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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss von Defekten auf das kritische Verhalten von
SrTiOs in der Nahe der strukturellen Phasenumwandlung bei 105 K untersucht. Die Beugung
mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung erméglicht aufgrund der grof3en Eindringtiefe die
Untersuchung der Volumeneigenschaften der Kristalle. Zusatzlich zur guten Impulsraumauf-
I6sung lasst sich wegen des hohen Flusses am PETRA Undulator-Messplatz durch Einschran-
kung des Strahlquerschnitts auch eine hohe Ortsauflosung erreichen.

Zur theoretischen Beschreibung von Phasenlibergangen ist die Universalitatshypothese
von grundlegender Bedeutung. Danach wird das kritische Verhalten eines Systems in der Na-
he der Phasenubergangstemperatur nicht mehr von den lokalen Wechselwirkungen der Atome
bestimmt, sondern von globalen Parametern wie z.B. der Dimension des Sytems. Vorausset-
zung fur die Gultigkeit dieser Theorien ist aber stets die Translationsinvarianz im Kristall, die
durch die Existenz von Defekten gebrochen werden kann.

Die untersuchten Proben unterscheiden sich in inrem Herstellungsverfahren und damit in
ihrer kristallographischen Perfektion. AufRerdem wurden die Proben unterschiedlichen Tem-
peraturbehandlungen ausgesetzt, so dass die Zahl der Sauerstofffehlstellen variiert werden
konnte. Es zeigt sich, dass die kritische Streuung genau dann durch die Existenz von Punkt-
defekten beeinflusst wird, wenn die Korrelationslange der kritischen Fluktuationen grof3er ist
als der mittlere Abstand der Defekte. Im ungestorten System gilt z.B. fur den kritischen Ex-
ponenten der Korrelationslange~ 0.7. In zwei Proben grofRer Sauerstofffehlstellendichte
(n> 6 x 108 cm~3) konnte fiirv in Abhéngigkeit von der Temperatur ein Ubergang zu einem
grolReren Wert\ ~ 1.2) beobachtet werden. Die Ergebnisse flur die kritischen Exponenten
aller Proben kdnnen mit Hilfe der Renormierungsgruppentheorie verstanden werden, wenn
man die Existenz von Ordnungsparameterclustern im Ansatz beriicksichtigt, die sich in der
Umgebung der Punktdefekte bilden konnen.

Im Gegensatz zu den Punktdefekten, die lediglich die Werte der kritischen Exponenten
verandern, fihrt die Existenz von langreichweitigen Verzerrungsfeldern in einem Bereich von
bis zu 10Qum unterhalb der Oberflache hochperfekter Kristalle zur Ausbildung einer zweiten
Langenskala in der kritischen Streuung. Diese sogenannte scharfe Komponente der kritischen
Streuung hat keinen Einfluss auf die gewohnliche kritische Streuung, ihr Anteil an der gesam-
ten kritischen Streuung nimmt exponentiell mit dem Abstand zur Oberflache ab. Parallel zum
Auftauchen der scharfen Komponente werden im oberflachennahen Bereich ein Anstieg der
Mosaizitat um bis zu einer Gréf3enordnung und eine Zunahme der Gitterparametervariatio-
nen um bis zu einem Faktor 3 beobachtet. Die Ortsabhéngigkeit dieser beiden GréRen kann
ebenfalls durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden, es ergeben sich an zwei ver-
schiedenen Oberflachen die gleichefe-Langen von 261) um. Kristalle mit stark erhéhten
Mosaikverteilungen (50-100") im Vergleich zu den fast perfekten Proben zeigen den Effekt
der scharfen Komponente nicht bzw. nur sehr schwach, da aufgrund der vielen vorhandenen
Versetzungen in diesen Proben keine langreichweitigen Verzerrungsfelder aufgebaut werden
kénnen. An der Oberflache einer hochperfekten Probe, an der sich die Verspannungen durch
eine Krimmung des Kristalls abbauen konnten, ist ebenfalls keine scharfe Komponente zu be-
obachten. Dieses weist darauf hin, dass die langreichweitigen Verzerrungsfelder in der N&he
der Oberflache zur Ausbildung der scharfen Komponente in der kritischen Streuung fihren.



Influence of defects on the structural phase transition
of SrTiO 3

Abstract

In this work the influence of defects on the critical behaviour of Sgli{@se to its structural
phase transition around 105 K is investigated. Due to the long mean-free path of high energetic
photons the bulk properties of solid matter can be examined. Additional to thetsghce
resolution high real-space resolution is gained by defining a narrow cross-section of the beam
taking advantage of the high incident photon flux at the PETRA undulator beamline.

The theoretical description of critical phenomena is based on the principle of universality,
i.e. the critical behaviour is not determined by local interactions of specific atoms but by global
parameters like the dimensionality of the system. However, as a prerequisite for the validity
of this theory always the translational invariance of the crystal is needed, which can be broken
due to the existence of defects.

The probed samples differ by the respective growth method and thus the crystallographic
perfection. Furthermore the samples have been subject to different heat treatments, which
changed the amount of oxygen vacancies in the crystals. As a result it is shown that the
critical scattering is changed only if the correlation length of the critical fluctuations is longer
than the mean distance of the point-like defects. In the pure system e.g. the value of the critical
exponent for the correlation length results to~ 0.7. In two samples of large oxygen va-
cancy concentrations (> 6 x 108cm~23) a crossover to larger values{ 1.2) was observed.
However, the values of the critical exponents of all different samples can be understood us-
ing renormalization group methods and taking into account the existence of order parameter
clusters induced in the local environment of point-like defects.

In contrast to the point-like defects, which do only change the values of the critical ex-
ponents, the existence of long range strain fields in the surface-near regi@®(m) leads
to the occurence of a second length scale in the critical fluctuations. This so called sharp
component of the critical scattering does not affect the usual critical scattering (broad com-
ponent), its contribution to the critical scattering decays exponentially with the distance to the
surface. The occurence of the sharp component is coupled to an increase of mosaicity by one
order of magnitude and an increase of the lattice parameter variations by a factor of 3 close
to the surface. Both quantities do also vary exponentially with the distance to the surface, the
1/e-length results to 28) ym for two different samples. In samples with a very large mosaic
spread compared to the almost perfect Sgfadystals the second length scale is either absent
or very weak, because no long range strain fields can spread out inside these samples due to
the high amount of dislocations. The sharp component does not occur at the surface of an
almost perfect thin crystal platelet, where the strain fields relaxed by bending of the lattice
planes. This observation leads to the conclusion that long range strain fields in the vicinity of
the surface could be the origin of the second length scale in the critical scattering.
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Einleitung und Motivation

Die Erforschung von Phasenubergangen ist seit vielen Jahren ein hochaktuelles Thema in der
Physik. Viele praktische Anwendungen funktionieren aufgrund der Existenz von Phasentber-
gangen, z.B. bei Supraleitern oder in der Sensorik. Spatestens seitdem$QNAnfang der
siebziger Jahre//K74] die Anwendung der Renormierungsgruppentheorie zur Beschreibung
von Phasenubergangen moglich machte, wofir ihm 1982 der Nobelpreis verliehen wurde, ist
die Physik der Phasenibergange wieder ein sehr aktives Forschungsgebiet.

Die Bedeutung in der Erforschung von Phasenlbergangen liegt in dem universellen Ver-
halten fur die sogenannten kritischen Exponenten, die die Temperaturabhangigkeit der physi-
kalischen Messgrofien beschreiben, das in den unterschiedlichsten Systemen beobachtet wird.
Entscheidend fir das Verhalten in der Nahe des Phaseniibergangs sind nur wenige allgemeine
GroRRen, namlich die Dimension des Sytems und die Anzahl der Freiheitsgrade des Ordnungs-
parameters, sowie die Symmetrieeigenschaften und die Reichweite der Wechselwirkungen.
Keinen Einfluss haben dagegen die speziellen Eigenschaften des jeweiligen Systems, z.B. die
Starke der Atombindungen in der Einheitszelle oder die Art des Ubergangs. So kénnen ma-
gnetische Phasentbergange ggfs. durch dieselben kritischen Exponenten beschrieben werden
wie strukturelle Ubergange oder ein Wechsel des Aggregatzustandes. In diesem Zusammen-
hang ist der Einfluss von Defekten auf die Universalitat von Interesse. Zwar existieren einige
theoretische Ansétze, die generell das kritische Verhalten von Defektsystemen modellieren,
siehe zum Beispiel{ar74 HV76, Brug(, jedoch fehlen in vielen Fallen systematische ex-
perimentelle Untersuchungen. In der Regel ist das Problem auf der theoretischen Seite, dass
die Defekte die Translationsinvarianz im System brechen und so fundamentale mathematische
Probleme bei der Berechnung der Gleichgewichtszustande verursachen. Experimentell ist die
Untersuchung idealer Systeme &auf3erst schwierig, nahezu jede reale Probe wird durch irgendei-
ne Art von Defekten beeinflusst. Der Erfolg der Anwendug der Renormierungsgruppentheorie
auf die Festkorperphysik wird nicht zuletzt auch daran gemessen, wie gut die absoluten Werte
der kritischen Exponenten fur ein reales System vorhergesagt werden kdnnen. Als Modell-
substanz zur Untersuchung des Einflusses von Defekten auf das kritische Verhalten bietet sich
Strontiumtitanat (SrTig) an.

Der Phasenlbergang von der kubischen in die tetragonale Struktur in33stifisto-
risch von herausragender Bedeutung, da so gut wie jede Neuentwicklung in der Theorie der
strukturellen Phasenibergange an der Fahigkeit gemessen wurde, die af gawiine-
nen experimentellen Daten korrekt zu beschreiben. So wurde zum Beispiel das Weichwerden
bestimmter Schwingungsmodeso{t-modeszum ersten Mal in diesem Material beobachtet
[US67, CBD6Y, SY69, und die vorgeschlagene theoretische BeschreibGng§( And60
konnte mit Erfolg angewendet werden. Srii@ar auch die erste Substanz, in der ein
zentraler PeakQentral Peak in inelastischen Neutronenbeugungsspektren gefunden wurde
[RSOF71SASRT], dessen Ursache bis heute nicht zweifelsfrei geklart werden konnte. Favo-
risiert wird zur Zeit die Idee, dass lokale symmetriebrechende Defekte den Effekt verursachen
[HV76, HSF7§ BC80, ST91, WZ599. Ebenso wurden in diesem Material erstmals kritische



2 Einleitung und Motivation

Fluktuationen gleichzeitig auf zwei unterschiedlichen LaAngenskalen beobathigt]. Die-

se Beobachtung versto3t gegen das Grundprinzip der theoretischen Beschreibungen kritischer
Phanomene. Heute ist klar, dass die zweite Langenskala nur bis zu einer Entfernung von maxi-
mal 100um von der Oberflache zu beobachten 3€[VIS93 HHS 94, NRSS95. Auch hier

wird als Ursache ein vermehrtes Auftreten von Defekten an der Oberflache verrivted{,

jedoch fehlen sowohl experimentelle Nachweise als auch konsistente theoretische Modelle fur
ein exaktes Verstandnis des Auftretens der zweiten Langenskala.

Die hochauflésende Rontgenbeugung erméglicht experimentell die Trennung der beiden
Anteile der von den kritischen Fluktuationen verursachten Streuung. Die Unterscheidung zwi-
schen Oberflachen- und Volumeneffekten wird durch die Nutzung hochenergetischer Photo-
nen ermdglicht, die auch dicke Proben von einigen Millimetern durchdringen. Die kritischen
Exponenten kénnen so mit hoher Ortsauflésung ermittelt werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Gultigkeit der Renormierungsgruppentheorie ansSrTiO
Proben unterschiedlicher Defektdichte zu Gberprufen. Auf der einen Seite missen dazu die
Absolutwerte der kritischen Exponenten in den jeweiligen Proben bestimmt und durch die
theoretischen Berechnungen modelliert werden kdnnen. Auf der anderen Seite muss geklart
werden, ob die zweite LaAngenskala selbst universellen Charakter besitzt und welche Art von
Defekten fur das Phdnomen verantwortlich ist. Fir eine systematische Untersuchung ist zu-
satzlich eine genaue Charakterisierung der verschiedenen Proben notig, insbesondere im Hin-
blick auf die Defektdichten, die Art der Defekte und die rdumliche Verteilung der Defek-
te in der jeweiligen Probe. Die Arbeit ist folgendermalRen gegliedert: Zunachst erfolgt eine
theoretische Einfuhrung zum kritischen Verhalten bei Phaseniibergédngen zweiter Ordnung.
Die zentralen Gr63en dabei sind die kritischen Exponenten, deren Definition, Bedeutung und
theoretische Herleitung in diesem Kapitel ausfuhrlich erklart werden. In Kepitgtd ein
Uberblick tiber das bisherige Wissen zum Phasentibergang im Modellsystem §egi€ben.

Das Kapitel4 stellt verschiedene theoretische Ansatze zur Berlcksichtigung des Einflusses
von Defekten auf kritische Phdnomene vor. Insbesondere werden Modelle zur Erklarung des
Zwei-Langenskalen-Problems erlautert. Die Charakterisierung der Proben [K@pitetde

mit diversen Methoden vorgenommen, der Schwerpunkt war dabei die Bestimung der Defekt-
konzentrationen mit Hilfe der Impedanzspektroskopie. Die Grundlagen und Vorteile der Beu-
gung mit hochenergetischen Photonen sind das Thema in KépAeisfihrlich werden dort

die Feinheiten der angewandten Messmethoden und apparative Details dargelegt. Alle Ergeb-
nisse der Beugungsexperimente werden im Kagitergestellt und im Zusammenhang mit

den in Kapite¥ beschriebenen Theorien diskutiert. Das Katiasst schliel3lich alle gewon-
nenen Ergebnisse zum kritischen Verhalten in SgTRooben unterschiedlicher Defektsorten,
-konzentrationen, und -verteilungen zusammen.

Das Tieftemperaturverhalten von Srgi@at in der letzten Zeit wieder grof3e Aufmerk-
samkeit erlangt. Insbesondere das Verhalten unter Einfluss von uniaxialem Druck ist dabei
von Interesse. Dabei spielt auch dort moéglicherweise die Existenz von Defekten eine Rolle.
Im Anhang sollen die in SrTi@beobachteten Tieftemperaturph&nomene beschrieben und die
Messergebnisse vorgestellt und diskutiert werden.



Einfihrung in die Theorie der
Phasentibergange

Phasenubergange sind eine weitverbreitete Erscheinung in der Natur. So stellen z.B. verschie-
dene Aggregatzustande einer Substanz unterschieflthgerdar, die durch Phasenibergan-

ge ineinander Uberfuhrt werden konnen. AuRer den Ubergangen fest-fliissig-gasformig gibt es
noch eine Vielzahl weiterer Phasenibergange. Beispiele sind die Entmischung von Flussig-
keiten und magnetische, elektrische oder strukturelle Umwandlungen in Festkdrpern. Einen
Phasentbergang erreicht man durch Veranderung einer thermodynamischen Zustandsgrofe
wie der Temperatur oder dem Druck oder durch Anlegen auf3erer Felder, z.B. eines magneti-
schen oder elektrischen Feldes.

Allen Phasenibergangen ist gemeinsam, dass sich der Ordnungsgrad der betreffenden
Substanz @ndert. Entscheidend ist das Wechselspiel entropiSherd energetischeit)()
Beitrage zu der Freien Enerdie=U — T S Bei hohen Temperaturen dominiert der Entropie-
Term, also bevorzugt das System die Ausbildung von Unordnung, dagegen ist bei tiefen Tem-
peraturen die innere Energie ausschlaggebend, und das System strebt einem geordneten Zu-
stand zu. Irgendwo dazwischen findet ein Phasenibergang statt. Zur Beschreibung von Phéno-
menen in der Nahe des Uberganges ist es sinnvoll, @mdangsparameteeinzufiihren, der
den Unterschied des Ordnungsgrades der beiden Phasen angibt. Man spricht in der weniger ge-
ordneten Phase vom ,ungeordneten” Zustand, dort ist der Ordnungsparameter per Definition
Null. In der héher geordneten oder einfach nur ,geordneten” Phase nimmt der Ordnungspara-
meter dann einen endlichen Wert an. Beim Ubergang fliissig-gasformig ist z.B. die Differenz
zwischen der Dichte der Flussigkeit und der Dichte des Gases eine sinnvolle Wahl fir den
Ordnungsparameter. In einem Festkorper, in dem sich mit Erniedrigung der Temperatur die
magnetischen Momente parallel ausrichten (Ferromagnet) ist die spontane Magnetisierung
ein geeigneter Ordnungsparameter.
Ist der Verlauf des Ordnungsparameters beim Wechsel zwischen den beiden Phasen sprung-
haft, so spricht man von einem diskontinuierlichem Phasentibergang oder einem Phaseniber-
gang 1. Ordnung, ein stetiger Verlauf entspricht einem Ubergang hoherer Ordnung, bzw. einem
kontinuierlichen Ubergang.

Mit Anndherung an einen Phasenubergang zweiter oder hoherer Ordnung existieren soge-
nanntekritische GroRen, die am Ubergang divergieren, man spricht deshalb am Phasenuber-
gang auch vorkritischen PunktEinige physikalische Eigenschaften des Systems werden mit
Hilfe einer Korrelationsfunktion beschrieben, die die Wahrscheinlichkeit angibt, dass zwel
Teilchen in einem bestimmten Abstand miteinander korreliert sind. Ein Maf3 fir die Distanz,
in der eine Korrelation zu beobachten ist, ist die Korrelationsl&ndeie Korrelationslan-
ge divergiert am Phasentbergang, das heil3t dass sehr grol3e Bereiche im System miteinan-
der korreliert sind. Dieses thermodynamische Phdnomen wird im folgenden Abschnitt dis-
kutiert, wobei verschiedene Ansatze zur Erklarung von kritischen Phanomenen beschrieben
werden. Die wichtigsten klassischeAnséatze dazu werden in Abschn®t2 fiir einen spezi-
ellen Fall beschrieben. Danach sollen die grundlegenden Ideen der modernen Beschreibung

IMit klassisch* ist hier der Gegensatz zu den neueren (,modernen*) Theorien gemeint, nicht der Gegensatz



4 Einfuhrung in die Theorie der Phaseniibergange

von Phasenlbergangen dargelegt werden, die zuerst xoANOFF eingefihrte Skalenhy-
pothese und die im Wesentlichen voni\MWoON entwickelte Renormierungsgruppentheorie.

In Abschnitt2.4 wird dann kurz die 1960 unabhangig VO CHRAN und ANDERSON ent-
wickelte soft-modeTheorie beschrieben, die das Auftreten des Phasenlibergangs durch die
Kondensation einer Schwingungsmode erklart.

Die theoretische Beschreibung von Phasenlibergangen ist in vielen Lehrblchern zu finden,
hervorzuheben sind daraus die Blicher vamN8.EY, BRUCE und CowLEY [Sta7] Brugo,
Cow8(]. Einen guten Uberblick verschafft das Lehrbuch voBBBARDT&K REY [GKS(],
aulRerdem wurden die sehr ausfihrlichen Werke vamB, UzuNov und BINNEY et al.
[Dom9g Uzu93 BDFN9Z verwendet.

2.1. Die kritischen Exponenten

Die Beschreibung kritischer Phanomene erfolgt im Wesentlichen durch einen Satz von skala-
ren Werten, den sogenannten kritischen Exponenten. Ein kritischer Exponent beschreibt das
quantitative Verhalterfi(t) von bestimmten thermodynamischen Gré3en (wie der spezifischen
Warme, der Magnetisierung, etc.) in Abhangigkeit von der reduzierten Temperatur

CT-T

T
Te

(2.1)

in der Nahe der Phasenlibergangstempeiiatibort nimmt die reduzierte Temperatur gerade
den Wert Null an. Nimmt man an, dass die Funktigm) positiv und stetig ist, so lautet die
Definition fur den kritischen Exponenten

A = lim 00

2.2
-0 InT ’ (22)

sofern der Grenzwert exisitiert. Im Allgemeinen kann man dann fur die Funktiein Rei-
henentwicklung angeben:

f(ty=A™"- (1+BY+...) (y>0) (2.3)

In den meisten experimentellen Untersuchungen hat man gefunden, dasg rtineerste

Term dieser Reihenentwicklung das physikalische Verhalten dominiert, man erhélt also ein
einfaches Potenzgesetz mit dem entsprechenden kritischen Exponenten. In doppelt logarith-
mischer Auftragung ergibt sich somit eine Gerade, deren Steigung durch den kritischen Expo-
nenten gegeben ist. Dieses ermdglicht die einfache experimentelle Bestimmung der kritischen
Exponenten. Ein wichtiger Grund fiir die Beudeutung dieser Exponenten ist die Tatsache, dass
auf der Basis von fundamentalen thermodynamischen Gesetzen und somit unabhangig von der
Wahl des speziellen Systems, zwischen den verschiedenen kritischen Exponenten eine Reihe
von sehr einfachen Relationen hergeleitet werden kdnnen. Letztendlich reduziert sich dadurch
die Anzahl der unabhéngigen Exponenten auf zwei, und die Kenntnis von nur zwei kritschen
Exponenten reicht aus, um das Verhalten am Phasenibergang zu beschreiben. Doch nicht nur
ein spezielles System wird dann durch diese beiden Exponenten beschrieben, sondern eine

zur Quantenmechanik
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ganze Klasse von Systemen. Diese Tatsache beruht darauf, dass das Verhalten des Sytems am
kritischen Punkt fast ausschlief3lich von den langreichweitigen Fluktuationen bestimmt wird
und deshalb unabhangig von den speziellen kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Atomen ist. So kdnnen Phasenlbergange in vollig unterschiedlichen Materialien
durch den gleichen Satz von kritischen Exponenten beschrieben werden. Dazu muissen die
raumliche Dimensionl des Systems und die Dimensiaordes Ordnungsparameters tberein-
stimmen. Alle Systeme mit gleichechund n, und zuséatzlich den gleichen Symmetrieeigen-
schaften und der gleichen Reichweite der Wechselwirkungen, bilden eine sogenannte Univer-
salitatsklasse, der ein Satz von kritischen Exponenten zuzuordnen ist.

Die Definition der kritischen Exponenten bezieht sich auf physikalisch messbare GrofRen.
Aus Grunden der Anschaulichkeit wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels die Nomenklatur
fur magnetische Phasentibergange verwendet, z.B. entspricht der Ordnungsparameter dann der
MagnetisierungM, undH ist das aulRere magnetische Feld. Die Temperaturabhangigkeit des
Ordnungsparameters ohne aul3eres Feld definiert den kritischen ExpdBienten

MT)O(-1)F , (H=0) (2.4)

Die isotherme Suszeptibilit{ T ) beschreibt die Antwort des Systems auf ein &ul3eres Feld:

xm=(5). 25)

Uber sie ist der kritische Exponeptlefiniert:
x(M O™ ., (H=0) (2.6)

Prinzipiell kdnnten die Exponenten oberhalb und unterhalbTarerschieden sein, gewdhn-

lich unterscheidet map(T > T¢) undy (T < T¢). Meist findet man jedoch sowohl theoretisch

als auch experimentell, dass die Exponenten identisch sind. Das Gleiche gilt auch fur alle
anderen kritischen Exponenten. Das Vorzeichen in der Definitiony\samgt dafir, dass der
Exponent selbst einen positiven Wert annimmt, Tt T divergiert dann die Suszeptibilitét.
Ebenso divergiert bel. die Korrelationslangé, tber die der kritische Exponentdefiniert

wird:

&T) 0™ (2.7)

SchlielZlich verbleiben noch die Definitionen fiirtiber die spezifische Warmekapazitat bei
konstantem auf3eren Fettl

cy Ot~ (2.8)

und fur & Uber die Abhangigkeit des aul3eren Feldes vom Ordnungsparameter entlang der
kritischen Isothermem = T¢

HT=To)OM]® . (2.9)

Um die Bedeutung des von$HER [Fis64 eingefuhrten kritischen Exponent@nzu verste-
hen, wird nun genauer auf die Korrelationsfunktion eingegangen(ristdie Teilchendichte
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am Ortr, so erhalt man die (ortsunabhéngige) Teilchendiaides Systems durch Mittelung
vonn(r) uber den gesamten Phasenraum.

n=(n(r)) (2.10)

Dieses erfolgt mit den statistischen Methoden der Thermodynamik z.B. in der groRkanoni-
schen Gesamtheit, worauf hier nicht naher eingegangen werden soll. Die Korrelationsfunktion,
oder genauer die Dichte—Dichte Korrelationsfunktion ist definiert durch

G(r,r") = ({n(r) = (n(r))} - {n(r") = (n(r"))}) . (2.11)

Sie ist ein Malf3 fur die Korrelation der Dichtefluktuationen um ihren MittelweRimmt man
ein raumlich uniformes System, sowie Translationsinvarianz an, sggilt) = (n(r’)), dann
l&sst sich Gleichung.11schreiben als

G(r—r')=(n(r)n(r')) —n? . (2.12)

Fur groBe Abstandg —r’| — oo sind die Dichten unkorreliert, d.l& — 0. Die Korrelations-
funktion kann nun Uber das Fluktuations-Dissipations-Theorem mit der isothermen Suszepti-
bilitat in Zusammenhang gebracht werden:

X(T) O n—l/dr G(r) (2.13)

Am kritischen Punkt werden die Fluktuationen sehr grof3, so dass auch die Antwortfunktion
des Sytems, die Suszeptibilitat, divergiert.

Man kann zeigen, dass auch die gestreute Intensitat bei einem Streuexperiment mit elek-
tromagnetischer Strahlung oder Neutronen mit der Korrelationsfunktion zusammenhéngt. Zu-
nachst ergibt sich die Intensitat durch Summation tber die Streuampligycaier N Teil-

chen:
N 2
N@z<2ﬂ@)> (2.14)
=

Die einzelnen Streuamplituden unterscheiden sich nur durch einen Phasenfaktor, somit verei-
facht sich Gleichung.14zu

2

> (2.15)

= |O(q).|\|—l<ze—iq(ri—n’>> ’ (2.16)
L]

wobeilo(q) = N|as(q)|? der Streuintensitit ohne Korrelationen entspricht. Durch eine kurze
Rechnung, siehe z.BS[a7], lasst sich dieses mit Einfuhrung der Diclnig) und Benutzung
von Gleichung?2.12umschreiben zu:

by = n e fare o) (2.17)

= %/dr /dr’e‘iq'(r‘“)~(G(r—r’)+n2) (2.18)

N

IM)zlm@F<Z

=1

e—iq~rj
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Der letzte Summand in Gleichurdgl8tragt nur firg = 0 bei, also fur Vorwartsstreuung. Fur
g # 0 erhalt man dann

I 1 i

1a) _ —/dr e '9TG(r) . (2.19)

lo(@) n

Der durch die Fluktuationen im System verursachte relative Intensitatsunterschied ist also
proportional zur raumlichen Fouriertransformation der Dichte—Dichte Korrelationsfunktion.
Damit wird die Korrelationsfunktion Uber ein Streuexperiment zuganglich.

Die erste qualitative Beschreibung dieser Korrelationsfunktion beruht auf der Naherung
von ORNSTEIN und ZERNICKE (1914). Diese fuhrt dazu, dass man die Intensitatsverteilung
im reziproken Raum durch eine Lorentzfunktion beschreiben kann:

1(9) 1
Io(q) ] K2+q2 (2.20)

Die Halbwertsbreitex entspricht hier der inversen Korrelationslangé_.1Der Vergleich mit
Gleichung2.19 zeigt, dass die Korrelationsfunktion der inversen Fouriertransformation der
Lorentzfunktion entspricht. Es ergibt sich [siehe z.Bi7]]

(2.21)

Spater hat sich dann gezeigt, dass die Kurvenform in der Nah&xoicht genau Lorentz-
formig ist, sondern leicht davon abweicht. Deshalb wurde 1964 vusrHR der kritische
Exponent eingefuihrt, der diese Abweichung berucksichtigt. Gleichzi2zd wird damit zu

e—KI’

(2.22)
Hier bezeichnetl wieder die Dimension des Systems. In den meisten Fallanpadierdings
sehr klein, z.Bn = 0.03 in SrTiG;, so dass man in erster Naherung oft mit den Gleichun-
gen2.20und2.21das System recht gut beschreiben kann.

Exponent Definition Erlauterung
a ch O |t @ Spezifische Warme
B M O |tf® Null-Feld-Magnetisierung
Y xt O 7Y Isotherme Suszeptibilitat
> H O |M? Kritische Isotherme
Y ¢ O |t|7v Korrelationslange
n G(r) O |r|~(4=240) |  Korrelationsfunktion

Tabelle 2.1.:Die wichtigsten kritischen Exponenten und ihre Definitionen fir magnetische
Phaseniubergange.

In Tabelle2.1 sind nochmal die eben eingefiihrten kritischen Exponenten samt Definitio-
nen zusammengefasst. Man kann zeigen, dass die verschiedenen Exponenten nicht alle un-
abhangig voneinander sind. Vielmehr existieren eine Reihe von Relationen, sogenannte Ska-
lengesetze, zwischen den kritischen Exponenten, die die Zahl der unabh&ngigen Exponenten



8 Einfuhrung in die Theorie der Phaseniibergange

reduzieren. Die wichtigsten Skalengesetze sind:

a+2B+y > 2 (2.23)
a+B-(1+3) > 2 (2.24)
dv > 2-a (2.25)
(2-n)v > vy (2.26)

y > B-(6-1) (2.27)

Eine Herleitung der Skalengesetze findet man in vielen Lehrbtichern, darauf soll an dieser
Stelle verzichtet werden. Experimentell hat sich gezeigt, dass die tatsachlichen Exponenten
diese Relationen sogar als Gleichungen erflllen, bis heute fehlt jedoch ein exakter mathe-
matischer Beweis flr die Gultigkeit dieser Beobachtung. Unter bestimmten Voraussetzungen
jedoch lasst sich diese Gultigkeit trotzdem zeigen, namlich mit Hilfe der Skalenhypothese und
der Renormierungsgruppentheorie, was in Abscttn@noch genauer erlautert werden wird.

2.2. Klassische Beschreibungen

Bevor man erkannte, dass bei Phaseniibergéangen universelle Eigenschaften, wie z.B. Ska-
lenrelationen, gelten, gab es bereits einige Ansatze, aus denen in speziellen Systemen die
am Phasenubergang gultigen physikalischen Gesetze hergeleitet wurden koante&rer/

WAALS préasentierte bereits 1873 eine Zustandsgleichung fir Fllssigkeiten, zu Beginn dieses
Jahrhunderts gelangiBRRE WEISS die theoretische Beschreibung des Ferromagnetismus,
indem er annahm, dass jeder Spin durch ein ,Molekularfeld®, das von allen Spins aufgebaut
wird, beeinflusst wird. Eine phanomenologische Beschreibung von Phaseniibergangen fuhr-
te 1937 LANDAU durch die Entwicklung eines der thermodynamischen Potenziale nach dem
Ordnungsparameter ein. Auf diesem Ansatz bauen alle modernen Theorien auf.

Aus diesen Modellen lassen sich Zustandsgleichungen berechnen, woraus man die im letz-
ten Abschnitt eingefuhrten kritischen Exponenten berechnen kann. In den folgenden Abschnit-
ten werden die unterschiedlichen theoretischen Ansatze beschrieben. Dabei wird sich heraus-
stellen, dass alle Modelle, obwohl ursprtinglich fir sehr unterschiedliche Systeme konzipiert,
dieselben Vorhersagen fur die kritischen Exponenten liefern. Prazise Experimente zeigten je-
doch oft andere Werte als die theoretisch erwarteten, dieses Problem wird zum Schluss dieses
Abschnitts erlautert.

2.2.1. Die van-der-Waals Naherung

Die einfachste Beschreibung einer Flussigkeit erhalt man mit der Annahme, dass sie sich ver-
halt wie ein ideales Gas. Ein ideales Gas besteht aus Molekilen, deren Durchmesser klein
gegen die mittlere freie Weglange ist. Weiterhin gibt es zwischen verschiedenen Molektlen
keine Wechselwirkungen auf3er elastischen Stol3en.

VAN DER WAALS erkannte, dass diese Voraussetzungen fur Flussigkeiten sicher nicht erfullt
sind. Tatséachlich haben die Molekile ein nicht zu vernachlassigendes Eigenvolumen, aul3er-
dem gibt es anziehende Krafte zwischen den Molekilen, heutaalder Waals-Kraftde-
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kannt, die die Zustandsgleichung fur das ideale Gas modifizieren. Dieses fihrte auf die van
der Waals'sche Zustandsgleichung

(P+aN?/V?)(V —Nb) =NRT (2.28)

mit den thermodynamischen Zustandsgrof3en DRcKolumenV, Temperatuil und Teil-
chenzahIN pro Mol. R ist die Gaskonstantex und b sind nun charakteristische Material-
konstanten fur die Wechselwirkung der Teilchen bzw. das Eigenvolumen der Molekile. Im
Grenzfall kleiner Teilchendichted/V reduziert sict2.28gerade auf die ideale Gasgleichung.

A
Abbildung 2.1.: Typisches Temperatur-

Druck-Phasendiagramm. Der kritische
Punkt ist der Endpunkt der Phasengrenze

Flissig ) - ]
P Y S flissig-gasformig. Oberhalb dieses Punktes
¢ lassen sich die beiden Aggregatszustande
— nicht mehr unterscheiden.
w Fest
=
o

Gasformig

T [w.E.] -ILc

Fur den kritischen Punk¥g, P, Tc) [Abbildung 2.1] des Systems, also den Endpunkt der
Phasengrenze flissig-gasformig, an dem sich die beiden Aggregatzustande nicht mehr unter-
scheiden lassen, erhéalt man &u&8folgende Bedingungen:

a T.— 8a
272 ' ¢ 27RDb

Mit der EinfUhrung reduzierter ZustandsgroReaV /\o— 1, p=P/Pc—1undt=T/Tc— 1
kann man die Materialkonstanten aus der van der Waals-Gleichung eliminieren:

Ve=3b , P.= (2.29)

{(1+p)+3+(1+Vv) 2H{3(1+V) -1} =8(1+T1) (2.30)
Durch algebraische Umformungen erhalt man
2p(1+7v/2+ 4P 4+3v3/2) = -3+ 8T(1+ 2v+V?) . (2.31)

Aus dieser Zustandsgleichung kann man nun einige kritische Exponenten ableiten.

Den Exponented der kritischen Isothermen b& erhalt man aus der Abhangigkeit des aul3e-
ren Feldes vom Ordnungsparameter gemaf3 GleicBud\uf Flussigkeiten Gbertragen ent-
spricht das &ufRere Feld nun dem reduzierten Dpjaer Ordnungsparameter ist der Dichte-
unterschied bzw. der Volumenunterschiedtrt = 0 folgt aus2.31

3 1

p:_évs.m@_g\ﬁ(l—?v/u...) (2.32)
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alsod = 3.
Der isothermen Suszeptibilitdt im magnetischen Fall entspricht bei den Flissigkeiten die iso-
therme Kompressibilit&y:

_ oP P. /0p
1_ hall _ _\/.C(ZF _
Kil=-V (av)T = VVC (av)T — 6TR;(V+1) (2.33)

Das letzte Gleichheitszeichen ergibt sich aus GleicHufg Es folgt
Krot?t (2.34)

alsoy = 1. Auf ahnliche Weise lassen sich aus der Zustandsgleichung auch die Expamenten
undf3 berechnen, es ergibt sich insgesamt:

% . y=1 , 8=3 (2.35)

2.2.2. Weiss'sche Naherung

Die Molekularfeldtheorie wurde urspringlich am Beispiel des Ferromagnetismusigrn P

RE WEISS entwickelt. In einem Ferromagneten existiert eine Temperatur unterhalb der die
spontane Magnetisierurid ohne externes Feld von Null verschieden ist. Nun nimmt man an,
dass die verschiedenen magnetischen Momente ein internes magnetisches Feld proportional
zur MagnetisierungM erzeugen. Dann bewegt sich jedes Atom mit dem Spim einem
effektiven Feld der Starke

Hetf=H+AM(T,H) . (2.36)

Der Parametek wird Molekularfeld-Parameter genannt. Damit ergibt sich fur den Hamilton-
Operator

N
H= —QIJB_Z)S Hett (2.37)

mit dem Landé-Faktog, und dem Bohr'schen Magnetq. Mit den Methoden der statis-
tischen Thermodynamik kann man fur diesen Hamilton-Operator die Zustandsszimante
damit die Gibbs'sche Freie Enerdi&T,H ) berechnen:

F(T,H) = —NkgTInZ (2.38)

ks ist die Boltzmann-Konstante. Die Magnetisierung erhalt man durch Differentiation nach
dem &aul3eren Feld

M(T,H):—(g—ﬁ)T:NkBTaiHInZ , (2.39)
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es ergibt sich die implizite Gleichung

M = MOBS{ S(H+)\M)} . (2.40)

Mo = M(T = 0,H = 0) ist die maximale Magnetisierun®,ist der Gesamtspin jedes Atoms
undBs{x} symbolisiert die Brillouin-Funktion

25+ 1 25+1 1 1

Im Fall H = 0 vereinfacht sich Gleichung 40, und man kann zeigen, dass es aul3er der trivia-
len LosungM = 0 noch eine zweite Losung mil = 0 gibt, wenn die Steigung der Funktion

auf der rechten Seite der Gleichung grof3er als 1 ist. Diese Steigung erhalt man, indem die
Brillouin-Funktion durch ihren ersten Taylor-EntwicklungsteBg{x) = S+lx ersetzt wird, es

folgt

S+1)\ g A
1<M 2
< 0( 35) keT —CT

(2.42)
C wird die Curie-Konstante genannt. Es existiert also eine spontane Magnetisierung:fur
AC, das bedeutet, die kritische Temperatur ergibt sich in der MolekularfeldtheoFe-zAC.

Aus Gleichung.40kann man nun auch direkt die kritischen Exponenten herleiten. Dazu
entwickelt man den Kotangens-Hyperbolicus in eine Taylor-Reihe und betrachtet nur die ers-
ten Terme — auf eine ausfuhrliche Rechnung soll hier jedoch verzichtet werden. Es ergeben
sich die identischen Werte fiir die Exponenten wie auch schon in der Herleitung\MapeER
WAaALS [Gleichung2.35. Tatsachlich ergibt sich die van der Waals’'sche Zustandsgleichung
sogar aus dem Molekularfeldansatz, was z.BSim[ ] vorgerechnet wird.

2.2.3. Landau-Naherung

Ein allgemeiner Ansatz zur Beschreibung von Phasenubergangen beruht auf einer Idee von
LANDAU 1937 [Lan37. Er beschrieb ein thermodynamisches Potenzial, die Freie Energie,
als Reihenentwicklung nach dem Ordnungsparameter des Phasenuberganges am kritischen
Punkt. Im Prinzip reicht die Kenntnis dieses Potenzials und dessen Symmetrieeigenschaften
zusammen mit den Gesetzen der Thermodynamik aus, das kritische Verhalten des Systems
vollstéandig zu beschreiben.

Per Definition ist der Ordnungsparame@eine thermodynamische Variable, die in der
Tieftemperaturphase von Null verschieden ist, oberhalbT¢ggadoch verschwindet. Die Di-
mensionn des Ordnungsparameters gibt die Anzahl seiner Freiheitsgrade an. Genauer ist es,
nicht nach dem Ordnungsparameter, sondern nach dessen Pichteu entwickeln. Damit
ergibt sich fir den Hamilton-Operator der allgemeine Landau-Ansatz

/dd { (r)?+bi(r) +C(D¢i(f))2—h¢i)} (2.43)
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mit den temperaturabhangigen Entwicklungskoeffizieatdn> 0 undc > 0. Die Dimension

des Ortsraumes ist wieddr h ist das auf3ere Feld. In diesem Ansatz sind bereits einige Rand-
bedingungen bericksichtigt. Die ungeraden Termé(in fallen weg, da die freie Energie

des Systems vom Vorzeichen des Ordnungsparameters unabhangig sein muss, auf3erdem wur-
den die Terme hoherer Ordnung vernachlassigt. Der Gradientenifm bericksichtigt die
raumlichen Fluktuationen des Ordnungsparameters. In der Naherungawanu wird zu-

nachst eine raumlich homogene Verteilung des Ordnungsparameters angenommen, dann fallt
der Gradiententerm heraus und man kann den Ordnungsparameter durch seinen Mittelwert
ersetzen.

dx)=¢ = 0¢=0 (2.44)

Zusatzlich wird das die Zustandssumiideschreibende Integral durch seinen Integranden
genahert, d.h. jeder Zustand besitzt die gleiche Energie:

i / dpeH(@)/keT  g-%(8)/keT (2.45)

Damitist die Freie Energie pro Teilchénh= —kgT InZ [GI. 2.3g identisch mit dem Hamilton-
Operator2.43 Aus dieser Approximation lassen sich interessante Ergebnisse ableiten. Die
aus den einflieBRenden Annahmen resultierenden Probleme werden spéater diskutiert [Ab-
schnitt2.2.4.

Der Einfachheit halber wird hier der Fall eines einkomponentigen Ordnungsparameters
(n=1) und eines dreidimensionalen Systemis<3) betrachtet. Die Gleichgewichtsbedin-
gung ohne aulReres Feld erhalt man durch Minimierung der freien Enerdie-ntit

oF
- =0 2.46
(5). (249
°F
Mit dem Ansatza = & (T — T¢) ergeben sich daraus die Losungen
2 O 9 T 2 TC
%= { d/2b- (Te—T) , T<To (2.48)

Fur eine gegebene Temperatur unterhalb ipargeben sich also jeweils zwei von Null ver-
schiedene Gleichgewichtslageit, fur den Ordnungsparameter. Aus der Temperaturabhan-
gigkeit vondo kann man den kritischen Exponenfgéablesen, es ergibt sigh= 0.5.

Den kritischen Exponenten fir die Suszeptibilitdt erhalt man, indem man die Stabilitats-
bedingunger2.46 2.47mit h £ 0 auswertet und den Ordnungsparameter um seine Gleichge-
wichtslage entwickelt:

b =do+ 0P (2.49)
Damit ergibt sich au8.43und?2.46

2a($o + 80) + 4b($po+80)*~h=0 . (2.50)
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Umordnung nach Potenzen voa liefert
h= 3¢ (2a+12b43) + O(50%) (2.51)

hier kann man direkt die inverse statische Suszeptibjitdt= (@) ; ablesen. Setzt man

a9 ),
nun den Gleichgewichtswety ein, so folgt

-1 !
o (XMT) = 2aT-T L T2Te
X (q_O’T)_{xil(T) — 4T-T , T<T, (2.52)

alsoy = 1. Die statische Suszeptibilitat ist bei gleichem Abstand vom Phasenlibergang ober-
halb vonT; um einen Faktor zwei grol3er als unterhalb.
Bei T = T; ista = 0, damit ergibt sich aus der Stabilitatsbeding@nts

h=4b$3 | (2.53)

alsod = 3. AuRerdem kann man zeigen, dass der kritische Exponent fur die spezifische War-
mekapazitat gleich Null isio(= 0).

Fur eine Aussage Uber die Korrelationen des Ordnungsparameters muss nun die Ortsab-
hangigkeit mitbertcksichtigt werdent$ # 0. Damit modifizieren sich die obigen Gleichun-
gen leicht, aus der Stabilitatsbedinguhg6wird

2a0 + 4bp3 —2c0%p —h(r) =0 . (2.54)

Fr raumlich periodische Feldafr) = 8h€9" ergibt sich dann fiir dig-abhéngige Suszep-
tibilitat

X(a,T) = % (2.55)

mit der statischen Suszeptibilitgt0, T) aus Gleichun@.52 Dabei ist die Korrelationslange
¢ definiert durch

ry—] 0 = () o TR (2.56)

e = (arfm) o T<T

Das entspricht einem kritischen Exponentes 0.5.

Insgesamt ergeben sich also auch aus der Landau-Naherung dieselben Exponenten wie aus
dem Molekularfeldansatz oder der van-der-Waals-Theorie.
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2.2.4. Probleme der klassischen Theorien

Wie eben beschrieben, liefern die klassischen Anséatze, den Phaseniibergang zu modellieren,
identische Voraussagen fur die kritischen Exponenten, also die Temperaturabhangigkeit der
physikalischen GroRR3en in der Nahe des Phaseniberganges. Trotzdem wurden experimentell
viele Abweichungen von den theoretischen Voraussagen beobachtet. Die Weiterentwicklung
der experimentellen Messmethoden ermdoglichte prazise Messungen in der Umgebung des
Phasenuberganges und insbesondere in der Nah@:veersagt die klassische Theorie oft
vollkommen.

Die klassischen Theorien sind einfache Modelle, die den Ordnungsparameter als zentra-
le Gro3e benutzen. Dadurch werden diese Theorien unabhangig vom speziellen System und
besitzen universelle Gultigkeit fur viele Klassen von Systemen. Jedoch werden in diesen An-
séatzen die Fluktuationen des Ordnungsparameters aufR3er Acht gelassen. In der Molekularfeld-
theorie tragt jeder Spin, bzw. jede Bindung oder jedes Atom, in gleicher Weise zur Bildung des
mittleren Feldes bei, daher resultiert auch der englische Niaeas-fieldrheorie. Tatsachlich
aber missen gerade in der Nahe des Ubergangs Fluktuationen, die tiber groRRe Entfernungen
korreliert sind, in Betracht gezogen werden. Die Korrelationsfunktionen und damit auch die
kritischen Exponenten kdnnen also insbesondere in der Nah&:vmit der Molekularfeld-
theorie nicht korrekt beschrieben werden.

Auch in der Landau-Naherung werden die Ordnungsparameter-Fluktuationen nicht bertck-
sichtigt. Eigentlich muf3 die exakte Zustandssumme berechnet werden, die Naherung durch
den Integranden in Gleichurigy45ist in der N&he vor; nicht zuldssig; die Fluktuationen

sind dort sogar entscheidend, da die Korrelationslange divergiert! In der freien Energie tre-
ten nur Erwartungswert@)? auf, nicht jedoch Terme der For($2), die die Fluktuationen
bertcksichtigen. Die Landau-Naherung ist nur guiltig, wenn die Fluktuationen des Ordnungs-
parameters klein gegen den thermischen Mittelwert sind:

(60— (9)%) < (6)° (2.57)

Uber das Fluktuations-Dissipations-Gesetz [Gleich@rig] sind die Fluktuationen mit der
Suszeptibilitat verknipft, es ergibt sich das sogNZBURG-L EVANJUK-Kriterium:

keTXT

vo<@r (2.58)

welches im dreidimensionalen Fall gerade ererletzt wird, weil dort die Suszeptibilitat di-
vergiert. Man kann theoretisch zeigen, dass diese Ungleichunigfi# stets erfullt ist, sofern
die Suszeptibilitat rAumlich isotrop ist. Mit bezeichnet man diebere kritische Dimensign
hier istd. = 4. Es gibt aber auch Systeme mit starken raumlichen Anisotropien, in dignen
kleiner als 4 ist. In reellen Systemen @il 3, dort ist also die Landau-Naherung in der Néhe
von Te nicht giltig, da dort das 1zBURG-LEVANJUK-Kriterium verletzt wird.

2.2.5. Quantenmechanische Erweiterung der Landau-Naherung

Im letzten Abschnitt wurde erlautert, warum die Landau-N&aherung direkt am kritischen Punkt
das System ungeniigend beschreibt. Allerdings existiert noch ein weiteres Problem, was bisher
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nicht in Betracht gezogen wurde. Die Entropie des Systems muss nach dem 3. Hauptsatz der
Thermodynamik am absoluten Nullpunkt unabhangig von der Temperatur sein:

dS
(a_T) - 0 (2.59)

Nach theoretischen Ansatzen zur Beschreibung struktureller Phasenubergénge ist jedoch die
Entropie proportional zum Quadrat des Ordnungsparam@&ézl9(, der wiederum nach
Gleichung2.48proportional zuT ist. Damit kann also die Landau-N&aherung das System fur

T — 0 nicht korrekt beschreiben.

Die Temperaturunabhangigkeit des Ordnungsparameters am absoluten Nullpunkt wird in
der Literatur haufig als Quanten-Sattigungéntum saturationbezeichnet, weil die Ursache
der Sattigung letztlich auf quantenmechanische Effekte zurlickzufuhren ist. Die Berucksich-
tigung der quantenmechanischen Effekte in Form eines mittleren Feldes, also im Molekular-
feldansatz, fuhrt zu einer Modifikation des Landau-Potenzials, das erstmals voreiSallje
vorgeschlagen wurdes[/VT91]. Der Hamiltonoperator besteht in diesenean-fieldAnsatz
aus der kinetischen Energie, der potenziellen Energie und einem Wechselwirkungsterm, der
die bilinearen Kopplungen zwischen den Ordnungsparameter-Komponenten berucksichtigt.
Mit einem anharmonischen Potenzial vierter Ordnung ergibt sich also:

fHe” _ Z <2Q|\|/| + ZMQOQI —|— Q|4 2 V||/Q|Q|/> . (260)

7& !
Mit Q sind die Komponenten des Ordnungsparameters genéirgt die effektive Masse
und Qo ist die lokale Frequenz fur den harmonischen SchwingungsamteiD gibt die An-
harmonizitat an, und dig;. sind die Kopplungskonstanten.
Mit Hilfe der Thermodynamik kann man nun aus diesem Hamiltonoperator die freie Energie
berechnen. Minimierung der freien Energie fihrt dann auf die sog. Selbstkonsistenzgleichung-

en:
Q& _ Qo Os Qo
Q—(Z) = 1-— n—coth(?ﬁ) (2.61)
QZ QZ
— = 1+A(1+2 ) 2.62
o2 Q2 (2.62)

Hier ist Q(T) die aufgrund der Anharmonizitét veranderte Schwingungsfrequen@gedt-
spricht dem Ordnungsparameter Gei= 0 im klassischen Grenzfal®s ist eine charakte-
ristische Temperatur, die das Einsetzen der Sattigung des Ordnungsparameters beschreibt —
unterhalb vorBs/2 ist der Ordnungsparameter temperaturunabhéngig. Sie ergibt sich aus der
harmonischen Schwingungsfrequenz

1

kgOs = 5o - (2.63)

Der quantenmechanische Einfluss wird durch den Parameten & 1, der nichts mit dem
oben genannten kritischen Exponenten zu tun hat, angegeben, der klassische Grenzfall ent-
sprichtn =0:

3h

= 2.64
"= i (2.64)
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SchlieRlich ist der Parametarein MaR furr den displaziven Charaktefes strukturellen Pha-
senlberganges und hangt direkt von der Wechselwirkungsstérke zwischen den Ordnungspara-
meterkomponenten ab:
v
A=——-1 2.65
Vi (2.65)

vist die maximale Fourierkomponente der Kopplungskonstanptefr einen idealen displa-
ziven Phaseniibergang, bei dem alle Atome gleichmé&Rig ausgelenkt sind=gWiQ2, also
A = 0, bei einem Ubergang mit Ordnungs-Unordnungsphanomenei/[H91 ist jedoch
v>MQ3 (A > 0).

