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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss von Defekten auf das kritische Verhalten von
SrTiO3 in der Nähe der strukturellen Phasenumwandlung bei 105 K untersucht. Die Beugung
mit hochenergetischer Synchrotronstrahlung ermöglicht aufgrund der großen Eindringtiefe die
Untersuchung der Volumeneigenschaften der Kristalle. Zusätzlich zur guten Impulsraumauf-
lösung lässt sich wegen des hohen Flusses am PETRA Undulator-Messplatz durch Einschrän-
kung des Strahlquerschnitts auch eine hohe Ortsauflösung erreichen.

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

Die untersuchten Proben unterscheiden sich in ihrem Herstellungsverfahren und damit in
ihrer kristallographischen Perfektion. Außerdem 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 Korrelationslänge der kritischen Fluktuationen größer ist
als der mittlere Abstand der Defekte. Im ungestörten System gilt z.B. für den kritischen Ex-
ponenten der Korrelationslängeν ∼ 0.7. In zwei Proben großer Sauerstofffehlstellendichte
(n> 6×1018 cm−3) konnte fürν in Abhängigkeit von der Temperatur ein Übergang zu einem
größeren Wert (ν ∼ 1.2) beobachtet werden. Die Ergebnisse für die kritischen Exponenten
aller Proben können mit Hilfe der Renormierungsgruppentheorie verstanden werden, wenn
man die Existenz von Ordnungsparameterclustern im Ansatz berücksichtigt, die sich in der
Umgebung der Punktdefekte bilden können.

Im Gegensatz zu den Punktdefekten, die lediglich die Werte der kritischen Exponenten
verändern, führt die Existenz von langreichweitigen Verzerrungsfeldern in einem Bereich von
bis zu 100µm unterhalb der Oberfläche hochperfekter Kristalle zur Ausbildung einer zweiten
Längenskala in der kritischen Streuung. Diese sogenannte scharfe Komponente der kritischen
Streuung hat keinen Einfluss auf die gewöhnliche kritische Streuung, ihr Anteil an der gesam-
ten kritischen Streuung nimmt exponentiell mit dem Abstand zur Oberfläche ab. Parallel zum
Auftauchen der scharfen Komponente werden im oberflächennahen Bereich ein Anstieg der
Mosaizität um bis zu einer Größenordnung und eine Zunahme der Gitterparametervariatio-
nen um bis zu einem Faktor 3 beobachtet. Die Ortsabhängigkeit dieser beiden Größen kann
ebenfalls durch eine Exponentialfunktion beschrieben werden, es ergeben sich an zwei ver-
schiedenen Oberflächen die gleichen 1/e-Längen von 25(1) µm. Kristalle mit stark erhöhten
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
können. An der Oberfläche einer hochperfekten Probe, an der sich die Verspannungen durch
eine Krümmung des Kristalls abbauen konnten, ist ebenfalls keine scharfe Komponente zu be-
obachten. Dieses weist darauf hin, dass die langreichweitigen Verzerrungsfelder in der Nähe
der Oberfläche zur Ausbildung der scharfen Komponente in der kritischen Streuung führen.



Influence of defects on the structural phase transition
of SrTiO 3

Abstract

In this work the influence of defects on the critical behaviour of SrTiO3 close 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 the highq-space
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
exponentν for the correlation length results toν ∼ 0.7. In two samples of large oxygen va-
cancy concentrations (n> 6×1018cm−3) a crossover to larger values (ν∼ 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 region (∼ 100µm) 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 25(1) µm for two different samples. In samples with a very large mosaic
spread compared to the almost perfect SrTiO3-crystals 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.



Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung und Motivation 1

2. Einführung in die Theorie der Phasenübergänge 3
2.1. Die kritischen Exponenten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
2.2. Klassische Beschreibungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2.1. Die van-der-Waals Näherung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
2.2.2. Weiss’sche Näherung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10
2.2.3. Landau-Näherung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
2.2.4. Probleme der klassischen Theorien. . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
2.2.5. Quantenmechanische Erweiterung der Landau-Näherung. . . . . . . 14

2.3. Moderne Theorien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.3.1. Skalenhypothese. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.3.2. Block-Spin-Transformation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
2.3.3. Wilson-Renormierung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.4. Grundzüge der Soft-mode Theorie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

3. Der antiferrodistortive Übergang bei 105 K 27
3.1. Grundlagen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
3.2. Experimente zum Mechanismus der Phasenumwandlung. . . . . . . . . . . 29
3.3. Das kritische Verhalten in der Nähe der Übergangstemperatur. . . . . . . . . 32

3.3.1. Die tetragonale Phase,T < Tc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32
3.3.2. Die kubische Phase,T > Tc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
3.3.3. Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse zum kritischen Verhalten34

3.4. Der Central peak. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.5. Die scharfe Komponente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

4. Störung des idealen Systems durch Defekte 39
4.1. Erklärungsmodelle für die Existenz der scharfen Komponente. . . . . . . . 40

4.1.1. Einfluss langreichweitiger Defekte auf das kritische Verhalten. . . . 40
4.1.2. Einfluss von Ordnungsparameterclustern. . . . . . . . . . . . . . . 42
4.1.3. Einfluss der Existenz von Verspannungen an der Oberfläche. . . . . 44
4.1.4. Diskussion der verschiedenen Modelle. . . . . . . . . . . . . . . . 45

4.2. Änderung des kritischen Verhaltens aufgrund der Existenz lokaler Defekte. . 46
4.2.1. Lösungen für den Fall struktureller Phasenübergänge. . . . . . . . . 46
4.2.2. Mögliche Crossover-Szenarien. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

5. Charakterisierung der Proben 51
5.1. Herstellung und Präparation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
5.2. Analyse der Sauerstofffehlstellendichte. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52



ii Inhaltsverzeichnis

5.2.1. Defektchemie in SrTiO3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52
5.2.2. Impedanzspektroskopie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
5.2.3. Oberflächensensitive Impedanzspektroskopie. . . . . . . . . . . . . 57
5.2.4. Ladungsträgerkonzentration der reduzierten Proben. . . . . . . . . . 62

5.3. Ergebnis der Charakterisierungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
5.4. Präparation des Float-zone-Kristalls. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

6. Experimentelle Methoden und Instrumente 71
6.1. Drei-Kristall-Diffraktometer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 71

6.1.1. Spezifikationen der einzelnen Messplätze. . . . . . . . . . . . . . . 73
6.1.2. Die Wahl der Photonenenergie. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
6.1.3. Instrumentelle Auflösung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

6.2. Messmethoden. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
6.2.1. Bestimmung der Phasenübergangstemperatur. . . . . . . . . . . . . 78
6.2.2. Messung der kritischen Streuung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
6.2.3. Messung von Mosaizität und Gitterparametervariationen. . . . . . . 83
6.2.4. Ortsaufgelöste Untersuchungen mit hochenergetischen Photonen. . . 84

7. Messergebnisse zum kritischen Verhalten von SrTiO 3 87
7.1. Temperaturverhalten des Ordnungsparameters. . . . . . . . . . . . . . . . . 87

7.1.1. Tiefenabhängigkeit im Float-zone-Kristall. . . . . . . . . . . . . . . 88
7.1.2. Die Ausläufer oberhalb vonTc . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

7.2. Die breite Komponente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
7.2.1. Kritische Exponenten für die breite Komponente. . . . . . . . . . . 92
7.2.2. Diskussion der Ergebnisse für die breite Komponente. . . . . . . . . 95

7.3. Das Auftreten der scharfen Komponente. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
7.3.1. Tiefenabhängige Charakterisierung des Flux-grown-Kristalls. . . . . 98
7.3.2. Tiefenabhängige Charakterisierung der Float-zone-Kristalle. . . . . 100
7.3.3. Diskussion der Ergebnisse für die scharfe Komponente. . . . . . . . 107

7.4. Zusammenfassung aller Messergebnisse zum kritischen Verhalten von SrTiO3 110

8. Zusammenfassung und Ausblick 113

A. Tieftemperaturverhalten des Ordnungsparameters 115
A.1. Die quantenparaelektrische Phase. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
A.2. SrTiO3 unter uniaxialem Druck. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
A.3. Die Druckapparaturen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120

A.3.1. Uniaxiale Druckvorrichtung für den Orange-Kryostaten. . . . . . . 121
A.3.2. Uniaxiale Druckvorrichtung für den Closed-Cycle Kryostaten. . . . 122

A.4. Druck- und Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters. . . . . . . . 124
A.5. Spontane Verzerrung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
A.6. Diskussion zur Existenz der Müller-Phase. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130



Einleitung und Motivation

1
Die Erforschung von Phasenübergängen ist seit vielen Jahren ein hochaktuelles Thema in der
Physik. Viele praktische Anwendungen funktionieren aufgrund der Existenz von Phasenüber-
gängen, z.B. bei Supraleitern oder in der Sensorik. Spätestens seitdem K. WILSON Anfang der
siebziger Jahre [WK74] die Anwendung der Renormierungsgruppentheorie zur Beschreibung
von Phasenübergängen möglich machte, wofür ihm 1982 der Nobelpreis verliehen wurde, ist
die Physik der Phasenübergänge wieder ein sehr aktives Forschungsgebiet.

Die Bedeutung in der Erforschung von Phasenübergängen liegt in dem universellen Ver-
halten für die sogenannten kritischen Exponenten, die die Temperaturabhängigkeit der physi-
kalischen Messgrößen beschreiben, das in den unterschiedlichsten Systemen beobachtet wird.
Entscheidend für das Verhalten in der Nähe des Phasenübergangs sind nur wenige allgemeine
Größen, nämlich 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
Stärke der Atombindungen in der Einheitszelle oder die Art des Übergangs. So können ma-
gnetische Phasenübergänge ggfs. durch dieselben kritischen Exponenten beschrieben werden
wie strukturelle Übergänge oder ein Wechsel des Aggregatzustandes. In diesem Zusammen-
hang ist der Einfluss von Defekten auf die Universalität von Interesse. Zwar existieren einige
theoretische Ansätze, die generell das kritische Verhalten von Defektsystemen modellieren,
siehe zum Beispiel [Har74, HV76, Bru80], jedoch fehlen in vielen Fällen 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 Gleichgewichtszustände verursachen. Experimentell ist die
Untersuchung idealer Systeme äußerst schwierig, nahezu jede reale Probe wird durch irgendei-
ne Art von Defekten beeinflusst. Der Erfolg der Anwendug der Renormierungsgruppentheorie
auf die Festkörperphysik wird nicht zuletzt auch daran gemessen, wie gut die absoluten Werte
der kritischen Exponenten für ein reales System vorhergesagt werden können. Als Modell-
substanz zur Untersuchung des Einflusses von Defekten auf das kritische Verhalten bietet sich
Strontiumtitanat (SrTiO3) an.

