existieren. Die Temperaturabhangigkeit der ortho-II Phase wurde bisher nur
von Schleger et al. [Sch95, Had95] bei x = 0.5 untersucht. In dieser Untersuchung wird
auch die Frage aufgeworfen, warum die ortho-II Phase nicht als langreichweitig geordne-
te Phase beobachtet wird, wie es von Simulationsstudien vorhergesagt wird [deF90]. (Ein
detaillierter Uberblick tiber Modellrechnungen zur Sauerstoffordnung wird in Abschnitt
3.4 gegeben.) Dieser Frage kann durch die Postulierung der Existenz eines "random field"
begegnet werden, wonach Defekte in der Probe das Wachstum in eine langreichweitig
geordnete Phase verhindern. Der Phasentibergang findet bei 120°C in die ortho-I Pha-
se statt, wahrend Modellrechnungen einen Ubergang in die tetragonale Phase bei viel
hoheren Temperaturen ergeben (siehe auch Abbildung 2.2). Yon denselben Autoren wird
auch tiber die Temperaturabhangigkeit der ortho-III Phase berichtet [Sch95a]. Dort findet
der Phasentibergang bei etwa 75°C statt.

Neben der ortho-II und ortho-III Phase wurde auch tiber die Beobachtung von Sauerstoff-
ordnung in reduzierten Kristallen in eine 2V2a x 2V2a Phase berichtet [Ala88, Rey89,
Son91], wahrend Krekels et al. diese Struktur bei reduzierten Kristallen auf eine Ver-
zerrung der CuOs-Pyramiden zurtickflihrt und Sauerstoffordnung als Ursache flir diese
Struktur ausschlieBt [Kre90, Kre95]. Dartiber hinaus deuten Zeiske et al. [Zei92] bei
x = 0.35 erhaltene Daten eines Rontgenbeugungsexperiments mit einer 2V2a x V2a
Phase, der sogenannten Fischgratenstruktur (herringbone structure). Neuere Messungen
jedoch ergeben, daB es sich bei der Fischgratenstruktur nicht urn eine Uberstruktur, ver-
ursacht durch Ordnung von Sauerstoffatomen handelt, sondern urn BaCu304-Kornchen
in der Probe [Yak96]. Diese konnen auch die Ursache flir die 2V2a x 2V2a Phase sein.
Eine qualitative Darstellung des Phasendiagramms ist in Abbildung 2.2 gezeigt. 1m Rah-
men dieser Arbeit wird das Phasendiagramm der Sauerstoffordnung im orthorhombischen
Bereich systematisch studiert, insbesondere wird auch die Temperaturabhangigkeit der
verschiedenen Phasen verfolgt.



Elektronische Struktur und Sauerstoffordnung stehen in enger Beziehung zueinander.
Der Zusammenhang zwischen Sauerstoffordnung und kritischer Temperatur Tc der Su-
praleitung, die wiederum mit der elektronischen Struktur des Systems zusammenhangt,
wird z.B. deutlich bei der Beobachtung, daB der Dotierungsbereich, in dem sich das
60 K Plateau befindet, der gleiche ist in dem auch die ortho-II Struktur existieren
solI (siehe Abb. 2.2). Dariiber hinaus wird beobachtet, daB bei Kristallen mit Sauer-
stoffstOchiometrien im Bereich von x rv 0.5, d.h. im Bereich der ortho-II Phase, nach
dem Abschrecken von hohen Temperaturen auf Raumtemperatur Tc zunachst erniedrigt
ist, sich aber wahrend des Temperns bei Raumtemperatur wieder auf den urspriinglichen
Wert .erholt [Cla90, Vea90, Lib93]. Dieser Effekt wird durch unterschiedliche Ordnung
der Sauerstoffatome erklart. Wahrend des Ordnungsprozesses wechselt die Konfiguration
von urspriinglich zwei 3-fach koordinierten Cu-Atomen in eine Konfiguration mit einer
4-fachen und einer 2-fachen Koordination. Diese Ordnung wurde mit optischer Spek-
troskopie bestatigt [Kir93]. Rontgen-Absorptions-Spektroskopie (XAS) Studien ergeben,
daB YBa2Cu306+x sowohl einwertiges als auch zweiwertiges Cu enthalt [ToI92], wobei
das monovalente Cul+ der linearen Koordination von Cu _zugeordnet wird und das di-
valente Cu2+ der planaren vierfachen Koordination. An Cu(2)-Platzen findet man daher
Cu2+ vor, wahrend an Cu(1)-Platzen Kupfer sowohl im Zustand 1+ als auch im Zustand
2+, je nach Sauerstoffkonfiguration, vorkommen kann. Die Anzahl der Locher hangt nun
von der Sauerstoffkonfiguration von Kupfer in der CuOx-Ebene ab. 1st Kupfer in linearer
Koordination mit Sauerstoff (Cu(1)+2xO(4)) (Kettenlange=O), so ist es formal mono-
valent. Ein isoliertes Sauerstoffatom 0(1) in der CuOx-Ebene (Kettenlange=l) oxidiert
beide benachbarten Kupferatome in den Zustand Cu2+. Diese Cu 3d9-Locher sind lokali-
siert. Bildet Sauerstoff eine Kette der Lange 2 werden drei Kupferatome in den Zustand
Cu2+ oxidiert. Fiir zwei Sauerstoffatome werden jedoch vier Locher benotigt, so daB ein
o 2p-Loch erzeugt wird [Niic89]. Cu 3d8-Zustande werden nicht erzeugt, denn die resul-
tierenden Cu+3 Zustande werden experimentell nicht beobachtet [Bia8?]. Ein 02p-Loch
ist delokalisiert. Bei ausreichender Konzentration von Lochern in der CuOx-Ebene wer-
den sie auch in die Cu02-Ebene transferiert. Verschiedene theoretische Ansatze werden
benutzt urn die Dotierung der CuOTEbenen mit Lochern zu erklaren. AIle Modelle fiihren
diesen Dotierungsmechanismus auf die Ordnung von Sauerstoff in Ketten in der CuOx-

Ebene zuriick und die Dbergangstemperatur in die supraleitenden Phase wird durch die
Anzahl der Locher in der Cu02-Ebene kontrolliert [Zaa88, Pou91, Uim92, Ali94]. Es
wird angenommen, daB Ketten aus Sauerstoffatomen erst ab einer Lange von etwa 3-4
Gitterkonstanten zum Ladungstransfer beitragen.

Hoch-Tc Supraleitung und Antiferromagnetismus treten in den meisten Fallen gemeinsam
auf, aber bisher ist unklar, ob magnetische Fluktuationen zur Ausbildung der Supralei-



tung beitragen oder ob sie die Supraleitung unterdrlicken. Deshalb sollen als nachstes die
magnetischen Eigenschaften des Systems YBa2Cu306+x kurz dargestellt werden. 1m re-
duzierten System YBa2Cu306 haben die Cu(2)-Atome die Valenz 2+ und besitzen damit
ein magnetisches Moment, wahrend die Kupfer-Atome auf den Cu(l)-Platzen in 2-facher
Koordination nicht magnetisch sind. Die Cu-Spins in der Cu02-Doppelebene ordnen un-
terhalb der Neel Temperatur yon TN=41 0 K fUr x = 0 in einer 2-dimensionalen anti-
ferromagnetischen Struktur, der AF-I Phase [Bur88, Tra88]. Benachbarte Doppelebenen
sind antiferromagnetisch gekoppelt. Die magnetische Einheitszelle ist damit in a- und
b-Richtung, verglichen mit der chemischen Einheitszelle, verdoppelt. In c-Richtung sind
beide Einheitszellen gleich groB. Bei hoheren Dotierungen und tieferen Temperaturen
wurde eine AF-II Phase gefunden [Kad88, Sha93]. Dabei koppeln benachbarte Doppele-
benen liber eine ferromagnetische Wechselwirkung an die CuOx-Ebene. Die magnetische
Einheitszelle in dieser Phase verdoppelt sich dadurch auch in c-Richtung. Neuere Mes-
sungen an hochreinen Kristallen deutenjedoch daraufhin, daB die AF-II-Phase aufVerun-
reinigungen der Proben zurlickzufUhren ist [Cas94, Bre95]. Neben der langreichweitigen
magnetischen Ordnung gibt es in der antiferromagnetischen Phase Spin-Fluktuationen mit
verschiedenen akustischen und optischen Moden, die hier nicht diskutiert werden sollen.

In der orthorhombischen Phase verschwindet die statische magnetische Ordnung, da die
Locher, die in dieser Phase in die Cu02-Ebene dotiert werden, die langreichweitige Ord-
nung der Spins in dieser Schicht zerstoren. Dagegen zeigen XAS Messungen, daB Cu(2)
liber den gesamten Bereich yon x im Zustand Cu2+ und damit magnetisch bleibt. Experi-
mente mit inelastischer Neutronstreuung am vollstandig dotierten YBa2Cu307 ergeben in
der supraleitenden Phase sowohl im Energie- als auch im Impulsraum eine scharfe kollek-
tive magnetische Mode, die mit Zusammenbruch der Supraleitung verschwindet [Moo93].
Ahnliche Effekte wurden auch im unterdotierten System mit x = 0.5 und x = 0.7 beob-
achtet, wobei hier die Resonanz zu kleineren Energien verschoben ist [Fon97]. Darliber
hinaus beobachten Dai et al. [Dai97] ebenfalls mit inelastischer Neutronenstreuung an
YBa2Cu306.6 oberhalb yon Tc magnetische Fluktuationen an Positionen kommensura-
bel mit dem Gitter. Beim Abklihlen in die supraleitende Phase werden diese Fluktuatio-
nen unterdrtickt, wahrend nun das Signal an inkommensurablen Positionen anwachst. Die
Aufspaltung soli hier entlang der (~,~)-Richtung sein. Tranquada [Tra97] interpetiert da-
gegen die Daten im x = 0.6 System mit einer Aufspaltung entlang der Hauptachsen a
und b. Der Zusammenhang dieser Effekte mit dem Paarungsmechanismus der Elektronen
in der supraleitenden Phase wird gegenwartig diskutiert.

Ein einheitlicheres Bild zeichnet sich im System La2_xSrxCu04 ab. Auch hier ent-
wickelt sich die antiferromagnetische Ordnung in dem x = 0 System mit zunehmen-
der Dotierung in 2-dimensionale, rein dynamische, magnetische Korrelationen, die in-
kommensurabel mit dem Gitter sind [Che91, Mas92, Thu92]. Durch teilweisen Ersatz
yon La durch Nd oder auch Cu durch Ni, wird das System yon der gewohnlichen Tief-
temperatur-orthorhombischen (LTO) Phase in die sogenannte Tief-temperatur-tetragonale
(LIT) Phase verzerrt, die nicht supraleitend ist [Blic93]. Untersuchungen mit Neutronen-
beugung zeigen, daB an den gleichen Positionen im reziproken Raum, an denen die in-
elastischen magnetischen Korrelationen beobachtet wurden, nun elastische magnetische



Streuung auftritt [Tra95, Tra96]. Dariiber hinaus werden Reflexe zweiter Ordnung be-
obachtet, die durch Ladungsordnung hervorgerufen werden. Diese Phamomene lassen
sich im Rahmen des Streifenmodells von Tranquada et al. [Tra95, Tra96] verstehen. Da-
nach trennen periodisch geordnete Ladungsstreifen, antiferromagnetische anti-Phasen-
Domanen. Die Ladungsstreifen sind auch mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung
in La1.48NdoASrO.12Cu04beobachtet worden [vZi98]. Dabei konnten die Streifen nicht
nur mit besserer Zahlstatistik beobachtet werden, sondern auch eine Ordnung der Strei-
fen entlang der c-Achse beobachtet werden. Aufgrund von Coulombwechselwirkung sind
die Ladungsstreifen in der Grundebene und in der obersten Schicht der Einheitszelle urn
eine halbe Periode versetzt, wahrend die Orientierung der Streifen in der mittleren Ebene
urn 90° verdreht ist. Mit dem Streifenmodell lassen sich auch anomale Phanomene der
Warmeleitfahigkeit in La2_xSrxCu04 erfolgreich erklaren [Biic97]. Die Moglichkeit, die
dynamischen magnetischen Korrelationen festzuhalten, besteht fiir YBa2Cu306+x bisher
nicht.

Betrachtet man die ganze Familie von Barium Kupraten SE BaCu06+x, wobei SE ir-
gendein Selten-Erd Atom ist, wie z.B. La, Nd, Er, Pr, Sm, u.s.w., sind aIle diese Systeme
bei kleinen Dotierungen (Sauerstoffkonzentrationen) antiferromagnetische Isolatoren und
mit zunehmender Dotierung findet ein Ubergang zur Supraleitung statt. Eine Ausnahme
ist PrBa2CU306+x, das fiir aIle moglichen Dotierungen normalleitend bleibt [Sod87]. Fol-
gende Trends lassen sich feststellen:

• das maximale Tc der Supraleitung ist bis auf einige Kelvin unabhangig von der Art
des SE-Ions [Biic90, Gui94].

• die minimale Sauerstoffkonzentration notwendig fUr Supraleitung steigt mit zuneh-
mendem Ionenradius des SE-Ions [Vea89, Kre92].

• Die Ausdehnung des 60 K Plateaus von Tc nimmt mit groBeren Ionen immer mehr
ab und geht schlieBlich in einen kontinuierlichen Anstieg von Tc iiber, wie z.B. bei
Nd [Kre92].

Dariiber hinaus haben Liitgemeier et al. [Liit96] mittels Kern-Magnetischer-
Resonanz (NMR) festgestellt, daB der Bereich der antiferromagnetischen Ordnung in
NdBa2Cu306+x zu deutlich groBeren Werten von x verschoben ist. Der Ubergang vom
Isolator zu metallischem Verhalten findet hier bei x = 0.6 statt, gegeniiber x = 0.35 bei
YBa2Cu306+x. Fiir andere Selten-Erd Systeme liegen keine detaillierten Untersuchun-
gen der magnetischen Eigenschaften vor. Die Sauerstoffordnung von NdBa2CU306+x und
LaBa2Cu306+x wurde mittels Kern-Quadrupole-Resonanz-Spektroskopie (NQR) unter-
sucht [Liit96]. In reduzierten Systemen wird eine Zunahme des Anteils von 3-fach ko-
ordinierten Cu( I)-Atomen mit zunehmendem Ionenradius gefunden. Fiir LaBa2Cu306.5



2.2 Phanomenologische Diskussion von YBa2Cu306+x

schlieBen die Autoren aus den beobachteten NQR-Spektren auf die Fischgditen-Struktur
(herringbone structure), wahrend sich die Spektren yon NdBa2Cu306.5 besser mit einer
vollkommen zufalligen Verteilung yon Sauerstoff auf O( 1)- und 0(5)-Platze erklaren las-
sen. Eine Studie mit harter Rontgenbeugung an NdBa2Cu306.5 Einkristallen wird in Ab-
schnitt 5.6 vorgestellt. Hier wird, im Gegensatz zu den obigen Ergebnissen, aber ahnlich
wie bei LaBa2Cu306.5, eine Fischgraten-Struktur beobachtet.

Ein Modell, mit dem die Unterdriickung der Supraleitung in PrBa2Cu306+x erklart wird,
wurde yon Fehrenbacher und Rice vorgeschlagen [Feh93]. Dabei wird angenommen, daB
die LOcher in der Cu02-Ebene an Praseodymium im Zustand Pr4+ gebunden sind. XAS
an unverzwillingten PrBa2Cu306+x Einkristallen mit x = 0.0,0.4 und 0.8 haben gezeigt,
daB es sich in der Tat urn eine Pr 4f-0 2p1r-Hybridisierung handelt [Mer97]. Das bedeu-
tet, die Unterdriickung yon Tc in PrBa2Cu306+x ist auf die Bindung yon Sauerstoff an Pr
zuriickzufUhren und hat nichts mit dem Dotierungsmechanismus iiber die Sauerstofford-
nung in der CuOx-Ebene der anderen SE Ba2CU306+x Systeme zu tun.

YBa2Cu306+x und viele andere hoch- Tc Supraleiter sind bei Raumtemperatur orthor-
homisch und dadurch verzwillingt. Die Zwillingsstruktur entsteht beim orthorhom-
bisch/tetragonalen Phaseniibergang durch den Unterschied in den Gitterkonstanten a
und b. Die daraus resultierenden Verspannungen zwischen unterschiedlich orientierten
Domanen werden an diagonalen {I 1O}-Spiegelebenen abgebaut, so daB Zwillingswande
mit (1 1 0)- und (1 I O)-Orientierung beobachtet werden. Benachbarte Domanen sind
urn den Zwillingswinkel ( = 7f/2 - 2tan-1(a/b) gegeneinander verkippt und insge-
samt werden 4 unabhangige Zwillingsdomanen beobachtet (siehe Abbildung 6.1). Da bei
YBa2Cu306+xdie c-Achse der Einheitszelle viel langer ist als die a- und b-Achse tritt
Verzwillingung nur in der ab-Ebene auf. In hoch- Tc Materia1ien konnen Zwillingsgren-
zen als pinning Zentren fUr magnetische FluBlinien wirken, sofern das Feld parallel zu
den Grenzflachen angelegt wird [Gy090, Kw090]. Bei Kristallen mit Verunreinigungen
wirken i.a. die Defekte als pinning Zentren und die Domanengrenzen leisten nur einen
sehr kleinen zusatzlichen Beitrag beim pinnen der FluBlinien [Lai90]. Der EinfluB yon
Zwillingsdomanen-Grenzflachen auf die supraleitenden Eigenschaften yon hoch- Tc Su-
praleitern ist also nur yon untergeordneter Bedeutung. Da die Verzwillingung nur in der
ab-Ebene stattfindet kann jedoch an diesen Materialien das Verzerrungsfeld an inneren
Grenzflachen studiert werden.

Mit abbildenden Methoden wie der linearen Doppelbrechung oder der Elektronenmikro-
skopie lassen sich Zwillingsdomanen direkt beobachten. Mit Elektronenmikroskopie wur-
de der verzerrte Bereich an Zwillingsgrenzen auf 10 bis 30 A bestimmt [Zhu94]. Mit der-
selben Methode wurden auch Zwillingsdomanenwande in YBa2Cu306+x bei verschie-
denen Sauerstoffstochiometrien untersucht. Bei x = 0.6 wird eine Verzwillingung urn
die Kationen beobachtet, wahrend bei x = 1 die Zwillingsgrenze auf der Position der



Ebenso geeignet zur Untersuchung der Zwillingsstruktur sind Beugungsmethoden. Mit
Rontgenbeugung wurde die Zwillingsstruktur yon Chrosch et al. [Chr94] mit Cu KO'l-
Strahlung an YBa2Cu306+x mit x I"V 1 untersucht. 1m Gegensatz zur Untersuchung mit
Hilfe yon Elektronenmikroskopie erhalten sie aus der Analyse der Streuprofile mehrerer
Braggreftexe fur die Breite einer Zwillingsdomanenwand etwa 7 A, was einem Ubergang
yon einer Domane in die andere Domane innerhalb einer einzigen atomaren Schicht ent-
sprache. Fur die Ausdehnung einer Domane wird hier ein Wert yon 230 A erhalten. Bei
Betrachtung der an einer Rontgenrohre erreichbaren Auftosung erscheint die Signifikanz
der erhaltenen Werte, die yon den Autoren nicht diskutiert wird, fraglich. Die hohen Pho-
tonenftusse an einer Synchrotronstrahlungsquelle erlaubten es dagegen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit, die yon Zwillingsdomanengrenzftachen stammende diffuse Streu-
ung mit hoher Auftosung direkt zu beobachten. Die Daten konnen mit einem Streuprofil
beschrieben werden, das mit elastischer Theorie hoherer Ordnung erhalten wird. Bei Sau-
erstoffkonzentrationen yon x = 0.95, 0.5 und 0.67 ergeben sich Werte fUr die mittlere
DomanengroBe im Bereich yon 1500 A und die Wandstarken liegen zwischen 12 A und
30 A.

Die spontane Verzerrung beim orthorhombisch/tetragonalen Phasenubergang wurde mit
Beugung hochenergetischer Photonen yon Poulsen et al. [Pou96] untersucht. Die Bragg-
reftexe zeigen in der Nahe des Phasenubergangs eine betrachtliche Verbreiterung, was auf
eine Abnahme der GroBe der Zwillingsdomanen mit Annaherung an den Phasenubergang
hindeutet. Auch der teilweise Austausch yon Cu durch Co fuhrt bei Raumtemperatur zum
Phasenubergang yon der orthorhombischen in die tetragonale Phase und ist mit Elek-
tronenmikroskopie studiert worden [Sch89]. Mit Annaherung an den Phasenubergang
nimmt die GroBe der Zwillingsdomanen ab und oberhalb des Ubergangs liegen or-
thorhombische Domanen als Mikrostruktur vor, der sogenannten tweed Struktur. Diese
tweed Struktur wurde mit Rontgenbeugung an dem mit AI versetzten tetragonalen Sy-
stem YBa2(CuO.95SAlo.045h07untersucht [Jia91]. Hier werden diffuse Streaks in [1 1 0]-
Richtung urn die Braggreflexe gefunden. Diese Streaks werden lokalen orthorhombischen
Fluktuationen zugeordnet, deren Ausdehnung groBer als die supraleitende Koharenzlange
ist. Aufgrund dieser orthorhombischen Fluktuationen kann ein makroskopisch tetragona-
ler Kristall supraleitend sein.



"Diffuse Streuung yon Photonen und thermischen Neutronen sind die effektivsten Me-
thoden urn Informationen tiber imperfekte Kristalle zu erhalten" [Kri96]. Dieses Kapitel
gibt eine Einfiihrung in die oben genannten Methoden. 1m AnschluB wird die Theorie
der Phasentibergange und des dynamischen Skalierens kurz umrissen, urn die Ergebnisse
der in den folgenden Kapiteln vorgestellten Experimente zu verstehen. Dazu gehort die
Beschreibung yon Phasentibergangen mit Hilfe kritischer Exponenten, sowie ein neuerer
Ansatz zur Beschreibung yon Phasentransformationen in Systemen mit zufallig verteilten
Defekten, des "random field Ising Modells". Es werden die strukturellen Verzerrungen an
ZwilIingsdomanengrenzflachen betrachtet und die Streuverteilung yon Zwillingsdomanen
mit Hilfe eines Modells berechnet. SchlieBlich werden verschiedene Ansatze zur Erwei-
terung bestehender Gittergasmodelle vorgestellt, mit denen sich die Sauerstoffordnung in
YBa2Cu306+x modellieren laBt.

Die Theorie der Rontgen- und Neutronenstreuung wird yon Warren [War90] und Za-
chariasen [Zac45], sowie Lovesy [Lov87] umfassend dargestellt. Die bei einem Streu-
experiment im Raumwinkelelement ~n gemessene Intensitat I wird tiber den diffe-
rentiellen Wirkungsquerschnitt do) dn ausgedrtickt gemaB I = NIo( do / dn)~n, wo-
bei N die Anzahl yon Streuzentren ist und Io der einfallende TeilchenfluB. Bei einem
Rontgenexperiment an einer einatomigen Substanz, bei dem die Energie des gestreuten
Teilchens nicht analysiert wird ist der differentielle Wirkungsquerschnitt in kinematischer
Naherung

2f P beschreibt die Streuung am freien Elektron, die sogenannte Thomsonstreuung. ro ist
der klassische Elektronenradius und P ist der Polarisationsterm, der yom Beugungswin-
kel und der Polarisation der einfallenden Strahlung abhangt. Der Atomformfaktor f(Q)
beschreibt. die Streuung an der delokalisierten Elektronenhtille eines Atoms und ist die



f(Q) = J p(r)eiQrdr
Atom

Q ist der Impulsiibertrag und gemaS Q = ki - kf definiert, wobei ki und kf die Wellen-
vektoren der einfallenden bzw. gestreuten Welle sind. Die Streufunktion S (Q) ist von der
Lage R1 der Atome abhangig und ist gegeben durch

Die Klammern (... ) bedeuten ein thermisches Mittel. Die Indizes I und I' laufen iiber
aIle N Atome des Systems. Bei einem Neutronenexperiment gilt ein ahnlicher Ausdruck
fiir den differenziellen Wirkungsquerschnitt,jedoch beruht die Wechselwirkung zwischen
Neutronen und Materie auf starker Wechselwirkung mit den Kernen und der Ausdruck fiir
die Thomsonstreuung wird durch die Streulange des betreffenden Elements ersetzt. Der
Atomformfaktor ist bei Neutronenbeugung durch den lokalisierten Kern konstant. 1m all-
gemeinen besitzt die untersuchte Probe mehr als eine Atomsorte und der Atomformfaktor
laSt sich nicht mehr von der Streufunktion trennen. In diesem Fall stellt sich das Produkt
aus Atomformfaktor und Streufunktion in Gleichung 3.1 dar als

Die Fouriertransformierte der Streufunktion ist die Paarkorrelationsfunktion P( r), die
auch Pattersonfunktion genannt wird und es gilt die Beziehung

S(Q)

P(r)

1P(r)eiQ.rdr mit

r p(r')p(r' + r)dr'
}System

(3.5)

(3.6)

wobei p( r) die Streudichtefunktion des gesamten Systems ist. Da Neutronenenergien ty-
pischerweise in der gleichen GroSenordnung liegen wie die Energien von Gitterschwin-
gungen, kann durch die Energieanalyse des gesteuten Neutrons auch Information iiber
zeitliche Korrelationen gewonnen werden, welche an dieser Stelle jedoch nicht betrachtet
werden.



Streuung am Kristall

Bei einer regelmaBigen Anordnung von Atomen in einem Gitter stell en sich die Positio-
nen eines jeden Atoms der Sorte sin Abhangigkeit der Lage der Einheitszelle rk und der
Position rj des Atoms innerhalb der Einheitszelle sowie einer Auslenkung Ujk(t) von der
idealen Position dar als

Nj bezeichnet die Anzahl der Atome in einer Einheitszelle und Nk die Anzahl der Ein-
heitszellen. Kann die thermische Bewegung der Atome durch eine harmonische Schwin-
gung beschrieben werden, ist der letzte Term der Debye- Waller Faktor e- t(Q·iij;), wobei
Ujs die mittlere Abweichung von der Gleichgewichtslage ist. Die Zerlegung der effektiven
Streulangen likseiQ'U;k{t) in deren Mittelwerte iiber aIle Einheitszellen, lis, und die Fluk-
tuationen !:ljs urn die Mittelwerte fiihren zur Separation der Streufunktion in Braggstreu-
ung, die durch die mittlere Struktur verursacht wird, und diffuse Streuung, welche aus den
Abweichungen von der mittleren Struktur resultiert. Es gilt dann die Beziehung

Fiir den Fall Q=G, mit dem reziproken Gittervektor G, ist die Braggstreuung gegeben
durch

1 '" 2SBragg(Q) = N. L.,..0(Q - G) IF(G)I
J G

wobei die Summation iiber aIle reziproken Gitterverktoren ausgefiihrt wird. Der geome-
trische Strukturfaktor stellt sich dar als

Das Betragsquadrat des geometrischen Strukturfaktors ist iiber die Messung der integra-
len Intensitat zuganglich, mit lint ex 1F12

. Diffuse Streuung entsteht bei einem Streuex-
periment immer dann, wenn irgend eine Art von Unordnung in der kristallinen Struktur



herrscht. Die Unordung kann entweder durch Auslenkung der Atome aus den idealen
Position hervorgerufen werden, wie z.B. die thermischen Oszillationen der Atome zur
thermisch diffusen Streuung fiihren, oder die Unordnung entsteht durch die Besetzung
von GitterpHitzen mit Atomen, die verschiedene Atomformfaktoren besitzen. Hat man es,
wie im Fall der Sauerstoffordnung in YBa2CU306+x, mit unterschiedlicher Besetzung ei-
nes Gitterplatzes mit einer Atomsorte zu tun, so gilt fjks(Q) = f(Q)a"j, wobei aj = 1
bei einem besetzten Platz und im anderen Fall aj = 0 gilt. Fiir die diffuse Streuung erhiilt
man

Die Summation wird hier iiber aIle N PHitze ausgefiihrt. Die diffuse Streuung ist die
Fouriertransformierte der Paarkorrelationsfunktion g( r) und es gilt

J g(r)eiQordr mit

1
N 2=, If(QW((aj - aj)(ajl - aj/))

J,J

Das bedeutet, die Bestimmung der diffusen Streuung ergibt die Paarkorrelationsfunktion
g( r ), die von der mittleren Struktur abweichende Korrelationen beschreibt.