Eliminierung vonQ/Qq aus den Selbstkonsistenzgleichungen fuhrt auf eine implizite Be-
stimmungsgleichung fur den Ordnungsparameter, die nur numerisch geldst werden kann. Es
verbleiben die vier unabhangigen Parameé&gm, Qo undA. Abbildung2.2 stellt den Tempe-
raturverlauf des Ordnungsparameters schematisch dar. Im klassischen Grenzfall erreicht der

Q2 QM-Bereich | Landau- kritischer Bereich Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung
Qo Bereich des Ordnungsparameterverhaltens?(®)

, A in Abhangigkeit von der Temperatur. Der
Qs Ordnungsparameter zeigt fir ¥ Og (QM-

Bereich) ein Sattigungsverhalten, fur &
©s (Landau-Bereich)ist die klassische
Landau-Naherung gultig, und in der Nahe

class
T

c der Phasenubergangstemperaturitischer
o, Te T TIK] Bereich)dominieren die kritischen Fluktua-
tionen.

Ordnungsparameter b&i = 0 den WertQg, jedoch dominiert bei tiefen Temperaturen die
Quantenmechanik, fiir den tatsachlich erreichten Sattigungswert ergil%ielR3 - (1—n).

Der Bereich unterhalb vo®s wird daher alsQM-Bereichbezeichnet. FUT > Og erhalt

man das klassische Ergebnis mit einem kritischen Expondhtei®.5, also einem linearen
Temperaturverlauf vo?. DieserLandau-Bereictendet jedoch knapp unterhalb vy da

dort die kritischen Fluktuationen das Systemverhalten dominieren, was, wie im letzten Ab-
schnitt beschrieben, zum Versagen der klassischen Theorie fuhrt. Durch die Extrapolation des
Landau-Bereichs bis zur Temperaturachse erhaltfd8hDagegen stellf; die echte Phasen-
Ubergangstemperatur des Systems dar, die in die Gleichungen nicht eingeht, da die kritischen
Fluktuationen nicht berlcksichtigt wurden. Der quantenmechanische Einfluss bewirkt aber
zusatzlich noch eine Erniedrigung der klassisch erwarteten kritischen Tempefatar

class __ m.atanmr]/\/ 1+A)
TS = T4 /VITE (2.66)
= (1+4)-0s/n (2.67)

Es konnte gezeigt werden, dass diese Erweiterung die Sattigung im Tieftemperaturbereich im
Wesentlichen gut beschreilit\[VIVI91], allerdings gibt es auch systematische Abweichungen,
von denen im Anhang.1 noch die Rede sein wird.

2Bei displaziven Phasneiibergangen werden im Gegensatz zu Ordnungs-Unordnungs-Ubergangen die Atome
aus ihrer Ruhelage ausgelenkt.
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Beschrankt man sich auf displazive Phasenlibergéhge 0), so vereinfachen sich die
obigen Gleichungen stark, und die Selbstkonsistenzgleichungen werden analytisch I6sbar. In
dem Fall lasst sich das Landau-Potenzial folgendermaf3en schreiben:

F(T,Q) = A (cothe — cothqm )Q2+ —Q* (2.68)

Das Verhaltnis der EntwicklungskoeffizientAmund B betragt

B_Os(1-n)
_ 2.69
A Q& (269
und auch fun lasst sich eine einfache Beziehung herleiten:
Os

Minimierung der Freien Energie ergibt die Temperaturabhangigkeit des Ordnungsparameters
unterhalb vonrg:

Q*=Q5- (1—n00th(%)) (2.71)

Dieser einfache funktionale Zusammenhang mit drei freien Parametern beschreibt also im
displaziven Limit das Temperaturverhalten vi@Qpnwas allgemein nur durch die numerische
Losung der Selbstkonsistenzgleichungedl, 2.62 ermittelt werden konnte. Die prozentua-

le Abweichung des Ordnungsparameterverlaufs mit einem endlichenANggenuber der
N&herungA = 0 betragt maximal 108 also mitA = 0.01, was ein realistischer Wert fur
SrTiOz ist [SWT9]], erh@lt man maximal 1% Abweichung. Gleichug 1 beinhaltet auch

das klassische Ergebnis [siehe ABI2 auf Seitel 6] im Grenzfall©s — O: fur T/©s > 1 kann

man den Kotangenshyperbolicus durch das erste Glied seiner Reihenentwicklung ersetzen:
coth(x) ~ 1/x, damit folgt unter Zuhilfenahme von GleichuBds7und Berucksichtigung von

A=0:

Q?=Q5 (1—-T/T9 (2.72)

Alle Herleitungen in diesem Abschnitt basieren auf der Annahme des 2-4-Potéfizials
die freie Energie, dieses ist auch unter dem Namg&iNaherung bekannt. Kiirzlich schlu-
gen HAYWARD et al. [HS99 vor, auch den Term sechster Ordnu®gQ®/6 (¢°-Naherung)
in der Entwicklung zu berucksichtigen. Mit diesem zusétzlichen freien Entwicklungsparame-
ter soll das Verhalten im gesamten Temperaturbereich, also auch in der Nafg sehnr
gut beschrieben werden. Berticksichtigt man nur die Entwicklungsterme zweiter und sechster
Ordnung (2-6-PotenziaB = 0, C > 0), so ergibt sich aus den Stabilitatsbedingungeit,
2.47 ein kritischer Exponent vofd = 0.25. Dieser Fall wird im Allgemeinen atsikritischer
Ubergand bezeichnet. Wie oben gesehen, ergibt sichBnit 0 undC = 0 ein Exponent von

3In der freien Energie kommen n@? und Q*-Terme vor
4FirB < 0 macht das System einen Phaseniibergang 1. Ordnung
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3 = 0.5. Experimentell ermittelt man jedoch Werte im Bereich vag-@.4. Daher bietet sich
die Idee an, miB > 0 undC > 0 die experimentellen Werten besser beschreiben zu konnen.
Mit der $8-Naherung ergibt sich furr die Gleichgewichtslésung des Ordnungsparameters:

(Q/Qo)2= —&/2+1\/(/2)%+ (+1-n) - (1—ncoth(@s/T)) (2.73)

Verglichen zurg*-N&aherung [Gl.2.71] taucht nun ein weiterer freier Parameein der
Gleichung auf, derim Wesentlichen durch das Verhaltnis der Entwicklungskoeffizntenh
C gegeben ist:

§=B/(C-Qf) (2.74)

Fur§ — o, d.h. B > 0,C — 0) sind die beiden Losungen G1.71und GI.2.73identisch.
Der Kurvenverlauf des Ordnungsparameters in @feNéherung unterscheidet sich nur fur
Temperaturen oberhalb ven ©s/2 von dem dep*-Naherung. Insbesondere Biierkennt

AR AR R AR AR AR
1T 7Yy
A

Vi

%
i
%

Vg

n=0.5 S
4 n
0 0/T."=0.55 3
Naé 0.3 oo Z__, 00
S —E=l
o2} &=l
~£=01
vy E =0
0.1
0.0 : : : : : 0.0 : : : : >
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
IVANE IVANE
(a) &-Abhangigkeit (b) n-Abhéngigkeit

Abbildung 2.3.:(a) Vergleich des Ordnungsparameterverlaufes fur verschiedene Werte von
mit willkiirlich festgelegten Parametem= 0.5 und@s/ T = 0.55. Deutlich erkennt man bei

Tc den Ubergang vom linearen Verlays € 0.5) fiir die ¢#-Naherung (B> C) zum steileren
Verlauf mit = 0.25im trikritischen Fall (B« C). (b) Ver&dnderung der Temperaturabhéngig-
keit des Ordnungsparameters in dgf-Naherung firr verschiedene Werte wpnDas Stti-
gungsniveau @sinkt mit steigendem gquantenmechanischen Einfluss wéhrend gleickeitig
markiert durch die Pfeile, ansteigt.

man in Abb.2.3(a)die Anderung des kritischen Exponentg@ron 05 nach 025. Am emp-
findlichsten reagiert das System, wefuy 1 ist, dort &ndert sich der Kurvenverlauf drastisch.
Eine Zunahme vom [Abbildung 2.3(b) bedeutet im Wesentlichen eine Erhdhung der Séat-
tigungstemperatu®s/2 gemal Gleichung.70sowie eine Reduktion des Sattigungsniveaus
Q2 um den Faktof1—n).
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2.3. Moderne Theorien

Nachdem im vorangegangen Abschnitt die wichtigsten klassischen Theorien zur Beschreibung
von Kritikalitaten erlautert worden sind, soll in diesem Teil nun eine Einfihrung in die Idee
der Skalentransformationen und Renormierungsgruppen gegeben werden. Diese sogenannten
modernen Theorien versuchen, die stark korrelierten Freiheitsgrade in der Zustandssumme zu
berticksichtigen. Die Divergenz der Korrelationslange bewirkfTpe@ine Translationsinvari-

anz. Aufgrund dieser Beobachtung entwickelte Ende der 60er JamaNOFF [Kad6d die
Skalenhypothesealie im folgenden Abschnitt beschrieben wird. Die mathematische Imple-
mentierung der Skalenhypothese geschieht auf der BasRat@rmierungsgruppentheorie

Die Block-Spin-Transformation [Abschnifi.3.2 ermoglicht fur einfache Modelle die Be-
rechnung kritischer Exponenten in der Nahe des kritischen PunktesoW [\WK74] hat

Anfang der siebziger Jahre durch die Einfihrung thepulsraum-Renormierungnd der
e-Entwicklungbasierend auf der gleichen physikalischen Idee einen praktischeren Weg zur
Berechnung von kritischen Exponenten entwickelt. Das Kapgitel3 soll das Prinzip die-

ser Technik verdeutlichen, ohne tief in die mathematischen Grundlagen einzudringen. Dabei
orientiert sich die Darstellung hauptsachlich an den Arbeiten vors@AN, dem Buch von
BINNEY et al.und dem Buch von E BELLAC [Wil75, Wil85, BDEN92, LB91], die die Re-
normierungsgruppentheorie veranschaulichen.

2.3.1. Skalenhypothese

Motiviert durch die Beobachtung der Translationsinvarianz stelk®@ANOFF 1966 die so-
genannteSkalenhypothesauf, das ist die Annahme, dass das Gibbs-Potengial, H) eine
generalisierte homogene Funktiost. Mathematisch formuliert bedeutet das, es existieren
zwei Parameteay, a4, S0 dass die Bedingung

FOXT,A*H) = AF(T,H) (2.75)

fur alle reellen Werte\ erfillt ist.

Unter dieser Voraussetzung kann man nun alle kritischen Exponenten durch die beiden
freien Parametea; unday ausdriicken. Dazu bildet man lediglich verschiedene partielle Ab-
leitungen des Gibbs-Potenzials und nutzt die bekannten thermodynamischen Identitéaten, wor-
auf an dieser Stelle jedoch verzichtet werden soll. Man erhélt also durch die Reduktion auf
zwei freie Parameter Beziehungen zwischen den unterschiedlichen kritischen Exponenten.
Diese Gleichungen entsprechen nun genau den aus der Thermodynamik hergeleiteten Relatio-
nen, die am Ende von Abschnitl bereits erwahnt wurden, jedoch gilt hier das Gleichheits-
zeichen exakt! Dieses bemerkenswerte Ergebnis deutet bereits an, welche Mdglichkeiten die
Skalenhypothese zur Beschreibung kritischer Phdnomene erdéffnete.

Die Skalenhypothese von AOANOFF ist selbstverstandlich nicht ohne physikalischen
Hintergrund, sondern lasst sich durch heuristische Uberlegungen herleiten. Zur Vereinfachung
betrachtet KkDANOFF [KGH 67] in seiner urspringlichen Uberlegung alrdimensionales
Gitter mit N Ising-Spin§ s in einem magnetischen Feld Der Hamilton-Operator dieses

SMan kénnte die Betrachtungen auch mit jedem anderen thermodynamischen Potenzial durchfiihren
®Die Spins kénnen nur zwei Werte annehmen, Spin-up oder Spin-down
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System lasst sich schreiben als

N
H= —J%ssj —hi;s (2.76)

mit der Kopplungskonstanteh

Der Trick besteht in der Einteilung des Gitters in Blocke der Kantenldragevobeia
die Gitterkonstante ist und eine beliebige Zahl deutlich gro3er als Eins. Man erhélt also
n= N/L9 Blécke mit jeweilsL? Spins. Abbildung?.4 zeigt diese Einteilung im Fallg = 2
undL = 5. Der wesentliche Punkt ist hierbei die Voraussetzung, dass die Korrelationglange

{20 N 2 N AN NN S 2 N S AN N R NEE 2N 2 S BN AN B Y S N 2 AN A |
b4 by o I R v 4 boAy o by
**V*?**** vy |4+ by h oy VoA v oAy
AR 4 v 4 by AR by by
S A R N A vy Ao b4y 4 I N v A4
VY v ¢ Ay 4 bodly boyly VoA byt
VIid Ay Ay voA[h vy N R AR
AR AE SR N R v oAby AR EENE v o444 R AR
*§*§+7i b1 K AR AR V4
AN VA I N N by h oy L N A byl
AR B vov|y o4 by voA[h oy vov|v o4 RN
ﬂ****ﬂ*********************
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&

Abbildung 2.4.: Kadanoff-Konstruktion. Das Spingitter wird in Blocke der Kantenlange
La eingeteilt, wobei die Korrelationslange deutlich gro3er als La ist, aber [ 1. Die
Majoritats-Spinrichtung entscheidet Uber die Richtung des Block-Spins (schraffiert).

deutlich grof3er als die Kantenlange der Blocke ist, dass sich das System also nah genug an
seiner kritischen Temperatur befindet. Daraus ergibt sich der Temperaturbereich, in dem die
folgenden Uberlegungen Giiltigkeit haben. Innerhalb eines Blockes sind demnach alle Spins
miteinander korreliert, man kann so jedem Block eiBéock-Spinzuschreiben; entweder die
Spins zeigen mehrheitlich nach oben oder nach unten. Ersetzt man jetzt die ursprtinglichen
Spins im Hamilton-Operator [GR.76 durch diese Block-Spins, so kann man annehmen, dass
die funktionale Form voiH identisch bleibt, lediglich die Kopplungjsowie das magnetische
Feldh missen angepasst werden. Anstatt die Kopplungskonskantbetrachten, ist es auch
moglich, die Veranderung der reduzierten Temperatur beschreiben, da diese direkt durch

die GrofRe vonJ bestimmt wird. KADANOFF nahm an, dass die neuen Paramétend T
proportional zu den ursprunglichen Parametern sind, die Proportionalitatskonstanten nannte
er LX bzw. LY mit beliebigen Wertex undy.
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Da der Hamilton-Operator fir das neue System dem alten Operator &hnlich ist, kann man
erwarten, dass auch die thermodynamischen Potenziale in ihrer funktionalen Form identisch
bleiben. Fur das Gibbs-Potenzial heil3t das zum Beispiel:

F(¥,h) = L9 (1, h) (2.77)

Dabei istF (%, h) das Gibbs-Potenzial pro Block, ufidt, h) das Gibbs-Potenzial pro Teilchen.
Es ergibt sich

F(LYT,L%) = L9F(1,h) (2.78)
& F(WY/%, 1Y% = LF(t,h) (2.79)

was mita; = y/d, ay = x/d und L = A mathematisch equivalent zur Skalenhypothese
[GIl. 2.79 ist. Der einzige Unterschied besteht darin, dassn Gegensatz zi nicht be-
liebig ist, sondern die RandbedingunglL < & /aerfullen muss. Die Skalenhypothese gilt
demnach nur fir Temperaturen ausreichend nahig.an

2.3.2. Block-Spin-Transformation

Die am Ende des vorherigen Abschnittes beschriebexte\KOFF-Konstruktion, bzw. Block-
Spin-Technik stellt die Implementierung der physikalischen Idee der Skalenhypothese dar.
Diese Transformation lasst sich auch mehrfach durchfiihren; jede einzelne Transformation
besteht aus drei Schritten:

1. Einteilung des Gitters in geeignete Blocke
2. Ermittlung des Blockspins fiir jede Zelle

3. Skalierung (Renormierung) des Mal3stabes, so dass exakt das Urspungsgitter erhalten
wird

Die Blocke mussen so gewahlt werden, dass man im dritten Schritt durch eine einfache Ska-
lierung das urspriingliche Gitter zurtick erhalt. Dadurch kann man sicherstellen, dass man
dieselbe Blocktransformation beliebig oft auf das Gitter anwenden kann. Physikalisch bedeu-
tet jede einzelne Transformation, dass die Fluktuationen des Ordnungsparameters innerhalb
eines Blocks verschwinden, es bleiben nur noch Korrelationen tbrig, die deutlich gro3er als
die Blockmafe sind. Nach jeder Transformation muss man die Kopplungskon$taatetme-
stimmen. Aus den Kopplungen zwischen den einzelnen Spins werden Kopplungen zwischen
den Blockspins, die sich sowohl in der Starke als auch in der Reichweite unterscheiden kon-
nen. Dazu renormiert man den Hamiltonoperator und nimmt an, dass der neue Operator die
gleiche funktionale Form besitzt wie der alte. Man erhélt mit dieser Annahme keine exak-
te LOsung, sondern eine Naherung des Hamiltonoperators. Die neuen Kopplungskonstanten
liefern gerade die beste Anpassung des nétiem den alteri{. Durch wiederholte Anwen-

dung der Blocktransformation andern sich die Kopplungsparameter also; dieses kann man z.B.
in sogenannten Flusslinien-Diagrammen darstellen [Rf). Der dargestellte Raum ist der
Kopplungsparameterraum, die Achsen werden durch die verschiedenen Kopplungsparameter

’Im obigen Beispiel und h, bzw.T
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Abbildung 2.5.:
(b) @ Flussliniendiagramm
mit drei verschiedenen
Arten von  Fixpunkten:
(a) attraktiver Fixpunkt,
(b) repulsiver Fixpunkt,
(c) gemischter Fixpunkt
oder Sattelpunkt (aus
[BDFN92).

d

na

/

aufgespannt. Im Beispiel des letzten Abschnitts sind dasXiBd h. Jeder Parametersatz
entspricht demnach einem Punkt in der dargestellten Ebene. Eine Blocktransformation liefert
einen neuen Punkt in der gleichen Ebene, der mit dem vorherigen durch eine Linie verbunden
wird. Abhangig vom Startpunkt erhalt man unterschiedliche Trajektorien im Parameterraum.
Dabei kdnnen einige Sonderfélle auftreten, die in der Abbildiusglargestellt sind. Es exi-
stieren sogenannte Fixpunkte, das sind Parametersétze, die unabhéngig von der Blocktrans-
formation sind, oder anders gesagt, an diesen Punkten wird der Hamiltonoperator durch die
Transformation sich selbst Giberfuhrt. Man unterscheidet verschiedene Arten von Fixpunkten.
Das entscheidende Kriterium ist das Verhalten der Parameterscharen in der direkten Umge-
bung des Fixpunktes. Eiattraktiver Fixpunkt(a) zeichnet sich dadurch aus, dass unendlich
viele Trajektorien in diesem Punkt enden — die Parameter werden unabhangig von der Block-
transformation. Das genaue Gegenteil dazu istefaulsive Fixpunk¢b), der Ausgangspunkt

von unendlich vielen Flusslinien ist, jedoch niemals von einer Flusslinie geschnitten wird —
dieser Parametersatz wird auRRer im trivialen%aikmals durch eine Blocktransformation er-
reicht. Schliel3lich gibt es sogenanmgemischte Fixpunkté), die ein Sattelpunktsverhalten
zeigen. Von einer Richtung aus sind sie attraktiv, von der anderen Richtung her sind sie re-
pulsiv. Wie sich im Weiteren zeigen wird, sind die Sattelpunkte gerade die interessanteste Art
von Fixpunkten.

Fur ein System, das einen Phasenibergang durchlauft, lassen sich leicht zwei attraktive
Fixpunkte finden:

1. Bei beliebig grol3en Temperaturen werden irgendwann alle Variablen nur noch Zufalls-
werte annehmen, da die statistischen Schwankungen so grof3 sind. In dem Fall wird sich
das renormierte System nach einer Blocktransformation nicht mehr vom urspriinglichen
System unterscheiden, man ist also an einem Fixpunkt.

Wahlt man irgendeinen Startpunkt oberhalb der kritischen Temperatur, so wird die (end-
liche) Korrelationslangé mit jeder Transformation um den Faktorsinken. Die BI6-

cke sind also irgendwann nicht mehr miteinander korrelier(0), was genau dem
Hochtemperatur-Fixpunkt entspricht. Dieser Fixpunkt ist also attraktiv.

8Namlich, wenn man in diesem Fixpunkt startet
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2. FurT = 0 befindet sich das System im Grundzustand, z.B. im Ferromagneten sind alle
Spins parallel ausgerichtet. Dieser Zustand wird auch im renormierten System identisch
erhalten bleiben, auch dieser Punkt stellt also einen Fixpunkt dar.

An einem beliebigen Punkt unterhalb v@gist das System schon leicht geordnet, die
spontane Magnetisierung im Ferromagneten hat einen endlichen Wert. Durch die Block-
transformation mittelt man tGber definierte Bereiche, und nach einer bestimmten Anzahl
von Transformationen haben sich alle Schwankungen herausgemittelt und man erhéalt
perfekte Ordnung in dem renormierten System. Das entspricht dem Tieftemperatur-
Fixpunkt, und damit ist auch dieser Fixpunkt attraktiv.

T—>oo

Abbildung 2.6.: Typisches Flussliniendia-
gramm in einem System mit einem Phasen-
Ubergang. Man erkennt zwei attraktive Fix-
punkte bei T=0 und T — o, die durch
einen Sattelpunkt beicTvoneinander ge-
trennt sind (ausEDFN97).

Dieser Zustand ist in Abbildung.6 dargestellt. Zwischen diesen beiden attraktiven Fixpunk-
ten, oder anders ausgedriickt, den beiden Potenzialmulden, liegt nun ein gemischter Fixpunkt,
ein Sattelpunkt, der gerade den kritischen Punkt reprasentiert. Die Linie (oder i.A. Flache), auf
derT = Tc gilt, nennt markritische OberflacheDiese Flache trennt den Bereich im Parame-
terraum, in dem das System zum Hochtemperatur-Fixpunkt strebt, von dem Bereich, in dem
das System zum Tieftemperatur-Fixpunkt strebt. Der Verlauf der kritischen Oberflache muss
nicht, wie in diesem Beispiel, trivial sein, sondern kann in bestimmten Fallen sehr komplex
werden. Wird als Startpunkt ein Parametersatz auf der kritischen Oberflache gewéhlt, so strebt
das System auf den gemischten (kritischen) Fixpunkt zu. Die Eigenschaften dieses Fixpunktes
geben nun direkt Aufschluss tber das kritische Verhalten des zu untersuchenden Systems.

Insbesondere kdnnen absolute Werte fir die verschiedenen kritischen Exponenten berech-
net werden. Man braucht dazu zunachst den Hamiltonoperator des Ursprungssystems, so-
wie die mathematische Form der Blocktransformation, die genau auf das System abgestimmt
sein muss (s.0.). Damit kdnnen dann die Fixpunkte ermittelt werden. Kennt man die Lage
des kritschen Fixpunktes, so kann man beobachten, was in der Nahe dieses Fixpunktes mit
dem System passiert. Liegen die Startwerte sehr nah an der kritschen Temperatur, so wird
die Trajektorie zunéchst auf den kritschen Fixpunkt zustreben, dann aber zum Hoch- oder
Tieftemperatur-Fixpunkt abbiegen. In dem Punkt, in dem die Trajektorie dem kritischen Punkt
am nachsten ist, andert sich der Hamiltonoperator nur sehr schwach mit jeder Blocktransfor-
mation. Diese Beobachtung kann man ausnutzen, um die absoluten Werte fir die kritschen
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Exponenten zu bekommen. Ein Problem liegt jedoch in der schlechten Konvergenz bei den,
oft nur mit numerischen Methoden durchfiihrbaren, Block-Spin-Transformationen im Orts-
raum. Eine deutlich machtigere Methode wurde von¥oN eingefuhrt.

2.3.3. Wilson-Renormierung

Die Idee von WLSON war, die Renormierung nicht im Ortsraum, sondern im Impulsraum
durchzufihren. Dazu betrachtet man das Gitter im reziproken (Fourier-) Raum und fihrt
die Integrationen nicht Gber Fluktuationen, sondern tUber die Wellenzahlen der Fluktuationen
durch. Die Impulsraumrenormierung ist mathematisch nicht identisch zur Ortsraumrenormie-
rung, sollte jedoch auf die gleichen Ergebnisse fuihren. Es lassen sich auf dieser Grundlage
auch alle Skalengesetze herleiten, sowie die Gleichheit der kritischen Exponenten oberhalb
und unterhalb vor, [siehe Seited]. Eine ausfuhrliche und verstandliche Beschreibung der
mathematischen Rechnungen findet man z.BEBInfN97 oder [LB91].

Als Startpunkt braucht man weiterhin das Funktional des Hamilton-Operators in Ab-
hangigkeit vom Ordnungsparameter, z.B. den Landau-Ansatz aus GleiéhdiggDiese
Form des Hamilton-Operators nennt man in der Renormierungsgruppentheorie oft auch das
Gaul¥’'sche Modell. Anstatt nun die Block-Spin-Transformation im Ortsraum durchzufihren,
betrachtet man alle Vorgange im Fourier-Raum. Die Mittelung lber Bereichex < s-a
im Ortsraum wird nun ersetzt durch Integration der Zustandssumme lber Wellenzahlen
N/s <k <A mit A = 1/a und der sogenannten Dilatationszaht 1. Der zweite Schritt
besteht in der Renormierung der Langen-, bzw. Impulseinheiten und der Renormierung der
relevanten Felder, in diesem Fall des Ordnungsparameters.

k — kl=sk
o(k) — ¢'(k") =9(k) (2.80)

Hier findet man auch die Skalenhypothese wieder, in diesem Fall fur den Ordnungsparameter.
Der Exponeny ist im Gauf3’'schen Modell direkt mit dem krtischen Exponenjarerknipft:
y=n/2— 1. Formal lasst sich der renormierte Hamilton-Operéatosofort hinschreiben:

g I () /keT _ [/ dq)(k)e—?f(fb)/kBT] (2.81)
N/s<ksh (k) —s Y9! (sk)

Diese Integration kann, je nach der funktionalen Form des Hamilton-Operators, beliebig kom-
pliziert werden. Im Allgemeinen sucht man zunéchst die Fixpunkte des Systems und unter-
sucht dann mit Hilfe von Stérungstheorie das kritische Verhalten in der Nahe der Fixpunkte.
Dieses Verfahren wird in der Literatur unter dem NangeBntwicklung diskutiert. Die L6-

sung des Gaul¥'schen Modells liefert nur fir den unphysikalischerdEalt exakt die glei-

chen kritischen Exponenten wie die Landau-Naherungdkiig ergeben sich Abweichungen
vom klassischen Verhalten. DgeEntwicklung erster Ordnung liefert z.B. fur den kritischen
Exponenten der Korrelationslange

1 ¢ )
— = "~ 2.82
v 5 12+O(8) , (2.82)

wobeie = 4 — d die Abweichung vom 4-dimensionalen Fall angibt.
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Die von WILSON eingefuihrten Methoden liefern Ergebnisse, die viele experimentellen Be-
funde reproduzieren konnten. In den letzten Jahren wurden die mathematischen Methoden der
Renormierungsgruppentheorie, insbesondere aufgrund deren Bedeutung in der Quantenelek-
trodynamik der Elementarteilchenphysik, stark weiterentwickelt. Zum Einstieg in die kom-
plexen Formalismen der sogenannten Eichfeldtheorien sei das BucrevBalULAC [LB9O1]
empfohlen. Dort wird auch ausfuhrlich auf den Zusammenhang mit kritischen Phanomenen
bei strukturellen Phasenumwandlungen eingegangen.

2.4. Grundzige der Soft-mode Theorie

In den bisherigen Abschnitten wurde ausschlie3lich statisches Verhalten untersucht, die Dyna-
mik, d.h. die Zeitabhangigkeit der kritischen Fluktuationen wurde nicht in Betracht gezogen.
Aussagen uber die Dynamik von Phasenibergéngen kénnen z.B. mit Hilfe deD@HREN

und ANDERSON[Coc6( And6(] entwickeltensoft-modeTheorie gemacht werden, die einen
Formalismus zur Beschreibung von strukturellen Phasentbergangen gibt. Die Idee bestand
darin, den Phasenlubergang als Instabilitat des Kristalls gegeniber einer besonderen Eigen-
schwingungsmode zu betrachten. Die Frequenz dieser Schwingungsmode verschwindet gera-
de bei der Phasentbergangstemperatur, das zugehérige Phonon wird soft-mode-Phonon ge-
nannt. In der Tieftemperaturphase verzerrt sich das Kristallgitter, um die soft-mode zu stabili-
sieren, die Verzerrung entspricht gerade der eingefrorenen Amplitude der Normalschwingung.
Die dynamische Suszeptibilitat wird dabei durch einen gedampften harmonischen Oszillator
mit der soft-mode-Frequena(qg, T) und der Dampfungskonstantgnbeschrieben:

X (0, 0) = w?(q, T) — w? — 2iwyo (2.83)

Mit inelastischen Streumethoden, z.B. Neutronenstreuung, hat man Zugang zur Fouriertrans-
formation der dynamischen Suszeptibilitat. Die Transformation von Gleictau®g fuhrt

zu einem Peak bei einem Energielibertrag Vios(q, T) mit einer Breite, die durch die
Dampfungskonstantg gegeben ist. Man spricht von einem tberdampften Oszillator, wenn

Yo > w(q, T) gilt. In dem Fall divergiert die dynamische Suszeptibilitat fir Frequenzen, deren
Realteil Null ist, d.h. die ausgelenkten Atome relaxieren exponehtaliiick in ihre Ruhe-

lage, es existiert keine echte Schwingung mehr. Mit Annaherung an die kritische Temperatur
wird diese Bedingung immer erflllt, da die Dampfungskonstante im Wesentlichen tempera-
turunabhéangig ist und die soft-mode-Frequenz geradé:harschwindet.

Die in dieser Arbeit verwendete elastische Rontgenbeugung ermaéglicht die Messung der
statischen Suszeptibilitat. Deren Realteil ist mit dem Imaginarteil der dynamischen Suszepti-
bilitat Uber die Kramers-Kronig-Relation verknupft:

—+o00

Refx(@)} = = [ Imix(g,0)}oide (289

Hier erhalt man fur die statische Suzeptibilitat die Naherung

X, T)~w?q,T) (2.85)

9w — g 9]
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und aus dem Vergleich mit dem Ergebnis der Landau-Naherung f&&und 2.55 ergibt
sich fur die Temperaturabhangigkeit der soft-mode-Frequenz:

W’ (q,T) =a*[T—Te|- (1+ &%) (2.86)
Dabei ista™ in der Notation von KapiteP.2.3gleich 24 fur T > Te bzw. & fir T < Te.

Somit kann man Uber die Beobachtung der Temperaturabhéngigkeit der soft-mode-Frequenz,
z.B. mit inelastischer Neutronenstreuung, den kritischen Expongitestimmen.



Der antiferrodistortive
Ubergang bei 105K

Strukturelle Phasenumwandlungen treten in vielen Festkdrpern auf. Ein gro3er Teil des heuti-
gen Wissens Uber die Physik der strukturellen Phaseniibergange wurde durch Experimente an
Strontiumtitanat erlangt, das aufgrund seiner einfachen Kristallstruktur eine Art Drosophila-
Charakter fur die Festkorperphysik erlangt hat. Nicht zuletzt ist die Zlchtung von Strontium-
titanatkristallen hervorragender Qualitat schon seit langerem madglich. Mit der Weiterentwick-
lung der experimentellen Methoden wurden immer genauere Untersuchungen der kritischen
Phanomene moglich — kristallographische Parameter kbnnen z.B. immer exakter bestimmt
werden. Dadurch wurden auch immer wieder neue Phdnomene entdeckt, die man zun&chst an
einfachen Substanzen zu verstehen versucht, bevor man sich an komplexere Strukturen wagt.
So ist auch nach fast 30 Jahren die Untersuchung von Strontiumtitanat ein hochaktuelles The-
ma, da immer noch nicht alle entdeckten Phanomene verstanden sind.

In diesem Kapitel soll die Modellsubstanz Strontiumtitanat vorgestellt werden, insbeson-
dere der Mechanismus des strukturellen Phaseniberganges bei 105 K. Nach einer kurzen Be-
schreibung der fir das Verstandnis wichtigen Grundlagen zum antiferrodistortiven Phasen-
ubergang von SrTi@folgt zunachst eine Ubersicht tiber die bisherigen experimentellen Er-
gebnisse zum Mechanismus des Phaseniberganges. AnschlielRend [ABsghwétden die
bisherigen Ergebnisse zum kritischen Verhalten in der Nahe der Ubergangstemperatur disku-
tiert. Im kritischen Verhalten wurde experimentell sowohl die Existenz zweier Zeit- als auch
zweier Langenskalen festgestellt. Diese von den theoretischen Voraussagen abweichenden Be-
obachtungen werden zum Abschlul dieses Kapitels beschrieben.

3.1. Grundlagen

Strontiumtitanat kristallisiert in der Perowskitstruktur — bei Raumtemperatur ist das System
kubisch mit einer Gitterkonstanten von ca9@5 A. Eine Einheitszelle besteht aus dr&©

lonen, einem Ti"-lon und einem $r-lon, die Strukturformel lautet SrTi§) Die Strontium-

ionen bilden ein kubisches Grundgitter [Aldh1], das Titanion im Zentrum des Kubus ist
oktaedrisch von sechs Sauerstoffionen umgeben. Die kristallographische Raumgruppe von
SrTiOs ist in der HochtemperaturphaBen3m

Unterhalb einer Temperatur von etwa 105K andert sich die Symmetrie des Gitters. Ur-
sache ist die Rotation des Sauerstoffoktaeders um eine der drei kubischen Hauptachsen, z.B.
die c-Achse. Die Auslenkung der Atome ist sehr klein, maximal etwv@. Durch diese
kleine Auslenkung jedoch verandert sich die Periodizitat des Gitters, wie man in3Abb.
sehen kann. Da sich benachbarte kubische Elementarzellen jeweils ein Sauerstoffatom teilen,
ergibt sich zwangslaufig, dass in der RotationsebabeEpene) jeweils benachbarte Okta-
eder gegensinnig ausgelenkt wertleBomit wird die Symmetrie erst nach zwei kubischen

1Deshalb der Name ,antiferrodistortiv®.
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O Strontium

@ Titan

@ Sauerstoff

Abbildung 3.1.:Einheitszelle von SrTi§ Das kubische Grundgitter wird von den Strontium-
ionen aufgebaut, die Sauerstoffionen sind oktaedrisch um das zentrale Titanion angeordnet.

Elementarzellen wieder erhalten, was durch die dunkel schraffierte Flache in der Abbildung
angedeutet wird. Es existiert aber auch eine primitive Elementarzelle (hell schraffiert) in der
Tieftemperaturphase, namlich eine unt 4egeniber der alten Zelle gedrehte Flache mit der
Kantenlange = v/2a.

Bei SrTiO; beobachtet man auch @Richtung eine alternierende Rotationsrichtung der Sau-
erstoffoktaeder. Die Symmetrie wird also in dieser Richtung auch erst reasie®er erhal-

ten. Die primitive Einheitszelle der Tieftemperaturphase ist demnach tetragonal und enthalt
vier Strukturformeleinheiten, die entsprechende Raumgruppe Idéittm Die Verdopplung

der Gitterkonstante (in der pseudokubischen Einheitszelle) in der Tieftemperaturphase fuhrt
zu einer Halbierung der Gitterkonstanten im reziproken Raum, d.h. auch an Positionen mit
halbzahligen Miller-Indizes kann man Réntgenreflexe beobachten. Diesestrukturreflexe

sind ein wichtiges Indiz fir den Phasenubergang.

Oft behalt man aus anschaulichen Grinden auch in der Tieftemperaturphase die kubische
Indizierung der kristallographischen Reflexe bei, die Umrechnung von den kubischen zu den
tetragonalen Indizes kann durch eine Transformationsmatrix angegeben werden:

0
0 k (3.1)
2

t c

Da jedoch diee-Richtung, also die Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder in jede der drei ku-
bischen Hauptachsen zeigen kann, transformiert jeder kubischer Rei€) {n drei tetrago-

nale Reflexe, die sich mit Gleichudgl durch Permutatiohder kubischen Indizes errechnen
lassen. Der kubische (220) transformiert so also zu den tetragonalen @24Q) uhd (224)-
Reflexen. Diese drei tetragonalen Reflexe stammen dann aus unterschiedlichen Bereichen im
Kristall, sogenannte@oménenin denen jeweils die-Achse in eine der drei verschiedenen
kubischen Hauptrichtungen zeigt.

2Einsetzen vonl(h,K). und | ,h). auf der rechten Seite der Gleichubgd.
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@ Titan

Abbildung 3.2.:Elementarzelle von SrTg
unterhalb der kritischen Temperatur. Be-
nachbarte Sauerstoffoktaeder rotieren in
entgegengesetzte Richtungen, deshalb wird
die Symmetrie in der gezeichneten ab-Ebene
erst nach zwei Gitterkonstanten a wieder
erhalten. Die neue (pseudo-)kubische Ein-
heitszelle ist dunkel unterlegt. Die tetrago-
nale Einheitszelle ist uM5° gedreht (hell
unterlegt). Fur die tetragonale Gitterkon-
stante in der ab-Ebene gilt a v/2a.

Bei der Nutzung der pseudokubischen Indizes in der Tieftemperaturphase muss aber trotz-
dem die tetragonale Symmetrie beachtet werden. Man muss mit der tetragonalen Indizierung
die Auswahlregeln der Tieftemperaturphase Uberprifen. Da die primitive Elementarzelle eben
nicht mehr kubisch ist, sind nicht, wie man aufgrund der Verdopplung der Gitterkonstante
annehmen kdnnte, alle halbzahligen Reflexe erlaubt. Die Auswahlregeln fir die Raumgruppe
l4/mcmlauten (a):h+ k4| gerade, falls alle Miller-Indizes von Null verschieden sind, und
(b): kundl gerade, fall= 0. Damit ergibt sich z.B. fir den kubischen%®.50.5), dass nur
zwei der drei méglichen Doménen zur Streuung an diesem reziproken Gitterpunkt béitragen
Man kann zeigen, dass fur den kubischief2( k/2,1/2) mit ungeraden Wertemk,| nur dann
alle Domanen erlaubt sind, wenn alle drei Millerindizes verschieden sind.

3.2. Experimente zum Mechanismus der
Phasenumwandlung

Zu Beginn der sechziger Jahre wurden in Silli2i verschiedenen Experimenten Anoma-

lien im Temperaturbereich um 110K festgestellt. Die Absorption von Ultraschall stieg bei
dieser Temperatur dramatisch &6, auRerdem zeigten die elastischen Konstanten an-
omales Verhalten{ ]. COwLEY untersuchte 1964 mit inelastischer Neutronenbeugung
die Phononendispersionskurven in der Naheld@sinktes (Ursprung des reziproken Raums)

[ ]. Er stellte zuséatzlich ein Modell fur die Gitterdynamik in Srgi@uf, und sagte da-

mit auf der Basis seiner Daten voraus, dass der Kristall gegeniber einer seiner Eigenmoden
am M-Punkt ([110]-Richtung) oder amR-Punkt ([111]-Richtung) instabil sein wirde. Dabei
benutzte er die grundlegenden Ideen zur Beschreibung von Gitterschwingungsinstabilitéten,

3Der (015) ist wegen Bedingung (b) verboten.
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die 1960 im Rahmen der soft-mode-Theorie entwickelt wurden [siehe dazu Kaitpauf
Seite25].

Das mikroskopische Bild der strukturellen Umwandlung wurde dann 1967 wiokU
und SAKUDO [US67 und von MULLER et al. [MBW68] mit Hilfe von Elektronen-Spin-
Resonanz-Messungen (ESR) entwickelt. Sie konnten zeigen, dass die Sauerstoffoktaeder um
die c-Achse rotieren; die Auslenkung der Oktaeder nimmt mit Erniedrigung der Tempera-
tur unterhalb vor; kontinuierlich zu, was bedeutet, dass es sich um einen Phasenibergang
zweiter Ordnung handelt. Der maximale Rotationswinkel bei 4 K wurde von ihnerzbé-
stimmt. Der Rotationswinkel wurde als Ordnungsparameter [vergleiche Kaiah SeiteS]
des Phasenuberganges identifiziert. Die PeriodizitétRichtung konnte auf der Basis ihrer
Daten nicht gezeigt werden, jedoch favorisiertexdl und SAKUDO die (korrekte) Losung,
dass ubereinanderliegende Oktaeder ebenfalls gegensinnige Rotationen durchfiihren. Die ent-
sprechende Phononenmode breitet sich also gerade in [111]-Richtung aus, im soft-mode-Bild
sollte also eine Schwingungsmode BaPunkt kondensieren.
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(a) g-Abhéngigkeitin [111]-Richtung. (b) T-Abhéngigkeit.

Abbildung 3.3.:(a) Phononendispersionsrelation fGf{[111]. Die ' 5-Mode wird instabil am

Rand der Brillouinzone (ausyY69). Die gestrichelten Linen bei ¢ 1A~ und E~ 15meV
wurden nachtraglich eingeftigt, um den tatsachlichen Verlauf der Phononenaste darzulegen.
(b) Temperaturabhéngigkeit der soft-mode-Frequenz (ais{69). Unterhalb von T spaltet

die Mode in zwei optische Moden auf.

Den experimentellen Nachweis dazu lieferteniFANE und YAMADA [SY6Y, sowie
COWLEY et al. [CBD69 durch inelastische Neutronenstreuung. Sie bestimmten die Phono-
nendispersionsrelation oberhalb und unterhalb Tiom [111]-Richtung [Abbildung3.3(a].

Der energetisch niedrigste Phonon-Ast,ldie-Mode, kondensiert am Rand der Brillouinzone
mit Ann&herung afc. In der Abbildung ist zum Vergleich auch digs-Mode mit eingezeich-

net, deren Energie nicht am Zonenrand verschwindet. Die Abbildung erweckt den Eindruck,
dass did ,5-Mode akustischen Charakter hat, da die Energie der Modsg-béiverschwindet.
Tatsachlich sind nur die Trendlinien in der AbbilduBi§(a)falsch gezeichnet. Der akustische
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Ast derl 15-Mode schneidet bej~ 1A~ die optischd 25-Mode, was durch die nachtraglich
eingeflgten gestrichelten Linien verdeutlicht werden soll.

Die Temperaturabhéangigkeit der soft-mode-FrequenRdPunkt ist in Abbildung3.3(b)
dargestellt. Oberhalb voTy erkennt man den linearen Verlauf in der Auftragustgals Funk-
tion vonT, der der Vorhersage der soft-mode-Theorie entsprichtZ @b auf Seite26). Un-
terhalb der Ubergangstemperatur ist die Phononenmode in zwei Aste aufgespalten, abhangig
davon, ob die Rotationsachse der Oktaeder parallel (Singlett) oder senkrecht (Dublett) zum Po-
larisationsvektor des einfallenden Neutronenstrahls liegt. Diese beiden Aste konnten auch mit
Raman-Spektroskopie beobachtet werdern/{g FSW6{, die energetisch niedrigere Mode
ist die zweifach entarteté;-Mode, die andere Linie entspricht déjg-Mode.

Die Raman-Spektroskopie ist nur auf optische Aste in der Nahe des Zentrums der Bril-
louinzone sensitiv. DeR-Punkt der kubischen Brillouinzone entspricht dEAPunkt der te-
tragonalen Brillouinzone, und am Zonenrand (der kubischen Phase) wird in der Tieftempera-
turphase did 25-Mode Raman-aktiv. Deswegen kann mit der Raman-Spektroskopie nur un-
terhalb vonT; die soft-mode beobachtet werden, oberhalb iomuss man andere Methoden
wahlen, wie z.B. die inelastische Neutronenbeugung.

Durch diese Experimente wurde klar, dass die soft-mode-Theorie den strukturellen Pha-
senlibergang bei 105K beschreiben kann. Am Rand der BrillouinZ&iugkt) friert die
SchwingungsmodE,s bei dieser Temperatur ein — die Frequenz der Mode geht gegen Null.
Aufgrund dieser Instabilitat &ndert sich die Struktur des Gitters. Ein umfassendes Modell zur
Gitterdynamik in SrTiQ stellte STIRLING vor [Sti77, der ebenfalls mit inelastischer Neu-
tronenbeugung das Verhalten der akustischen und optischen Moden Uber die gesamte Bril-
louinzone verfolgte. Er konnte so alle elastischen Konstanten des Systems berechnen mit dem
Ergebnis, dass das zentrale Titanion und die Sauerstoffionen sehr stark aneinander gebunden
sind. Die Wechselwirkung Ti-O ist um einen Faktor 10 grof3er als die zwischen Strontium und
Sauerstoff. Dieses legt nahe, dass der Sauerstoffoktaeder als Einheit betrachtet werden kann,
die sich im Gitter bewegt.

Nimmt man an, dass der Sauerstoffoktaeder bei der Rotation starr Bleibp[ SSO 85,
so sieht man, dass in der Rotationsebene die (pseudo-kubische) Gitterkoasteee Tief-
temperaturphase kleiner sein muss als die entsprechende &ridf3ker Hochtemperaturpha-
se. Es ergibt sich:

a(T) = ao(T) - cosp (3.2)

Dabei istag(T ) die extrapolierte Gitterkonstante der Hochtemperaturphase unter Berticksich-
tigung der thermischen Expansion. Wenn man nun annimmt, dass sich das Volumen der Ein-
heitszelle durch den Phaseniibergang nicht andg(T {3 = a(T)? - ¢(T)), so muss der Okta-

eder sich irc-Richtung ausdehnen. Fir die tetragonalen Gitterkonstagienundc(T) kann

man dann durch Taylorentwicklung dieser Beziehung eine Naherung angeben:

c(T) c(T)
2 [a(T) a(T) 2
- “é'(ﬁ‘l)”((ﬁ‘ ))
N 2a(T) 1
~ 3T '3
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=a(T) = %a(T)—F%C(T) (3.3)

Aus den Gleichungef.2und3.3 ergibt sich dann mit (cas~ 1 — $?/2)

co(T)
ao(T)

—1=0¢% . (3.4)

Die GroRe ¢/ap — 1) wird alsspontane Verzerrungezeichnet und ist ein sekunddr@rd-
nungsparameter des strukturellen Phasentibergangs insSiJi@r den einfachen Zusam-
menhang aus Gleichur)4 sind also der primére und der sekundare Ordnungsparameter di-
rekt miteinander verknupft.

3.3. Das kritische Verhalten in der Nahe der
Ubergangstemperatur

Im Kapitel 2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass das Temperaturverhalten des Systems
besonders in der Nahe der kritschen Temperatur nicht allein mit den klassischen Methoden
beschrieben werden kann. Von Interesse ist auch die Untersuchung der renormierungsgrup-
pentheoretischen Forderung nach der Gleichheit der kritischen Exponenten oberhalb und un-
terhalb vonTg.

In den meisten Experimenten zum kritischen Verhalten kdnnen die kritischen Exponenten
nicht in beiden Phasen gemessen werden, jedoch gibt es einige sehr sorgfaltige Messungen, die
die Universalitat der kritischen Exponenten bestatigen konnemtAet al. [HSMB77] préa-
parierten die SrTi@-Proben als flache Parallelepipede, deren grofite Flache in [110]-Richtung
zeigte, so dass die Kristalle in der tetragonalen Phase nahezu monodoman waren. Bei der
Messung der spezifischen Warme zeigte sich dann fur zwei verschiedene Proben jeweils ein
symmetrisches kritisches Verhalten beziglich der jeweiligen kritischen Temperatur in einem
Bereich von|t| < 0.1 mit einem kritischen Exponenten von= o’ ~ 0.14. Dieser Wert liegt
nahe an dem theoretischen Weert 0.125 fur den dreidimensionalen Ising-Failk€ 1,d = 3),
bestétigt also sehr schon die Existenz kritischen Verhaltens ober- und unterhdip ¥an
Rerdem zeigen diese Experimente die Gleichheit der kritischen Exponenten in den beiden
verschiedenen Phasen, obwohl die Amplituden nicht symmetrisch beziighkaind.