Der Phasenübergang von der kubischen in die tetragonale Struktur in SrTiO3 ist histo-
risch von herausragender Bedeutung, da so gut wie jede Neuentwicklung in der Theorie der
strukturellen Phasenübergänge an der Fähigkeit gemessen wurde, die an SrTiO3 gewonne-
nen experimentellen Daten korrekt zu beschreiben. So wurde zum Beispiel das Weichwerden
bestimmter Schwingungsmoden (soft-modes) zum ersten Mal in diesem Material beobachtet
[US67, CBD69, SY69], und die vorgeschlagene theoretische Beschreibung [Coc60, And60]
konnte mit Erfolg angewendet werden. SrTiO3 war auch die erste Substanz, in der ein
zentraler Peak (Central Peak) in inelastischen Neutronenbeugungsspektren gefunden wurde
[RSOF71, SASR72], dessen Ursache bis heute nicht zweifelsfrei geklärt werden konnte. Favo-
risiert wird zur Zeit die Idee, dass lokale symmetriebrechende Defekte den Effekt verursachen
[HV76, HSF78, BC80, ST91, WZS98]. Ebenso wurden in diesem Material erstmals kritische



2 Einleitung und Motivation

Fluktuationen gleichzeitig auf zwei unterschiedlichen Längenskalen beobachtet [And86]. Die-
se Beobachtung verstößt gegen das Grundprinzip der theoretischen Beschreibungen kritischer
Phänomene. Heute ist klar, dass die zweite Längenskala nur bis zu einer Entfernung von maxi-
mal 100µm von der Oberfläche zu beobachten ist [SCMS93, HHS+94, NRSS95]. Auch hier
wird als Ursache ein vermehrtes Auftreten von Defekten an der Oberfläche vermutet [WZS98],
jedoch fehlen sowohl experimentelle Nachweise als auch konsistente theoretische Modelle für
ein exaktes Verständnis des Auftretens der zweiten Längenskala.

Die hochauflösende Röntgenbeugung ermöglicht experimentell die Trennung der beiden
Anteile der von den kritischen Fluktuationen verursachten Streuung. Die Unterscheidung zwi-
schen Oberflächen- und Volumeneffekten wird durch die Nutzung hochenergetischer Photo-
nen ermöglicht, die auch dicke Proben von einigen Millimetern durchdringen. Die kritischen
Exponenten können so mit hoher Ortsauflösung ermittelt werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist es, die Gültigkeit der Renormierungsgruppentheorie an SrTiO3-
Proben unterschiedlicher Defektdichte zu überprüfen. Auf der einen Seite müssen dazu die
Absolutwerte der kritischen Exponenten in den jeweiligen Proben bestimmt und durch die
theoretischen Berechnungen modelliert werden können. Auf der anderen Seite muss geklärt
werden, ob die zweite Längenskala selbst universellen Charakter besitzt und welche Art von
Defekten für das Phänomen verantwortlich ist. Für eine systematische Untersuchung ist zu-
sätzlich eine genaue Charakterisierung der verschiedenen Proben nötig, insbesondere im Hin-
blick auf die Defektdichten, die Art der Defekte und die räumliche Verteilung der Defek-
te in der jeweiligen Probe. Die Arbeit ist folgendermaßen gegliedert: Zunächst erfolgt eine
theoretische Einführung zum kritischen Verhalten bei Phasenübergängen zweiter Ordnung.
Die zentralen Größen dabei sind die kritischen Exponenten, deren Definition, Bedeutung und
theoretische Herleitung in diesem Kapitel ausführlich erklärt werden. In Kapitel3 wird ein
Überblick über das bisherige Wissen zum Phasenübergang im Modellsystem SrTiO3 gegeben.
Das Kapitel4 stellt verschiedene theoretische Ansätze zur Berücksichtigung des Einflusses
von Defekten auf kritische Phänomene vor. Insbesondere werden Modelle zur Erklärung des
Zwei-Längenskalen-Problems erläutert. Die Charakterisierung der Proben [Kapitel5] wurde
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 Kapitel6. Ausführlich werden dort
die Feinheiten der angewandten Messmethoden und apparative Details dargelegt. Alle Ergeb-
nisse der Beugungsexperimente werden im Kapitel7 vorgestellt und im Zusammenhang mit
den in Kapitel4 beschriebenen Theorien diskutiert. Das Kapitel8 fasst schließlich alle gewon-
nenen Ergebnisse zum kritischen Verhalten in SrTiO3-Proben unterschiedlicher Defektsorten,
-konzentrationen, und -verteilungen zusammen.

Das Tieftemperaturverhalten von SrTiO3 hat in der letzten Zeit wieder große Aufmerk-
samkeit erlangt. Insbesondere das Verhalten unter Einfluss von uniaxialem Druck ist dabei
von Interesse. Dabei spielt auch dort möglicherweise die Existenz von Defekten eine Rolle.
Im Anhang sollen die in SrTiO3 beobachteten Tieftemperaturphänomene beschrieben und die
Messergebnisse vorgestellt und diskutiert werden.



Einführung in die Theorie der
Phasenübergänge2

Phasenübergänge sind eine weitverbreitete Erscheinung in der Natur. So stellen z.B. verschie-
dene Aggregatzustände einer Substanz unterschiedlichePhasendar, die durch Phasenübergän-
ge ineinander überführt werden können. Außer den Übergängen fest-flüssig-gasförmig gibt es
noch eine Vielzahl weiterer Phasenübergänge. Beispiele sind die Entmischung von Flüssig-
keiten und magnetische, elektrische oder strukturelle Umwandlungen in Festkörpern. Einen
Phasenübergang erreicht man durch Veränderung einer thermodynamischen Zustandsgröße
wie der Temperatur oder dem Druck oder durch Anlegen äußerer Felder, z.B. eines magneti-
schen oder elektrischen Feldes.

Allen Phasenübergängen ist gemeinsam, dass sich der Ordnungsgrad der betreffenden
Substanz ändert. Entscheidend ist das Wechselspiel entropischer (S) und energetischer (U )
Beiträge zu der Freien EnergieF = U −TS. 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 Phasenübergang statt. Zur Beschreibung von Phäno-
menen in der Nähe des Überganges ist es sinnvoll, einenOrdungsparametereinzuführen, 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 höher geordneten oder einfach nur „geordneten“ Phase nimmt der Ordnungspara-
meter dann einen endlichen Wert an. Beim Übergang flüssig-gasförmig ist z.B. die Differenz
zwischen der Dichte der Flüssigkeit und der Dichte des Gases eine sinnvolle Wahl für den
Ordnungsparameter. In einem Festkörper, 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 Phasenübergang oder einem Phasenüber-
gang 1. Ordnung, ein stetiger Verlauf entspricht einem Übergang höherer Ordnung, bzw. einem
kontinuierlichen Übergang.

Mit Annäherung an einen Phasenübergang zweiter oder höherer Ordnung existieren soge-
nanntekritischeGrößen, die am Übergang divergieren, man spricht deshalb am Phasenüber-
gang auch vomkritischen Punkt. Einige physikalische Eigenschaften des Systems werden mit
Hilfe einer Korrelationsfunktion beschrieben, die die Wahrscheinlichkeit angibt, dass zwei
Teilchen in einem bestimmten Abstand miteinander korreliert sind. Ein Maß für die Distanz,
in der eine Korrelation zu beobachten ist, ist die Korrelationslängeξ. Die Korrelationslän-
ge divergiert am Phasenübergang, das heißt dass sehr große Bereiche im System miteinan-
der korreliert sind. Dieses thermodynamische Phänomen wird im folgenden Abschnitt dis-
kutiert, wobei verschiedene Ansätze zur Erklärung von kritischen Phänomenen beschrieben
werden. Die wichtigsten klassischen1 Ansätze dazu werden in Abschnitt2.2 für einen spezi-
ellen Fall beschrieben. Danach sollen die grundlegenden Ideen der modernen Beschreibung

1Mit „klassisch“ ist hier der Gegensatz zu den neueren („modernen“) Theorien gemeint, nicht der Gegensatz
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von Phasenübergängen dargelegt werden, die zuerst von KADANOFF eingeführte Skalenhy-
pothese und die im Wesentlichen von WILSON entwickelte Renormierungsgruppentheorie.
In Abschnitt2.4 wird dann kurz die 1960 unabhängig von COCHRAN und ANDERSON ent-
wickelte soft-mode-Theorie beschrieben, die das Auftreten des Phasenübergangs durch die
Kondensation einer Schwingungsmode erklärt.

Die theoretische Beschreibung von Phasenübergängen ist in vielen Lehrbüchern zu finden,
hervorzuheben sind daraus die Bücher von STANLEY, BRUCE und COWLEY [Sta71, Bru80,
Cow80]. Einen guten Überblick verschafft das Lehrbuch von GEBHARDT&K REY [GK80],
außerdem wurden die sehr ausführlichen Werke von DOMB, UZUNOV und BINNEY et al.
[Dom96, Uzu93, BDFN92] verwendet.

2.1. Die kritischen Exponenten

Die Beschreibung kritischer Phänomene erfolgt im Wesentlichen durch einen Satz von skala-
ren Werten, den sogenannten kritischen Exponenten. Ein kritischer Exponent beschreibt das
quantitative Verhaltenf (τ) von bestimmten thermodynamischen Größen (wie der spezifischen
Wärme, der Magnetisierung, etc.) in Abhängigkeit von der reduzierten Temperatur

τ =
T −Tc

Tc
(2.1)

in der Nähe der PhasenübergangstemperaturTc. Dort nimmt die reduzierte Temperatur gerade
den Wert Null an. Nimmt man an, dass die Funktionf (τ) positiv und stetig ist, so lautet die
Definition für den kritischen Exponenten

λ = lim
τ→0

ln f (τ)
lnτ

, (2.2)

sofern der Grenzwert exisitiert. Im Allgemeinen kann man dann für die Funktionf ein Rei-
henentwicklung angeben:

f (τ) = Aτλ · (1+Bτy+ . . .) (y > 0) (2.3)

In den meisten experimentellen Untersuchungen hat man gefunden, dass naheTc der erste
Term dieser Reihenentwicklung das physikalische Verhalten dominiert, man erhält 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 ermöglicht die einfache experimentelle Bestimmung der kritischen
Exponenten. Ein wichtiger Grund für die Beudeutung dieser Exponenten ist die Tatsache, dass
auf der Basis von fundamentalen thermodynamischen Gesetzen und somit unabhängig von der
Wahl des speziellen Systems, zwischen den verschiedenen kritischen Exponenten eine Reihe
von sehr einfachen Relationen hergeleitet werden können. Letztendlich reduziert sich dadurch
die Anzahl der unabhängigen Exponenten auf zwei, und die Kenntnis von nur zwei kritschen
Exponenten reicht aus, um das Verhalten am Phasenübergang 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 ausschließlich von den langreichweitigen Fluktuationen bestimmt wird
und deshalb unabhängig von den speziellen kurzreichweitigen Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Atomen ist. So können Phasenübergänge in völlig unterschiedlichen Materialien
durch den gleichen Satz von kritischen Exponenten beschrieben werden. Dazu müssen die
räumliche Dimensiond des Systems und die Dimensionn des Ordnungsparameters überein-
stimmen. Alle Systeme mit gleichemd undn, und zusätzlich den gleichen Symmetrieeigen-
schaften und der gleichen Reichweite der Wechselwirkungen, bilden eine sogenannte Univer-
salitätsklasse, der ein Satz von kritischen Exponenten zuzuordnen ist.