Beispiel fiir eine Korrelationsfunktion

Ein wichtiges Beispiel fUr eine Paarkorrelationsfunktion ist die Exponentialfunktion, die
zur Lorentzverteilung der Streufunktion fUhrt, wie sie z.B. bei kritischen Fluktuationen
oberhalb der Temperatur eines Phaseniibergangs beobachtet wird. 1m Bereich der kriti-
schen Fluktuationen gilt

1
SdiJJ(q) 0::: 2

(1 + Li=h,k,1 ~ )
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3.2 Phaseniibergange

Phaseniibergange sind eine weitverbreitete Erscheinung in der Natur. Die gelaufigsten
Phaseniibergange sind das Schmelzen yon Eis und das Verdampfen yon Wasser. 1m
Festkorper sind magnetische und strukturelle Phaseniibergange bekannt. Wahrend bei ma-
gnetischen Phaseniibergangen die Ausrichtung der magnetischen Momente zu verschie-
denen Phasen fiihrt, ist es beim strukturellen Phaseniibergang die Lageanderung der Ato-
me des Festkorpers, die zu verschieden geordneten Strukturen fUhrt. Die mikroskopische
Beschreibung yon Phasenumwandlungen stellt ein Vielteilchenproblem dar, das sich nur
mit Methoden der statistischen Mechanik und Thermodynamik beschreiben laBt. Zentrale
GroBe ist dabei der Ordnungsparameter <p, der den Ordnungsgrad einer Phase beschreibt
und Betrage zwischen Null und eins annehmen kann, oberhalb der Phasenumwandlungs-
temperatur ist <p = O. Phaseniibergange lassen sich einteilen in kontinuierliche und diskon-
tinuierliche Phaseniibergange, nach Ehrenfest auch Phasenumwandlungen zweiter und er-
ster Ordnung genannt. Sie unterscheiden sich im Verlauf des Ordnungsparameters. Wie
der Name verrat, sind kontinuierliche Phasenumwandlungen durch einen stetigen Ver-
lauf der freien Enthalpie gekennzeichnet, bei diskontinuierlichen Umwandlungen gibt
es eine latente Warme und sie sind haufig yon Hysterese-Erscheinungen begleitet. Ei-
ne EinfUhrung in die Theorie der Phaseniibergange und kritischen Phanomene findet sich
z.B. bei Binney et al. [Bin92], sowie Gebhardt und Krey [Geb80]. 1m folgenden wer-
den zwei grundlegende Konzepte zur Beschreibung yon Phaseniibergangen vorgestellt,
die Universalitatshypothese und die Skalenhypothese, welche zu den kritischen Exponen-
ten fUhren, mit denen die Temperaturabhangigkeit physikalischer GroBen im Bereich des
Phaseniibergangs beschrieben wird. Die Ordnungskinetik nach einem Abschreckversuch
wird fUr verschiedene Systeme vorgestellt und das Verhalten yon Systemen mit zufallig
verteilten Defekten beim Phaseniibergang dargestellt.

Die raumliche Schwankung einer physikalischen GroBe z.B. <p( r, t) eines Systems wird
durch die Korrelationsfunktion g( r, t) beschrieben und allgemein ausgedriickt durch

Die Korrelationslange ~ ist ein MaB fUr den Abstand zweier Punkte mit nicht verschwin-
dender Korrelation, d.h. bei endlichen Werten der Korrelationsfunktion. Bei Temperaturen
weit oberhalb des Phaseniibergangs gibt es fast keine Korrelationen, die Korrelationslange
ist dann Null. Bei Annaherung der Temperatur an den Phaseniibergang nehmen die Kor-
relationen immer mehr zu und divergieren bei der kritischen Temperatur. Die kritischen
Phanomene, d.h. das Verhalten des Systems in der Nahe der Phasenumwandlung, hangen
bei kontinuierlichen Phaseniibergangen nicht yon den Details der Wechselwirkungen ab.



Die Eigenschaften des System werden durch die KorrelationsHinge bestimmt und nicht
yon den interatomaren Wechselwirkungen, die zu den Korrelationen ftihren. Das kriti-
sche Verhalten eines System laSt sich dann mit den sogenannten kritischen Exponenten
vollstandig beschreiben.

Universalitatshypothese

Aufgrund der Universalitatshypothese, erstmalig yon Griffiths 1970 formuliert [Gri70],
lassen sich Systeme in Universalitatsklassen mit denselben kritischen Exponenten unter-
teilen. Die Einteilung in Klassen geschieht auf Grundlage der wesentlichen qualitativen
Eigenschaften, als da waren

Mit der Theorie der Renormalisierungsgruppen wurde die Universalitatshypothese bewie-
sen und gleichzeitig konnten die kritischen Exponenten genau bestimmt werden. Sie sind
in Tabellen nachzuschlagen, z.B bei Binney et al. [Bin92]. Eine detaillierte Ableitung
der kritischen Exponenten wiirde den Umfang dieser Arbeit sprengen, daher werden hier
nur die Relationen genannt, die mit einem elastischen Beugungsexperiment zuganglich
sind. Die Symmetrie des Gitters in der Tieftemperaturphase ist bei einem kontinuierli-
chen Phaseniibergang gebrochen, d.h. die Symmetrie ist erniedrigt, wodurch in einem
Beugungsexperiment Uberstrukturreftexe auftreten. Der kritische Exponent (3, der den
Verlauf des Ordnungsparameters <p als Funktion der Temperatur beschreibt, laSt sich iiber
die Messung des Strukturfaktors, d.h. iiber die Starke eines Uberstruktur-Bragg-Reftexes,
bestimmen. Es gilt die Beziehung

Oberhalb des Phaseniibergangs ist der Ordnungsparameter <p=O und der
Uberstrukturreftex verschwindet. Fiir die ortho-II Phase yon YBa2Cu306+x, welche
bei dieser Arbeit yon primarem Interesse ist, ist der Ordnungsparameter definiert als die
Besetzung yon acht verschiedenen Untergittern mit Sauerstoff [Auk90] (siehe Abbildung
3.1 )



3.2 Phaseniibergange

Abbildung 3.1: Acht Sauerstoff-Untergitter in der CuOx-Ebene von YBa2Cu306+x, deren
Besetzung den Ordnungsparameter der ortho-II Phase definieren. Die vollen Kreise sind
Cu( J ) Positionen und Quadrate repriisentieren Sauerstoffpositionen. Die Nummerierung
erfolgt nach Aukrust et al. [Auk90j.

eO' mit 0: = 1...8 bezeichnet die Sauerstoffkonzentration in dem jeweiligen Untergitter.
An den Positionen des Uberstrukturreftexes konnen auch kritische Fluktuationen beob-
achtet werden. Sie verursachen beim Beugungsexperiment die sogenannte kritische Streu-
ung, die durch eine lorentzformige Streuverteilung gekennzeichnet ist. Die Suszeptibi-
litat, durch den Exponenten I beschrieben, wird iiber die Peakintensitat IF1 der kritischen
Streuung gemessen und hangt von der Temperatur ab gemaB

Das ± Symbol deutet auf Temperaturen oberhalb und unterhalb von Tc hin. Die Tem-
peraturabhangigkeit der inversen Korrelationslange, charakterisiert durch den Exponen-
ten 1/, ist im Experiment iiber die Halbwertsbreite (HW H M) der kritischen Streuung
zuganglich und ist gegeben durch

Obwohl die Fluktuationen sowohl oberhalb als auch unterhalb des Phaseniibergangs exi-
stieren, werden sie bei T ~Tc von dem Uberstrukturreftex iiberlagert und sind daher unter-
halb des Phaseniibergangs schwer zu messen. Oberhalb von Tc ist dagegen die langreich-
weitige Ordnung verschwunden und die Fluktuationen sind gut beobachtbar. Der Expo-
nent 0:, der das Verhalten der spezifischen Warme beschreibt, ist mit Beugungsmethoden
nicht direkt zuganglich. Auf empirischer Basis werden zwischen den kritischen Expo-
nenten Beziehungen gefunden, die sogenannten Skalengesetze, mit denen es moglich ist,
andere Exponenten zu berechnen. Die Skalengesetze beruhen auf der Skalenhypothese,
die im folgenden vorgestellt wird. Sie wird in der vorliegenden Arbeit gebraucht, urn das
Wachstum geordneter Domanen zu beschreiben.



Skalenhypothese

Beschrankt auf das fortgeschrittene Stadium des Domanenwachstums, d.h. wenn der ge-
samte Kristall von geordneten Domanen ausgefUllt ist, besagt die Skalenhypothese, daB
eine charakteristische Langenskala ~(t) existiert, derart, daB die Domanenstruktur (im
statischen Sinne) unabhangig von der Zeit ist, wenn aIle Langen mit ~(t) skaliert werden.
Das bedeutet, die gesamte Zeitabhangigkeit ist in ~(t) enthalten. Das Skalieren laBt sich
nicht im strengen Sinne beweisen, auBer fUreinige einfache Modelle, jedoch deuten viele
Experimente auf die allgemeine Gtiltigkeit dieser Hypothese hin. Die Existenz einer cha-
rakteristischen Langenskala nach der Skalenhypothese impliziert folgende Beziehungen
fiir die Korrelationsfunktion g( r) und der Streufunktion 5(q)

g(r)
S(q)

(3.22)
(3.23)

wobei d die raumliche Dimension des Systems und fey) die Fouriertransformierte von
f(x) ist. Der Giiltigkeitsbereich des Skalierens ist gegeben durch r » ~o und ~ » ~o,
wobei ~o die Gleichgewichtskorrelationslange ist und r / ~ beliebig gewahlt werden kann.
Die Gleichungen 3.22 und 3.23 sind nicht explizit abhangig von der Temperatur, die in
der GroBe ~(t) enthalten ist.

Systerne, die durch Abschrecken von einer ungeordneten in eine geordnete Phase
iiberfiihrt werden, ordnen nicht instantan. Statt dessen wachst die GroBe der geordneten
Bereiche rnit der Zeit. Unmittelbar nach dem Abschrecken auf eine Ternperatur unterhalb
des Phaseniibergangs befindet sich das System noch im Gleichgewichtszustand der
ungeordneten Phase, der dann instabil ist. Dieser Vorgang ist schernatisch fiir ein
ferrornagnetisches System in Abbildung 3.2 dargestellt. Nach dem Abschrecken auf die
Ternperatur Tq gibt es zwei mogliche Gleichgewichtszustande mit Magnetisierung ±M,
die rniteinander konkurrieren. Lokal ordnen kleine Bereiche in +Mo andere mit - Mo
bis der gesamte Kristall mit geordneten Bereichen gefiillt ist. Die Grenzflachen zwischen
unterschiedlich geordneten Domanen leisten einen extra Beitrag zur freien Energie des
Sytems, der proportional zur Gesamtflache der Grenzschicht ist. Urn die freie Energie zu
minimieren, stbBt das System, durch VergroBern der geordneten Domanen, die Grenz-
flachen aus. Diese Wachstumsphase wird als "coarsening" der Domanen bezeichnet und
laBt sich mit der Skalenhypothese beschreiben. Die Theorie der Ordnungskinetik und
des Domanenwachstums nach Abschrecken der Probe ist z.B. von Lifshitz und Slyozov
[Lif61] dargestellt. Eine Zusammenfassung der Entwicklungen der letzten Jahre findet
sich bei Bray [Bra94].



Abbildung 3.2: Die Magnetisierung im Ising Modell als Funktion der Temperatur zeigt
bei Tc spontane Symmetriebrechung. Der Pfeil deutet das Abschrecken der Probe zur Zeit
to von der Temperatur T[ nach Tq an.

Dornanenwachsturn

Ordnungskinetik wird im allgemeinen im Rahmen des Ising Modells diskutiert, welches
ausfiihrlicher in Abschnitt 3.4 erliiutert wird, da die meisten Arbeiten auf magnetische Sy-
sterne bezogen sind. Dieses liiBtsich direkt auf die strukturelle Ordnung von Sauerstoff in
YBa2Cu306+x anwenden, wie in Abschnitt 3.4 noch gezeigt wird. Das Wachstumsverhal-
ten unterscheidet sich nun nach der Art des Ordnungsparameters. Man spricht z.B. von ei-
nem erhaltenen Ordnungsparameter in einer Legierung aus A-Atomen und B-Atomen, wo
die Anzahl der A- und B-Atome getrennt erhalten ist. Dagegen ist in einem magnetischen
System der Ordnungsparameter nicht erhalten, da sich ein Spin umdrehen liiBtund nur die
Gesamtanzahl der Spins erhalten ist. Beim Phaseniibergang von ortho-I nach ortho-II hat
man es ebenfalls mit einem nicht erhaltenen Ordnungsparameter zu tun, da nur die Ge-
samtsauerstoffkonzentration x erhalten ist, nicht aber die Besetzung der Untergitter. Das
Wachstum bei nicht erhaltenem Ordnungsparameter wurde von Allen und Cahn [A1l79]
berechnet. Danach wird das Wachstum durch die Oberfliichenspannung verursacht und
die Wachstumsgeschwindigkeit v=~ ist proportional zur mittleren Kriimmung [{ rv 1/~
der Domiinengrenze, d.h.

V rv [{ und (3.24)
d~ 1/~ (3.25)-
dt

und daher gilt

1~(t) rv t2 (3.26)



Hier wird angenommen, daB die Kriimmung der OberfHiche isotrop ist. Fiir anisotrope
Systeme wie YBa2Cu306+x mag es daher Abweichungen von diesem Verhalten geben.
Systeme mit erhaltenem Ordnungsparameter wachsen gemaB [Lif61]

I~(t) rv t3

Wenn beim Wachstum von Domanen Energiebarrieren iiberwunden werden miissen, die
proportional zur Ausdehnung ~ der geordneten Domanen zunehmen, sagen Lai et al.
[Lai88] logarithmisches Domanenwachstum voraus. Dieses Wachstumsgesetz wird in der
Tat in Systemen mit Defekten an zufalligen Gitterplatzen beobachtet und auch theoretisch
vorhergesagt, wie in Abschnitt 3.2.3 ausfiihrlicher beschrieben. Dagegen finden Shore
et al. [Sho92] auch logarithmisches Wachstum auf der Basis eines Ising Modells ohne
Defekte mit ferromagnetischen nachsten-Nachbar- Wechselwirkungen und antiferroma-
gnetischen Wechselwirkungen zwischen iibernachsten Nachbarn. Fiir das 3-dimensionale
System fiihren die antiferromagnetischen Wechselwirkungen zu Energiebarrieren fB, die
proportional zur Ausdehnung der geordneten Domanen ~ sind. Beim Abschrecken des
Systems auf Temperaturen unterhalb einer charakteristischen Temperatur TCR wird das
Wachstum der Domanen logarithmisch gemaB

T
~(t) rv IB In(t)

beschrieben. Die Temperatur TCR ist definiert durch einen Ubergang von einer
Domanenstruktur mit glatten Grenzftachen zu einer Domanenstruktur mit abgerunde-
ten Ecken und hangt von der GroBe der antiferromagnetischen iibernachsten-Nachbar-
Wechselwirkung ab. Beim Abschrecken auf Temperaturen oberhalb TCR wird das iibliche
nach Gleichung 3.27 bzw. 3.26 gegebene Wachstum beobachtet. Ebene Grenzftachen zwi-
schen den Domanen werden daher als essentiell fUr logarithmisches Wachstum betrachtet.
Auch in YBa2CU306+x hat man es mit kurzreichweitigen anziehenden Wechselwirkungen
und langreichweitigen abstoBenden Wechselwirkungen zu tun. Die Anwendung dieses
Modells auf YBa2CU306+x muB jedoch mit Hilfe von detaillierten Simulationsrechnun-
gen gerechtfertigt werden.

Streuverteilungen bei Strukturen mit topologischen Defekten

Topologische Defekte, wie sie z.B. durch anti-Phasen Domanenwande gebildet werden
und nicht mit Defekten durch Verunreinigungen zu verwechseln sind, haben Auswir-
kungen auf die kurzreichweitige Form der Korrelationsfunktion und damit auf die Form
der Streufunktion bei groBen Impulsiibertragen q. Man bedenke, daB langreichweitige
Korrelationen im realen Raum zu scharf lokalisierten Strukturen im reziproken Raum
fUhren, wahrend kurzreichweitige Korrelationen im realen Raum verschmierte Strukturen
im reziproken Raum verursachen. Die Messung der Auslaufer der Streuverteilung eines
Uberstrukturreftexes liefert daher Informationen iiber die Natur der topologischen Defek-
te der zugehorigen Struktur.
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Man betrachte den skalaren Ordnungsparameter </>(x) und zwei Punkte mit Abstand r.
Das Produkt </>(x )</>( x + r) ist -1, wenn eine Domanenwand zwischen den beiden Punkten
liegt, andernfalls ist es +1. Die Wahrscheinlichkeit, eine einzige Domanenwand zwischen
den beiden Punkten in einem teilweise geordneten System mit einer charakteristischen
DomanengroBe ~ zu finden, ist etwa r / ~. Die Wahrscheinlichkeit, daB keine Wand passiert
wird ist (1 - r / 0 und die Korrelation kann nun abgeschatzt werden zu

r r
~ (-1)~+(+1)(1-~)

r
1- 2-

~

sofern r» ~ gilt. Die Auslaufer der Streufunktion (q~ » 1) sind dann mit Gleichung 3.23
gegeben durch

1
S( q) ~ ~qd+l

wobei wiederum die Skalierungsbedingung erftillt sein muB. Diese Gleichung ist als Po-
rod'sches Gesetz bekannt [Por82], und ist ein gangiges Konzept zur Beschreibung der
Kleinwinkelstreuung bei Systemen mit inhomogenen Streulangen, wie z.B. bei Legierun-
gen oder magnetischen Domanen. Verallgemeinert auf ein System beliebiger Dimension
d und einem Ordnungparameter der Dimension n erhalt man

S( ) '" 1q '" ~nqd+n

Der letzte zu zeigende Schritt, der zu einem tieferen Verstandnis des Zusammenhangs
zwischen der Art des topologischen Defektes und der Streuverteilung in einem Beugungs-
experiment fUhrt, ist die Einfiihrung der Dimension m = d - n des Defektes. Das Potenz-
gesetz fUr die Auslaufer der Streuverteilung lautet dann

S( ) '" 1q '" ~d-mq2d-m

Es hangt nur noch von d und m ab. Ftireine glatte 2-dimensionale Domanenwand in einem
3-dimensionalen System erwartet man demnach eine Abhangigkeit der Streuverteilung
vom Impulsiibertrag von S (q) '" 1/ q4 .



In Kapitel 5 wird zur Anpassung der experimentellen Daten eine 3-dimensionale Lorentz-
funktion zur Potenz y in der Darstellung

fo
S( q) = ( 2 2 2) y

1+(~) +(R-) +(~)

verwendet. Die AusUiufer dieser Funktion verhalten sich wie S( q) rv q-2y, sofern
(qjr)2 » 1 gilt. fi (i = h, k, I) sind dabei die inversen KorrelationsUingen ent-
lang der Hauptachsen des reziproken Raumes. Das bedeutet die Messung der Po-
tenz y bei einer Anpassung an Daten diffuser Streuung durch Sauerstoffordnung er-
gibt die Dimension m der topologischen Defekte. Eine Lorentzquadratfunktion deu-
tet dann in einem 3-dimensionalen System auf 2-dimensionale topolgische Defekte
hin, d.h. 2-dimensionale anti-Phasen Domanenwande. Eine analytische Bestimmung der
DomanengroBenverteilung, die zu einer Streufunktion mit Lorentzquadratform gehort,
ergibt eine Verteilung der DomanengroBe urn einen bestimmten Mittelwert, wobei
die GroBe aller Domanen einen Mindestwert iiberschreitet [Fii95]. Dagegen ist die
GroBenverteilung bei einer 10rentzfOrmigen Streufunktion eine Exponentialfunktion, wo-
bei die Anzahl der Domanen mit abnehmender GroBe immer mehr zunimmt.

Ein Feld, welches den Wert des Ordnungsparameters beeinfluBt und nur an zufallig
bestimmten Gitterplatzen vorliegt, das sogenannte random field, kann die Ordnungsei-
genschaften beim Phaseniibergang dramatisch beeinflussen. In der Veroffentlichung yon
Schleger et at. [Sch95] wurde vorgeschlagen, daB der Phaseniibergang yon der ortho-II
Phase in die ortho- I Phase durch einen random field Obergang gekennzeichnet ist. In der
Doktorarbeit yon Hadfield [Had95] wurde dieser Vorschlag ausfUhrlicher ausgearbeitet.
1m folgenden soli die Theorie des random field Obergangs kurz vorgestellt werden. Die
random field Theorie wird yon Natterman ausfUhrlich besprochen [Nat97].

1iRF = L Vij(Twj - L hWi
ij

Das random field hi ist konstant, wirkt aber nur an zufallig bestimmten Gitterplatzen
i. Vij ist die effektive Paarwechselwirkung. O"k (k = i,j) ist die Besetzungszahl und
besitzt den Wert (Tk = 1 fUr einen besetzten Gitterplatz und (Tk = 0 bei einem unbe-
setzten Platz. Der zweite Term hat weitreichende Konsequenzen fiir die Eigenschaften
des Phaseniibergangs. Yom Ising Modell (hi = 0) ist bekannt, daB es geordnete Phasen



besitzt. Das zusatzliche zufallige Feld hi, verursacht z.B. durch Defekte, wirkt der Ord-
nung entgegen. Imry und Ma [lmr75] haben gezeigt, daB die untere kritische Dimension
de = 2 betragt, d.h. Systeme mit einer Dimension kleiner als 2 konnen in Gegenwart ei-
nes endlichen zufalligen Feldes niemals den geordneten Zustand erreichen, wahrend das
fUr 3-dimensionale Systeme moglich sein sollte. Die Defekte wirken derart, daB sie anti-
Phasen-Domanenwande festhalten, wodurch das Wachstum deutlich verlangsamt wird.
Bei tiefen Temperaturen friert das System ein, wahrend bei hoheren Temperaturen Fluk-
tuationen das Pinning aufheben konnen. Fur das random field Ising Modell sind die kri-
tischen Exponenten von denen des reinen Systems verschieden. Eine Zusammenstellung
der Ergebnisse von Berechnungen kritischer Exponenten ist z.B in Ref. [Nat97] zu finden.
Der EinftuB des random fields auf die Temperatur TRF der Phasenumwandlung von der
geordneten Phasen in die ungeordnete Phase in einem magnetischen System wurde von
Fishman et al. berechnet [Fis79]

To ist die Ubergangstempeatur ohne random field (h = 0), bh2 ist die Verschiebung der
Ubergangstemperatur, die bei einem reinen System im Magnetfeld h beobachtet wird
und / ist der zuvor eingefUhrte kritische Exponent fUr das reine System ohne random
field. b und c sind Konstanten. Die deutlichsten Auswirkungen des random fields be-
obachtet man in der Ordnungskinetik eines Systems mit random fields. Villain et al.
[Vi184] sagen ein logarithmisches Domanenwachstum voraus, sobald die GroBe der
Domanen einen bestimmten Wert iiberschreitet, welche von der Defektkonzentration
abhangt. Die Bewegung von einer Domanenwand ist durch das Arrhenius-Gesetz gege-
ben, d.h. die Wahrscheinlichkeit fUr die Bewegung ist e-f

/
kT, mit der Energiebarriere t,

welche durch das pinning der Defekte verursacht wird. 1st diese Barriere nun proportional
zur DomanengroBe t r-v ~ so ist das Wachstum logarithmisch.

~(t) r-v ~ In (~)
h2 T

mit der Zeitkonstante T. Logarithmisches Wachstum ist zu spaten Zeiten schwer von ei-
nem eingefrorenen Zustand zu unterscheiden. Daher wird langreichweitige Ordung in
einem random field Ising System selten beobachtet. In Monte Carlo Studien konnte ein
Wachstumsverhalten gemaB Gleichung 3.37 simuliert werden.

Zusarnrnenfassung

In den vorangegangenen Abschnitten dieses Kapitels wurde erlautert, daB die diffuse
Streuung in einem Beugungsexperiment durch Korrelationen verusacht wird, die von der
mittleren Struktur abweichen. Bei einem kontinuierlichen Phaseniibergang wird die Tem-
peraturabhangigkeit dieser Korrelationen durch die kritischen Exponenten beschrieben.
Die Ordnungskinetik nach einem Abschreckversuch kann iiber die Messung der Korrela-
tionen untersucht werden. Die Zeitabhangigkeit der Korrelationslange hangt von der Art



des Ordnungsparameters ab und wird i.a. durch ein Potenzgesetz beschrieben. In Syste-
men, bei denen die Bewegungswahrscheinlichkeit fUr eine anti-Phasen Domanengrenze
proportional zur Korrelationslange ist, wird logarithmisches Wachstum beobachtet. Dies
ist z.B. in Systemen mit zufallig verteilten Defekten, welche den Ordnungsparameter be-
einflussen, der Fall oder kann auch bei Systemen ohne Defekte mit einer Mischung aus an-
ziehenden und abstoBenden Wechselwirkungen auftreten. Aus der Messung der Auslaufer
eines Uberstrukturreflexes kann auf die Verteilung der DomanengroBe geschlossen wer-
den.

3.3 Zwillingsdomanenwande

Der Phasentibergang von der tetragonalen Phase in die orthorhombische Phase von
YBa2Cu306+x ist durch das Ordnen von Sauerstoff von einer zufalligen Verteilung zwi-
schen O( 1) und 0(5) Gitterpositionen in der tetragonalen Phase, auf Gitterplatze des Typs
O( 1) in der orthorhombischen Phase gekennzeichnet. Zusatzlich tritt eine Deformation
der Einheitszelle auf. Diese Deformation wird spontane strukturelle Verzerrung genannt
und laBt sich tiber die Messung der Gitterparameter bestimmen. Die spontane strukturelle
Verzerrung kann zu einer makroskopischen Deformation des Kristalls ftihren. Zeigt die
makroskopische Verzerrung des Kristalls als Funktion einer von auBen angelegten me-
chanischen Spannung eine Hysterese, so wird das Material ferroelastisch genannt. Das
bedeutet, die Verzerrung des Gitters kann durch auBere Spannung in eine andere Rich-
tung ausgerichtet werden. YBa2Cu306+x-Kristalle sind bei Raumtemperatur in der Regel
verzwillingt. In verschiedenen Bereichen des Kristalls liegen dann Domanen vor, bei de-
nen die Orientierung des Gitters verschieden ist. Beim Ubergang von einer Domane zur
anderen wechselt die spontane Verzerrung das Vorzeichen. In diesem Abschnitt wird das
Verzerrungsfeld an einer solchen Domanengrenze betrachtet und daraus der Strukturfak-
tor berechnet, der die diffuse Streuung einer Domanengrenzflache beschreibt. Eine umfas-
sende Darstellung der Eigenschaften ferroelastischer Materialien wird von Salje [SaI90]
gegeben.