3.3.1. Die tetragonale Phase, T < T;

MULLER und BERLINGER fanden durch Messungen des Ordnungsparamétenst ESR
[MB71] in einem Temperaturbereich von= —0.06 bist = 0 einen kritischen Exponen-

ten 3 = 0.33(2). Der absolute Wert fup weicht deutlich von den klassischen Vorhersagen

(B = 0.5) ab. AuBerdem fanden sie eine exzellente Ubereinstimmung ihrer SDa@n mit

den an LaAl@ gewonnenen Ergebnissen. LaAl®esitzt genau wie SrTigdie Perowskit-
struktur. Bei etwa 797 K durchlauft das System ebenfalls einen strukturellen Phasenubergang

“Weil die Symmetrieanderung durch die Verzerrung bereits in der Symmetrieanderung durch den priméren
Ordnungsparameter enthalten ist.
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zweiter Ordnung, jedoch rotieren hier die Al@ktaeder nicht um eine der kubischen Haupt-
achsen, sondern um die [111]-Richtung. Der bei SgTi@d LaAlO; identische Verlauf des
Ordnungsparameters in Abhangigkeit von der reduzierten Temperatur verdeutlicht experimen-
tell die Universalitat der kritischen Phanomene. Da die Symmetrie des Phasenubergangs fur
beide Systeme dieselbe istndn sind identisch), erhalt man, unabhéngig von der Beschaf-
fenheit der einzelnen Atomsorten, die gleichen kritischen Exponenten.

RISTE et al. untersuchten mit Neutronenbeugung die integrale Intensitat (&4 13)-
Uberstrukturreflexes von SrTgdm Bereich zwischen 79 und 115 REOF7]. Die integrale
Intensitatip, des Uberstrukturreflexes ist proportional zum Quadrat des Ordnungsparameters,
dessen Temperaturabhangigkeit nach231[Seite5] den Exponente definiert:

[hi U ¢2 tl TZB (3.5)

Den kritischen Exponenten konnten sie zwischen—0.26 undt = 0 mit groRer Genauigkeit
anpassen, also in einem wesentlich grof3eren Bereich als zuvorE¥ und BERLINGER.
Der dabei gewonnene absolute Wert fpa- 0.343(1) stimmte sehr gut mit dem aus den
ESR-Daten bestimmten Wert Uberein.

Messungen der spezifischen Warm@ = 0.35(2)) [SGJ 9¢ und des Doménen-
Zwillingswinkels (3 ~ 0.4) [CS9] bestatigten diese Ergebnisgeweicht also deutlich von
den klassischen Vorhersagen ab. Dagegen wurde unterhall fismden kritischen Exponen-
ten der Suszeptibilitat, der sich ebenfalls aus den Daten fir die spezifische Warme berechnen
lasst, der klassische Wert vgn= 1.004(6) gefunden £GJ94].

HAYWARD et al. [HS98 HS99 konnten mit Hilfe der Landau-Theorie ip®-Naherung
[siehe Kap2.2.9 das Temperaturverhalten des Ordnungsparameters von GK®89T; an-
passen und schlossen daraus, dass die kritischen Fluktuationen, wenn tUberhaupt, nur extrem
dicht (maximal 001- Tc) am Ubergang in Betracht gezogen werden miissenT K10.99- T,
jedoch reichte die quantenmechanische Erweiterung des Landau 2-4-6-Potenzials aus, um die
Daten vollstandig zu beschreiben. Damit wird auch der beobachtete klassische Wem-ftr
terhalb vonT. bestatigt. Der niedrige Wert fur den kritischen Exponerfiemird durch die
Nahe des Systems zu einem trikritischen Ubergang erklart, obwohl durch verschiedene expe-
rimentelle und theoretische Arbeiten klar ist, dass der kritische Punkt in Sbikoitischer
Natur ist, siehe z.B.\IB75, Mul84].

In dem Ansatz fir die Freie Energie iAl 9 wird ein einkomponentiger Ordnungspara-
meterQ benutzt, das entspricht der Annahme: 1. Unterhalb vorT¢ hat der Ordnungspara-
meter in einer Domane nur noch einen Freiheitsgrad, der durch die Orientierucxg\dese
vorgegeben ist. Nach dem Modell ali$§99 sind die Wechselwirkungen zwischen den Do-
manen gegeniber denen innerhalb der Doménen zu vernachlassigen. Diese Voraussetzungen
konnen sich sehr nah b& andern, dort erwartet man einen Ubergang zu nicht-klassischen
Exponenten. Experimentell konnte dieser Ubergang jedoch bisher nicht gezeigt werden.

3.3.2. Die kubische Phase, T > T;

Die Situation in der kubischen Phase ist eine vollkommen andere: Die Dimensionalitat des
Ordnungsparameters ist= 3, da keine Hauptachse ausgezeichnet ist. Die kritischen Fluktua-
tionen dominieren das System.
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Die Beobachtung der Fluktuationen oberhalb ¥garmdglicht die Messung der kritischen
Exponentery undv. Laut GI.2.20[Seite7] ist der an den Korrelationen gebeugte Anteil der
Intensitat lorentzformig. Dieses lasst sich nur oberhalbiyam Ort des Uberstrukturreflexes
beobachten, da dort kein Bragg-Reflex das schwache diffuse Signal der Korrelationen tberla-
gert. Die Halbwertsbreite der lorentzférmigen Streuverteilung entspricht dann der rezipro-
ken Korrelationslange, und die maximale Intensifgy ist proportional zur Suszeptibilitat

X-

HWHM O kOt (3.6)
Imax O xOt17Y (3.7)

Die Bestimmung der kritischen Exponentgnndv zeigte ebenfalls Abweichungen von den
klassisch erwarteten ExponentemA®IRO et al. [SASR 7] konnten mit Neutronenbeugung
wegen der vergleichsweise schlechten experimentellen Auflosung nur sehr grobe Ergebnis-
se erzielen, fuy ermittelten sie im TemperaturbereiclDQ3 < 1 < 0.100 einen Wert von
y=2.0(5), der auf jeden Fall groRer ist als der klassische W/ertl. TOPLERet al.[TAH77]
ermittelten mit Neutronenstreuexperimenten fir zwei verschiedene Proben Werte zwischen
y=1.21 undy = 1.53, fur[3 erhielten sie unterhalb voi wieder den obigen Werf = 0.34.

Die Verbesserung der instrumentellen Auflésung durch die Nutzung von Rontgenstrahlung
anstatt von Neutronen ermdglichte auch eine Bestimmung des Exponenten der Korrelations-
lange. ANDREWS[ANdS bestimmte die Werte = 0.83(5) fur 0.02< 1 < 0.5 undy=1.4(1)

fir 0.04 < 1 < 0.5. Alle experimentellen Werte fur die kritischen Exponenten lagen also mehr
oder weniger deutlich Gber den klassischen Exponenten.

LEGUILLOU und ZINN-JUSTIN [LZJ8(] konnten mit den modernen Methoden der Re-
normierungsgruppentheorie einen Satz von Exponenten berechnen, der deutlich besser zu
den experimentellen Ergebnissen passt, als die Vorhersagen der klassischen Theorien [sie-
he Tab.3.1]. Fur SrTiGs gilt n= 3 undd = 3 (Heisenberg-System), jedoch muss die kubische
Anisotropie fir den Ordnungsparameter beriicksichtigt werden. Fur diesen Fall konnten bis-
her noch keine exakten Vorhersagen gemacht werdeTt®RMANN [Nat7d zeigte, dass die
Werte der kritischen Exponenten nur sehr naheTpeiicht von der Anisotropie beeinflusst
werden, sonst jedoch groéRRer als im isotropen Fall sein sollten.

3.3.3. Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse zum
kritischen Verhalten

In Tabelle3.1sind die experimentellen und theoretischen Exponenten gegeniibergestellt. Die
experimentellen Werte streuen relativ stark, jedoch kann man ablesen, dass oberhglb von
die klassische Theorie sicherlich keine korrekten Ergbnisse fir das kritische Verhalten von
SrTiO3 am strukturellen Phasenlibergang voraussagt. Die experimentellen Weyterfdr

v liegen aber auch eher leicht tGiber den theoretischen Vorhersagene@uilLou et al.
[LZJ8(], was darauf hindeutet, dass die kubische Anisotropie in den Renormierungsgruppen-
Rechnungen mitberiicksichtigt werden musste. Klammert man die Messungsahdg]

aus, so liegen auch unterhalb vég die experimentellen Werte nahe an den Vorhersagen
fur das dreidimensionale Heisenberg-System, bzw. im Fall ¥&i\[B77] nahe an den Vor-
hersagen des Ising-Modells. Wie oben beschrieben, ist zwar méglich, die Daten mit Hilfe der
Landau-Theorie vollstandig zu beschreiben, jedoch steht die Schulssfolgerungyen kb
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et al.[HS99, dass keine kritischen Fluktuationen unterhalb Vgexistieren, in krassem Wi-
derspruch zur Renormierungsgruppentheorie und zusatzlich zu den anderen hier prasentierten
experimentellen Befunden.

Quelle | Technik | o | B | vy | v
T<Te

[MB71] ESR 0.33(2)

[RSOF7] Neutronen 0.343(1)

[SGJ 98] spez. Warme 0.35(2) | 1.004(6)
[HSMB77] (n=1) spez. Warme | 0.14(5)

T>T;

[SASR72 Neutronen 2.0(5)

[TAH77] g 1.21

[TAH77] g 1.53

[And8q Rontgen 1.4(1) | 0.83(5)
[HSMB77] spez. Warme | 0.14(5)

[Sta7] 3d-Ising-Modell | 0.125 | 0.325 | 1.24 0.63
[LZJ8(] Moderne Theorien| -0.115| 0.3645 | 1.386(4)| 0.705(3)
S. Kap.2 Klassische Theorien 0 0.5 1.0 0.5

Tabelle 3.1.:Vergleich der experimentellen und theoretischen kritischen Exponenten. Die
auf der Basis der Renormierungsgruppentheorie gewonnenen Werlee@mnLLOU et al.
[LZJ8Q, bzw. fur n= 1 die theoretischen Werte des Ising-Modells, geben die experimentellen
Werte deutlich besser wieder als die klassischen Exponenten.

Die Hauptprobleme bei der Messung kritischer Exponenten sind die instrumentelle Auflo-
sung und die Bestimmung der kritischen Temperatur. Auch die Wahl des Anpassungsbereichs
fur die reduzierte Temperatur ist schwierig, da die theoretischen Exponenten prinzipiell nur
im Grenzfallt — 0 gelten. Oft stellt man z.B. die Suszeptibilitdt oder Korrelationslange in
doppelt logarithmischer Auftragung gegen die reduzierte Temperatur dar und sucht nach dem
Bereich, in dem sich eine lineare Beziehung finden I&sst. Ein weiteres grol3es Problem ist das
Auftauchen von Streubeitragen, die nicht durch gewodhnliche kritischen Fluktuationen erklart
werden kdnnen. Eine grundsatzliche Voraussetzung aller Theorien zur Beschreibung kritischer
Fluktuationen ist die Annahme, dass die Fluktuationen nur auf einer L&ngen- und einer Ener-
gieskala stattfinden. Tatsachlich jedoch hat man experimentell sowohl zwei unterschiedliche
Energie-, bzw. Zeitskalen als auch zwei unterschiedliche Langenskalen fir die Fluktuationen
gefunden. Im Folgenden wird zun&chst die Erscheinung zweier Zeitskalen beschrieben, die in
der Literatur unter dem Namebdentral peakdiskutiert wird. Danach wird das Ph&dnomenen
der zwei Langenskalen, oder decharfen Komponentger kritischen Streuung, ausfuhrlich
erklart.

3.4. Der Central peak

Bei den Messungen mit inelastischer Neutronenstreuung beobachtete man auf3er dem Signal
von der soft-mode zusatzlich ein sehr intensives, quasi-elastisches Streumaximum bei der Fre-
quenzw = 0 [RSOF7]1 SASR7]. Dieses zentrale Signal (Central peak) konnte bis sehr weit



36 Der antiferrodistortive Ubergang bei 105K

oberhalb vonT; verfolgt werden t < 1). Die Energie-Breite des Signals war auflésungsbe-
grenzt. OPLERet al.[TAH77] bestimmten eine maximale Energiebreite vqreY, der Cen-

tral peak muf3 also von Prozessen mit sehr grof3en Relaxationszeiten stammen, also eindeutig
einer anderen Zeitskala als die der soft-mode. Die Existenz des Central peaks stellt deshalb
einen Widerspruch zur Skalenhypothese dar, die darauf basiert, dass das System durch nur
eine Zeitskala reprasentiert wird.

Es gibt unterschiedliche Erklarungsanséatze dafiir, die in dem Ubersichtsartikebwen C
LEY [Cow961] beschrieben werden. Die zur Zeit favorisierte Idee ist, dass lokale symmetrie-
brechende Defekte den Effekt verursachei' 76, HSF78 BC80, ST9]]. Die aul3erst langsa-
me Dynamik dieser Defekte bedingt die kleine Energie-Breite in den inelastischen Streuspek-
tren. Kurzlich beobachteten MG et al.[\WZS9] mit Hilfe von Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie (TEM) die Existenz von blasenformigen strukturellen Gitterdefekten, die im ge-
samten Kristallvolumen verteilt sind und schlugen vor, dass diese Defekte fiir das Auftreten
des Central peaks verantwortlich sind.

Auch zur Rontgenbeugung tragt der Central peak bei. Die Energie der soft-mode liegt etwa
im meV-Bereich, die Energieauflésung von Réntgenbeugungsexperimenten ist jedoch in der
Regel deutlich geringer, so dass die gebeugte Intensitat jeweils der Summe des soft-mode-
Beitrags und des Central peak-Beitrags entspricatRSNE et al. [SCMS9] zeigten, dass
die mit der Réntgenbeugung gemessene Korrelationslange der kritischen Fluktuationen den
gleichen Temperaturverlauf hat wie der Mittelwert der mit Neutronenbeugung bestimmten
Korrelationslangen von soft-mode und Central peak.

Die Vermutung, dass die scharfe Komponente den gleichen Ursprung hat wie der Central
Peak, wird dadurch widerlegt, dass der Temperaturverlauf der Korrelationslange des Central
Peak-Beitrages sich deutlich von dem der Korrelationslange der scharfen Komponente unter-
scheidet. Demnach erzeugt der Central peak keine zusatzliche Langenskala in den kritischen
Fluktuationen, das Auftreten der scharfen Komponente hat eine andere Ursache.

3.5. Die scharfe Komponente

Bei den ersten systematischen UntersuchungeRdRrnkt-Instabilitat von SrTi@mit Ront-
genbeugungsmethoden entdeckten®REwWS [And86, dass das Profil eines Uberstrukturre-
flexes knapp oberhalb voR nicht durch eine einfache Lorentzverteilung beschrieben wer-
den konnte. Er beobachtete zuséatzlich ein sehr scharfes Signal, das am Besten durch eine
Lorentzquadrat-Funktion approximiert werden konnte. Es zeigte sich, dass diese Komponente
der kritischen Streuung im-Raum isotrop ist.

kit = lLor+1Lq (3.8)

lLor = KLor — 2 (3.9)
1+ Zi (Kl?(lr,i)

g = XLg (3.10)

(1+(&)")

Die lorentzformige (breite) Komponente istim Gegensatz zur scharfen Komponente anisotrop
[SCMS9], dieses driickt sich in GB.9durch die unterschiedlichen Halbwertsbreikgg: in
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verschiedene Richtungen igaRaum aus. In Abschni&.2.2wird ausfuhrlich auf die funktio-

nale Form des Streuprofils eingegangen. AbbildBrigzeigt einen typischen Scan 1 K ober-
halb vonT, an der Position eines Uberstrukturreflexes. Man erkennt die beiden verschiedenen
Komponenten, die Maxinteentsprechen den jeweiligen Suszeptibilitates der breiten und

XLq der scharfen Komponente. Die Halbwertsbreiten (FWHM) der einzelnen Streubeitrage
sind:

FWHMLor — 2K|_or (311)

FWHMg = 2\/v2—-1.0.4 (3.12)
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Die scharfe Komponente, aufgrund ihrer Ahnlichkeit zum Braggpeak oft auch Quasi-
Braggpeak genannt, wurde seitdem in sehr vielen Systemen mit Phasenibergangen beobach-
tet, und zwar nicht nur an den strukturellen Ubergangen in S ROCak, KMnF3, CuGeQ
und RBZnCly [RNCG86 GCM87, GRN87, NC87, NHV88, MHS 90, HFB*95, HSH" 95,

ZMH " 96], sondern auch in Systemen mit magnetischen Phaseniibergangen: Ho, NpAs,
Tb, UQ,, USb, FesNiys [THGT93, THH"94, LSLR94, GHMS95 WGG'96, PNS'98,
GMOR99. Es hat sich gezeigt, dass der Quasi-Braggpeak nur in einer oberflachennahen
Schicht von maximal 10@m auftaucht GHMS93 HHS 94, GHMS95 HHS 95, NRSS95
RDS"97]. Dieses ist ein Grund dafir, dass der Effekt nicht mit Neutronenbeugungsexperi-
menten entdeckt worden ist, sondern mit der Rontgenstrahlung, deren Eindringtiefe in den
Kristall in der Regel nur einiggim betragt. Neutronen haben eine grol3e Eindringtiefe, sie

5Zur Beriicksichtigung der instrumentellen Auflésung siehe Kapitel3
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durchdringen sehr dicke Proben und messen so die Volumeneigenschaften von Kristallen.
Ein weiterer methodischer Vorteil der Réntgenbeugungsexperimente liegt in der begseren
Raum-Auflésung im Vergleich zu den klassischen Neutronenstreumethoden, die erst die Tren-
nung der beiden Streuanteile ermdglicht.

AulRerdem wurde ein direkter Zusammenhang zwischen der Qualitat der Oberflache, ver-
andert durch Politur, Atzen oder Verkratzen, und dem Auftauchen der scharfen Komponente
beobachtet. Das Verhaltnis der scharfen zur breiten Komponente steigt mit zunehmender Rau-
higkeit der Oberflache am\hd86 GCM87, NC87, MHS 90, THH 94, WGG ' 96], jedoch
fehlt bisher der Nachweis eines exakten quantitativen Zusammenhanges. Bei allen bisherigen
Experimenten zur zweiten Langenskala konnte gezeigt werden, dass der Temperaturverlauf
sowohl der Suszeptibilitak( ) als auch der Halbwertsbreitel ¢ o) der scharfen Komponen-
te einem Potenzgesetz folgt. Dieses entspricht der Existenz von zwei zuséatzlichen kritischen
Exponenterys undvs, die analog zu den entsprechenden Exponenten fir die breite Kompo-
nente durch die Gleichungeh6 bzw. 2.7 [Seite 5] definiert sind. Die Werte flgs und vg
sind meistens grof3er als die kritischen Exponenten der breiten Komponente, jedoch ist kein
einheitlicher Trend zu erkennef w965 Z\VIH ~96]. Bei einigen Experimenten konnte sogar
eine Veranderung der Werte fir die breite Komponente mit Auftauchen des Quasi-Braggpeaks
beobachtet werder\hd86, THH " 94].

Die Existenz der zweiten Langenskala stellt zunachst einmal die Skalenhypothese in Fra-
ge, jedoch sucht man wegen des grof3en Erfolges der Renormierungsgruppentheorie, und da-
mit der Skalenhypothese, auf dem Gebiet der Phasenibergdnge nach anderen Lésungen fir
dieses Problem. Man geht davon aus, dass Defekte und Verzerrungen in der Nahe der Ober-
flache eine wichtige Rolle spielen. Die unterschiedlichen theoretischen Konzepte werden in
Kapitel 4.1 eingehend beschrieben.



Stérung des idealen Systems
durch Defekte

Der Einfluss von Defekten auf das kritische Verhalten in der Nahe des strukturellen Phasen-
Uberganges ist sowohl theoretisch als auch experimentell intensiv erforscht worden. Ein theo-
retisches Verstandnis der physikalischen Prozesse im gestérten System ist deshalb wichtig,
weil man experimentell praktisch nie wirklich ideale Proben untersuchen kann, sondern stets
Defekte in Kauf nehmen muss. Dabei gibt es unterschiedlichste Arten von Defekten, eindi-
mensionale Punktdefekte kommen ebenso vor wie Linien- oder Flachendefekte. Eine Klas-
sifizierung der unterschiedlichen Defektarten findet man z.BH7/[5] oder in [Brug(. In

diesem Kapitel sollen zunachst die theoretischen Modelle zitiert und die relevanten Ergebnisse
diskutiert werden.

Die grundlegende Annahme der meisten theoretischen Arbeiten ist, dass die kritsche Tem-
peratur eines Systems von der Defektkonzentration abhéngt. Entscheidend ist dann neben der
Art der Defekte (Punkt-, Linien-, Flachendefekte) vor allem deren raumliche und zeitliche
Verteilung im Kristall. Im Allgemeinen sind die Defekte statistisch verteilt, man unterscheidet
zwischen statischen und dynamischen Defekten, aul3erdem zwischen relaxsientesléJl
und eingefrorenemuenchefiUnordnung. Relaxierte Unordnung liegt vor, wenn das System
bei der Bildung der Defekte stets die Zeit hatte, das thermische Gleichgewicht zu erreichen.
Fur den physikalisch am meisten interessierenden Fall der eingefrorenen Unordnung, in der
die Defekte thermisch nicht relaxiert sind, konnterRis [Har74 eine Bedingung herleiten,
die angibt, wann das kritische Verhalten eines Systems durch die Existenz von kurzreichwei-
tigen Defekten beeinflusst wird:

a>0 (4.1)

Dabei ista der krititsche Exponent der spezifischen Warme. Bei Erfillung dieses sogenannten
Harris-Kriteriums kdnnen die sich die Werte der kritischen Exponenten im Defektsystem im
Vergleich zum idealen System verandeiinn75 GL76].

Dieses Kritierium bietet die Grundlage fur verschiedene theoretische Arbeiten.und
WORTIS [IW79] wendeten das Harris-Kriterium zur Beschreibung des Einflusses von Defek-
ten auf Phasenubrgange erster Ordnung an. V@nwiB und HALPERIN [WHS83] wurde
der theoretische Ansatz vonaRRIS fur Defekte mit langreichweitigen Korrelationen wei-
terentwickelt. Auf der Basis dieser Arbeiten gibt es verschiedene Modelle, mit denen das
Auftreten der zweiten Langenskala in der kritischen Streuung erklart werden soll. Der folgen-
de Abschnitt gibt einen kurzen Uberblick tiber die theoretischen Ansétze, eine ausfiihrliche
Zusammenfassung findet sich z.B. incfv964.

Anschliel3end soll der Einfluss von Punktdefekten auf das kritische Verhalten durch einen
renormierungsgruppentheoretischen Ansatz untersucht werden. Die Existenz neuer, defekt-
induzierter Fixpunkte wird erlautert, und mégliche Szenarien fir Systeme mit Punktdefek-
ten werden beschrieben. Die Darstellung orientiert sich an den Ergebnissemuer kNN
[Kau0q, von dem auch die theoretischen Modellrechnungen durchgefuhrt worden sind.
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4.1. Erklarungsmodelle flr die Existenz der scharfen
Komponente

Die Existenz von zwei verschiedenen Langenskalen in den kritischen Fluktuationen oberhalb
eines strukturellen Phasentibergangs stellt das Grundprinzip der Beschreibung kritischer Pha-
nomene in Frage. Die experimentellen Arbeiten haben gezeigt, dass die scharfe Komponente
nur in einem oberflachennahen Bereich von bis zut®@u beobachten ist. Eine Moglich-

keit, diese experimentellen Beobachtungen mit den gltigen Theorien in Einklang zu bringen,
bietet die Annahme, dass das gemessene Streusignal aus einer Uberlagerung von zwei Beitra-
gen aus unterschiedlichen Volumenanteilen der jeweiligen Probe besteht. Die Volumenanteile
kénnen entweder rdumlich in der Probe getrennt sein, also z.B. der oberflachennahe Bereich
und das Kristallinnere, oder sie kdnnen im oberflichennahen Bereich statistisch vermischt
sein. Der erste Fall wird in der Arbeit vonitAARELLI et al.[ANNP9] favorisiert, was im fol-
genden Teil beschrieben wird. Der zweite Fall entspricht dem Ansatzwen und WORTIS

[W79)], der in Abschniti4.1.2erlautert werden soll.

CowLEY schlug vor, dass die Existenz der Oberflache und die Anwesenheit von Verspan-
nungen die kritische Streuung beeinflussen kénnte. Die wesentlichen Ideen zu diesem Weg,
das Problem zu beschreiben, werden in AbscHniti3vorgestellt.

4.1.1. Einfluss langreichweitiger Defekte auf das kritische
Verhalten

Bei der Anwesenheit von Defekten fluktuiert die lokale Phasenitibergangstempe(atus

Tc + 8T¢(r) nach dem Ansatz von WNRIB und HALPERIN [WH83] in Abhangigkeit vom
Ortr in der Probe. Die raumlichen Korrelationen defFluktuationen kénnen durch ein Po-
tenzgesetz beschrieben werden:

(8T(r)dTe(r')) =g(r —r")YO|r —r'|72 (4.2)

Dabei ista ein Maf? fiir die Reichweite der Korrelationen derFluktuationeng(r) sym-
bolisiert die Korrelationsfunktion. WINRIB und HALPERIN [\WH83] zeigten, dass im Fall
von langreichweitigen Korrelationera (< d) das kritische Verhalten durch einen neuen
UnordnungsFixpunkt beschrieben wird, sofern das ,modifizierte* Harris-Kriterium erflltist:

av—2<0 (4.3)

Dieses ergibt sich aus dem Harris-Kriterium unter Anwendung des Skalengesetz&s dv

und der Berticksichtigung voa < d. Dieser neudJnordnungsFixpunkt wird durch einen

neuen Satz von kritischen Exponenten beschrieben, insbesondere wird der Exponent der Kor-
relationslange der kritischen Fluktuationemzu= 2/a. Mit Gleichung4.3ergibt sichv < vs,

d.h. der kritische Exponent des Defektsystems ist grof3er als der des idealen Systems.

Um diesen Ansatz auf reale Proben zu tbertragen, hahe&nr&LLl et al. [ANNP9Y
einen Zugang zur Berechnung des Parametarsrgeschlagen. Das Verzerrungsfelddas
durch die homogene Verteilung einer bestimmten Defektsorte erzeugt wird, soll durch

edr® (4.4)
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beschrieben werden. Dieselbe Ortsabhangigkeit ergibt sich auch fir die Anderung der Pha-
sentbergangstemperatur, da diese proportional zum Verzerrungseld

STe(r) Or~P (4.5)

Um eine Beziehung zwischen den Paramtenmd b herzuleiten, entwickelt man die Fou-
riertransformationen von Gleichurdg5 und Gleichungt.2 fur kleine g, das entspricht einer
Berucksichtigung der langreichweitigen Korrelationen im Ortsraum. Es ergibt sich:

b—(d—dges) (46)
(

0Te(q) O ¢
qa— d—dgef) (47)

U
g(a) O
Hier ist dget die Dimension der Defekte, alstyes = O flr Punktdefektegdqyes = 1 fur Li-
niendefekte uswg(q) ist die Fouriertransformierte vog(r). Aus Gleichungt.2 kann man
ablesen, dass die Korrelationsfunktion in erster Naherung zum Quadmgt'derschiebungen
proportional ist, damit ergibt sich durch Dimensionsanalyse:

a=2b— (d—dger) (4.8)

Mit Hilfe von Gleichung4.8 kann man demnach entscheiden, ob das Verzerrungsfeld,
das von einer bestimmten Art von Defekten erzeugt wird, ein relevantes Feld fur die Renor-
mierungsgruppentheorie darstellt und damit die kritischen Exponenten beeinflusst, oder nicht.
Ein Beispiel ist der magnetische Phaseniubergang in Holmium oder Terbium. Dort wurde die
scharfe Komponente mit einem kritischen Exponemten 1 [THH " 94] fir Ho, bzw.vs~ 1.3
[GHMS9] fur Th, beobachtet. Der kritische Exponesgtder breiten Komponente ist in die-
sen Fallen kleiner als.6. Aus dem modifizierten Harris-Kriterium folgt sofort, dass alle De-
fektsorten mita < 3 relevante Verzerrungsfelder im Sinne der Renormierungsgruppentheorie
erzeugen. In den hexagonalen Systemen Holmium und Terbium kann man davon ausgehen,
dass sehr viele Stufenversetzungen in den Basalebenen existieren. Die Ortsabhangigkeit der
Verzerrungsfelder dieser Liniendefekte ist aus der Theorie der Versetzungert, izGE], be-
kannt. Es giltb = 2, also mit Gl.4.8aucha = 2. Fur den kritischen Exponenten der Korrela-
tionslange des Defektsystems ergibt sich dargus 1, was sehr gut mit den experimentellen
Ergebnissen fur die scharfe Komponente tbereinstimmt. Fir den kritischen Exponenten der
Suszeptibilitat ergibt sich in dem defektdominierten System ein Wertyyend/a = 2vs, in
diesem Beispiel alsg = 2, was jedoch Gberhaupt nicht zu den experimentellen Ergebnissen
passt (Hoys ~ 4 [THH94], Th: ys = 1.6 [GHMS93).

Dieses Erklarungsmodell geht also davon aus, dass die scharfe Komponente ihren Ur-
sprung in der Streuung in von Defekten dominierten Bereichen hat, wohingegen die breite
Komponente in einem anderen Teil des Kristalls entsteht, namlich dort, wo das kritische Ver-
halten nicht durch die Existenz von Verzerrungsfeldern beeinflusst wird. Zum Beispiel kdnnte
man annehmen, dass im Inneren einer Probe keine relevanten Verzerrungsfelder existieren,
jedoch in der Nahe der Oberflache durch die Existenz von langreichweitigen Defekten das
kritische Verhalten geandert wird. Untersucht man die Probe z.B. mit Réntgenstrahlung, de-
ren Eindringtiefe so grol3 ist, dass beide Volumenanteile zur Streuung beitragen, so sieht man
eine Uberlagerung beider Streubeitrage. In diesem Fall sollte es dann jedoch auch maglich
sein, durch die Einschrénkung des Streuvolumens im Ortsraum die scharfe Komponente iso-
liert zu beobachten. Dieses ist experimentell bisher noch nicht gelungen. Mdglicherweise liegt
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aber auch im oberflachennahen Bereich in der Oberflachenebene eine Verteilung der defektar-
men und defektreichen Bereiche vor. Damit kbnnte die experimentell beobachtete Koexistenz
der beiden Streuanteile in der kritischen Streuung erklart werden.

Zur Erklarung des Linienprofils der defektdominierten Streuung argumentiesteou?
LAR et al.[PNnP97, dass aufgrund der statistischen Verteilung der Defekte die Korrelations-
funktion mit der Verteilungsfunktion der Defekte, also z.B. einer Gauf3funktion, Gberfaltet
werden muss. Die resultierende Funktion entspricht einer Lorentzfunktion, wenn die Varianz
A des Verzerrungsfeldes sehr klein gegen die Korrelationslémgeallerdings entspricht die
Faltung in etwa einem lorentzquadratformigen Streuprofil, w&rn+/2 In 2k gilt. Demnach
verandert sich die Form des Streuprofils mit der Temperatur, da die Korrelationslange tempe-
raturabhangig ist.

4.1.2. Einfluss von Ordnungsp arameterclustern

In der Arbeit von MRY und MA [IM75] wurde das Harris-Kriterium [GK.1] benutzt, um das
kritische Verhalten von Defektsystemen bei Phasenibergangen erster Ordnung zu beschrei-
ben. In dem Fall geht man davon aus, dass in der Umgebung eines Defektes ein geordneter
Bereich entsteht, der sich bereits oberhalb Viom der Tieftemperaturphase befindet. In die-

sem Bereich existiert also ein lokaler Ordnungsparameter, im Folgenden werden diese Berei-
che Ordnungsparametercluster genannt. Mit Anndherung an die Phasenibergangstemperatur
wachsen diese Bereiche, und das Streusignal eines solchen Systems wird gut durch die Uberla-
gerung einer Lorentz- und einer Lorentzquadrat-Funktion beschrieben. Allerdings haben dann
beide Terme die gleiche Korrelationslangend damit auch den gleichen kritischen Exponen-
tenv. Das Auftauchen der zwei verschiedenen Langenskalen Iasst sich mit diesen Annahmen
nicht beschreiben.

IMRY und WORTIS [I\W79] konnten durch heuristische Uberlegungen Kriterien aufstel-
len, wann sich durch die Bildung der Ordnungsparametercluster das kritische Verhalten des
Systems andern sollte. Zu dem Zeitpunkt dieser Veréffentlichung war das Phanomen der zwei-
ten Langenskala der kritischen Streuung noch nicht bekannt. Deshalb werden im Folgenden
die wichtigsten Ideen vorMRY und WORTIS leicht modifiziert erlautert, dabei wird auf die
Arbeit von THURSTON et al. [THH " 94] zurlickgegriffen, die die Ideen fir kontinuierliche
Phasenubergange weiterentwickelten.

Die grundlegende Annahme ist wieder, dass die lokale Phasenlbergangstemperatur von
der Defektkonzentratioop abhangt.

AT 0 Aco (4.9)

Das bedeutet, dass Bereiche hoherer Defektdichten schon oberhalb der Phasenlibergangstem-
peratur des reinen Systems dazu streben, in die Tieftemperaturphase tUberzugehen. Bei der
Bildung eines Ordnungsparameterclusters muss jedoch bertcksichtigt werden, dass die Grenz-
flache zwischen dem Cluster und der Matrix Energie kostet. Nur wenn der Gewinn an freier
Energie durch den Ubergang in die Tieftemperaturphase den Energieverlust durch die Bildung
der Grenzflache Ubersteigt, ist ein solcher Ordnungsparametercluster stabil. Damit wird also
die lokale Erhéhund\T; der kritischen Temperatur abgeschwécht. Der Betrag der Tempera-
turerniedrigungATg,, die nétig ist, um den Verlust an freier Energie durch die Bildung der
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Grnzflache auszugleichen, wurde Ii\[79] fur Phasentbergénge erster Ordnung folgender-
mal3en abgeschatzt:

O'TC(CD)
L(cp)qd—2

Dabei bezeichnew die Grenzflachenspannung uddden Druchmesser des (sphéarischen)
Clusters.A ist die Dimension der Grenzflache, in der Regel §ik= d — 1. In dieser Glei-

chung taucht die latente Warnhg€cp) auf, die durch den Phasenubergang freigesetzt wird.
Fur kontinuierliche Phaseniibergange, bei denen keine latente Wéarme auftritt, ist dieser An-
satz also problematisch. Mit Hilfe der Landau-Theorie [vgl. K&j2.3 lasst sich die freie
Energie des Defektsystems néahern, indem man annimmt, dass das Verzerrungsfeld der Defek-
te an das Quadrat des Ordnungsparameters koppeitq( THH " 94] (C =const.):

AT O (4.10)

F(cp) = F(0)+CeQ? (4.11)
= A/2~Q2—|—§Q4+C8Q2
= (A/2+Cs)~Q2+§Q4
= A/2(T —Te+2Ce/A)- QP+ %Q“
= A’/2(T—TC(CD))~Q2+§Q4 (4.12)

Die Defekte bewirken in der Tieftemperaturphase also eine Renormierung der Phasentber-
gangstemperatul(cp) = Tc — 2Ce/A'. In der Hochtemperaturphase jedoch @l 0, und

die freie Energie des Defektsystems entspricht der des idealen Systems. So kann die Situation
eintreten, dass in einem Bereich erhdhter Defektkonzentration die Phasenibergangstemperatur
Te(cp) unterschritten wird, jedoch keine Umwandlung stattfindet, weil die notwendige Energie
zur Bildung der Grenzflache nicht aufgebacht werden kann. Damit besitzt dieser Bereich eine
latente Warme, die der Differenz zwischen der tatséchlichen freien Energie (in der Hochtem-
peraturphase) und der moglichen freien Energie (der Tieftemperaturphase) entspricht. Ist die
Temperatur kleiner al$: + AT¢(cp) — ATgr, So findet in diesem Bereich ein Phasenubergang
erster Ordnung statt — ein Ordnungsparametercluster wird gebildet.

Mit wachsender Clustergréf3e nimmt das Verhéltnis von Oberflache zu Volumen des Clus-
ters ab, d.h. die fur die Phasenumwandlung notwendige Temperaturerniedhiispngmmt
nach Gleichungt.10 ab. Werden die Cluster groR3er als die Korrelationslange der kritischen
Fluktuationen, so entspricht das einer langreichweitigen Ordnung, deren Streusignal im rezi-
proken Raum stérker konzentriertist als das der gewohnlichen kritischen Fluktuationen. Damit
konnte die Existenz einer zweiten Langenskala in der kritischen Streuung erklart werden.

Der Temperaturverlauf der mittleren Clustergr@f3asst sich abschatzen, indem man den
Grenzfall untersucht, bei dem der Energiegewinn durch die Clusterbildung gerade dem Ener-
gieverlust durch die Bildung der Oberflache entspridliifl ~ 94]:

29(F(cp) — F(0)) O o (4.13)

Fir die Grenzflachenspannuagjilt nach [\W79] o OAT2-9~V, Unter Beriicksichtigung von
Gleichung4.11kann man damit eine Naherung fur den kritischen Exponenéh 0 AT ~Vs)
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des Temperaturverlaufs der inversen Clustergro3e herleiten, in die wieder die Ortsabhangig-
keit des Verzerrungsfeldesr P eingeht:

Zd_bATZB |:| ATZ_G_VZ)\

v - —2+a+v+2B
s d—b—A
Vv

Dabei istv der kritische Exponent des ungestorten Systems. Im letzten Schritt wurden die
Skalengesetz2.25und2.26 mit der Naherung) ~ 0 benutzt. MitA = d — 1 ergibt sichvs =
v/(b—1). Fur das Beispiel aus dem letzen Abschnitt, also Liniendefekte in Holmium oder
Terbium, folgtvs = v.

Mit diesem Ansatz kann die Koexistenz der beiden Streuanteile der kritischen Streuung
erklart werden. Man kann davon ausgehen, dass die Streubeitrdge der einzlenen Ordnungs-
parametercluster analog zur gewdhnlichen kritischen Streuung lorentzférmig sind. Durch die
Mittelung Uber alle Cluster, die statistisch verteilt sind, ergibt sich fur das Streuprofil insge-
samt dann eine Faltung des Lorentzprofils mit einer Gaul3verteilung temperaturunabhangiger
Halbwertsbreite. Damit sollte die Linienform analog zu den Rechnungerraus{9] [siehe
Abschnitt4.1.]] temperaturabhangig sein. Der integrale Streuanteil der scharfen Komponente
misste auf Kosten des Anteils der breiten Komponente gehen, also sollte der Beitrag der brei-
ten Komponente in der kritischen Streuung mit Anndherung an die Oberflache parallel zum
Auftauchen der scharfen Komponente abnehmen.

4.1.3. Einfluss der Existenz von Verspannungen an der
Oberflache

Die Tatsache, dass die scharfe Komponente bisher nur in oberflachennahen Bereichen beob-
achtet werden konnte, legt die Vermutung nahe, dass die Existenz der Oberflache als veran-
derte Randbedingung des physikalischen Systems das kritische Verhalten beeinflussen kdnnte.
Jedoch reicht eine ideale Oberflache allein nicht aus, die isotrope Streuverteilung der scharfen
Komponente zu erklaren. Bertuicksichtigt man z.B. Oberflachenrekonstruktionen, so ist eine
wesentlich hohere Korrelation in der Oberflachenebene als senkrecht dazu zu erwarten.

BERGMANN und HALPERIN [BH76] konnten zeigen, dass unter dem Einfluss von Ver-
zerrungen die kritischen Fluktuationen in der Nahe der Oberflache an freie, elastische Ober-
flachenwellen koppeln. Im Gegensatz zur Annahme Vi /6], die die Eindringtiefe dieser
Oberflachenwellen durch die Korrelationslange der kritischen Fluktuationen im Kristallinne-
ren begrenzten, schlugd®vLEY vor, dass die Eindringtiefe der elastischen Oberflachenwellen
durch ihre Wellenlange gegeben ist, die mit Abnahme der Temperatur ansteigt.

Nimmt man an, dass die Verspannungequadratisch an den Ordnungsparameter Q kop-
peln, so gilt ahnlich wie im.11fir die freie Energie in der Landau-Naherung:

ﬂn@:Aﬁ<f+§d+c§&Hx2 (4.15)
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In Kapitel 4.1.2wurde gezeigt, dass sich ohne die Beriicksichtigung von Randbedingungen,
wie z.B. der Existenz der Oberflache, durch die Vespannungen die Phasenlibergangstempera-
tur renormiert. Aufgrund der elastischen Oberflachenwellen lautet die Stabilitatsbedingung im
oberflachennahen Bereich jedogfl: 0, und es folgt:

c
=—— 4.1

€ D (4.16)

Damit ergibt sich fir die Freie Energie an einer freien Oberflache:
i B-C?/D

F(T,Qf = a2 @+ 2P (417)

Fur eine eingespannte Probe, also z.B. das Kristallinnere, gild und damit
Innen 2 B 4
F(T,Q) =A/2-Q +ZQ . (4.18)

Die Freie Energie unterscheidet sich also in dem Koeffizienten vierter Ordnung. Berticksich-
tigt man nun die Wechselwirkungen zwischen den Fluktuationen des Ordnungsparameters, so
renormiert dieser Koeffizient die Phasenubergangstempdgdiin Fluktuationen im oberfla-
chennahen Bereich. Es ergibt sich so eine hohere Phasenlbergangstemperatur an der freien
Oberflache als im eingespannten Kristallinneren.

An der Oberflache sollten dann langreichweitige Oberflachenwellen existieren, die fur das
scharfe Signal in der kritischen Streuung verantwortlich sein kénnten. Die Eindringtiefe sol-
cher Oberflachenwellen ist im Wesentlichen vergleichbar mit ihrer Korrelationslange in der
Oberflachenebene, was die isotrope Streuverteilung der scharfen Komponente erklaren kénn-
te. Die breite Komponente resultiert dann aus den kritischen Fluktuationen im eingespannten
Kristallinneren. Allerdings fehlen bisher weiterfiihrende Rechnungen, die aus dem obigen An-
satz neue kritische Exponenten ermitteln oder die Form des Streuprofils erklaren konnten.

4.1.4. Diskussion der verschiedenen Modelle

Die hier vorgestellten Erklarungsmodelle fur die Existenz der zwei Langenskalen in der Kriti-
schen Streuung basieren alle auf der Annahme, dass Defekte oder Verspannungen in der Nahe
der Oberflache vermehrt auftreten. In den beiden ersten Modellen verandern die Defekte das
kritische Verhalten entweder global [Abschrittl.1 oder lokal [Abschnit4.1.4. In beiden

Fallen kbnnen die experimentell ermittelten Werte fur die kritischen Exponenten nur teilweise
befriedigend von den theoretischen Rechnungen wiedergegeben werden. Qualitativ ist der ex-
perimentell gefundene Zusammenhang zwischen Defektkonzentration und Starke der scharfen
Komponente mit allen Modellen konsistent, jedoch fehlt bisher eine quantitative Erklarung
dieses Zusammenhanges. Unklar ist auch, warum trotz stark unterschiedlicher Defektsorten
und -konzentrationen die Variationen in den experimentell ermittelten kritischen Exponenten
relativ gering sind. Die Experimente zeigten, dass das Streuprofil der scharfen Komponente
am Besten durch eine isotrope Lorentzquadrat-Funktion angepasst werden konnte, und zwar
fur alle Temperaturen. Dieses kann keines der Modelle zufriedenstellend erklaren.
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Der Ansatz von ©WLEY aus dem letzten Abschnitt macht leider Gberhaupt keine quan-
titativen Vorhersagen fur das kritische Verhalten der scharfen Komponente, jedoch sind hier
nicht die Defekte der Ursprung, sondern die langreichweitigen Verzerrungsfelder in der Nahe
der Oberflache. Diese mehr generelle Eigenschaft ist nicht mehr von der Art oder der Kon-
zentration irgendwelcher Defekte abhangig. Im Gegenteil, die Vermutung liegt nahe, dass eine
zu grolRe Zahl von Defekten die langreichweitigen Korelationen unterdriicken kénnte, so dass
nur verhaltnismaig reine Proben den Effekt der scharfen Komponente zeigen.

Bisher kann also keine der vorgestellten Theorien die Existenz der zweiten Langenskala
qualitativ und quantitativ beschreiben. Fur eine Diskussion der Modelle im Zusammenhang
mit den experimentellen Daten dieser Arbeit sei auf das KapigeBab Seitel07 verwiesen.

4.2. Anderung des kritischen Verhaltens aufgrund
der Existenz lokaler Defekte

Wie schon in Abschnit#.1.2beschrieben, fihren Defekte, die lokal die Phasentibergangstem-
peratur erhéhen, zu Ordnungsparameterclustern; das sind Bereiche, in denen der Ordnungspa-
rameter der Tieftemperaturphase bereits oberhalbly@mnen endlichen Wert besitzt. Dabei

ist die Orientierung des Ordnungsparameters der jeweiligen Cluster rein statistisch verteilt,
so dass im Mittel Uber die ganze Probe der Ordnungsparameter Null ist. Diese Ordnungspa-
rametercluster tragen aber trotzdem zum Strukturfaktor der Uberstrukturreflexe bei Streuex-
perimenten bei, da dieser nur vom Betrag des Ordnungsparameters abitiédngt $191].

Der Effekt sorgt dafiir, dass auch oberhalb Jgrzusétzlich zur kritischen Streuung noch die
Streubeitrage dieser statischen Ordnungsparametercluster berticksichtigt werden missen.

Mathematisch liegt das Problem in der Berechnung kritischer Exponenten fir das De-
fektsystem hauptsachlich in der durch die Defekte gebrochenen Translationsinvarianz des
Hamilton-Operators. Umgangen wird dieses Problem durch den sogenannten ,Replika®-
Trick [EA75, MPV87], bei dem eine mathematische Identitat genutzt wird, mit der die
Translationsinvarianz wiederhergestellt werden kann, so dass die Fixpunkte des Defektsys-
tems mit Hilfe der Renormierungsgruppentheorie zuganglich werden. In letzter Zeit werden
aber die Ergebnisse der Ublicherweise verwendeten Replika-Methode in Frage gestellt, da
die Fluktuationen um die Gleichgewichtslage bei diesem Verfahren vernachlassigt werden
[MPV87, DHSS95 DF95 NVBK99]. Die aus der Theorie der Spin-Glaser stammenden Ide-
en dieser ,Replika-Symmetrie-Brechung” (RSB) wurden in der Dissertation varF IANN
[Kau0(q auf strukturelle Phasenlibergange tbertragen. In diesem Kapitel sollen nur die fur
das Verstandnis des kritischen Verhaltens in SgTw@sentlichen Ergebnisse dieser Arbeit
zusammengefasst werden.

4.2.1. Lo6sungen fur den Fall struktureller Phasentibergdnge

Grundlage fur die renormierungsgruppentheoretischen Berechnungen ist die Kenntnis des
Funktionals der Freien Energie, bzw. des Hamilton-Operators, flr das Defektsystem. Dazu
muss zundachst die Form der Defektpotenziale modelliert werden. Fur Punktdefekte kann man
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ansetzen:

Np
u=uU o(r—r; 4.19
szl (r—rj) (4.19)

Es handelt sich also ulp identische Defekte, die raumlich an den Positionglokalisiert
sind.d(r) steht hier fiir die Kronecker-Funktiodg ist ein MaR fur die Starke der Defektpo-
tenziale. Fur die Freie Energie folgt dann

% i ((@+U)(0'(r)2+ (0" (r))?) + g [zl@)i(r))z]zl ,(4.20)

To(r)] = [ d%

wobei ¢' die einzelnen Ordnungsparameterkomponenten siiist.die Dimension des Ord-
nungsparameters. Die Defekte koppeln an den quadratischendferbewirken also eine
lokale Erhdhung der Phaseniibergangstemperatur, die in dem Pararset&(T — T¢) ent-
halten ist. Aus den Stabilitatsbedingungen fir die Freie Energie @A, 2.47) folgt die
Sattelpunktslésung:

Np

—Ad(r)+ <a+ZU(r—rj)> o(r)+bp(r)® =0 (4.21)
=1

Die Lsungen dieser Gleichung sind die Zustande minimaler Freier Energie. Eine mogliche
Losung fur die Verteilung des Ordnungsparameters ist eine Uberlagerung von Ordnungspara-
meterclusterm ok (r), deren funktionale Form durch eine Exponentialfunktion

e_|r_rj|/|
Pjlok(r) ~ EA——— (4.22)
mit der AmplitudeA und der Ye-Langel gegeben ist.
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Abbildung 4.1.:Mdglicher Verlauf des (einkomponentigen) Ordnungsparameters in einer
Raumdimension. Jeder Punktdefekt erzeugt einen lokalen Ordnungsparametercluster der
Form ¢ ok(r). Die einzelnen Cluster kénnen tberlappen, im Mittel iber den gesamten Kris-
tall verschwindet jedoch der Ordnungsparameter.

Eine mdgliche Anordnung des Ordnungsparameters im Ortsraum ist in Abbidudgr-
gestellt. In der Berechnung der Zustandssumme muss jetzt Giber alle moglichen Anordnungen
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dieser Zustande minimaler Energie integriert werden, auf3erdem missen auch die Fluktuatio-
nen um diese Zustande mitbertcksichtigt werden.