Die Definition der kritischen Exponenten bezieht sich auf physikalisch messbare Größen.
Aus Gründen der Anschaulichkeit wird im weiteren Verlauf dieses Kapitels die Nomenklatur
für magnetische Phasenübergänge verwendet, z.B. entspricht der Ordnungsparameter dann der
MagnetisierungM, undH ist das äußere magnetische Feld. Die Temperaturabhängigkeit des
Ordnungsparameters ohne äußeres Feld definiert den kritischen Exponentenβ:

M(T) ∝ (−τ)β , (H = 0) (2.4)

Die isotherme Suszeptibilitätχ(T) beschreibt die Antwort des Systems auf ein äußeres Feld:

χ(T) =
(

∂M
∂H

)
T

(2.5)

Über sie ist der kritische Exponentγ definiert:

χ(T) ∝ |τ|−γ , (H = 0) (2.6)

Prinzipiell könnten die Exponenten oberhalb und unterhalb vonTc verschieden sein, gewöhn-
lich unterscheidet manγ (T > Tc) undγ′ (T < Tc). Meist findet man jedoch sowohl theoretisch
als auch experimentell, dass die Exponenten identisch sind. Das Gleiche gilt auch für alle
anderen kritischen Exponenten. Das Vorzeichen in der Definition vonγ sorgt dafür, dass der
Exponent selbst einen positiven Wert annimmt, fürT → Tc divergiert dann die Suszeptibilität.
Ebenso divergiert beiTc die Korrelationslängeξ, über die der kritische Exponentν definiert
wird:

ξ(T) ∝ |τ|−ν (2.7)

Schließlich verbleiben noch die Definitionen fürα über die spezifische Wärmekapazität bei
konstantem äußeren FeldH

cH ∝ |τ|−α (2.8)

und für δ über die Abhängigkeit des äußeren Feldes vom Ordnungsparameter entlang der
kritischen IsothermenT = Tc

H(T = Tc) ∝ |M|δ . (2.9)

Um die Bedeutung des von FISHER [Fis64] eingeführten kritischen Exponentenη zu verste-
hen, wird nun genauer auf die Korrelationsfunktion eingegangen. Istn(r) die Teilchendichte
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am Ortr , so erhält man die (ortsunabhängige) Teilchendichten des Systems durch Mittelung
vonn(r) über den gesamten Phasenraum.

n = 〈n(r)〉 (2.10)

Dieses erfolgt mit den statistischen Methoden der Thermodynamik z.B. in der großkanoni-
schen Gesamtheit, worauf hier nicht näher 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 Maß für die Korrelation der Dichtefluktuationen um ihren Mittelwertn. Nimmt man
ein räumlich uniformes System, sowie Translationsinvarianz an, so gilt〈n(r)〉 = 〈n(r ′)〉, dann
lässt sich Gleichung2.11schreiben als

G(r − r ′) = 〈n(r)n(r ′)〉−n2 . (2.12)

Für große Abstände|r − r ′| → ∞ sind die Dichten unkorreliert, d.h.G→ 0. Die Korrelations-
funktion kann nun über das Fluktuations-Dissipations-Theorem mit der isothermen Suszepti-
bilität in Zusammenhang gebracht werden:

χ(T) ∝ n−1
∫

dr G(r) (2.13)

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

Man kann zeigen, dass auch die gestreute Intensität bei einem Streuexperiment mit elek-
tromagnetischer Strahlung oder Neutronen mit der Korrelationsfunktion zusammenhängt. Zu-
nächst ergibt sich die Intensität durch Summation über die Streuamplitudenaj aller N Teil-
chen:

I (q) =

〈∣∣∣∣∣
N

∑
j=1

aj(q)

∣∣∣∣∣
2〉

(2.14)

Die einzelnen Streuamplituden unterscheiden sich nur durch einen Phasenfaktor, somit verei-
facht sich Gleichung2.14zu

I (q) = |a1(q)|2
〈∣∣∣∣∣

N

∑
j=1

e−iq·r j

∣∣∣∣∣
2〉

(2.15)

= I0(q) ·N−1

〈
∑
i, j

e−iq·(r i−r j )

〉
, (2.16)

wobei I0(q) = N|a1(q)|2 der Streuintensität ohne Korrelationen entspricht. Durch eine kurze
Rechnung, siehe z.B. [Sta71], lässt sich dieses mit Einführung der Dichten(r) und Benutzung
von Gleichung2.12umschreiben zu:

I (q)
I0(q)

=
1
N

∫
dr
∫

dr ′e−iq·(r−r ′)〈n(r)n(r ′)〉 (2.17)

=
1
N

∫
dr
∫

dr ′e−iq·(r−r ′) · (G(r − r ′)+n2) (2.18)
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Der letzte Summand in Gleichung2.18trägt nur fürq = 0 bei, also für Vorwärtsstreuung. Für
q 6= 0 erhält man dann

I (q)
I0(q)

=
1
n

∫
dr e−iq·r G(r) . (2.19)

Der durch die Fluktuationen im System verursachte relative Intensitätsunterschied ist also
proportional zur räumlichen Fouriertransformation der Dichte–Dichte Korrelationsfunktion.
Damit wird die Korrelationsfunktion über ein Streuexperiment zugänglich.

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

I (q)
I0(q)

∝
1

κ2 +q2 (2.20)

Die Halbwertsbreiteκ entspricht hier der inversen Korrelationslänge 1/ξ. Der Vergleich mit
Gleichung2.19 zeigt, dass die Korrelationsfunktion der inversen Fouriertransformation der
Lorentzfunktion entspricht. Es ergibt sich [siehe z.B. [Sta71]]

G(r) ∝
e−κr

rd−2 . (2.21)

Später hat sich dann gezeigt, dass die Kurvenform in der Nähe vonTc nicht genau Lorentz-
förmig ist, sondern leicht davon abweicht. Deshalb wurde 1964 von FISHER der kritische
Exponentη eingeführt, der diese Abweichung berücksichtigt. Gleichung2.21wird damit zu

G(r) ∝
e−κr

rd−2+η . (2.22)

Hier bezeichnetd wieder die Dimension des Systems. In den meisten Fällen istη allerdings
sehr klein, z.B.η = 0.03 in SrTiO3, so dass man in erster Näherung oft mit den Gleichun-
gen2.20und2.21das System recht gut beschreiben kann.

Exponent Definition Erläuterung
α cH ∝ |τ|−α Spezifische Wärme
β M ∝ |τ|β Null-Feld-Magnetisierung
γ χT ∝ |τ|−γ Isotherme Suszeptibilität
δ H ∝ |M|δ Kritische Isotherme
ν ξ ∝ |τ|−ν Korrelationslänge
η G(r) ∝ |r|−(d−2+η) Korrelationsfunktion

Tabelle 2.1.:Die wichtigsten kritischen Exponenten und ihre Definitionen für magnetische
Phasenübergänge.

In Tabelle2.1 sind nochmal die eben eingeführten kritischen Exponenten samt Definitio-
nen zusammengefasst. Man kann zeigen, dass die verschiedenen Exponenten nicht alle un-
abhängig voneinander sind. Vielmehr existieren eine Reihe von Relationen, sogenannte Ska-
lengesetze, zwischen den kritischen Exponenten, die die Zahl der unabhängigen Exponenten
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reduzieren. Die wichtigsten Skalengesetze sind:

α+2β+ γ ≥ 2 (2.23)

α+β · (1+δ) ≥ 2 (2.24)

d ·ν ≥ 2−α (2.25)

(2−η) ·ν ≥ γ (2.26)

γ ≥ β · (δ−1) (2.27)

Eine Herleitung der Skalengesetze findet man in vielen Lehrbüchern, darauf soll an dieser
Stelle verzichtet werden. Experimentell hat sich gezeigt, dass die tatsächlichen Exponenten
diese Relationen sogar als Gleichungen erfüllen, bis heute fehlt jedoch ein exakter mathe-
matischer Beweis für die Gültigkeit dieser Beobachtung. Unter bestimmten Voraussetzungen
jedoch lässt sich diese Gültigkeit trotzdem zeigen, nämlich mit Hilfe der Skalenhypothese und
der Renormierungsgruppentheorie, was in Abschnitt2.3noch genauer erläutert werden wird.

2.2. Klassische Beschreibungen

Bevor man erkannte, dass bei Phasenübergängen universelle Eigenschaften, wie z.B. Ska-
lenrelationen, gelten, gab es bereits einige Ansätze, aus denen in speziellen Systemen die
am Phasenübergang gültigen physikalischen Gesetze hergeleitet wurden konnten. VAN DER

WAALS präsentierte bereits 1873 eine Zustandsgleichung für Flüssigkeiten, zu Beginn dieses
Jahrhunderts gelang PIERRE WEISS die theoretische Beschreibung des Ferromagnetismus,
indem er annahm, dass jeder Spin durch ein „Molekularfeld“, das von allen Spins aufgebaut
wird, beeinflusst wird. Eine phänomenologische Beschreibung von Phasenübergängen führ-
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 eingeführten kritischen Exponenten berechnen kann. In den folgenden Abschnit-
ten werden die unterschiedlichen theoretischen Ansätze beschrieben. Dabei wird sich heraus-
stellen, dass alle Modelle, obwohl ursprünglich für sehr unterschiedliche Systeme konzipiert,
dieselben Vorhersagen für die kritischen Exponenten liefern. Präzise Experimente zeigten je-
doch oft andere Werte als die theoretisch erwarteten, dieses Problem wird zum Schluss dieses
Abschnitts erläutert.