Die Deformation eines Systems laBt sich darstellen als eine Abbildung Avon Punkten
mit Koordinaten X vor der Deformation auf die Positionen A(X) = x nach der Defor-
mation. Die Verschiebung u eines Punktes nach der Deformation ist dann u = x - X. In
kartesischen Koordinaten des Systems vor der Deformation werden die Komponenten der
Verschiebung dann durch einen Tensor zweiter Stufe ausgedrtickt, den Lagrange'schen
Verzerrungstensor



3.3 Zwillingsdomanenwande

formierten Zustands. Uber gleiche Indizes wird gemaB der Summenkonvention summiert.
Sind die Achsen der Einheitszelle orthogonal, findet man fUr die Komponenten von 77
ausgedrUckt in Gitterparametern vor (Index 0) und nach der Deformation (Index 1) die
Relationen

al
7711 = - - 1

ao
b1

7722 = - - 1
bo
Cl

7733 = - - 1
Co

mit verschwindenden Nichtdiagonalelementen [Sch78]. In der orthorhombischen Pha-
se sind die Gitterkonstanten der tetragonalen Phase unbekannt und mUssen aus der
Temperaturabhangigkeit in der Hochtemperaturphase extrapoliert werden. 1m Fall von
YBa2Cu306+x kann in guter Naherung die Beziehung

angenommen werden, was bei x = 0.35 experimentell gezeigt wurde [Pou96]. FUr
ferroelastische Materialien formulieren Barsch und Krumhansl [Bar84] auf Grundlage
der Ginzburg-Landau- Theorie das Verzerrungsfeld an Grenzschichten. Grenzflachen zwi-
schen Zwillingsdomanen werden im Rahmen dieses Modells durch Solitonen beschrie-
ben. Solitonen sind Losungen nicht-linearer Wellengleichungen, welche sich durch die
Erhaltung der Wellenform bei der Ausbreitung der Welle auszeichnen. 1m Gegensatz zu
frUheren Modellen kann mit diesem Ansatz die Verzwillingung von Kristallen ohne Ver-
setzungen beschrieben werden.

Die Anwendung dieses Modells auf den 2-dimensionalen Fall, bei dem die Hochtempera-
turphase eine quadratische Struktur und die Tieftemperaturphase eine nicht-quadratisch-
rechteckige Struktur besitzt, wurde von Jacobs [Jac85] durchgeftihrt. Dieser Ansatz
laBt sich direkt auf YBa2Cu306+x anwenden. Die orthorhombische Symmetrie der Ein-
heitszelle mit c » a und c » b laBt nur eine Verzwillingung in der ab-Ebene zu.
Domanenwande erstrecken sich dann in c-Richtung durch den gesamten Kristal!. Da-
her kann die Zwillingsstruktur in YBa2Cu306+x in guter Naherung als 2-dimensional
betrachtet werden. Die Ergebnisse dieser Darstellung werden an dieser Stelle kurz zu-
sammengefaBt.

F = A1ei+ D1(Ved2

+Ae; + Be~ + Ce~ + D(\le2)2
+A3e; + D3(\le3)2



wobei Terme hoherer Ordnung in el und e3 FUichenanderungen bzw. Scherspannungen
beschreiben, deren EinftuB als klein betrachtet wird. el, e2 und e3 sind die Ausdehnung,
die reduzierte Spannung bzw. die Scherspannung und wie folgt definiert

(1]11+ 1]22)/h
(1]11- 1]22)/ h

(3.44)
(3.45)
(3.46)

Hier sind 1]ij die Komponenten des Lagrange- Verzerrungstensors. Die Bewegungsglei-
chung fUr die Verschiebung in Richtung Ui eines Systems mit Dichte Po lautet dann

Sie wird durch statische Solitonen gelOst, wobei die Losungen so gewahlt werden, daB die
Ausdehnung el und Scherspannung e3 verschwinden. Fur einen Phasenubergang zweiter
Ordnung (B > 0) von der quadratischen Struktur in die nicht-quadratisch-rechteckige
Struktur hat die reduzierte Spannung die Form (A < 0)

e20tanh( K:X') mit

CAV-2jj .

Der funktionale Verlauf ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Hier ist 1/ K:ein MaB fUr die Brei-
te der Grenzschicht mit K:= j - 2"bund x' = (x + y) / J2. Fur den Verschiebungsvektor
erhalt man dann

(1, -1)e20K:-1ln[cosh(K:x')]
-(1, l)e~o(K:htl[K:X' - tanh(K:x')]

-(1, 1)e~o(K:2htl[K:X' - tanh(K:x') - ~ tanh3(K:x')]

+O( e~o/K:)

sinh(KX')
e20---;::====== mit

jcosh2(KX') + 0'
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Abbildung 3.3: Darstellung der Verzerrung e2 (auf e20 normiert) als Funktion des Ab-
standes x' von der Domiinengrenze fur einen Phasenubergang zweiter Ordnung (durch-
gezogene Linie) und erster Ordnung (gestrichelte Linie) mit f\, = 1und (}'= 5000.

Iv'B2 - 3AGewy D und

-B + v'B2 - 3AG
B + 2v'B2 - 3AG

e20 ist hier wiederum gemaB Gleichung 3.49 definiert. Wie in Abbildung 3.3 dargestellt,
ist bei einem Phaseniibergang erster Ordnung der Ubergang von einer Domane zur an-
deren durch einen Bereich ohne Verzerrung gekennzeichnet. 1m Fall eines orthorhom-
bisch/tetragonal en Phaseniibergangs bedeutet das, daB dieser Obergangsbereich auch in
der orthorhombischen Phase tetragonal ist.

Berechnung der Streuverteilung

Mit einem Modell, welches Chrosh et al. [Chr94] folgt, wird der Strukturfaktor in der
Darstellung

[27f ].. [27f ]F(h, k) = I: cos ao (hx + ky) + zI:sm ao (hx + ky)

fiir zwei Domanen der linearen Ausdehnung LD berechnet, welche durch eine Wand bei
x = 0 getrennt sind. Das Gitter wird durch die natiirliche Zahl N aufgespannt und die
Deformation ist dann



fiir -N < i < N
fiir N < i < 2N
fiir -2N < i < -N

i durchlauft Werte zwischen -2N und 2N. ao ist die Gitterkonstante des nicht-
deformierten Gitters, d.h. die Gitterkonstante der tetragonal en Phase. Das Modell ent-
spricht zwei Domanen der GroBe LD mit Domanengrenzen an den Positionen x = 0
und x = ±2N. Die gestreute Intensitat ist proportional zum Betragsquadrat des Struk-
turfaktors. Die starken Oszillationen des Strukturfaktors in h und k werden durch die
Annahme einer GauB'schen Verteilung der DomanengroBe geglattet. Eine Verteilung der
GroBe der Domanen urn einen mittleren Wert ist eine realistische Annahme. Bei der Be-
rechnung der Streuverteilung wird beobachtet, daB diese nicht stark von der Breite der
GroBenverteilung abhangt. So wurde zur Berechnung aller in Kapitel 6 gezeigten Streu-
verteilungen 0' = 200 A angenommen.

3.4 Gittergasmodelle

Die theoretische Beschreibung der Sauerstoffordnung in der basalen Ebene von
YBa2Cu306+x geschieht im allgemeinen auf Grundlage von Gittergasmodellen. Sie sind
mathematisch aquivalent zum Ising Modell. Eines der am haufigsten zitierten Modelle
ist das ASYNNNI (Asymmetric Next Nearest Neighbour Ising) Modell von de Fontaine
et ai. [deF87], welches auf nachsten und iibernachsten Nachbar Wechselwirkungen zwi-
schen Sauerstoffatomen in der basalen Ebene basiert. Dabei werden auf der Grundlage
eines quadratischen Gitters von Sauerstoffatomen die nachste Nachbar Wechselwirkung
VI, die abstoBend wirkt, sowie die beiden iibernachsten Nachbar Wechselwirkungen V2
(anziehend) und V3 (abstoBend) beriicksichtigt. Wie in Abbildung 3.4 dargestellt, befin-
det sich bei V2ein Cu-Atom zwischen den wechselwirkenden Sauerstoffatomen, wahrend
das bei V3 nicht der Fall ist. Der Hamilton Operator dieses System wird dann dargestellt
als

1{ = L \l;jO'jO'i - J.l L O'j

IJ j

Vij sind die oben beschriebenen effektiven Paarwechselwirkungen zwischen den Gitter-
platzen i und j. O'i ist die Besetzungszahl, so gilt O'i = 0, wenn der Platz unbesetzt ist
und O'i = 1 fiir einen besetzten Platz. In der Sprache des Ising Modells wiirde 0' Werte 1
und -1 annehmen. J.l ist das chemische Potential. Die Bestimmung der effektiven Paar-
Wechselwirkungen \I;,j stellt ein grundlegendes Problem der Simulationsrechnungen dar.
Verschiedene Methoden wurden zu deren Bestimmung benutzt. Zum einen lassen sie sich
aus elektronischen Bandstrukturrechnungen ab initio bestimmen [Ste89], zum anderen



auch nach kanonischen Wechselwirkungen [Bar89]. Poulsen [Pou91] und Fiig [Fii93] ha-
ben die Wechselwirkungsparameter durch Anpassung der Ergebnisse von Monte Carlo
Simulationen an Neutronen-Pulver~Daten bestimmt und gute Ubereinstimmung mit den
oben erwahnten ab initio Rechnungen erhalten. Die Spin- und Ladungs-Freiheitsgrade
des Elektronensystems der effektiven Paarwechselwirkungen werden von Schleger et al.
[Sch94a] beriicksichtigt. Dadurch werden die Wechselwirkungen abhangig von der Sau-
erstoffkonzentration, was zu einer besseren Beschreibung einiger thermodynamischer Va-
riablen fUhrt. Von Uimin [Uim93] wird bemerkt, daB die Verhaltnisse der Wechselwirkun-
gen '''i (i = h, k, l) entlang der Hauptachsen des Gitters mit den experimentell bestimmten
Verhaltnissen der inversen Korrelationslangen f; (i = h, k, l) der Uberstrukturreftexe iiber
die Beziehung

fh ~={§; und (3.58)-
fk lIh 1I3
f/

~
(3.59)-

fk '1
zusammenhangen. V2 und '''3 sind gemaB Abbildung 3.4 definiert. Da die ortho-II Struktur
auch unterhalb der Ubergangstemperatur nicht langreichweitig ordnet, gilt diese Bezie-
hung sowohl oberhalb als auch unterhalb der Ubergangstemperatur.

Verschiedene Methoden werden zur Berechnung des Phasendiagramms verwendet. Da-
zu gehoren u.a. die TMFSS (Transfer Matrix Finite Size Scaling) Methode, die Monte
Carlo Simulation und Cluster Variations Methoden. Auf der Grundlage des ASYNNNI-

Abbildung 3.4: Wechselwirkungen
des ASYNNNI-Modells. Cu Platze
sind mit gefiillten Kreisen gekenn-
zeichnet und Sauerstoffplatze mit
grofJen offenen Kreisen. Die effekti-
ven Paarwechselwirkungen sind mit
Linien zwischen ausgewahlten Sau-
erstoffatomen gekennzeichnet. Das
Quadrat deutet die Einheitszelle in
der CuOx-Ebene an.

.'--,........\t....
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Modells wird die ortho-I und ortho-II Struktur als Grundzustand fUreinen groBen Bereich
der Wechselwirkungparameter wiedergegeben und die Phasengrenzen der orthorhombi-
schen und tetragonalen Phase passen erstaunlich gut zu den experimentellen Daten (sie-
he z.B. Abbildung 2.2). Das ASYNNNI-Modell zusammen mit Monte Carlo Simulation



wurde auch verwendet, urn die Abhangigkeit von Tc von der Sauerstoffkonzentration zu
berechnen [Pou91]. Trotz all dieser Erfolge des ASYNNNI-Modells wird der ortho-II
Phasentibergang von allen bisher zitierten Arbeiten falsch wiedergegeben. Diesern Mo-
dell zufolge verlauft die Phasentransformation rnit steigender Ternperatur von der ortho- II
Phase in die tetragonale Phase. Die berechneten Ubergangsternperaturen sind nachdie-
ser Theorie deutlich zu groB und die ortho-II Struktur wird als langreichweitig geordnete
Phase irn Gleichgewichtszustand angegeben. Aile drei Punkte widersprechen experirnen-
tellen Beobachtungen. Dartiber hinaus soil ten die Ergebnisse der Modellrechnungen auch
die ortho-III Phase als geordnete Phase enthalten. Die Ubereinstimmung mit strukturel-
len Daten ist eine Grundvoraussetzung fUr die erfolgreiche Anwendung des Modells zur
Berechnung von anderen GraBen, wie z.B. der Valenz-Zustande von Kupfer. Deshalb
fiihrten die beobachteten Diskrepanzen zwischen den Vorhersagen des urspriinglichen
ASYNNNI-Modells zu einer Reihe von Ansatzen zur Erweiterung des Modells.

Basierend auf langreichweitigen Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Ketten wer-
den Uberstrukturen haherer Ordnung mit Hilfe von Symmetrieargumenten vorausgesagt
[deF90]. Damit wird eine ganze Reihe von Uberstrukturen abgeleitet, die bis zu einer
Verachtfachung der Einheitszelle in a-Richtung reicht, sich aber zu beliebiger Ordnung
fortsetzen lieBe. In einer Studie, in der eine vierte Wechselwirkung beriicksichtigt und die
Energie mit der TMFSS-Methode minimiert wurde, zeigt das Phasendiagramm jedoch
keine wesentlichen Anderungen gegeniiber den Ergebnissen mit nur drei Wechselwirkun-
gen [Liu95].

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, mit der Beobachtung von Uberstrukturen durch
Sauerstoffordnung bis zu einer Verachtfachung der Einheitszelle entlang der a-Achse (sie-
he Kapitel 5), haben eine danische Arbeitsgruppe motiviert, Monte Carlo Simulationen
basierend auf dem ASYNNNI-Modell durchzufUhren, mit einem Hamilton-Operator, der
die in Abbildung 3.4 gezeigte Wechselwirkung Vs enthalt [Lin97]. Die Ergebnisse dieser
Rechnungen zeigen erhebliche Abweichungen von denen des 3-Parameter-Modelles und
widersprechen den oben beschriebenen Ergebnissen, die mit der TMFSS-Methode erziel-
ten wurden. Die Monte Carlo Simulation ergibt neben der ortho-II Phase auch die ortho-
III Phase sowie die ortho- V Phase als geordnete Uberstrukturen. In Ubereinstimmung
mit den in der vorliegenden Arbeit vorgestellten experimentellen Ergebnissen fUr die
Ubergangstemperatur der ortho-II Phase in die ortho-I Phase sind die Temperaturen des
Phaseniibergangs bei x = 0.5 in dem 4-Parameter-Modell erheblich kleiner als beim
3-Parameter-Modell. Dariiber hinaus sind die Uberstrukturen bei Raumtemperatur nicht
als langreichweitig geordnete Phasen ausgebildet. Die Berechnung der Streuverteilung
in Abhangigkeit der Temperatur ergibt lorentzfOrmige Profile der Uberstrukturreflexe
oberhalb der Ubergangstemperatur und beim Abkiihlen in die geordnete Phase wird ein
Ubergang von der Lorentzform zur Lorentzquadratform beobachtet. Dieser Ubergang in
der Streuverteilung der Uberstrukturreflexe zeigt das coarsening von Domanen an, d.h.
eine Anderung in der Verteilung der DomanengroBe.

Ein anderer Ansatz, das ASYNNNI-Modell zu verbessern, wurde von G. Uimin [Uim94]
verfolgt. Er beriicksichtigt die fermionischen Freiheitsgrade der Kettensegrnente, bas ie-



rend auf einem phanomenologischen Ansatz. Dabei wird die Wechselwirkung der Sau-
erstoffatome entlang einer Kette betrachtet. Nach dem ASYNNNI-Modell ist die freie
Energie eines isolierten Kettensegments aus n Sauerstoffatomen gleich n . V2 plus der
freien Energie der Kettenenden. Die freie Energie pro Sauerstoffatom ist damit

<$2 T
</>(n) = -</>2 + - - -Inn

n 2n

V2 und <$2 geben die Wechselwirkungen an den Kettenenden wieder. Der erste Term der
beiden obigen Gleichungen ist fUr Sauerstoffordnung irrelevant, da in der orthorhom-
bischen Phase ausschlieBIich O( 1)-Platze besetzt sind und daher bei konstantem Sauer-
stoffgehalt dieser Term unabhangig von der Konfiguration der Sauerstoffatome ist. Die
zweiten Terme der Gleichungen 3.60 und 3.61 geben den Energieverlust der Kettenen-
den wieder. Demnach haben Kettensegmente die Tendenz, auf Kosten der Entropie, ihre
Lange zu vergroBern. Der dritte Term in Gleichung 3.61 wirkt, wie die Entropie, der Aus-
bi1dung langer Ketten entgegen. Dieser Term verursacht also zusatzliche Unordnung und
fUhrt zur Ausbildung von Kettensegmenten endlicher Lange und die freie Energie der
Kettensegmente zeigt ein ausgepragtes Minimum als Funktion der Kettenlange. Daraus
fo1gt die Ausbildung einer charakteristischen Kettenlangenverteilung in Abhangigkeit der
SauerstoffsWchiometrie, die in Abbi1dung 3.5 gezeigt ist. Die Berechnung der diffusen
Streuung von einem Ensemble solcher Kettensegmente zeigt senkrecht zur Kettenrich-
tung deutlich verbreiterte Reflexe. In Kettenrichtung ergibt die Ordnung der Kettenseg-
mente mit einer urn einen bestimmten Wert verteilten Kettenlange eine Aufspaltung des
Uberstrukturreflexes der ortho-II Phase. Das Maximum der diffusen Streuung wird im
Bereich des ortho-I - ortho-II Phasentibergangs gefunden.

Motiviert durch die experimentellen Ergebnisse von Schleger et al. [Sch95], die tiber
die Rolle von Aluminium als pinning-Zentrum ftir ortho-II anti-Phasen-Domanenwande
spekulieren, haben Wille et al. [WiI97] das ASYNNNI-Modell mit 2% Verunreinigung an
Cu-Positionen untersucht. Die Verunreinigungen haben die Tendenz, Sauerstoff in eine
tetraedrische Koordination zu bringen, was auch von Aluminium angenommen wird. Die
Ergebnisse deuten auf eine Verschiebung der Temperatur des Phasentibergangs zu tieferen
Werten gegentiber dem Modell ohne Verunreinigungen hin. AuBerdem ist die ortho-II
Phase nur sehr schwach ausgepragt. Weiterhin wird bemerkt, daB auch eine spontane
Verzerrung den Phasentibergang zu kleineren Werten verschiebt.

Zusammenfassend kann man sagen, daB eine Reihe unterschiedlicher Ansatze entwickelt
wurden, urn die Ubereinstimmung des ASYNNNI-Modells mit strukturellen Ergebnissen
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Abbildung 3.5: Mittlere Lange von
Kettensegmenten in Abhangigkeit
von der Sauerstoffkonzentration x
(durchgezogene Linie), sowie mitt-
lere Kettenlange in besetzten Ketten
(gestrichelte Linie) und in unbesetz-
ten Ketten (gepunktete Linie) bei
verschiedenen Temperaturen. Mit
steigender Temperatur nimmt die
Kettenlange ab. Entnommen von
Uimin [Uim94}.
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zu verbessern. Dazu gehoren die Betrachtung langreichweitiger Wechselwirkungen, so-
wohl zwischen verschiedenen Sauerstoffketten, als auch innerhalb der Kettensegmente.
Dartiber hinaus wurde in Modellstudien der EinfluB von Defekten auf die Sauerstoff-
ordnung untersucht. Der Vergleich der verschiedenen Modellansatze mit experimentellen
Daten wird zeigen, welcher Ansatz die Phanomene der Sauerstoffordnung am besten be-
schreibt.



Experimenteller Aufbau

Die Beugungsexperimente, die in dieser Arbeit vorgestellt werden, sind mit hochener-
getischer Synchrotronstrahlung von 100 keV oder mit Neutronen durchgefiihrt worden.
In diesem Kapitel werden die Instrumente beschrieben, die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit genutzt wurden.

4.1 Die Strahlungsquellen

Die Rontgenbeugungsexperimente wurden am Hochfeld- Wigglerstrahl BW5 am
DoppelRingspeicher DORIS-III im Hamburger Synchrotronstrahlungslaboratorium HA-
SYLAB am Deutschen Elektronen Synchrotron DESY durchgefiihrt. Am Strahl BW5
wird zur Erzeugung hochenergetischer Synchrotronstrahlung der harte Rontgenwiggler
HARWI II mit einem Feld von 2 T bei einer minimalen Offnung von 20 mm benutzt. Die
kritische Photonenenergie betragt 26.5 keV bei einer Positronenenergie von 4.5 GeV. Der
Abstand zwischen Wiggler und MeBplatz betragt 38 m. Die horizontale und die vertikale
Strahldivergenz betragen an diesem Strahl (HW H M) ~~f:= 39.6" bzw. ~di~t = 8.75"
[Bou98].

Die Neutronenbeugungsexperimente wurden im Reaktor DR3 im RisliSNational Labora-
tory durchgefiihrt [Leb90]. Dieser Reaktor ist ein Schwerwasser moderierter, thermischer
Neutronen-Forschungsreaktor mit einer Leistung von 10 MW. Der MeBplatz TAS 1 befin-
det sich an einer kalten Quelle aus iiberkritischem Wasserstoffgas bei 16 atm Druck und
einer Temperatur von 38 K. Die Spektralverteilung einer kalten Quelle ist zu niedrigen
Neutronenenergien hin verschoben.

Diffraktometer fiir hochenergetische Synchrotronstrahlung

Das im Rahmen dieser Arbeit benutzte Instrument ist ein Drei-Kristall-Diffraktometer in
horizontaler Laue-Geometrie, mit dem der Impulsraum mit hoher Impulsraumauflosung



Experimenteller Aufbau

Abbildung 4.1: Skizze des Drei-Kristall-Diffraktometers am MejJplatz BW5. Die Bedeu-
tung der Symbole ist jolgende: K Kollimatoren, F Fiihrungsstangen, P Monitor, B Blen-
den, A Absorber, T Translationsschlitten D Detektor.

abgerastert werden kann [Bou98]. Das Diffraktometer ist in Abb. 4.1 skizziert. Die Kris-
talle und der Detektor befinden sich auf Ttirmen, die sich senkrecht zum einfallenden
Strahl bewegen lassen. Die Orientierung der Kristalle wird mit Hilfe von Drehtischen
und Kreuzwiegen oder Eulerwiegen ausgeftihrt. Kollimatoren und Blenden zwischen den
Kristallen werden durch Ftihrungsschienen bei Translationen der Ttirme automatisch mit-
bewegt. Urn die Warmelast auf dem Monochromatorkristall zu minimieren, trifft der wei-
Be Strahl vom Wiggler zunachst auf ein wassergektihltes 1.5 mm dickes Cu-Plattchen.
Dabei wird der niederenergetische Teil des Spektrums unterhalb ~ 60 keV weitgehend
absorbiert. Der Monochromator befindet sich in einem mit Helium geftuteten Tank. Die
ursprtingliche Strahlftihrung in Luft ftihrte zur Bildung von Ozon in der Umgebung des
weiBen Strahls und hat sich nicht bewahrt. Erst hinter dem Monochromator kann der
Strahl·in Luft geftihrt werden. Zur Normierung wird die auf die Probe einfallende Inten-
sitat mit einem Monitor gemessen. Dazu detektiert ein NaJ-Szintillationszahler, senkrecht
zum monochromatischen Strahl aufgebaut, die Comptonstreuung wahl weise an Luft oder
an einer Aluminiumfolie. Die Drehung der Probe wird durch eine Eulerwiege ausgeftihrt.
Mit Hilfe einer Orientierungsmatrix nach Busing und Levy [Bus67] werden die Drehwin-
kel der Probe in Koordinaten des reziproken Gitters transformiert. Damit konnen Scans
in verschiedenen Richtungen des reziproken Raumes durchgeftihrt werden. Der Detektor,
eine in fttissigem Stickstoff gektihlte Ge-Diode mit einer Energieauftosung von ca. 1%,
kann vor Uberlast durch einen Absorber geschtitzt werden. Mit diesem Absorber lassen
sich Eisen- und Bleiplattchen verschiedener Dicken (3-45mm) in den Strahlengang bewe-
gen, so daB der Detektor immer im linearen Bereich von ::; 30000 counts/sec. arbeitet.

Die Auftosung des Instruments hangt von der Wahl der Kristalle als Monochromator und
Analysator ab. 1m Rahmen dieser Arbeit wurden zur Messung der in Kapitel 6 vorge-



stellten Zwillingsstruktur perfekte Si-(2 2 O)-Kristalle verwendet. Die Untersuchung der
schwachen diffusen Streuung durch Sauerstoffordnung wurde mit imperfekten Kristal-
len als Monochromator und Analysator durchgefuhrt. Es wurde entweder der (2 0 0)-
Reflex von SrTi03 oder der (1 1 I)-Reflex von SiffaSi2 [Neu96] verwendet. Diese Kris-
talle zeichnen sich durch eine groBe Mosaikverteilung von etwa 60" aus und beugen da-
durch ein brei teres WellenHingenband, was zwar die Auflosung verringert, aber die In-
tensiUit im monochromatischen Strahl deutlich steigert. Die instrumentelle Auflosung,
gegeben durch die Halbwertsbreite (HvV H M) der mit einer perfekten Probe gemesse-
nen Streuverteilung, ist von Neumann et al. und Rutt et al. [Neu94, Rut95] untersucht
worden. Sie betdigt bei Verwendung perfekter Si(2 2 O)-Kristalle in nicht-dispersiver An-
ordnung, d.h. bei gleichen Braggwinkeln von Monochromator, Probe und Analysator,
entlang des reziproken Gittervektors 0.75 . 10-4 A-1 und senkrecht zum reziproken Git-
tervektor 0.5.10-5 A-1. Bei Verwendung von imperfekten Kristallen als Monochromator
und Analysator findet man fur diese Werte '" 0.0075A -1 bzw. '" 2.5 . 10-4 A -1. 1m di-
spersiven Fall, bei verschiedenen Braggwinkeln von Monochromator und Probe, HiBtsich
die A.nderung der Auflosung in Richtung des reziproken Gittervektors 6.q+ abschatzen
mit

6.div ist die Strahldivergenz des weiBen Strahls. ()m,p sind die Braggwinkel von Mono-
chromator bzw. Probe und A ist die Wellenlange. Die Auflosung senkrecht zum reziproken
Gittervektor bleibt im dispersiven Fall erhalten.

Die Arbeitsweise eines Neutronen Drei-Kristall-Diffraktometers ist die gleiche wie die
des oben beschriebenen Instruments fur Photonen. 1m Gegensatz zum Experiment mit
hochenergetischen Photon en kann bei einem Neutronenbeugungsexperiment auch die
Gitterdynamik studiert werden, da die Neutronenenergien bei typischen Wellenlangen
in der gleichen GoBenordnung liegt, wie die Energien von Phononen. Mit dem Analy-
sator kann die Energie ausgewahlt werden, die in den Detektor gestreut wird. Auf diese
Weise lassen sich inelastische Streuexperimente durchfiihren. 1m Rahmen dieser Arbeit
wurde jedoch immer im elastischen Modus gearbeitet. Ais Monochromator- und Analy-
satorkristall diente in diesem Fall der (0 0 2)-Reflex von pyrolytischem Graphit mit einer
Mosaikbreite von 30' . Oberwellen wurden durch einen mit f1ussigem Stickstoff gekuhlten
Be-Filter aus dem Strahl gestreut. Bei der gewahlten Energie von A = 4.045 A betragt die
Auflosung senkrecht und entlang des reziproken Gittervektors 0.011 A-1 bwz. 0.019 A-1.