Durch die Nutzung der Replika-Methode erhalt man schlie3lich fir die Zustandssumme
eine analytische Form, in der man die Brechung der Replika-Symmetrie ablesen kann. Damit
kénnen in dem Defektsystem neue Fixpunkte in der Renormierungsgruppentheorie auftreten,
die von den Replika-symmetrischen Fixpunkten abweichen kénnen. Dieses Phanomen wird in
der Literatur als Replika-Symmetrie-Brechung (RSB) bezeichnet. Es lassen sich nun fir das
RSB-System kritische Exponenten aus der Zustandssumme ableiten. Fir den Exponenten der
Korrelationslange erhalt marfu0(:

1 3n(1 - xo)
Vet 16(n—1) — nx(n+8)

(4.23)

Fur einen dreikomponentigen Ordnungsparameter, z.B. im Falle von §dii@ibt sich also

v H-42-% (4.24)
64— 66- X

Der einzige verbleibende freie ParametexistDamit dieser Fixpunkt stabil ist, muss die

Bedingung

16(n— 1)

nTe) (4.25)

0<Xp < X(n)=

erfullen, was ausfihrliche Rechnungen a[i0( zeigen. Fum = 3 gilt X = 32/33. Fur
Xo > Xc existiert dagegen kein stabiler Fixpunkt.

Ein definierter Wert kann aus diesefEntwicklung [siehe KapiteR.3] fir den Parame-
ter xo nicht bestimmt werden, jedoch kann man annehmen, xiasaiversell ist, d.h. nicht
von den speziellen Gegebenheiten des Systems, wie der Defektkonzentration oder der Art der
Defekte, abhangt. Daraus ergibt sich, dass auch der zugehérige Satz von kritischen Exponen-
ten universell ist. Die Defektkonzentration bestimmt dann lediglich die Temperaturskala, bei
der der defektinduzierte Fixpunkt stabil wird. Dieser Punkt soll im folgenden Teil erlautert
werden.

4.2.2. Maogliche Crossover-Szenarien

Im vorangegangenen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Existenz von lokalen De-
fekten in der Kristallmatrix unter Umstanden zu einer Veranderung des kritischen Verhaltens
fuhren kann. Die Bildung von Ordnungsparameterkondensaten um die Punktdefekte herum
und die Fluktuationen des Ordnungsparameters um die Gleichgewichtszustande wurden in
dem renormierungsgruppentheoretischen Ansatz berucksichtigt. Es zeigt sich, dass unter Be-
achtung des Harris-Kriteriums andere Fixpunkte als im ungestérten System stabil werden, was
zu einer Veranderung der kritischen Exponenten fuhren kann.

Entscheidend fir die Frage, welcher Fixpunkt bei einer gegebenen Temperatur stabil ist,
ist die Defektkonzentration. Ist die Korrelationslangeer kritschen Fluktuationen gréf3er als
der mittlere Defektabstand, so ist der Fixpunkt des Defektsystems stabil. Mit einem beliebigen
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universellenxg < X, z.B. Xg = 0.962, ergeben sich universelle kritische Exponenten.JFir
l&sst sich aus GH.24fur diesen Fall ein Wert vorm = 1.19 errechnen. Dieses Beispiel ist in
Abbildung4.2 gewahlt, um mogliche Szenarien fur den Verlauf des kritischen Expongnten
darzustellen. Gezeigt ist der effektive kritische Exponent

dInk
Veff= —— 4.26
eff= 30 (4.26)
in Anhangigkeit von der reduzierten Temperatur fur verschiedene Defektkonzentrationen, de-
ren Betrag von Kurve 1 zu Kurve 6 kontinuierlich ansteigt. Der Bereich, in dem der RSB-
Fixpunkt stabil ist, wird im folgenden aBereich Abezeichnet.

‘ ‘ Abbildung 4.2.: Effektiver
Bereich A Exponent vess in Ab-

] hangigkeit von der redu-
zierten Temperaturt. In

Abhéngigkeit von der De-
fektkonzentration ergeben
sich die verschiedenen
Kurvenformen. Die Defekt-
konzentration nimmt von
Kurve 1 bis zu Kurve 6 kon-
tinuierlich zu. Im Bereich A
ist der RSB-Fixpunkt stabil,
im Bereich B haben die
Bereich C Defekte keinen Einfluss und
< ‘3 im Bereich C reichen die
_ 10 10 klassischen Theorien aus,
reduzierte Temperatur T das System zu beschreiben.
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Mit steigender Temperatur sinkt die Korrelationslange. Wenn die Korrelationsléange deut-
lich kleiner als ist der mittlere Abstand der Defekte, so hat die Existenz der Defekte keinen
Einfluss mehr auf das System, und die kritischen Exponenten sind die des ungestorten Kristalls
(Bereich B. Fur ein Heisenberg-System £ 3, d = 3) ergibt sich aus der hier durchgefiuhr-
ten e-Entwicklung in sogenanntdtin-Loop-Ordnungalso in der ersten Naherung der Wert
v = 0.615. Unter Berucksichtigung hoherer Ordnungen erhalt man den im letzten Kapitel be-
reits zitierten theoretischen Wert= 0.705 [LZJ8(].

FurT > Tc wird der sogenannte Gauf3'sche Fixpunkt stabil, die entsprechenden kritischen
Exponenten sind die der klassischen Naherungen, da dort die Fluktuationen so gering sind,
dass die Landau-Naherung bzw. die Molekularfeld-Naherung gultig werden. Dieser Tempera-
turbereich ist al8ereich Cgekennzeichnet. In der Abbildung sind verschiedene Verlaufe des
effektiven kritischen Exponenten  f gezeigt, die jeweils unterschiedlichen Defektkonzentra-
tionen entsprechen. Die Skala der reduzierten Temperatur ist willkirlich, d.h. die Ubergange
zwischen den verschiedenen Bereichen kdnnen in unterschiedlichen Systemen bei verschie-
denen reduzierten Temperaturen stattfinden.

Man erkennt an der Grafik, dass bei gentigend grof3er Defektdichte das System direkt vom
Bereich A in den Bereich C Ubergehen konnte. Ist die Defektdichte sehr gering, so wird mog-
licherweise der RSB-Fixpunkt theoretisch erst extrem nah an der kritschen Temperatur stabil,
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was experimentell nicht messbar wére. Eine Messung mitten im Crossover-Bereich wirde eine
stetige Veranderung des kritischen Exponenten feststellen, so dass eine Evaluation der Daten
in dem Fall aul3erst schwierig sein konnte. Es ist also winschenswert, Uber einen moglichst
groRBen Messbereich die kritischen Exponenten zu bestimmen, um auch eventuelle Ubergange
zu anderen Fixpunkten identifizieren zu kénnen.

Im Kapitel 7.2 werden solche Messungen am Beispiel von SgTvOrgestellt und die
Ergebnisse werden auf der Basis des hier vorgestellten theoretischen Modells erklart.



Charakterisierung der Proben

Die am Phasenubergang auftretenden physikalischen Effekte sollten nach Rapiigér-

sell gelten, also insbesondere auch fur mehrere Proben der gleichen Substanz. Daher wur-
den im Rahmen dieser Arbeit mehrere SrFRroben untersucht. Das Hauptgewicht wurde

auf den Einfluss von Defekten auf das Verhalten am Phasentbergang gelegt. Proben mit un-
terschiedlicher kristallographischer und stdchiometrischer Defektdichte wurden systematisch
charakterisiert und deren Eigenschaften am strukturellen Ubergang untersucht. Die in dieser
Arbeit verwendeten Proben wurden ausfihrlich bereitslim[27 vorgestellt, deshalb soll in
diesem Kapitel nach einer kurzen Wiederholung der unterschiedlichen Probenpraparationen
hauptsachlich auf die Analyse der Defektkonzentration eingegangen werden. Die quantitati-
ve Bestimmung der Fehlstellenkonzentration basiert auf frequenzabhangigen Wechselstrom-
Leitfahigkeitsmessungen (Impedanzspektroskopie), die am Max-Planck-Institut fir Festkor-
perphysik in Stuttgart durchgefiihrt worden sind. Die Methode wurde auch in Stuttgart entwi-
ckelt, sie ermoglicht die quantitative Bestimmung der Defektdichten aus den Messdaten der
Impedanzspektroskopie.

5.1. Herstellung und Praparation

Die studierten Strontiumtitanat-Kristalle unterscheiden sich durch ihre Herstellung sowie
durch die anschlieenden Temperaturbehandlungen. Die Nomenklatur der verschiedenen
Kristalle soll im folgenden durch die Bezeichnungen aus Taliellelefiniert sein. Die ver-

Zuchtmethode | Temperaturbehandlung \ Farbe
Flux-grown geatzt (89% HPQy, 1h, 160C) | braunlich, transp.
Verneuil
Oxidiert 48h, GQ-Atm., 1bar, 1000C leicht rosa, transp.
Unbehandelt | - transparent
leicht reduziert 5h, Hy-Atm., 1bar, 1050C schwarz
stark reduziert| 5h, Hp-Atm., 1bar, 1250C schwarz
Float-zone - braunlich, transp.

Tabelle 5.1.Praparation und Nomenklatur der untersuchten Proben.

schiedenen Verneuil-Kristalle wurden industriell hergestellt und kommerziell erworben, die
Temperaturbehandlungen sind allesamt an der Universitat Osnabriick vorgenommen worden.
Durch die Temperaturbehandlung konnte der Reduktions-, bzw. Oxidationsgrad der Proben
eingestellt werden, die Ofentemperatur betrug zwischenID0@d 1250C. Nach der Tem-

perung wurden die Proben sehr schnell auf Raumtemperatur gebracht (abgeschreckt), um den
Gleichgewichtszustand bei hohen Temperaturen einzufrieren. Die beiden anderen Kristalle
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wurden im Hochtemperatur-Losungs-Verfahren (Flux-grow#ij[p7q bzw. im Flie3zonen-
Verfahren BY69 gezogen, eine genaue Beschreibung dieser Verfahren findet sich z.B. in
[Wil73].

Ein augenscheinlicher Unterschied zwischen den Proben ist die jeweilige Farbe. Farblos
ist nur der unbehandelte Verneuil-Kristall, durch die ReduktionirAtmosphére werden die
Proben vollkommen schwarz und undurchsichtig. Die Ursache hierfir sind die freien Elektro-
nen, die durch den Entzug der Sauerstoffatome im Gitter zurtickbleiben und das Leitungsband
bevdlkern [siehe Abschniti.2.]]. Dadurch erfolgt eine breite Absorptionsbande im sichtba-
ren Bereich und die Kristalle erscheinen schwarz. In der Vergangenheit war das Verneuil-
Verfahren dafur bekannt, SrTgKristalle zu produzieren, die bereits leicht reduziert waren,
oft sogar schwarz aus dem Ofen kamen. Mit der industriellen Entwicklung dieser Methode
jedoch stieg die Qualitat und die Reinheit der Kristalle. Die Oxidation verursachte eine blass-
rosa Farbung in der Probe, deren Ursprung bisher nicht geklart ist. Die braunliche Farbung der
Flux-grown und Float-zone Kristalle hingegen wird in() 74 einer Eisen-Verunreinigung zu-
geschrieben.

Eine fir Rontgenbeugungsexperimente wichtige Eigenschaft ist die kristallographische
Perfektion, die Mosaizitat der Proben. Hier sind die industriell gefertigten Kristalle den ande-
ren weit unterlegen: Die Verneuil-gezogenen Proben erreichen bestenfalls Mosaizitaten von
etwa 307, typisch sind aber eher 80—-100" (FWHM) am (200)-Reflex. Der Flux-grown-Kristall
hingegen liegt mitv 15” deutlich darunter. Die Float-zone Probe ist sogar nahezu perfekt, da
die Rockingkurve am (200)-Reflex eine volle Halbwertsbreite von weniger als 1" aufweist.
Die Perfektion dieser Probe wird spater [K&@3.4 noch ausfihrlich diskutiert, hier soll zu-
nachst nur der direkte Vergleich mit den anderen Proben hervorgehoben werden.

5.2. Analyse der Sauerstofffehlstellendichte

Eine Mdglichkeit, Zugang zu den absoluten Konzentrationen der Fehlstellen zu bekommen,
ist die Messung der elektrischen Leitfahigkeit, da diese stark von der Defektdichte abhan-
gig ist. In Kap.5.2.1wird auf den Einfluss von Sauerstoffleerstellen auf die elektronischen
Eigenschaften der Kristalle eingegangen. Im Anschluss daran wird die Methode der Impe-
danzspektroskopie beschrieben, die es ermoglicht, die Leitfahigkeit sehr hochohmiger Isola-
toren zu bestimmen. Mit der in Stuttgart entwickelten Methode der Impedanzspektroskopie
mit Mikrokontakten ist es sogar moglich, die raumliche Homogenitat der Defektdichte zu
Uberprifen, was in Abschnift2.3erlautert wird. Schlie3lich werden in Abschriit?.4 Me-

thoden vorgestellt, mit denen die Ladungstragerkonzentration in reduzierten Proben bestimmt
werden kann.

5.2.1. Defektchemie in SrTiO 3

Die elektronischen Eigenschaften von SrJigpielen eine wichtige Rolle in der technischen
Industrie. So ist z.B. die Mischung aus elektronischem und ionischem Beitrag zur Volumen-
leitfahigkeit fur die starke Abhangigkeit der Leitfahigkeit vom umgebenden Sauerstoffpar-
tialdruck verantwortlich, und SrTi©kann als ©-Sensor benutzt werden. Die theoretische
Beschreibung der Leitfahigkeit erfordert eine komplexe Behandlung der Defektchemie in
SrTiOs, in die die thermodynamischen Grofien Temperatur und Druck eingehen, aber auch
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die unterschiedlichen Defektarten im System bericksichtigt werden missen. Im Rahmen die-
ser Arbeit sollen nur die wesentlichen Ergebnisse vereinfacht dargestellt werden, ausfihrli-
che Analysen der Defektchemie in Srgi@ndet man z.B. in den Arbeiten von Bieget al.

oder Maier Bie93 BMW93, BYN " 94, Mai93]. Bei Raumtemperatur ist undotiertes SrgiO

ein Isolator mit einer Bandliicke von etwa22V [Bie9d, wobei das voll besetzte Valenz-
band, wie auch in vielen anderen Oxiden, von den Sauergpe@rditalen gebildet wird. Die
3d-Orbitale der Titanatome bilden das Leitungsbalic{/77. Von grofRer Bedeutung flr die
Leitfahigkeit sind die Sauerstoffleerstellera)v also doppelt positiv geladene Fehlstellen, die

bei der Kristallzucht unweigerlich in die SrT§Matrix eingebaut werden und deren Kon-
zentration sich durch thermische Behandlungen in sauerstoffreicher bzw. -armer Atmosphare
verandern lasst. Bei kleinen Sauerstofffehlistellen-Konzentrationen lautet die zugrunde liegen-
de chemische Reaktion

1
50:+V5 = Oo+2h . (5.1)

Eine wesentliche Quelle bzw. Senke fir die positiven Ladungstrager (Lobhstgllt die
lonisierungsreaktion von Akzeptoratomen, wie z.B. Eisen, dar.

Selbst in nominell reinem SrT¥indet man haufig eine erhebliche Konzentration von Eisen,
das in der Regel auf einem*Ti-Platz eingebaut wird.

Die Leitungselektronenesind in diesem System erst bei grol3en Temperaturen 750 K)

und niedrigen Sauerstoffpartialdriicken oder bei gréReggivnzentrationen von Bedeutung
[BR79. In diesen Féllen dienen die Sauerstoff-Defekte als Donatoren:

1
Oo = 302+Vot2e . (5.3)

Ein Austausch von Sauerstoff durch die Oberflache der Probe findet bei Atmospharendruck
nur oberhalb vor: 750 K statt, im folgenden kann dieser Vorgang also vernachlassigt werden,
da alle Experimente bei Atmospharendruck und bis maxinral00 K durchgefuhrt worden

sind. In diesem Fall kann die Konzentration der Sauerstofffehlstellen im jeweiligen Kristall
als konstant angenommen werden.

Ist die V5-Konzentration bei stark reduzierten Proben sehr grof3, so befinden sich viele Elek-
tronen im Leitungsband, das Material ist n-leitend. Im entgegengesetzten Fall oxidierter Pro-
ben sind die Ladungstrager Locher. Diese werden aber bei niedrigen Temperaturen (unterhalb
von = 550 K) an den Eisen-Fehlstellen eingefangen und sind unbeweglich. Den einzigen Bei-
trag zur Leitfahigkeit liefert in diesem Fall die Diffusion dep\entren. Bei hheren Tempe-
raturen jedoch werden mehr und mehr Locher im Valenzband erzeugt und das Material wird
p-leitend.

Im Allgemeinen ergibt sich die Gesamtleitfahigkeit eines Festkdrpers aus der Summe der
Leitfahigkeiten aller beteiligten Ladungstragerspezies

o = Zoi . (5.4)

1Kroéger-Vink-Notation K\VV/ST56], dabei gibt der Index oben die Ladung relativ zum Gitter as peutral,
" = positiv,” = negativ), der Index unten beschreibt den Gitterplatz
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Fir die jeweiligen Teilleitfahigkeiten gilt
oi(T) = [z]-Na-e-G(T)-u(T) , (5.5)

mit der Ladungszald;, der Ladungstragerkonzentrationund der Ladungstragerbeweglich-
keit u;. Na unde sind die Avogadro-Konstante bzw. die Elementarladung. Die Temperaturab-
hangigkeit der Beweglichkeit folgt einem Arrheniusgesetz

U(T) = uo(T) e Bakel | (5.6)

mit der effektiven Aktivierungsenergke,, die sich aus der Migrationsenthalpie von Hupfpro-
zessen der beteiligten Ladungstragersorte erigidst die Boltzmannkonstante.

Die Temperaturabhangigkeit der;\Beweglichkeit wird dabei im Wesentlichen durch den
Exponentialterm bestimmt. Demgegenuber kann die Defektkonzent@tibpbei nicht zu

hohen Temperaturen in erster Naherung als temperaturunabhangig angenommen werden, so
dass sich auch die Leitfahigkeit als Arrheniusgesetz formulieren lasst

Gi(T) = oig(T) e Ea/kel (5.7)

mit einer schwachen Temperaturabhangigkeit des VorfakmgsT), flr den nach den
GIn.5.5und5.6

Oio(T) = |z|-Na-e-ci(T)-uio(T) (5.8)

gilt.

Experimentell kann man nun Uber die Temperaturabh&ngigkeit der spezifischen Leitfahig-
keit die effektive Aktivierungsenergie ermitteln und durch den Vergleich mit den theoretischen
Voraussagen aus der Defektchemie auf den jeweiligen Leitfahigkeitsmechanismus schlie3en.
Messungen des Diffusionskoeffizienten ermoglichen die quantitative Bestimmurnigo/so
dass mit Hilfe von Gleichun§.8 die Konzentration der Ladungstragerspezies zuganglich ist.

Im Falle von Akzeptor-dotiertem SrTgdanden Denlet al. [DMMO95] fur die Beweglichkeit
der Sauerstoffleerstellenjim Kristallinneren

wcm?/Vs] = 1.0x10%/(T[K]) e 086eVkeT (5.9)

In undotiertem SrTi@ war die Aktivierungsenergie miEa = 0.67eV etwas niedriger
[PRWE], dabei wurde aber die Diffusion der Sauerstoffleerstellen in stark reduzierten Proben
gemessen. Die effektive Aktivierungsenergie der Leitfahigkeit im p-leitenden Bereich betragt
etwa 12eV [Den9i.

5.2.2. Impedanzspektroskopie

Die spezifische Leitfahigkeit von nominell reinem Sriili@gt bei Raumtemperatur unterhalb

von 1079(Qcm) 1, so dass eine direkte Messung experimentell sehr schwierig ist, da die be-
notigten Elektroden das Messergebnis verfalschen. Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie, die
urspranglich fur die Charakterisierung von Festelektrolyten von Baugte{q entwickelt
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wurde, gelingt es durch geeignete Wahl des Elektrodenmaterials das Signal der untersuchten
Probe von den Elektrodeneffekten zu trennen.

In diesem Abschnitt wird nun zunachst das Prinzip der frequenzabhéngigen Impedanzmes-
sungen beschrieben, bei der die Homogenitat der Probe vorausgesetzt wird. Die Auswirkung
von lokalen Inhomogenitaten der Kristalle auf die Impedanzen wird in Abscéhgiterklart.

Eine ausfuhrliche Beschreibung der Methode findet man u. &l@u§ 7.

Die an die Probe angelegte sinusformige Wechselsparidungs bei linearem Verhalten
einen ebenfalls sinusformigen Strdnhmervor. Die Impedanz ist definiert als das (komplexe)
Verhaltnis von Spannung und Stromstarke

7=

- S

—|2|-*=27+iz" (5.10)

mit dem RealteilZ’ und dem Imaginartei”, ¢ ist der Phasenwinkel.

Zur theoretischen Veranschaulichung wird fir das Messsystem Elektroden—Probe meist
ein Ersatzschaltbild benutzt. Die einzelnen elektronischen Bausteine sind dann kapazitive, in-
duktive oder ohmsche Widerstande. Eine ideale Probe mit ideal reversiblen Kontakten verhalt
sich wie die Parallelschaltung eines ohmschen und eines kapazitiven Widerstandes. Eine kurze
Rechnung zeigt, dass solch ein (RC)-Glied in @&+Z")-Ebene einen Kreis beschreibt

1 1

_ 1/R-iaC

= Z/+iz" (5.13)
= (Z =R/2%+7"% = (R/2)? |, (5.14)

dessen Mittelpunkt be’ = R/2 undZ” = 0 liegt. In der Ublichen Auftragung des Impe-
danzspektrums<{Z” gegenZ’) erhalt man einen durch die Frequenz parametrisierten Halb-
kreis, der dieZ’-Achse beiZ’ = R schneidet. Der Scheitelpunkt des Halbkreises liegt bei
Z'(un) = —Z"(wp) = R/2, daraus ergibt sich fur die Frequenz im Maximum:

W = —— (5.15)

Der Kehrwert entspricht der sogenannten Relaxationsx;z_ei{%)0 des Prozesses.

Zwei raumlich getrennte Bereiche unterschiedlicher Leitfahigkeit oder verschiedener Ka-
pazitaten, z.B. aufgrund unterschiedlicher Dielektrizitatskonstanten, fuhren zu zwei hinter-
einander liegenden Halbkreisen, wenn die Relaxationszeiten der beiden Bereiche genligend
unterschiedlich sind. Im einfachsten Fall kann man das System Probe—Elektroden durch zwei
in Reihe geschaltete RC-Glieder beschreiben. In Abbildudga)ist der Messaufbau sche-
matisch dargestellt. Die Probendicke betrug zwischen 1-2 mm, als Elektrodenmaterial wur-
de Leitsilber verwendet. Das Ersatzschaltbild fur diesen Aufbau ist in Abbil&uhp) ge-
zeigt. Die Relaxationszeit der Ag-Elektroden ist deutlich grof3er als die der Probe, so dass
sich bei kleinen Frequenzen zunachst nur die Elektrode auswirkt, bei grol3en Frequenzen nur
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| I
| |
Probe AC :: | Probe Elektrode I
; R, Re
(a) Messaufbau (b) Ersatzschaltbild

Abbildung 5.1.: Schematischer Messaufbau der Volumensensitiven Impedanzspektroskopie
und das zugehorige Ersatzschaltbild, das zur Auswertung der Daten benutzt wurde.

die Probe. Ein typisches Spektrum, gemessen an der oxidierten Probe bei einer Tempera-
tur vonT = 202°C, ist in Abb.5.2 zu sehen. Die Wechselstromfrequenz nimmt von rechts
(w=100Hz) nach links@® = 1 MHz) zu. Im linken Teil bei gro3en Frequenzen erkennt man
den Halbkreis der Probe. Der gro3ere Halbkreis der Elektrode bei kleinen Frequenzen ist nur
zum Teil erfasst. An diese Kurven wurde bei jeder Temperatur die theoretische Funktion, die
sich analog zu Gleichung. 14flr das Ersatzschaltbild auf Abb.1(b)ergibt, angepasst. Als
Fit-Parameter erhalt man daraus den Gleichstromwider&gaodd die KapazitaCy

d
A

woraus sich die spezifische Leitfahigkeit im Volumen, und die Dielektrizitatskonstange
bei bekannter Geometrie der Probe (DickeElektrodenflaché\) ableiten lassergg ist die
Dielektrizitatskonstante im Vakuum.

Abb. 5.3zeigt die Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Leitfahigkeit fir die oxidierte
Verneuil-Probe sowie die unbehandelten Proben. Dabei ist zur besseren Veranschaulichung
die Leitfahigkeit in der sogenannten Arrhenius-Darstellung logarithmisch gegen den Kehr-
wert der Temperatur aufgetragen. Ein linearer Verlauf in dieser Darstellung entspricht also
nach Gleichund.7 einem durch eine einzige Teilchensorte aktivierten Leitfahigkeitsprozess,
dessen Aktivierungsenergie man an der Steigung der Ausgleichsgeraden ablesen kann.

In dem Temperaturbereich unterhalb vers50K (T~ > 1.8- 103K 1) dominiert die Dif-

fusion der \j)-Zentren mit einer Aktivierungsenergie von etwd 6V die Leitfahigkeit, erst

bei groReren Temperaturen werden die Locher beweglich, und das System wird p-leitend mit
einer Aktivierungsenergie im Bereich vor2keV.

Dieses systematische Verhalten entspricht sehr gut den in AbsBthittbeschriebenen Er-
gebnissen von theoretischen und experimentellen Arbeiten. Man kann also nun durch An-
passung der Daten im Tieftemperaturbereich mit Gleich@ginter Benutzung der expe-
rimentellen Ergebnisse vom[VIM95] [Gl. 5.9 die Konzentration der Sauerstoffleerstellen
berechnen. In Tabell®.2 sind die nach der oben beschriebenen Methode ermittelten Defekt-
konzentrationen fur die verschiedenen Proben zusammengefasst. Dabei fallt auf, dass die un-
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Abbildung 5.2.:Impedanzspektrum der oxi-
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behandelte Verneuil-Probe eine um zwei GrofRenordnungen kleinere Defektdichte enthalt als
die ebenfalls unbehandelten Flux-grown und Float-zone-Proben. Das industrielle Verneuil-
Verfahren liefert offenbar inzwischen gute Kristalle mit geringen Defektdichten, wohinge-
gen friher industriell gezogene nominell reine Verneuil-Kristalle stark reduziert und oft sogar
schwarz warenf{R\W64. Die Temperung der hier benutzten Kristalle in-Btmosphare hat

dann die Fehlstellenkonzentration nicht weiter erniedrigt.

5.2.3. Oberflachensensitive Impedanzspektroskopie

Im vorigen Abschnitt wurde beschrieben, wie man mit der Impedanzspektroskopie Volumen-
leitfahigkeiten und daraus Defektkonzentrationen bestimmen kann. Fiur diese Arbeit ist von
Interesse, die Defektdichte auf ihre raumliche Homogenitat hin zu Uberprifen. Insbesonde-
re ist die Frage nach einer Defektanhaufung in der Nahe der Oberflache (etywan )1 00N
Belang. Im Max-Planck-Institut fur Festkorperphysik in Stuttgart wurde eine Methode entwi-
ckelt, die es ermdglicht, spezifische Leitfahigkeiten tiefenaufgeldst in Bereichen bis pm500

zu messen. Die Methode wird ausfuhrlich in den Arbeiter$5 FNM96] beschrieben.

Bei diesem Verfahren wird der Kristall auf der Unterseite gro3flachig kontaktiert, wahrend
die Elektrode an der Oberseite der Probe aus einem kleinen Metallpunkt mit einem Durch-
messer im Mikrometerbereich besteht. Daher kann man das System in erster Naherung als
halbunendliche Probe betrachten, das sich ausbildende elektrische Feld besitzt also in dem
Volumen direkt unterhalb des mit der Wolfram-Spitze kontaktierten Mikrokontaktes eine sehr
grol3e Flussdichte. Man kann zeigen, dass in einer homogenen Probe 75% des Widerstandes in
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107 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Abbildung 5.3.: Arrhenius
Darstellung der spezifi-
o oxidiert schen Leitfahigkeit fur vier
f;sog;oz"c“’:e 1 Proben. Bei Temperaturen
« Flux grown groBer als etwa 550K
Uberwiegt die p-Leitung
mit der Aktivierungsenergie
von ca.l.2eV. Bei tieferen
Temperaturen dominiert die
lonenleitung mit der effek-
tiven Aktivierungsenergie
im Bereich von0.8eV. Die
Geraden sind Anpassungen
an die Daten gemaf Gb.7.

o [(Qem) ]

-9

10

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4
T10°K™]

| Te[Kl | n[em™3] |EaleV]
Flux-grown | 102.6(2)| 2.8(2) x 108 | 0.77
Verneull
Oxidiert 105.7(2)| 7.4(2) x 10'% | 0.74
Unbehandelt 105.8(2)| 7.6(2) x 10'6 | 0.75
Float-zone | 98.7(2) | 6.1(2) x 10'® | 0.84

Tabelle 5.2.: V-Konzentration n, kritische Temperatug @ind effektive Aktivierungsenergie

Ea der Sauerstofffehlstellen-Diffusion in den unterschiedlichen Proben. Die unbehandelten
Verneuil-Kristalle zeigen die geringste Defektdichte, man erkennt, dass die Temperaturbe-
handlung in Sauerstoffatmosphére keinen messbaren Effekt hatte.

einer Halbkugel mit dem Radius= 2d unterhalb des Mikrokontaktes mit dem Durchmesser

d abfallen [Abb.5.4]. Bei einem Punktdurchmesser vdr= 10pum wiirde mit dieser Methode

also der Widerstand hauptséchlich in einer oberflachennahen Schicht voruoaaballen.

Durch Variation des Punktdurchmessers der Mikrokontakte erreicht man so eine Tiefenauflo-
sung des spezifischen Widerstandes, der sich gema?J aus

R = = (5.18)

20d
ergibt. In einer homogenen Probe konstanter Leitfahigkeit ergibt sich also eine Proportionalitat
des Widerstandes zum inversen Mikrokontaktdurchmesser. Fir die Kapazitat eines planaren
kreisformigen Punktkontaktes gegen eine grof3flachige Gegenelektrode ergibt sich
C = eg0-20+Cgreu , (5.19)

wobeiCg ey die parallel zur gesamten Probenanordnung unvermeidbar anliegende Kapazitét
der Nadel gegen die grof3e Elektrodenplatte auf der Unterseite bezeichnet.
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Abbildung 5.4.:Widerstandsabfall bei Mes-
Lichtmikroskop sungen mit Mikrokontakten. Die untere

Elektrode ist auf der gesamten Flache der
R L CETTEE R , Probe kontaktiert, die obere Elektrode ist
' ein lithographisch aufgebrachter Mikrokon-
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Wolfram-Spitze Au-Elekirod Manioulator takt mit einem Durchmesser d im Mikrome-
LurElentode P terbereich. 75% des Widerstandes fallen in
}2d einer Halbkugel mit Radiugd ab.
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Probe

Gegenelektrode

Saphirscheibchen

Heiz-Platte

Ist die elektronische Leitfahigkeit der Probe rdumlich nicht homogen, z.B. durch eine Hau-
fung von zur Leitfahigkeit beitragenden Defekten in der Nahe der Oberflache, so &ndert sich
die Proportionalitat aus Gleichurigl& In Abb. 5.5(a)ist die Tiefenabhangigkeit der Leit-

Al 200

o [w.E.]
R [w.E.]

w 1w
d [w.E.] 1/d [w.E.]

(a) Leitfahigkeit (b) Spezifischer Widerstand

Abbildung 5.5.:Simulation der Tiefenabhangigkeit von Leitfahigkeiund Widerstand R in

zwei Proben mit erhdhter Leitfahigkeit in einer oberflachennahen Schicht der Dicke W. Die
Abgrenzung ist einmal sehr scharf (durchgezogene Linie) und einmal mehr kontinuierlich (ge-
strichelte Linie). Man erkennt in der Auftragung R als Funktion ¢gd eine Anderung der
Geradensteigung.

fahigkeit fur zwei Beispiele dargestellt, wenn die Probe eine hochleitende Randschicht der
Dicke W besitzt. Die Leitfahigkeit steigt vom Volumenwerg auf den erhdhten Wed, an

der Oberflache an. Damit &ndert sich bei der AuftragRags Funktion von 1d die Steigung

der Geraden [Ablb.5(b), was ausfiihrliche Rechnungen iRl§9g zeigen und auch expe-
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rimentell an AgCI-Einkristallen belgt werden konnteNM9€]. Die Steigungen der einzel-

nen Teilbereiche folgen weiterhin dem einfachen Gesetz aus Glei¢hLi@d-ur kleine ¥d

(groRe Punktdurchmesser) erhalt man als Steigung den Bulky2ot, 1fur grof3e ¥d den
Oberflachenwert 120,. Die lineare Beziehung von Probenkapazitat und Punktdurchmesser
wirde ebenso gestort werden, wenn die Dielektrizitdtskonstante raumlich inhomogen ware.
Durch solch eine Messung lasst sich also eine Tiefenabhangigkeit der Leitfahigkeit oder der
Dielektrizitatskonstanten ermitteln.

Die Auftragung der Mikrokontakte erfolgte lithographisch. Zunachst wurde Negativ-Lack
auf die Probe aufgedampft und die gesamte Flache wurde aul3erhalb der gewilinschten kreis-
formigen Kontakte belichtet. Nach der Entwicklung wurden alle nicht belichteten Bereiche
weggeatzt und das Elektrodenmaterial, in diesem Fall Gold, aufgedampft. Danach konnte der
verbliebene Lack gemeinsam mit dem sich darauf befindenden Gold abgeldst werden, und
so verblieb eine Matrix von kreisformigen Au-Punktkontakten. Die Maske wurde so gewahlt,
dass auf einer Flache vonx22 mn? parallele Reihen jeweils gleichgroRer Punktdurchmes-
ser entstanden. Auf diese Weise konnte gewabhrleistet werden, dass fir die Messung bei jeder
PunktgroRe ideal kreisformige und unbeschadigte Kontakte zur Auswahl standen.

Die Bestimmung des Durchmessers der Au-Punkte erfolgte mit einem Lichtmikroskop in
bis zu 200-facher VergroRerung. AbbilduBg(a)zeigt eine Aufnahme von einem Teil der
Gold-Matrix. Insgesamt wurden 18 Reihen mit Durchmessern vamibis zu 22Qum auf-

(a) Gold-Matrix in 50-facher Vergréf3erung (b) Kontaktierung mit einer Wolframelektrode
(200-fache VergréfRerung)

Abbildung 5.6.:Mikroskopische Aufnahmen der Kontakte. Die senkrecht angeordneten Punkte
sind gleich grol3, der Punktdurchmesser variert von Reihe zu Reihe. Die Kontaktierung erfolgte
mit einer Wolfram-Elektrode mit einem Spitzendurchmessef yiom.

gedampft. Die Kontaktierung erfolgte mit einer Wolfram-Elektrode mit einem Spitzendurch-
messer von im [siehe Abbildund.6(b). Die Nadel wurde mit einem ferngesteuerten Mani-
pulator sehr fein bewegt und mit Hilfe des Mikroskops konnte jeweils der gewtinschte Punkt-
kontakt angesteuert werden. Um Beschadigungen der Goldschicht zu vermeiden, wurde die
Kontaktierung mit einem Oszilloskop uberprift — sobald ein Strom floss, wurde die Nadel
nicht weiter abgesenkt. Ein Saphirscheibchen diente zur Isolation des Versuchsaufbaus, die
Gegenelektrode befand sich zwischen Saphir und Probe.

Das Ersatzschaltbild zur Auswertung der Impedanzspektren fABlmusste gegeniber
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Abbildung 5.7.:Ersatzschaltbild fur die oberflachensensitiven Impedanzmessungen. Vergli-
chen mit der volumensensitiven Methode [ABK.(b)] musste ein konstanter Vorwiderstand
von R = 2MQ beriicksichtigt werden. Aulerdem wurde der kapazititve Anteil der Elektrode
durch ein Element konstanter Phase @enahert. Fir manche Kontakte konnte der ohmsche
Anteil der Elektrode vernachlassigt werden.

Abb. 5.1(b) leicht variiert werden: Zunéachst muss aufgrund der veranderten Elektronik ein
konstanter ohnmscher Vorwiderstand v&n= 2 MQ bericksichtigt werden, aul3erdem wurde
der kapazitive Anteil der Elektrode durch ein Element konstanter Phase mit der Impgganz

1
Q(iw)"

Zo= (5.20)

ersetzt, was im Grenzfatl= 1 einer idealen Kapazitat entspric@undn sind Fit-Parameter,

n variierte dabei zwischen.® und 10. Im Prinzip kdnnen sich fir jede neue Kontaktierung

die Elektrodenparameter verandern, fir manche Punkte konnte der onmscher Widerstand pa-
rallel zu dem Element konstanter Phase vernachlassigt werden. Man erhalt dann aus den Fit-
Parametern den Widerstand und die Kapazitat der Probe.

Die Ergebnisse fur den Probenwiderstand und auch die Kapazitat, die sich aus dem Fit
ergeben, sind in den AbbildungémB und 5.9 dargestellt. Die Daten wurden bei konstanten
Temperaturen voit = 170 C fur den Float-zone und T=20C fur den Flux-grown-Kristall
aufgenommen. Bei beiden Kristallen kann man feststellen, dass s&ibtd) als auchC(d)
jeweils lineares Verhalten zeigen. Daher kann ausgeschlossen werden, dass fuydyalse 1
nahe der Oberflache, die Leitfahigkeit erhoht ist, denn das wirde eine Abflachung bei grof3en
1/d in den Abbildungerb.8(a)und5.9(a)erfordern. Das bedeutet, dass dig-ionzentration
zumindest in den ersterdgax ~ 500um konstant ist, da diese die Leitfahigkeit maf3geblich
beeinflusst [siehe Abschniit2.]].

Wegen der Linearitat der Kapazitat ist auch die Dielektrizitatskonstante raumlich konstant
in den ersten 50(m, es ergeben sich Werte ven= 192 fir den Flux-grown Kristall und
€ = 178 fur die Float-zone Probe. Diese Werte liegen leicht unter den Dielektrizitatskonstan-
ten der Verneuil-Proben (oxidie:= 400, unbehandelt = 340), die aus den volumensensi-
tiven Impedanzmessungen ermittelt wurden. In der Literatur werden Werte um 300 fligSrTiO
angegeben.

An einem der kleineren Kontakte (Float-zoxdex= 24 um, Flux-grown:d = 17.6 um) wur-
de die Temperaturabhangigkeit gemessen, die bereits inSABaAuf Seite58 gemeinsam mit
den Ergebnissen flr die Verneuil-Kristalle dargestellt sind. Durch die tiefenabhangigen Mes-
sungen konnte gezeigt werden, dass die Leitfahigkeit in den oberstgmbROnstant ist.
Daher ist die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit unabhangig davon, an welchem Ort
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Abbildung 5.8.:Ergebnisse der Impedanzspektroskopie fur den Flux-grown Kristall bei einer
Temperatur von T= 200°C. Der Widerstand ist umgekehrt proportional, die Kapazitat ist
linear abhangig vom Punktdurchmesser.

der Probe sie bestimmt wird. Die Ergebnisse dieser Messungen sind bereits im vorangegange-
nen Abschnitt diskutiert worden.

5.2.4. Ladungstragerkonzentration der reduzierten Proben

Bei der Reduktion von SrTi®andern sich nicht nur die elektronischen Eigenschaften dras-
tisch, sondern auch andere physikalische Eigenschaften kdnnen als Indikator fur die Ladungs-
tragerdichte benutzt werden. Einige der Methoden, einen quantitativen Zugang zur Bestim-
mung der \h-Konzentration sind im folgenden aufgelistet:

1. Hall-Widerstand

2. Gleichstromwiderstand

3. Reduktionstemperatur

4. \erschiebung der Phasenlbergangstemperatur
5

. (Verfarbung der Kristalle)

In diesem Abschnitt sollen diese Methoden vorgestellt und die jeweiligen Ergebnisse an den
reduzierten Proben verglichen werden.

Hall-Effekt

Die Mesung des Hall-Widerstand ist die am weitesten verbreitete Methode, Ladungstrager-
dichten sowie deren Vorzeichen in Halbleitern oder Metallen zu bestimmen. Dabei wird die
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Abbildung 5.9.:Ergebnisse der Impedanzspektroskopie fir den Float-zone Kristall. Der Wi-
derstand ist umgekehrt proportional, die Kapazitat ist linear abhangig vom Punktdurchmesser.
Die Temperatur betrug70°C.

SpannundJy senkrecht zu einem Stromflussin Abhangigkeit vom angelegten Magnetfeld
B, gemessen. Als Hall-Widerstami}; bezeichnet man dann das Verhaltdig |y, es gilt

1

RH:—EZ‘BZ

(5.21)

Dabei istl, die Dicke der Probe im-Richtund, also die Richtung des Magnetfeldesist
die Elektronenladung. Aus der Steigung R—B,-Graphen kann man also die Dichialer
Ladungstrager sowie deren Vorzeichen bestimmen.

Die Messung an den beiden reduzierten SgFRdoben wurde im Institut fur Experimen-
talphysik der Universitat Hamburg durchgefuhrt. Dort stand ein Kryostat zur Verfigung, in
dem Magnetfeldstarken von bis zu 8 Tesla erzeugt werden konnten. Alle Messungen wurden
bei T = 4 K durchgefihrt.

Ein Problem bei der Messung ist die Kontaktierung der Elektroden. Insbesondere auf den
polierten Oberflachen des Kristalls bilden sich hohe Ubergangswiderstande zwischen dem
Leitsilber, mit dem haardunne Kupferdrahte an der Probe befestigt wurden, und dem Kristall.
Der Kontakt wurde durch mehrmalige starke Stromsto3e bis zu 15 mA deutlich besser, die
Ubergangswiderstande konnten von mehreren MegaOhm auf einige Ohm verringert werden.
Abbildung 5.10 stellt die Feldabhangigkeit des Hall-Widerstandes fur die beiden reduzier-
ten Proben dar. Besonders bei der leicht reduzierten Probe ist die Messgenauigkeit ausge-
zeichnet. Bei der anderen Probe scheinen noch zusétzlich Elektrodeneffekte die Messgenau-
igkeit zu beeintrachtigen. Jedoch ist aus den beiden Graphen sehr gut die Ladungstragerdichte
zu ermitteln. Fur die Elektronendichte ergeben sich Werternyap = 1.2(1) x 10 bzw.

NHall = 3.3(2) x 10 fur die beiden Proben. Die Konzentration der Sauerstofffehlstellen ist in
erster Naherung gerade halb so grof3, da jede Sauerstoffliicke zwei Elektronen hinterlasst.

%Dieses gilt, weil die Proben die Form eines Parallelepipedes haben
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Abbildung 5.10.:Hall-Effekt in den beiden reduzierten Proben. Dargestellt ist jeweils der
Hall-Widerstand in Abhangigkeit von der magnetischen Feldstarke.

Gleichsstromwiderstand

Die Reduktion von SrTi@-Kristallen geht einher mit einer drastischen Anderung der elektri-
schen Leitfahigkeit. In der stochiometrischen Zusammensetzung ist$Sem@solator, durch

die Reduktion geht das System jedoch in einen halbleitenden oder sogar metallischen Zustand
uber. Dieser Ubergang, gekennzeichnet durch einen Sprung in der DC-Leitfahigkeit von funf
Grollenordnungen, wurde bei Helium-Temperatur bereits bei einer Ladungstragerkonzentra-

tion von n ~ 108 cm~2 beobachtet ]. Uber den Zusammenhang von elektrischer
Leitfahigkeit und Ladungstragerkonzentration in reduziertem SyTi@ben bereits mehrere
Autoren berichtet [C67, : ]. Eine aus Datenpunkten mehrerer Veroffentlichun-
10°F Abbildung 5.11.:
Kalibrationskurve far
e 10* den DC-Widerstand bei
0 3 Raumtemperatur aus
G 100+ [ ] (Datenpunkte
g 2 siehe Referenzen darin).
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gen zusammengestellte Kalibrationskurve fur den Gleichstromwiderstand bei Raumtempera-
tur findet man in CND 99 [Abb. 5.11]. Danach gilt in der metallischen Phase die Abschat-
zung

npc ~ 1.0x 10%cm3/(p3oac/Qcm) (5.22)

mit dem spezifischen Gleichstromwiderstangdy und der Ladungstragerdichitgc. Typi-
sche Widerstandswerte fur reduzierte Proben sind also@omiBereich zu finden, die Mes-
sung solcher Widerstande erfolgt z.B. tiber eine Vier-Punkt-Messung.

Die Messungen an den beiden reduzierten Verneuil-Kristallen ergaben spezifische Wider-
stdnde von~ 10Qcm fir die leicht reduzierte Probe, sowie2 Qcm fur die stark reduzierte
Probe. Die daraus ermittelten Ladungstragerdichten sind jedoch um Gréf3enordnungen zu ge-
ring [siehe Tabellé&.3], was darauf schlieRen lasst, dass die Ubergangswiderstande der Elek-
troden bei der Vierpunktsmessung zu grold waren und das Messergebnis verfalscht haben.
Deshalb wurden diese Messwerte nicht fur die weiteren Auswertungen bertcksichtigt.

Reduktionstemperatur

Der dominierende Effekt der Temperaturbehandlung ist die Produktion von Sauerstofffehlstel-
len. Auf der Grundlage des Massenwirkungsgesetzes und der Elektroneutralitdtsbedingung
kann man einen Zusammenhang zwischen der DC-Leitfahigkeit bei Raumtemekur

und der Reduktionstemperaflgq herleiten PD74,

p30(K — po . eEF+M/3kBTred , (523)

wobeipg vom Op-Partialdruck abh&angEg ;v ist die Formations- und Migrationsenergie der
V-Zentren, diese wird als gro3 gegenuber den lonisationsenergien der Sauerstoffleerstellen
angenommen.

Fir die Materialkonstantepy undEg v fanden BRLUZZO und DESTRY [PD79:

Ppo = 5.84x10°Qcm (5.24)
Er.m = 5.8eV (5.25)

Dabei ist es Voraussetzung, dass die Dauer der Temperaturbehandlung grol3 genug war, um den
Gleichgewichtszustand zu erreichen, typisch sind 3-5 Stunden. Wichtig ist auch eine schnelle
Abkuhlung & 1 min.) der Proben von der Reduktionstemperatur auf Raumtemperatur, damit
der Gleichgewichtszustand eingefroren werden kann.

Die Reduktion der Kristalle wurde fur 5 Stunden bei Temperaturen von 1323 K bzw. 1523 K
durchgefihrt [siehe Tabelle1auf Seites1], daraus berechnen sich mit den Gleichung&3
und5.22Ladungstragerkonzentrationamktg von 7.4 x 108cm—3 bzw. 69 x 101%cm 2,

Phasenubergangstemperatur

Auch die Phaseniibergangstemperatur wird durch die Ladungstragerkonzentration beeinflusst.
Bauerleet al.[BR7d und Hastingset al.[HSF7§ zeigten die lineare Abnahme der kritischen
Temperatur mit ansteigender Ladungstréagerkonzentration.

Ntc

AT, = —-1.36K- —————
¢ 1019%m—3

(5.26)
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Aus derT-Verschiebung gegentber dem unbehandelten Kristall um fast 5K bei der stark
reduzierten Probelf = 1010 K) und etwa 1 K bei der leicht reduzierten Probg+£ 104.8 K)
lassen sich so Defektdichtend) von 35 x 101°cm 3 bzw. 7.4 x 108 cm~2 abschéatzen, was
sehr gut mit den aus der Reduktionstemperatur ausgerechneten Werten tibereinstimmt.

Farbung

Die Farbung von reduziertem SrTi@esultiert aus der Absorption des Lichtes durch die freien
Ladungstrager. Daher werden die Kristalle mit steigender Ladungstragerkonzentration immer
dunkler, bis hin zur Undurchsichtigkeit. Dabei wird eine vollkommen schwarze Farbung erst
bei stark reduzierten Proben mit Defektkonzentrationen oberhalb V&ttit03 beobachtet
[PD79. Jedoch wurden in deren Messungen dinne Proben (Bic@éb mm) untersucht —

die in dieser Arbeit behandelten Proben hatten Dicken von etwmih, so dass schon bei
geringerer Defektkonzentration die Probe schwarz erscheint.

Zusammenfassung

Die auf unterschiedliche Art ermittelten Werte wurden in Tabéll@ noch einmal zusam-
mengefasst. Die Messmethode mit dem kleinsten Messfehler ist die Bestimmung des Hall-

NHall P30k Npc Tred NRed | AT Nc
[cm 3] [Qem] [em¥ | [K]  [em3] | [K] [em 3]
leichtred.] 1.2(1) x 10" | ~10 1x10Y7 [ 1323 74x10®| 1 7.4x10%
starkred. | 3.3(2) x 10" | ~2 48x10'|1523 69x 10| 48 35x10%

Tabelle 5.3.Auf unterschiedliche Arten bestimmte Werte fur die Ladungstragerdichigin. n
(Hall-Effekt), mc (DC-Widerstand), peq (Reduktionstemperatur) ungkri{fPhasentibergangs-
temperatur).