2.2.1. Die van-der-Waals Näherung

Die einfachste Beschreibung einer Flüssigkeit erhält man mit der Annahme, dass sie sich ver-
hält wie ein ideales Gas. Ein ideales Gas besteht aus Molekülen, deren Durchmesser klein
gegen die mittlere freie Weglänge ist. Weiterhin gibt es zwischen verschiedenen Molekülen
keine Wechselwirkungen außer elastischen Stößen.
VAN DER WAALS erkannte, dass diese Voraussetzungen für Flüssigkeiten sicher nicht erfüllt
sind. Tatsächlich haben die Moleküle ein nicht zu vernachlässigendes Eigenvolumen, außer-
dem gibt es anziehende Kräfte zwischen den Molekülen, heute alsvan der Waals-Kräftebe-
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kannt, die die Zustandsgleichung für das ideale Gas modifizieren. Dieses führte auf die van
der Waals’sche Zustandsgleichung

(P+aN2/V2)(V −Nb) = NRT , (2.28)

mit den thermodynamischen Zustandsgrößen DruckP, VolumenV, TemperaturT und Teil-
chenzahlN pro Mol. R ist die Gaskonstante.a und b sind nun charakteristische Material-
konstanten für die Wechselwirkung der Teilchen bzw. das Eigenvolumen der Moleküle. Im
Grenzfall kleiner TeilchendichtenN/V reduziert sich2.28gerade auf die ideale Gasgleichung.

Tc

pc

T [w.E.]

p 
[w

.E
.]

Gasförmig

Flüssig

Fest

Abbildung 2.1.: Typisches Temperatur-
Druck-Phasendiagramm. Der kritische
Punkt ist der Endpunkt der Phasengrenze
flüssig-gasförmig. Oberhalb dieses Punktes
lassen sich die beiden Aggregatszustände
nicht mehr unterscheiden.

Für den kritischen Punkt (Vc,Pc,Tc) [Abbildung 2.1] des Systems, also den Endpunkt der
Phasengrenze flüssig-gasförmig, an dem sich die beiden Aggregatzustände nicht mehr unter-
scheiden lassen, erhält man aus2.28folgende Bedingungen:

Vc = 3b , Pc =
a

27b2 , Tc =
8a

27Rb
(2.29)

Mit der Einführung reduzierter Zustandsgrößenv = V/Vc−1, p= P/Pc−1 undτ = T/Tc−1
kann man die Materialkonstanten aus der van der Waals-Gleichung eliminieren:

{(1+ p)+3+(1+v)−2}{3(1+v)−1} = 8(1+ τ) (2.30)

Durch algebraische Umformungen erhält man

2p(1+7v/2+4v2+3v3/2) =−3v3 +8τ(1+2v+v2) . (2.31)

Aus dieser Zustandsgleichung kann man nun einige kritische Exponenten ableiten.
Den Exponentenδ der kritischen Isothermen beiTc erhält man aus der Abhängigkeit des äuße-
ren Feldes vom Ordnungsparameter gemäß Gleichung2.9. Auf Flüssigkeiten übertragen ent-
spricht das äußere Feld nun dem reduzierten Druckp, der Ordnungsparameter ist der Dichte-
unterschied bzw. der Volumenunterschiedv. Fürτ = 0 folgt aus2.31

p= −3
2

v3 · 1
1+7v/2+ . . .

≈−3
2

v3(1−7v/2+ . . .) (2.32)
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alsoδ = 3.
Der isothermen Suszeptibilität im magnetischen Fall entspricht bei den Flüssigkeiten die iso-
therme KompressibilitätKT :

K−1
T = −V

(
∂P
∂V

)
T

= −V
Pc

Vc

(
∂p
∂v

)
T

= 6τPc(v+1) (2.33)

Das letzte Gleichheitszeichen ergibt sich aus Gleichung2.31. Es folgt

KT ∝ τ−1 , (2.34)

alsoγ = 1. Auf ähnliche Weise lassen sich aus der Zustandsgleichung auch die Exponentenα
undβ berechnen, es ergibt sich insgesamt:

α = 0 , β =
1
2

, γ = 1 , δ = 3 (2.35)

2.2.2. Weiss’sche Näherung

Die Molekularfeldtheorie wurde ursprünglich am Beispiel des Ferromagnetismus von PIER-
RE WEISS entwickelt. In einem Ferromagneten existiert eine Temperatur unterhalb der die
spontane MagnetisierungM 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 SpinSi in einem
effektiven Feld der Stärke

He f f = H +λM(T,H) . (2.36)

Der Parameterλ wird Molekularfeld-Parameter genannt. Damit ergibt sich für den Hamilton-
Operator

H = −gµB

N

∑
i=0

Si ·He f f (2.37)

mit dem Landé-Faktorg, und dem Bohr’schen MagnetonµB. Mit den Methoden der statis-
tischen Thermodynamik kann man für diesen Hamilton-Operator die ZustandssummeZ und
damit die Gibbs’sche Freie EnergieF(T,H) berechnen:

F(T,H) = −NkBT lnZ (2.38)

kB ist die Boltzmann-Konstante. Die Magnetisierung erhält man durch Differentiation nach
dem äußeren Feld

M(T,H) =−
(

∂F

∂H

)
T

= NkBT
∂

∂H
lnZ , (2.39)
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es ergibt sich die implizite Gleichung

M = M0BS{gµB

kBT
S(H +λM)} . (2.40)

M0 ≡ M(T = 0,H = 0) ist die maximale Magnetisierung,S ist der Gesamtspin jedes Atoms
undBS{x} symbolisiert die Brillouin-Funktion

BS(x) =
2S+1

2S
coth

(
2S+1

2S
x

)
− 1

2S
coth

(
1
2S

x

)
. (2.41)

Im Fall H = 0 vereinfacht sich Gleichung2.40, und man kann zeigen, dass es außer der trivia-
len LösungM = 0 noch eine zweite Lösung mitM 6= 0 gibt, wenn die Steigung der Funktion
auf der rechten Seite der Gleichung größer als 1 ist. Diese Steigung erhält man, indem die
Brillouin-Funktion durch ihren ersten Taylor-EntwicklungstermBS(x) = S+1

3S x ersetzt wird, es
folgt

1 < M0

(
S+1
3S

)
gµBSλ
kBT

≡C
λ
T

(2.42)

C wird die Curie-Konstante genannt. Es existiert also eine spontane Magnetisierung fürT <
λC, das bedeutet, die kritische Temperatur ergibt sich in der Molekularfeldtheorie zuTc = λC.

Aus Gleichung2.40kann 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 ausführliche Rechnung soll hier jedoch verzichtet werden. Es ergeben
sich die identischen Werte für die Exponenten wie auch schon in der Herleitung vonVAN DER

WAALS [Gleichung2.35]. Tatsächlich ergibt sich die van der Waals’sche Zustandsgleichung
sogar aus dem Molekularfeldansatz, was z.B. in [Sta71] vorgerechnet wird.

2.2.3. Landau-Näherung

Ein allgemeiner Ansatz zur Beschreibung von Phasenübergängen beruht auf einer Idee von
LANDAU 1937 [Lan37]. Er beschrieb ein thermodynamisches Potenzial, die Freie Energie,
als Reihenentwicklung nach dem Ordnungsparameter des Phasenüberganges 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
vollständig zu beschreiben.

Per Definition ist der OrdnungsparameterQ eine thermodynamische Variable, die in der
Tieftemperaturphase von Null verschieden ist, oberhalb vonTc jedoch verschwindet. Die Di-
mensionn des Ordnungsparameters gibt die Anzahl seiner Freiheitsgrade an. Genauer ist es,
nicht nach dem Ordnungsparameter, sondern nach dessen Dichteϕ(r) zu entwickeln. Damit
ergibt sich für den Hamilton-Operator der allgemeine Landau-Ansatz

H(ϕ) =
∫

ddr

{
n

∑
i=1

(aϕi(r)2 +bϕi(r)4 +c(∇ϕi(r))2−hϕi)

}
(2.43)
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mit den temperaturabhängigen Entwicklungskoeffizientena, b > 0 undc > 0. Die Dimension
des Ortsraumes ist wiederd, h ist das äußere Feld. In diesem Ansatz sind bereits einige Rand-
bedingungen berücksichtigt. Die ungeraden Terme inϕ(r) fallen weg, da die freie Energie
des Systems vom Vorzeichen des Ordnungsparameters unabhängig sein muss, außerdem wur-
den die Terme höherer Ordnung vernachlässigt. Der Gradiententerm∇ϕ(r) berücksichtigt die
räumlichen Fluktuationen des Ordnungsparameters. In der Näherung von LANDAU wird zu-
nächst eine räumlich homogene Verteilung des Ordnungsparameters angenommen, dann fällt
der Gradiententerm heraus und man kann den Ordnungsparameter durch seinen Mittelwert
ersetzen.

ϕ(x) = ϕ̄ ⇒ ∇ϕ = 0 (2.44)

Zusätzlich wird das die ZustandssummeZ beschreibende Integral durch seinen Integranden
genähert, d.h. jeder Zustand besitzt die gleiche Energie:

Z =
∫

dϕe−H(ϕ)/kBT ≈ e−H(ϕ̄)/kBT (2.45)

Damit ist die Freie Energie pro TeilchenF =−kBT lnZ [Gl. 2.38] identisch mit dem Hamilton-
Operator2.43. Aus dieser Approximation lassen sich interessante Ergebnisse ableiten. Die
aus den einfließenden Annahmen resultierenden Probleme werden später diskutiert [Ab-
schnitt2.2.4].

Der Einfachheit halber wird hier der Fall eines einkomponentigen Ordnungsparameters
(n = 1) und eines dreidimensionalen Systems (d = 3) betrachtet. Die Gleichgewichtsbedin-
gung ohne äußeres Feld erhält man durch Minimierung der freien Energie mith = 0:(

δF

δϕ

)
T

= 0 (2.46)(
δ2F

δϕ2

)
T

> 0 (2.47)

Mit dem Ansatza= a′(T −Tc) ergeben sich daraus die Lösungen

ϕ2
0 =

{
0 , T ≥ Tc
a′/2b · (Tc−T) , T < Tc

. (2.48)

Für eine gegebene Temperatur unterhalb vonTc ergeben sich also jeweils zwei von Null ver-
schiedene Gleichgewichtslagen±ϕ0 für den Ordnungsparameter. Aus der Temperaturabhän-
gigkeit vonϕ0 kann man den kritischen Exponentenβ ablesen, es ergibt sichβ = 0.5.