Der Ofen ist fur den Gebrauch in einer Eulerwiege entworfen. Die Probe wird in AI-Folie
eingewickelt und dann im Probenhalter befestigt, der direkt auf dem Temperaturfuhler
sitzt. Die Warme wird uber ein Kohlepapier, welches die Probe umgibt, erzeugt. Der
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untere Teil des Ofens wird rnit Hilfe von Ktihlwasser gektihlt. Die Probe und die Heizung
befinden sich in einer Glasbirne, welche rnit Ar-Gas als Austauschgas geftillt wird. Urn
die Diffusion von Sauerstoff aus der Probe zu vermeiden wurde die Ternperatur immer
kleiner als 250°C gehalten. Die TemperaturstabiliUit des Ofens betdigt t1T = ±1°C.



Das Phasendiagramm der
Sauerstoffordnung von

YBa2Cu306+x

Wie eingangs erHiutert ist die Ordnung von Sauerstoff in der CuOx-Ebene von Sauerstoff-
reduziertem YBa2CU306+x von groBer Bedeutung fUr die Dotierung der supraleitenden
Cu02-Ebenen. Dartiberhinaus birgt die Sauerstoffordnung an sich Phanomene, die ei-
ne Untersuchung des Ordnungsmechanismus interessant erscheinen lassen. Dazu gehort
die Frage, warum die geordnete Phase niemals als langreichweitig geordnete Phase be-
obachtet wird. Weiterhin besteht ein Mangel an zuverlassigen experimentellen Daten
dartiber, welche Phasen bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen auftreten. So wur-
den bei Studien mit Elektronenmikroskopie eine Vielzahl von Uberstrukturen beobachtet,
wie z.B. eine ortho- V Struktur [Wer88, Bey89], welche jedoch nicht mit volumensen-
sitiven Methoden wie Rontgen- oder Neutronenbeugung bestatigt werden konnten. Da
die SauerstoffstOchiometrie der beobachteten Uberstrukturen von der theoretisch erwarte-
ten StOchiometrie abweicht, wurde argumentiert, daB die Sauerstoffkonzentration bei den
Elektronenmikroskopie-Studien an der Oberflache nicht der mittleren Konzentration ent-
spricht [deF90]. Experimentelle Daten zur Bestimmung des Phasendiagramms der Sau-
erstoffordnung einschIieBIich der detaiIIierten Eigenschaften der Phasentibergange sind
notwendige Voraussetzungen zum Verstandnis des Mechanismus der Sauerstoffordnung
in YBa2Cu306+x und von groBer Bedeutung fUrdie Entwicklung eines adaquaten theore-
tischen ModelIs, das die Sauerstoffordnung in diesem System richtig beschreibt.

Wie in Kapitel 2 erwahnt ordnet Sauerstoff in der orthorhombischen Phase von
YBa2Cu307 in Ketten entlang der b-Achse. 1m Sauerstoff-reduzierten System fUhrt die
Ordnung in Ketten zur Ausbildung von Uberstrukturen, wie z.B. der ortho-II Struktur,
bei der sich besetzte und unbesetzte Ketten abwechseln und dadurch die Einheitszelle
entlang der a-Achse verdoppelt. Mit dieser Ordnung von Sauerstoff geht aufgrund von
Coulombwechselwirkung eine Verschiebung der Positionen der positiv geladenen Ionen
einher, was durch Strukturbestimmungen mit Rontgen- [Zei92a, Gry94, Sch94, Pla94]
oder Neutronenbeugung [Bur92] gezeigt wurde. Die Kombination beider Methoden durch
Hadfield et al. [Had95, Had94, vZi94] nutzt sowohl die groBe Streulange von Sauerstoff
fUr Neutronen, als auch die starke Wechselwirkung von Photon en mit schweren Atomen.
In keiner der bisherigen Untersuchungen wurde die ortho-II Phase als langreichweitig
geordnete Phase beobachtet, obwohl dies nach Simulationsrechnungen der Fall sein soll-
te (ausfUhrlicher dargestellt in Abschnitt 3.4). Eine weitere Diskrepanz zwischen Modell
und Experiment liegt in der unterschiedlichen Natur des PhasenUbergangs. Wahrend in
den Simulationen des ASYNNNI-Modells die ortho-II Phase mit steigender Temperatur
bei etwa 400°C direkt in die tetragonale Phase Ubergeht, haben Schleger et al. [Sch95]
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einen Ubergang in die ortho-I Phase bei 120°C beobachtet. Die Autoren weisen darauf
hin, daB Defekte im Kristall random fields verursachen konnten, die der Sauerstofford-
nung entgegenwirken konnten. Diese Defekte, wie z.B. Al auf Cu( 1)-PHitzen, bevorzugen
Sauerstoff in tetraedrischer Koordination und bilden dadurch pinning-Zentren fUr anti-
Phasen-Domanenwande. Der OrdnungsprozeB wird dadurch drastisch verlangsamt und
man beobachtet ab einer gewissen DomanengroBe eine logarithmische Zeitabhangigkeit
des Domanenwachstums.

Urn nun die Ursache filr das Fehlen langreichweitiger Ordnung weiter zu untersu-
chen, wurde im Rahmen dieser Arbeit der ortho-II Phasenilbergang bei der Sauer-
stoffstOchiometrie x = 0.5 an Kristallen unterschiedlicher Reinheit untersucht. Weiter-
hin wurden die ortho- II Eigenschaften an einem Kristall hochster Gilte mit verschiede-
nen thermischen Behandlungen untersucht. SchlieBlich wurde das Phasendiagramm der
Sauerstoffordnung in der orthorhombischen Phase bestimmt. Die in dieser Arbeit ange-
wandte experimentelle Methode ist die Beugung yon Neutronen und hochenergetischen
Photonen, d.h. Photonen mit einer Energie im Bereich yon 100 keV. Beide Methoden sind
volumensensitiv, dadurch konnen Oberftachen-Effekte, wie die falsche Bestimmung der
Sauerstoffkonzentration durch Diffusion aus der Oberftache, vernachlassigt werden. Die
hohen Photonenftilsse an einer Synchrotronstrahlungsquelle erlauben die Untersuchung
schwacher Streusignale mit hoher Auftosung. Wenn nicht anders erwahnt, wurden die
im folgenden beschriebenen Experimente mit hochenergetischer Rontgenbeugung durch-
gefUhrt. Dabei wurden Kristalle zweier unterschiedlicher Quellen benutzt. Zum einen
kamen die Kristalle aus der Arbeitsgruppe yon W. Hardy der University of Britisch
Columbia (UBC), zum anderen yon T. Wolf yom Forschungszentrum Karlsruhe. Die Kris-
talle beider Quellen sind bekannt fUr auBerordentlich hohe Qualitat. Die mittlere Struktur
der Kristalle aus erster Quelle ist mit Neutronenbeugung bei unterschiedlichen Sauerstoff-
konzentrationen yon Casalta et al. [Cas96] bestimmt worden. Dieselben Kristalle wurden
auch filr die Untersuchung des Phasendiagramms der Sauerstoffordnung verwendet. Die
ortho-II Struktur bei x = 0.5 wurde eingehend an Kristallen yon T. Wolf untersucht. Dan-
kenswerterweise hat er auch Kristalle unterschiedlicher Gilte zur Verfilgung gestellt, so
daB der EinftuB yon Defekten auf die Sauerstoffordnung studiert werden konnte.

Die Gliederung dieses Kapitels ist wie folgt: Zu Beginn werden die Phanomene der Sau-
erstoffordnung in YBa2Cu306+x bei verschiedenen SauerstoffstOchiometrien vorgestellt.
Besonders eingehend wurde die SauerstoffstOchiometrie x = 0.5 untersucht. Hier wird
zunachst der EinftuB der Kristallpraparation und der Defektkonzentration auf die Ausbil-
dung der ortho-II Phase und deren Temperaturabhangigkeit diskutiert. Es wird gezeigt,
daB die ortho-II Phase keine Gleichgewichtsphase ist. AnschlieBend werden die Struktu-
ren vorgestellt, die bei anderen SauerstoffstOchiometrien gefunden werden. Dazu gehoren
die ortho- III Phase, die ortho- V Phase und die ortho- VIII Phase. SchlieBlich wird das Pha-
sendiagramm der Sauerstoffordnung im Zusammenhang diskutiert. Eine andere Art der
Sauerstoffordnung wird daraufhin im System NdBa2Cu306.5 vorgestellt. Hier ordnet Sau-
erstoff nicht in Ketten, sondern es wird die Fischgratenstruktur gefunden. AbschlieBend
wird der Zusammenhang zwischen der kritischen Temperatur der Supraleitung und del'
Sauerstoffordnung diskutiert.



Der EinfluB von Defekten auf die Ausbildung der ortho-II Phase wurde an unterschiedlich
gezogenen Kristallen untersucht. Sie besitzen aile die Sauerstoffstochiometrie x = O.5( 1),
die mit dem bei Andersen et al. [And90] beschriebenen Verfahren eingestellt wurde. Lei-
der war es bisher nicht moglich, die Defektkonzentration der verschiedenen Kristalle ab-
solut zu bestimmen. Eine soIche Messung ist nicht-trivial, da es viele Arten von Defekten
gibt. Zum einen gibt es Defekte durch Verunreinigungen. So wurden z.B. bei der mas-
senspektroskopischen Analyse eines Kristalls des verwandten Systems PrBa2Cu306+x,
der auf ahnliche Weise gezogen wird wie YBa2Cu306+x, Spuren von C, N, Mg und Sr
gefunden. Nicht klar ist jedoch, auf weIche Gitterplatze sich diese Elemente verteilen
und weIchen EinfluB sie dann auf die Sauerstoffordnung haben. Eine andere Klasse von
Defekten sind Gitterfehler, die ebenfalls die Sauerstoffordnung beeinflussen konnen und
sich nur schwer quantifizieren lassen. Ein mit 6% Aluminium versetzter Kristall zeigt
gar keine ortho-II Sauerstoffordnung und wird deshalb im weiteren Verlauf nicht mehr
behandelt.

KristaIll Hoch-hoch reiner Kristall von T. Wolf. Langsam gezogen aus einem Yttrium
stabilisierten Zirkon (YSZ)- Tiegel. Die verschiedenen Temperprozesse, mit denen
der Kristall behandelt wurde, sind weiter unten beschrieben.

Kristall 2 Hoch-hoch reiner Kristall von UBC, gezogen aus einem YSZ- Tiegel, extrem
reine Ausgangssubstanzen (99.999%), schnell gezogen [Lia92]. Der Kristall wurde
in 12 Stunden von 150°C auf Raumtemperatur abgektihlt und fUreinige Monate bei
Raumtemperatur gelagert.

Kristall 3 Hoch reiner Kristall von T. Wolf, im YSZ- Tiegel gezogen. Von 300°C auf
100°C innerhalb von 10 Stunden abgektihlt und fUr 14 Tage bei 95°C getempert.
Daraufhin 20 Tage bei Raumtemperatur gelagert.

KristaIl4 reiner Kristall von T. Wolf. Gezogen aus einem Sn02- Tiegel. Praparation wie
Kristall 3.

Die Gtite der kristallinen Eigenschaften wird durch die Mosaizitat eines Kristalls charak-
terisiert, die fUrdie untersuchten Proben in Tabelle 5.1 aufgelistet ist. Kristall 1 besitzt die
kleinste Mosaizitat. An Kristall 1 und 2 wurde auBerdem mit magneto-optischen Metho-
den das Eindringen von magnetischem FluB in den Kristall studiert. Dabei zeigt Kristall 1
FluB-Instabilitaten [Fre97], welche nur an hochreinen Systemen beobachtet werden. Die
Abwesenheit dieser Instabilitaten wird durch Pinning der FluBiinien an Defekten erklart.
Die kleine Mosaizitat und die FluB-Instabilitaten qeuten also darauf hin, daB Kristall 1
der reinste Kristall ist.
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Mosaizitat [Grad] Tc [K] Gitterkonstanten [A]
ab ac a b c

Kristall 1 0.021 0.0189 59 3.831(5) 3.879(5) 11.74(1)
Kristall 2 0.073 0.0244 59 3.831 (5) 3.887(5) 11.75(1)
Kristall 3 0.11 53 3.836(9) 3.878(9) 11.74(2)
Krista1l4 0.032 52 3.835(6) 3.873(6) 11.74(1 )

Tabelle 5.1: Mosaizitiit (HWHM), kritische Temperatur der Supraleitung und Gitterkon-
stanten der untersuchten YBa2Cu306.5-Proben. Die Mosaizitat (HW H M) wurde am
(200)-Reflex gemessen, mit der ab-Ebene (ab) bzw. der ac-Ebene (ac) in der Beugungs-
ebene. Tc wurde durch Messung der ac-Suszeptibilitiit bestimmt.

Der EinfluB der Kristallpraparation auf die ortho-II Ordnung wurde an Kristall 1 mit
Hilfe unterschiedlicher thermischer Behandlungen untersucht. Bei jedem der unten auf-
geftihrten Zustande wurde die ortho-II Phase durch Bestimmung der Streuverteilung ent-
lang der drei Hauptachsen des reziproken Raumes bei Raumtemperatur charakterisiert.
Dazu wurden entweder der (2.5 00)- oder der (2.5 0 5)-Uberstrukturreflex vermessen. Es
wurden folgende Zustande untersucht 1:

Zustand 1 5 Stunden bei 100°C getempert und aus dem Gfen genommen, 10 Tage bei
Raumtemperatur gelagert.

Zustand 2 65 Tage tempern bei 80°C und in Schritten von l°C/Stunde auf Raumtempe-
ratur abgektihlt.

Zustand 6 Abschrecken von 170°C auf Raumtemperatur, was insgesamt 3 Minuten dau-
erte.

Nachdem an Kristall 1 in Zustand I die Temperatur des Phasentibergangs von der ortho-
II in die ortho-I Phase bestimmt wurde, war die Absicht, durch die Wahl optimaler
Praparationsbedingungen die ortho-II Phase in eine langreichweitig geordnete Phase zu
bringen. Die Lagerungstemperatur von 80°C liegt nur knapp unterhalb der Temperatur
des Phasentibergangs von 95°C (siehe Abbildung 5.3).

IHier sind nur Praparationsprozesse aufgelistet, die fUrdie ortho-II Eigenschaften relevant sind, d.h. nur
Temperprozesse unterhalb von 150°C.



I(q) = i:S(q)R(q - q')dq' + Eo

mit q als reduziertem Streuvektor. R( q) ist die 3-dimensionale Auflosungsfunktion, Eo
ist der konstante Untergrund. Die Streuverteilung S(q) ist eine GauBfunktion oder, wie in
Abschnitt 3.2.2 erwahnt, eine 3-dimensionale anisotrope Lorentzfunktion zu einer Potenz
y

wobei 10 die Peakintensitat und ri mit i= (h, k, l) die inverse Korrelationslange in Rich-
tung der Hauptachsen des reziproken Raumes sind. Die Beziehung zwischen inverser Kor-
relationslange und Halbwertsbreite (HW H M) fUr eine Lorentzfunktion zu einer Potenz
y ist gegeben durch

r= HWHM
V21/Y - 1

Urn nun die Reflexbreiten auf eine Uingeneinheit im realen Raum zu beziehen, definieren
wir noch die KorrelationsJ1:inge im realen Raum entlang a

Entlang b und c gel ten analoge Beziehungen. Hier sind ~a und a in Einheiten von A ge-
messen und rh sowie HW H M in reziproken Gitter Einheiten (rez.G.E.). Dabei ist eine
reziproke Gittereinheit in Richtung von i, mit i = (h, k, l), durch den Abstand zweier
fundamentaler Braggreflexe gegeben. Uber die Messung von y in Gleichung 3.34 kann
die Verteilung der DomanengroBe studiert werden. Wie in Abschnitt 3.2.2 gezeigt, deu-
tet z.B. in einem 3-dimensionalen System y = 1 auf eine Exponentialverteilung der
DomanengroBe hin, typisch fUr kritische Fluktuationen oberhalb von Te, wahrend y = 2
auf eine GroBenverteilung hindeutet, die eine untere Grenze fUr die DomanengroBe be-
sitzt.
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Die Auftosung R( q) wurde bei der Bestirnrnung des Phasendiagramms als Delta-
funktion betrachtet. Diese Naherung ist in der Beugungsebene bei der Messung der
Uberstrukturreftexe gut erfUIlt, da hier die Breite der Streuverteilungen viel groBer als
die der Auftosungsfunktion sind. Senkrecht zur Beugungsebene wird die Streuverteilung
integriert, wenn ihre Ausdehnung kleiner als die Breite der vertikalen Auftosungsfunktion
von typischerweise 0.15 A.-I ist. Eine voIlsUindige Integration einer 3-dimensionalen Lo-
rentzfunktion zu einer Potenz y (Gleichung 3.34) entlang einer Raumrichtung fUhrt zu ei-
ner 2-dimensionalen Lorentzfunktion zu einer Potenz y - 1/2. Fur die Scans in Richtung
von h und I ist die Naherung einer vollstandigen Integration der Streuverteilung senkrecht
zur Beugungsebene gut erfUIlt. Bei den Scans entlang k steht die c-Achse senkrecht zur
Beugungsebene. Da die Korrelationslangen fUr die Sauerstoffordnung in c-Richtung sehr
viel kurzer sind, ist die Integration in dieser Richtung nicht voIlsUindig und daher wird bei
der Anpassung an Daten von k-Scans direkt die intrinsische Potenz der Streuverteilung
beobachtet. Eine 3-dirnensionale Entfaltung rnit der Auftosung ist nicht moglich, weil
die Uberstrukturen in Richtung von l zurn Teil uberlappen und die KorrelationsHingen in
dieser Richtung nicht bestimrnt werden konnen.

Einflu6 der Probenpdiparation

Zunachst soIl der EinftuB der Kristallpraparation diskutiert werden. Der Versuch, Kris-
tall 1 in eine langreichweitige ortho-II Ordnung zu bringen, ist gescheitert. Trotz der La-
gerung von 65 Tagen bei idealen Bedingungen liegt die ortho-II Struktur nicht als lang-
reichweitig geordnete Phase VOL Die Halbwertsbreiten (HW H M) betragen im Zustand 2
~h = 0.0095(5), ~k = 0.0031(2) und ~l = 0.060(1). Die Halbwertsbreiten des funda-
mentalen (2 0 O)-Braggreftexes sind bei den gleichen Scans ~h = 0.0045, ~k = 0.0014
und ~l = 0.0016, d.h. die Uberstrukturreftexe sind in Richtung von h und k etwa urn
einen Faktor 2 verbreitert. Fur den Exponenten y der Linienform wird im Mittel fUr die
Scans entlang h, k und l der Wert y = 1.40(9) gefunden. Berucksichtigt man die In-
tegration der Streuverteilung in einer Raumrichtung durch die Auftosungsfunktion, so
entspricht die intrinsische Streuverteilung in etwa einer Lorentzquadratfunktion, welche
fUr ein System in der spaten Wachsturnsphase erwartet wird. Die Ordnungseigenschaften
von Zustand 1 sind irn Vergleich zu Zustand 2 nur unwesentlich schlechter, obwohl die
Praparationsbedingungen irn Zustand 1 weitaus ungunstiger waren als in Zustand 2. Aus
Unwissenheit wurde hier die Probe oberhalb der Ubergangstemperatur in die ortho-II Pha-
se getempert. Wahrend des Ternperns konnte sich also keine ortho-II Ordnung entwickeln.
Erst wahrend der Lagerung von 10 Tagen bei Raumternperatur konnte sich die ortho- II
Phase ausbilden. Die Halbwertsbreiten der ortho-II Uberstrukturreftexe sind im Zustand I
im Mittel etwa 7% groBer als irn Zustand 2. Jedoch ist der Exponent von Zustand 1 rnit
y = 1.18(3) kleiner als in Zustand 2, was einen Unterschied in der GroBenverteilung der
ortho-II Domanen zeigt. Der Unterschied besteht darin, daB wahrend des langen Temperns
der Probe in Zustand 2 die Anzahl der groBen Dornanen auf Kosten der Anzahl der klei-
nen Dornanen gewachsen ist. Dieser ProzeB ist irn Zustand 1 noch nicht abgeschlossen.
Die Beobachtungen deuten darauf hin, daB das Wachsturn in der spaten Wachsturnsphase
langsarn ist und es keinen Gleichgewichtszustand fUr die Ordnung gibt.
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Abbildung 5.1: Auf den Untergrund
normierte Peakintensitat der ortho-
II Rejiexe. aufgetragen ais Funktion
der Rejiexbreite (Kristall 1). Krei-
se zeigen Scans in Richtung von h,
Quadrate k- und Dreiecke i-Scans.
Die Linien sind quadratische An-
passungen. Die Nummem bezeich-
nen die im Text beschriebene Pro-
benpraparation.

1m anderen Extrem, im Zustand 6, werden sehr schwache Reftexe beobachtet. Das
Verhaltnis PeaklUntergrund ist hier gegeniiber Zustand 2 etwa 13 mal kleiner. Eine An-
passung der Daten an die in Gleichung 3.34 definierte lorentzfOrmige Streuverteilung mit
variablen Exponenten y fiihrte bei den h-und k-Scans zu unrealistisch graBen Werten
yon y. Daher wurde eine GauBkurve an diese Scans angepaBt, was zu besseren Werten
fiir die Giite der Anpassung fiihrte. Der i-Scan wird jedoch auch hier am besten durch
eine Lorentzkurve beschrieben. Die Halbwertsbreiten betragen mit den erwahnten An-
passungskurven 6h = 0.039(3), 6k = 0.011(1) und 6i = 0.17(1). Eine gauBformige
Streuverteilung deutet darauf hin, daB geordnete ortho-II Domanen isoliert voneinander
vorliegen und sich zwischen den Domanen ungeordnete Bereiche befinden [Nag88]. An
die Daten der anderen Zustande konnten Lorentzkurven zu einer Potenz y in befriedigen-
der Weise angepaBt werden.

Die gemessene Abhangigkeit der Peakintensitat yon der Linienbreite ist in Abbildung
5.1 zllsammengefaBt. Urn die Daten aus verschiedenen MeBperioden miteinander ver-
gleichen zu konnen, wurde die Peakintensitat auf den Untergrund normiert. Es hat sich
herausgestellt, daB diese Methode die Peakintensitat zuverlassiger wiedergibt als die Nor-
mierung auf die 1ntensitat der fundamentalen Braggreftexe, deren Streuvermogen viele
GroBenordnungen groBer ist als das der Oberstrukturreflexe und daher haufig mit leicht
verandertem instrumentellen Aufbau gemessen wurde. Der Untergrund ist vermutlich der
inkoharente Anteil der Streuung. 1m Scanbereich ist der Untergrund in guter Naherung
unabhangig yon q.
Die Peakintensitat hangt i.a. quadratisch yon der Halbwertsbreite ab (vergleiche Glei-
chung 5.12), wie in Abbildung 5.1 durch die Linien dargestellt. Bei den k-Scans werden
jedoch kleine Abweichungen beobachtet. Aus den quadratischen Anpassungen erhalt man
die Verhaltnisse der inversen Korrelationslangen

2.5(4)
15.1(8)

(5.5)

(5.6)
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Abbildung 5.2: Halbwertsbreiten
der ortho-II Reflexe entlang h, k
und l der Kristalle J - 4 dargestellt
als Funktion der Mosaizitiit in der
ac-Ebene.
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Zusammenfassend ist festzustellen, daB die thermische Behandlung der Probe fUr die Ei-
genschaften der ortho-II Phase van groBer Bedeutung ist. Je schneller das Abkiihlen yon
Temperaturen oberhalb des ortho- II Phaseniibergangs auf Raumtemperatur erfolgt, desto
kleiner sind die KorrelationsHingen. Man kann davon ausgehen, daB die ortho-II Phase
niemals im thermischen Gleichgewicht vorliegt. Durch die gezielte thermische Behand-
lung der Probe ist es gelungen, die Verteilung der ortho-II Domanen in verschiedenen
Stadien des ortho-II Wachstums zu untersuchen. Nach dem plOtzlichen Abkiihlen der
Probe (Zustand 6) liegt die ortho-II Phase im Anfangsstadium des Wachstums vor. Ei-
ne gauBfOrmige Streuverteilung deutet darauf hin, daB geordnete Bereiche isoliert von-
einander vorliegen. Alle anderen Zustande haben bereits die spate Wachstumsphase er-
reicht, wie die 10rentzfOrmige Streuverteilung zeigt. Nach dem Tempern fiir 85 Tage bei
80°C wird die Reduktion der Dimension der topologischen Defekte, also der anti-Phasen-
Domanengrenzen, iiber die Bestimmung der Auslaufer der Streuverteilung beobachtbar.

Defektabhangigkeit

Die thermische Behandlung der Kristalle 2-4 ist ahnlich und laBt sich am besten mit Zu-
stand 1 yon Kristall 1 vergleichen. Man kann davon ausgehen, daB aile Kristalle die spate
Wachstumsphase erreicht haben und der EinftuB der Probenpraparation auf die ortho-II
Eigenschaften klein ist verglichen mit den Unterschieden durch Defekte, die im folgen-
den gezeigt werden. Die Charakterisierung der ortho-II Uberstrukturreftexe yon Kristall 3
bestatigt sofort den aus der Bestimmung der Mosaizitaten gewonnenen Verdacht, daB
Kristall 3 yon nur geringer Qualitat ist. Abbildung 5.2 zeigt die Halbwertsbreiten der
ortho-II Phase in Abhangigkeit yon der Mosaizitat, welche die Giite der kristallinen Ei-
genschaften wiedergibt. Die Halbwertsbreiten yon Kristall 3 sind gegeniiber Kristall 1 im
Zustand 1 einen Faktor 4 bis 5 groBer. Bei den Kristallen 1, 2 und 4 erkennt man einen in
etwa linearen Zusammenhang zwischen der ortho-II Halbwertsbreite und der Mosaizitat,
mit kleinen Abweichungen der Breiten entlang h. Die Halbwertsbreiten der ortho-II Phase
hangen also deutlich yon den Kristalleigenschaften ab. 1m Rahmen dieser Untersuchun-
gen kann jedoch kein AufschluB dariiber erzielt werden, durch welchen Mechanismus die
Sauerstoffordnung gestort wird.