Widerstandes. Aus den Geraden-Anpassungen an die Feldabhangigkeit des Hall-Widerstandes
ergeben sich Fehler von-510%, im weiteren Verlauf der Arbeit werden die Wenigy als
Ladungstragerdichten der reduzierten Proben angenommen. Beim Vergleich der verschiede-
nen Messwerte fallt zunachst einmal die starke Abweichung um bis zu zwei Gré3enordnungen
von npc, dem aus den DC-Widerstandsmessungen gewonnenen Wert, auf. Die Ubergangswi-
derstande, die sich bei der Kontaktierung des Kristalls ergeben, dominierten bei dieser Mes-
sung offensichtlich das Ergebnis, was ja auch bei den Hall-Messungen festgestellt werden
konnte [s.0.]. Klammert man diesen Wert aus, so stimmen die verschiedenen Messwerte im
Rahmen der Fehler jedoch recht gut Gberein. Ein Mal3 fur die Grol3e der Fehler kann hier
nur durch die Messergebnisse abgeschatzt werden. Der Fehlggfilregt innerhalb einer
GrofRenordnung, er kommt zustande durch die Schwierigkeit der Bestimmung der genauen
Reduktionstemperatur, au3erdem hangt das Praparationsergebnis auch von der Art des Ofens
sowie dem Sauerstoffpartialdruck ab. Die Phasenibergangstemperatur ist insbesondere beim
stark reduzierten Kristall ein erstaunlich genaues Malf3 fur die Defektkonzentration. Der Feh-
ler ist deutlich groR3er fur die leicht reduzierte Probe, was vermutlich daran liegt, dass Glei-
chung5.26auf der Basis von Messungen an starker reduzierten Proben gewonnen wurde. Fir
kleine Defektdichten scheint der lineare Zusammenhang nicht mehr gultig zu sein.
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5.3. Ergebnis der Charakterisierungen

Die fur diese Arbeit bedeutendsten Parameter der untersuchten Proben sind die kristallogra-
phische Perfektion (Mosaikbreite), die Sauerstoffleerstellendickie- n/2 und die Phasen-
Ubergangstemperatur. Diese Grof3en sind in der Abbildubgals Balkendiagramm fur die
verschiedenen Proben dargestellt. Die exakten Werte sind zusatzlich in der Tabaliége-

listet. Die starke Schwankung in der Mosaikbreite der Verneuil-Kristalle liegt daran, dass die
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Abbildung 5.12.:Ubersicht tiber die Charakteristika der verschiedenen Proben. Dargestellt
sind die Mosaikbreitédw, die Sauerstofffehlstellendichtg flogarithmisch) und die Phasen-
Ubergangstemperatur, T

Proben aus unterschiedlicherkristallen, sog. Boules, herausgeschnitten wurden. Auf3erdem
variiert die Mosaikbreite stark mit dem untersuchten Probenvolumen. Der angegebene Wert
wurde mit einer StrahlgréRe vondl mn? ermittelt. Trotzdem wird der Qualitatsunterschied

der Verneuilkristalle zu den mit anderen Methoden hergestellten Proben deutlich. Offensicht-
lich wird in dieser Grafik auch noch einmal die Korrelation zwischen der Defektdichte und

3Jede Sauerstoffleerstelle entspricht zwei Elektronen
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| 80l | nofemd | T[K]

Tabelle 5.4.: Auflistung

Flux-grown 16(1) | 2.8(2) x 10'8 | 102.6(2) der Messwerte aus Abbil-
Verneuil dung 5.12 Die Fehleran-
oxidiert 100(10)| 7.4(2) x 10'° | 105.7(2) gaben bei den Mosaizitaten
unbehandelt | 45(5) | 7.6(2) x 10'¢ | 105.8(2) sind als raumliche Schwan-
leicht reduziertf 200(20)| 6.0(2) x 10'7 | 104.8(2) kungen (iber das Probenvo-
stark reduziert| 30(5) | 1.7(1) x 10'° | 101.0(2) lumen zu verstehen.
Float-zone 0.5-1.0] 6.1(2) x 10'® | 98.7(2)

der Phasenubergangstemperatur, was im vorherigen Abschnitt bereits ausfihrlich beschrie-
ben wurde, jedoch passen quantitativ nur die Verneuil-Kristalle ins Bild. Fur die beiden nicht
im Verneuil-Verfahren gezogenen Proben stimmt der quantitaive Zusammenhang aus Glei-
chung5.26 die auf der Basis von Messungen an Verneuil-Kristallen gewonnen wurde, nicht.

In diesen Kristallen sind vermutlich noch andere Fehlstellen, z.B. Eisen-lonen eingebaut, die
die kritische Temperatur zusatzlich erniedrigen. Auch kénnte die grol3e kristallographische
Perfektion dieser Proben die Phasentibergangstemperatur beeinflussen. Ein weiterer Effekt
koénnte der in Kapiteh.1 angesprochene Einfluss der Quantenfluktuationen sein. Diese fuihren
nach [Z\V96] bereits zu einer Erniedrigung der Ubergangstemperatur um 20 K. Es ist denkbar,
dass die Perfektion des Kiristalls direkten Einfluss auf den Effekt der Quantenfluktuationen
nimmt und damit die Ubergangstemperatur noch weiter erniedrigt.

5.4. Praparation des Float-zone-Kristalls

Die Untersuchungen am Float-zone-Kristall sind in dieser Arbeit von besonderer Bedeutung.
Erst der auRerordentlich gro3e kristallographische Perfektionsgrad dieser Probe macht die
hochauflésende Beobachtung der scharfen Komponente in der kritischen Streuung maoglich.
AulRerdem ist derselbe Kristall schon in diversen anderen Experimenten, z.B. mit Neutro-
nenstreuung odgrStrahlung, untersucht worden, es bieten sich deshalb sehr gute Vergleichs-
moglichkeiten. Die Geometrie der Probe wurde so gewahlt, dass der Gittervektor eines starken
Braggreflexes nahezu parallel zu einer der Oberflachen des Kristalls liegt.

Zur Veranschaulichung der besonderen Probengeometrie dient die Mal3zeichnung in Ab-
bildung5.13 Die beiden oberen Zeichnungen sind Seitenansichten, unten ist die Aufsicht auf
die untersuchte Oberflache des Kristalls gezeigt. Im Folgenden isteniOberflachem-
mer genau diese Flache gemeint. Man erkennt, dass der (511)‘Raflenur 395° aus der
Oberflache herauszeigt. Gegeniiber der Hauptrichtung (100) ist der (511)-ReflexA®hin5
Richtung (010) und um 110° in Richtung (001) verkippt, so dass der Reflex mit Hilfe des
(200)- und des (020)-Reflexes leicht zu orientieren ist. An dieser Oberflache konnte das Auf-
treten der scharfen Komponente in der kritischen Streuung bis zu einer Tiefe von etura 100
beobachtet werderR[DS 97]. Wahrend der letzten Jahre konnten sich an der Oberflache viele
Kratzer und ahnliche Defekte ansammeln, da in dieser Zeit keine Oberflachenbehandlungen
wie Politur oder Atzen erfolgten. Zur Klarung, ob die scharfe Komponente mdglicherweise
nur aufgrund dieser Stérungen verursacht wird, wurde nun die oberste Schicht der entspre-
chenden Oberflache abgesagt. Diese Prozedur wurde gemeinsam mit der Firma Crystal GmbH
in Berlin durchgefuhrt.

4Und damit auch der (5112-Uberstrukturreflex
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Abbildung 5.13.:Maf3zeichnung des Float- (010
zone-Kristalls. Alle Langenmafe sind in (00
Millimetern angegeben. Oben sind zwei um

90° gedrehte Seitenansichten gezeichnet,

unten sieht man eine Aufsicht auf die un-

tersuchte Oberflache. Deb{1)-Reflex zeigt

um3.95° aus dieser Oberflache heraus. Al-

le Langenmal3e sind in Millimetern angege-

ben.

Zunéchst wurde das Diamantséageblatt einer Innenlochsage maoglichst parallel zur Oberfla-
che ausgerichtet. Dann wurde der Schnitt unter standiger Wasserkiihlung so durchgefihrt, dass
die abgeschnittene Scheibe eine Dicke von etWarn hatte. Der Materialverlust aufgrund
der Dicke des Sageblatts waB8 mm. Die beiden Sageflachen sind dann anschlielRend poliert
worden, was jeweils einen Materialverlust vor3 thm zur Folge hatte. Die Politur umfalite

folgende Schritte:

o g & w d P

Aufkitten des Kristalls, dazu Erwarmung auf 120
Schleifen mit SiC, Korngré3e erst i, dann Qum, dann Sum
Vorpolitur mit 1um Al2O3 mit chemischen Zuséatzen
Chemische Feinpolitur mit einem Auflagegewicht vobiKg
Abkitten des Kristalls, dazu wiederum Erwarmung auf’f20

Reinigung mit Methanol und danach mit Ethanol

Die alte Oberflache des Kristalls wurde nicht behandelt, sondern in ihrem originalen Zustand

belassen.

Die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur fiir die einzelnen Kristalloberflachen ist in
der schematischen Zeichnubagl4 verdeutlicht. An der alten Oberseite des Kristallblocks
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Restblock - Oberflache Scheibe - Alte Seite

Urspringlicher Block - (poliert) (nicht poliert)

Oberflache
Scharfe Komponente !

Scheibe -
Neue Seite
(poliert)

Urspriinglicher Block Restblock

Abbildung 5.14.:Schematische Darstellung des Schnitts und zugleich Nomenklatur fur die
verschiedenen untersuchten Oberflachen. Die Form des Blockes ist hier vereinfacht dargestellt
[siehe Abb.5.13. Die scharfe Komponente wurde vor dem Schnitt an der Oberflache des

Blocks beobachtet. Diese Oberflache wurde im Gegensatz zu den beiden Sageflachen nicht
poliert.

wurde die scharfe Komponente bis zu einer Tiefe von|ii@esehen. Dieselbe Oberflache
ist nun auf der Oberseite der abgeschnittenen ScheibeltdarSeiteDiese Scheibe ist knapp
600um dick. Ihre Unterseite, dieeue Seitevurde, ebenso wie die Oberflache des Restblocks,
poliert. Die Restblockoberflache befand sich vor dem Schnitt in einer Tiefe von éiwani,

dort existierte zuvor also keine scharfe Komponente. Die Gesamththe der Probe ist mit 7
10 mm deutlich groéR3er als die Dicke der Scheibe.



Experimentelle Methoden und
Instrumente

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Streumethoden vorgestellt, aul3erdem werden
technische Details der Messapparaturen erlautert. Die Rontgenbeugungsexperimente wurden
alle an Drei-Kristall-Diffraktometern vorgenommen. Die Funktionsweise dieser Instrumente
sowie Eigenschaften der benutzten Rontgenstrahlung werden in Absglretklart, dabei

wird insbesondere auf die Auflésungsfunktionen der Diffraktometer eingegangen. Fir das Ex-
periment ist eine an die jeweilige Fragestellung angepasste Auflésung wichtig. Abgchnitt
beschreibt, wie die Einstellungen des Diffraktometers an die jeweiligen Problematiken ange-
passt werden mussen.

6.1. Drei-Kristall-Diffraktometer

Drei-Kristall-Diffraktometer gibt es flir Rontgenstrahlung und fir Neutronen. Fur die Messun-
gen in dieser Arbeit wurde nur Réntgenstrahlung verwendet. Benutzt wurden die Instrumen-
te an den Messplatzen BW5, PETRA Il und D4, alle am HASYLAB in Hamburg. Zunachst
soll hier der grundsatzliche Aufbau eines Drei-Kristall-Diffraktometers am Beispiel des BW5-
Instruments beschrieben werden, die spezifischen Unterschiede der einzelnen Messplatze wer-
den in Abschnit6.1.1diskutiert.

Das Diffraktometer besteht aus drei Kristallen — dem Monochromator, einer Probe und
einem Analysator. Am Monochromator wird aus der einfallenden ,wei3en* Synchrotronstrah-
lung ein definiertes Wellenlangenband herausgeschnitten. Dieses monochromatische Strahlen-
paket wird an der Probe gebeugt und dann am dritten Kristall wiederum abgelenkt (analysiert).
Mit einem geeigneten Detektor kann die gebeugte Intensitdt gemessen werden. Der schema-
tische Aufbau ist in Abbildung.1 am Beispiel des Messplatzes BW5 veranschaulicht. Die
Streugeometrie ist horizontal, alle Kristalle stehen auf Tirmen, die sich auf einer Granitplatte
translatieren lassen. Uber Fuhrungsstangen werden Kollimatoren zwischen den Turmen mit-
gefiihrt, die automatisch parallel zum Strahl stehen und die Untergrundstreuung verringern.
Auf dem Probenturm kénnen schwere Instrumente wie Kryostaten oder Ofen installiert wer-
den. Die auf die Probe einfallende Intensitat wird mit einer Si-PIN-Diode direkt hinter dem
Monochromator monitorisiert, ein Ge-Detektor mit einer Energieauflésung von etwa 1% dient
zur Bestimmung der Anzahl der gebeugten Photonen. Um immer den optimalen Messbereich
fur den Ge-Detektor<{ 20000 Photonen/Sek.) zu nutzen, kann mit einem Absorberrad ein
geeignetes Plattchen Eisen oder Blei in den Strahlengang gefahren werden. Zusatzlich exi-
stieren mehrere Spaltsysteme, mit denen sich der Strahl auf die gewlinschte Grol3e begrenzen
lasst. Insgesamt gibt es 48 Motoren, die mit dem Programmpaket SPECTRA] Gber den
Computer angesteuert werden kénnen.

Zur Veranschaulichung der Funktionsweise des Drei-Kristall-Diffraktometers bietet es
sich an, die Situation im reziproken Raum zu betrachten. Die drei Kristalle werden dann durch
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wassergekuhlter  Monochromator
Cu-Absorber

Strahl vom
Rontgenwiggler

. Analysator
Monitor y

(mit Encoder)
Blenden

Detektor
mit Blende

Kryostat

Probe Absorberrad

3.50 m
- |
Abbildung 6.1.:Das Drei-Kristall-Diffraktometer am BW5. Der niederenergetische Teil des
Synchrotronstrahlungsspektrums wird im Cu-Absorber absorbiert. Die drei Kristalle befinden
sich auf drehbaren Turmen, die mit Fihrungsstangen miteinander verbunden sind. Mehrere

Blenden und Kollimatoren unterdriicken den Untergrund und engen den Strahl auf die ge-
wuinschte Breite und Hohe ein.

’ Ewaldkugel ~ \

/ T~ 0
/ ~
\

/ Streuvolumen ~ \

-~

Detektor

Abbildung 6.2..Darstellung des Drei-Kristall-Diffraktometers im reziproken Raum. Alle Kris-
talle beugen in Laue-Geometrie. Der einfallende Wellenvedkteird zunéchst am Monochro-
mator (Gu), dann an der ProbeGp) und schliel3lich am Analysato&(,) gebeugt. Die Rota-

tionen der jeweiligen Kristalle in der Beugungsebene werden durch die Winkel, undws
beschrieben.
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ihre reziproken Gittervektore@y, Gp und Ga reprasentiert [Abb6.2]. Der Monochroma-

tor selektiert aus dem einfallenden Paket von Wellenvektoren einen Wellenkgkidreser
Wellenvektor wird am reziproken Gittervekt@p der Probe gebeugt, mit Hilfe der Ewald-
Konstruktion kann der gebeugte Wellenvekkdrermittelt werden. Am Analysator wirél’
wiederum gebeugt, der ausfallende Vekidrtrifft schlieRlich auf den Detektor. Durch die
Drehung des Monochromators stellt man die gewtnschte Wellenlange fir das Experiment
ein, die Drehungen der Probex) und des Analysatorsug) ermoglichen die genaue Un-
tersuchung des sogenannten Streuvolumens der Probe, also der Umgebung des reziproken
GitterpunktesGp. Eine Drehung der Probe entspricht einem Scan senkrecht zum reziproken
GittervektorGp (Transversalscan). Ein Transversalscan wird oft auchiRatkingkurvebe-
zeichnet. Fur imperfekte Kristalle erhalt man damit Informationen tber die Mosaikverteilung
des Kiristalls, das entspricht der Netzebenenverkippung. Die volle Halbwertsbreite (FWHM)
eines Transversalscans nennt man in dem Fall Mosaizitat, typische Werte fur die Mosaizi-
tat sindAw, ~ 10— 100" fur typische SrTi@-Kristalle oder auch einige 100" fur Kristalle,

die schwierig herzustellen sind, z.B. die meisten Hochtemperatursupraleiter. Bei perfekten
Kristallen kann die Breite eines Transversalscans deutlich kleiner seil\@,B< 1” fur Si-

lizium bei einer Energie im Bereich von 100 keV. Durch Drehung des Analysators fahrt man
die Ewaldkugel ab, was in erster Naherung einem Scan parallel zum reziproken Gittervek-
tor Gp, einem Longitudinalscan, entspricht. Ein solcher Scan macht eine Aussage uber die
Verspannungen der Netzebenen, die Gitterparametervariationen in der Probe. Ein Mal3 fur
die Gitterparametervariationen i&d/d (d ist der Netzebenenabstand). Durch Ableitung der
Braggbedingung erhalt man eine Naherung:

A 1
Fd =cotdg-Adg = > cotdp - Awg (6.1)

Op ist der Braggwinkel. Die VariatioAdg im Braggwinkel entspricht gerade der Halfte der
Variation Awg des Analysatorkristalls. Das Koordinatensystem im reziproken Raum wird in
der Streuebene durch zwei Einheitsvektoren parailgl{nd senkrechtqy) zum reziproken
GittervektorGp, sowie dem Vektoq, senkrecht zur Streuebene, aufgestellt. Aus den Win-
keldrehungen im realen Rauwp, ws erhalt man die reziproken Einheiten durch die Transfor-
mationen [K79]:

Ox = |ko|COS§B~(03
dy = [Gp| (w3/2—wp) (6.2)

Auf diese Weise lasst sich der reziproke Raum in der Streuebene mit grol3er Genauigkeit
abrastern. Durch die Rucktransformation in den realen Raum erhalt man dann detaillierte In-
formationen Uber den Aufbau des Kristallgitters.

6.1.1. Spezifikationen der einzelnen Messplatze

Die Messplatze BW5 und D4 befinden sich am Speicherring DORIS 111, das Experiment PE-
TRA 1l wird am PETRA-Speicherring betrieben. In DORIS Ill werden im Normalbetrieb
Positronen mit einem Strahlstrom von bis zu 150 mA bei einer Energie ¥&GEV gespei-

chert. PETRA Il kann mit 40 mA Positronen-Strahlstrom und einer maximalen Energie von
12 GeV gefullt werden. Der Hauptunterschied zwischen den verschiedenen Messplatzen ist
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die jeweilige Erzeugung der Synchrotronstrahlung. Die Strahlung am D4 wird von einem Ab-
lenkmagneten erzeugt, am BW5 wird ein Réntgenwiggler benutzt, und fur PETRA II dient
ein Undulator als Photonenquelle. Die Funktionsweise von Wigglern und Undulatoren ist aus-
fuhrlich im Buch von WLLE [Wil92] dokumentiert. Im Folgenden sollen die wichtigsten
Merkmale der jeweiligen Messplatze erlautert werden.

D4

Die kritische Energie des vom Ablenkmagneten erzeugten Spektrums liegt 16ekel6
dementsprechend ist das D4-Diffraktometer am Besten fur einen Photonenenergiebereich von
5—20keV geeignetfN86]. Vor dem Diffraktometer befindet sich ein flacher Goldspiegel im
Strahlengang, an dem die einfallende Synchrotronstrahlung reflektiert wird. Auf diese Wei-
se werden hochenergetische Photonen, die die Totalreflektionsbedingung nicht mehr erfillen
konnen, aus dem Spektrum ausgeblendet. Bei einem typischen Einfallswinkel auf den Spiegel
von etwa 3 mrad werden Energien oberhalb von ca. 25 keV diskriminiert. Der Spiegel reflek-
tiert den Strahl nach unten. Um wieder in die horizontale Beugungsebene zu gelangen, wird
der Gittervektor des horizontal beugenden Monochromatorkristalls (typischerweise Germani-
um (111)) leicht verkippt. Mit dem Ge-Monochromator erhalt man bei 10 keV einen Fluf3 von
etwa 10 Photonen/Sek./mffmA am Ort der Probe. Die mittlere freie Weglange von 10 keV-
Rontgenstrahlung betragtin Germanium oder Silizium nur epmgedeshalb beugen alle drei
Kristalle in Bragg-Geometrie, d.h. der Gittervektor zeigt in Richtung der Oberflachennorma-
len. Als Detektor steht ca.d0 m hinter dem Monochromator ein NaJ-Szintillationszéhler zur
Verfligung, eine lonisationskammer dient zur Monitorisierung der auf die Probe einfallenden
Intensitat.

BW5

Das Experiment am BWS5 ist ausschlief3lich fiir den Gebrauch von sehr hohen Photonenener-
gien ausgelegt. Das Spektrum wird vom harten Rontgenwiggler HARWI Il mit einer kriti-
schen Energie von 26keV erzeugt. Eine wassergekuhli® inm dicke Kupferplatte absor-

biert einen grof3en Teil der Synchrotronstrahlung, nur Photonen mit Energien oberhalb von
~ 50keV erreichen den Monochromator. Dadurch verringert sich die Warmebelastung des
ersten Kristalls deutlich, und es ist keine zusatzliche Kihlung erforderlich. Das Diffraktome-
ter wird in der Regel bei Photonenenergien im Bereich von-1Q00 keV betrieben, damit
verringern sich die Braggwinkel drastisch im Vergleich zum D4. Diese kleinen Braggwinkel
(wenige Grad) erfordern hochprézise Drehkreise fur die Kristalle. Der Analysator-Drehkreis
ist aus diesem Grund mit einem Encoder versehen, der die absolute Winkelposition mit einer
Genauigkeit von @1” auslesen kann. Aufgrund der kleinen Winkel ist das ganze Diffrakto-
meter auch deutlich gré3er als am D4, der Abstand vom Monochromator zum Detektor betragt
etwa 350 m. Als Monitor kann man einen NaJ-Szintillator oder auch eine Si-PIN-Diode nut-
zen, der Detektor ist ein Germanium-Festkorper-Detektor. Eine ausfuhrliche Beschreibung des
BWS5-Instruments findet sich ir3HL " 94].

PETRAII

Das Diffraktometer am Messplatz PETRA Il ist in groR3en Teilen eine Kopie des Instrumentes
bei BW5. Die Eigenschaften der Undulatorstrahlung sind jedoch anders als die der Wiggler-
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strahlung am BWS5, die Strahldivergenz ist horizontal um einen Faktor 4, vertikal um einen
Faktor 6 kleiner, der Flul} etwa eine GréRBenordnung hoherSP4, BHK 795 RDS' 97,

RUt97. Der weilRe Strahl vom Undulator trifft zunachst auf einen Diamantkristall, an dem
Photonen im Energiebereich von %0keV zum Experiment PETRA | abgelenkt werden
kénnen. Danach wird der niederenergetische Teil des Spektrums in einem gekihlten Absorber
(5mm Aluminium + 1 mm Kupfer) abgefangen. Die durchgehende Strahlung féallt dann auf
denVormonochromatekKristall, der vor dem eigentlichen Diffraktometer steht. Der Mono-
chromator auf der Granitplatte kann optional zur Verbesserung der Auflosung als zweiter Mo-
nochromator benutzt werden. Ebenso wie am BW5 beugen alle Kristalle in Laue-Geometrie,
d.h. der reziproke Gittervektor liegt in der Oberflache, die Strahlung durchdringt den gesamten
Kristall von einigen mm Dicke.

6.1.2. Die Wahl der Photonenenergie

Im Gegensatz zu gewohnlicher Rontgenstrahlung durchdringen die hochenergetischen Pho-
tonen im 100 keV-Bereich millimeterdicke Proben und messen somit Volumeneigenschaften
der Kristalle. Ein Vorteil der hohen Energien ist aul3erdem die Moéglichkeit, robuste Proben-
umgebungen, wie Kryostaten oder Ofen, zu benutzen. Fir niederenergetische Rontgenstrah-
lung ergeben sich dabei haufig Fensterprobleme. Die Fenster missen aus leichtem Materi-
al sein, das die Rontgenstrahlung durchlésst, aber trotzdem vakuumdicht und stabil ist, z.B.
Beryllium. Bei 100 keV-Strahlung ist dagegen Aluminium fast durchsichtig und deshalb ein
geeignetes Fenster-Material. Durch die hohen Energien steigen die maximalen erreichbaren
g-Werte an, was fir viele Experimente von grof3er Bedeutung ist. Aufgrund der Messung in
Laue-Geometrie Uberlagern sich die Streubeitrdge der Oberflache und des Volumens. Je di-
cker daher die Proben sind, desto geringer wird das Verhaltnis des Oberflachenbeitrages zum
Volumenbeitrag, also desto besser ist der Oberflacheneffekt zu vernachléassigen. Grol3e Pro-
ben haben weiterhin den Vorteil, dass sie ebenfalls mit Neutronenstreuung untersucht werden
konnen, womit die Vergleichbarkeit experimenteller Ergebnisse erhdht wird. Ist man dennoch
an den spezifischen Eigenschaften an der Oberflache interessiert, so kann man entweder den
Strahl raumlich so einschranken, dass nur die oberste Schicht der Probe zur Streuung bei-
tragt [Abschnitt6.2.4, oder man nutzt niedrigere Photonenenergien. Photonen mit Energien
im Bereich von 10 keV, wie am D4, dringen nur wenjga in die Probe ein, man erhélt also
Informationen Uber die Gitterstrukturen in der Nahe der Oberflache. Je weiter man die Energie
erniedrigt, desto mehr reduziert sich die Eindringtiefe. Es ist auch moéglich, nur die obersten
Atomlagen der jeweiligen Proben zu untersuchen.

6.1.3. Instrumentelle Auflosung

Die theoretische Berechnung der Auflosungsfunktion wird ausfihrlich in den Arbeiten
[NRB"94, RNPS9% erlautert. Man erhalt die gesamte Auflosung des Instruments durch die
Uberfaltung der Streuprofile der drei beugenden Kristalle. AuBerdem muss die Eingangsdiver-
genz der Synchrotronstrahlung bertcksichtigt werden. Das Reflexprofil eines perfekten Kris-
talls kann man mit der dynamischen Streutheorie berechnen. Eine Beschreibung der Streu-
theorie wird in fac45 BC64] gegeben. Fur perfekte Kristalle, deren Dicke deutlich grof3er
als die Extinktionslang&x: = V/(AroFnk) ist, ergibt sich in symmetrischer Laue-Geometrie
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ein lorentzformiges Reflexprofil:

| 1/2
T ©3)
1+(FWHM/2)
2\
FWHM = ———— 6.4
TIIextS|n23|3 ( )

Dabei istlg die einfallende undh die abgebeugte Intensitég,der klassische Elektronenradi-
us, Fhi der Strukturfaktor des Reflexes udddas Volumen der Einheitszelle. Die Halbwerts-
breite eines perfekten Kristalls nimmt also mit zunehmender Energie ak, #1400 keV
ergibt sich z.B. fir den (220)-Reflex eines dicken Silizium-Kristalls eine Halbwertbreite von
FWHM = 0.38” bei einer Extinktionslange vdgey: = 66um. Derselbe Kristall hat bei 10 keV
eine Reflexbreite von.3” und eine Extinktionslange von&um.

Fur eine grobe Abschatzung der Halbwertsbreite der Auflosungsfunktion kann man anneh-
men, dass alle Profile gaussférmig sind. Dann addieren sich die Halbwertsbreiten quadratisch:

FWHM = S FWH M? (6.5)

Ist eine der Halbwertsbreiten deutlich gro3er als alle anderen, so ist die Auflésung in erster
N&herung identisch mit dem breitesten Profil. Dieses ist z.B. der Fall, wenn perfekte Silizium-
Kristalle als Monochromator und Analysator eingesetzt werden, die Probe jedoch nicht per-
fekt ist. In dem Fall ist die Auflésung durch die Probe gegeben. Diese Abschéatzungen gelten
jedoch nur imnicht-dispersiverfall, d.h. in dem Fall, dass die Kristalle nacheinander in ab-
wechselnde Richtungen beugen [siehe AbH.und die Gittervektoren annahernd die gleiche
Lange besitzen. DedlispersiverAufbau erhalt man, wenn die Gittervektoren unterschiedliche
Langen haben [Abl6.4(a] oder in die gleiche Richtung abgelenkt werden [ABEL(b].

Abbildung 6.3.: Nicht-dispersiver (+,-)-
Aufbau. Das gesamte am ersten Kristall
gebeugte Impulspaket erfiillt die Bragg-
Bedingung fur den zweiten Kristall.

Die Bragg-Bedingung erfullen alle Wellenvektoren, deren Ursprung sich auf der Mittel-
senkrechten des reziproken Gittervektors befindet. Dem ersten Kristall wird nicht nur ein
einzelner Wellenvektor angeboten, sondern eine gewisse Verteilung von Wellenvektoren. Die
Bragg-Bedingung wird also von mehrerkrerfillt, diesesimpulspaketsteht dem zweiten
Kristall zur Verfiigung. Im nicht-dispersiven Fall [AbB.3] sind die Kristalle gerade so ange-
ordnet, dass das gesamte Impulspaket weitergebeugt wird. Bei den dispersiven Anordnungen
[Abb. 6.4] erkennt man jedoch, dass nur ein kleiner Teil des am ersten Kristall gebeugten
Impulspaketes die Bragg-Bedingung erfuillt.

Die beste Auflosung erreicht man durch einen ideal nicht-dispersiven Aufbau, die Di-
spersion verschlechtert die Auflésung in der Regel deutlich. Im Prinzip muss flr jeden Fall
wieder die Faltung aller Streuprofile und der Divergenz vorgenommen werden, wie es in
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(@) (+,-)-Aufbau mit unterschiedlichen Netzebe- (b) (+,+)-Aufbau.
nenabstanden.

Abbildung 6.4.:Verschiedene Anordnungen der dispersiven Streugeometrie. Sowohl bei un-
terschiedlich langen Gittervektoren (a) als auch bei der Beugung in die gleiche Richtung (b)
wird nur ein kleiner Teil des Impulspakets am zweiten Kristall weitergebeugt.

[NRB" 94, RNPS9% durchgefiihrt worden ist. Dieses Integral ist nur in Spezialfallen ana-
lytisch l6sbar £ch99, im Allgemeinen muss die Aufldsungsfunktion numerisch berechnet
werden. Dabei stellt man fest, dass die VerteilungggRaum nicht isotrop ist, sondern eine
komplizierte Struktur besitzt. Fir perfekte Kristalle beobachtet man ééiisungsstern
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(a) Darstellung im Winkelraum. (b) Darstellung im reziproken Raum.

Abbildung 6.5.:Auflésungsfunktion fur drei perfekte Kristalle bei einer Energie ¥08keV.

Die Konturlevel sind jeweils Halbwertslinien. Dargestellt ist die berechnete Intensitatsver-
teilung (a) in Abhangigkeit von den Drehwinkeln der Prob®)(und des Analysatorsug)

und (b) umgerechnet in die Einheiten des reziproken Raumes. Fir Monochromator, Probe und
Analysator wurden lorentzformige Streuprofile d22(@)-Reflexes mit einer Halbwertsbreite
von0.38" (FWHM) angenommen. Die Darstellung im Impulsraum ist stark verzerrt.

Abbildung6.5 zeigt die berechnete Auflosungsfunktion einmal in Abhangigkeit von den
Drehwinkelnw, undws und einmal umgerechnet in die Einheiten des reziproken Raumes fur
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drei perfekte Silizium-Kristalle in nicht-dispersiver Anordnung bei einer Energie von 100 keV.
Der Beugungsvektor ist jeweils der (220)-Reflex, das Beugungsprofil wurde als lorentzformig
mit einer vollen Halbwertsbreite von¥B” angenommen. Man erkennt deutlich die Auslaufer

der Probe in Richtungs = 0, des Analysators in Richtung, = 0 sowie des Monochroma-

tors in Richtungw, = w3. Im g-Raum liegt der Auslaufer, der von der Probe stammt, in Rich-
tung gy, Monochromator- und Analysator-Auslaufer sind gegentbeggdétichtung jeweils

um den Braggwinkel verkippt. Die genaue Kenntnis dieses Auflosungselements ist essentiell
fur die Interpretation der Beugungsmuster im reziproken Raum. Insbesondere in den Inten-
sitatsauslaufern am Rand des Bragg-Peaks, wo die Intensitat schon auf wenige Promille des
Maximums abgefallen ist, wirkt sich die Anisotropie stark aus.

6.2. Messmethoden

In diesem Abschnitt sollen die wesentlichen Merkmale der verwendeten Messmethoden vor-
gestellt werden. Dabei spielt die Wahl der Streugeometrie eine grof3e Rolle fiir die Anpassung
der Auflésung an die Anforderungen des Experiments. Die zentrale Gro3e bei der Betrach-
tung kritischer Phdnomene ist die Phasentbergangstemperatur, deren Bestimmung einige ex-
perimentelle Probleme mit sich bringt. Im ersten Teil dieses Abschnittes wird das Verfahren
beschrieben, mit dem in dieser Arbeit die kritischen Temperaturen bestimmt wurden. An-
schlieRend wird dargelegt, wie man Korrelationslangen und Suszeptibilititen oberhalb des
Phasentibergangs bestimmt [Abschéifi.g. Die diffraktometrische Charakterisierung [Ab-
schnitt6.2.3 der Probenist ein Standard-Werkzeug der Réntgenbeugung. Jedoch muss gerade
dabei immer die Aufldsungsfunktion des Diffraktometers bertcksichtigt werden. Zuletzt wird
die Methode beschrieben, mit der ortsaufgeldéste Messungen, sowohl der kritischen Streuung
als auch der Probenqualitat, im oberflachennahen Bereich moglich sind.

6.2.1. Bestimmung der Phasenibergangstemp eratur

Essentiell fur die Diskussion kritischer Phdnomene und eine Grundlage fiir Aussagen uber
kritisches Skalenverhalten ist die akkurate Bestimmung der Phasenibergangstemperatur. Da-
bei kann man im Prinzip aus vielen MessgréRen die Ubergangstemperatur bestimmen. Beim
Ubergang von SrTi@in die Tieftemperaturphase verzwillingt sich der Kristall, deshalb tritt

an Hauptreflexen durch einen Extinktionseffekt eine plotzliche Intensitatserhdimieigsity
overshooy auf, was genutzt werden kann, dimzu ermitteln. Die Halbwertsbreite des Haupt-
reflexes nimmt aus demselben Grund mit fallender Temperatur zu, bis die Domé&nen hinrei-
chend voneinander separiert sind, so dass mehrere Maxima sichtbar werden. Die géngigste
Methode jedoch, die Phaseniuibergangstemperatur zu bestimmen, besteht in der temperaturab-
hangigen Messung eines Uberstrukturreflexes, da dieser beim Phaseniibergang verschwindet.
Auch hier gibt es wieder die Moglichkeit, die Temperaturabhangigkeit der Halbwertsbreite zu
betrachten, die zunachst mit steigender Temperatur abnimmt (aufgrund der Domé&nenvertei-
lung), am Phasenubergang jedoch stark zunimmt, weil dort die kritischen Fluktuationen die
Streuung dominieren und die inverse Korrelationslange naherungsweise der Breite des Peaks
entspricht. Die exakte Definition der Ubergangstemperatur besagtJglgsgade dort ist, wo

die langreichweitige Ordnung der Tieftemperaturphase einsetzt, d. h. wo der Strukturfaktor
Rk der Uberstrukturreflexe zum ersten Mal von Null verschieden ist. Damit kann man also
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uber die integrale Intensitdit,, eines Uberstrukturreflexds bestimmen (Vergleiche GB.5
auf Seite33):

i O Riq O (9)? (6.6)

(do) O (Tin)ﬁ (6.7)

Das Potenzgesetz mit dem kritischen Exponeftgift jedoch nur in der Nahe vor, was bei

der Anpassung berucksichtigt werden muss. Ein weiteres Problem ist die kritische Streuung,
die durch Fluktuationen des Ordnungsparameters um die Ruhiejaaya Ort des Uberstruk-
turreflexes erzeugt wird. Diese divergieren ja gerade am Phaseniibergang und liefern somit
einen spurbaren Beitrag zur Streuintensitat.

(0)% = (do+A00)° ~ (9o)* + ($%) + ... (6.8)

Deshalb muR der Beitrag der Fluktuationépr()) von der gesamten integralen Intensitét abge-
zogen werden. Zusatzlich liefern auch noch statische Ordnungsparameterkondensate, die die
Symmetrie des kubischen Gitters brechen, einen Streubeitrag am Ort des Uberstrukturreflexes,
darauf wurde bereits in Abschni#t2 eingegangen. Da diese unterschiedlichen Streubeitrage
nicht ohne Weiteres voneinander zu trennen sind, ist die genaue Bestimmung der Phaseniber-
gangstemperatur mit Streumethoden trotz der vielen sich &ndernden Zustandsgré3en nicht tri-
vial. Die einfachste Naherung erhalt man, wenn der Fit-Bereich so gewahlt wird, dass man die
kritischen Fluktuationen vernachlassigen kann, der Fehler wird sehr klein, wenn man nur die
Datenpunkte bis etwa 1-2 K unterhalb des Phaseniibergangs berticksichtigt. Genauer jedoch
ist dieTc-Bestimmung, wenn die Daten so korrigiert werden, dass die Intensitatb& von

den Messwerten b&i — T, abgezogen werden. Dabei ist entscheidend, dass die Suszeptibilitat
der kritischen Fluktuationen sich ober- und unterhalb der kritischen Temperatur um den Fak-
tor 2 unterscheidet [siehe G1.57, der Beitrag der Ordnungsparameterkondensate hingegen
sollte symmetrisch zii; sein.

In dieser Arbeit wurde fir die Phasenlibergangstemperaturbestimmungen jeweils die hal-
be' Intensitat des Tails oberhalb vdg von den Messwerten unterhalb abgezogen, das ent-
spricht der Methode, die vonIRTE et al. [RSOF7] eingefuhrt wurde. Die Kurvenform des
Tails wurde durch eine Lorentzfunktion approximiert. An den verbleibenden Teil der Inten-
sitat wurde dann jeweils das Potenzgesetz au$ Glangepasst, dabei wurde der kritische
Exponent3 auf dem Wert B4 [RSOF7] festgehalten. Abbildung.6 zeigt dieses Verfahren
am Beispiel des Ordnungsparameters in Inneren des Float-zone-Kristalls. Eine Fehlerabschét-
zung fir die so ermittelte Temperatur ergibt sich, indem man die Randbedingungen, also den
Fit-Bereich oder den kritischen Exponenten, variiert und die Anderungen in der kritischen
Temperatur beobachtet. Aul3erdem muss der Fehler bertcksichtigt werden, der bei der oben
beschriebenen Ermittlung des Korrekturbeitrags unterhalblygemacht wird, da die Fluk-
tuationen nicht von den Beitrdgen der Ordnungsparameterkondensate zu trennen sind. Auf
diese Weise konnte fir alle Kristallg mit einer Genauigkeit von mindesten2 & bestimmt
werden. Die so bestimmten Werte fur die Phaseniibergangstemperatur wurden spéter benutzt,
um das Temperaturverhalten der kritischen Streuung anzupassen.

IWegen des Faktors 2 in der Suszeptibilitat der kritischen Fluktuationen



80 Experimentelle Methoden und Instrumente

Abbildung 6.6.. T
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Wie schon in KapiteB.1[Seite28] erwahnt, tragen in der tetragonalen Phase nichtimmer
alle Domanen zur Intensitat am Uberstrukturreflex bei. Nahe der Ubergangstemperatur kon-
nen die Domanen ineinander Ubergehen, also ihre relativen Volumenanteile verandern, was
Springe im Temperaturverlauf der integralen Intensitat zur Folge haben kénnte. Um diesen
systematischen Fehler zu vermeiden, wurde die kritische Temperatur in dieser Arbeit jeweils
am (531)/2-Reflex bestimrtAls Monochromator wurde der (311)-Reflex eines getempertern
Silizium-Kristalles benutzt, die Rockingkurve wurde ohne Analysator aufgenommen. Damit
wird die Aufldsung ingx nur noch durch die horizontalen Blendendéffnungen definiert. Diese
betrugen meist einige Millimeter; auf diese Weise stellt man sicher, dass die gesamte integra-
le Intensitat in einem transversalen Scan gemessen werden kann. Aul3erdem wird durch die
Wahl des (311)-Reflexes als Monochromator das Auftreten der 1. Harmonischen untérdriickt
die andernfalls durch die Beugung am wesentlich starkeren (531)-Hauptreflex vors 868650
Messergebnis verfalschen wirde. Die verbleibende Intensitat der Harmonischen wurde durch
die Energieauflosung des Festkorperdetektors diskriminiert.

6.2.2. Messung der kritischen Streuung

Kennt man die Phasenibergangstemperatur, so kann man die Intensitatsverteilung in der Um-
gebung des reziproken Gitterpunktes eines Uberstrukturreflexes knapp oberhdlpvesn
messen. Im Hinblick auf Untersuchungen der scharfen Komponente ist eine gute Auflésung
des Diffraktometers wichtig, um auch die langreichweitigen Korrelationeg-Raum beob-

achten zu kénnen. Alle Messungen der kritischen Streuung wurden mit hohen Photonenener-
gien im Bereich von 106 120 keV durchgefuhrt. Aufgrund der Geometrie der Probe (Float-
zone-Kristall) bot sich die Untersuchung des (511)/2-Uberstrukturreflexes an. Um einen mog-
lichst nicht-dispersiven Aufbau zu erreichen, und um das Auftreten der 1. Harmonischen zu
unterdriicken, wurden als Monochromator und Analysator getemperte Silizium (311)-Kristalle

2Fir diesen Reflex sind alle drei tetragonalen Doméanen erlaubt.
3Der (622)-Reflex ist bei Silizium verboten
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mit einer Reflexbreite von etwa-34" gewahlt. Der Netzebenenabstand der Silizium-Reflexe
(diz1y = 1.64A) wich somit um knapp 10% von dem des SriReflexes Gi51/2= 1.5A)

ab. Die Auflésung fir die Messungen von kritischen Fluktuationen wird limitiert durch die
Mosaikbreite der Probe am Uberstrukturreflex. Die daraus berechnete Auflosungsfunktion
bei einer typischen Breite von etwa 7” (FWHM) und einer Energie von 120 keV ist in Abbil-
dung6.7(a)im reziproken Raum dargestellt. Fir die Halbwertsbreite in longitudinaler Rich-
tung ergibt sich so ein Wert vakg, ~ 1.8- 10 3A. Die Halbwertsbreite in transversaler Rich-
tung ist in diesem Fall ausschlie3lich durch die Mosaikbreite der Probe gegeben.
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(a) Berechnete Auflosungsfunktion. (b) Genéaherte Auflosungsfunktion.

Abbildung 6.7.:Auflosungsfunktion fur die kritische Streuung & 1)/2-Reflex. Als Mono-
chromator und Analysator wurden imperfekte Siliziudd1)-Kristalle benutzt. (a) Theore-
tische Berechnung nachilRB" 94, RNPS9} (b) Naherung auf Basis der experimentellen
Daten.

Fur die Datenauswertung der kritischen Streuung wurde jedoch das Auflésungselement
nicht berechnet, sondern experimentell bestimmt. Dazu wurden knapp unterhalb der Phaseni-
bergangstemperatur ein Transversal- und ein Longitudinalscan an der Position des Uberstruk-
turreflexes aufgenommen. Die Temperatur muss so niedrig sein, dass die kritischen Fluktua-
tionen noch nicht messbar sind, aber so grof3, dass die Domanenaufspaltung vernachlassigbar
klein ist. Praktisch wurden die Scans bei mehreren Temperaturen durchgefihrt. Die Tempera-
tur, bei der die geringste Breite im Transversalscan ermittelt werden konnte, definiert das Auf-
l[6sungselement (typisch waren etwa 2 K unterhalb vonTc). AuRer den BreitenRW H My,
FWHM,) wurden auch noch die Kurvenformen in beide Richtungen ermittelt. Es ergaben sich
fur die meisten Proben lorentzquadratférmige Streuprofile. Die funktionale Form des Aufl6-
sungselement’(ay, gy) in der Streuebene wurde genahert durch:

o\ (y\2)
R(ax, dy) <1+ (0—) +(0—§) ) (6.9)
o FWHM (6.10)
2V V2-1
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Abbildung 6.7 zeigt diese Funktion im Vergleich zur theoretischen Berechnung. Insgesamt
ergibt sich eine sehr gute Ubereinstimmung.

Abbildung 6.8.: Aufldsung senkrecht zur
% = 0.5+ Wo) Streuebene irg-Raum. Die flache Seite des
q, = 0.50W,,~W._,| Trapez hat die Breit@qgy = W1 —Wyo|, die
schragen Seiten sind gerade so breit wie die
kleinere Blendené6ffnung. Im Fall@\V= W,
erhalt man eine Dreiecksfunktion, im Fall
W, < Wy, entartet das Trapez zu einem
Rechteck der Breite W

R(q,

i | | |
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Die Auflésung senkrecht zur Streueberde{) hangt nur von der vertikalen Blendenoff-
nung Sy) des Detektors und der Strahlhdhe an der Probe, also der vertikalen Blendendffnung
(Sn) des Spaltes vor der Probe, ab. Das ,Streuvermdgen” einer Blende wird durch eine Recht-
eckfunktion der Hohe 1 und der Breifg beschrieben. Fir die Berechnung der Auflosung ist
nun wieder die Faltung vonnoten. Im Allgemein&a (# Sp) erhélt man eine Trapezfunktion
R(qz) [Abbildung6.8]. Bei gleichen Blendendffnungen entartet das Trapez zur Dreiecksfunk-
tion; falls eine Blendendffung deutlich gréf3er ist als die andere, so ergibt sich eine Rechteck-
funtion mit der Breite der grof3eren Blendeno6ffnung. Fur die Umrechnung in den reziproken
Raum benotigt man noch den Abstadndwischen Probe und Detektor:

szwlk|~% (6.11)

Bei einer Priméarintensitdg ergibt sich die gemessene Intenslté) aus der Faltung des
Auflésungselements mit der intrinsischen Streuverteiliypg die man untersuchen mochte.

% = / / / dodd,dc,R(a, dy) - R(0p) - Ikrit(a — ) (6.12)

Zur Datenauswertung benétigt man die erwartete Form der StreuvertgijynDie kritische
Streuung setzt sich nach GleichuB@ auf Seite36 aus einem lorentzférmigen und einem
lorentzquadratférmigen Anteil zusammen. Dabei ist der Lorentzanteil (die breite Komponen-
te) anisotrop $CMS93, die Halbwertsbreit&1oo in Richtung [100] ist um einen Faktor&
kleiner als die Halbwertsbreite1 in Richtung [011].

Die Integration ing,-Richtung lasst sich fir solche Streuprofile analytisch durchfihren (aus-
flhrliche Rechnung dazu irk[it97), die Faltung in der dx, qy)-Ebene wurde numerisch
berechnet. Mit diesem Verfahren kdnnen dann die optimalen Parameter (Halbwertsbreiten,
Peakpositionen, Suszeptibilitdten und Untergrund) durch Anpassung an die experimentellen
Daten, die in der Regel TransversalscansjRet g, = 0 waren, mit der Methode der kleinsten
Quadrate ?-Fit) gefunden werden.
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Um die Existenz systematischer Fehler bei der Entfaltungsprozedur auszuschliel3en, wur-
den nacheinander zwei Transversalscans bei unterschiedlicher Detektorblendendéffnung durch-
gefuhrt [RUt99. Dadurch &ndert man also nichts an der Probe, lediglichdfeuflésung wird
variiert. Nach der Entfaltung von der Auflésungsfunktion ergaben sich identische Parameter
fur die Korrelationslange und Suszeptibilitat der Probe, so dass davon auszugehen ist, dass die
Entfaltung korrekt durchgefiihrt wurde.

6.2.3. Messung von Mosaizitat und Gitterparametervariationen

Die kristallographische Perfektion eines Kristalls drtickt sich vor allem in der Parallelitat
der Netzebenen und der Konstanz des Netzebenenabstandes aus. Verkippungen zwischen den
Netzebenen werden durch die Mosaizitat beschrieben und lassen sich durch Rockingkurven,
also Transversalscans, darstellen. Die Variation des Gitterparameters entspricht der Breite ei-
nes Longitudinalscans (Gleichuidl). Bei der Messung dieser Grol3en kann jedoch, beson-
ders im letzteren Fall, die instrumentelle Auflosung das Ergebnis beeinflussen. Fir die Mes-
sung von Rockingkurven ist zu beachten, dass die Messung ohne Analysator durchgefuhrt
wird, mit anderen Worten, dass das Auflésungselemeng-iRichtung hinreichend breit ist,

um Uber alle Gitterparametervariationen zu integrieren. Auf3erdem sollte der Monochromator
im Vergleich zur Probe moglichst perfekt sein, damit keine Entfaltung der experimentellen
Daten notig ist. Schwierig wird die Messung, wenn die Probe sehr perfekt ist, wenn also
die zu bestimmende Mosaizitat im Bereich der Auflésung des Instruments liegt. Dann spielt
auch die Dispersion eine Rolle, die Verstimmung der Gitterparameter von Monochromator
und Probe, obwonhl diese in erster Naherung nur die Auflosurgg-Richtung bestimmt. Je
besser der Gittervektor des Monochromators zum Gittervektor der Probe passt, desto kleiner
wird das Auflosungselement oy und, mit deutlich geringerem Effekt, ay. Fir dieg,-Auf-

|6sung ist zu sagen, dass die Messungen am Besten mit einem kleinem Strahlquerschnitt (z.B.
0.5 x 0.5 mn?) und méglichst kleiner Blendendffung am Detektor (z.B« 1 mn?) durchge-

fuhrt werden.