Den kritischen Exponenten für die Suszeptibilität erhält man, indem man die Stabilitäts-
bedingungen2.46, 2.47mit h 6= 0 auswertet und den Ordnungsparameter um seine Gleichge-
wichtslage entwickelt:

ϕ = ϕ0 +δϕ (2.49)

Damit ergibt sich aus2.43und2.46

2a(ϕ0 +δϕ)+4b(ϕ0+δϕ)3−h = 0 . (2.50)
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Umordnung nach Potenzen vonδϕ liefert

h = δϕ(2a+12bϕ2
0)+O(δϕ2) , (2.51)

hier kann man direkt die inverse statische Suszeptibilitätχ−1 =
(

∂h
∂ϕ

)
h=0

ablesen. Setzt man

nun den Gleichgewichtswertϕ0 ein, so folgt

χ−1(q = 0,T) =
{

χ−1
+ (T) = 2a′|T −Tc| , T ≥ Tc

χ−1
− (T) = 4a′|T −Tc| , T < Tc

, (2.52)

alsoγ = 1. Die statische Suszeptibilität ist bei gleichem Abstand vom Phasenübergang ober-
halb vonTc um einen Faktor zwei größer als unterhalb.
Bei T = Tc ist a = 0, damit ergibt sich aus der Stabilitätsbedingung2.46

h = 4bϕ3 , (2.53)

alsoδ = 3. Außerdem kann man zeigen, dass der kritische Exponent für die spezifische Wär-
mekapazität gleich Null ist (α = 0).

Für eine Aussage über die Korrelationen des Ordnungsparameters muss nun die Ortsab-
hängigkeit mitberücksichtigt werden:∇ϕ 6= 0. Damit modifizieren sich die obigen Gleichun-
gen leicht, aus der Stabilitätsbedingung2.46wird

2aϕ+4bϕ3−2c∇2ϕ−h(r) = 0 . (2.54)

Für räumlich periodische Felderh(r) = δhqeiq·r ergibt sich dann für dieq-abhängige Suszep-
tibilität

χ(q,T) =
χ(0,T)

1+ξ2q2 (2.55)

mit der statischen Suszeptibilitätχ(0,T) aus Gleichung2.52. Dabei ist die Korrelationslänge
ξ definiert durch

ξ(T) =




ξ+(T) =
(

c
a′|T−Tc|

)0.5
, T ≥ Tc

ξ−(T) =
(

c
2a′|T−Tc|

)0.5
, T < Tc

, (2.56)

Das entspricht einem kritischen Exponentenν = 0.5.

Insgesamt ergeben sich also auch aus der Landau-Näherung 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 Ansätze, den Phasenübergang zu modellieren,
identische Voraussagen für die kritischen Exponenten, also die Temperaturabhängigkeit der
physikalischen Größen in der Nähe des Phasenüberganges. Trotzdem wurden experimentell
viele Abweichungen von den theoretischen Voraussagen beobachtet. Die Weiterentwicklung
der experimentellen Messmethoden ermöglichte präzise Messungen in der Umgebung des
Phasenüberganges und insbesondere in der Nähe vonTc versagt die klassische Theorie oft
vollkommen.

Die klassischen Theorien sind einfache Modelle, die den Ordnungsparameter als zentra-
le Größe benutzen. Dadurch werden diese Theorien unabhängig vom speziellen System und
besitzen universelle Gültigkeit für viele Klassen von Systemen. Jedoch werden in diesen An-
sätzen die Fluktuationen des Ordnungsparameters außer Acht gelassen. In der Molekularfeld-
theorie trägt jeder Spin, bzw. jede Bindung oder jedes Atom, in gleicher Weise zur Bildung des
mittleren Feldes bei, daher resultiert auch der englische Namemean-fieldTheorie. Tatsächlich
aber müssen gerade in der Nähe des Übergangs Fluktuationen, die über große Entfernungen
korreliert sind, in Betracht gezogen werden. Die Korrelationsfunktionen und damit auch die
kritischen Exponenten können also insbesondere in der Nähe vonTc mit der Molekularfeld-
theorie nicht korrekt beschrieben werden.
Auch in der Landau-Näherung werden die Ordnungsparameter-Fluktuationen nicht berück-
sichtigt. Eigentlich muß die exakte Zustandssumme berechnet werden, die Näherung durch
den Integranden in Gleichung2.45 ist in der Nähe vonTc nicht zulässig; die Fluktuationen
sind dort sogar entscheidend, da die Korrelationslänge divergiert! In der freien Energie tre-
ten nur Erwartungswerte〈ϕ〉2 auf, nicht jedoch Terme der Form〈ϕ2〉, die die Fluktuationen
berücksichtigen. Die Landau-Näherung ist nur gültig, wenn die Fluktuationen des Ordnungs-
parameters klein gegen den thermischen Mittelwert sind:

〈(ϕ−〈ϕ〉)2〉 � 〈ϕ〉2 (2.57)

Über das Fluktuations-Dissipations-Gesetz [Gleichung2.13] sind die Fluktuationen mit der
Suszeptibilität verknüpft, es ergibt sich das sog. GINZBURG-LEVANJUK-Kriterium:

kBTχT

V
� 〈ϕ〉2 , (2.58)

welches im dreidimensionalen Fall gerade beiTc verletzt wird, weil dort die Suszeptibilität di-
vergiert. Man kann theoretisch zeigen, dass diese Ungleichung fürd > 4 stets erfüllt ist, sofern
die Suszeptibilität räumlich isotrop ist. Mitdc bezeichnet man dieobere kritische Dimension,
hier ist dc = 4. Es gibt aber auch Systeme mit starken räumlichen Anisotropien, in denendc
kleiner als 4 ist. In reellen Systemen giltd≤ 3, dort ist also die Landau-Näherung in der Nähe
vonTc nicht gültig, da dort das GINZBURG-LEVANJUK-Kriterium verletzt wird.

2.2.5. Quantenmechanische Erweiterung der Landau-Näherung

Im letzten Abschnitt wurde erläutert, warum die Landau-Näherung direkt am kritischen Punkt
das System ungenügend 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 unabhängig von der Temperatur sein:(

∂S
∂T

)
T=0

= 0 (2.59)

Nach theoretischen Ansätzen zur Beschreibung struktureller Phasenübergänge ist jedoch die
Entropie proportional zum Quadrat des OrdnungsparametersQ [Sal90], der wiederum nach
Gleichung2.48proportional zuT ist. Damit kann also die Landau-Näherung das System für
T → 0 nicht korrekt beschreiben.

Die Temperaturunabhängigkeit des Ordnungsparameters am absoluten Nullpunkt wird in
der Literatur häufig als Quanten-Sättigung (quantum saturation) bezeichnet, weil die Ursache
der Sättigung letztlich auf quantenmechanische Effekte zurückzuführen ist. Die Berücksich-
tigung der quantenmechanischen Effekte in Form eines mittleren Feldes, also im Molekular-
feldansatz, führt zu einer Modifikation des Landau-Potenzials, das erstmals von Saljeet al.
vorgeschlagen wurde [SWT91]. Der Hamiltonoperator besteht in diesemmean-field-Ansatz
aus der kinetischen Energie, der potenziellen Energie und einem Wechselwirkungsterm, der
die bilinearen Kopplungen zwischen den Ordnungsparameter-Komponenten berücksichtigt.
Mit einem anharmonischen Potenzial vierter Ordnung ergibt sich also:

Hef f = ∑
l

(
Q̇2

l

2M
+

1
2

MΩ2
0Q2

l +
1
4

uQ4
l −

1
2 ∑

l 6=l ′
vll ′QlQl ′

)
. (2.60)

Mit Ql sind die Komponenten des Ordnungsparameters gemeint,M ist die effektive Masse
undΩ0 ist die lokale Frequenz für den harmonischen Schwingungsanteil.u > 0 gibt die An-
harmonizität an, und dievll ′ sind die Kopplungskonstanten.
Mit Hilfe der Thermodynamik kann man nun aus diesem Hamiltonoperator die freie Energie
berechnen. Minimierung der freien Energie führt dann auf die sog. Selbstkonsistenzgleichung-
en:

Q2

Q2
0

= 1−η
Ω0

Ω
coth

(
Θs

T
Ω0

Ω

)
(2.61)

Ω2

Ω2
0

= 1+∆
(

1+2
Q2

Q2
0

)
(2.62)

Hier ist Ω(T) die aufgrund der Anharmonizität veränderte Schwingungsfrequenz undQ0 ent-
spricht dem Ordnungsparameter beiT = 0 im klassischen Grenzfall.Θs ist eine charakte-
ristische Temperatur, die das Einsetzen der Sättigung des Ordnungsparameters beschreibt —
unterhalb vonΘs/2 ist der Ordnungsparameter temperaturunabhängig. Sie ergibt sich aus der
harmonischen Schwingungsfrequenz

kBΘs =
1
2

~Ω0 . (2.63)

Der quantenmechanische Einfluss wird durch den Parameter 0≤ η ≤ 1, der nichts mit dem
oben genannten kritischen Exponenten zu tun hat, angegeben, der klassische Grenzfall ent-
sprichtη = 0:

η =
3~

2MΩ0Q2
0

(2.64)
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Schließlich ist der Parameter∆ ein Maß für den displaziven Charakter2 des strukturellen Pha-
senüberganges und hängt direkt von der Wechselwirkungsstärke zwischen den Ordnungspara-
meterkomponenten ab:

∆ =
v

MΩ2
0

−1 (2.65)

v ist die maximale Fourierkomponente der Kopplungskonstantenvll ′ . Für einen idealen displa-
ziven Phasenübergang, bei dem alle Atome gleichmäßig ausgelenkt sind, giltv = MΩ2

0, also
∆ = 0, bei einem Übergang mit Ordnungs-Unordnungsphänomenen [SBWH91] ist jedoch
v > MΩ2

0 (∆ > 0).

Eliminierung vonΩ/Ω0 aus den Selbstkonsistenzgleichungen führt auf eine implizite Be-
stimmungsgleichung für den Ordnungsparameter, die nur numerisch gelöst werden kann. Es
verbleiben die vier unabhängigen ParameterΘs, η, Q0 und∆. Abbildung2.2stellt den Tempe-
raturverlauf des Ordnungsparameters schematisch dar. Im klassischen Grenzfall erreicht der

c c

c

0

s

2

2

2

T T

T

Q

Q

Q

class

qmΘs

QM-Bereich Landau-
Bereich

kritischer Bereich

T[K]

Abbildung 2.2.:Schematische Darstellung
des Ordnungsparameterverhaltens Q2(T)
in Abhängigkeit von der Temperatur. Der
Ordnungsparameter zeigt für T< Θs (QM-
Bereich) ein Sättigungsverhalten, für T>
Θs (Landau-Bereich) ist die klassische
Landau-Näherung gültig, und in der Nähe
der Phasenübergangstemperatur(kritischer
Bereich)dominieren die kritischen Fluktua-
tionen.