Die Phasenumwandlung yon der ortho-II Phase in die ortho-I Phase wird zunachst fUr
Kristall 1 im Zustand 2 vorgestellt. Die Temperaturabhangigkeit wurde .durch w-Scans
am (2.5 a 5)-Reflex verfolgt. Die Halbwertsbreite eines solchen Scans ist dann proportio-
nal zum Mittel der inversen Korrelationslangen in Richtung yon h und l. 1m Bereich des
Phaseniibergangs betrug die Schrittweite der Temperaturanderung soe beim Aufheizen
und 1aoe beim Abkiihlen. An die Scans wurden Lorentzfunktionen zu einer variablen
Potenz gemaB Gleichung 5.1 und 3.34 angepaBt. Die Ergebnisse fUr die verschiedenen
MeBgroBen sind in Abbildung 5.3 zusammengestellt. Es lassen sich bei Betrachtung der
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Abbildung 5.3: Oben: Peakintensitiit des (2.5 0 5)-Oberstrukturrefiexes (x = 0.5). Of-
fene Symbole markieren die Daten wiihrend des Aufheizens, geschlossene wiihrend des
Abkuhlens. Die eingesetzte Graphik zeigt die auf den maximalen Wert von -1 normier-
te Steigung (n.S.) der Peakintensitiit, mit der durchgezogenen Linie wiihrend des Auf-
heizens, mit der gestrichelten Linie die Abkuhldaten. In beiden Fiillen liegt der Wende-
punkt, der den Phasenubergang anzeigt, bei 95°C. Mitte: Halbwertsbreite der w-Scans.
Die Linie pajJt die Daten nach Gleichung 3.21 mit dem kritischen Exponenten des 3d-
Ising Modells an. Unten: Exponent der Lorentzfunktion, mit dem die Streuverteilung des
Uberstrukturrefiexes beschrieben wird. Oberhalb des Phasenubergangs wurde der Expo-
nent auf eins jixiert. Der Ubergang auf y= 1findet beim Aufwiirmen wiederum bei 95° C
statt.
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Aufwarmdaten drei Bereiche unterscheiden. 1m Tieftemperaturbereich unter 500e sind
sowohl die Peakintensitat als auch die Halbwertsbreite des Uberstrukturreftexes konstant,
ebenso die in Gleichung 3.34 definierte Potenz y der Lorentzkurve. 1m zweiten Bereich,
zwischen 500e und etwa 95°e, ist die Halbwertsbreite konstant, aber die PeakintensiUit
nimmt mit steigender Temperatur ab. Auch die Potenz y falIt in diesem Bereich mit stei-
gender Temperatur auf y = 1 ab. 1m Bereich oberhalb loooe variieren sowohl die Halb-
wertsbreite als auch die Peakintensitat mit der Temperatur.

Die Temperatur fUr den ortho-II Phasenlibergang Tall ist auf dreierlei Weise definiert.
Sie ist einerseits gegeben durch eine Extremstelle der Ableitung im Verlauf der Peak-
intensitat. Anschaulich gibt der Wendepunkt den Ubergang von der geordneten Phase
unterhalb von Tall zur kritischen Streuung oberhalb von Tall wieder 2. Die auf den ma-
ximalen Wert von -I normierte Steigung (n.S.) der Datenpunkte ist ebenfalls in Abbil-
dung 5.3 gezeigt. Zweitens wird der Phasenlibergang durch die einsetzende VergroBerung
der Halbwertsbreite angezeigt, wie in der Mitte von Abbildung 5.3 zu sehen. SchlieBlich
wird der Phasenlibergang auch durch den Ubergang zur lorentzformigen Streuverteilung
(y = 1) definiert, die auf kritischen Fluktuationen oberhalb von Tall zurlickzufUhren ist.
Die Potenz der Lorentzfunktion ist im unteren Teil von Abbildung 5.3 dargestellt. AI-
le drei MeBgroBen ergeben etwa die gleiche Phasenlibergangstemperatur. Die normierte
Steigung besitzt bei 96°e ein Minimum, die VergroBerung der Halbwertsbreite beginnt
bei etwa loooe und der Ubergang der Form der Streuverteilung zu einer Lorentzkurve
mit Potenz y = 1 findet bei 95°e statt.
Die Abklihldaten, mit gefUllten Symbolen in Abbildung 5.3 dargestellt, reproduzieren
in der Peakintensitat die Aufwarmdaten bis lO5°e, bei tieferen Temperaturen bleibt die
Intensitat deutlich hinter der ursprlinglichen Intensitat zurlick. Dieses Phanomen wird
kritische Verlangsamung genannt und wird bei Phasenlibergangen ofter beobachtet. Die
Temperatur, bei der sich die Kurve der Abklihldaten von der Kurve der Aufwarmdaten
trennt, wird mit TSD bezeichnet. Diese kann von der Klihlrate beim Abklihlen abhangen.
Die normierte Steigung der Peakintensitat der Abklihldaten reproduziert die Kurve der
Aufwarmdaten erstaunlich gut. Insbesondere liegen die Minima der beiden Kurven bei
der gleichen Temperatur. Die Halbwertsbreiten bleiben beim Abklihlen immer groBer als
beim Aufwarmen.

Die kritische Theorie der Phasenlibergange, wie in Abschnitt 3.2.1 dargestellt, beschreibt
die Daten oberhalb von To I I befriedigend. So laBt sich die oberhalb von To I I be-
obachtete Intensitat als kritische Streuung beschreiben. Diese ist einerseits durch ei-
ne lorentzformige Streuverteilung charakterisiert, was mit den experimentellen Da-
ten libereinstimmt. Eine Anpassung der Temperaturabhangigkeit der inversen Korrela-
tionslange gemaB Gleichung 3.21 mit dem Exponenten eines 3-dimensionalen Ising-
ModelIs von v = 0.6312 ist in Abbildung 5.3 gezeigt. Die Ubergangstemperatur ergibt
sich bei der Anpassung zu Tall = 96(1)Oe, in guter Ubereinstimmung mit den Werten,
die durch Bilden der Ableitung der Peakintensitat sowie den Ubergang von y auf y = 1
erhalten werden.



Unterhalb von TOIl lassen sich die Daten rnit den klassischen Gesetzen hingegen nicht
beschreiben. Zwar wird bei TOIl eine deutliche Abweichung von der lorentzfOrrnigen
Streuverteilung beobachtet, was das coarsening von Dornanen zeigt, jedoch wird unter-
halb von TOIl keine langreichweitige Ordnung beobachtet. Die theoretische Ternperatur-
abhangigkeit der integralen Intensitat ist gegeben durch den. kritischen Exponenten f3
gernaB Gleichung 3.18, rnit f3 = 0.326 fUr das 3-dirnensionale Ising-Modell. Da die Brei-
te des Uberstrukturreftexes unter 95°C konstant ist, wird die Ternperaturabhangigkeit der
integralen Intensitat durch die Peakintensitat direkt beschrieben. Eine befriedigende An-
passung an das Skalengesetz (3.18) rnit der kritischen Ternperatur von 96°C, die auf drei
verschiedene Arten gefunden wurde, ist nicht rnoglich. Das kann einerseits durch kritische
Streuung erklart werden, die auch unterhalb von TOIl auftritt, oder andererseits auf eine
tatsachliche Abweichung von der Theorie hinweisen. Der erste Bereich unterhalb von
50°C laBt sich als eingefrorener Zustand verstehen. Mangels therrnischer Energie gibt
es in diesern Bereich keine kollektiven Bewegungen von Sauerstoff, die zu einer meB-
baren Veranderung der ortho-II Eigenschaften fiihren wiirden. Einzelne Sauerstoffatome
sind jedoch in diesern Ternperaturbereich sehr wohl beweglich, wie mit Abschreckversu-
chen von Madsen et al. und der Messung von Tc der supraleitenden Phase gezeigt wurde
[Mad97]. Danach beginnt sich der Sauerstoff bei 250 K zwischen verschiedenen Platzen
zu bewegen. Der im Beugungsexperirnent beobachtete eingefrorene Zustand bedeutet,
daB die DornanengroBe eingefroren ist und sich die anti-Phasen Dornanengrenzen nicht
bewegen konnen.

Der Phaseniibergang an Kristall 2 zeigt die gleichen Charakteristika wie fUr Kristall I
beschrieben und die Daten sind bei Schleger et al. [Sch95] und Hadfield [Had95] gezeigt.
Die Ternperatur des Phaseniibergangs ist rnit TOIl = 125°C jedoch hoher als bei Kris-
tall 1. Auch hier sind bei tiefen Ternperaturen bis etwa 70°C die PeakintensiUit und die
Halbwertsbreite konstant. Mit steigender Ternperatur flillt die Intensitat ab und schlieB-
lich wird bei 12SOC eine VergroBerung der Halbwertsbreiten beobachtet. Ebenso geht die
Linienform von einer Lorentzkurve rnit einer Potenz y > 1 bei 12SOC zu einer einfache
Lorentzverteilung (y = 1) iiber.

In Abschnitt 5.1.1 wurde der EinftuB der Probenpraparation auf die Ausbildung der ortho-
II Struktur gezeigt und festgestellt, daB es sich bei dieser Phase nicht urn eine Gleichge-
wichtsstruktur handelt. Bei der Untersuchung des ortho-IIJortho-I Phaseniibergangs wur-
de beirn Abkiihlen eine drastische Verlangsarnung des ortho-II Dornanenwachsturns bei
Ternperaturen irn Bereich des Phaseniibergangs beobachtet. Daher scheint die Untersu-
chung der Zeitabhangigkeit, rnit der die geordnete Phase wachst, interessant. Zu unter-
suchen ware auch ob ein Gleichgewichtszustand in der Sauerstoffordnung erreicht wird.
Uber das Wachsturnsverhalten nach dern Abschrecken von Ternperaturen oberhalb des
ortho-II Phaseniibergangs auf verschiedene Ternperaturen unterhalb von TOIl an Kris-
tall 2 wird von Schleger et al. [Sch95] und Hadfield [Had95] berichtet. Sie tinden,
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daB die Zeitabhangigkeit der Korrelationslange zunachst einern Potenzgesetz rnit einer
Abhangigkeit rv t1

/
2 folgt, bis eine bestimmte Korrelationslange erreicht ist. Bei groBeren

Korrelationen geht das Wachstum in eine logarithmische Zeitabhangigkeit liber. Bei die-
sern Experiment wurde nur die Peakintensitat des Uberstrukturreflexes gemessen. Sornit
beruhen die Ergebnisse auf der Annahme, daB die Skalierungshypothese erftillt ist, d.h.
daB die integrale Intensitat wahrend des Wachstums der Korrelationslange konstant ist.
Urn diese Annahme zu iiberprlifen und urn direktere Information liber das Wachstum
der Domanen zu erhalten, wurde Kristall 1 rnehrere Male hintereinander abgeschreckt
und rnit harter Rontgenstrahlung die Intensitat jeweils an verschiedenen Punkten im rezi-
proken Raum verfolgt. Dadurch konnte ein 2-dimensionales Bild der Streuverteilung als
Funktion der Zeit rekonstruiert werden.

Direkte Bestimmung yon KorrelationsHinge und integraler Intensitat

Mit harter Rontgenstrahlung wurde die Zeitabhangigkeit der Streuverteilung in der ac-
Ebene bei einem Abschreckexperiment direkt bestimmt. Das Wachstum der ortho-II
Domanen ist nach dern Abschrecken zu schnell und die Bewegung der Motoren zu lang-
sam, urn die Streuverteilung in verschiedenen Richtungen rnit Motor-Scans zu rnessen.
Daher wurde der Abschreckversuch viele Male hintereinander wiederholt und die Inten-
sitat jeweils an einem anderen Punkt im reziproken Raurn aufgenomrnen. Spater konnten
die so erhaltenen Zeit-Scans zu Scans im reziproken Raurn zu verschiedenen Zeiten zu-
sarnrnengesetzt werden. 1m einzelnen wurden 11 Punkte entlang h und 10 Punkte entlang
I ausgewahlt, wie in Abbildung 5.4 anhand yon h- und I-Scans bei der Abschrecktem-
peratur yon 75°C gezeigt ist. Einige typische Scans, die die Zeitabhangigkeit des Inten-
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Abbildung 5.4: Die durchgezogenen Linien zeigen einen Scan des Ortho-II
Vberstrukturrejiexes entlang h und I bei der Temperatur von 75°C. Die Punkte zeigen
die Position en im reziproken Raum, an denen die Intensitat nach dem Abschrecken als
Funktion der Zeit gemessen wurde.

sitatsverlaufs an verschiedenen Positionen in Richtung yon h zeigen, sind in Abbildung
5.5 zusammen rnit dem Temperaturverlauf dargestellt.
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Abbildung 5.5: Typische Zeitabhangigkeit der Intensitat an verschiedenen Punkten des
reziproken Raumes. Die gefiillten Symbole sind ein zeitliches Mittel. An jedem solchen
Punkt wurde ein Scan im reziproken Raum rekonstruiert. Die gestrichelte Linie zeigt den
Verlauf der Temperatur an. Die Pfeile deuten auf die zugehorige Skala.

Urn zu iiberpriifen, ob die Norrnierung der gemessenen IntensiUit auf die einfallende In-
tensiUit zuverUissig ist und sich mit diesem Verfahren Scans in verschiedenen Richtun-
gen des reziproken Raumes reproduzieren lassen, wurde in der Hochtemperaturphase,
bei 17SOC, ein auf die beschriebene Art und Weise zusammengesetzter Scan mit einem
gewohnlichen Motor-Scan entlang derselben Richtung verglichen. Dabei ergab sich eine
sehr gute Obereinstimmung.

An den 2-dimensionalen Datensatz wurde eine Lorentzquadrat-Funktion (Gleichung
3.34) angepaBt, die in Richtung von k mit einer Rechteckfunktion gefaltet wurde. Die
Rechteckfunktion ist eine gute Naherung fUr die Auflosung senkrecht zur Streuebene. Es
wurde angenommen, daB die inverse Korrelationslange von k mit der von h gemaB Glei-
chung 5.14 skaliert. Die Ergebnisse der KorrelationsIangen und der integralen Intensitat
als Funktion der Zeit sind schlieBlich in Abbildung 5.6 zusammengestellt. Wie Abbil-
dung 5.5 zu entnehmen ist, erreicht die Temperatur nach etwa einer Minute den Wert von
75°C, vorher gewonnene Datenpunkte sind noch durch eine hohere Temperatur beeinfluBt
und nieht zu beriieksichtigen. Es ist sofort klar, daB das Wachstum in diesem Waehstums-
Stadium nieht logarithmiseh ist, was zu einer Geraden in der Darstellung von Abbildung
5.6 fiihren wiirde. Die Korrelationslangen in Richtung von a und c wurden daher an fol-
gende Gleiehung angepaBt (siehe Gleiehung 3.26 und 3.27)
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Abbildung 5.6: Links: Zeitabhiingigkeit der integralen Intensitiit. Rechts: Korrelati-
onsliingen ~a und ~c . 2 ais Funktion der Zeit. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung
an Gieichung 5.7. Dabei ergab sichfur den h-Scan (h = 3.08(5) und eine Zeitkonstante
von to,h = 175(7) Min., fur den I-Scan erhiiIt man (I = 2.05(3) und tO,k = 262(12) Min.

A ist eine Konstante, Tq die Temperatur, auf die abgeschreckt wird und to die Zeitkon-
stante. Mit dieser Gleichung lassen sich Daten anpassen, bei denen durch die endlichen
AbkUhlraten auch beim Nullpunkt der Zeit endliche KorrelationsHingen vorliegen. FUr
den h-Scan findet man (h = 3.08(5), fUr den i-Scan wird dagegen der Exponent zu
(I = 2.05(3) bestimmt. Auch die Zeitkonstanten to zeigen eine deutliche Differenz: FUr
die h-Scans ist to,h = 175(7) Minuten, fUr die i-Scans ist tO,1 = 262(12) Minuten. Die
Theorie sagt fUr ein System mit nicht erhaltenem Ordnungsparameter, wie die ortho-II
Ordnung in YBa2Cu306.5, ein Wachstum gemaB t1/2 voraus (siehe Abschnitt 3.2.2). Die
Ursache fUr die verschiedenen Exponenten der Zeitabhangigkeit der Korrelationslangen
entlang h und i mag in der Bewegungsfreiheit der Sauerstoffatome liegen. Sie konnen
nur auf Gitterplatzen innerhalb einer CuOx-Ebene herurnhUpfen, wahrend ein HUpfen
zwischen Gitterplatzen in Richtung der c-Achse sehr unwahrscheinlich ist. Anisotrope
HUpf-Wahrscheinlichkeiten konnen zu unterschiedlichen Werten yon ( fUhren [Bra94a].

Die integrale Intensitat ist etwa 5 Minuten nachdem das System die Abschrecktempera-
tur erreicht hat konstant. Davor wird ein Anstieg der integral en Intensitat beobachtet. Die
konstante integrale Intensitat zeigt, daB die Skalierungshypothese erfUllt ist, d.h. daB nach
einem Abschreckversuch der Strukturfaktor konstant ist. Die Existenz yon anti-Phasen
Domanen hat keinen EinfluB auf die integra]e Intensitat. Die spate Wachstumsphase, das
coarsening, ist also etwa 6 Minuten nach dem Abschrecken erreicht. Das anfangliche
Anwachsen der integralen Intensitat kann mit Bereichen im Kristall erklart werden, die
zunachst ungeordnet sind und erst spater durch geordnete Bereiche ersetzt werden. Dieses
Ergebnis ist konsistent mit der in Abschnitt 5.1.1 vorgestellten Beobachtung einer GauB' -
schen Streuverteilung direkt nach dem Abschrecken, welche dort mit isolierten Domanen
erklart wurde.



Die Erhohung der Temperatur von 75°C auf 90°C nach 25 Minuten ftihrt zu einem Knick
in der Kurve der KorrelationsHinge in Abbildung 5.6. Dagegen springen die Peakintensitat
und die integrale IntensiUit ohne Zeitverzug auf einen kleineren Wert. Dartiber hinaus wird
in der integralen IntensiUit ein RelaxationsprozeB beobachtet, wie an der geringftigigen
Abnahme der integralen Intensitat nach dem Temperatursprung auf 90°C zu sehen ist. Je-
doch wurde nicht lange genug gewartet, urn bei 90°C tatsachlich einen zeitlich konstanten
Wert der integralen Intensitat zu beobachten. Die Differenz der integralen Intensitaten vor
und nach dem Temperatursprung steht im Einklang mit der mit steigender Temperatur
abnehmenden integralen Intensitat bei der Messung des Phasentibergangs (siehe Abbil-
dung 5.3). Da die intergrale Intensitat ein MaB fUr das Quadrat des Ordnungsparameters
darsteIlt, bedeutet die Abnahme der integralen Intensitat eine Abnahme der ortho-II Ord-
nung. Dagegen ist es erstaunlich, daB gleichzeitig die Korrelationslangen anwachsen, was
der abnehmenden Ordnung zu widersprechen scheint. Andererseits ist aus der in Kapitel 3
vorgestellten Theorie der Phasentibergange bekannt, daB die Korrelationslange unterhalb
der Ubergangstemperatur gegen unendlich streben.

Das angewandte Verfahren zur Bestimmung des Wachstumsverhaltens ist sehr zeit-
intensiv. Daher wurde mit dieser Methode nur auf eine einzige Temperatur abge-
schreckt und das Wachstum nur tiber relativ kurze Zeit verfolgt. Die Anwendung von
Flachendetektoren ware fUr ein solches Experiment vielversprechend. Eine Aufnahme
mit einem solchen Detektor wtirde sofort ein 2-dimensionales Bild der Streuverteilung
ergeben. Mit einer entsprechenden Drehung des KristaIIs konnte sogar die dritte Dimen-
sion der Streuverteilung integriert werden.

Abschrecken zu verschiedenen Temperaturen

Das Wachstumsverhalten beim Abschrecken auf verschiedene Temperaturen wurde durch
Messung der Peakintensitat an KristaII 1 studiert.
Wie in den vorherigen Abschnitten dargesteIIt, ist die Streuverteilung eine Lorentzfunk-
tion zu einem Exponenten von etwa 2. Die vertikale Auflosung integriert samtliche Streu-
ung senkrecht zur Streuebene, in diesem Fall entlang k. Die gemessene Peakintensitat ist
also
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Da die Skalierungshypothese, wie gezeigt, nach Zeiten von Minuten gilt, ist die integrale
IntensiUit lint konstant und nur von der Temperatur abhangig. Das bedeutet, durch Mes-
sung der Peakintensitat eines Uberstrukturreftexes erhalt man auch Information iiber die
nicht integrierten Korrelationslangen.
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Abbildung 5.7: Abschreckexperiment mit Neutronenbeugung von 170°C auf 75°C. Die
Temperatur wurde schrittweise auf die mit den Zahlen benannten Werte erhoht. Hier ist
die Peakintensitdt des (112 a a)-Reflexes als Funktion der Zeit gemessen worden. Die
Linien dienen der Ubersichtlichkeit.

Mit Neutronenbeugung wurde die Peakintensitat des (0.5 0 O)-Uberstrukturreftexes nach
dem Abschrecken von 170°C auf 75°C in Abhangigkeit der Zeit gemessen. Zusatzlich
wurde die Temperatur nach dem Abschrecken schrittweise erhoht. Die kleinen Zahlraten,
die mit Neutronenbeugung erreicht werden, lassen kei.nequantitative Auswertung der Da-
ten zu. Qualitativ laf3tsich jedoch folgendes beobachten: Bei Temperaturen unterhalb des



Phasentibergangs von TOIl = 95°C steigt die die IntensitiH und damit auch die Korre-
lationsHinge mit verschiedenen Steigungen, abhangig von der Temperatur, an. Bei tiefen
Temperaturen, wie z.B. bei 60°C zu beobachten, ist des Wachstum sehr langsam. Mit
Annaherung an den Phasentibergang wird das Wachstum schneller. Bei Temperaturen
oberhalb von TOIl ist die ortho-II Korrelationslange sofort im Gleichgewicht, wie an der
konstanten Intensitat zu beobachten ist.
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Abbildung 5.8: Abschreckexperiment mit harter Rontgenstrahlung. Es wurde jeweils von
200°C auf die angegebene Temperatur abgeschreckt und die Peakintensitiit des (2.500)-
Reflexes mit der ac-Ebene in der Beugungsebene gemessen. Die gestrichelte Linie deutet
die Korrelationsliinge an, bei der das Wachstum von Potenzverhalten in logarithmisches
Wachstum ubergeht.

Die Zeitabhangigkeit der Peakintensitat des (2.5 0 O)-Dberstrukturreftexes nach einem
Abschreckversuch wurde auch mit hochenergetischen Photonen studiert. Aus der Pea-
kintensitat konnte in diesem Fall die Korrelationslange nicht in absoluten Einheiten be-
rechnet werden, weil die integrale Intensitat mit einem anderen experimentellen Aufbau
gemessen wurde. Jedoch ist die Bestimmung der Korrelationslange in relativen Einheiten
moglich und das Ergebnis der Zeitabhangigkeit der Korrelationslange ist in Abbildung
5.8 gezeigt. Hier ist zu beobachten, daB das Wachstumsverhalten der KorrelationsIange
bei kleinen Werten der Korrelationslange einem Potenzgesetz folgt. Bei Dberschreiten ei-
nes bestimmten Wertes der Korrelationslange, der in Abbildung 5.8 durch die gestrichelte
Linie gezeigt wird, geht das Wachstum in eine logarithmische Zeitabhangigkeit tiber, wie
an der geraden Linie in der gewahlten Darstellung zu erkennen ist. An die Daten im loga-
rithmischen Wachstumsbereich wurde die Funktion
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angepaBt. Die Steigung B ist unabhangig yon der Abschrecktemperatur und die Daten der
verschiedenen Abschreckungen unterscheiden sich nur durch unterschiedliche Zeitkon-
stanten to. Die Korrelationslangen beim Abschrecken auf 60°C befinden sich ausschlieB-
lich im Bereich, in dem das Wachstum nach einem Potenzgesetz ablauft. Eine Anpassung
mit Gleichung 5.7 ergibt einen Exponenten ( = 2.43(1). Dieser Wert stimmt sehr gut
mit dem Mittel aus den vorher beobachteten Werten des h-Scans und des I-Scans liberein.
Man beachte, daB die effektive Korrelationslange, die hier gemessen wird, das geometri-
sche Mittel der Korrelationslangen entlang h und list.

Abschreckversuche der gleichen Art wurden auch an Kristall 2 ausgeflihrt. Hier war eine
quantitative Bestimmung der effektiven Korrelationslange des Dbergangs zum logarith-
mischen Wachstum moglich, welche zu 55 A in der ab-Ebene bestimmt wurde [Had95].

Zusammenfassung der Ergebnisse aus Abschreckexperimenten

Mit den vorgestellten Abschreckexperimenten ist es gelungen eine 2-dimensionale Streu-
verteilung in Abhangigkeit der Zeit zu messen. Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB
direkt nach dem Abschrecken geordnete Domanen isoliert voneinander vorliegen, wie
an einer GauB'schen Streuverteilung und einer yom Gleichgewichtswert reduzierten in-
tegralen Intensitat beobachtet wird. Etwa 5 Minuten nach dem Abschrecken auf 75°C ist
die spate Wachstumsphase erreicht und die integrale Intensitat ist konstant, was darauf
hinweist, daB die Skalierungshypothese erfUllt ist. Das Wachstum der Korrelationslangen
folgt zunachst einem Potenzgesetz und geht bei Dberschreiten einer bestimmten Kor-
relationslange in logarithmisches Wachstum liber. 1m Bereich des Wachstums nach ei-
nem Potenzgesetz wird flir die I-Korrelation eine Zeitabhangigkeit '" t1

/
2 gefunden, in

Dbereinstimmung mit der Theorie fUrein System mit nicht erhaltenem Ordnungsparame-
ter. Die h-Korrelationen verhalten sich wie '" t1/3• Das logarithmische Wachstumsverhal-
ten bei groBeren Korrelationslangen macht die Beobachtung langreichweitiger Ordnung
in beobachtbaren Zeitraumen unwahrscheinlich.

Eine Charakterisierung der diffusen Streuung bei Raumtemperatur ergab fUr diese Pro-
ben nur breite Dberstrukturreflexe, die der ortho-II Phase zugeordnet werden konnen. Flir
den x = 0.35 Kristall ist das Peak-zu-Untergrund- Verhaltnis verglichen mit der ortho-II
Struktur bei x = 0.5 etwa 100 mal schlechter und betragt ca. 1: 1. Eine detaillierte Analyse
der Streuverteilung ist daher bei dieser Probe ungleich schwieriger. Eine Anpassung einer
lorentzfOrmigen Streuverteilung ergab Halbwertsbreiten (HW H M) yon !:lh = 0.057(7)
und!:ll = 0.38(6) (k nicht gemessen).
Die Halbwertsbreiten fUrden x = 0.36 Kristall betragen !:lh = 0.048(6), !:lk = 0.010(8)
und !:ll = 0.19(3) mit der gleichen Streuverteilung. Eine intensive Suche nach den in
vielen VerOffentlichungen beschriebenen Phasen 2V2a x 2V2a [Ala88, Rey89, Son91]
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Abbildung 5.9: Ortho-II Phaseniibergang bei x = 0.42. Oben: Peakintensitiit des (2.5 0
OJ-Reflexes beim Aufheizen (offene Kreise) und Abkiih1en (gefiillte Kreise). Der Einsatz
zeigt die normierte Steigung. Mitte: Ha1bwertsbreite flh. Die Linie zeigt eine Anpassung
an kritisches Verha1ten gemiij3 G1eichung 3.21 mit v = 0.631. Unten: Exponent y der
Lorentzfunktion. Oberha1b des Phaseniibergangs wurde der Wert auf einsfestgeha1ten.

oder der Fischgditenstruktur bei Raumtemperatur bei x = 0.35 [Zei92] blieb erfolglos.
Jedoch zeigen spatere Messungen an NdBa2Cu306.S (siehe Abschnitt 5.6), daB die Refle-
xe einer solchen Phase z.T. bei halbzahligen Werten von [ zu finden sind, wahrend sich
in unseren Messungen die Suche bei x = 0.35 auf [=0 beschrankt hat. Andererseits ist zu
erwahnen, daB Zeiske et al. [Zei92] die zur Fischgratenstruktur gehorigen Reflexe auch
bei 1=0 beobachtet haben. Die Abwesenheit von Reflexen in reduzierten KristalIen, die
sich auf eine 2V2a x 2V2a Phase oder eine Fischgratenstruktur zurUckfUhren lieBen,
untersttitzt daher Krekels et al. [Kre90, Kre95] Beobachtung, daB diese Strukturen in re-
duziertem YBa2CU306+x auf eine Verzerrung der CuOs-Pyramiden zurUckzufUhren sind
und Sauerstoffordnung als Ursache fUr diese Uberstrukturreflexe auszuschlieBen ist. Die
Sauerstoffstochiometrie von x = 0.35 liegt dicht an der idealen Stochiometrie fUr eine
ortho-III Phase mit einer Folge von zwei unbesetzten und einer besetzten Kette. Jedoch
blieb auch die Suche nach solchen ortho-III Uberstrukturreflexen erfolglos.
Die PhasenUbergange bei den Sauerstoffstochiometrien x = 0.35 und x = 0.36 sind in
der Referenz [Pou96] beschrieben. Die Ubergangstemperatur, bestimmt Uber die einset-
zende Verbreiterung der Halbwertsbreiten, ist TOIl = 75(10)OC fUr den x = 0.35 Kristall
und TOIl = 85(10)OC beim x = 0.36 Kristal!.
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Ein mit der Sauerstoffstochiometrie von x = 0.42 praparierter Kristall, mit Tc = 47 K,
zeigt Halbwertsbreiten von!:i.h = 0.031(1), t:.k = 0.009(4) und!:i.l = 0.14(2), welche
zwischen den bei x = 0.36 und x = 0.5 beobachteten Werten liegen. Der Exponent
der Lorentzverteilung ist im Mittel y = 1.35(12). Der Phaseniibergang, dargestellt in
Abbildung 5.9 besitzt qualitativ die gleichen Merkmale wie der bei der Probe mit einer
Sauerstoffkonzentration von x = 0.5. Die Umwandlungstemperatur betragt hier jedoch
TOIl = 85(5)°C. Die Anpassung von Gleichung 3.21 an die Halbwertsbreite oberhalb
von TOIl ergibt einen Wert von 1/ = 0.625(6), was gut mit dem Wert von 1/ = 0.631 des
3-dimensionalen Ising Modells iibereinstimmt.
Die Ergebnisse der Raumtemperatureigenschaften einer mit x = 0.6 praparierten Proben
sind in Abschnitt 5.5 zusammengestellt. Die Temperaturabhangigkeit wurde bei dieser
Probe aus Zeitgriinden leider nicht verfolgt.