SITiO; (a= 3.905A) | Silizium (a=5.431A)

Reflex dSTO[A_l] Reflex ds; [A_l] dSTO/dSi -1
(200) 1.95 (220) 1.92 0.017
(400) 0.98 (440) 0.96 0.017
(600) 0.49 (660) 0.48 0.017
(220) 1.38 (400) 1.36 0.017
(511) 0.75 (642) 0.73 0.036
(222) 1.13 (333) 1.05 0.079

Tabelle 6.1.:Vergleich der Gitterparameter von SrT4@ind Silizium. Man findet zu vielen
SrTiOz-Reflexen jeweils einen gut passenden Si-Reflex.

Die Gitterkonstante von SrTi©unterscheidet sich von der Silizium-Gitterkonstante ziem-
lich genau um den Faktoy/2. Demzufolge findet man zu einigen SrEi®eflexen sofort
einen passenden Silizium-Reflex. In Tabéllé sind einige Beispiele aufgefihrt. Der relative
Unterschied der Gitterparameter liegt fir die Hauptreflexe unter 5%. Besonders interessant
ist die kristallographische Perfektion am (511)-Reflex, da in der gleichen Geometrie auch die
kritische Streuung gemessen worden ist. Zu diesem Reflex passt am Besten der Silizium (642)-
Reflex. Deshalb wurden fur die Experimente Monochromatoren mit einer (642)-Orientierung
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(Laue-Geometrie) aus perfekten Silizium-Kristallen geschnitten. Damit konnten am (511)-
Reflex Mosaikbreiten (FWHM) von.B” (Agy = 2.0- 10 ° A1) aufgeldst werden, was etwa
einen Faktor 2 besser ist als vorherige Messungen am (200)-Hauptreflex, da durch die héhere
Reflexordnung die dynamische Breite der Monochromatorkristalle sehr klein war. Die Auf-
[6sung (FWHM) in longitudinaler Richtung betrug in diesem Fall bei einer Photonenenergie
von 100keV etwa D” (Agy = 2.5-10~*A~1), das entspricht einer Gitterparametervariation
vonAd/d =29-107°.

6.2.4. Ortsaufgeloste Untersuchungen mit hochenergetischen
Photonen

Die hochprézisen Drehkreise am Drei-Kristall-Diffraktometer erlauben Messungen mit ex-
trem guter Impulsraumauflésung. Mit der Beugung hochenergetischer Photonen ist aul3erdem
die Untersuchung der Volumeneigenschaften von grof3en Proben mdglich. Aufgrund des ho-
hen Photonenflusses am BWS5 und vor allem bei PETRA Il war es mdglich, zusétzlich auch
noch die Strahldimensionen so einzuschranken, dass eine Ortsauflosung im Mikrometerbe-
reich erreicht werden konnte. Die dazu benutze Blende wurde vorudt Rn Rahmen ihrer
Doktorarbeit Rit97 entwickelt und die technischen Einzelheiten werden dort ausfuhrlich
beschrieben.

Basierend auf diesem Prototypen sind von der Firma MICOS inzwischen weitere Modelle
entwickelt worden, mit denen sich der Strahlfokus und die Divergenz heute noch besser opti-
mieren lassen. Die Blende besteht aus zwei Ubereinanderliegenden Tantal-Blocken, die durch
sehr diinne Federstahl-Blattchen voneinander getrennt sind. Die massgebende Oberflache wur-
de jeweils so poliert, dass die Rauhigkeit weniger glmlbetrug. Die Federstahl-Blattchen
kénnen zwischen @m und 10Qum Dicke gewahlt werden. Die Lange der Blendenbacken in
Strahlrichtung betrug 20 mm, was die vertikale Divergenz stark einschrankt, in der horizonta-
len Ebene betrug die Offnung einige Zentimeter. Durch drei Motoren lasst sich diese Blende
beliebig zum Strahl und zur Streuebene ausrichten, meistens wurgedevkus in vertikaler
Richtung benutzt.

Strahlfleck

-~ Abbildung 6.9.: Schematische Darstellung des beleuch-
4,./_7 teten Bereichs auf der Probe. Die Darstellung ist stark
I verzerrt, die wirklichen Ausmale des dunkel schraffierten
Strahlflecks betragen in der Zeichenebene typischerwei-
se2mm x10um. Durch Verschieben der Probe I&sst sich
Kristallinneres wahlweise die oberflachennahe Schicht oder das Kristall-
oberflachennahe Schicht innere untersuchen.

Hinter der Blende erhalt man also einen flachen Strahl von einigen Mikrometern Hohe und
einigen Millimetern Breite (diese wurde durch zusatzliche Spaltsysteme vor der Mikrometer-
blende eingestellt). Liegt ein Braggreflex parallel zur Oberflache, so kann man durch Drehung
um den Streuvektor erreichen, dass die Oberflache der Probe exakt parallel zu diesem flachen
Strahlpaket ist. Bewegt man nun die Probe, so lassen sich definierte Bereiche des Kristalls
beleuchten, z.B. kann man direkt an der Oberflache messen, und die Streuung erfolgt nur aus
einer oberflachennahen Schicht von einigen Mikrometern (BI.

Das experimentelle Verfahren, mit dem die Probe und die Blende justiert werden, wird
ausfuhrlich in Pie97 beschrieben. Hier sollen die wesentlichen Schritte nur stichpunktartig
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aufgefuhrt werden. Voraussetzung ist, dass der, moglichst parallel zur Oberflache liegende,
Braggreflex bereits eingestellt wurde.

1. Ausrichtung der Blendenbacken in Strahlrichtung parallel zur Streuebene:
Dieses erreicht man durch eine Rotation der Blende um die senkrecht zum Strahl in der
Streuebene liegende Achsie-Drehung). Dabei wird die Intensitat des durchgehenden
Strahls maximiert.

2. Ausrichtung der Probenoberflache parallel zur horizontalen Blendend6ffung:
Dazu schrankt man zunéchst den horizontalen Spalt vor der Mikrometerblende auf etwa
0.1—0.5mm ein. Damit stellt man sicher, dass die horizontale Verkippung der Oberfla-
che nicht mitgemessen wird. Dann translatiert man die Probe vertikal und beobachtet die
transmittierte Intensitat. Wenn die Oberflache in den Strahl eintritt, nimmt die Intensitat
aufgrund der Absorption solange linear ab, bis der gesamte Strahl durch die Probe geht.
Die Breite der abfallenden Flanke muss am Ende der Prozedur minimal sein, ndmlich
so groRR wie die echte vertikale Offnung der Blende. Die Probe wird an die Stelle, an der
noch etwa 20% des Strahls tUber die Probe hinweg auf den Detektor treffen, gefahren.
Jetzt dreht man die Probe im durchgehenden Strahl um den Streuvektor um einige Grad
(y-Drehung). Es ergibt sich ein Dreicksprofil, an dessen Spitze der gesuchte Wert fur
Y liegt. Nun fuhrt man wieder die Probentranslation durch und bestimmt die Breite der
abfallenden Flanke. Diese beiden Teilschritte werden solange wiederholt, bis die Breite
sich nicht durch die Iteration weiter verbessert. In der Regel ist dann die Flanke ein bis
zweipm groRRer als die durch den Federstahl definierte Breite.

3. Horizontale Verkippung der Blende parallel zur Probenoberflache:
Da bei der untersuchten Probe der Bragg-Reflex nicht exakt in der Oberflache liegt,
jedoch in der Streuebene, muss die Blende leicht gegeniuber der Streuebene verkippt
sein. Der horizontale Spalt vor der Blende wird auf die volle Breite (z.B. 2 mm) getffnet
und die Probe wird erneut in der vertikalen Richtung durch den Strahl gefahren. Wie
zuvor wird nun die Breite optimiert, diesmal durch Veranderung des Kippwinkeés
Mikrometerblende.

Wahrend dieser Prozedur empfiehlt es sich, gelegentlich den Braggreflex neu zu zentrieren.
Am Ende muss sowohl der Braggreflex exakt eingestellt sein, als auch die im Vertikal-scan er-
mittelte Blendend6ffnung der gewtinschten Offnung plus ein bis zwei Mikrometer entsprechen.
Sekundareffekte wie die Totalreflexion an der Blendenbacke oder an der Probenoberflache, die
die Justage stéren, kann man durch die Nutzung eines sehr kleinen vertikalen Detektorspaltes
(~ 0.5 mm) eliminieren.
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Messergebnisse zum kritische
Verhalten von SrTiO3

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Rontgenbeugungsexperimente vorgestellt. Zu-
nachst wird das Temperaturverhalten des Ordnungsparameters in der Nahe des Phasenuber-
ganges diskutiert, woraus sowohl fir die unterschiedlichen Proben, als auch an verschiedenen
Stellen im Float-zone-Kristall die kritischen Temperaturen gewonnen wurden. Die sich an-
schliel3ende Beschreibung der Ergebnisse zur kritischen Streuung oberhajfastan zwei

Teile gegliedert. In Kapitel.2wird das Verhalten der gewdhnlichen kritischen Streuung, der
breiten Komponente, untersucht und mit Hilfe der in Kapit@beschriebenen Theorie quan-
titativ erklart. Danach werden die Messergebnisse zum Ph&nomen der scharfen Komponente
vorgestellt, dabei wird insbesondere der Zusammenhang mit dem Perfektionsgrad der Proben
herausgearbeitet. Zum Abschluss werden in Kafit#tlie Probenabhangigkeit und die Orts-
abhangigkeit des kritischen Verhaltens in der N&he des strukturellen Phasenuberganges von
SrTiO3 zusammengefasst und diskutiert.

7.1. Temperaturverhalten des Ordnungsparameters

Wie in Kapitel 6.2.1beschrieben, wurde zur Bestimmung der kritischen Temperatur des ku-
bisch zu tetragonalen Phaseniiberganges die Temperaturabhangigkeit eines Uberstrukturre-
flexes in der Umgebung (etwal0 K) von T, gemessen. Die ermittelten kritischen Tempera-
turen variieren dabei sehr stark fir die verschiedenen Proben. Am Float-zone-Kristall konnte
sogar eine Ortsabhangigkeit vigpfestgestellt werden [Abschnitt1.]]. Der letzte Teil dieses
Abschnittes befasst sich mit den Intensitatsauslaufern des Uberstrukturreflexes oberhalb von
Tc, den sogenannterails.

Die kritischen Temperaturen der Verneuil-Kristalle wurden bereit$fim 7] bestimmt.
Dabei wurde ebenfalls jeweils die Temperaturabhangigkeit des (531)/2-Uberstrukturreflexes
in Durchstrahlungsgeometrie gemessen. Der auf die Probe treffende Rontgenstrahl hatte einen
Querschnitt von k& 1 mn?, so dass fiir diese Kristalle keine Tiefenabhangigkeit, sondern nur
die Volumeneigenschaften der Proben untersucht wurden. Die nach dem Abzug des Beitrags
der kritischen Fluktuationen durch Anpassung eines Potenzgesetzes mit dem kritischen Expo-
nenten B = 0.68 [RSOF7] ermittelten Werte fuil. sind in Tabelle7.1 zusammengefasst.

Man erkennt zunéchst einmal den Trend wieder, der auch schon in Kagitéangespro-
chen wurde: Durch die Reduktion wird die kritische Temperatur erniedrigt. AuRerdem sind
die Ubergangstemperaturen fir die beiden kristallographisch fast perfekten Proben, dem Flux-
grown- und dem Float-zone-Kristall, erstaunlich niedrig, was vermutlich auf Fremdionende-
fekte oder auf den Einfluss der Quantenfluktuationen [siehe K&zurtckzufuhren ist. Der
hier fur den Float-zone-Kristall wiedergegebene Wert bezieht sich auf das Innere der Probe,
weitere Messergebnisse folgen im nachsten Abschnitt.
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| T Tabelle 7.1.Kritische Temperaturen fiir die
L Flux-gr_own 102.6(2) verschiedenen Kristalle (ausi[in97). Da-
2. Vef”.e“" bei ist mit dem Float-zone-Kristall der Wert
2.1 oxidiert 105.7(2) im Inneren der Probe vor dem Abschneiden

2.2 unbehandelt | 105.8(2) der Scheibe [Kap5.4] gemeint. Die kriti-

2.3 leichtreduziert 104.8(2) sche Temperatur erniedrigt sich durch die
2.4 stark reduziert| 101.0(2) Reduktion der Proben.

3. Float-zone 99.1(2)

7.1.1. Tiefenabhangigkeit im Float-zone-Kristall

Um die ortsaufgelésten Messungen [Kap3] der scharfen Komponente in der kritischen
Streuung des Float-zone-Kristalls quantitativ auswerten zu kénnen, ist die Kenntnis der exak-
ten kritischen Temperatur ebenfalls mit hoher Ortsauflésung notwendig. Dazu wurden sowohl
an dem alten Kristall-Block vor dem Schnitt, als auch an dem verbleibenden Block, sowie an
der abgeschnittenen Scheibe, die Temperaturabhangigkeit des (511)/2-Uberstrukturreflexes in
Abhéngigkeit vom Abstand zu den jeweiligen Oberflachen gemessen. Die Ortsauflésung be-
trug senkrecht zur Oberflache @, parallel zur Oberflache 2 mm. Die Details zur Justage

der Mikrometerblende wurden in Abschrit2.4erlautert.

30000 Abbildung 7.1.: Integrale Intensitat des

: Zoou“n;; TTC=:9998;49((22))*§< (511)/2-Uberstruktu_rreflexes am Restblock
= - 40pum, T = 98.8(2) K des Float-zone-Kristalls. In der Legende
2 o000 L :11050001"“”1'TTE==9985§7((22>)'T¢ ist jeweils der Abstand von der Oberfla-
g ; o che angegeben. Der Abstand Null bedeutet,
g dass die Blende so eingestellt war, dass der
o Strahlfleck gerade noch voll die Probe trifft.
5 100907 Die durchgezogenenen Linien sind Anpas-
£ 0 sungen mit einem Potenzgesetz, zur Ermitt-

Tte, lung der kritischen Temperaturen wurde der
O s e oe ios aom Anteil der kritischen Fluktuationen geman
TIK] Kap.6.2.1berlcksichtigt.

Abbildung 7.1 zeigt die Ergebnisse am Restblock des Float-zone-Kristalls. Die durchge-
zogenen Linien sind jeweils die besten Anpassungen des Potenzgesetzes mit dem kritischen
Exponenten B = 0.68 an die Daten. Die Phaseniibergangstemperaturen wurden unter Be-
ricksichtigung des Beitrags der kritischen Fluktuationen analog zu Abbil@uihguf Sei-
te 80 ermittelt, aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird hier jeweils auf die Darstellung der
unterschiedlichen Beitrage verzichtet. Man erkennt mehrere Trends: Die absolute Intensitat
nimmt an der Oberflache zu - dieser Effekt wird spater im Zusammenhang mit Messungen
am Hauptreflex noch ausfiuhrlich diskutiert werden [Abschnhi#td. AuRerdem steigl; mit
Annéherung an die Oberflache an. In einer Tiefe vonpb@st kaum ein Unterschied zum
Volumenverhalten (100@m) zu erkennen, nur die obersterdOpm zeigen deutliche Abwei-
chungen sowohl in der absoluten Intensitat als auch in der Phasenibergangstemperatur.

Etwas komplizierter wird dieses Verhalten in der Scheibe [AbH. Hier gibt es zwei
Oberflachen: Die alte Oberflache des Blocks entspricht der Tigfe, @lie neue, polierte
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60000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Abbild_ung 7.2.. Integrale
- 560 pm, T, = 98.0(2) K Intensitat des H{11)/2-
= 510 um, T, = 98.7(2) K Uberstrukturreflexes an
v+ 280 um, T, = 98.0(2) K der Scheibe. Mit dem Ab-
© Opm, T, =96.9(2) K stand zur Oberflache ist

40000 | die alte Oberflache der

Scheibe gemeint. Die neue,
praparierte Oberflache
der Scheibe entspricht der
Tiefe 560um. Die absolute
Intensitat an der alten
.. Oberflache der Scheibe ist
. ) deutlich héher als an der
| | e o, neuen Seite.
80 8 90 95 100 105 110 115

T[K]

20000

Integrale Intensitat [w.E.]

0

Oberflache entspricht einer Tiefe von 568. Man sieht einen deutlichen Intensitatsunter-
schied zwischen den zwei Oberflachen, aul3erdem ist die kritische Temperatur an der alten
Oberflache etwas niedriger. Die Tiefenabhangigkeit Viglasst sich am Besten anhand Ab-
bildung 7.3 diskutieren.

_ _ Abbildung 7.3.:
SCQS{? e600 Verschnitt Bé%%k 1000 Tiefenabhangigkeit der

0
: kritischen Temperatur

im Float-zone-Kristall

0
f% 1 (O —=-=0), verglichen mit

99.2 |

98.7 | %

98.2 , P Bertcksichtigung des
Einflusses der kritischen

97.7 } ] Fluktuationen wurden von

lichen Kristallblock vor
dem Schnitt B — —H)
[ , ]. Zur

% % den Werten am urspriing-

T, [K]

den friheren Messwerten
972 | 7 an der ursprunglichen Pro-
' % } be jweils0.3K abgezogen.

96.7

0 500 1000 1500 2000 2500
Tiefe [um]

Die offenen Kreise sind die aus den oben gezeigten Anpassungen gewonnen Werte flr
die Ubergangstemperatur, die vollen Quadrate sind zum Vergleich die Messwerfe&iid |
und | ] am urspringlichen Kristallblock, d.h. vor dem Abschneiden der obersten Schicht.
Der Bereich ,Verschnitt* zeigt den Matrialverlust von knapp 1 mm beim Sagen. Berlcksich-
tigt man nicht den Einfluss der kritischen Fluktuationen wie in Absclinitl beschrieben,
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so ergibt sich im Inneren des Blocks dinivon 990 K anstatt des Wertes von 9K. Um die

alten Daten audjie97, Rut97 mit den aktuellen Daten vergleichen zu kdnnen, wurde davon
ausgegangen, dass in erster Naherung die Berucksichtigung der kritischen Fluktuationen un-
terhalb vonT; die kritische Temperatur jeweils nur um3X erniedrigt. Dieser Wert wurde

also generell in der Grafik.3von den alten Daten au®[e97, Rut97 abgezogen. Die kriti-

sche Temperatur im Inneren des Blocks hat sich nicht gedndert, und die beiden unabhangigen
Messungen liefern im Rahmen der Fehler das gleiche Ergebnig:ver®8.7(2) K. Das Ver-

halten vonT; mit Annéherung an die jeweilige Oberflache hat sich jedoch stark gedndert: Im
urspringlichen Block nahm die kritische Temperatur Gber Bereiche von Millimetern kontinu-
ierlich ab, insgesamt etwa 2 K. Direkt an der Oberflache allerdings &iegeder leicht an.

Die Tc-Schwankung ist jetzt, nach dem Schnitt, im Block deutlich geringer, maxiriidd.0

Dabei erkennt man an den drei verschiedenen Oberflachen grundsatzliche Unterschiede. An
der neuen Oberflache des Restblocks strigtst bei Qum, also innerhalb der obersten |1,

leicht an. Das Gegenteil passiert an der neuen, polierten Oberflache der Scheibe: Direkt an die-
ser Oberflache wird eine leicht erniedrigte Phasentibergangstemperatur beobachtet. In einem
Abstand von 6Qum zu dieser Oberflache entsprichtsehr gut dem Volumenwert des Rest-
blocks von 987 K, und an der alten, unbehandelten Oberflache der Scheibéfathrk ab,

sogar unterhalb des alten Messwertes aus{7/. Dieses zunachst willkirlich erscheinende
Tc-Verhalten findet erst nach den Beobachtungen zum Auftauchen der scharfen Komponente
sowie den Messungen am Hauptreflex eine Deutung und wird deshalb erst in der Zusammen-
fassung am Ende dieses Kapitels diskutiert.

7.1.2. Die Auslaufer oberhalb von T¢

In den Abbildunger7.1 und 7.2 sieht man bis zu 10K oberhalb der kritischen Temperatur
jeweils noch unterschiedlich starke Auslaufer der integralen Intensitaten des Uberstrukturre-
flexes, sogenanntrils. Diese stammen einerseits von den Beitragen der kritischen Streuung,
die ja gerade bel. am starksten ist, aber andererseits auch von Beitragen der statischen lo-
kalen Ordnungsparameterkondensate, die in Kapitdbeschrieben wurden. Um die Tails an

den verschiedenen Proben vergleichen zu kénnen, wurden die Daten der integralen Intensitat
normiert dargestellt (Abl¥.4).

Bei der Anpassung des Potenzgesetzek-12? ergibt sich ein Skalenfaktds der gerade
dem extrapolierten Wert der Anpassungbet 0, alsot = 1, entspricht. Der Wert vokhangt
priméar von den kristallographischen Eigenschaften der Probe ab [siehe dazu Abschitt
macht also keine Aussagen uber das kritische Verhalten. Auf diesen Skalenfaktor wurden al-
le integralen Intensitaten normiert, auRerdem wurden die Daten als Funktion der reduzierten
Temperatur dargestellt. Durch diese Normierung fallen automatisch alle Daten unterhalb von
Te zusammen, sie folgen dem Verlduf: 122, Die Tails oberhalb voii; sind jetzt vergleichbar
stark ausgepragt, sie werden beeinflusst durch die Anzahl der lokalen Ordnungsparameterkon-
densate und die Starke der kritischen Streuung. Knapp oberhaib-v@wsieht man, dass die
beiden Proben mit der geringsten Sauerstoffdefektdichte, der oxidierte und der unbehandel-
te Verneuil-Kristall, weniger Intensitat im Tail besitzen als der Float-zone-Kristall oder die
stark reduzierte Verneuil-Probe. Dieses konnte darauf hindeuten, dass aufgrund der gréf3eren
Defektdichte eine grol3ere Anzahl von Ordnungsparameterclustern oberhdlpesastiert.

Normiert man die ortsaufgeldst gemessenen Daten aus dem vorigen Abschnitt auf die
gleiche Weise wie eben beschrieben, so ergibt sich ein Gberraschendes Bild. Im Restblock
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Abbildung 7.4.: Integrale
0.20 f* [ Yo stark reduziert Ett)i?stﬁLtur?eifexe?l)lzcier
—_ ) y = Float—-zone .
ui «-=< Vern. unbehandelt verschiedenen Proben
2 - Vem. oxidiert in Abhangigkeit von der
g 0157 — y=1",3=034 ] reduzierten  Temperatur
% 1. Die Intensitat wurde
€ auf den extrapolierten
o 0107 Wert beiOK normiert. Die
g Messung erfolgte in Durch-
2 o005l . strahlungsgeometrie  mit
- -ﬁ% einem Strahlquerschnitt von
N, 1 x 1mn?, es handelt sich
0.00 ‘ i T, also um Volumenmesswerte.
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reduzierte Temperatur 1

[Abbildung 7.5(a] fallen alle Kurven auch oberhalb vd@g zusammen, in der Scheibe [Abbil-
dung7.5(b} erkennt man einen erh6hten Streubeitrag oberhalbTvon der Nahe der alten
Oberflache. Die neue Oberflache der Scheibe unterscheidet sich dagegen im Tail nicht von
dem Verhalten im Restblock. Diese Beobachtungen zeigen, dass die Summe des integralen
Streubeitrags der kritischen Fluktuationen und des Beitrages der lokalen Ordnungsparameter-
kondensaten oberhalb vap auRer an der alten Oberflache der Scheibe Uberall die gleiche
Temperaturabhangigkeit besitzen. Aus den Impedanzmessungen in Kapigsrgab sich

eine raumlich homogene Sauerstofffehlistellenverteilung im Kristall. Nimmt man an, die loka-
len Ordnungsparametercluster an den Sauerstoffdefekten kondensieren, so ergibt sich fur den
Beitrag der Ordnungsparametercluster ebenfalls eine rdumlich homogene Verteilung. Dem-
nach ist auch der geeignet normierte integrale Streubeitrag der kritischen Fluktuationen un-
abhangig von der Position in der Probe, obwohl sich im Impulsraum, wie man im weiteren
Verlauf des Kapitels sehen wird, fir die Form des Streuprofils der kritischen Streuung eine
starke Ortsabhangigkeit ergibt.

Der erhohte Tail in dem Temperaturverlauf des Ordnungsparameters an der alten Oberfla-
che der Scheibe weist darauf hin, dass dort eine erhéhte Zahl von Defekten existiert, die je-
doch keine Sauerstofffehlistellen sein kdnnen, da die Impedanzmessungen, in denen die raum-
liche Homogenitat der Sauerstoffdefekte nachgewiesen wurde, noch an dem urspriinglichen
Block durchgefuhrt wurden, also genau an derselben Oberflache. Bei den zusatzlichen Defek-
ten konnte es sich z.B. um Versetzungen handeln.

7.2. Die breite Komponente

Bevor Uber die Existenz der scharfen Komponente diskutiert wird, soll nun zunaclgs-die
wohnlichekritische Streuung, im Zusammenhang mit dem Problem der zwei Langenskalen
auch oft breite Komponente genannt, analysiert werden. Die wichtigsten Fragestellungen da-
bei sind:

¢ Wie hangt die breite Komponente von der rAumlichen Position in der Probe ab?
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(b) Scheibe

Abbildung 7.5.1Integrale Intensitat dess(l 1)/2-Uberstrukturreflexes des Restblocks desFloat-
zone-Kristalls (a) und der Scheibe (b). Zum Vergleich ist in Bild (b) der Datensatz vom Inneren
des Restblocks zusétzlich dargestellt. Nahezu alle Tails sind deckungsgleich. Lediglich die alte
Oberflache der Scheibe besitzt einen erhéhten Streubeitrag oberhalb der kritischen Tempera-
tur.

e Wird die breite Komponente durch das Auftauchen der zweiten Langenskala beein-
flusst?

e Wie wirken sich die Sauerstoffdefekte auf die kritischen Exponenten der breiten Kom-
ponenten aus?

e Gilt die Universalitatshypothese auch in den Defektsystemen?

e Gelten die Skalengesetze in diesen Proben?

Im folgenden Abschnitt werden die experimentellen Ergebnisse zu diesen Fragen vorgestellt.
Dabei konzentriert sich dieser Teil des Kapitels ausschlief3lich auf den Streuanteil der breiten
Komponente - die bei manchen Proben ebenfalls beobachtete zweite Ladngenskala wird zu-
nachst auRer Acht gelassen. Anschlielend wird versucht, auf der Basis der Messdaten obige
Fragen zu beantworten.

7.2.1. Kritische Exponenten fiir die breite Komponente

Die physikalischen Hilfsgré3en, die die Eigenschaften der kritischen Streuung beschreiben,
sind die kritischen Exponenten. Die Ermittlung des Exponefitemirde im letzten Abschnitt
bereits angesprochen. Mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie lassen sich aber auch noch weitere
kritische Exponenten experimentell ermitteln. In Kap&et.2wurde das Verfahren erlautert,

mit dem die kritische Streuung oberhalb viygemessen werden kann. Nach Entfaltung von
der Aufldsungsfunktion gewinnt man aus einem Transversalscan bei einer festen Tempera-
tur die Halbwertsbreite, also die inverse Korrelationslange, und auch das Maximum, aus dem
sich die Suszeptibilitat der kritischen Streuung ergibt. Diese Messgrol3en erhalt man fir beide
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Streuanteile, d.h. die breite und die scharfe Komponente der kritischen Strueung, die in Abbil-
dung7.6 am Beispiel einer Messung am Restblock des Float-zone-Kristalls gezeigt werden.
Das dargestellte Profil wurde etwab® oberhalb vonlc in einer Tiefe von 2@um nach dem
Schnitt aufgenommen.

200 | | | | Abbildung 7.6.
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Die Durchfiihrung eines solchen Transversalscans dauert bei einem Strahlquerschnitt von
10pm x2 mm am Messplatz PETRA Il etwas weniger als eine halbe Stunde, bei hoheren Tem-
peraturen muss man langer zahlen, um eine ausreichende Statistik zu erhalten. In den meisten
Fallen lasst sich die kritische Streuung bis etwa 10 K oberhalbTyamrfolgen. Danach ist
die Intensitat so schwach, dass die Messzeiten zu lang werden. Prinzipiell ist die Verfolgung
des Peaks bis zu 100 K oberhalb der Ubergangstemperatur moglich, was am Beispiel des Rest-
blocks des Float-zone-Kristalls auch durchgefuhrt wurde.

Aus den Temperaturabhangigkeiten der Anpassungsparameter Breite und Peak lassen sich
die kritischen Exponenten, undy, fir die breite Komponente ermitteln [Abbildurng7).
In der doppelt logarithmischen Auftragung der inversen Korrelationsl@andew. der Sus-
zeptibilitat x. gegen die reduzierte Temperdt@rkennt man deutlich den linearen Verlauf
der Daten fur die unterschiedlichen Proben. Dargestellt sind hier die Daten fir die Verneuil-
Prober und den Flux-grown-Kristall. Aus den Steigungen der angepassten Geraden erge-
ben sich die kritischen Exponentep undyy, die jeweiligen Werte findet man in Tabelle2
gemeinsam mit den Ergebnissen fur die verschiedenen Float-zone-Proben. Man erkennt so-
fort, dass die stark reduzierte Probe deutlich grof3ere kritische Exponenten als die restlichen
Verneuil-Proben zeigt. Ansonsten unterscheiden sich die Korrelationslangen und Suszeptibi-
litaten zwar im absoluten Wert, weisen jedoch &hnliche Steigungen auf. Die Universalitatshy-
pothese scheint zumindest fur die stark reduzierte Probe nicht erfillt zu sein.

An der Float-zone-Probe wurden mehrere Messungen der kritischen Streuung als Funktion
der Temperatur durchgefihrt. Mit der Mikrometerblende wurden an den beiden Oberflachen

IDie kritische Temperatur wurde separat ermittelt [sieche Abschrditt
2Bei dem leicht reduzierten Kristall (iberlagerte sich die Streuung mehrerer Kérner, so dass dafiir keine Anpas-
sungen der kritischen Streuung moglich waren.
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Abbildung 7.7.:Ermittlung der kritischen Exponenter (a) undyy (b) fur die verschiedenen
Verneuil-Proben und den Flux-grown-Kristall. Die reduzierte Probe zeigt ein deutlich anderes
kritisches Verhalten als die anderen Kristalle.

der Scheibe und an der neuen Oberflache des Restblocks jeweils die obepstemIlempe-
raturbereich G K < (T —T¢) < 15 Kuntersucht. Die Ergebnisse fur die kritischen Exponenten
der breiten Komponente sind ebenfalls in Tabélledargestellt. Im Inneren des Restblocks
des Float-zone-Kristalls konnte mit einem gréReren Strahlquerschitt @5mn¥) die kri-
tische Sreuung bis etwa 100 K oberhalb vgiverfolgt werden, das entspricht einer reduzier-

ten Temperatur von= 1. Abb. 7.8 zeigt, dass eine Verfolgung des kritischen Verhaltens tiber
zwei Dekaden maglich ist.
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Abbildung 7.8..Temperaturabhangigkeit von inverser Korrelationslange (a) und Suszeptibili-
tat (b) der breiten Komponente im Inneren des Float-zone-Kristalls. Man erkennt deutlich die
Anderung der kritischen Exponenten von den groRen Werterd.19(4) undy = 2.89(4) zu

den klassischen Werten= 0.5 undy = 1.0 im Bereicht ~ 0.11.
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In der Abbildung7.8 lasst sich sowohl fir den kritischen Exponentgnder inversen
Korrelationslange, als auch fur den Exponenggder Suszeptibilitat eindeutig ein Ubergang
zu Kkleineren Werten in der Nahe varn~ 0.11 erkennen. Fir < 0.11 sind die kritischen
Exponentev, = 1.19(4) undy, = 2.89(4), fir t — 1 nehmen die Exponenten die klassischen
Wertevy, = 0.5 undy, = 1.0 an.

L Vo | W | W/ [ (Bvp—w)/2 Tabelle 7.2.:
Flux-gr_own 0.9(1) | 1.7(2) 1.9(2) 0.50(16) Messwerte fir die
Verneuil kritischen Exponenten
oxidiert 0.73(7)| 1.49(15)| 2.04(28) 0.35(13) Wb und vy fur die
unbehandelt 0.79(2)| 1.58(7) | 2.00(10) 0.40(5) breite  Komponente.
stark reduziert | 1.18(3)| 2.45(7) | 2.08(8) 0.55(6) Das Verhaltnisy, /vp
Float-zone sollte nach den Ska-
Restblock lenrelationen  etwa
Volumen 1.19(4)| 2.89(4) | 2.43(9) 0.34(6) 2.0 sein, auRerdem
Oberflache 1.19 2.53(3) | 2.13(9) 0.52(6) kann man uber die
Scheibe Skalengesetze  auch
Alte Oberflache | 1.19 | 2.23(10)| 1.87(11) 0.67(8) B = (3Vb _ yb)/z
Neue Oberflache¢ 1.19 | 2.83(10)| 2.38(13) 0.37(8) ausrechnen.
Urspringlicher
Block [RUt97
Volumen 1.07(6)| 2.9(2) | 2.71(24)| 0.16(13)
Oberflache 1.02(4)| 2.32(7) | 2.27 1)) 0.37(7)

Die kritischen Exponenteny, undy, aller Proben sind in der Tabellé2 gegentberge-
stellt. Bei den drei Oberflachenmessungen am praparierten Float-zone-Restblock konnte man
beobachten, dass der Temperaturverlauf der Korrelationslange der breiten Komponente fast
identisch fur alle drei Messungen war. Deshalb wurden an diesen drei Oberflachen bei den An-
passungen der Profile der kritischen Srteuung jeweils die Halbwertsbreiten der breiten Kom-
ponente auf dem entsprechenden Wert der Volumenmessung TAi§b] bei der gleichen
reduzierten Temperatur festgehalten. Damit ergibt sich automatisch fir diese drei Messungen
jeweilsvy = 1.19. Alle anderen Parameter, insbesondere fir die scharfe Komponente, wurden
freigelassen. Zum Vergleich sind in Tabell& auch die kritischen Exponenten autsif97]
aufgeflhrt, die sich aus den Messungen am alten Block ergeben hatten.

Um Aussagen uber die Universalitat der Exponenten zu machen, werden in dieser Tabelle
zusatzlichy,/vp und (3vp — Yb) /2 aus den Messwerten berechnet. Nach den Skalengesetzen
gilty=v-(2—n). Dan fur SrTiOs sehr klein ist, etwa @3 [siehe Seit&], sollte das Verhaltnis
Yb/Vp ungeféhr 20 sein. Zwei andere Skalengesetze sine2+y =2 unddv =2—a. Durch
die Kombination dieser beiden Skalengesetze lasstsmit d = 3 ausy, undvy berechnen,

B = (3vp—V¥b)/2, und mit dem direkt gemessenen Wert vergleichen.

Im folgenden Abschnitt werden die Daten fir die kritischen Exponenten der breiten Kom-
ponente im Hinblick auf die eingangs formulierten Fragestellungen diskutiert.
7.2.2. Diskussion der Ergebnisse flur die breite Komponente

Betrachtet man die Ergebnisse aus Tabélle so fallt auf, dass die kritischen Exponenten
Vp undyy fur die Kristalle mit niedrigen Defektkonzentrationen, also den unbehandelten und
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| nlem™® | DIA] |2[10%A Y| 1w |

Flux-grown | 2.8(2)x10% | 71(2) 14.2(3) | ~0.035
Verneuil
Oxidiert 7.4(2)x106 | 238(2) 4.2(1) ~0.014
Unbehandelt | 7.6(2)x10® | 236(2) 4.2(1) ~ 0.025
Stark reduziert 1.7(1)x10 | 39(1) 25.6(5) ~ 0.20
Float-zone | 6.1(2)x10'® | 55(1) 18.2(2) | ~0.115

Tabelle 7.3.:Defektdichten g und mittlere Defektabstande B ngl/g, sowie die aus den
jeweiligen Daten der inversen Korrelationslange abgelesene reduzierte Tempesatoei
der die Korrelationslange dem mittleren Defektabstand entspricht.

den oxidierten Verneuil-Kristall, am niedrigsten sind, ndmlich im Bereich der theoretischen
Werte aus [[ZJ8(] [Vergleiche Tab.3.1 auf Seite35], v = 0.705,y = 1.386. Mit steigender
Defektkonzentration entfernen sich die Messwerte von den theoretischen Voraussagen.

In Kapitel4.2wurde der Einflul3 lokaler Defekte auf das kritische Verhalten diskutiert. Es
konnte gezeigt werden, dass der Wert der kritischen Exponenten im Defektsystem von den
Werten des Idealsystems abweichen kann, wenn der mittlere Abstand der Defekte kleiner ist
als die Korrelationslange der kritischen Fluktuationen. In diesem Fall ergibt sich fur die defek-
tinduzierten kritischen Exponenten ein universeller Wert, der sich aus GleiehRBgerech-
nen lasst. Dabei verbleibt ein freier Parametei.dst man die in Abschniti.2 hergeleiteten
Gleichung4.24fur die kritischen Exponenten nagh auf, so folgt

41—-64-v
_ 7.1
0= 22"66-v (7.1)
Mit v = 1.19 ergibt sich daraugy = 0.962. Dieser Wert erflllt gerade noch die Bedingung
Xo < X = 32/33~ 0.97 flr die Existenz eines stabilen Fixpunkt&s.[I0].

Auf der Basis dieser theoretischen Uberlegungen lassen sich die experimentell gefundenen
Werte hervorragend erklaren. Nimmt man fur alle Proben eine homogene Defektdichte an, so

lassen sich aus den Dichten die mittleren DefektabsténtderechnenD = n51/3. Aus den
Daten der inversen Korrelationslange kann man dann die reduzierte Temperatesen,
bei der die Korrelationslange* dem mittleren Defektabstarl entspricht. Die Werte fiir
die verschiedenen Proben sind in Tab&llézusammengefasst.

Das kritische Verhalten der Systeme sollte nun flr Temperaturernp ausschlief3lich
durch die universellen defektinduzierten Exponenten beschrieben werden (Bereich A) [siehe
Kap. 4.2.9, fur 1 > 1p sollten die Defekte keinen EinfluR auf das kritische Verhalten ha-
ben, dementsprechend sollten die renormierungsgruppentheoretischen Exporedtéas,
y = 1.386 das System beschreiben (Bereich B). In dem Bereichtiherum ware dann
ein UbergangCrossovey der Exponenten zu beobachten. Die Breite des Ubergangsbereiches
hangt dabei vom jeweiligen System ab, ist also nicht universell. Schlief3lich gibt es in allen
Systemen auch noch eine Temperatur, ab der die Fluktuationen so klein sind, dass die klas-
sischen Methoden (Molekularfeldtheorie) ausreichen, das kritische Verhalten zu beschreiben
(Bereich C). Oberhalb von dieser Temperatur gelten dann die klassischen Exponenten
undv = 0.5. In der Renormierungsgruppentheorie wird diese Lésung durch den sogenannten
Gaul3’schen Fixpunkt beschrieben.
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Bei der Messung im Inneren des Float-zone-Blocks [Ab8(a] sieht man deutlich einen
Crossover der Exponenten im Bereich vos 0.11 =~ 1p. Unterhalb dieser Temperatur do-
minieren die Defekte das kritische Verhalten, es ergibt sich fur die kritischen Exponenten
Vp = 1.19(4) undy, = 2.89(4). Diese Werte sind, wie in Kapitél.2 dargelegt wurde, mog-
liche Losungen der Flussgleichungen fur Systeme mit lokalen Defektpotenzialen. Oberhalb
von tp nimmt der Wert der kritischen Exponenten deutlich ab;tfés 1 lassen sich die klas-
sischen Molekularfeld-Exponenten anpassen. Man erkennt also deutlich den Ubergang vom
Bereich A in einen Bereich kleinerer Exponenten. Fur grol3e Temperaturen befindet sich das
System im Bereich C, dem klassischen Molekularfeld-Bereich. Der Zwischenbereich B ist an-
hand dieser Daten nicht zu identifizieren. Die Ubereinstimmung der experimentell ermittelten
Crossover-Temperatur mit der Temperaiyrdie mit Hilfe des mittleren Defektabstandes aus
den Daten der inversen Korrelationslange ermittelt wurde, ist tberraschend gut. In der Abbil-
dung7.8(a)ist zuséatzlich die beste Anpassung an die Daten auf der Grundlage der in Kapi-
tel 4.2 beschriebenen Losungen des Wilson-Funktionals fur das Defektsystem eingezeichnet.
Die experimentellen Daten lassen sich auf diese Weise hervorragend beschreiben.

Analysiert man die Daten der inversen Korrelationslange fir die Gbrigen Proben [Abbil-
dung7.7] ebenfalls unter diesem Gesichtspunkt, so zeigt sich, dass der Messbereich bei den
Verneuil-Proben jeweils nur einen der Bereiche A oder B erfasste. Fir den oxidierten und den
unbehandelten Verneuil-Kristall isp so klein, dass der gesamte Messbereich dem Bereich B
entspricht, also durch die theoretischen Exponenten laii&3[]] beschrieben werden sollte.
Tatséchlich liegen sowoh, als auchy, sehr nah bei den theoretischen Werten=(0.705,

y = 1.386). Die stark reduzierte Probe hingegen besitzt eine so groRe Defektdichte, dass schon
bei relativ grol3en Temperaturen die Korrelationslange im Bereich des Defektabstandes liegt.
Deshalb wird im gesamten Messbeich das System durch die defektinduzierten Exponenten
beschrieben, die sehr gut mit den fir den Float-zone-Block gefundenen Exponenten uber-
einstimmen. Der Ubergang in den klassischen Molekularfeld-Bereich C ist nicht zu sehen,
da die Messpunkte nur bis zu einer Temperatur ven0.3 aufgenommen wurden, so dass

ein moglicherweise beginnendes Crossover-Verhalten am Rande des Messbereichs nicht zu
verifizieren ist. Fur den Flux-grown-Kristall wurde die kritische Streuung nur in einem sehr
geringen Temperaturbereich erfasst, dort liegt auch in etwa die charakteristische Temperatur
Tp. Das System befindet sich also in dem Ubergangsbereich zwischen den Bereichen A und B,
daher ergibt sich ein mittlerer Exponent zwischen den grofRen, defektinduzierten Exponenten
und den kleineren Exponenten des Idealsystems.

Die absoluten Werte der kritischen Exponenten kénnen also qualitativ alle auf der Ba-
sis der Renormierungsgruppentheorie beschrieben werden, wenn man im Ansatz die Existenz
lokaler Defekte bertcksichtigt. Dabei wurden als Defekte hier nur die Sauerstofffehlstellen
bertcksichtigt, die in unabhangigen Messungen ermittelt werden konnte [Kajpid stellt
sich heraus, dass die kritischen Exponenten des Defektsysigmsl(19, i, = 2.89) zumin-
dest fur die untersuchten Proben universell gelten, was nachtraglich den Einsatz der Methode
der Renormierungsgruppentheorie rechtfertigt.

Ein weiteres Indiz fur die Gultigkeit der Renormierungsgruppentheorie fur die untersuch-
ten Proben liefert die Tatsache, dass fur alle Proben die Skalengesetze recht gut erfullt sind.
Fur das Verhaltnisy /vy ergibt sich fast Uberall der Wert 2, insbesondere bei den Verneuil-
Kristallen passt dieses Skalengesetz vorzuglich. Berechnet man den kritischen Exp@nenten
mit Hilfe der Skalenrelationen aus den Messwerterviundyy, zeigt sich ebenfalls eine gu-
te Ubereinstimmung mit den gemessenen WerteBfi@roRere Abweichungen tauchen nur
an der alten Oberflache der Scheibe auf, dort beeinflussen offenbar noch weitere Defekte das
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kritische Verhalten. Dieser Punkt wird in Kapiél3.2noch ausfihrlich diskutiert.

Das kritische Verhalten der breiten Komponente ist unabhéngig vom Zichtungsverfahren
und der Qualitat einer Probe. Trotz des Einflusses der Sauerstoffdefekte gilt weiterhin die Uni-
versalitdtshypothese. Im Float-zone-Kristall verhalt sich die breite Komponente im gesamten
Kristallbereich im Wesentlichen identisch, obwohl an manchen Stellen auch die scharfe Kom-
ponente beobachtet werden kann. Dieses wird im folgenden Abschnitt erlautert. Die Mess-
werte fur die kritischen Exponenten der breiten Komponente im Inneren des Restblocks des
Float-zone-Kristalls stimmen im Rahmen der Fehler mit den frither am urspriinglichen Block
gemessenen DateR {1197 uberein.

7.3. Das Auftreten der scharfen Komponente

Die zusatzliche Langenskala in der kritischen Streuung wurde am urspriinglichen Float-zone-
Block im oberflachennahen Bereich bis zu einer Tiefe voni®eobachtetf1t97. Nach

dem Abschneiden der Scheibe wurden diese und der Restblock jeweils ortsaufgeldst unter-
sucht. Auch in allen anderen Proben wurde nach der scharfen Komponente der kritischen
Streuung gesucht. Es zeigt sich, dass die scharfe Komponente nicht tberall in gleicher Starke
auftaucht.

In den Verneuil-Kristallen sieht man nur-12 K oberhalb vonl; einen schwachen zusatz-
lichen Beitrag im Profil der kritischen Streuung, der nicht sinnvoll angepasst werden konnte.
Fur groRere Temperaturen reicht jeweils eine einzige Lorentzkurve aus, die Streuung zu be-
schreiben. Bei den Messungen am Flux-grown-Kristall tritt die scharfe Komponente in der
Néahe der Oberflache auf, die tiefenabhéangigen Untersuchungen an dieser Probe werden im
folgenden Teil erlautert. Anschliel3end werden die Messergebnisse am Restblock des Float-
zone-Kristalls vorgestellt, auch dort konnte in der Nahe der Oberflache die scharfe Kompo-
nente beobachtet werden. Jedoch sieht man an der neuen Seite der Scheibe, die eine identische
Oberflachenbehandlung erfahren hatte, keine zweite Ladngenskala, dort tritt lediglich die breite
Komponente auf. Alle Messungen zur scharfen Komponente werden danach im Zusammen-
hang mit den Charakterisierungen der Proben am Hauptreflex diskutiert.

7.3.1. Tiefenabhangige Charakterisierung des
Flux-grown-Kristalls

Die Untersuchungen am Flux-grown-Kristall wurden am Messplatz PETRA Il mit einer Orts-
auflésung von 5Qm senkrecht zur Oberflache und 2 mm parallel zur Oberflache durchgefihrt.
Die Probe wurde entlang einer [OitFlache durchgeschnitten, so dass wie beim Float-zone-

Kristall ein (511)-Reflex in der Oberflache liegt.

Nach dem Schneiden wurde die Oberflache nur leicht poliert. In diesem Zustand war die
Oberflache so stark verspannt, dass der Phaseniibergang atich B8iK noch nicht stattge-
funden hatte, obwohl im Inneren des Kristalls die Ubergangstemperatiy £e1026 K lag.

Die Rockingkurve an der Oberflache war sehr viel breiter als im Inneren. Daraufhin wurde die
Oberflache in 89%-iger Phosphorséaure bei*Tsflir 45 Minuten geatzt. Nach dieser Behand-

lung war die Mosaizitat deutlich geringer, und die Phasenlibergangstemperatur entsprach der
im Kristallinneren.
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Zunachst wurde bei Raumtemperatur der (200)-Hauptreflex tiefenabhangig charakterisiert.
Dazu wurden perfekte Silizium (220)-Reflexe als Monochromator und Analysator verwendet,
um die optimaleg-Raumauflésung zu erzielen [siehe Abschbi2.3. Aus den Halbwerts-
breiten HWHM) der Transversalscans bzw. Longitudinalscans lassen sich so die Mosaizitat
AGy/G = Awy und die GitterparametervariationAy/G = Ad/d = 1/2- Awg - cotdg ermit-
teln.
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Danach wurde etwa 1K oberhalb der Phasenlibergangstemperatur die kritische Streu-
ung am (511)/2-Uberstrukturreflex gemessen, in diesem Fall mit getemperten Silizium (311)-
Kristallen als Monochromator und Analysator. Es zeigt sich, dass zusatzlich zur breiten Kom-
ponente auch noch die scharfe Komponente beobachtbar ist [siehe Ablildang Seite37).

Die aus der Anpassung nach Gleichuh@2 gewonnene Suszeptibilitit 4 des lorentzqua-
dratférmigen Anteils nimmt in der Nahe der Oberflache sehr stark zu. Die Tiefenabhangig-
keit der Suszeptibilitat ist identisch zum Verhalten von Mosaizitat und Gitterparametervaria-
tion [Abbildung7.9. In den obersten 56 100um beobachtet man einen deutlichen Anstieg
dieser drei Gré3en. Das Auftreten der scharfen Komponente ist also direkt an den Anstieg
von Verspannungen und Netzebenenverkippungen gekoppelt. Diese Beobachtungen bestati-
gen die Messungen auBIDS' 97, die im urspriinglichen Float-zone-Block ebenfalls einen
Anstieg von Mosaizitat, Gitterparametervariation und Intensitat der scharfen Komponente in
den obersten 1@ gesehen hatten.
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7.3.2. Tiefenabhangige Charakterisierung der
Float-zone-Kristalle

Zum direkten Vergleich mit den Ergebnissén S 97] am Float-zone-Kristall vor dem Ab-

ségen der obersten Schicht wurden sowohl an der Scheibe als auch am Restblock systematisch
die Mosaizitat, die Gitterparametervariation und die kritische Streuung an verschiedenen Stel-
len gemessen. Die Hohe des Strahls wurde aph2@ingeengt.
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Abbildung 7.10.Tiefenabh&angigkeit der kritischen Streuung am Float-zone-Kristall nach dem
Schnitt, gemessen ami(1)/2-Uberstrukturreflex etwa K oberhalb von {. (a) Vergleich der
kritischen Streuung fur unterschiedliche Positionen im neuen Float-zone-Block. (b) Vergleich
der beiden Oberflachen der Scheibe mit der Schnittflache des Blocks.