Ordnungsparameter beiT = 0 den WertQ0, jedoch dominiert bei tiefen Temperaturen die
Quantenmechanik, für den tatsächlich erreichten Sättigungswert ergibt sichQ2

s = Q2
0 · (1−η).

Der Bereich unterhalb vonΘs wird daher alsQM-Bereichbezeichnet. FürT > Θs erhält
man das klassische Ergebnis mit einem kritischen Exponentenβ = 0.5, also einem linearen
Temperaturverlauf vonQ2. DieserLandau-Bereichendet jedoch knapp unterhalb vonTc, da
dort die kritischen Fluktuationen das Systemverhalten dominieren, was, wie im letzten Ab-
schnitt beschrieben, zum Versagen der klassischen Theorie führt. Durch die Extrapolation des
Landau-Bereichs bis zur Temperaturachse erhält manTqm

c . Dagegen stelltTc die echte Phasen-
übergangstemperatur des Systems dar, die in die Gleichungen nicht eingeht, da die kritischen
Fluktuationen nicht berücksichtigt wurden. Der quantenmechanische Einfluss bewirkt aber
zusätzlich noch eine Erniedrigung der klassisch erwarteten kritischen TemperaturTclass

c :

Tclass
c = Tqm

c · atanh(η/
√

1+∆)
η/

√
1+∆

(2.66)

= (1+∆) ·Θs/η (2.67)

Es konnte gezeigt werden, dass diese Erweiterung die Sättigung im Tieftemperaturbereich im
Wesentlichen gut beschreibt [SWM91], allerdings gibt es auch systematische Abweichungen,
von denen im AnhangA.1 noch die Rede sein wird.

2Bei displaziven Phasneübergängen werden im Gegensatz zu Ordnungs-Unordnungs-Übergängen die Atome
aus ihrer Ruhelage ausgelenkt.
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Beschränkt man sich auf displazive Phasenübergänge (∆ → 0), so vereinfachen sich die
obigen Gleichungen stark, und die Selbstkonsistenzgleichungen werden analytisch lösbar. In
dem Fall lässt sich das Landau-Potenzial folgendermaßen schreiben:

F(T,Q) =
Aθs

2

(
coth

θs

T
−coth

θs

Tqm
c

)
Q2 +

B
4

Q4 (2.68)

Das Verhältnis der EntwicklungskoeffizientenA undB beträgt

B
A

=
Θs · (1−η)

Q2
s ·η

(2.69)

und auch fürη lässt sich eine einfache Beziehung herleiten:

η = tanh

(
Θs

Tqm
c

)
(2.70)

Minimierung der Freien Energie ergibt die Temperaturabhängigkeit des Ordnungsparameters
unterhalb vonTc:

Q2 = Q2
0 ·
(

1−ηcoth

(
Θs

T

))
(2.71)

Dieser einfache funktionale Zusammenhang mit drei freien Parametern beschreibt also im
displaziven Limit das Temperaturverhalten vonQ, was allgemein nur durch die numerische
Lösung der Selbstkonsistenzgleichungen2.61, 2.62ermittelt werden konnte. Die prozentua-
le Abweichung des Ordnungsparameterverlaufs mit einem endlichen Wert∆ gegenüber der
Näherung∆ = 0 beträgt maximal 100∆, also mit∆ = 0.01, was ein realistischer Wert für
SrTiO3 ist [SWT91], erhält man maximal 1% Abweichung. Gleichung2.71beinhaltet auch
das klassische Ergebnis [siehe Abb.2.2auf Seite16] im GrenzfallΘs→ 0: für T/Θs > 1 kann
man den Kotangenshyperbolicus durch das erste Glied seiner Reihenentwicklung ersetzen:
coth(x) ≈ 1/x, damit folgt unter Zuhilfenahme von Gleichung2.67und Berücksichtigung von
∆ = 0:

Q2 = Q2
0 · (1−T/Tclass

c ) (2.72)

Alle Herleitungen in diesem Abschnitt basieren auf der Annahme des 2-4-Potenzials3 für
die freie Energie, dieses ist auch unter dem Namenϕ4-Näherung bekannt. Kürzlich schlu-
gen HAYWARD et al. [HS98] vor, auch den Term sechster OrdnungC ·Q6/6 (ϕ6-Näherung)
in der Entwicklung zu berücksichtigen. Mit diesem zusätzlichen freien Entwicklungsparame-
ter soll das Verhalten im gesamten Temperaturbereich, also auch in der Nähe vonTc sehr
gut beschrieben werden. Berücksichtigt man nur die Entwicklungsterme zweiter und sechster
Ordnung (2-6-Potenzial,B = 0, C > 0), so ergibt sich aus den Stabilitätsbedingungen2.46,
2.47ein kritischer Exponent vonβ = 0.25. Dieser Fall wird im Allgemeinen alstrikritischer
Übergang4 bezeichnet. Wie oben gesehen, ergibt sich mitB > 0 undC = 0 ein Exponent von

3In der freien Energie kommen nurQ2 undQ4-Terme vor
4FürB < 0 macht das System einen Phasenübergang 1. Ordnung
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β = 0.5. Experimentell ermittelt man jedoch Werte im Bereich von 0.3–0.4. Daher bietet sich
die Idee an, mitB > 0 undC > 0 die experimentellen Werten besser beschreiben zu können.
Mit der ϕ6-Näherung ergibt sich für die Gleichgewichtslösung des Ordnungsparameters:

(Q/Q0)
2 = −ξ/2+

√
(ξ/2)2 +(ξ +1−η) · (1−ηcoth(Θs/T)) (2.73)

Verglichen zurϕ4-Näherung [Gl.2.71] taucht nun ein weiterer freier Parameterξ in der
Gleichung auf, der im Wesentlichen durch das Verhältnis der EntwicklungskoeffizientenB und
C gegeben ist:

ξ = B/(C ·Q2
0) (2.74)

Für ξ → ∞, d.h. (B > 0, C → 0) sind die beiden Lösungen Gl.2.71 und Gl.2.73 identisch.
Der Kurvenverlauf des Ordnungsparameters in derϕ6-Näherung unterscheidet sich nur für
Temperaturen oberhalb von≈ Θs/2 von dem derϕ4-Näherung. Insbesondere beiTc erkennt

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
T/Tc

qm

0.0
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0.2
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0.4

0.5

(Q
/Q

0)
2  

ξ → ∞
ξ = 10
ξ = 1
ξ = 0.1
ξ = 0

η=0.5

Θs/Tc

qm
=0.55

2−6−Pot.

2−4−Pot.

(a) ξ-Abhängigkeit
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(Q
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η=0.01
η=0.1
η=0.3
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Θs
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Θs

Θs

(b) η-Abhängigkeit

Abbildung 2.3.:(a) Vergleich des Ordnungsparameterverlaufes für verschiedene Werte vonξ
mit willkürlich festgelegten Parameternη = 0.5 undΘs/Tqm

c = 0.55. Deutlich erkennt man bei
Tc den Übergang vom linearen Verlauf (β = 0.5) für die ϕ4-Näherung (B� C) zum steileren
Verlauf mitβ = 0.25 im trikritischen Fall (B�C). (b) Veränderung der Temperaturabhängig-
keit des Ordnungsparameters in derϕ4-Näherung für verschiedene Werte vonη. Das Sätti-
gungsniveau Q2s sinkt mit steigendem quantenmechanischen Einfluss während gleichzeitigΘs,
markiert durch die Pfeile, ansteigt.

man in Abb.2.3(a)die Änderung des kritischen Exponentenβ von 0.5 nach 0.25. Am emp-
findlichsten reagiert das System, wennξ ≈ 1 ist, dort ändert sich der Kurvenverlauf drastisch.
Eine Zunahme vonη [Abbildung 2.3(b)] bedeutet im Wesentlichen eine Erhöhung der Sät-
tigungstemperaturΘs/2 gemäß Gleichung2.70sowie eine Reduktion des Sättigungsniveaus
Q2

s um den Faktor(1−η).
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2.3. Moderne Theorien

Nachdem im vorangegangen Abschnitt die wichtigsten klassischen Theorien zur Beschreibung
von Kritikalitäten erläutert worden sind, soll in diesem Teil nun eine Einführung in die Idee
der Skalentransformationen und Renormierungsgruppen gegeben werden. Diese sogenannten
modernen Theorien versuchen, die stark korrelierten Freiheitsgrade in der Zustandssumme zu
berücksichtigen. Die Divergenz der Korrelationslänge bewirkt beiTc eine Translationsinvari-
anz. Aufgrund dieser Beobachtung entwickelte Ende der 60er Jahre KADANOFF [Kad66] die
Skalenhypothese, die im folgenden Abschnitt beschrieben wird. Die mathematische Imple-
mentierung der Skalenhypothese geschieht auf der Basis derRenormierungsgruppentheorie.
Die Block-Spin-Transformation [Abschnitt2.3.2] ermöglicht für einfache Modelle die Be-
rechnung kritischer Exponenten in der Nähe des kritischen Punktes. WILSON [WK74] hat
Anfang der siebziger Jahre durch die Einführung derImpulsraum-Renormierungund der
ε-Entwicklungbasierend auf der gleichen physikalischen Idee einen praktischeren Weg zur
Berechnung von kritischen Exponenten entwickelt. Das Kapitel2.3.3 soll das Prinzip die-
ser Technik verdeutlichen, ohne tief in die mathematischen Grundlagen einzudringen. Dabei
orientiert sich die Darstellung hauptsächlich an den Arbeiten von WILSON, dem Buch von
BINNEY et al.und dem Buch von LE BELLAC [Wil75, Wil85, BDFN92, LB91], die die Re-
normierungsgruppentheorie veranschaulichen.

2.3.1. Skalenhypothese

Motiviert durch die Beobachtung der Translationsinvarianz stellte KADANOFF 1966 die so-
genannteSkalenhypotheseauf, das ist die Annahme, dass das Gibbs-Potenzial5 F(τ,H) eine
generalisierte homogene Funktionist. Mathematisch formuliert bedeutet das, es existieren
zwei Parameteraτ, aH, so dass die Bedingung

F(λaτ τ,λaHH) = λF(τ,H) (2.75)

für alle reellen Werteλ erfüllt ist.