Die ortho-III Phase wurde bei den Sauerstoffkonzentrationen x = 0.72, 0.77 und 0.82
gefunden. Ein mit x = 0.87 praparierter Kristall zeigte dagegen keine Uberstrukturen
durch Sauerstoffordnung. Die ortho-III Phase wird bei diesen Sauerstoffkonzentrationen
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Abbildung 5.10: Links: Scan entlang (h 0 0). Die Sauerstoflkonzentration betriigt x
0.77, die durchgezogene Linie ist eine Anpassung an zwei Lorentzkurven. Der kleine
Buckel bei h = 2.83 ist nicht identifziert. Rechts: Scans entlang (7/3 0 l) (offene Krei-
se) und (8/30 l) (gefiillte Kreise) bei x = 0.72.

gebildet aus einer Abfolge von zwei besetzten Ketten und einer unbesetzten Kette (0 II ),
wobei (0) eine unbesetzte und (1) ein besetzte Kette symbolisieren. Foiglich verdreifacht
sich die Einheitszelle in Richtung von a. 1m Beugungsbild werden dann entlang h zwei
Reftexe symmetrisch zwischen den fundamentalen Braggreftexen gefunden, wie der linke



Teil von Abb. 5.10 fOr die Probe mit x = 0.77 zeigt. Wie bei allen Uberstrukturen durch
Sauerstoffordnung ist auch die ortho-III Phase nicht langreichweitig geordnet. Die klein-
ste Halbwertsbreite der ortho-III Phase wird bei x = 0.77 gefunden. Eine Anpassung an
Lorentzkurven ergibt hier die Werte !lh = 0.031(1) und!lk = 0.0090(2). Die Ordnung
der ortho-III Phase besitzt einen 2-dimensionalenCharakter.und findet in der CuOx-Ebene
statt, wahrend die Korrelation zwischen den Ebenen sehr schwach sein muB, wie man aus
einem Scan in Richtung I schlieBen kann (siehe Abbildung 5.10 rechts). Die Maxima der
Intensitatsmodulation befinden sich nicht immer an ganzzahligen Werten von I und die
Reflexbreite betragt z.T. mehrere Einheiten des reziproken Gitters. Jedoch ist die gezeigte
Modulation in I charakteristisch fOr die ortho-III Phase und wurde bei allen drei Sauer-
stoffkonzentrationen in dieser Form gefunden. Die Temperatur des Phasentibergangs bei
x = 0.77 wurde aus der Peakintensitat zu TOIlI = 75(5) bestimmt.

Der Kristall mit der Sauerstoffkonzentration x = 0.77 war unverzwillingt. Die Eigen-
schaften der Uberstrukturen durch Sauerstoffordnung bleiben davon unbeeinfluBt, jedoch
wird nur ein einziger Reflex bei einem Scan entlang k gefunden. Daher eignet sich ein un-
verzwillingter Kristall in besonderer Weise, die Streuverteilung nach einer Aufspaltung in
Richtung von k, d.h. entlang der Sauerstoffketten, zu untersuchen. Diese Aufspaltung soil
nach der Theorie von Uimin [Uim94] von einer Verteilung der Sauerstoffkettenlange urn
einen Gleichgewichtswert verursacht werden, wie in Abschnitt 3.4 detaillierter beschrie-
ben wird. Eine soIche Reflexaufspaltung in Richtung von k konnte weder bei Raumtem-
peratur noch bei hoheren Temperaturen beobachtet werden.

Ein exemplarisches Beispiel fOr die Temperaturabhangigkeit der ortho-III Phase ist in
Abbildung 5.11 fOr die SauerstoffstOchiometrie x = 0.72 gezeigt. Der Phasentibergang
wurde durch h-Scans am (8/3 0 5)-Uberstrukturreflex bestimmt. Hier werden dieselben
Charakteristika wie beim ortho- II Ubergang beobachtet. Bei tiefen Temperaturen sind
die Peakintensitat und Halbwertsbreite konstant. Der Temperaturbereich mit konstanter
Halbwertsbreite und abnehmender Intensitat ist in diesem Fall sehr klein oder fehlt voll-
kommen. Mit zunehmender Temperatur beobachtet man schlieBlich auch eine Zunahme
der Halbwertsbreite, hervorgerufen durch kritische Streuung, oberhalb von TOIlI. Ebenso
setzt beim Abktihlen bei Temperaturen im Bereich des Phasentibergangs eine drastische
Verlangsamung des ortho-III Wachstums ein, und sowohl die Halbwertsbreite als auch
die maximale Peakintensitat bleiben hinter den ursprtinglichen Werten zurtick. 1m einzel-
nen findet man bei x = 0.72 fOr die Temperatur des Phasentibergangs TOIlI = 48(5)°C.
Die Verlangsamung setzt bei etwa TSD = 60°C ein. Eine Anpassung an kritisches Ver-
halten der Korrelationslange oberhalb von TOIlI (Gleichung 3.21) bestatigt den bei der
I-Abhangigkeit der Uberstrukturreflexe beobachteten 2-dimensionalen Charakter der Ord-
nung. Ftir den kritischen Exponenten v erhalt man v=0.92(8), was dicht an dem Wert von
v= I fOr das 2D-Ising-Modellliegt. Auch die Anpassung an den Wert fOr 2-dimensionales
Verhalten liegt noch gut innerhalb der Fehlerbalken, wie Abbildung 5.11 zeigt. Die ande-
ren Ergebnisse der Untersuchung der ortho-III Phase sind in Abschnitt 5.5 zusammenge-
stellt.



Das Phasendiagramm der Sauerstoffordnung van YBa2CU306+x

3000
u.i

q) fQi
<D

.e.
<Ii 2000
c ¢
Q)

E • ~ q)X 1000«l ~ <D <D <D
E

u.i
<9 0.2N
~
~ 0.1I
3: •
I

0.00 50 100 150
Temperatur lC]

Abbildung 5.11: Maximale Intensitiit und Halbwertsbreite des ortho-Ill Phasenubergangs
bei einer Sauerstoffstochiometrie von x=O.72. Die offenen Kreise zeigen die Daten
wiihrend des Aufheizzyklus, die gefullten Symbole die Abkuhldaten. Die durchgezogene
Linie im unteren Graphen zeigt eine Anpassung an ein Verhalten, wie es mit dem kri-
tischen Exponenten fur die Korrelationsliinge fur ein 2-dimensionales Ising Modell be-
schrieben wird.

Bei der Sauerstoffstochiometrie von x = 0.67 zeigt ein Scan entlang (h 00) das in Abbil-
dung 5.12 dargestellte Beugungsbild. Die Linie ist eine Anpassung zweier Lorentzkurven
an denPositionen h = 2.382(4) und h = 2.627(3) und mit einer JIalbwertsbreite von
~h = 0.053(2). Scans entlang k zeigen, daB diese Reflexe auch transversal lokalisiert
sind mit ~k = 0.013(2). Ein Beugungsbild mit ahnlicher Modulation wurde bei Scans
entlang (h 0 3), (h 0 5) mit 2 ~ h ~ 3 gefunden. Eine Verachtfachung der Einheitszelle
scheint die Symmetrie der Peaks am besten zu erklaren. Eine Verachtfachung erzeugt Re-
f1exean den Positionen 2+n/8 mit n = 0, .. ,8, also auch an den Positionen h = 2.375 und
h = 2.625. Diese stimmen, betrachtet man die Fehlerbalken der beobachteten Positionen,
befriedigend mit den experimentellen Werten iiberein. Ein einfaches Modell der Sauer-
stoffordnung mi t der Abfolge (110 10 110) von besetzten (1) und unbesetzten (0) Ketten
zeigt, daB die Strukturfaktoren der Uberstrukturreflexe fUrn = 3 und n = 5 am starksten
sind, wahrend die umliegenden Reflexe bei n = 2,4,6 urn etwa eine GroBenordnung klei-
ner sind. Die Reftexe bei n = 1, 7 sind sogar urn etwa zwei GroBenordnungen reduziert
(vergleiche z.B. mit der Darstellung in [deF90]). Aufgrund der schwach ausgepragten
Ordnung ist es daher unwahrscheinlich, diese kleinen Uberstrukturreftexe bei n -=I=- 3,5
zu beobachten. Bei diesem Modell ist allein die Sauerstoffordnung beriicksichtigt, jedoch
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Abbildung 5.12: Scans entlang (h 00) und (2.63 0 l) in einem Kristall mit der Sauer-
stoffstochiometrie von x = 0.67. Der h-Scan auf der linken Seite zeigt Maxima an den Po-
sitionen h = 2.382(4) und h = 2.627(3). Der Reflex bei h = 2.23 ist eine Al-Pulverlinie
vom Probenhalter. Die Ordnung in l-Richtung, wie auf der rechten Seite zu sehen, ist nur
schwach ausgepriigt, vergleichbar mit der der ortho-III Phase.

sind die beobachteten IntensiHiten sowohl auf Sauerstoffordnung als auch auf Auslen-
kungen der Ionen aus ihren mittleren Positionen zuruckzufuhren, wie z.B. in den Refe-
renzen [Had95, Had94, vZi94] gezeigt. Die oben beschriebene Abfolge entspricht einer
Mischung aus der in Abschnitt 5.4 vorgestellten ortho- V Phase und der ortho-III Phase.
Es ist jedoch zu betonen, daB sich das in Abbildung 5.12 gezeigte Beugungsbild nicht mit
den beiden Phasen getrennt befriedigend anpassen laBt. D.h. fixiert man die Reftexpositio-
nen auf 7/3 und 8/3 fUr die ortho- III Phase sowie 12/5 und 13/5 fUr die ortho- V Phase, so
erhalt man einen deutlich schlechteren Wert fUr die Gute der Anpassung als fur die oben
beschriebene Anpassung an zwei Lorentzkurven. Das fUhrt zu dem SchluB, daB es sich
wirklich urn eine Struktur handelt, bei der die Periodizitat acht Einheitszellen betragt. Ver-
schiebungen der Reftexpositionen von der idealen Position der ortho- VIII Phase konnen
sich durch Variation der obigen Abfolge von besetzten und unbesetzten Sauerstoffketten
ergeben, wie es z.B durch eine Abweichung von der idealen Sauerstoffkonzentration fur
diese Phase moglich ist. Verschiebungen ahnlicher Art sind auch bei Monte Carlo Si-
mulationsrechnungen des ortho-II Strukturfaktors bei einer Sauerstoffkonzentration von
x = 0.6 beobachtet worden [Fii96].

Die Ordnung entlang der c-Achse ist, wie bei der ortho-III Struktur, nur schwach aus-
gepragt. Das verdeutlicht der in Abbildung 5.12 dargestellt Scan entlang l. Die 1-
Abhangigkeit des Streusignals ist in etwa die gleiche wie die fur die ortho-III Phase (ver-
gleiche mit Abbildung 5.10).

Die Temperaturabhangigkeit der ortho- VIII Phase wurde durch h.-Scans zwischen dem (2
o 3)- und dem (3 0 3)-Reftex verfolgt und ist in Abbildung 5.13 dargestellt. Unterhalb
von 40°C sind die Intensitat und die Halbwertsbreite der Reftexe konstant. Oberhalb
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Abbildung 5.13: Temperaturabhiingigkeit der ortho- VIII Phase. Offene und schwarz
gefiillte Symbole beziehen sich auf Messungen wiihrend des Aufheizens bzw. wiihrend des
Abkiihlens. Oben: maximale Intensitiit des (2~ 0 3) Uberstrukturrejiexes. Mitte: Halb-
wertsbreite 8.h des obigen Rejiexes. Unten: Position des Uberstrukturrejiexes gemessen
in reziproken Gittereinheiten.

yon 40°C schlieBt sich direkt der Bereich der kritischen Fluktuationen oberhalb yon
ToVIII = 42(5)OC an. Eine Anpassung der Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbrei-
te an kritisches Verhalten gemaB Gleichung 3.21 ergibt einen kritischen Exponenten yon
v=0.79(3). Dieser Wert liegt zwischen dem Wert fur ein 3-dimensionales Ising-Modell
yon v = 0.631 und dem fUr das 2d-Ising-Modell yon v = 1. Die ortho- VIII Struktur
befindet sich mit der Abfolge yon besetzten und unbesetzten Ketten zwischen der 3-
dimensional geordneten ortho-II Struktur und der quasi 2-dimensional geordneten ortho-
III Struktur. Damit kann man fUr den Exponenten v einen Wert zwischen 0.631 und I
erwarten. Ein Blick auf die Temperaturabhangigkeit der Position der Uberstrukturreflexe
zeigt ein anderes interessantes Detail des Phasenubergangs: Der Reflex wandert yon der
ursprunglichen Position yon h = 0.372 zwischen 50°C und 70°C nach h = 0.4. Die-
se Reflexposition entspricht einer 5-fachen VergroBerung der Einheitszelle, der ortho- V
Phase (siehe Abschnitt 5.4). Mit steigender Temperatur wandert der Peak dann wieder
zu kleineren Werten yon h und erreicht bei 150°C schlieBlich mit h = 2.33 die Positi-
on, die zur ortho-III Phase gehort. Die Position der Braggreflexe wurde leider nicht als
Funktion der Temperatur verfolgt, damit ist auch die Position der Uberstrukturreflexe
nicht eindeutig bestimmt. Jedoch zeigt die Erfahrung, daB die Ausdehnung des Gitters in



dem betrachteten Temperaturbereich klein gegeniiber der beobachteten Verschiebung des
Uberstrukturreflexes beim ortho- VIII Phaseniibergang ist. Beim Abkiihlen innerhalb ei-
ner Stunde auf Raumtemperatur werden die Aufwarmdaten bis TSD = 75°C reproduziert,
bei tieferen Temperaturen verlangsamt sich das Wachstum und die Peakposition bleibt
auf dem Wert von h = 2.4, was auf die ortho- V Phase hinweist. Die Transformation
von ortho- VIII zu ortho- V mit steigender Temperatur ist von de Fontaine et al. [deF90]
aufgrund von langreichweitigen Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffatomen voraus-
gesagt worden. Die Sauerstoffkonzentration fUr diesen Ubergang ist jedoch niedriger als
die experimentell beobachtete und auch die Ubergangstemperatur geht aus diesem Modell
nicht hervor.

Ein Kristall mit der Sauerstoffstochiometrie x = 0.62 zeigt eine Mischung aus ortho-II
und ortho- V Phase. Das geht aus der Beobachtung diffuser Reflexe an den Positionen
h = 2.4, 2.5 und 2.6 hervor, wie in Abbildung 5.14 dargestellt. Dabei gehort der Reflex
bei h = 2.5 zur ortho-II Phase und die Reflexe an den Positionen h = 2.4 und h = 2.6
passen zu einer VerfUnffachung der Einheitszelle entlang a, der ortho- V Phase. Der klei-
ne Peak an der Position h = 2.24 ist eine AI-Pulverlinie, der bei h=2.83 ist ungeklarten
Ursprungs, vermutlich stammt er von einem Kornchen, das mit dem Gitter orientiert ist.
Dieser Peak wurde auch beobachtet, als derselbe Kristall mit der Sauerstoffkonzentration
von x = 0.77 prapariert war (vergleiche Abb. 5.10). AIle durchgefiihrten h-Scans der Art
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Abbildung 5.14: Scan entlang (h 00) in derac-Ebene. Die Reflexe an den Stellen h = 2.4
und h = 2.6 deuten auf die ortho- V Phase hin. Das Streusignal bei h = 2.5 stammt von
der ortho-ll Phase. Schwache Signale bei h = 2.23 und h = 2.83 sind Al-Pulverlinien
bzw. ein Kornchen auf der Probe. Bei h = 2.1 und h = 2.9 deuten sich die Ausliiufer der
Braggrefiexe an.
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(h 0 l) mit 1 ::; h ::; 4 und [ = 0,3,5,6, 7 (insgesamt 8 Scans) ergaben ein mit einer Pha-
senmischung konsistentes Beugungsbild. Jedoch konnte bei keinem der durchgefUhrten
Scans entlang h ein Uberstrukturreflex an der Position n ± i, mit der natUrlichen Zahl n,
gefunden werden. Die durchgezogene Linie in Abb. 5.14 zeigt eine Anpassung dreier Lor-
entzkurven. Dabei wurden die Halbwertsbreiten der auf h = 2.4 und h = 2.6 zentrierten
Kurven auf denselben Wert zu /:':;,hov = 0.0058(8) bestimmt. FUrden ortho-I1 Reflex wird
/:':;,hOII = 0.040(28) gefunden. Weitere Ergebnisse der Raumtemperatureigenschaften der
beiden Phasen sind Tabelle 5.2 zu entnehmen.

Ein Scan entlang [ ergab eine typische Modulation der IntensiHit, wie sie von der ortho-I1
Phase bekannt ist. Es wird angenommen, daB die [-Abhangigkeit des Beugungssignals
von der ortho-II Phase dominiert wird, von der bekannt ist (siehe Abschnitt 5.1), daB
sie in Richtung der c-Achse ordnet. Wegen der Uberlappenden Reflexe laBt sich die ver-
mutlich schwache [-Modulation der ortho- V Phase nicht explizit beobachten. Die FoIge
von besetzten und unbesetzten Ketten der ortho- V Phase bei der beobachteten Sauer-
stoffstOchiometrie ist (11010), wobei die (1) wieder eine besetzte Kette und die (0) eine
unbesetzte Kette symbolisiert. Die Intensitaten fUrdie ortho- V Phase sind in Ref. [deF90]
berechnet worden und die Reflexe bei n ± 1/5 sind in der Tat erheblich kleiner als die be-
obachteten Reflexe bei n ± 2/5 und n ± 3/5. Die Verteilung der beiden Phasen im KristaII
ist unklar. Daher ist auch nicht bekannt, ob die Mischung der beiden Phasen eine Gleich-
gewichtseigenschaft ist oder ob z.B. eine inhomogene Sauerstoffverteilung zur AusbiI-
dung der beiden Phasen fUhrt. Die Betrachtung der Ubergangstemperaturen des Phasen-
diagramms (Abschnitt 5.5) weist darauf hin, daB bei hohen Temperaturen zunachst die
ortho-II Phase stabiI ist und die ortho- V Phase bei tieferen Temperaturen gebildet wird.
Wegen der Iangsamen Kinetik bei tieferen Temperaturen wird wahrscheinlich nicht der
gesamte Kristall von dieser Phase ausgefUllt.

Die Temperaturabhangigkeit der Mischung der ortho-II und ortho- V Phase wurde durch
Scans zwischen dem (200)- und dem (3 0 O)-Reflex bei 17 Temperaturen zwischen 200e
und 175°e mit der ac-Ebene in der Beugungsebene verfoIgt. An die Scans wurden drei
Lorentzkurven mit fixierter Position angepaBt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.15
zusammengestellt. Die maximale Peakintensitat der ortho- V Phase nimmt zwischen 500e
und 700e stark ab, im gIeichen Temperaturbereich gewinnt die ortho-I1 Phase an Intensitat
und faIIt bei hoheren Temperaturen ab, wie es von kritischen Fluktuationen bekannt ist.
Die Halbwertsbreiten sind durch stark iiberlappende Peaks nur schwer zu bestimmen, wie
an der starken Streuung der Peakbreiten zu sehen ist. Beim Abkiihlen auf Raumtemperatur
innerhalb einer Stunde bildet sich die ortho- V Phase nicht wieder aus, die Streuverteilung
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Abbildung 5.15: Temperaturabhiingigkeit des Gemisches aus ortho- V Phase und ortho-
II Phase bei einer Sauerstoffstochiometrie von x=O.62. 1m oberen Teil ist die maxima Ie
Intensitiit der Rejiexe der ortho-II Phase (Kreise) und der ortho- V Phase (Rechtecke) dar-
gestellt. Offene und graue Symbole markieren Messungen beim Aufwiirmen, die schwarz
gefiillten die Abkiihldaten. Der untere Teil zeigt die Halbwertsbreiten entlang h der beiden
Phasen.

5.5 Das Phasendiagramm

In den vorangegangenen Abschnitten sind die beobachteten Uberstrukturen durch
Sauerstoffordnung vorgestellt worden und es ist gezeigt worden, daB es sich bei
diesen Uberstrukturen nicht urn Gleichgewichtszustande handelt. Bei der Sauer-
stoffstochiornetrie x = 0.5 wurde gezeigt, daB die Korrelationslangen rnit einer loga-
rithrnischen Zeitabhangigkeit zunehrnen. Das bedeutet, bei ausreichend geternperten Kri-
stall en liegt ein quasi Gleichgewichtszustand vor. Die Praparation der zur Bestirnrnung
des Phasendiagrarnrns verwandten Proben wird am besten rnit Zustand 1 (Abschnitt 5.1)
beschrieben. Urn Fehler durch qualitativ unterschiedliche Proben zu verrneiden, wur-
den ausschlieBlich Proben yon UBC verwandt. Das Phasendiagrarnrn der Sauerstoff-
Uberstrukturen ist in Abbildung 5.16 dargestellt. Die Linien dienen der Ubersichtlichkeit.
Die Beobachtung yon Uberstrukturen rnit Peridiodizitaten bis zu 8 Einheitszellen ver-
deutlicht die Bedeutung yon langreichweitigen Wechselwirkungen zur Beschreibung der
Sauerstoffordnung in YBa2Cu306+x' Verschiedene Phasen rnischen sich zu neuen Phasen
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Abbildung 5.16: Ubergangstemperaturen in Abhiingigkeit von der Sauer-
stoffstochiometrie. Die Linien fuhren das Auge. Die Ubergangstemperatur der ortho- V
Phase bei x = 0.67 wurde aus der kritischen Streuung bestimmt.

mit niedrigerer Symmetrie, wie z.B. die ortho-II Phase mit der ortho-III Phase zur ortho-
V Phase. Bei tieferen Temperaturen mischt sich die ortho- V Phase mit der ortho- III Phase
zur ortho- VIII Phase. Die Umwandlung von Uberstrukturen mit verschiedenen Perioden
bei steigender Temperatur wird bei x = 0.62 und x = 0.67 direkt beobachtet. Diese
Verzweigung zu Strukturen immer niedrigerer Symmetrie mit abnehmender Temperatur
wird von einem Modell von de Fontaine et al. [deF90], basierend auf langreichweitigen
WechseIwirkungen, prinzipiell richtig wiedergegeben. Verglichen mit den vorliegenden
experimentellen Ergebnissen treten jedoch die Strukturen in den Modellrechnungen bei
kleineren Sauerstoffkonzentrationen auf.

Die Abweichung der SauerstoffstOchiometrie von den idealen Werten, die fUr die ver-
schiedenen Uberstrukturen erwartet werden, ist deutlich zu beobachten. Da die Unter-
suchungsmethode der Beugung harter Rontgenstrahlen volumensensitiv ist, ist die Sau-
erstoffkonzentration bei diesen Experimenten bis auf einen Fehler von .6..x = ±0.005
bestimmt und Diffusionseffekte an der OberfHiche konnen vernachHissigt werden. Wie in
Abbildung 5.17 gezeigt, ist das Minimum der Halbwertsbreite bzw. das Maximum der
Peakintensitat der ortho-II Phase etwa bei x ~ 0.55 zu erwarten, wo es leider keinen
Datenpunkt gibt. Die Abweichung von der idealen Stochiometrie von x = 0.5 ist dann
etwa .6..xOII = 0.05. Die besten ortho-III Eigenschaften werden etwa bei x = 0.77 ge-
funden, wahrend bei perfekter Ordnung die ideale StOchiometrie x = 0.67 sein soBte.
Das bedeutet, mit zunehmender Dichte der Ketten nimmt die Abweichung von der idea-
len StOchiometrie zu. Angenommen, die Ketten erreichen bei der Sauerstoffstochiometrie



5.5 Das Phasendiagramm

der besten Eigenschaften der Uberstruktur unendliche Lange3, dann ist die untere Grenze
des Anteils von Sauerstoff, der nicht in Ketten ordnet, bei Raumtemperatur etwa 6% pro
Kette. Die Abweichung der SauerstoffstOchiometrie der Uberstrukturen von der idealen
Stochiometrie zeigt, daB ein betrachtlicher AnteiI von Sauerstoff die "unbesetzten" Ket-
ten besetzt. Das zeigt die Relevanz des Modells von Uimin [Uim94], in dem auch die
Entropie der Verteilung der Cu-O-Kettensegmente betrachtet wird. Mit den in Abbildung
3.5 gezeigten Werten der Kettenlangen kann das Verhaltnis von besetzter Kettenlange
zu unbesetzter Kettenlange bei x = 0.55 zu 5% berechnet werden und entspricht da-
mit etwa dem experimentell gefundenen Wert. Dariiber hinaus wird die rnaxirnale Lange
der besetzten Ketten bei x = 0.55 gefunden. Man sollte erwarten, daB bei dieser Sau-
erstoffstochiometrie die ortho-II Phase am besten geordnet ware. Die Strukturfaktorbe-
rechnungen in der genannten Studie zeigen jedoch bei x = 0.75 die besten Ordnungsei-
genschaften. Die postulierte Aufspaltung des Strukturfaktors in Richtung von k, welche
durch eine Verteilung der Kettenlange urn einen Gleichgewichtswert verursacht werden
solI, ist bei x = 0.77 nicht gefunden worden. Uber die Griinde dafiir laBt sich an dieser
Stelle nur rnutrnaBen: Die Verteilung der Kettenlange konnte rnoglicherweise durch die
strukturelle Unordnung verschmiert werden oder sie entspricht nicht dem Modell.