Die kritische Streuung am (511)/2-Uberstrukturreflex etwa2lK oberhalb vorT, zeigt
Abbildung7.10Q In Bild 7.10(a)ist die Tiefenabh&angigkeit der kritischen Streuung vom ober-
flachennahen Bereich des neu praparierten Restblocks dargestellt. Man erkennt die starke Zu-
nahme des Signals in den oberster2Oum. In der eingebetteten Grafik sind die gleichen
Daten logarithmisch aufgetragen. Dabei erkennt man wieder, dass der Streuanteil der breiten
Komponente unabhangig von der Position in der Probe ist. An der Oberflache kommt ledig-
lich der scharfe Streubeitrag der zweiten Langenskala hinzu. Vergleicht man die Streuprofile
der Scheibe und des Restblocks an den drei Oberflachen miteinander7[Abfb], so er-
gibt sich ein zunachst Giberraschendes Bild: An der neuen Seite der Scheibe tritt nahezu keine
scharfe Komponente auf, das Streuprofil ist weitgehend identisch mit dem Streuanteil der
breiten Komponente an der Oberflache des Restblocks. An der alten Oberflache der Scheibe
jedoch beobachtet man ein starkes Signal, das insgesamt deutlich breiter ist als das des Rest-
blocks, aber ebenfalls durch die Uberlagerung eines lorentzférmigen und eines lorentzqua-
dratférmigen Streuprofils angepasst werden kann. Wie im letzten Abschnitt beschrieben, ist
das Temperaturverhalten der breiten Komponente an dieser Oberflache trotzdem identisch zu
dem Verhalten im restlichen Float-zone-Kristall. Die resultierende Halbwertsbreite der schar-
fen Komponente an dieser Oberflache ist auch deutlich gré3er als vor der Praparation der
Probe an derselben Stelle. Hingegen ist die Halbwertsbreite der scharfen Komponente an der
Oberflache des Float-zone-Restblocks zwar immer noch leicht grof3er, aber doch vergleichbar
mit den Messungen an der Oberflache des urspriinglichen Float-zone-Block& s9)[/].
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Abbildung 7.11.:Integrale
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Die Charakterisierung der kristallographischen Eigenschaften des Float-zone-Kristalls
wurden am (511)-Hauptreflex vorgenommen. AbbilddrigLzeigt die Tiefenabhangigkeit der
integralen Intensitat des (511)-Reflexes am Restblock fir verschiedene Temperaturen knapp
unterhalb des Phaseniberganges. Unabhangig von der Temperatur ergibt sich ein exponenti-
eller Abfall des Signals in Abh&ngigkeit vom Abstandur Oberflache:

| —lpuik = K- exp(—2/) (7.2)

Ibuik iSt die integrale Intensitat im Inneren des Restblo&kasin Skalenfaktor; fur die charak-
teristische Langé ergibt sich ein Wert voig ~ 26 um.

Auch fur die Scheibe konnte an der alten Oberflache ein exponentieller Abfall der integra-
len Intensitat des (511)-Reflexes beobachtet werden [AB]. Fur die 1/e-Lange ergab sich
fast der gleiche Wert wie am Restblock;- 24um. Die gleiche Tiefenabhéngigkeit ergab sich
auch fur die Gitterparametervariatid®y/G O Awsz und die MosaizitahGy /G O Awy fir
beide Proben. In Ably.13sind die Ergebnisse der Charakterisierung des (511)-Hauptreflexes
zusammengefasst. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit werden nicht die Datenpunkte, sondern
nur die Anpassungen an die Daten gemaR7&.in der Grafik gezeigt. Diese Messungen
wurden 10- 20K oberhalb des Phasenuberganges durchgefiihrt, wo kein messbarer Beitrag
von kritischen Fluktuationen mehr existiert. Aus den Transversalscans ohne die Nutzung eines
Analysators wurde die integrale Intensitat ermittelt, Mosaizitat und Gitterparametervariation
wurden im Drei-Kristall-Aufbau, also mit Analysator gemessen. Die integrale Intensitat wurde
jeweils auf den Wert im Inneren des Blocks normiert.

Die Messwerte im Inneren des Blocks sind vergleichbar mit den theoretischen Werten
fur die Streuung von perfekten Kristallen [Gleichungef und 6.4]. Die dynamische Halb-
wertbreite des (511)-Reflexes von SrgiBei 100 keV betragFW HMgyyn = 0.086", fur die
integrale Reflektivitat ergibt sichyyn/lo = 3.2 x 10" im dynamischen Falllg ist die Inten-
sitathinter der Probe in einer Orientierung, wo die Braggbedingung nicht erfullt ist. Dadurch
wurde der Effekt der Absorption beriicksichtigt. Die gemessene Halbwertsbreite im Inneren
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Abbildung 7.12.integrale Intensitat deb( 1)-Reflexes und Halbwertsbreite (HWHM) in lon-

gitudinaler Richtung in der Float-zone-Scheibe knapp oberhalb des strukturellen Phasentber-

ganges. Die integrale Intensitat |&sst sich sehr gut mit einem eponentiellen Verlauf anpassen.

Die Tiefenabhangigkeit der durch die Halbwertsbreite der Longitudinalscans gegebenen Git-
terparametervariationen folgt in etwa dem Verlauf der integralen Intensitét.

des Float-zone-Blocks it WHM = 0.5” = 5.8- FWHMyyn. Fir die integrale Intensitét er-

gibt sichl = 7.7-14yn, was immer noch sehr viel weniger als im kinematischen Grenzfall ist.
Wirde der Float-zone-Block bei einer Dicke von 12 mm rein kinematisch streuen, so erga-
be sich eine integrale Reflektivitat v, /lg = 7.0 x 107> ~ 220- layn/lo. Die geometrische

Dicke der Probe wird also zu einer effektiven Dicke voAZDMmM~ 4 -tey reduziert, was ex-

akt mit den Ergebnissen VOrc8NEIDER et al]SJS8§ Gbereinstimt, die dieselbe Probe mit
Hilfe von y-Strahlung untersucht hatten. Ein Modell zur Interpretation der Messergebnisse ist,
dass das perfekt streuende Innere des Kristalls von einer kinematisch streuenden Schicht mit
vergroRerter Mosaikbreite in der Nahe der Oberflache umgeben ist. Durch die Messungen in
Laue-Geometrie mittelt man Uber die unterschiedlichen Bereiche. Die Dicke der kinematisch
streuenden Schicht mit einer Mosaikbreite vénwiirde in [SJS8§zu =~ 0.2 mm berechnet.

Durch die hohe Ortsauflosung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Messungen kann dieses Modell nun qualitativ bestatigt werden. Die Mosaizitat steigt jedoch
nur auf den maximalen Wert voen 1” (FWHM) in den obersten 2m des Blocks an, trotzdem
steigt der kinematische Anteil an der Streuung um einen Faktor 10 an. Zusatzlich vergroR3ert
sichAd/d etwa um den Faktor 3. Das Experiment zeigt, dass die Randschicht des Kristalls
kontinuierlich ,schlechter wird, die drei Messgrof3en steigen exponentiell zur Oberflache hin
an, fur die Je-Lange ergibt sich fur alle drei MessgrofRen sowohl an der Oberflache des Rest-
blockes als auch an der alten Oberflache der Scheibe ein We€tvdtb(1) pm.

Das Verhalten der alten Oberflache der Scheibe ist analog zum Verhalten an der Oberfla-
che des RestblocksBeide Oberflachen zeigen qualitativ die gleichen Charakteristika wie der
Flux-grown-Kristall und wie der urspriingliche Float-zone-BloBK[S™ 97]. Mosaizitat und
Gitterparameter steigen in den obersterd00um exponentiell an. Auch quantitativ ist der
Anstieg beider GroRRen vergleichbar mit den Daten am urspriinglichen Float-zone-Kristall. In
[RDS"97] wurde ein Anstieg der Mosaizitat um den Faktor 8 gefunden, die Gitterparameter-

3Zum Kriimmungseffekt in der Mosaizitét siehe weiter unten
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Abbildung 7.13.Tiefenabhéngigkeit von MosaizitdG,/G 0 Awy, Gitterparametervariation
AGx/G O Awg und integraler Intensitat amb(l1)-Hauptreflex einige Kelvin oberhalb vog T

am Float-zone-Kristall. Alle Kurven steigen mit Annaherung an die Oberflache des Blocks und
der alten Oberflache der Scheibe exponentiell an. Nur an der neuen Seite der Scheibe ist kein
Effekt zu erkennen. Aufgrund der Kruimmung der Scheibe konnte die intrinsische Mosaizitat
der Scheibe in dieser Messung nicht festgestellt werden.

variationen waren an der Oberflache um einen Fak®g®3er als im Kristallinneren.

Uberraschenderweise zeigt sich jedoch kein Effekt an der neuen Seite der Scheibe (
560um). Die integrale Intensitat ist dort identisch zum Wert im Inneren des Blocks. Lediglich
die Gitterparametervariation ist auf einem erhdéhten Niveau im Vergleich zum Block. Die Mo-
saizitat der Scheibe konnte bei diesen Messungen nicht ermittelt werden, da ein anderer Effekt
die Form des Streuprofils verbreiterte: Die Scheibe erwies sich als gekrimmit.

Die Krimmung wurde bei Raumtemperatur am Messplatz BW5 gemessen, indem das
Scheibchen senkrecht zum Strahl aufgestellt wurde und mit hoher Ortsauflosung Transver-
salscans am (200)-Reflex durchgefuhrt wurden. Dabei beobachtet man eine lineare Verschie-
bung der Peakposition i, in Abhangigkeit von der horizontalen Position des Scheibchens.

In vertikaler Richtung ist die Krimmung nicht so gut beobachtbar, da in dieser Richggng (

die Auflésung schlechter war. Deshalb wurde die Scheibe uhg@0reht und die Krimmung

lasst sich am (020)-Reflex wieder mit den hochaufloserndestans ermitteln, wobei sich
wieder eine lineare Beziehung zwischen Peakposition und horizontaler Position der Schei-
be ergibt. Insgesamt kann man so ein dreidimensionales Bild im Realraum von der Scheibe
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errechnen, das Ergebnis ist in Abbilduiig 4 dargestellt. Die Skalen sind stark verzerrt, in

der horizontalen Ebene sind Millimeter, in der vertikalen Richtung Mikrometer dargestellt.
Die Krimmung ist fast ideal spharisch, mit einem Krimmungsradius~vd4 m. Die neue
Oberflache des Scheibchens ist konkav, die alte konvex gekrimmt. Die ersten Tieftempera-
turmessungen an der Scheibe wurden durchgefihrt, bevor die Krimmung experimetell nach-
gewiesen wurde, es ist also nicht klar, wann genau die Verbiegung der Scheibe stattgefunden
hat: direkt nach der Politur oder im Laufe der Wochen danach oder erst nach Durchlaufen des
Phaseniuberganges im Kryostaten.

@ Abbildung 7.14..
Darstellung der Verbie-
gung der Scheibe im realen
Raum. Die Scheibe st
spharisch gekrimmt mit
einem  Krimmungsradius
von ~ 14m. In dieser Dar-
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Bei der tiefenabhangigen Messung war der Strahlfleck horizontal 2 mm breit. Daher tra-
gen bei einenay-scan verschiedene Bereiche der Probe bei, man misst eine Uberlagerung von
vielen scharfen Peaks, deren jeweilige Breite durch die intrinsische Mosaizitat bestimmt wird,
deren Peakposition aber variiert. Insgesamt fuhrt der 2 mm breite Strahl so zu einem ca. 4”
breiten, fast rechteckigen Reflexprofil. Die tatsachliche Mosaizitat der Scheibe in Abhangig-
keit von der Position im Kristall konnte also auf diese Weise nicht festgestellt werden.

Zur Erganzung der tiefenabh&ngigen Messungen mit hochenergetischer Synchrotronstrah-
lung wurde die Oberflache des Float-zone-Kristalls zusétzlich am Messplatz D4 mit einer Pho-
tonenenergie von 20 keV untersucht. Bei dieser Energie ist der Absorptionskoeffizient deutlich
groRer als bei 100 keV-Photonen. Die Absorptionslange wurde bestimmt, indem die Trans-
mission durch das 56@n dicke Scheibchen gemessen wurde. Es ergab siph-155um.

Die Beugungsexperimente wurden mit einem-&80um?-Strahl am (200)-Reflex in Bragg-
Geometrie durchgefihrt, so dass nur der oberflachennahe Bereich von einigenzil®
Streuung beitragt. Als Monochromator und Analysator wurden jeweils (220)-Reflexe perfek-
ter Silizium-Kristalle in Bragg-Geometrie verwendet.

Es zeigt sich, dass die Streuprofile der verschiedenen Oberflachen des Float-zone-Kristalls
stark unterschiedliche Eigenschaften aufweisen [AbbS. Die Rockingkurven an der al-
ten Seite der Scheibe und an der Restblockoberflache sind wesentlich breiter als die an der
neuen Seite der Scheibe. Durch Translation der Probe konnte auch eine Ortsauflésung in der
Oberflachenebene erreicht werden. Die Streuprofile waren fiir die einzelnen Oberflachen fast
ortsunabhéangig, nur die Blockoberflache zeigte eine Besonderheit: Am aul3ersten Rand der
Oberflache, in einer Entfernung von etwa 10 zur Kante entspricht die Mosaizitat der der
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Abbildung 7.15.:Rockingkurven
am (@00-Reflex an den ver-
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| angegeben.

neuen Seite der Scheibe. Dieses Phanomen konnte an allen vier Kanten der Oberflache be-
obachtet werden. Auch in den Intensitatsauslaufern [siehe Ahb.oben rechts] sieht man

klare Unterschiede zwischen den vier Positionen. Sehr starke Auslaufer findet man auf der
alten Oberflache der Scheibe, etwas weniger ausgepragt sind die Auslaufer in der Mitte der
Oberflache des Float-zone-Restblocks Die beiden anderen Rockingkurven fallen flcgrolRe
sehr schnell und vor allem in gleicher Weise ab.

Die integralen Intensitateh[siehe Abb.7.15 der vier dargestellten Rockingkurven lie-
fern das gleiche Ergebnis wie die Messungen am BW5 mit 100 keV Rontgenstrahlung: An der
alten Oberflache der Scheibe und an der Oberflache des Restblocks ist die integrale Intensitat
deutlich gréRer als auf der Riickseite der Scheibe. Die geringe Intensitat an der Block-Kante
ist vermutlich darauf zurickzufiihren, dass nicht der gesamte Strahlquerschnitt die Probe ge-
troffen hat.

Ein weiterer Beleg fur den krassen Unterschied der beiden Seiten des Float-zone-
Scheibchens ist in Abbildungl16dargestellt. Hier sind jeweils 1&,-Scans bei unterschied-
lichen Analysatorstellungen vorgenommen worden. Es ergibt sich ein dreidimensionales Bild
des Streuprofils in der, gy)-Ebene. In Bild7.16(a)sieht man das Streuvolumen der alten
Seite, Bild7.16(b)zeigt das Streuvolumen der neuen Seite der Scheibe. Auf der neuen Seite
erkennt man die Struktur des Auflosungselements, d.h. die Mosaizitat ist geringer als die in-
strumentelle Auflésung, die Seite ist also kristallographisch nahezu perfekt. Auf der anderen
Seite hingegen ist die Struktur des Aufldsungselements komplett von dem breiten Streuprofil
der Probe tberdeckt, dabei ist digAchse bereits um einen Faktor 4 im Vergleich zur neuen
Seite gestreckt worden.

Zusammenfassend ergeben die Charakterisierungen der Float-zone-Kristalle folgendes
Bild:

e ImInneren des Restblocks ist der Kristall nahezu perfekt. Mit Annéherung an die Ober-
flache erhoht sich die Mosaizitat, der Kristall streut in zunehmendem Malf3 kinematisch,
es erhoht sich die integrale Reflektivitat. Aul3erdem wird parallel dazu ein Anstieg der
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Abbildung 7.16.Vergleich des Streuvermdogens in dey, (@)-Ebene der beiden Oberflachen

der Scheibe. In der Konturgrafik der neuen Seite (b) erkennt man das Auflosungselement des
Diffraktometers, die Mosaizitat der alten Seite (a) ist sehr viel breiter als die Auflésungsfunk-
tion. In den weil3en Aul3enbereichen in Bild (b) ist die Intensitat praktisch Null.

Verspannungen beobachtet, die sich durch die erhdhten Gitterparametervariationen aus-
driicken. Zusatzlich zeigen sich starke Intensitatsauslaufer des Braggpeaks, die ebenfalls
ein Indiz fur Verspannungen in der Probe sind.

e Die polierte neue Seite der Scheibe, die genauso behandelt wurde wie die Schnittflache
des Restblocks, zeigt dasselbe Verhalten wie der Restblock im Inneren. Diese Seite ist
nahezu ebenso perfekt wie das Innere des Restblocks, sie weist lediglich einen leicht er-
hohten Wert fuAd /d im Vergleich zum Blockinneren auf. Der Braggpeak hat deutlich
kleinere Intensitatsauslaufer als die Oberflache des Float-zone-Restblocks, die Verspan-
nungen sind dementsprechend geringer an dieser Oberflache.

e Der Kantenbereich der Oberflache des Restblocks zeigt im Wesentlichen die gleichen
Eigenschaften wie die perfekte Seite der Scheibe.

¢ Die alte Oberflache der Scheibe ist in jeder Hinsicht ,schlechter* als alle anderen Ober-
flachen, am ehesten noch mit der Restblockoberflache zu vergleichen. Die stark erhéhte
Mosaizitat weist auf Netzebenenverkippungen0.5” hin. Die weiten Auslaufer des
Braggpeaks deuten auf erhebliche Verspannungen, z.B. durch Versetzungen im oberfla-
chennahen Bereich hin.

e Das Scheibchen ist makroskopisch gekrimmt, obwohl die Oberflache des Restblocks
perfekt plan ist.

Die Deutung der beobachteten Effekte erfordert eine Analyse der Ursache fir die Krimmung
des Scheibchens. Die Krummung trat ohne &ufRere Einwirkungen auf. Vor dem Abschneiden
der Scheibe konnte an der Oberflache des urspriinglichen Blocks bereits ein Spannungsgra-
dient beobachtet werden. Die Daten aB$[" 97] zeigen den Anstieg von Mosaizitat und
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Gitterparametervariation in den obersteri0Oum. Man kann davon ausgehen, dass zusatz-
lich im Inneren des nahezu perfekten Float-zone-Blockes, ahnlich wie in perfektem Silizium
langreichweitige Verzerrungsfelder existierten, die sich wegen der hohen Perfektion der Probe
nicht abbauen konnten. Die Verspannungen konnten bereits beim Kristallwachstum entstan-
den sein.

Durch das Abschneiden der Scheibe und die anschlielRende Politur der beiden Sagefla-
chen erhélt man folgende Situation: Der Spannungsgradient in der Scheibe ist sehr grof3, und
aufgrund der geringen Dicke der Scheibe kann diese sich verbiegen, um einen Teil des Gra-
dienten abzubauen. Dadurch kénnen die langreichweitigen Verzerrungsfelder an der neuen
Seite der Scheibe relaxieren, die alte Seite ist jedoch weiterhin voll von Defekten, wie z.B.
Versetzungen.

Der Restblock hat durch seine grof3e Dicke nicht diese Relaxationsmdoglichkeit. Die im
Inneren des Blockes weiterhin existierenden Verzerrungsfelder bleiben erhalten, und an der
Oberflache des Restblockes bildet sich ein Spannungsgradient. An den Kanten des Restblocks
besteht jedoch eher die Moglichkeit zur Relaxation. Die Verspannungen konnen dort abgebaut
werden und dadurch wird der Kantenbereich so perfekt wie die neue Seite der Scheibe.

Der Einfluss dieser Effekte auf das Auftauchen der scharfen Komponente wird als nachstes
diskutiert.

7.3.3. Diskussion der Ergebnisse fur die scharfe Komponente

Der Anteil der scharfen Komponente an der kritischen Streuung variiert stark mit der Art der
Proben und auch mit dem Oberflachenanteil des jeweils zur Beugung beitragenden Kristall-
volumens. Ein bis zwei Kelvin oberhalb der Phasenlibergangstemperatur ist in allen Proben
zumindest ein schwacher Beitrag der scharfen Komponente zu sehen. Eine sinnvolle Tren-
nung der beiden Streuanteile ist allerdings nur in wenigen Fallen méglich, und zwar jeweils

im oberflachennahen Bereich des Flux-grown-Kristalls, des Float-zone-Restblocks und der
alten Oberflache des Float-zone-Scheibchens. Diese Proben haben kristallographisch gesehen
einen hohen Perfektionsgrad. Bei allen anderen Proben ist das Signal der scharfen Kompo-
nente in der Nahe vor; um Groéf3enordnungen kleiner und wird deshalb im Weiteren als
nicht-existent betrachtet.

An den drei Oberflachen mit einem starken Beitrag der zweiten Langenskala konnten die
Temperaturverlaufe der Halbwertsbredtg, und der Suszeptibilité; 4 mit Potenzgesetzen
angepasst werden [Abbildungl7. Zum direkten Vergleich sind auch die Ergebnisse an der
Oberflache des urspringlichen Float-zone-Blocks vor dem Schnittzaus{ in der Grafik
dargestellt. Auf den ersten Blick erkennt man, dass sich wiederum das Temperaturverhal-
ten der scharfen Komponente auf der alten Seite der Scheibe grundlegend von allen anderen
Kurven unterscheidet. AuRerdem stellt man fest, dass der absolute Wert der Halbwertsbreite,
gemessen im oberflachennahen Bereich des urspringlichen Float-zone-Kristalls, d.h. vor dem
Abschneiden der Scheibe, wesentlich geringer war als danach, die Suszeptibilitat dagegen
deutlich hoéher. Dieser interessante Punkt ist bisher nicht verstanden.

Die angepassten Werte flr die kritischen Exponeg@mdvs sind in Tabeller.4aufgelis-
tet. Klammert man die alte Oberflache der Scheibe aus, so stimmen die Exponenten zumindest
naherungsweise Uberein. Rigrergibt sich ein &hnlicher Wert wie fur den entsprechenden Ex-
ponentervy, der breiten Komponentgs ist jedoch deutlich gro3er als der analoge WgrEur
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Abbildung 7.17.:Inverse Korrelationslange (a) und Suszeptibilitat (b) der scharfen Kompo-
nente am Float-zone-Block vor und nach dem Schnitt, der alten Oberflache der Scheibe und

dem Flux-grown-Kristall. Aus den Anpassungen der Potenzgesetze ergeben sich die kritischen
Exponentervs undys.

| Vs | % | ¥V Tabelle 7.4.Messwerte fiir die kri-
Flux-grown 1.1(1) | 4.8(1) | 4.4(4)  tischen Exponentegs und vs far
Float-zone die scharfe Komponente.
Restblock
Oberflache 1.30(5)| 4.29(10)| 3.30(14)
Scheibe
Alte Oberflache 0.58(5)| 1.9(2) 3.3(4)
Urspriunglicher Block
Oberflache Rit97] | 1.17(4)| 5.33(9) | 4.6(2)

das Verhaltnis vorys undvs ergibt sich in etwa 4, also gerade das Doppelte des Verhéaltnisses
Yb/Vp fUr die breite Komponente.

Eine mogliche Erklarung fiur die Verletzung des Skalengesgtze&® —n) - v liegt in der
Definition der Kurvenform der scharfen Komponente. Die beiden Kurvenformen

XLg

(1+()")

lLg= 5 = XLq(Q, T) (7.3)

und

~2
ILq =\ /2 = X/Lorentz(qu) (7.4)
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unterscheiden sich nur in der Definition der Suszeptibilitat. Alle prasentierten kritischen Expo-
nenten wurden analog zpw964 mit der Kurvenform aus Gleichung 3 ermittelt. Nimmt

man jedoch an, dass das Signal der scharfen Komponente nicht einfach proportional zur Sus-
zeptibilitat X q(q, T) ist, sondern proportional zum Quadrat der (lorentzférmigen) Suszepti-
bilitat X, orentAd; T), SO folgtx 4 = \/XLq- Damit ergibt sich fiir den kritischen Exponenten

Ys =YVs/2, und das Skalengesetz ist im Wesentlichen gut erfillt. Die Messwerte fur die kriti-
schen Exponenten legen also nahe, dass die bisherige Definition der Kurvenform der scharfen
Komponente nicht zutreffend war. Nur mit der Definitidrt ist auch fur die scharfe Kompo-

nente ein universelles Verhalten zu beobachten.

Die scharfe Komponente taucht also nur in der Nahe (maximaldf)@er Kristalloberfla-
chen in kristallographisch hochwertigen Proben auf. Das Phanomen wird jedoch nahezu voll-
standig unterdrickt, wenn einverspannungsfrei®berflache vorliegt, was von der préparier-
ten Seite der gekrimmten Scheibe angenommen wird. Danach fuhren nur Verspannungen in
oberflachennahen Bereichen zum Auftreten der zweiten Langenskala in der kritischen Streu-
ung. Die Messungen zeigen eindeutig, dass durch die Relaxation des Float-zone-Scheibchens
die neue Seite, an der keine scharfe Komponente zu beobachten ist, kristallographisch fast ge-
nauso perfekt ist wie das Innere des Float-zone-Restblocks, wo ebenfalls keine scharfe Kom-
ponente gefunden wird.

Das Auftauchen der scharfen Komponente ist gekoppelt mit einer Zunahme von Netzebe-
nenverkippungen und Verspannungen, was an der Oberflache des Float-zone-Restblocks, der
alten Oberflache der Float-zone-Scheibe und an der Oberflache des Flux-grown-Kristalls zu
beobachten ist. In den Verneuil-Proben, deren Mosaizitaten und Gitterparametervariationen
im Kristallinneren um teilweise mehr als eine Gré3enordnung uber den jeweiligen Werten im
oberflachennahen Bereich perfekter Proben liegen, ist dagegen der Anteil der zweiten L&n-
genskala an der kritischen Streuung marginal. Méglicherweise verursachen langreichweitige
Verspannungen in Oberflachenn&he die langreichweitigen Korrelationen oberhalb der Phasen-
Ubergangstemperatur. Defekte wie z.B. Versetzungen im Kristallinneren scheinen ab einem
gewissen Punkt die Ausbildung der langreichweitigen Korrelationen und somit das Auftau-
chen der scharfen Komponente zu verhindern.

Diese Deutung entspricht dem Ansatz vooMLEY, der in Kapitel4.1.3 erlautert wor-
den ist. Seine Idee ist, dass die Verzerrungsfelder an den Ordnungsparameter koppeln und
deshalb die freie Energie des Systems beeinflussen. An der Oberflache existieren dann auf-
grund der veranderten Randbedingungen elastische Oberflachenwellen, die oberh@lb von
einen scharfen Streubeitrag in der kritischen Streuung verursachen kénnten. Problematisch ist
jedoch, dass diese Theorie die Koexistenz der beiden Streubeitrage in ein und demselben Vo-
lumenelement mit Abmessungen von der GroRenordnung der Korrelationslange ausschlief3t.
Die Experimente zeigen dagegen, dass der Beitrag der breiten Komponente unabhéngig vom
Auftachen der zweiten Langenskala ist. Aufgrund der Laue-Geometrie in den hier gezeigten
Rontgenbeugungsexperimenten sind jedoch die untersuchten Volumenelemente deutlich gro-
Ber als die Korrelationslangen, so dass durch die Mittelung Uber unterschiedliche Bereiche
eine scheinbare Koexistenz der beiden Streuanteile vorliegen kdnnte.

Die beiden anderen Erklarungsmodelle zur Existenz der zweiten Langenskala [Kapi-
tel4.1.1und4.1.7 kénnen den universellen Charakter der scharfen Komponente nicht zufrie-
denstellend erklaren. In beiden Féllen wird die Anhaufung von Defekten, wie z.B. Versetzun-
gen, im oberflachennahen Bereich fur den zusatzlichen Streubeitrag in der kritischen Streuung
verantwortlich gemacht. Ob sich nun Ordnungsparametercluster in der Nahe der Defekte bil-
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den [Abschnitd.1.7 oder die von den Defekten produzierten Verzerrungsfelder das kritische
Verhalten ver&ndern [Abschnidt1.1], die scharfe Komponente sollte jeweils stark von der
Defektkonzentzration abhangen, was in den vorliegenden Messungen nicht gefunden wurde.
Diese Modelle bieten keine Erklarung dafir, dass in den Verneuil-Kristallen nur die breite
Komponente auftaucht, obwohl gerade in den reduzierten Kristallen eine erhebliche Zahl von
Defekten nachgewiesen werden konnte.

7.4. Zusammenfassung aller Messergebnisse zum
kritischen Verhalten von SrTiO 3

Die in diesem Kapitel vorgestellten experimentellen Daten zum kritischen Verhalten insSrTiO
liefern folgendes Gesamtbild:

Die ,gewohnliche” kritische Streuung, oder breite Komponente, lasst sich fur alle Proben
auf der Basis der Renormierungsgruppentheorie verstehen. Die gemessenen kritischen Expo-
nenten sind trotz unterschiedlicher Defektkonzentrationen universell und lassen sich sehr gut
erklaren.

Die Existenz von Sauerstofffehlstellen in der Kristallmatrix wirkt sich nur dann auf das
kritische Verhalten aus, wenn die Korrelationslange der kritischen Fluktuationen gréR3er ist als
der mittlere Abstand der Defekte. In diesem Fall ergibt sich aus den Experimenten flr die
kritischen Exponentem, = 1.19(4) und y, = 2.89(4). Diese Messwerte wurden durch die
Berlcksichtigung der Existenz lokaler Ordnungsparameterkondensate in der Umgebung der
Punktdefekte auch theoretisch modelliert. Unter diesen Randbedingungen bestimmt die Dich-
te der Sauerstoffdefekte nur die Temperaturskala, bei der der Ubergang von den Exponenten
des ldealsystems zu denen des Defektsystems stattfindet, nicht jedoch die absoluten Werte der
kritischen Exponenten. Diese Vorstellung wurde durch die Messungen an Proben unterschied-
licher Defektkonzentration verifiziert. Die Proben mit sehr geringen Defektdichten zeigten
im Messbereich die renormierungsgruppentheoretischen ExponenteQ.7, y ~ 1.4) des
ungestorten Systems.

Fur die Phasenlbergangstemperatur ergibt sich eine interessante Ortsabhéngigkeit. An der
Oberflache des Float-zone-Restblocks sté&igeicht an, dort taucht auch die scharfe Kom-
ponente auf. Der gleiche Effekt wurde zuvor auch an der urspriinglichen Blockoberflache
vor dem Schnitt gesehen. Diese Beobachtung ist konsistent mit der Annahme, dass durch die
Existenz von Verzerrungsfeldern die kritische Temperatur zu positiven Werten hin verscho-
ben wird. An der neuen Oberflache der Scheib@d4sther kleiner als im Kristallinneren. Die
Ursache deflc-Erniedrigung ist bisher nicht geklart.

Das Auftauchen der scharfen Komponente hat keinerlei Einfluss auf das Verhalten der
breiten Komponente, die Effekte sind unabhangig voneinander. Die breite Komponente ist an
allen untersuchten Positionen des Float-zone-Kristalls identisch, obwohl die kristallographi-
schen Parameter und die Phasenlibergangstemperatur eine starke Ortsabhangigkeit aufweisen.

Bei den Messungen am Float-zone-Kristall zeigt sich, dass der Kristall im Inneren des
Blocks nahezu perfekt ist. Auch die neue Seite der Scheibe und der Kantenbereich der Ober-
flache des Restblocks besitzen die gleichen Eigenschaften wie das Innere des Restblocks,
dagegen findet man parallel zum Auftauchen der scharfen Komponente an der Oberflache des
Restblocks und an der alten Seite der Scheibe vermehrt Netzebenenverkippungen und Git-
terverspannungen auf. Die Scheibe ist spharisch mit einem Radius Jdghm gekrimmit.
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Die Krimmung trat vermutlich aufgrund des hohen vorhandenen Spannungsgradienten in der
dunnen Scheibe auf. Als Folge dieser Krimmung konnten sich Verzerrungsfelder an der neuen
Seite des Scheibchens abbauen, die scharfe Komponente trat an dieser Seite deshalb nicht auf.
Die alte Seite des Scheibchens jedoch ist sehr viel starker gestort, so dass dort nicht nur die
Mosaizitat und die Gitterparametervariationen stark ansteigen, sondern auch die Charakteris-
tik der kritischen Streuung ein anderes Verhalten zeigt. Dies gilt insbesondere fir die scharfe
Komponente. Die kritische Temperatur fallt an dieser Oberflache stark ab, und sie unterschei-
det sich auch quantitativ von den Messwerten &us 7. Geht man davon aus, dass die
langreichweitigen Verzerrungsfelder in der Scheibe komplett abgebaut werden konnten, so ist
der verbleibende scharfe Streubeitrag der kritischen Fluktuationen an der alten Oberflache auf
die z.B. durch Versetzungen erzeugten Verzerrungsfelder zurtickzufiihren. Diese Vorstellung
entspricht dann dem theoretischen Modell vormrARELLI et al.[ANNP9Y. Da diese Verset-
zungen an der neuen Seite der Scheibe fehlen, existieren dort keine Fluktuationen tber zwei
verschiedene Langenskalen. An der Oberflache des Restblocks werden jedoch die langreich-
weitigen Verzerrungsfelder als Ursache fir die scharfe Komponente in der kritischen Streuung
angesehen. Dies entspricht dann mehr der Idee vowLEY, nach der die scharfe Kompo-

nente durch elastische Obrflachenwellen hervorgerufen wird. Mit diesem Ansatz konnte der
grol3e Unterschied in den Charakteristika der scharfen Komponente an den Oberflachen des
Float-zone-Kristalls erklart werden.

Die scharfe Komponente taucht nur in kristallographisch nahezu perfekten Proben in der
Nahe (bis zu 10Qm) der Oberflache auf. Allerdings ist die zweite Langenskala an der ver-
spannungsarmen neuen Oberflache der Scheibe nicht zu beobachten, obwonhl sie an der iden-
tisch praparierten Oberflache des Blocks existiert. Die Existenz der scharfen Komponente ist
gekoppelt mit einem Anstieg von Mosaizitat und Gitterparametervariationen, das entspricht
starkeren Netzebenenverkippungen und Gitterverspannungen. Proben mit massiven Netzebe-
nenverkippungen zeigen den Effekt der scharfen Komponente jedoch nicht oder zumindest nur
sehr schwach. Dieses gilt sowohl fiir das Kristallinnere als auch den Bereich nahe der Oberfl&-
che. Diese Beobachtung legt den Schluss nahe, dass sich in den zu stark gestorten Proben die
langreichweitigen Verzerrungsfelder, die die Ursache fur das scharfe Streusignal sind, nicht
ausbreiten konnen.

Die Messwerte fur die kritischen Exponenten der scharfen Komponente deuten darauf hin,
dass die Existenz der zwei Langenskalen ein universelles Ph&nomen ist, wobei aber angenom-
men werden muss, dass die bisher in der Literatur verwedete Kurvenform flr den scharfen
Streubeitrag nicht korrekt ist, sondern vielmehr durch ein Profil der Form (Lofdegghrie-
ben werden muss.
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Zusammenfassung und
Ausblick

Einer der wichtigsten Griinde fur die Erforschung kritischer Phdnomene ergibt sich aus der
Beobachtung, dass sich unterschiedlichste Systeme mit den gleichen kritischen Exponenten
beschreiben lassen. Seit der Entwicklung der Renormierungsgruppentheorie ist es sogar mog-
lich, das Verhalten in der Nahe der Phaseniibergangstemperatur vorherzusagen. Voraussetzung
dafur ist jedoch meist die Giltigkeit der Translationsinvarianz im Kristall, die im Prinzip nur

in idealen Proben gegeben ist. In der Realitat existieren viele Arten von Stérungen und Defek-
ten in den Proben, fir die das Universalitatsprinzip in Frage gestellt werden muss. Demnach
ist zu erwarten, dass die Werte der kritischen Exponenten von der Konzentration und der Art
der Defekte abhéangen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene SgIk@istalle untersucht, die mit unter-
schiedlichen Herstellungsverfahren gezichtet wurden. Auf3erdem wurden die Proben unter-
schiedlichen Temperaturbehandlungen unterzogen, so dass sich die Proben insgesamt sowohl
in der kristallographischen Qualitat als auch in der Anzahl der Sauerstofffehlstellen unter-
scheiden. Zunachst wurden die Defekte der einzelnen Proben charakterisiert. Mit Hilfe der
Impedanzspektroskopie war es moglich, die Existenz von Sauerstofffehlstellen zu bestéatigen
und Defektkonzentrationen zu ermitteln. Durch Aufbringen von Mikrokontakten konnte eine
Tiefenauflosung erreicht werden. Es zeigte sich, dass die Sauerstoffdefekte homogen in den
Proben verteilt sind.

Die hochenergetische Rontgenstrahlung wurde genutzt, um die kristallographische Quali-
tat und vor allem die kritischen Exponenten sowie die Phasenubergangstemperaturen zu be-
stimmen. Die Erniedrigung der Phasentibergangstemperatur mit zunehmender Defektkonzen-
tration konnte fur die Verneuil-Kristalle quantitativ sehr gut bestatigt werden. Die starke
Erniedrigung in den kristallographisch fast perfekten Proben ist jedoch nicht allein durch die
Existenz der Sauerstofffehlstellen erklarbar. Trotz der stark unterschiedlichen Charakteristika
der einzelnen Kristalle lassen sich die kritischen Exponenten fur alle Proben hervorragend im
Rahmen der Renormierungsgruppentheorie verstehen, wenn dabei die Existenz von lokalen
Ordnungsparameterkondensaten berucksichtigt wird. Die Universalitat wird nicht durch die
Defekte eingeschrankt. Wenn der mittlere Abstand der Defekte kleiner ist als die Korrela-
tionslange der kritischen Fluktuationen, &ndern sich die Werte der kritischen Exponenten zu
universellen defektinduzierten Exponenten, die unabhéngig von der Konzentration der Defek-
te sind. Lediglich die Temperaturskala, in der der Ubergang von den Exponenten des reinen
Systems zu den Exponenten des Defektsystems erfolgt, wird durch die Defektkonzentration
festgelegt.

Das universelle Verhalten wird auch durch die Beobachtung von Korrelationen auf zwei
unterschiedlichen Langenskalen in Frage gestellt. In einem oberflachennahen Bereich von bis
zu 100um kann parallel zum Anstieg von Mosaizitat und Gitterparametervariationen eine
scharfe Komponente in der kritischen Streuung beobachtet werden. In dieser Arbeit konn-
te der direkte Zusammenhang zwischen Mosaizitat, Gitterparametervariationen und scharfer
Komponente bestatigt werden. Allerdings wird die scharfe Komponente bei stark erhéhter Mo-
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saizitat unterdrickt. In den fast perfekten Proben ist der Anteil der scharfen Komponente um
GroRRenordnungen hoher als in den kristallographisch schlechteren Verneuil-Kristallen. Ein
Uberraschendes Ergebnis lieferte auch die Untersuchung der identisch praparierten Schnitt-
flachen des Float-zone-Kristalls, die sich lediglich in der Dicke des Restkristalls unterschei-
den. An der Oberflache des Restblocks tritt die scharfe Komponente auf, wohingegen die
Oberflache der Scheibe keine scharfe Komponente, aber auch keinen Anstieg von Mosaizitat
und Gitterparametervariationen zeigt. Stattdessen wurde fir die Scheibe eine makroskopische
Krimmung festgestellt. Diese Krimmung wird als Folge der Relaxation des grofRen Span-
nungsgradienten in der Scheibe gesehen.

Langreichweitige Verzerrungsfelder in der Nahe der Oberflache sind fur das Auftauchen
der zweiten Langenskala in den kritischen Fluktuationen verantwortlich. In Kristallen minde-
rer Qualitat kénnen sich diese Verzerrungsfelder nicht Giber so grol3e Distanzen ausbreiten, so
dass der scharfe Beitrag in der kritischen Streuung nicht mehr beobachtet wird. Die Verbie-
gung der Scheibe fihrte dazu, dass die scharfe Komponente an der neuen, polierten Oberflache
der Scheibe nicht auftaucht. Dagegen fiihrte an der alten Oberflache der Scheibe die Existenz
von Versetzungen zu Verspannungen in der Umgebung der Defekte, die ebenfalls zum Auftau-
chen einer scharfen Komponente in der kritischen Streuung fuhrten, jedoch mit stark von den
ubrigen Proben abweichenden Charakteristika. Moglichweise ist der Ursprung der scharfen
Komponente also nicht fiir alle Proben der Gleiche. Die Anderung des kritischen Verhaltens
aufgrund defektinduzierter Verzerrungsfelder wurde vamaRELLI et al.[ANNP9 theore-
tisch beschrieben, diese Theorie kann zumindest qualitativ das Verhalten an der alten Ober-
flache der Scheibe erklaren. Die Ursache fir die scharfe Komponente an der Oberflache des
Restblocks kdnnten elastische Oberflachenwellen sein, die durch die Kopplung der langreich-
weitigen Verzerrungsfelder an den Ordnungsparameter in der Nahe der Oberflache entstehen.
Den theoretischen Ansatz zur Beschreibung dieses Ph&dnomens liefeviee€ [Cow964.

Jedoch fehlt bisher ein quantitativer Zugang zu diesem Problem.

Zur Bestatigung der hier vorgestellten Ergebnisse ware die Untersuchung der kritischen
Streuung an der neuen Oberflache der Scheibe interessant, wobei man durch eine mechani-
sche Biegevorrichtung Verspannungen in die Probe einbringen kdnnte. Dann sollte nach den
Ergebnissen dieser Arbeit die scharfe Komponente auftauchen. Mit einer geschickten Kon-
struktion kdnnte die mechanische Verbiegung sogar in situ durchgeftihrt werden, also wahrend
der Messung im Kryostaten. Zur Bestatigung der Ergebnisse zur breiten Komponente wére es
wunschenswert, die kritische Streuung in den verschiedenen Proben lber einen sehr grof3en
Temperaturbereich, ahnlich wie beim Float-zone-Restblock, zu untersuchen. Die Beobachtung
des Crossover-Verhaltens in verschiedenen Proben ware eine wichtige Voraussetzung fir die
Weiterentwicklung der theoretischen Uberlegungen. AuRerdem sollte man versuchen, z.B. die
reduzierte Probe zu oxidieren und erneut zu untersuchen. Die kritischen Exponenten sollten
dann wieder kleiner werden.

Insgesamt belegen die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen zum kritischen Verhalten
in SrTiO3, dass man bei der Untersuchung von strukturellen Phasentibergadngen, insbesondere
des kritischen Verhaltens von Festkorpern sehr vorsichtig sein muss. Die Physik des Festkor-
pers unterscheidet sich nicht nur in den obersten Atomlagen drastisch vom Volumenverhalten.
In der Tat zeigt ein grol3er Bereich in der Nahe der Oberflache, in der Gré3enordnung von bis
zu 100um, in vielen Eigenschaften ein deutlich vom Kristallinneren abweichendes Verhal-
ten. Auch der Einfluf3 von Punkt-, Linien- oder Flachendefekten, sowie von Spannungsfeldern
ist von grol3er Bedeutung fur das physikalische Verhalten des jeweiligen Systems und muss
deshalb bericksichtigt werden.



Tieftemperaturverhalten des
Ordnungsparameters

Bisher wurden die Eigenschaften von Sri{h Hinblick auf den kubisch-zu-tetragonalen
Phasenubergang beil05 K untersucht, insbesondere war dabei das kritische Verhalten ober-
halb vonT. von Interesse. Jedoch ist auch das Verhalten des Systems weit unterhalb des struk-
turellen Ubergangs sehr interessant.

MULLER et al. [MBT91] schlugen auf der Basis von Elektronen-Spin-Resonanz-
Messungen die Existenz einer zusatzlichen Phase unterhallgven37 K vor, der soge-
nannten Miller-Phase. Dabei fanden sie eine Abhangigkeit der Phasenilibergangstemperatur
Ty von einem &uBeren uniaxialem Druck in [111]-Richtung. Ein Uberblick tber die bisherigen
experimentellen Ergebnisse wird in Kapitell gegeben, dabei werden auch einige theoreti-
sche Erklarungsmodelle zu den beobachteten Tieftemperaturphanomen vorgestellt. Zur Uber-
prufung der Druckabh&ngigkeit wurde fir die Beugungsexperimente am BWS5 eine uniaxiale
Druckvorrichtung konstruiert und angefertigt, die technischen Einzelheiten dazu werden in
AbschnittA.3 beschrieben.

Daran anschlieRend werden die Messungen am Sidi@r uniaxialem Druck vorgestellt.
Zur Diskussion Uber die Existenz der Muller-Phase ist die Art der Datenanpassung von hoher
Bedeutung. Deshalb werden die Details der Anpassungen hier erlautert und die Unterschiede
der Methoden herausgearbeitet. Im Anschluss daran werden neuere Anpassungen an die Daten
aus [Hun97 HVINS99 gezeigt. Zum Schlul3 werden die Ergebnisse zusammengefasst und im
Hinblick auf die Frage nach der Existenz der Miller-Phase diskutiert.

A.1. Die quantenparaelektrische Phase

SrTiOs ist ein gutes Dielektrikum, d.h. es besitzt eine hohe Dielektrizitatskonstante. Der
Grund dafur ist die hohe Polarisierbarkeit des Gitters durch die leichte Verschiebbarkeit der
Titan- und Strontiumkationen gegentber den Sauerstoffanionen. Betrachtet man den Tem-
peraturverlauf der Dielektrizitatskonstanten [Al#l1], so erkennt man in der eingebette-

ten Grafik bei hohen Temperaturen zunachst einen Verlauf gemal dem Curie-Wei3-Gesetz
e 0 (T —Tc)~%, dann jedoch eine Sattigung unterhalb von etwa 10479]. Aus dem li-

nearen Verlauf der inversen Dielektrizitatskonstanten bei hohen Temperaturen ergibt sich eine
hypothetische Curie-Temperatur vig= 35.5K.

Aufgrund dieser Charakteristik nennt man Sr3j@enau wie z.B. KTa@ incipient ferro-
elektrisch Ein Phasenlibergang in den ferroelektrischen Zustand findet nicht statt, das System
bleibt bis zum absoluten Nullpunkt paraelektrisch. In der ferroelektrischen Phase sind die An-
ionen und Kationen auch ohne aul3eres Feld gegeneinander verschoben, z.B. i BafiO
Grund fur die Unterdriickung des Phasenlbergangs ist die quantenmechanische Nullpunkts-
schwingung der lonen. Die Amplitude der Nullpunktsschwingung des Titanions ist gré3er als
die ferroelektrische Verschiebung des lonsbet 0 [JP99, deshalb bleibt das System nach
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Abbildung A.1.:Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitatskonstargemunde; 7 in mono-
domanen SrTigProben. In der Abbildung oben rechts ist die inverse Dielektrizitatskonstante
gegeniber der Temperatur aufgetragen, die Gerade beschreibt den klassisch erwarteten Ver-
lauf nach dem Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation bis zur T-Achse ergibt3b.5 K

[ 1.

aul3en paraelektrisch, die langreichweitige ferroelektrische Ordnung kann sich nicht ausbil-
den. Dieser Quanteneffekt beeinflusst sogar auch noch den strukturellen Ubergang bei 105K
in SrTiOz. Ohne die Quantenfluktuationen wiirde der Ubergang bei wesentlich hoheren Tem-
peraturen stattfinden. Mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationsrechnungen konnte eine Redu-
zierung der Phasenubergangstemperatur von 130K auf 110K gezeigt weides).[Die
Quantenfluktuationen alleine reichen jedoch nicht aus, um den Ubergang in die ferroelektri-
sche Phase zu unterdriicken. Zusatzlich wirkt auch die tetragonale Verzerrung in der Tief-
temperaturphase der Kondensation der ferroelektrischen Mode entgegen, und nur als Summe
beider Effekte findet der Ubergang nicht statk] ~00]. Wird die tetragonale Verzerrung, wie

z.B. in dunnen Filmen, unterdriickt, so geht das System bei tiefen Temperaturen in die ferro-
elektrische Phase tberpu0(. Das System SrTi@befindet sich also sehr nahe am Rande
einer Instabilitat, schon kleinste Ver&nderungen der Kristallzusammensetzung, z.B. Dotierung
mit 0.2% Ca flihren zu einem ferroelektrischen Ubergaiig §4]. MULLER fuhrte fur den
Zustand des Systems unterhalb der extrapolierten Curie-Temperatur den Begniténpa-
raelektrischein [ ].

Bei ESR-Untersuchungen des Ordnungsparameterverhaltens im quantenparaelektrischen
Bereich stellten MILLER et al. eine Abweichung des Temperaturverlaufs von der klassischen
Vorhersage festl\ ]. Unterhalb von einer Temperatilig ~ 38 K beobachteten sie eine
mit fallender Temperatur kontinuierlich ansteigende Diskrepanz zwischen den gemessenen
und den theoretischen Werten. Dieser zusatzliche Beitrag zum Ordnungsparameter wurde als
ein weiterer Ordnungsparameter gedeutet, der einen Phasenibergdgdeschreibt und
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mit dem primaren Ordnungsparameter gekoppelt ist. Als Mechanismus scliluge™ vor,

dass die Nullpunktsfluktuationen, die die paraelektrische Phase stabilisieren, unterhigjb von
koharent werden. Das Einsetzen der Koharenz entspricht dann dem Phasentbergang. In der
Literatur wird dieser Zustand haufig alfiller-Phasebezeichnet.