Unter dieser Voraussetzung kann man nun alle kritischen Exponenten durch die beiden
freien Parameteraτ undaH ausdrücken. Dazu bildet man lediglich verschiedene partielle Ab-
leitungen des Gibbs-Potenzials und nutzt die bekannten thermodynamischen Identitäten, wor-
auf an dieser Stelle jedoch verzichtet werden soll. Man erhält 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 Abschnitt2.1bereits erwähnt wurden, jedoch gilt hier das Gleichheits-
zeichen exakt! Dieses bemerkenswerte Ergebnis deutet bereits an, welche Möglichkeiten die
Skalenhypothese zur Beschreibung kritischer Phänomene eröffnete.

Die Skalenhypothese von KADANOFF ist selbstverständlich nicht ohne physikalischen
Hintergrund, sondern lässt sich durch heuristische Überlegungen herleiten. Zur Vereinfachung
betrachtet KADANOFF [KGH+67] in seiner ursprünglichen Überlegung eind-dimensionales
Gitter mit N Ising-Spins6 si in einem magnetischen Feldh. Der Hamilton-Operator dieses

5Man könnte die Betrachtungen auch mit jedem anderen thermodynamischen Potenzial durchführen
6Die Spins können nur zwei Werte annehmen, Spin-up oder Spin-down
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System lässt sich schreiben als

H = −J∑
i, j

sisj −h
N

∑
i=1

si (2.76)

mit der KopplungskonstantenJ.

Der Trick besteht in der Einteilung des Gitters in Blöcke der KantenlängeLa, wobei a
die Gitterkonstante ist undL eine beliebige Zahl deutlich größer als Eins. Man erhält also
n≡ N/Ld Blöcke mit jeweilsLd Spins. Abbildung2.4 zeigt diese Einteilung im Falled = 2
undL = 5. Der wesentliche Punkt ist hierbei die Voraussetzung, dass die Korrelationslängeξ

ξ

La a

Abbildung 2.4.: Kadanoff-Konstruktion. Das Spingitter wird in Blöcke der Kantenlänge
La eingeteilt, wobei die Korrelationslängeξ deutlich größer als La ist, aber L� 1. Die
Majoritäts-Spinrichtung entscheidet über die Richtung des Block-Spins (schraffiert).

deutlich größer als die Kantenlänge der Blöcke ist, dass sich das System also nah genug an
seiner kritischen Temperatur befindet. Daraus ergibt sich der Temperaturbereich, in dem die
folgenden Überlegungen Gültigkeit haben. Innerhalb eines Blockes sind demnach alle Spins
miteinander korreliert, man kann so jedem Block einenBlock-Spinzuschreiben; entweder die
Spins zeigen mehrheitlich nach oben oder nach unten. Ersetzt man jetzt die ursprünglichen
Spins im Hamilton-Operator [Gl.2.76] durch diese Block-Spins, so kann man annehmen, dass
die funktionale Form vonH identisch bleibt, lediglich die KopplungJ sowie das magnetische
Feldh müssen angepasst werden. Anstatt die KopplungskonstanteJ zu betrachten, ist es auch
möglich, die Veränderung der reduzierten Temperaturτ zu beschreiben, da diese direkt durch
die Größe vonJ bestimmt wird. KADANOFF nahm an, dass die neuen Parameterh̃ und τ̃
proportional zu den ursprünglichen Parametern sind, die Proportionalitätskonstanten nannte
erLx bzw.Ly mit beliebigen Wertenx undy.
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Da der Hamilton-Operator für das neue System dem alten Operator ähnlich ist, kann man
erwarten, dass auch die thermodynamischen Potenziale in ihrer funktionalen Form identisch
bleiben. Für das Gibbs-Potenzial heißt das zum Beispiel:

F(τ̃, h̃) = LdF(τ,h) (2.77)

Dabei istF(τ̃, h̃) das Gibbs-Potenzial pro Block, undF(τ,h) das Gibbs-Potenzial pro Teilchen.
Es ergibt sich

F(Lyτ,Lxh) = LdF(τ,h) (2.78)

⇔ F(Ly/dτ,Lx/dh) = LF(τ,h) , (2.79)

was mit aτ = y/d, aH = x/d und L = λ mathematisch equivalent zur Skalenhypothese
[Gl. 2.75] ist. Der einzige Unterschied besteht darin, dassL im Gegensatz zuλ nicht be-
liebig ist, sondern die Randbedingung 1� L � ξ/a erfüllen muss. Die Skalenhypothese gilt
demnach nur für Temperaturen ausreichend nahe anTc.

2.3.2. Block-Spin-Transformation

Die am Ende des vorherigen Abschnittes beschriebene KADANOFF-Konstruktion, bzw. Block-
Spin-Technik stellt die Implementierung der physikalischen Idee der Skalenhypothese dar.
Diese Transformation lässt sich auch mehrfach durchführen; jede einzelne Transformation
besteht aus drei Schritten:

1. Einteilung des Gitters in geeignete Blöcke

2. Ermittlung des Blockspins für jede Zelle

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

Die Blöcke müssen so gewählt werden, dass man im dritten Schritt durch eine einfache Ska-
lierung das ursprüngliche Gitter zurück erhält. 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 übrig, die deutlich größer als
die Blockmaße sind. Nach jeder Transformation muss man die Kopplungskonstanten7 neu be-
stimmen. Aus den Kopplungen zwischen den einzelnen Spins werden Kopplungen zwischen
den Blockspins, die sich sowohl in der Stärke als auch in der Reichweite unterscheiden kön-
nen. Dazu renormiert man den Hamiltonoperator und nimmt an, dass der neue Operator die
gleiche funktionale Form besitzt wie der alte. Man erhält mit dieser Annahme keine exak-
te Lösung, sondern eine Näherung des Hamiltonoperators. Die neuen Kopplungskonstanten
liefern gerade die beste Anpassung des neuenH̃ an den altenH. Durch wiederholte Anwen-
dung der Blocktransformation ändern sich die Kopplungsparameter also; dieses kann man z.B.
in sogenannten Flusslinien-Diagrammen darstellen [Abb.2.5]. Der dargestellte Raum ist der
Kopplungsparameterraum, die Achsen werden durch die verschiedenen Kopplungsparameter

7Im obigen BeispielJ̃ undh̃, bzw. τ̃
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(c)

(b) (a)

h

J

Abbildung 2.5.:
Flussliniendiagramm
mit drei verschiedenen
Arten von Fixpunkten:
(a) attraktiver Fixpunkt,
(b) repulsiver Fixpunkt,
(c) gemischter Fixpunkt
oder Sattelpunkt (aus
[BDFN92]).

aufgespannt. Im Beispiel des letzten Abschnitts sind das z.B.J und 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. Abhängig vom Startpunkt erhält man unterschiedliche Trajektorien im Parameterraum.
Dabei können einige Sonderfälle auftreten, die in der Abbildung2.5 dargestellt sind. Es exi-
stieren sogenannte Fixpunkte, das sind Parametersätze, die unabhängig von der Blocktrans-
formation sind, oder anders gesagt, an diesen Punkten wird der Hamiltonoperator durch die
Transformation sich selbst überführt. Man unterscheidet verschiedene Arten von Fixpunkten.
Das entscheidende Kriterium ist das Verhalten der Parameterscharen in der direkten Umge-
bung des Fixpunktes. Einattraktiver Fixpunkt(a) zeichnet sich dadurch aus, dass unendlich
viele Trajektorien in diesem Punkt enden — die Parameter werden unabhängig von der Block-
transformation. Das genaue Gegenteil dazu ist derrepulsive Fixpunkt(b), der Ausgangspunkt
von unendlich vielen Flusslinien ist, jedoch niemals von einer Flusslinie geschnitten wird —
dieser Parametersatz wird außer im trivialen Fall8 niemals durch eine Blocktransformation er-
reicht. Schließlich gibt es sogenanntegemischte Fixpunkte(c), 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.

Für ein System, das einen Phasenübergang durchläuft, lassen sich leicht zwei attraktive
Fixpunkte finden:

1. Bei beliebig großen Temperaturen werden irgendwann alle Variablen nur noch Zufalls-
werte annehmen, da die statistischen Schwankungen so groß sind. In dem Fall wird sich
das renormierte System nach einer Blocktransformation nicht mehr vom ursprünglichen
System unterscheiden, man ist also an einem Fixpunkt.
Wählt man irgendeinen Startpunkt oberhalb der kritischen Temperatur, so wird die (end-
liche) Korrelationslängeξ mit jeder Transformation um den FaktorL sinken. Die Blö-
cke sind also irgendwann nicht mehr miteinander korreliert (ξ → 0), was genau dem
Hochtemperatur-Fixpunkt entspricht. Dieser Fixpunkt ist also attraktiv.

8Nämlich, wenn man in diesem Fixpunkt startet



2.3 Moderne Theorien 23

2. FürT = 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 vonTc ist das System schon leicht geordnet, die
spontane Magnetisierung im Ferromagneten hat einen endlichen Wert. Durch die Block-
transformation mittelt man über definierte Bereiche, und nach einer bestimmten Anzahl
von Transformationen haben sich alle Schwankungen herausgemittelt und man erhält
perfekte Ordnung in dem renormierten System. Das entspricht dem Tieftemperatur-
Fixpunkt, und damit ist auch dieser Fixpunkt attraktiv.

T 8

T = Tc

T = 0

Abbildung 2.6.: Typisches Flussliniendia-
gramm in einem System mit einem Phasen-
übergang. Man erkennt zwei attraktive Fix-
punkte bei T= 0 und T → ∞, die durch
einen Sattelpunkt bei Tc voneinander ge-
trennt sind (aus [BDFN92]).

Dieser Zustand ist in Abbildung2.6 dargestellt. Zwischen diesen beiden attraktiven Fixpunk-
ten, oder anders ausgedrückt, den beiden Potenzialmulden, liegt nun ein gemischter Fixpunkt,
ein Sattelpunkt, der gerade den kritischen Punkt repräsentiert. Die Linie (oder i.A. Fläche), auf
derT = Tc gilt, nennt mankritische Oberfläche. Diese Fläche 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 Oberfläche muss
nicht, wie in diesem Beispiel, trivial sein, sondern kann in bestimmten Fällen sehr komplex
werden. Wird als Startpunkt ein Parametersatz auf der kritischen Oberfläche gewählt, so strebt
das System auf den gemischten (kritischen) Fixpunkt zu. Die Eigenschaften dieses Fixpunktes
geben nun direkt Aufschluss über das kritische Verhalten des zu untersuchenden Systems.