Die Abweichung von der idealen SauerstoffstOchiometrie fUr die geordneten Phasen ist
auch in anderen Studien beobachtet [Wer88, Bey89, Pla94], aber nicht weiter untersucht
worden, da die Ursache fiir das Fehlen von langreichweitiger Ordnung nicht im Detail
verfolgt wurde. In guter Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen haben Beyers et al.
[Bey89] rnit Elektronenrnikroskopie bei Raurntemperatur ortho-V gernischt rnit ortho-II
bei x = 0.65 beobachtet und bei x = 0.71 eine Phase, die von den Autoren "(0.37 0
0)" genannt wird. Diese ist vergleichbar mit der in der vorliegenden Arbeit vorgestelI-
ten ortho-VIII Phase. Ortho-III wird im Bereich von x = 0.75 bis x = 0.8 gefunden.
Die gute Ubereinstirnmung der beiden Datensatze rnacht es fraglich, ob noch andere
Uberstrukturen irn zuganglichen Temperaturbereich beobachtbar sind. Man halte sich da-
bei vor Augen, daB bei Ternperaturen kleiner als Raumtemperatur das Wachsturn von
geordneten Domanen nur sehr Iangsam moglich ist, wahrend oberhalb von 120°C Sauer-
stoffordnung nur in Form von kritischen Fluktuationen beobachtbar ist.

Die Mischung von ortho- II mit ortho- V wird von Beyers et al. [Bey89] als Phasensepara-
tion interpretiert, die zum 60 K Plateau der Supraleitung fUhren solI. Die Phasensepara-
tion kann als Entmischung von einer Phase rnit homogener Verteilung von Sauerstoff in
Phasen mit verschiedenem Sauerstoffgehalt verstanden werden. Die in der vorliegenden
Arbeit vorgestellte genaue Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der verschiedenen
Phasen zusammen mit den Kinetik-Studien bei x = 0.5 ergeben jedoch ein vollig anderes
Bild: Beirn Abkiihlen einer Probe mit der Sauerstoffstochiometrie von x = 0.62 (im Fall
von Beyers et al. x = 0.65) ordnet Sauerstoff zunachst in der ortho-II Phase. Die relativ
hohe Temperatur ermoglicht ein schnelles Wachstum von ortho-II Domanen. Beim wei-
teren Abkiihlen der Probe auf Raumtemperatur wird eine Ordnung in die ortho- V Pha-

3NMR-Messungen zeigen, daB die Kettenlange nur etwa IO Einheitszellen betragt [Ltit96]. Jedoch sind
die Kristalleigenschaften und die Praparation der Kristalle nicht im Detail bekannt.
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Abbildung 5.17: Links: Halbwertsbreiten in Abhiingigkeit von der Sauer-
stoffstochiometrie. Linien dienen der Ubersichtlichkeit. Rechts: Verhiiltnis von maximaler
Peakintensitiit zum Untergrund.

se bevorzugt. Da bei der jetzt tieferen Temperatur das Domanenwachstum der ortho- V
Domanen langsam ist, wird eine vollstandige Umwandlung in ortho- Verst nach langem
Tempern erreicht. Das bedeutet, die langsame Kinetik des Domanenwachstums zusam-
men mit der Verzweigung von Phasen bei abnehmender Temperatur fUhrt zur Mischung
der Phasen und wird nicht von einer Phasenseparation verursacht.

Eine andere wichtige Beobachtung ist, daB es keine stOchiometrieabhangige Symmetrie
urn x = 0.5 gibt. Der linke Teil von Abbildung 5.17 zeigt die Halbwertsbreiten der
Uberstrukturreftexe fur aIle gemessenen Sauerstoffkonzentrationen. Die Scans in ver-
schiedenen Richtungen sind mit verschiedenen Symbolen dargesteIlt, die unterschied-
lichen Phasen mit unterschiedlichen Schattierungen der Symbole. Die durchgezogenen
Linien sind quadratische Anpassungen, sie sollen helfen, das Skalieren der Halbwerts-
breiten in h, k und l zu verdeutlichen. Die Anisotropie der Uberstrukturreftexe ist fUr die
ortho-II Phase in guter Naherung unabhangig von der SauerstoffstOchiometrie. Sie betragt

in guter Ubereinstimmung mit den Werten, die fur unterschiedlich praparierte Kristalle
bestimmt wurden (Gleichung 5.5 und 5.6). Fur die ortho-III Phase wird ein Verhaltnis
von



gefunden. Die Abweichung von dem entsprechenden Wert fUr die ortho-II Phase ist nicht
signifikant. Das Verhaltnis der Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffatomen entlang h
und k in der CuOx-Ebene ist also in beiden Phasen das gleiche.

Der Exponent y der Lorentzfunktion ist nur in der ortho-II Phase ,fUr die Sauer-
stoffstOchiometrien zwischen 0.42 und 0.6 signifikant von y = 1 verschieden. Bei den
von der ortho-II verschiedenen Phasen wurde er aus den k-Scans bestimmt, da bei Scans
in den anderen Richtungen des reziproken Raums die Reflexe zu stark uberlappten. Fur die
Uberstrukturen mit hoherer Ordnung als zwei, also fUr aIle Werte von x 2': 0.62, liegt der
Exponent in etwa bei y = 1. Obwohl die Messung der Werte von y bei den schwach geord-
neten Phasen mit groBen Fehlern behaftet ist, solI dieses Ergebnis kurz diskutiert werden.
Es wurde gezeigt, daB die Ordnungseigenschaften der ortho-III, -V und -VIII Phase von
2-dimensionaler Natur sind. Die Dimension einer anti-Phasen-Domanengrenze, also einer
Linie, ist m = 1. Mit Gleichung 3.33 ist die q-Abhangigkeit der Auslaufer der Streuvertei-
lung'" 1/ q3, was zu einer Lorentzfunktion mit einer Potenz von y = 3/2 fUhrt. Die Inte-
gration der Streuverteilung durch die instrumentelle Auflosung senkrecht zur Streuebene
ist aufgrund des 2-dimensionalen Ordnungscharakters nicht vollstandig und daher wird
eine Lorentzkurve zu einer Potenz von 3/2 fUr einen k-Scan bei einer 2-dimensional ge-
ordneten Phase erwartet, sofern sich die Domanen im Stadium des coarsenings befinden.
Die beobachtete Potenz von y = 1 ist daher etwas kleiner als erwartet. Der Unterschied
im qualitativen Verlauf der maximalen PeakintensiUit beim Phasenubergang, namlich der
direkte Ubergang von dem konstanten eingefrorenen Bereich in den Bereich der kriti-
schen Fluktuationen, ist ebenfalls auf die Dimension der Ordnung zuriickzufuhren. Der
kleinere kritische Exponent f3 fur das 2-dimensionale Ising System gegenuber dem 3-
dimensionalen System fiihrt im 2-dimensionalen Fall zu einem steileren Anstieg des Ord-
nungsparameters und damit der Intensitat in der Nahe von der Ubergangstemperatur, als
im 3-dimensionalen Fall. Die Transformation von den kritischen Fluktuationen in die ge-
ordnete Phase geschieht also in einem kleineren Temperaturintervall und das System friert
direkt unterhalb der Ubergangstemperatur ein.

Der EinfluB von Defekten auf die Eigenschaften der ortho-II Phase wurde in Abschnitt
5.1 untersucht. Es wurde gezeigt, daB die durch Defekte erzeugten random fields das Re-
f1exprofil verbreitern. An den hochreinen Kristallen wurde beobachtet, daB ab einer be-
stimmten effektiven Korrelationslange (~ef f = J~a~b) von 55 A das Domanenwachstum
einer logarithmischen Zeitabhangigkeit folgt [Had95]. Der EinfluB von Defekten auf die
anderen geordneten Phasen sollte dagegen gering sein. Die effektive Korrelationslange ist
fiir die ortho-III Phase maximal 35 A und liegt damit unterhalb der Grenze, bei der das 10-
garithmische Wachstum einsetzt. Fiir die anderen Uberstrukturen ist die effektive Korrela-
tionslange noch kleiner. Das Phasendiagramm (Abbildung 5.5) deutet darauf hin, daB die
verschiedenen Phasen im Bereich x 2': 0.5 miteinander konkurrieren. Diese Konkurrenz
konnte AnlaB zu langsamen Wachstum geben und damit eine langreichweitige Ordnung
unterdriicken. Daher liegt der SchluB nahe, daB das Wachstum dieser Phasen intrinsisch
unterdriickt ist. Das gilt moglicherweise auch fiir die ortho-II Phase. Die Konkurrenz zwi-
schen verschiedenen Phasen bei der Betrachtung langreichweitiger Wechselwirkungen
wird von Monte-Carlo Simulationsstudien bestatig( [Lin97]. Die Einbeziehung der in Ab-



bildung 3.4 gezeigten Wechselwirkung lis fiihrt nicht nur zu ortho-III und ortho- V Korre-
Iationen, sondern auch zu einer erheblichen Reduktion der KorrelationsHingen bei Raum-
temperatur aller Sauerstoffiiberstrukturen einschlieBlich KorrelationsHingen der ortho- II
Phase. Ebenso ist in Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen der ortho-
IVortho-I PhasenUbergang deutlich yom orthorhombischl tetragonalen PhasenUbergang
getrennt. Yon groBer Bedeutung ware die Simulation der Zeitabhangigkeit des Wachstums
der geordneten Domanen, welche bei Uberschreiten einer bestimmten DomanengroBe in
eine Iogarithmische Abhangigkeit Ubergehen sollte. Weiterhin ware interessant, ob die
Verzweigung der Phasen yon dem Modell richtig wiedergegeben wird.

Zusammenfassung der Untersuchung des Phasendiagramms yon YBa2Cu306+x

Das - Phasendiagramm der Sauerstoffordnung wurde im Bereich der Sauer-
stoffstOchiometrien 0.35 :::; x :::; 0.87 untersucht. Es wurden die Uberstrukturen
ortha-II, III, V und VIII gefunden, die aIle nicht langreichweitig geordnet sind.
Die Eigenschaften der geordneten Strukturen hangen sensibel yon der Praparation
des Kristalls ab, da sie keine Gleichgewichtszustande sind. Die Temperprozesse im
Temperaturbereich der PhasenUbergange der Uberstrukturen (40°C bis 120°C) sind fiir
die Eigenschaften der Sauerstoffordnung besonders wichtig.
Defekte storen die Ordnung yon Sauerstoff und yerringern die Korrelationslangen.
Die Anisotropien fh/fk bzw. fL/fk der inyersen Korrelationslangen hangen weder
yon der SauerstoffstOchiometrie noch yon der Struktur der Sauerstoffordnung ab. Die
SauerstoffstOchiometrien, bei denen die aufgezahlten Uberstrukturen gefunden werden,
weichen deutlich ab yon den Werten, die bei perfekter Ordnung erwartet werden. Diese
Abweichung spiegelt die endliche Lange der Kettensegmente wider, aus denen die
Strukturen aufgebaut sind.
Gemischte Strukturen sind Folge der Verzweigung der Ordnungszustande zu immer
niedrigerer Symmetrie mit abnehmender Temperatur und Iangsamem Domanenwachstum
bei tie fen Temperaturen.

5.6 Sauerstoffordnung in NdBa2Cu306.5

Das 60 K-Plateau, welches bei YBa2CU306+x und den meisten anderen SE Ba2Cu306+x
Systemen im Bereich yon x ~ 0.5 beobachtet wird, fehlt bei NdBa2CU306+x und
LaBa2Cu306+x. Stattdessen wird dort mit zunehmender Sauerstoffkonzentration ein kon-
tinuierlicher Anstieg der Ubergangstemperatur der Supraleitung fUr x > 0.6 beob-
achtet [LUt96]. Der Anteil an 3-fach koordiniertem Cu(l) ist fUr NdBa2Cu306.5 und
LaBa2Cu306.5 wesentlich groBer als fUrYBa2Cu306+x und GdBa2Cu306.5, wie mit Kern-
Quadrupol-Resonanz Untersuchungen gezeigt wurde. Die Spektren werden im La-System
mit der Ordnung yon Sauerstoff in der Fischgratenstruktur (V2a x 2V2a) interpretiert. In
NdBa2Cu306.5 erklart dagegen eine zufallige Verteilung von Sauerstoff die Spektren am
besten [LUt96]. 1m Gegensatz zur Kettenformation in YBa2Cu306+x fiihrt die Ordnung in
der Fischgratenstruktur fUr x = 0.5 nicht zum Ladungstransfer in die Cu02-Ebene. Die
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Methode der Kern-Quadrupol-Resonanz ermoglicht jedoch nur die Bestimmung der Ko-
ordinationszahlen von Cu( 1) bzw. Cu(2). Ein direkter Nachweis der anderen Sauerstoff-
ordnungen ist dagegen mit Beugungsmethoden moglich. Mit hochenergetischen Photonen
wurde dies an NdBa2Cu306+x im Rahmen dieser Arbeit durchgefUhrt. Wahrend dabei in
NdBa2Cu306.5 die Fischgratenstruktur gefunden wird, zeigen Kristalle mit x = 0.7 und
x = 0.4 keine geordnete Uberstruktur durch Sauerstoffordnung.

Die Probe

Der Sauerstoffgehalt x der NdBa2Cu306+x-Proben wurde Uber den Sauerstoffpartial-
druck bei hohen Temperaturen rnit der gleichen Kalibration wie fUr YBa2Cu306.5 ein-
gestellt [And90]. Die Messung von x mit Hilfe einer Strukturbestimrnung rnit Neutro-
nenbeugung wurde bisher nicht durchgefUhrt. Es zeigt sich jedoch, daB in NdBa2Cu306.5
der Sauerstoffpartialdruck hoher sein rnuB als in YBa2Cu306.5, urn die gleiche Sauer-
stoffstOchiometrie zu erhalten [LUt96]. Daher ist der Sauerstoffgehalt der fUr x = 0.5
praparierten Probe vermutlich kleiner als x = 0.5. Mit Hilfe von Neutronenbeugungs-
experirnenten an demselben Kristall konnte keine AF-II Phase gefunden werden, was auf
die hohe Reinheit des Kristalls hinweist. Die AF-II Phase resultiert aus der Besetzung von
Ba-Platzen mit Nd und wurde bei Vorstudien an einem anderen Kristall beobachtet, bei
dem zwar diesel be Ordnung von Sauerstoff wie in dem Kristall ohne AF-II Phase beob-
achtet wurde, aber die Korrelationslangen der Sauerstoffordnung deutlich kleiner waren.
Bei Raumternperatur liegt die Struktur in der Raumgruppe P4/mrnm vot und die Gitter-
konstanten wurden zu a = b = 3.905(5) A und c = 11.83(1) A bestirnrnt.
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Abbildung 5.18: Uberstrukturreflexe in NdBa2Cu306.5 bei Raumtemperatur. Links ist die
Lage der Reflexe in der ab-Ebene schema tisch gezeigt. Rechts sind die Uberstrukturrejiexe
bei einem Scan in (J J O)-Richtung, entlang der gestrichelten Linie im linken Teil der
Abbildung, bei l = 0.5 zu sehen.
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Abbildung 5.19: Links: i-Scan am (~ ~ i)-Reflex (gl-Typ). Die Maxima befinden sich bei
halbzahligen Werten. Rechts: i-Scan am (~ I} i)-Reflex (g2-TyP). Durch den Uberlapp
sind die Maxima kaum aufgelOst. Es wird angenommen, dajJ sie sich sowohl bei ganzzah-
ligen als auch halbzahligen i- Werten befinden.

Ein Absuchen des reziproken Raumes dieses System ergab diffuse Streuung an den Posi-
tionen G ± gi (i = 1,2) mit gl = (~ ~ i), g2 = (~ ~ i), (~ ~ l) und g3 ~ (~ ~ i), (~ ~ i),
wie in Abbildung 5.18 dargestellt. Wahrend die gl Reftexe bei i = n + 1/2 auftreten,
werden die Reftexe yom Typ g2 und g3 sowohl bei i = n, als auch bei i = n + 1/2 be-
obachtet, wobei n eine natiirliche Zahl ist. Die Halbwertsbreiten (HW H M) des (~ i ~)-
Uberstrukturreftexes in der ab-Ebene sind mit b..h = 0.0083(5) und b..k = 0.0174(4) ge-
geniiber dem (2 4 1)-Braggreftex mit b..hBragg = 0.0023 und b..kBragg = 0.0035 deutlich
verbreitert. Die Halbwertsbreiten der g2- und g3-Reftexe in der ab-Ebene sind verglichen
mit denen der grReftexe im Mittel etwa 15% groBer. Die Ordnung entlang der c-Achse
wird anhand zweier i-Scans an gl -Reftexen und an g2-Reftexen in Abb. 5.19 verdeutlicht.
Wahrend die Maxima der gl-Reftexe an halbzahligen Werten yon I deutlich zu sehen sind,
braucht man bei den g2-Reftexen schon einiges Vorstellungsvermogen, urn zu erkennen,
daB hier die Maxima sowohl bei ganzzahligen als auch halbzahligen Werten liegen. Die
Halbwertsbreite der gl-Reftexe entlang i betragt b..i = 0.09.

Die Temperaturabhangigkeit wurde durch h-Scans sowohl an einem gl-Reftex, bei
(1.5 3.5 0.5), als auch an einem g2-Reftex, bei (1.25 3.75 0), untersucht und die Er-
gebnisse sind in Abbildung 5.20 zusammengestellt. Der Ubergang zeigt ein kontinuier-
liches Verhalten. So nimmt die maximale Intensitat des Uberstrukturreftexes bei kon-
stanter Halbwertsbreite stetig ab. Bei 5SOC wird am (1.5 3.5 0.5)-Reftex noch etwa
1 % der urspriinglichen Intensitat bei Raumtemperatur beobachtet. Die Temperatur des
Phaseniibergangs, bestimmt aus dem Ansatz der Verbreiterung der Reftexe, liegt bei
TFisch = 47(5)°C. Die Linienform des (1.5 3.5 0.5)-Reftexes verandert sich beim Pha-
seniibergang yon einer Lorentzform zu einer Potenz yon y = 1.35(8), bei Raumtempera-
tur zu einer einfachen Lorentzkurve oberhalb der Obergangstemperatur. Beim Abkiihlen
der Probe bleibt die Intensitat der Reftexe, auch nach drei Tagen tempern bei Raumtempe-
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Abbildung 5.20: Temperaturabhiingigkeit der Fischgriitenstruktur in NdBa2Cu306.5, ge-
messen mit h.-Scans am (1.5 3.50.5)- (offene Kreise) und (1.253.75 O)-Reflex (schwarze
Punkte). Oben ist die normierte Peakintensitiit aufgetragen, in der Mitte sieht man die
Halbwertsbreiten. Unten ist der Exponent der Lorentzlunktion (Gleichung 3.34) fur den
91 -Reflex zu sehen.

ratur, gegenuber der ursprunglichen IntensiUit deutlich zuruck rnit einer urn einen Faktor
2.8 groBeren Halbwertsbreite als vor dern Aufheizen.

Strukturelles Modell

Die Ursache fUr die beobachteten Uberstrukturreflexe kann auf der Grundlage der durch-
gefUhrten Untersuchungen nicht eindeutig gezeigt werden. Dazu ware die Bestirnrnung
integrierter Intensitaten fur viele Reflexe notwendig. Der groBe Uberlapp der gz-Reflexe
in Richtung von 1 rnacht die Messung integraler Intensitaten schwierig. Die Ahnlichkeit
der an NdBa2Cu306.5 gewonnenen Ergebnisse rnit denen von YBa2Cu306+x deutet je-
doch darauf hin, daB die Uberstrukturreflexe auch irn Nd-Systern durch Sauerstofford-
nung verursacht werden. In beiden Substanzen wird eine VergroBerung der Halbwerts-
breiten gegenuber den Hauptreflexen bei gleichzeitiger Ausbildung einer Anisotropie der
Korrelationslangen in der ab-Ebene und entlang der c-Achse beobachtet. Die Werte der
Ubergangsternperaturen der Phasenubergange liegen in derselben GroBenordnung und
schlieBlich ist das Wachsturn der geordneten Phase nach dern Abkuhlen aus der unge-
ordneten Phase fur beide Systerne langsarn.
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Abbildung 5.21: Anordnung
von Sauerstoff in der Fisch-
griitenstruktur. Kleine schwarze
Kreise symbolisieren Kupferatome
und grofJe offene Kreise Sauer-
stoff. Die Struktur liegt in zwei
moglichen Orientierungen vor.
Jede der beiden Orientierungen ist
durch Translation 4-fach entartet.

Abbildung 5.22: Anordnung von
Sauerstoff in der sauerstoffre-
duzierten Fischgriitenstruktur.
Das schattierte Quadrat zeigt die
Einheitszelle der Oberstruktur.

gratenstruktur, auch 2V2a x V2a Phase genannt. Jedoch konnen damit nicht die g3-
Reflexe erklart werden. Die Fischgratenstruktur, wie in Abbildung 5.21 dargestellt,
ist stochiometrisch bei der Sauerstoffkonzentration yon x = 0.5. Sauerstoffatome sind
gleichmaBig auf 0(1) und 0(5) Platze yerteilt, was mit der beobachteten tetragonalen
Symmetrie des Gitters iibereinstimmt. Es existieren zwei unterschiedliche Orientierun-
gen dieser Phase, die sich durch eine Drehung urn 90° ineinander iiberfiihren lassen.
Dariiberhinaus erhalt man durch Translation insgesamt eine 8-fache Entartung der Struk-
tur.

Uberstrukturreflexe yom Typ gl, g2 und g3 werden bei der sauerstoffreduzierten Fisch-
gratenstruktur beobachtet. Die Positionen der Sauerstoffatome in der sauerstoffredu-
zierten Fischgratenstruktur sind die gleichen wie bei der stOchiometrischen Fisch-
gratenstruktur, jedoch gibt es hier geordnete Fehlstellen, wie in Abbildung 5.22 gezeigt.
Diese Struktur ist stoichiometrisch bei x = 0.375. Vermutlich handelt es sich bei der
beobachteten Struktur urn ein Phasengemisch aus der Fischgratenstruktur und der sauer-
stoffreduzierten Fischgratenstruktur. Die Messung des Sauerstoffgehalts der Probe konnte
helfen das Verhaltnis der Anteile der beiden Phasen zu bestimmen.

Interessant ist auch die Ordnung entlang der c-Achse. Die Position der
Uberstrukturreflexen an halbzahligen l- Werten zeigt, daB die Einheitszelle entlang
der c-Achse yerdoppelt ist. Die AuslOschung der gl-Reflexe bei ganzzahligen l-Werten



wird erreicht, wenn aufeinanderfolgen Schichten der Fischgditenstruktur urn eine
Gittereinheit verschoben sind. Mit der in Abbildung 5.21 dargesteliten Nummerierung
der Untergitter entspricht das z.B. einer Abfolge (1,2, I ,2, ...). Reflexe der Art g2 werden
dann sowohl an halbzahligen als auch an ganzzahligen Werten von l erhalten.

Die Ordnung von Sauerstoff in der Fischgratenstruktur fUhrt fUr x = 0.5 nicht zum La-
dungstransfer in die Cu02-Ebene, da Kupfer in der CuOx-Ebene, wie in Abbildung 5.21
dargestellt, jeweils nur von einem Sauerstoffatom umgeben ist, also zusammen mit den
beiden O(4)-Atomen 3-fach koordiniert ist. Dadurch werden lokalisierte Cu 2d9-Zustande
erzeugt, delokalisierte 0 2p Locher werden nur bei der 4-fachen Koordination von Kupfer
gebildet. Die Ursache fUrdiese Art der Sauerstoffordnung in NdBa2Cu306.5 kann im Rah-
men des Gittergasmodelis durch die effektiven Paarwechselwirkungen erklart werden. Da
die Wechselwirkung V2 (siehe Abb. 3.4) zwischen Sauerstoffatomen in YBa2Cu306+x
anziehend ist und zur Ausbildung von Ketten fUhrt, deutet die Beobachtung der Fisch-
gratenstruktur in NdBa2Cu306.5 darauf hin, daB sich die Sauerstoffatome so weit wie
moglich voneinander entfernen und damit aIle nachsten-Nachbar- Wechselwirkungen ab-
stoBend sind.

Die Beobachtung der Fischgratenstruktur stimmt gut mit den NQR-Ergebnissen von
Ltitgemeier et al. [Ltit96] an LaBa2Cu306.5 tiberein. Auch im Nd-System wird bei die-
sen Untersuchungen ein erhohter Anteil an 3-facher Koordination von Cu(1) gefun-
den, jedoch wird hier eine zufallige Verteilung von Sauerstoff in der CuOx-Ebene an-
genommen. Dieser Unterschied kann moglicherweise durch die Probenqualitat hervor-
gerufen werden. So war die Identifizierung der Fischgratenstruktur bei Vorstudien an
einer Probe geringerer Qualitat ungleich schwieriger und die Halbwertsbreiten der Re-
flexe waren deutlich groBer. Trotz der strukturellen Unterschiede der Sauerstoffordnung
in NdBa2Cu306.5 und YBa2Cu306.5 zeigt die Ordnung in beiden Systemen einige Ge-
meinsamkeiten. In beiden Systemen bilden sich die Uberstrukturen nicht langreichweitig
geordnet aus. In YBa2Cu306.5 konnte die Ursache dafUr auf langreichweitige Coulomb-
wechselwirkung und daraus resultierender Konkurrenz zwischen verschiedenen Phasen,
beziehungsweise auf Defekte bei der ortho- II Struktur zurtickgeftihrt werden. Die 8-fache
Entartung der Fischgratenstruktur begtinstigt die Bildung von anti-Phasen-Domanen, wo-
durch der OrdnungsprozeB sehr langsam ist. Einigen EinfluB auf die Korrelationslangen
kann auch die SauerstoffstOchiometrie haben. Durch die Messung von Strukturfaktoren
vieler Uberstrukturreflexe konnte die Verschiebung der Ionen gegentiber der mittleren
Struktur ermittelt werden.
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5.7 Der Zusammenhang zwischen Sauerstoffordnung
und Tc

Ein Vergleich der strukturellen Phasen durch Sauerstoffordnung (siehe Abb. 5.16) mit
der Variation der Ubergangstemperatur zur Supraleitung Tc (siehe Abbildung 2.2) in
Abhangigkeit von x zeigt, daB das 60 K-Plateau von Tc und die ortho-II Phase in etwa
im gleichen Bereich von x zu finden sind. Der Anstieg von Tc vom 60 K-Plateau zum
90 K-Plateau wird bei x ~ 0.7 beobachtet. Das ist in etwa der Bereich von x, in dem die
ortho-III Phase gefunden wird. Die hahere Kettendichte der ortho-III Phase fiihrt zu einer
haheren Dotierung der Cu02-Ebene. Die Beziehung zwischen strukturellen Eigenschaf-
ten und elektronischen Eigenschaften HiBtsich besonders gut anhand von Abschreckver-
suchen studieren. Verschiedene Abschreckversuche in die ortho-II Phase wurden durch-
gefiihrt, bei denen Tc als Funktion der Zeit gemessen wurde. Nach dem Abschrecken von
500°C auf Raumtemperatur steigt Tc bei einer x = 0.42 Probe wahrend des Temperns
bei Raumtemperatur von 0 K nach 5 Tagen auf 20 K an [Jor90]. Bei Abschreckversu-
chen ebenfalls von 500°C auf verschiedene Temperaturen zwischen 20°C und 360°C ist
der ortho-II Phasentibergang direkt sichtbar [Vea90]. Beim Abschrecken auf Tempera-
turen zwischen I30°C und 360°C ist Tc unabhangig von der Abschrecktemperatur mit
Tc = 37 K. Wird jedoch zu tieferen Temperaturen unterhalb von 130°C abgeschreckt, so
nimmt Tc mit abnehmender Temperatur zu. Diese Zunahme zeigt deutlich die Formati-
on der ortho-II Phase an, was von den Autoren jedoch nicht erkannt wird. Die konstante
kritische Temperatur von Tc = 37 K nach dem Abschrecken auf Temperaturen ober-
halb 130°C wird durch eine zufallige Verteilung von Sauerstoff in der CuOx-Ebene verur-
sacht, maglicherweise auch durch kurzreichweitige ortho-II Fluktuationen oberhalb von
TOll. Der Anstieg von Tc beim Abschrecken auf Temperaturen unterhalb von 130°C ist
auf die Bildung langer Cu(l)-O(l)-Ketten in der CuOx-Ebene durch die Ausbildung der
ortho-II Phase zurUckzuftihren. Die beobachtete Temperatur des Anstiegs von Tc stimmt
sehr gut mit der im Rahmen der vorliegenden Arbeit bestimmten Temperatur des ortho-II
Ubergangs tiberein.