Zur Klarung, ob diese Miiller-Phase existiert, wurden in letzter Zeit eine Reihe von Experi-
menten durchgefiihrt. Dabei traten sehr oft iberraschende Effekte im quantenparaelektrischen
Bereich auf, die teilweise mit der Miller-Phase in Verbindung gebracht wurden. Sowohl die
Dispersion, als auch die Energie einiger transversaler akustischer (TA) Phononmoden ver-
hielt sich anomal im Temperaturbereich ag[VPH 92, CCH"93]. Ebenfalls Anomalien
zeigten die elastischen Konstanten in der Nahe Tppf\NVSF9] und der Debye-Waller-
Faktor der Sauerstoffionefr[M " 94]. Die nichtlineare Suszeptibilitat, ein MaR fir die fer-
roelektrischen Korrelationen zeigte ein Minimum bei 33K, was als Anzeichen fur Koharenz
aufgefasst wurdeHLV 95, HNV " 96]. Insbesondere mit Hilfe von Brillouinspektroskopie
konnten noch weitere Besonderheiten im quantenparaelektrischen Bereich festgestellt werden
[HPCV95 HKC96, CHFT97. Dagegen zeigte eine Strukturanalyse mit der Rietveld-Methode
bis zu sehr tiefen Temperaturen keine AnomalieR §6].

Die Ursache all dieser Beobachtungen in der quantenparaelektrischen Phase wird momen-
tan in der Literatur kontrovers diskutiert. Es gibt einen Vorschlag, nach dem die Anomalien
der Phononendispersionskurven auf die zufallige Entartung zweier soft-modes zurlckzufuh-
ren sind Bco95 SL97]. Die ferroelektrischehModenAy, undE, und die antiferrodistortiven
Aste E5 und A [siehe Seit&1] schneiden sich zweimal, bei 37 K und bei 70 K. Durch diese
Entartung kénnten Kopplungen zwischen diesen Moden zu unerwarteten Effekten bei diesen
Temperaturen fiihren. Jedoch kdnnen nicht alle gemessenen Anomalien auf diese Ursache
zurtickgefuhrt werdenHAT ©98]. COURTENS et al. [Cou9§ schlugen vor, daB in der quan-
tenparaelektrischen Phase Bereiche existieren, die eine spontane Polarisation aufweisen, sich
also in der ferroelektrischen Phase befinden. Solche Polarisationscluster kdnnten Verzerrun-
gen im Kristall erzeugen und damit einen zusétzlichen Beitrag zum primaren Ordnungspa-
rameter, dem Rotationswinkel der Sauerstoffoktaeder, liefern. Diese Cluster konnten jedoch
bisher nicht direkt nachgewiesen werden.

Kirzlich berichteten &RzEL et al.[AHC " 99], dass die tetragonalen Domanen im Kristall
einige der Anomalien verursachen. Indem sie die Proben beim Abkuhlen durch den strukturel-
len Phasenubergang leicht in [110]-Richtung zusammendriickten, erhielten sie fast monodo-
mane Proben. Bei einem Druck vpr= 330 kg/cnf (324 bar) betrug in der tetragonalen Phase
der Volumenanteil dec-DomaneR 93.2%. In den monodoménen Proben verschwanden z.B.
die Anomalien in der Frequenz der TA-Moden [gj allerdings blieb die in inelastischen
Neutronenbeugungsmessungen in der NaheTyobeobachtete, aber eigentlich verbotene,
PhononenmodEg erhalten. Die verbotene Mode tauchte jedoch nicht mehr auf, nachdem mit
derselben Probe der Phasenibergang extrem langs&h riK/min), ebenfalls unter [110]-
Druck, durchlaufen wurde. Der Volumenanteil @eDomanen war genauso hoch wie zuvor;
die Interpretation des Ergebnisses iiHC 99 ist, dass sich deutlich weniger Antiphasen-
domanen ausbilden, wenn der Kristall beim Ubergang in die tetragonale Phase geniigend Zeit
hat, das thermische Gleichgewicht zu erreichen. Antiphasendomanen sind Domanen, in de-
nen der Ordnungsparameter einen Phasensprung unmiatht, also der Rotationswinkel
sein Vorzeichen andert. In SrTi@ntspricht das dem Fall, dass an einer idealen Antiphasen-

1Sie beschreiben den nicht stattfindenden Ubergang in die ferroelektrische Phase, kondensieren also nicht voll-
standig.
%Die Rotationsachse zeigt in [001]-Richtung.
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grenze zwei benachbarte Oktaeder in die gleiche Richtung ausgelenkt werden. In der Realitat
muf3 die Antiphasengrenze jedoch tber mehrere Elementarzellen ausgedehnt sein, damit der
Phasensprung maglich ist. Es gibt also zwei Arten von Doménen, die sogenannten Zwillings-
domaénen, die aufgrund der tetragonalen Verzerrung entstehen, und die Antiphasendomanen,
die durch das Vorzeichen des Ordnungsparameters unterschieden werden. Sobald unterschied-
liche Domanen im Kristall vorliegen, muf3 es auch Doméanenwande zwischen ihnen geben, die
wiederum Verzerrungen induzieren und damit auch Anomalien in den Phononendispersionen
und -energien. Die mit ESR gemessenen EffekteTgdiVIET91] kdnnen allerdings nicht

durch die Existenz von Domanen erklart werden. Trotzdem scheint es nach den Ergebnissen
von ARZEL et al.[AHC 99 erforderlich, stets darauf zu achten, nur monodoméane Proben zu
untersuchen, da die Effekte der Domanenwé&nde nur sehr schwer zu berechnen sind. Messun-
gen an polydomanen Proben oder gar an PulgeB[, ASY 99, AYH 799, AYL 99 sind

deshalb nur schwer zu interpretieren.

Bei der Diskussion des zusatzlichen Beitrages zum Ordnungsparameter unterhalb von
Tq ist es sehr wichtig, den theoretischen Ordnungsparameterverlauf zu modellieren. In Ka-
pitel 2.2.5 [Seite 14] wurde die quantenmechanische Erweiterung der Landau-Theorie vor-
gestellt, die in der Lage ist, das Ordnungsparameterverhalten bis=z® zu beschreiben
[SBWH91. Réntgenbeugungsexperimente{SK9q zeigten jedoch, dass zumindest in der
$*-Naherung die Landau-Theorie nicht ausreicht, den Temperaturverlauf des Rotationswin-
kels im Tieftemperaturbeich zu beschreiben. Dort tritt, wie auchvia T91], unterhalb von
~ 40K ein zusatzlicher Beitrag zum Ordnungsparameter auf, der mit fallender Temperatur
auf etwa 4% ansteigt. Neuere Auswertungen mit Berticksichtigung des Terms 6. Ordnung zei-
gen jedoch eine verbesserte Ubereinstimmung der Theorie mit den Experimenten. Im Anhang
[Kapitel A.5 ab Seitel2g wird auf diesen Punkt noch ausfuhrlicher eingegangen.

A.2. SrTiO 3 unter uniaxialem Druck

Bisher wurde das System Sry@ur in Anhangigkeit von der Temperatur betrachtet. Es gibt
jedoch weitere thermodynamische Variablen, deren Manipulation neue Effekte in den Pro-
ben verursachen. Eine dieser Variablen ist z.B. die Dotierung mit Fremdatomen. Schon bei
einer Dotierung von @% Calcium geht das System bei tiefen Temperaturen in die ferro-
elektrische Phase Ub€etl[184]. Eine weitere Variable ist ein aul3erer Druck auf den Kristall.
Erzeugt man den Druck nur in einer fest definierten Richtung, so spricht man von uniaxialem
Druck, im Gegensatz zum hydrostatischen Druck, der aus allen Richtungen gleichzeitig auf
die Probe einwirkt. Im letzten Abschnitt wurde schon darauf hingewiesen, dass beispielswei-
se ein uniaxialer Druck in [110]-Richtung dazu fihrt, dass der Kristall beim Durchlaufen
des Phasenibergangs fast ausschlie@iblomanen ausbilden kann. Die Ursache dafir ist
einsichtig: Die aulReren Krafte wirken einer Verlangerung der Gitterkonstaraeadder b-
Richtung entgegen, also werden grol3e Teile des Volumens-Ahse als Rotationsachse

fur die Sauerstoffoktaeder wéahlen. Mdglich ist dieses, da es sich um einen kontinuierlichen
Phasentubergang handelt und das Gitteffpsehr weich ist.

Ubt man einen Druck in Richtung der Raumdiagonalen [111] der Einheitszelle aus, so
kann der Kristall einen Ubergang in eine trigonale Phase mackier[(]. Diese Phase
(Raumgruppdr3c) entspricht der Tieftemperaturphase von Laé\|@ie Rotation der Sauer-
stoffoktaeder erfolgt um die Raumdiagonale, und aufgrund der Elongation der Rotationsachse
andern sich die Winkel der Einheitsvektoren von den kubischeéz®@@leineren Werten. Das
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[111]-Druck-Temperatur Phasendiagramm von Sgli€? in AbbildungA.2 dargestellt. Bei
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hohen Temperaturen befindet sich Srfi@der kubischen Phase. Bei einem Druck in [111]-
Richtung geht das System bei Abkihlung in die trigonale Phase tber. Der Phasentbergang
ist kontinuierlich, also 2. Ordnung. Die Ubergangstemperatur nimmt mit wachsendem Druck
linear zu, die Phasengrenpe(Tc) lasst sich zumindest bis zu Driicken von 5 kbar anpassen
durch | ]:

pe/kbar= 0.30- (T — T2) /K (A1)

Dabei istT? die kritische Temperatur ohne duReren Druck. Die Einheitszelle wird durch den
uniaxialen Druck auch in der kubischen Phase leicht verzerrt, jedoch ist die Verzerrung so
klein, dass sich die Symmetrie nicht merklich &ndert. Man spricht deshalb auch vopseder
dokubischehPhase, sobald ein &uRerer Druck angelegt ist.

Unterhalb dieser Phasengrenze befindet sich das System bei grof3en Driicken in der trigo-
nalen Phase, bei kleinen Driicken jedoch favorisiert das Gitter die tetragonale Phase. Diese
Phasengrenze ist theoretisch sehr gut beschrieben wakdlény’, ], der Ubergang
ist diskontinuierlich, also 1. Ordnung. Das Gitter ist nur pet O wirklich tetragonal, unter
Druck beginnt die Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder zunachst leicht zu kippen, um dann
an der Phasengrenze in die [111]-Richtung zu springen. Da aber die Verkippung gegentber
der [100]-Richtung zunéachst sehr klein ist, nennt man die Phase, analog zur Hochtempera-
turphase, pseudotetragonal. Nur fik= 0 geht das System bei Abkihlung aus der kubischen
Phase direkt in die tetragonale Phase Uber, dieser Phasentbergang wurde bereits ausfihrlich
am Anfang dieses Kapitels beschrieben.

Fur das kritische Verhalten wesentlich sind die Dimensiahdes Systems unades Ord-

nungsparameters. Oberhalb des kubisch-zu-tetragonalen Phaseniibergangs liegt §iahi&rTiO
Heisenberg-Symmetrie von & d = 3), aber unter Druck &ndert sich diese Situation. Da die

SNciht zu verwechseln mit der pseudokubischen Einheitszelle [Sgitdie sich nur auf die Indizierung bezieht
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Druckachse feststeht, ist auch die Rotationsachse im trigonalen Fall festgelegt. Der Ordnungs-
parameter hat nur noch einen Freiheitsgrad, esngit 1. Damit handelt es sich bei dem
kubisch-trigonalen Ubergang um ein 3-dimensionales Ising-System, was sich in der Ande-
rung der kritischen Exponenten auRern sollte. Ahnliche Effekte treten auch unter uniaxialem
Druck entlang einer kubischen Hauptachse [100] aifi4, MB75]. Das System bleibt zwar

bei nur einem Phasentibergang von kubisch nach tetragonal, allerdings &ndern sich die kri-
tischen Exponenten, da sich die Symmetrie dndert. Unter [100]-Druck bilden sich nur zwei
Arten von tetragonalen Domé&nen aus, ndmbelund c-Domanen, also gilh = 2. Deshalb

andert sich also das kritische Verhalten in der Nédhe des Phasenubergangs im Vergleich zum
Verhalten ohne &uf3eren Druck. Auf3erdem erhgdht sich mit wachsendem Druck die Phasenu-
bergangstemperatur, da der Druck die Ausbildung der tetragonalen Phase unterstitzt. Zieht
man in [100]-Richtung f < 0), so kdnnen sich nur Doméanen @Richtung ausbilden, die
Symmetrie ist also wieder eine Ising-Symmetrie mi 1, d = 3. Auch dort steigt die Pha-
senubergangstemperatur mit steigendphan.

Phanomenologische Modelle zur Beschreibung des Einflusses von Druck auf die Phasen-
Ubergange in Perowskiten wurden hauptsachlich vooNg& zEwsKI und THOMAS [ST7Q
Slo7( sowie BRUCE und AHARONY [BA75] vorgestellt. Demnach unterscheiden sich die Pe-
rowskite SrTiQ und LaAlGs eigentlich nur im Vorzeichen des Koeffizienten des 4. Ordnung-
Terms (Anharmonizitat) im Molekularfeld-Ansatz. Bei Sri@t dieser Koeffizient negativ
und die tetragonale Phase wird bevorzugt; bei Lai€d er positiv und die Ausbildung der
trigonalen Phase ist guinstiger bei tiefen Temperaturen. Der uniaxiale Druck in [111]-Richtung
koppelt direkt an diesen Koeffizienten, so dass die trigonale Phase erzwungen wird. Insgesamt
ist der Einfluss von uniaxialem Druck auf Perowskite, insbesondere auf die Phaseniibergénge
in SrTiOgz, recht gut verstanden, jedoch fehlen noch weitere Experimente, um beispielsweise
die Anderung der kritischen Exponenten an den verschiedenen Phasengrenzlinien zu bestati-
gen. AulRerdem ist nicht klar, wo und wie sich exakt die beiden Phasengrenzen ausAbb.
schneiden. Aus den theoretischen Arbeiten{( Slo7( geht hervor, dass die Phasengrenze
sich mit einer Steigung von Null an den Schnittpunkt, den sogenannten bikritischen Punkt, an-
nahern muss, die Experimente zeigen jedoch eher einen senkrechten Einfall BtAchse
[CMBD7¢]. Genaue Experimente in diesen Bereichen des Phasendiagramms sind schwierig,
da (a) dort die kritischen Fluktuationen sehr grof3 sind und viele Messungen erschweren, und
(b) die Einstellung und Kalibrierung von sehr kleinen Driicken experimentelle Probleme mit
sich bringt.

A.3. Die Druckapparaturen

Die Experimente unter uniaxialem Druck und bei tiefen Temperaturen wurden mit zwei ver-
schiedenen Apparaturen durchgefuihrt. Die ersten Experimente wurden mit einer Druckvor-
richtung, die fur die Dauer der Experimente von der ETH Zrich bereitgestellt wurde, durch-
gefuhrt. Die Kuhlung erfolgte dabei mit einem ILL-Orange-Kryostaten. Aufgrund der einge-
schrankten Rotationsmoglichkeiten dieses Kryostaten wurde am HASYLAB eine Druckvor-
richtung fur den wesentlich flexibleren Closed-Cycle-Kryostaten entwickelt. Die technischen
Einzelheiten und das Funktionprinzip der beiden Instrumente soll in den n&chsten beiden Ab-
schnitten erlautert werden.
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A.3.1. Uniaxiale Druckvorrichtung ftir den Orange-Kryostaten

Das Prinzip dieser Druckvorrichtung wurde schon in den siebziger Jahren in mehreren Expe-
rimenten verwendet, das in dieser Arbeit benutzte Modell wurdel ii1\j86] vorgestellt. Die
Geometrie ist durch den Kryostaten vorgegeben, ein Heliumbad-Kryostat, der am ILL (In-
stitut Laue-Langevin) in Grenoble entwickelt wurde und unter dem Namen Orange-Kryostat
bekannt ist. Die Probe befindet sich am unteren Ende eines ed@anllangen Probenstabes.

Die Kuhlung erfolgt tber ein flissiges Heliumbad, das in Warmekontakt mit dem Austausch-
gas (ebenfalls Helium) steht. Durch die Flie3geschwindigkeit des Austauschgases, die von
aul3en Uber zwei Ventile regelbar ist, stellt man die Temperatur des Austauschgases ein. Die-
ses kuhlt wiederum ein weiteres Helium-Gasvolumen, in dem sich die Probe befindet.

Abbildung A.3.: Druckvorrichtung fur
den Orange-Kryostaten: A, hydrauli-
sche Handpumpe; B, Ventile zur Fein-
Regulierung; C, Manometer; D, flexibler
Hydraulikflissigkeits-Schlauch; E, hy-
draulischer Zylinder; F, Stahlstab zur
Druckibertragung; G, Fuhrungsrohre;
H, Probenkammer; |, Bodenplatte; K,
Druckstempel; L, Probe (aus ]).

Der Aufbau der Druckvorrichtung ist in Abbildungy.3 schematisch dargestellt. Die zy-
lindrische Probe wird in einem stabilen Aluminiumhohlzylinder gehalten, dessen Innendurch-
messer den Probendurchmesser um einige Zehntel Millimeter tbersteigt. Die Wande des Pro-
benhalters sind 5mm dick, der Boden 10 mm stark. Auf die gesamte Oberflache der Probe
driickt ein Stahlstempel, der tber einen langen Stahlstab von auf3erhalb des Kryostaten nach
unten gedriickt wird. Ober- und unterhalb der Probe sorgt jeweils ein Teflonplattchen fur eine
homogene Druckverteilung auf der Probe. Der Druck wird zun&chst hydraulisch erzeugt. Mit
einer Handpumpe kann man biszuL60 bar Oldruck erzeugen, der Uber flexible Leitungen in
einen Druckzylinder am oberen Ende des Probenstabes gefiihrt wird. Dort driickt das Ol einen
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Zylinder senkrecht nach unten, der dann den Stahlstab nach unten driickt. Die Messung des
Drucks erfolgt mit einem Hydraulik-Manometer. Um den uniaxialen Drpekn Ort der Pro-

be zu berechnen, braucht man dann noch die effektive Fi&ches.4 cn? am unteren Ende

des Druckzylinders. Au3erdem muss die Gewichtskraft: 7 N des Stahlstabes bertcksich-

tigt werden. Fir eine Probe mit der Oberflacheergibt sich dann aus dem hydraulischen
Druck phyq fur den uniaxialen Druck:

o= phyd/Zz +Fs (A.2)

S
Mit der maximalen Belastung von 160 bar ergibt sich damit eine maximale Druckkraft von
F ~ 10kN, das entspricht bei einer zylindrischen Probe mit einem Durchmesser von 5mm
einem Druck vonp = 0.5 GPa oder 5 kbar. Dieser Druck erweist sich als ausreichend fur die
Untersuchungen am SrTiOda dort der Phaseniibergang in die trigonale Phase spatestens bei
etwa 25 kbar stattfindet.

Es gibt jedoch einige Nachteile dieser Konstruktion: Die Ventile sind nicht so dicht, dass
ein einmal eingestellter Druck tber lange Zeit konstant bleibt. Innerhalb eines Tages sinkt der
Druck um mehrere Prozent ab. AuRerdem verbiegt sich trotz der Fihrungsrohre der sehr lange
Stahlstab im Probenstab. Damit verringert sich der tatsachliche uniaxiale Druck auf die Probe.
Ein Problem ist auch, dass der grof3e Orange-Kryostat nur auf den stabilen Kreuzwiegen ge-
tragen werden kann. Maximal kann man den Kryostatepund@um etwa 10- 12° kippen.
Dadurch verringert sich die Anzahl der erreichbaren Reflexe drastisch. Insbesondere lassen
sich keine Reflexe messen, die parallel zum uniaxialen Druck liegen. Um dieses Problem zu
l6sen, wurde eine neue Druckvorrichtung fir den Closed-Cycle Kryostaten entwickelt.

A.3.2. Uniaxiale Druckvorrichtung ftir den Closed-Cycle
Kryostaten

Die Funktionsweise des Closed-Cycle Kryostaten der Firma APD Cryogenics basiert auf der
Kompression und Expansion von gasférmigem Helium. Bei der Expansion kihlt sich das Gas
ab und kihlt damit auch einen Kupferstab, den sogenannten Kaltfinger, an dem direkt die
Probe befestigt ist. Ein Vakuumschild verhindert den thermischen Kontakt mit der Umge-

bung, und ein Aluminium-Strahlungsschild fangt die Warmestrahlung ab. Die neu entwickel-

te Druckvorrichtung befindet sich komplett im Vakuum, und der Druck kann von auf3en tber

eine Vakuumdurchfiihrung eingestellt werden. Eine technische Beschreibung findet sich in
[HMNS99.

Eine schematische Schnittzeichnung und ein Foto der Konstruktion zeigt Abbifddng
Die Probe befindet sich moglichst nah am Kaltfinger des Kryostaten, um Temperaturgradien-
ten zu minimieren. Direkt unterhalb der Probe kann ein Temperatursensor befestigt werden.
Der Kristall muss zwei parallele polierte Oberflachen haben. Damit der Druck homogen auf
die Probe wirkt, wurden zuséatzlich dinneXénm) Teflonscheibchen zwischen die Proben-
oberflachen und die jeweiligen (ebenfalls polierten) Metallflachen gelegt. Die Hohe der Probe
ist bei dieser Konstruktion auf maximal5/mm festgelegt, allerdings kann man durch Unter-
legen von Zwischenstticken auch kleinere Kristalle zusammendricken. Die Probe muss nicht
zylindrisch sein, und die Oberflache kann Ausmalfie bis zu maximal 10 mm haben. Vier ova-
le Fenster bieten maximale Transparenz fir die Rontgenstrahlungxmr #4° des vollen



A.3 Die Druckapparaturen 123

T Druckschraube

V “—A% Lagerachse
Sicherheits-
schraube
“*SS\ ﬂ
/é Gleitzylinder —
fi N Fixierschraube
/
Lagerachse
Kniegelenk

Gelenkbolzen I Drucksensor

Gehéause % ' ‘ﬁ
A
Kristall % Q— ) % Keramik- l_:ll

Isolation — - b,
Fenster

— Kuhlplattform

u
APD-Kryostat ?

(a) Schnittzeichung (b) Foto

)

Abbildung A.4.:Druckvorrichtung fur den Closed-Cycle-Kryostaten in einer schematischen
Schnittzeichung (a) und in Einzelteile zerlegt auf einem Foto (b). Die Pfeile auf dem Foto
zeigen den Kristall und die Schraube, mit der der Druck erzeugt wird. Der Druck wird tber
zwei Kniegelenke auf den Druckstempel in der Mitte des Gehéuses umgeleitet. Ein Drucksen-
sor misst die auf die Probe wirkende Kraft. Die Gegenkraft wird komplett vom Stahlgehéuse
kompensiert (Schnittzeichnung von R. Nowak).

Kreises sind nicht nutzbar flr das Experiment. Das Gehause ist aus hochfestem Stahl gefer-
tigt, damit keine Verbiegungen wahrend des Betriebes auftreten. Der uniaxiale Druck wird mit
einer Feingewindeschraube erzeugt, die von auf3en gedreht werden kann. Zwei Kniegelenke
lenken die Kraft jeweils um 90um, so dass die Kraft schlie3lich zentral auf die Probe druckt.
Diese Konstruktionsweise hat mehrere Grinde: Bei einer direkten Kraftiibertragung mit einer
Schraube auf die Probe wird das mit der Schraube erzeugte Drehmoment eventuell vom Kalt-
finger kompensiert, was auf jeden Fall ausgeschlossen werden muss. Auf3erdem wird es durch
diese Konstruktion erst moglich, sehr grof3e Krafte zu erzeugen. Die vertikale Bewegung des
Druckstempel#\z ergibt sich ndherungsweise aus dem vertikalen Hub der Schaduibe

Az ~ 2tanagtanBeAh (A.3)

Dabei sindag und 3o die Kippwinkel der beiden Kniegelenke in der Ruhestellung vor dem
Anlegen des Drucks. Fir typische Winkel von etwaesgibt sich eine Hubskalierung von

Az =~ 0.015Ah. Dabei ist bereits der Hebel (ca. Faktor 2) berlicksichtigt, mit dem das erste
Kniegelenk bewegt wird. Somit kann man die mit dem Feingewinde mdgliche Kraftiibertra-
gung noch einmal deutlich verstarken. Allerdings gibt es auch kleinere Verluste durch Ver-
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biegungen und Verformungen innerhalb des Mechanismus, die in dieser einfachen Rechnung
nicht bericksichtigt wurden. Die Einzelteile der Kniegelenke sind ebenfalls alle aus hochfes-
ten Stahl (Typ 16MNCRS5) gefertigt.

Die Druckmessung erfolgt mit einem kommerziellen Dehnungsmessstreifen-Drucksensor
der Firma Burster. Der Sensor war urspringlich nicht fur Temperaturen nahe des absoluten
Nullpunktes gebaut worden, aul3erdem war er nicht im Vakuum getestet worden. Fir den Ein-
satz im Closed-Cycle Kryostaten wurde der Sensor vakuumtauglich gemacht, indem kleine
Bellftungslécher in den Sensor gebohrt wurden. Ein Test bis 77 K zeigte, dass der Sensor
auch bei tiefen Teperaturen noch verlasslich arbeitet. Das elektronische Signal wird tber die
vorhandenen Vakuumdurchfiihrungen aus dem Kryostaten gebracht, und mit einem kalibrier-
ten Messgerat wird die gemessene Kraft angezeigt. Im getesteten Bereich bis zu 10 kN funk-
tionierte das Gerat einwandfrei, der absolute Wert des Druckes konnte mit einer Genauigkeit
von mindestens 5% bestimmt werden.

Der Grof3teil der Apparatur wurde thermisch von der Probe und dem Kaltfinger des Kryo-
staten isoliert, damit die Temperatureinstellung nicht zu trage wird. Dazu wurde eine harte
Keramik (MACOR) am oberen Ende der Probe und um die bronzene Schraube herum, die am
Kaltfinger befestigt wird, benutzt. Bei den ersten Testmessungen wurde jedoch festgestellt,
dass die thermische Isolierung zu groRen Temperaturgradienten in der Probe fihrt, so dass
nachtraglich der obere Stempel Uber Kupferdrahte thermisch mit dem Kaltfinger verbunden
wurde. AuRerdem kann man mit Hilfe einer Sicherheitsschraube das Kniegelenk per Hand
aus der 180 Stellung, in der keine Ruckstellkraft mehr existiert, zurtickbringen. Diesen Fall
sollte man wahrend des Betriebs im Kryostaten vermeiden. Eine Feststellschraube fixiert den
inneren Teil, z.B. wahrend der Installation am Kaltfinger oder des Einsatzes der Probe. Die
Abkuhlung der Druckzelle von Raumtemperatur bis zur minimalen Temperatur von ca. 14K
nimmt wegen der grol3en Masse { kg) etwa 2 Stunden in Anspruch. Kleinere Temperatur-
schritte von einigen Kelvin werden allerdings sehr schnell stabilisiert, deutlich schneller als
bei der anderen Apparatur im Orange-Kryostaten.

Der Closed-Cycle Kryostat wird auf der Eulerwiege montiert und karyum etwa 140,
in @ um 180 gedreht werden. Damit erreicht man sehr viele Reflexe im reziproken Raum,
insbesondere auch Reflexe, die parallel zum uniaxialen Druck liegen. Aufgrund dieser Flexi-
bilitat und der wesentlich schnelleren Temperaturstabilisierung ist die neu entwickelte Druck-
zelle der Druckvorrichtung im Orange-Kryostaten tiberlegen. Interessiert man sich jedoch fur
Effekte bei sehr tiefen Temperaturen, also unterhalb von 15 K, so muss man auf den Orange-
Kryostaten zurtickgreifen, da dieser die hdhere Kiihlleistung hat.

A.4. Druck- und Temperaturabhangigkeit des
Ordnungsparameters

Am Messplatz BW5 wurden zwei zylindrische Verneuil-Kristalle, im Folgenden Probe 1 und
Probe 2 genannt, bei unterschiedlichen uniaxialen Driicken in [111]-Richtung untersucht. Ge-
messen wurde die Temperaturabhangigkeit der Rockingkurve d@a¥Z3bzw. des (B1)/2-
Uberstrukturreflexes. Die integrale Intensitat der Uberstrukturreflexe ist proportional zum
Quadrat des Ordnungsparameters, so dass daruber der Temperaturverlauf des Ordnungspa-
rameters ermittelt werden kann.



A.4 Druck- und Temperaturabhéngigkeit des Ordnungsparameters 125

Bei jeder Messung wurde die Probe zunachst ohne Druck auf eine Temperatgiaoi
gekunhlt. Danach wurde ein fester Druck eingestellt und die Temperaturabhéangigkeit der in-
tegralen Intensitat gemessen. Nach Erreichen der kubischen Phase [siehe Phasendiagramm,
Abb. A.2] wurde die Probe wieder abgekuhlt, bevor der nachste Wert fir den uniaxialen Druck
eingestellt wurde. Bei der Messung von Probe 1 lie3 sich bei tiefen Temperaturen der Druck
nicht mehr vollstindig entfernen, es blieb ein Restdruck von 14 kg/ammProbenort zuriick.
Deshalb wurde bei der zweiten Probe der Datensatz ohne uniaxialen [pradB)(als Erstes
aufgenommen. Der Weg = 34 kg/mnt wurde bei Probe 1 zweimal eingestellt, um die Re-
produzierbarkeit der Druckapparatur zu Uberprifen. Die beiden Messkurven (in der Legende
bezeichnet mit (a) und (b)) stimmten recht gut Giberein. Die Ergebnisse sind in Abbidbing
am Beispiel der Probe 1 dargestellt. Beide Teilabbildungen zeigen dieselben experimentellen
Daten, jedoch unterschiedliche theoretische Anpassungen.
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15000

* p =50 kg/mm’ * p =50 kg/mm’
np=34 kg/mmz (a) op=34 kg/mm2 (a)
v p =34 kg/mm’ (b) v p =34 kg/mm’ (b)
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(a) Anpassungen mit dem 2-4-Potenzial (b) Anpassungen mit dem 2-4-6-Potenzial

Abbildung A.5.: Temperaturabhangigkeit der integralen Intensitat de813}/2-
Uberstrukturreflexes (Probe 1) fur unterschiedliche uniaxiale Dricke. Bild (a) zeigt die
Anpassungen mit Benutzung des 2-4-Landau-Potenzials, in Bild (b) sind dieselben Daten mit
dem 2-4-6-Potenzial angepasst worden.

Zunachst fallt auf, dass der absolute Wert der integralen Intensitéat des Uberstrukturreflexes
mit dem Druck stark ansteigt. Dagegen steigt die integrale Intensitat dek Kauptreflexes
nur schwach mit steigendem Druck an. Das bedeutet, dass Veranderungen der Atomlagen der
Sauerstoffionen und nicht etwa Verdnderungen im Perfektionsgrad der Probe fur diesen Effekt
verantwortlich sind. Mit wachsendem Druck kippt die Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder
[siehe KapitelA.2], bis sie schlief3lich an der 1. Ordnungs-Phasengrenze in die [111]-Richtung
springt. Der Strukturfaktor des Uberstrukturreflexes hangt im Wesentlichen von den Positio-
nen der Sauerstoffatome ab, die durch die Verkippung der Rotationsachse beeinflusst werden.
Eine reine Verkippung jedoch kénnte die groBe Anderung des Strukturfaktors nicht erklaren,
Ubrig bleibt nur noch die Erklarung, dass zusétzlich der Rotationswinkel derOKdaeder
zunimmt.

Am Phasendiagramm [Abl#.2] kann man ablesen, dass bei einem konstanten Druck
von p = 14 kg/mnt der Phaseniibergang erster Ordnung in die trigonale Phase etwa bei einer
Temperatur vorT = 80K stattfinden sollte. Betrachtet man die Daten der integralen Intensi-
tat in AbbildungA.5, so ist aber bei dieser Temperatur in der untersten Messkurve, die bei
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einem Druck vorp = 14 kg/mnt aufgenommen wurde, keine Signatur des Phaseniibergangs
zu beobachten. Der Verlauf der integralen Intensitéat ist im gesamten Temperaturbereich voll-
kommen glatt. Trotzdem zeigen die Daten, dass der Phasenubergdng- 188 K stattfindet.

Die Form der Rockingkurve andert sich drastisch in diesem Temperatubereich.

40000 | | | Abbildung _A6.:
Rockingkurven des3(3)/2-
Uberstrukturreflexes

von Probe 1 bei einem
uniaxialen  Druck von
p = 1l4kg/mnt fir zwei
verschiedene Temperaturen.
In der trigonalen Phase
ist nur noch eine Domane
vorhanden, in der tetrago-
nalen Phase erkennt man
mindestens drei Peaks, die
unterschiedliche Zwillings-
domanen reprasentieren.

30000 r

20000 r

Intensitat [w.E.]

10000 r

w, [Grad]

Bei tiefen Temperaturen sind noch mindestens drei Peaks Uber einen BereistOviih
in den Transversalscans zu identifizieren [Abbildung]. Es handelt sich um Zwillingsdo-
manen in der pseudotetragonalen Phase. Mit steigender Temperatur laufen diese Peaks lang-
sam zusammen, dabei ist die aus dem Zwillingswinkel berechnete spontane Verzerrung, siehe
z.B. [HUn97 HMNS99, im Wesentlichen proportional zum Verlauf der integralen Intensitéat
des Uberstrukturreflexes. Bei einer Temperatur #080 K jedoch kollabieren die drei Peaks
plotzlich zu einem einzigen Maximum. Die Probe befindet sich dann in der trigonalen Phase
und ist nahezu eindomanig, da der angelegte uniaxiale Druck die Richtung der Rotationsachse
festlegt.

Die Tatsache, dass die integrale Intensitat des Uberstrukturreflexes von dem stattfinden-
den Phasentibergang Uberhaupt nicht beeinflusst wird, ist tberraschend. Berechnet man den
Strukturfaktor fir den Uberstrukturreflex bei einem festen Rotationswipiksb ergibt sich
z.B. mit¢ = 1.4° am (313)/2-UberstrukturreflexF |2 = 9.95 fiir die tetragonale Phase und
|F|? = 13.09 fiir die trigonale Phase, also ein Intensitatsunterschied von 24% [Abbifding
rechts]. Bei diesen kleinen Winkeln ist der Strukturfaktor proportional zum Drehwipkel
Damit kein Sprung in der integralen Intensitat zu beobachten ist, misste der Rotationswin-
kel beim Ubergang in die trigonale Phase einen Sprung von etwa 10% zu kleineren Werten
machen. Dabei ist die leichte Verkippung der Rotationsachse in der tetragonalen Phase noch
nicht berucksichtigt.

Im linken Teil der AbbildungA.7 ist die Abh&ngigkeit des Strukturfaktors von der Ro-
tationsachse der Sauerstoffoktaeder fir einen konstanten Wpnkel.4° dargestellt. Die
Achseg = 0 entspricht der [001]-Achse, das ist die Rotationsachse im tetragonalef +dll,
entspricht dem trigonalen Fall (Rotationsachse=[111]). Méglich ist die Konstellation, dass
die Rotationsachse in der tetragonalen Phase zunachst leicht kippt, bis die Achse etwa in
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Abbildung A.7.:Berechnete StrukturfaktoreR |, bzw.|F|? am @313)/2-Uberstrukturreflex. Im
linken Teil der Abbildung wurde bei einem festen Rotationswipkell.4° die Richtung der
Rotationsachse linear von ded(1-Richtung zur [L11]-Richtung verandert. Im rechten Teil
der Abbildung ist die Abhangigkeit des Strukturfaktors vom Auslenkungswinkeletrago-
nalen (Drehung um@01]) und im trigonalen Fall (Drehung um1[11]) aufgetragen.

[0.20.21]-Richtung zeigt, und dann in die [111]-Richtung springt [angedeutet durch die ge-
strichelten Hilfslinien in Abbildungp.7]. Dabei wirde sich die integrale Intensitat dann gera-
de nicht andern.

In beiden Fallen scheint es unwahrscheinlich, dass das Fehlen einer Stufe in der integralen
Intensitat auf diese Zufalle zuriickzufiihren sein konnte. Zur Klarung dieser Frage mussten
an mehreren Reflexen die Temperatur- und Druckabhangigkeit der integralen Intensitat in der
Nahe des tetragonal-zu-trigonalen Uberganges gemessen werden.

Die Anpassung der integralen Intensitaten in Abbildéng wurden mit der erweiterten
Landau-Theorie vorgenommen, die in Kapife?.5 eingefiihrt worden ist. Der Unterschied
zwischen den Anpassungen in Abbildufsgh(a) und AbbildungA.5(b) ist lediglich die Nut-
zung des Terms sechster Ordnung. Nimmt man das 2-4-Potenzial zur Grundlage, so lassen
sich die Daten mit Gleichung.71 mit den drei freien Fitparamete®2, T2 und n nicht
im gesamten Temperaturbereich anpassen [Bifi(a)]. Alle Datenséatze weichen unterhalb
von ~ 40K und in einem Bereich etwa 10 K unterhalb vinsystematisch von den Anpas-
sungen ab. Diese Beobachtung ist identisch zu den Ergebnisseilaispd, bei denen die
spontane Verzerrung ohne auf3eren Druck an verschiedenen Proben gemessen worden ist. Dort
wurden die Resultate als Indiz fur die Existenz einer zuséatzlichen Phase bei tiefen Temperatu-
ren, die ein Beitrag zum Ordnungsparameter liefert, interpretiert.

Bertcksichtigt man den Term sechster Ordnung in der Anpassung, so erhalt man in Glei-
chung2.73einen zusétzlichen Fitparame®f(CQ3), der im Wesentlichen das Verhaltnis der
Entwicklungskoeffizienten des 4.0rdnungs- und des 6.0rdnungs-Terms widerspiegelt. Damit
lassen sich alle Datensétze im gesamten Temperaturbereich bis hin zur Phasentibergangstem-
peratur sehr gut anpassen. Die Ergebnisse fur die Fitparameter sind in Fahalesammen-
gefasst. Dort finden sich zusétzlich zum Vergleich auch noch die Wer@Zfi®s undTS1ass
deren Bedeutung bereits in KapieR.5erklart wurde. Fir die Anpasung des 2-4-Potenzials
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wurdeB/(CQ3) auf den Wert 1000 festgehalten, das ist identisch zu der Annghse. Fiir
jede Druckeinstellung finden sich also untereinander die Anpassung mit dem 2-4-6-Potenzial
und dem 2-4-Potenzial wieder.

2

Q2 T K] n B/(CR) || QB |OsIKl | TE*SK] | x
Probe 1
1449, 5888(5) | 113.0(10)| 0.482(4) | 0.28(5) | 11375| 59.4 1232 | 0.16
5685(9) 125.8(8) | 0.620(5) | 1000 (Fix) || 14977| 91.3 147.2 | 0.09
34n:‘—r?}2 13333(14) | 120.1(10)| 0.617(5) | 0.90(5) | 34839| 86.6 140.2 | 0.33
(a) 12820(29) | 122.1(9) | 0.753(3) | 1000 (Fix) || 51901| 119.6 | 158.9 | 0.51
34n:‘—r?}2 13083(17) | 120.2(12)| 0.576(6) | 0.68(4) | 30873| 79.0 137.1 | 0.63
(b) 12313(30) | 122.8(10)| 0.770(4) | 1000 (Fix) || 53625| 125.4 | 162.8 | 0.54
509, | 14364(17)| 125.3(10)| 0.524(6) | 0.71(2) | 30150| 72.9 139.1 | 0.73
13320(45) | 126.9(13)| 0.778(4) | 1000 (Fix) || 59940| 132.0 | 169.7 | 1.71
Probe 2
On:‘—fr{2 2050(5) | 101.7(19)| 0.445(12)| 0.00(9) 3696 | 48.7 109.4 | 1.59
1980(20) | 124.4(53)| 0.583(34)| 1000 (Fix) | 4746 | 82.9 1423 | 1.22
509, | 10504(86) | 120.1(27)| 0.64(1) 8(10) 29292| 91.3 142.4 | 29.7
10480(359)| 120(10) | 0.66(5) | 1000 (Fix) || 30796| 95 145 43.8
[HS99 | 0660 | 1056 | 052 | 0539 | 1.376| 60.8 | 117.0 |

Tabelle A.l.:Fitergebnisse fiir die Ordnungsparameterverlaufe bei unterschiedlichen uni-
axialen Driicken. Das Festhalten vory([8Q3) = 1000 entspricht der Anpassung des 2-4-
Potenzials. Auf der rechten Seite sind einige weitere Grof3en aufgefuhrt, die sich aus den Fit-
parametern berechnen lassen. DgrWert spiegelt die Qualitat der Anpassungen wider; im
Idealfall erwartet marx? = 1. In der letzten Zeile sind zum Vergleich die Anpassungsparame-
ter aus [HS99 aufgelistet.

Die Werte in den ersten beiden Spalten sind Skalierungsfaktoren der Achsen der integra-
len Intensitat, bzw. der Temperatur. An der Temperaturskalierung erkennt man die Steigung
der Phasengrenze trigonal-kubisch. Mit steigendem Druck steigt die Phasenlibergangstempe-
ratur an. Der Anstieg der integralen Intensitat mit zunehmendem Druck wurde oben schon
erlautert. Die Werte fur den quantenmechanischen Einfluss liegen bei der Anpassung mit dem
2-4-6-Potenzial relativ dicht zusammen, zwische#80und 064, was einigermal3en mit den
Ergebnissen ausi599 Ubereinstimmt, die nicht unter dem Einfluss von uniaxialem [111]-
Druck gewonnen wurden. Lasst man den vierten Parameter frei, so zeigt sich, dass in beinahe
allen FallerB < CQ% gilt, d.h. der Term sechster Ordnung ist relevant fiir diese Anpasstingen
Allerdings lasst sich fir diesen Parameter keine klare Tendenz in Bezug auf die Druckabhan-
gigkeit erkennen.

A.5. Spontane Verzerrung

Nachdem festgestellt werden konnte, dass es mit der erweiterten Landau-Theorie unter Zuhil-

fenahme des Terms sechster Ordnung maglich ist, die Temperaturabhangigkeit des Ordnungs-
parameters bei unterschiedlichen Driicken exzellent zu beschreiben, ist die gleiche Fitprozedur
auch auf die Daten ausi[in97 HMNS99 angewendet worden.

4Was auch dadurch deutlich wird, dass ohne diesen Term die Anpassungen nicht im ganzen Temperaturbereich
passen.
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Abbildung A.8.: Temperaturabhangigkeit der spontanen Verzerrung der unterschiedlichen
Proben und die Anpassungen mit der erweiterten Landau-Theorie unter Zuhilfenahme des
Terms sechster Ordnung. Alle Datenséatze lassen sich hervorragend im gesamten Temperatur-
bereich anpassen.

Hier beobachtet man dasselbe Verhalten, das bereits im vorangegangen Abschnitt gefun-
den wurde [AbbildungA.8]. Sowohl die Kristalle, die mit unterschiedlichen Zuchtverfahren
hergestellt worden sind [Abbildung.8(a)], als auch die Verneuil-Proben, die unterschied-
lichen Temperaturbehandlungen ausgesetzt waren [Abbilduidp)], lassen sich hervorra-
gend mit den vier freien Parametern anpassen. Keine Abweichungen bei tiefen Temperaturen
sind mehr zu erkennen.

@R | T | o [B/CH | B | 6 [Toess| 2
Flux-grown 0.6523(5)| 104.4(3)| 0.358(3)| 1.27(8) || 1.018| 39.2| 109.3| 0.53
Verneuil
oxidiert 0.5863(8)| 104.7(2)| 0.546(7)| 0.56(5) || 1.290| 64.1| 117.5| 1.57
unbehandelt | 0.5684(6)| 102.1(7)| 0.506(6)| 0.18(4) || 1.152| 57.0| 112.4| 0.97
leicht reduziert| 0.5602(5)| 103.0(7)| 0.497(5)| 0.25(4) || 1.113| 56.1| 113.0| 0.68
stark reduziert| 0.5202(6)| 101.6(6)| 0.483(7)| 0.41(6) || 1.006| 53.5| 110.8| 1.15
Float-zone 0.506(1) | 95.7(1) | 0.45(1) | 0.18(2) || 0.913| 45.9| 102.9| 4.12
[HS99 0.660 \ 105.6 \ 0.52 \ 0.539 H 1.376\ 60.8\ 117.0\

Tabelle A.2..EErgebnisse der neuen Anpassungen an die Datentéausy/, HVINS99 mit Be-
ricksichtigung des Entwicklungsterms sechster Ordnung im Landau-Potenzial. Die Parameter
fur die Verneuil-Kristalle stimmen sehr gut mit denen ads 9 tberein. Die beiden perfek-

teren Proben weichen in den Werten f{iund B/(CQ3) leicht von den anderen Kristallen ab.

Die resultierenden Fitparameter sind analog zu Tal#ellen TabelleA.2 aufgefihrt. Die
Verneuil-Kristalle zeigen alle ein sehr ahnliches Verhalten. Die Parameter sind gut mit den
Ergebnissen aus${599 vergleichbar, die ebenfalls an Verneuil-Kristallen gewonnen wurden.
Deutliche Abweichungen zeigen der Flux-grown-Kristall und der Float-zone-Kristall. Diese
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beiden Proben zeigen einen deutlich geringeren Wert fur den quantenmechanischen Einfluss
n. Fir den Float-zone-Kristall ist der ParameBg(CQ3) sehr klein, beim Flux-grown-Kristall
ergibt sich jedoch fur den gleichen Parameter ein relativ grof3er Wert.

A.6. Diskussion zur Existenz der Muller-Phase

In den beiden vorangegangen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass sich das Temperatur-
verhalten des Ordnungsparameters sowohl fir unterschiedliche Proben als auch unter Einfluss
von uniaxialem [111]-Druck im gesamten Temperaturbereich sehr gut mit der Landau-Theorie
beschreiben lasst. Dabei wurden im Landau-Ansatz die qunatenmechanischen Fluktuationen
bericksichtigt, die zu einer Sattigung des Ordnungsparameters bei tiefen Temperaturen fuh-
ren. Im Gegensatz zu gewohnlichen Phasenlbergangen zweiter Ordnung ist jedoch auch der
Entwicklungsterm sechster Ordnung im Landau-Potenzial relevant. Ohne diesen Term kann
die Theorie die Daten nur in einem eingeschrankten Temperaturbereich beschreiben, unter-
halb von etwa 40K wird dann eine Abweichung der Daten von der Landau-Theorie beob-
achtet. Dieser Befund &hnelt stark den Ergebnissen der ESR-Experimenteirai et

al. [MBT91], auf deren Basis die Existenz einer koharenten Quantenphase unterhalb von
Tq ~ 38 K vorgeschlagen wurde.

Aus der Auswertung der Rontgendiffraktometriedaten kann die Existenz dieser Phase
(Muller-Phasé jedoch nicht bestatigt werden. Im Gegensatz zu den ESR-Daten, bei denen
bei Tq auf der Temperaturskala scharfe Phanomene beobachtet wurden, ist der Verlauf des
Ordnungsparameters sehr glatt im gesamten Temperaturbereich. Da die Messkurve so glatt
ist, ist es auch nicht verwunderlich, dass die Hinzunahme eines weiteren Parameters die Fit-
kurve so ,verbiegen“ kann, dass sie dem Datenverlauf folgt. Dabei scheint die Kurvenform
zumindest fur die Verneuil-Kristalle recht universell zu sein. Leider lassen sich keine Tenden-
zen in der Druckabhéngigkeit des zusétzlichen FitparamBfé@Q3) erkennen. In[IBT91]
wurde festgestellt, dass sidly mit steigendem uniaxialen Druck oberhalb der Phasengren-
ze tetragonal-trigonal erniedrigt. Ubertragen auf die Fitparameter der erweiterten Landau-
Theorie hiel3e das, dass mit steigendem Druck der Einfluss des Terms sechster Ordnung kleiner
werden miisste. Bei der Probe 2 ist dieser Effekt zwar zu beoba@tg@) steigt von null
auf 8 an, bei Probe 1 jedoch trifft das nicht zu.

Zusammenfassend kann man sagen, dass es zwar eine Theorie gibt, die alle Daten hervor-
ragend anpasst, jedoch zeigen die Fitparameter kein einheitliches Verhalten. AuRerdem ist die
physikalische Bedeutung der einzelnen Fitparameter nicht sehr klar definiert (,Abstand zum
trikritischen Punkt”, ,quantenmechanischer Einfluss®). Insbesondere die Annahme, dass sich
das System in der Nahe eines trikritischen Punktes befindet, ist sehr fragwurdig, da man sich
aufgrund theoretischer und experimenteller Arbeiten recht sicher ist, dass iz ®ifigikri-
tischer Punkt vorliegt1B75, Mul84]. Trotzdem gibt es auf der Grundlage der vorgestellten
Daten keine hinreichenden Indizien fur die Existenz der Muller-Phase bei tiefen Temperatu-
ren.

Ein Verstandnis der Druckabhangigkeit der einzelnen Fit-Parameter ware sehr wichtig fur
die Interpretation der Messergebnisse. Dazu kdnnten weitere Messungen mit der neuen Druck-
apparatur beitragen.
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