Ein noch direkterer Hinweis, daB die Bildung der ortho-II Phase die kritische Temperatur
der Supraleitung Tc beeinfluBt, wird durch Abschreckexperimente aus der ortho-I Phase
bei 200°C in die ortho-II Phase von Madsen et al. [Mad97] gegeben. Bei deren Untersu-
chungen wurde der in Abschnitt 5.1 vorgestellte Kristall I mit verschiedenen Ktihlraten
von 200°C auf die Temperatur fltissigen Stickstoffs abgeschreckt4, mit dem Ergebnis, daB
Tc mit zunehmender Ktihlrate abnimmt, mit einer maximalen Reduktion von 5 K. Der-
selbe Abschreckversuch von 500°C, d.h. aus der tetragonalen Phase, auf die Temperatur
fltissigen Stickstoffs ergab hingegen die gleiche Anderung von Tc, wie das Abschrecken
aus der ortho-I Phase. Die Kinetik der tetragonalen/orthorhombischen Transformation ist
offen bar zu schnell, urn einen meBbaren Effekt zu erzielen, wie auch mit Beugungsex-

4Madsen et al. kUhlen die Probe innerhalb von etwa 10 Sekunden auf die Temperatur von ftUssig Stick-
stoff. Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefUhrten Abschreckversuchen (siehe Abschnitt5.1.3) wird
die Probe innerhalb von 1 Minute auf 70°C abgekiihll.
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perimenten festgestellt wurde [Pou96]. Der langsame ProzeB der Bildung von ortho-II
Domanen und damit die Bildung langer Kupfer-Sauerstoff Ketten tragt zur Dotierung des
Systems mit Lochern bei. Vergleicht man die Beobachtung der Anderung von Tc mit den
Ergebnissen aus den Beugungsexperimenten nach dem Abschrecken, ist es vermutlich
die Anderung der integralen Intensitat der ortho-II Phase, die mit der Variation von Tc

korreliert ist. Diese Hypothese kann qualitativ den von Veal et al. [Vea90] beobachteten
Anstieg beim Abschrecken zu Temperaturen unterhalb von 130°C erklaren, wie auch die
Ergebnisse von Madsen et al. [Mad97], wonach eine groBere Abkiihlrate einen groBeren
Effekt in der Anderung von Tc verursacht, jedoch das coarsening von Domanen im spaten
Wachstumsstadium nur geringe Auswirkungen auf Tc hat. Die Messung von Tc im abge-
schreckten Zustand der Probe in Abhangigkeit von der Temperatur ergibt einen konstan-
ten Wert von Tc zwischen 80 K und 250 K. Bei Uberschreiten von 250 K steigt Tc an und
erholt sich mit steigender Temperatur schlieBlich wieder auf den maximalen Wert von
Tc = 58 K. Das zeigt, daB einzelne Sauerstoffatome in der CuOx-Ebene schon bei 250 K
beweglich sind.

Die unterschiedlichen Arten der Sauerstoffordnung in YBa2Cu306.5 und NdBa2Cu306.5
vervollstandigen das Bild des Dotierungsmechanismus in dieser Familie von Systemen.
In der Fischgratenstruktur bildet Sauerstoff keine Ketten. Bei vollstandiger Ordnung ist
die Koordination aller Kupferatome in der CuOx-Ebene 3-fach. Dadurch wird Cu(l) in
den Zustand Cu2+ oxidiert, es werden aber keine fUr die Supraleitung notwendigen delo-
kalisierten 0 2p Locher erzeugt. Damit bestatigt sich, daB nur Kupfer-Sauerstoff-Ketten
in der CuOx-Ebene effektiv zur Dotierung der Cu02-Ebene beitragen.
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Die Struktur yon
Zwillingsdomanen

1m vorherigen Kapitel wurde die Sauerstoffordnung innerhalb der orthorhombischen Pha-
se untersucht. Jedoch erstreckt sich die Ordnung in der orthorhombischen Phase auch
nicht iiber den gesamten Kristall, sondern es gibt orthorhombische Domanen, die soge-
nannten Zwillingsdomanen, welche mit der Methode der linearen Doppelbrechung unter
einem Mikroskop sichtbar sind. Die typischen Langeskalen fUrdie orthorhombisch geord-
neten Bereiche sind in etwa 100 mal groBer als die der in Kapitel 5 vorgestellten Sauer-
stoffUberstrukturen. Gegenstand der in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen sind
die Eigenschaften von Zwillingsdomanen und deren Grenzflachen.

Mit der Methode der Beugung hochenergetischer Synchrotronstrahlung ist in
YBa2Cu306.5 Streuung von Zwillingsdomanenwanden in Form von diffusen Auslaufern
an den fundamentalen Braggreflexen beobachtet worden [vZi94, Neu95]. Eine Konturauf-
nahme in der ab-Ebene von YBa2Cu306.5 zwischen den 4 fundamentalen (2 0 0)/(0 2 0)-
Reflexen, die in Abbildung 6.1 schematisch dargestellt sind, zeigt diffuse Auslaufer in
(l 1 0)- bzw. (1 IO)-Richtung. Die Auslaufer sind senkrecht zu den Domanengrenzen dif-
fus und daher ist die Grenzflache von endlicher Breite. In Richtung der Domanengrenze
ist die diffuse Streuung scharf lokalisiert. In diesem Kapitel werden Untersuchungen der
Zwillingsstruktur an YBa2Cu306+x-Kristallen mit unterschiedlicher Sauerstoffkonzentra-
tion (x = 0.95, x = 0.66, x = 0.5) vorgestellt. Die Streuprofile werden mit Modellrech-
nungen basierend auf einer elastischen Theorie verglichen und daraus die Parameter fUr
die mittlere Ausdehnung der Zwillingsdomanen und deren Wandbreiten erhalten.

Experimentelles

Bei der Messung der diffusen Streuung von Zwillingsdomanenwanden ist eine hohe
Auflosung von groBter Bedeutung. Wie Abbildung 6.1 zeigt, wird die Streuung im Be-
reich der vier Zwillingsreflexe beobachtet. Nur mit geniigend groBer Auflosung ist es
moglich, das Signal der diffusen Streuung von den Braggreflexen zu trennen. Der Ge-
brauch von perfekten Si-(2 2 0) Kristallen als Monochromator und Analysator gibt eine
Auflosung (HW H M) von etwa 0.4" (Winkelsekunden) transversal und OS' longitudinal.
Die Reflexbreiten der Proben sind im giinstigsten Fall (HW H M) 60" transversal und 4"
longitudinal. Die Auflosung kann daher in der Beugungsebene als punktfOrmig angesehen
werden. Wie in Kapitel 4 dargestellt, wird die Probe mit Hilfe einer Orientierungsmatrix
ausgerichtet, welche aus drei orthogonal en Reflexen bestimmt wird. Dadurch konnen im
reziproken Raum Scans in genau definierten Ebenen durchgefUhrt werden, in diesem FaI-
le in der verzwillingten ab-Ebene. Die Orientierung der Domanengrenzen ist in Richtung



Abbildung 6.1: Links: Schematische Darstellung einer (1 1 0)-Zwillingsdomiinengrenze.
Durch den Unterschied der Gitterkonstanten an a und b verkippen die Zwillingsdomiinen
um den Zwillingswinkel C. Das um 900 gedrehte Bild liefert ein weiteres Domiinenpaar
mit einer (1 I O)-Zwillingsgrenze. Rechts: Darstellung der Position der Reflexe im rezi-
proken Raum. Die mit schwarzen Punkten dargestellten Reflexe stammen von dem links
dargestellten Domiinenpaar; die mit weifJen Punkten gezeigten Reflexe von dem um 90°
gedrehten Paar. Die gestrichelte Linie zeigt die Richtung der durchgefuhrten Scans an.

(1 1 0). Urn nun Information iiber die Verzerrung im Bereich einer Domanengrenze zu
erhalten, wird die diffuse Streuung senkrecht zu dieser Grenze gemessen. Die Richtung
der Scans ist in Abbildung 6.1 durch die gestrichelte Linien dargestellt.

Ergebnisse

Die Besetzung der 4 verschiedenen Zwillingsdomanen ist i.a. unterschiedlich und spiegelt
sich in den Intensitaten der 4 Braggreflexe wider. An den untersuchten Kristallen ist je-
doch -beobachtet worden, daB die durch eine Grenzflache verbundenen Domanen in etwa
gleich-stark besetzt sind, d.h. die Intensitaten der durch einen Streak verbundenen Reflexe
ahnlich groB sind, wahrend das andere Reflexpaar z.T. sehr verschiedene Streuintensitat
besitzt. Die Theoriekurven sind jedoch symmetrisch, also fUr gleich groBe Besetzung der
Domanen berechnet. Urn die experimentellen Daten mit den theoretischen Streuprofilen
vergleichen zu konnen, wurden die Daten urn das Zentrum der Braggreflexe symmetri-
siert, d.h. das Mittel der Daten und jener der am Punkt k = 0 gespiegelten Daten be-
rechnet. Fiir einen yon UBC gezogenen, vollstandig oxidierten Kristall (x = 0.95) mit
Gitterparametern yon a = 3.8188(20) und b = 3.8869(20) ist die Intensitat des aufge-
spaltenen (2 0 0)/(0 2 O)-Reflexpaares als Funktion der auf die k-Achse projizierten Scan-
rich tung in logarithmischer Darstellung in Abbildung 6.2 zu sehen. Ein Streuprofil dieser
Art laBt sich weder mit zwei GauBprofilen noch mit zwei Lorentzkurven beschreiben.
Die durchgezogene Linie ist eine Rechnung nach der in Abschnitt 3.3 dargestellten elasti-
schen Theorie. Die benutzten Parameter fur die Breite der Wand sind III'\, = 30.7 A und
fUr die mittlere GroBe der Domanen 1430 A mit einer Breite der GauB'schen Verteilung
yon a = 200 A. Der einzige weitere freie Parameter ist ein Skalenfaktor. Die qualitative
Ubereinstimmung zwischen der Theoriekurve und den Daten ist verbliiffend. Man beach-
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Abbildung 6.2: Scan in Richtung von (110) am (2 00)/(02 OJ-Reflex bei einer x = 0.95-
Probe. Die Daten sind um den Ursprung symmetrisiert. Die Linie zeigt eine Theoriekurve
mit einer mittleren Domiinengroj3e von 1485 A und einer Breite der Domiinenwand von
30 A. Der Zacken in der Theoriekurve bei k = 0 ist ein Rest der Oszillationen, die durch
eine Verteilung der Domiinengroj3e gegliittet wurden.

te, daB die Intensitat uber 4 GroBenordnungen variiert. Jedoch ist die Dbereinstimmung
nicht perfekt, weder im Bereich der Maxima noch in den Auslaufern bei hohen Werten
von q, wie im Plot deutlich zu sehen ist. Die gezeigte Theoriekurve ist nicht mit einer
Minimierungsroutine an die Daten angepaBt worden, denn dabei werden die Bereiche der
Daten mit groBer Intensitat, d.h. kleinen relativen Fehlern, sehr gut wiedergegeben,jedoch
sind dann die Abweichungen im Bereich der Auslaufer erheblich. Die Signifikanz der an-
gegebenen Werte fur die Wandstarke und die DomanengroBe laBt sich dennoch auf etwa
100 A bei der Bestimmung der mittleren DomanengroBe und etwa 5 A in der Wandbreite
abschatzen.

Ein Scan in (I 1 O)-Richtung am (2 0 0)/(0 2 O)-Reflex eines Kristalls mit einer Sau-
erstoffkonzentration von x = 0.67 von UBC ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Hier ist
die Population der vier Zwillingsdomanen in etwa gleich. Die diffuse Streuung von
Domanenwanden der beiden unterschiedlichen Orientierungen addiert sich im Zentrum
der 4 Braggreftexe und fuhrt zu dem Buckel bei k = O.Es wird beobachtet, daB die Inten-
sitat in diesem Buckel in etwa so groB ist wie die Streuintensitat ohne Buckel, durch die
Linie gut angenahert. Das bedeutet, die Intensitat der Streuung von verschieden orientier-
ten Domanen addiert sich inkoharent. Das Fehlen eines Buckels bei den vorher gezeigten
Daten mit x = 0.95 ist mit der Besetzung der Domanen zu erklaren. In diesem Fall sind
die Intensitaten der beiden Reftexe an den Positionen senkrecht zur Scanrichtung des in
Abbildung 6.2 gezeigten Scan wesentlich schwacher. Die beste Obereinstimmung zwi-
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Abbildung 6.3: Symmetrisierte Streuverteilung von Zwillingsdomanen am (2 00)/(020)-
Reflex von einem x = 0.67 -Kristall. Fur die mit der durchgezogenen Linie dargestellten
Theoriekurve wurde eine Wandbreite von 1/ K, = 12 A und eine mittlere Gro.f3eder Zwil-
lingsdomanen von LD = 1650 A benutzt. Der Buckel entsteht durch Uberlagerung mit
der Streuung von der Domanenwand mit anderer Orientierung.

schen der Theoriekurve und den Daten wird fUrdie Dotierung yon x = 0.67 fUr 1/ K, = 12
A und L D = 1650 A erreicht.

Die Struktur der Zwillingsdomanen wurde auch an dem in Abschnitt 5.1 beschriebe-
nen Kristall 1 mit x = 0.5 untersucht. Hier zeigt der Scan in (l 1 O)-Richtung am
(2 0 0)/(0 2 O)-Reflex zu den beiden vorher beobachteten Reflexen einen zusatz1ichen
scharfen Reflex im Zentrum der 4 Zwillingsreflexe. Die Halbwertsbreiten dieses Refle-
xes sind gegeniiber den 4 Hauptreflexen nicht signifikant verbreitert. 1m Gegensatz zu
dem bei x = 0.67 beobachteten Buckel im Zentrum der Braggreflexe ist in diesem Fall
die Intensitat des Reflexes im Zentrum urn ein vielfaches groBer. Dagegen ist die Inten-
sitat des anderen Reflexpaares kleiner als die beiden im Scan gezeigten Braggreflexe.
Dieser zentrale Reflex laBt sich also nicht durch einen Uberlapp yon Streuung an Zwil-
lingsgrenzen erklaren. Wie in Abschnitt 3.3 gezeigt, kann es bei einem Phaseniibergang
erster Ordnung an der Domanengrenze einen Bereich geben, der keine Verzerrung auf-
weist (siehe auch Abbildung 3.3) und daher Streuung an der tetragonal en Position im
reziproken Raum verursacht, wie in diesem Fall beobachtet. Urn jedoch die beobachtete
Halbwertsbreite dieses zentralen Reflexes zu erhalten, miiBte dieser tetragonale Bereich
in der Domanenwand eine GroBe im Bereich yon ]000 A besitzen. Mit der linearen Dop-
pelbrechung beobachtet man einige Bruchstellen im Krista]l. Die tetragonale Symmetrie
kann moglicherweise durch mechanische Spannungen an diesen Bruchstellen verursacht
sein. Aus dem Verhaltnis der integrierten Intensitaten des zentralen Reflexes zu den 4
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Abbildung 6.4: Scan in Richtung von (l 1 0) am (2 0 OJ-Reflex bei x = 0.5. Die Da-
ten sind urn den Ursprung symmetrisiert. Die Linie zeigt eine Theoriekurve mit einer
Domiinengroj3e von 1530 A und einer Breite der Domiinenwand von 27.5 A. Der Ur-
sprung des Peaks im Zentrum wird im Text diskutiert.

Hauptreflexen wird der Anteil der tetragonal en Phase auf 4% abgeschatzt. Unter der An-
nahme, daB die Ursache dieses mittleren Peaks nichts mit der Streuung von Zwillings-
domanen zu tun hat, lassen sich die Daten wiederum mit der Kurve vergleichen, die aus
der elastischen Theorie erhalten wird. In diesem Fall wird der VerIauf der Intensitat am
besten mit Werten von 1/", = 27.5A und LD = 1530A beschrieben.

Diskussion

Streaks von Domanenwanden sind auch mit Elektronenbeugung beobachtet worden
[Zhu94]. Diese Methode ist fur den oberflachennahen Bereich empfindlich, wo es zu Re-
laxationseffekten kommen kann. Ebenso ist eine quantitative Analyse der Daten durch die
groBe Wahrscheinlichkeit fUr Vielfachstreuung schwierig. Die Domanenstruktur ist auch
mit Rontgenstrahlung im konventionellen Energiebereich untersucht worden [Chr94]. Bei
dieser Methode ist eine praparierte Oberflache notwendig und dadurch sind die in der ab-
Ebene erreichbaren Reflexe auf hohe Werte van L beschrankt. 1m Gegensatz dazu kann
mit der in der vorliegenden Arbeit angewandten Methode jeder beliebige Reflex in jeder
beliebigen Beugungsebene untersucht werden. Die Methode ist, wie die Neutronenbeu-
gung, volumenempfindlich mit Eindringtiefen in der GroBenordnung van Millimetern.
Die hohe Impulsraumauflosung ermoglicht die Bestimmung schwacher Streusignale auch
in der Nahe der fundamentalen Braggreflexe. Auflosungsbedingt werden nur zwei Streaks
in Richtung des reziproken Gittervektors beobachtet1• Der Rest des reziproken Raum-



es steht zur Beobachtung diffuser Streuung zur Verfiigung. Die Methode der Beugung
hochenergetischer Synchrotronstrahlung eignet sich daher in hervorragender Weise zur
Untersuchung innerer GrenzfHichen eines Festkorpers.

Die Untersuchung der Streuverteilung in der Umgebung der Braggreflexe zeigt eine ver-
bliiffend gute Ubereinstimmung mit berechneten Streuprofilen, die durch Losung ei-
ner Bewegungsgleichung mit elastischen Energietermen durch statische Solitonen er-
halten wird. Die Details der Differenzen bleiben jedoch noch zu klaren. Zu den Ursa-
chen der Differenz zwischen Modell und Experiment kann gehoren, daB es sich in der
Realitat urn ein 3-dimensionales System handelt. Die Werte fiir die Breite der Zwil-
lingsdomanenwande zwischen 12 A und 30 A stimmen gut mit den aus Studien mit
Elektronenmikroskopie erhaltenen Werten iiberein. Dagegen zeigen Untersuchungen mit
Rontgenbeugung Werte yon etwa 7 A [Chr94] fiir die Breite der Wande und 230 A fiir
die GroBe der Zwillingsdomanen. Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Werte fiir
die mittlere DomanengroBe yon 1500 A spiegelt die hohe Qualitat der Proben wider. Wie
mit Elektronenmikroskopie beobachtet, nimmt die GroBe der Zwillingsdomanen mit stei-
gender Defektkonzentration ab [Sch89, Jia91]. In der vorliegenden Studie hangen weder
die Breite der Grenzflache yon Zwillingsdomanen noch deren Ausdehnung signifikant
yon der Sauerstoffkonzentration ab. Ob die Zwillingsgrenze auf Sauerstoffpositionen liegt
oder auf den Positionen der Kationen ist mit Hilfe yon Beugungsmethoden nicht nachzu-
welsen.

Der EinfluB yon Verzerrungen und Domanen endlicher GroBe auf die Breite eines Re-
flexes laBt sich bei der Bestimmung der Reflexbreite als Funktion des Impulsiibertrags
trennen [WiI53]. Wahrend die Reflexbreite als Funktion des Impulsiibertrags bei einer
endlichen DomanengroBe konstant bleibt, steigt die Reflexbreite bei Verzerrungen mit
steigendem Impulsiibertrag an. Es ware interessant zu untersuchen, ob sich diese bei-
den Einfliisse auch bei einer Bestimmung der Grenzflachen yon Zwillingsdomanen bei
verschiedenen Impulsiibertragen trennen lassen. Urn weitere Information iiber Zwillings-
domanen zu erhalten, ware auch eine temperaturabhangige Messung der diffusen Streu-
ung in der ab-Ebene interessant. Insbesondere beim Phaseniibergang in die tetragonale
Phase kann der EinfluB der GroBe der spontanen Verzerrung auf die Domanenstruktur stu-
diert werden, da sich in diesem Temperaturbereich die spontane Verzerrung stark andert.



Zusammenfassung und
Ausblick

1m Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Phasendiagramm der Sauerstoffordnung
mit der Methode der Beugung hochenergetischer Synchrotronstrahlung bestimmt. Die
Untersuchungsmethode ist volumenempfindlich, besitzt eine groBe Auflosung und hat
einen groBen dynamischen Bereich, urn schwache Streusignale zu untersuchen und ist
damit fUr eine solche Untersuchung hervorragend geeignet.

1m Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, daB bei Sauerstoffkonzentratio-
nen x ::; 0.6 ausschlieBlich die ortho-II Phase stabil ist. Die ortho-III Phase wird fUr
0.72 ::; x ::; 0.82 beobachtet. Bei x = 0.62 mischt sich die ortho-II mit der ortho-
III Phase zur ortho- V Phase, die bei dieser Sauerstoffkonzentration bei Raumtemperatur
in einem Mischzustand mit der ortho-II Phase vorliegt. Bei der SauerstoffstOchiometrie
yon x = 0.67 wurde die ortho- VIII Phase gefunden. Die geordneten Phasen verzwei-
gen sich mit abnehmender Temperatur zu Phasen immer niedrigerer Symmetrie, was
bei x = 0.67 in-situ beobachtet werden konnte. Die Ordnung der ortho-II Phase be-
sitzt einen 3-dimensionalen Charakter mit einer Anisotropie der KorrelationsHingen ent-
lang der Hauptachsen des reziproken Raums. Dagegen ist die ortho- III Phase nur in der
ab-Ebene geordnet und die Korrelationen zwischen verschiedenen Lagen sind schwach,
was sich in der Variation des Beugungssignals entlang der l-Achse auBert und auch in
der Temperaturabhangigkeit der kritischen Streuung oberhalb der Ubergangstemperatur
zu sehen ist. Die Temperaturabhangigkeit der kritischen Streuung aller gefundenen Pha-
sen wird oberhalb der Ubergangstemperaturen durch das Ising-Modell gut beschrieben.
Beim Abktihlen aus der ungeordneten Phase setzt bei Temperaturen im Bereich des Pha-
sentibergangs eine kritische Verlangsamung ein und im Bereich yon 50 K friert die Struk-
tur ein. Die Ordnungskinetik der ortho-II Phase wurde mit Hilfe yon Abschreckversuchen
studiert und es wurde gezeigt, daB die Skalierungshypothese, also die Annahme eines
konstanten Strukturfaktors nach einem Abschreckversuch, erftillt ist. 1m Anfangsstadi-

1urn des Wachstums der ortho-II Phase wird eine Zeitabhangigkeit gemaB f'i in Richtung
yon h und d fUr die Korrelationen entlang l beobachtet. Die verschiedenen Exponenten
sind auf die anisotrope Htipfwahrscheinlichkeit zurtickzufUhren. Bei Uberschreiten einer
bestimmten Korrelationslange geht das Wachstum der ortho-II Domanen in eine logarith-
mische Zeitabhangigkeit tiber. Langreichweitige Ordnung wird dadurch in beobachtbaren
Zeitraumen nicht erreicht. Logarithmisches Wachstum wird fUr Systeme vorausgesagt,
bei denen Energiebarrieren existieren, deren GroBe proportional zur GroBe der geordneten
Domanen sind. Ob die Energiebarrieren yon Defekten stammen oder yon konkurrieren-
den Wechselwirkungen durch langreichweitige Coulombwechselwirkung aufgebaut wer-



den, ist experimentell schwer nachzuweisen. Die Untersuchung der Sauerstoffordnung an
einer neuen Kristallgeneration von YBa2Cu306+x-Kristallen, welche in BaZr03-Tiegeln
gezogen werden [Erb96], wurde das VersHindnis des Einflusses von Defekten auf die Sau-
erstoffordnung vertiefen. Der Gebrauch von FHichendetektoren konnte den Zeitaufwand
insbesondere bei Abschreckversuchen erheblich reduzieren.

Die Signifikanz der Sauerstoffordnung fUr die Dotierung und damit fUr die Supralei-
tung wird durch die Beobachtung einer anderen Art von Sauerstoffordnung im System
NdBa2Cu306.5, welches nicht supraleitend ist, direkt gezeigt. In diesem Material ordnet
Sauerstoff nicht in Ketten entlang der b-Achse, sondern in der Fischgratenstruktur, welche
bei abstoBenden Wechselwirkungen zwischen Sauerstoffatomen gebildet wird. Bei dieser
Struktur gibt es keine 4-fache Koordination von Cu( 1), so daB es nicht zum Ladungstrans-
fer kommen kann.

Ein Reihe der erhaltenen Ergebnisse konnen als Randbedingungen bei der Simulation der
Sauerstoffordnung mit Gittergasmodellen verwendet werden. 1m YBa2Cu306+x-System
ist die Einbeziehung langreichweitigerer Wechselwirkungen als die der nachsten- und
ubernachsten-Nachbar-Wechselwirkungen notwendig, urn die gefundenen Phasen, wie
z.B. die ortho- VIII Phase zu erhalten. Notwendige Voraussetzung fUr die richtige Be-
schreibung der Sauerstoffordnung durch ein Modell ist die Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentell bestimmten Phasendiagramm. Modellrechnungen sollten dann auch daruber
AufschluB geben konnen, welcher Mechanismus zu den anwachsenden Energiebarrieren
mit der DomanengroBe fUhrt und dadurch das logarithmische Wachstum verursacht. Die
Modellierung der Sauerstoffordnung mit ausschlieBlich abstoBenden Wechselwirkungen
sollte die in NdBa2Cu306.5 gefundene Fischgratenstruktur ergeben.

Die hohe Auflosung hochenergetischer Synchrotronstrahlung erlaubte auch die Unter-
suchung der Grenzflachen von Zwillingsdomanen an YBa2CU306+x bei verschiedenen
Sauer.stoffstochiometrien. Die diffuse Streuung von Zwillingsdomanenwanden wurde di-
rekt beobachtet und die Streuverteilung mit Modellrechnungen basierend auf der Landau-
Ginzburg-Theorie [Jac85] verglichen. Die gute Ubereinstimmung zwischen beiden Ver-
teilungen erlaubt die Bestimmung der mittleren GroBe der Zwillingsdomanen zu Werten
im Bereich von 1500 A. Fur die Breite der Domanenwande wurden Werte zwischen 12 A
und 30 A gefunden. Eine signifikante Abhangigkeit dieser GroBen von der Sauerstoffkon-
zentration wurde nicht festgestellt. Die Bestimmung der diffusen Streuung der Zwillings-
domanen in Abhangigkeit von der Temperatur beim orthorhombisch/tetragonalen Pha-
senubergang wurde direkt die Verteilung der ZwillingsdomanengroBe als Funktion der
spontanen Verzerrung ergeben und dadurch konnte das Modell fur die elastischen Verzer-
rungen weiter uberpruft werden.
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