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

2.3.3. Wilson-Renormierung

Die Idee von WILSON war, die Renormierung nicht im Ortsraum, sondern im Impulsraum
durchzuführen. Dazu betrachtet man das Gitter im reziproken (Fourier-) Raum und führt
die Integrationen nicht über Fluktuationen, sondern über die Wellenzahlen der Fluktuationen
durch. Die Impulsraumrenormierung ist mathematisch nicht identisch zur Ortsraumrenormie-
rung, sollte jedoch auf die gleichen Ergebnisse führen. Es lassen sich auf dieser Grundlage
auch alle Skalengesetze herleiten, sowie die Gleichheit der kritischen Exponenten oberhalb
und unterhalb vonTc [siehe Seite5]. Eine ausführliche und verständliche Beschreibung der
mathematischen Rechnungen findet man z.B. in [BDFN92] oder [LB91].

Als Startpunkt braucht man weiterhin das Funktional des Hamilton-Operators in Ab-
hängigkeit vom Ordnungsparameter, z.B. den Landau-Ansatz aus Gleichung2.43. Diese
Form des Hamilton-Operators nennt man in der Renormierungsgruppentheorie oft auch das
Gauß’sche Modell. Anstatt nun die Block-Spin-Transformation im Ortsraum durchzuführen,
betrachtet man alle Vorgänge im Fourier-Raum. Die Mittelung über Bereichea ≤ x ≤ s·a
im Ortsraum wird nun ersetzt durch Integration der Zustandssumme über Wellenzahlen
Λ/s≤ k ≤ Λ mit Λ = 1/a und der sogenannten Dilatationszahls > 1. Der zweite Schritt
besteht in der Renormierung der Längen-, bzw. Impulseinheiten und der Renormierung der
relevanten Felder, in diesem Fall des Ordnungsparameters.

k → k ′ = sk
ϕ(k) → ϕ′(k ′) = syϕ(k) (2.80)

Hier findet man auch die Skalenhypothese wieder, in diesem Fall für den Ordnungsparameter.
Der Exponenty ist im Gauß’schen Modell direkt mit dem krtischen Exponentenη verknüpft:
y = η/2−1. Formal lässt sich der renormierte Hamilton-OperatorH′ sofort hinschreiben:

e−H′(ϕ′)/kBT =

[∫
∏

Λ/s≤k≤Λ
dϕ(k)e−H(ϕ)/kBT

]
ϕ(k)→s−yϕ′(sk)

(2.81)

Diese Integration kann, je nach der funktionalen Form des Hamilton-Operators, beliebig kom-
pliziert werden. Im Allgemeinen sucht man zunächst die Fixpunkte des Systems und unter-
sucht dann mit Hilfe von Störungstheorie das kritische Verhalten in der Nähe der Fixpunkte.
Dieses Verfahren wird in der Literatur unter dem Namenε-Entwicklung diskutiert. Die Lö-
sung des Gauß’schen Modells liefert nur für den unphysikalischen Falld ≥ 4 exakt die glei-
chen kritischen Exponenten wie die Landau-Näherung. Fürd < 4 ergeben sich Abweichungen
vom klassischen Verhalten. Dieε-Entwicklung erster Ordnung liefert z.B. für den kritischen
Exponenten der Korrelationslänge

ν =
1
2

+
ε

12
+O(ε2) , (2.82)

wobeiε = 4−d die Abweichung vom 4-dimensionalen Fall angibt.
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Die von WILSON eingeführten 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 Buch von LE BELLAC [LB91]
empfohlen. Dort wird auch ausführlich auf den Zusammenhang mit kritischen Phänomenen
bei strukturellen Phasenumwandlungen eingegangen.

2.4. Grundzüge der Soft-mode Theorie

In den bisherigen Abschnitten wurde ausschließlich statisches Verhalten untersucht, die Dyna-
mik, d.h. die Zeitabhängigkeit der kritischen Fluktuationen wurde nicht in Betracht gezogen.
Aussagen über die Dynamik von Phasenübergängen können z.B. mit Hilfe der von COCHRAN

und ANDERSON[Coc60, And60] entwickeltensoft-mode-Theorie gemacht werden, die einen
Formalismus zur Beschreibung von strukturellen Phasenübergängen gibt. Die Idee bestand
darin, den Phasenübergang als Instabilität des Kristalls gegenüber einer besonderen Eigen-
schwingungsmode zu betrachten. Die Frequenz dieser Schwingungsmode verschwindet gera-
de bei der Phasenübergangstemperatur, das zugehörige 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 Suszeptibilität wird dabei durch einen gedämpften harmonischen Oszillator
mit der soft-mode-Frequenzω(q,T) und der Dämpfungskonstantenγ0 beschrieben:

χ−1(q,ω) = ω2(q,T)−ω2−2iωγ0 (2.83)

Mit inelastischen Streumethoden, z.B. Neutronenstreuung, hat man Zugang zur Fouriertrans-
formation der dynamischen Suszeptibilität. Die Transformation von Gleichung2.83 führt
zu einem Peak bei einem Energieübertrag von~ω(q,T) mit einer Breite, die durch die
Dämpfungskonstanteγ0 gegeben ist. Man spricht von einem überdämpften Oszillator, wenn
γ0 > ω(q,T) gilt. In dem Fall divergiert die dynamische Suszeptibilität für Frequenzen, deren
Realteil Null ist, d.h. die ausgelenkten Atome relaxieren exponentiell9 zurück in ihre Ruhe-
lage, es existiert keine echte Schwingung mehr. Mit Annäherung an die kritische Temperatur
wird diese Bedingung immer erfüllt, da die Dämpfungskonstante im Wesentlichen tempera-
turunabhängig ist und die soft-mode-Frequenz gerade beiTc verschwindet.

Die in dieser Arbeit verwendete elastische Röntgenbeugung ermöglicht die Messung der
statischen Suszeptibilität. Deren Realteil ist mit dem Imaginärteil der dynamischen Suszepti-
bilität über die Kramers-Kronig-Relation verknüpft:

Re{χ(q)} =
1
π

∫ +∞

−∞
Im{χ(q,ω)}ω−1dω (2.84)

Hier erhält man für die statische Suzeptibilität die Näherung

χ(q,T) ≈ ω−2(q,T) , (2.85)

9eiω = e−|ω|
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und aus dem Vergleich mit dem Ergebnis der Landau-Näherung [Gln.2.52und 2.55] ergibt
sich für die Temperaturabhängigkeit der soft-mode-Frequenz:

ω2(q,T) = a±|T−Tc| · (1+ξ2q2) (2.86)

Dabei ista± in der Notation von Kapitel2.2.3gleich 2a′ für T ≥ Tc bzw. 4a′ für T < Tc.
Somit kann man über die Beobachtung der Temperaturabhängigkeit der soft-mode-Frequenz,
z.B. mit inelastischer Neutronenstreuung, den kritischen Exponentenγ bestimmen.



Der antiferrodistortive
Übergang bei 105 K3

Strukturelle Phasenumwandlungen treten in vielen Festkörpern auf. Ein großer Teil des heuti-
gen Wissens über die Physik der strukturellen Phasenübergänge wurde durch Experimente an
Strontiumtitanat erlangt, das aufgrund seiner einfachen Kristallstruktur eine Art Drosophila-
Charakter für die Festkörperphysik erlangt hat. Nicht zuletzt ist die Züchtung von Strontium-
titanatkristallen hervorragender Qualität schon seit längerem möglich. Mit der Weiterentwick-
lung der experimentellen Methoden wurden immer genauere Untersuchungen der kritischen
Phänomene möglich — kristallographische Parameter können z.B. immer exakter bestimmt
werden. Dadurch wurden auch immer wieder neue Phänomene entdeckt, die man zunächst 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 Phänomene verstanden sind.

In diesem Kapitel soll die Modellsubstanz Strontiumtitanat vorgestellt werden, insbeson-
dere der Mechanismus des strukturellen Phasenüberganges bei 105 K. Nach einer kurzen Be-
schreibung der für das Verständnis wichtigen Grundlagen zum antiferrodistortiven Phasen-
übergang von SrTiO3 folgt zunächst eine Übersicht über die bisherigen experimentellen Er-
gebnisse zum Mechanismus des Phasenüberganges. Anschließend [Abschnitt3.3] werden die
bisherigen Ergebnisse zum kritischen Verhalten in der Nähe der Übergangstemperatur disku-
tiert. Im kritischen Verhalten wurde experimentell sowohl die Existenz zweier Zeit- als auch
zweier Längenskalen festgestellt. Diese von den theoretischen Voraussagen abweichenden Be-
obachtungen werden zum Abschluß dieses Kapitels beschrieben.

3.1. Grundlagen

Strontiumtitanat kristallisiert in der Perowskitstruktur — bei Raumtemperatur ist das System
kubisch mit einer Gitterkonstanten von ca. 3.905 Å. Eine Einheitszelle besteht aus drei O2−-
Ionen, einem Ti4+-Ion und einem Sr2+-Ion, die Strukturformel lautet SrTiO3. Die Strontium-
ionen bilden ein kubisches Grundgitter [Abb.3.1], das Titanion im Zentrum des Kubus ist
oktaedrisch von sechs Sauerstoffionen umgeben. Die kristallographische Raumgruppe von
SrTiO3 ist in der HochtemperaturphasePm3m.

Unterhalb einer Temperatur von etwa 105 K ändert 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 etwa 0.07 Å. Durch diese
kleine Auslenkung jedoch verändert sich die Periodizität des Gitters, wie man in Abb.3.2
sehen kann. Da sich benachbarte kubische Elementarzellen jeweils ein Sauerstoffatom teilen,
ergibt sich zwangsläufig, dass in der Rotationsebene (ab-Ebene) jeweils benachbarte Okta-
eder gegensinnig ausgelenkt werden1. Somit wird die Symmetrie erst nach zwei kubischen

1Deshalb der Name „antiferrodistortiv“.
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Strontium

Titan

Sauerstoff

Abbildung 3.1.:Einheitszelle von SrTiO3. 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 Fläche in der Abbildung
angedeutet wird. Es existiert aber auch eine primitive Elementarzelle (hell schraffiert) in der
Tieftemperaturphase, nämlich eine um 45◦ gegenüber der alten Zelle gedrehte Fläche mit der
Kantenlängeat =

√
2a.

Bei SrTiO3 beobachtet man auch inc-Richtung eine alternierende Rotationsrichtung der Sau-
erstoffoktaeder. Die Symmetrie wird also in dieser Richtung auch erst nach 2a wieder erhal-
ten. Die primitive Einheitszelle der Tieftemperaturphase ist demnach tetragonal und enthält
vier Strukturformeleinheiten, die entsprechende Raumgruppe heißtI4/mcm. Die Verdopplung
der Gitterkonstante (in der pseudokubischen Einheitszelle) in der Tieftemperaturphase führt
zu einer Halbierung der Gitterkonstanten im reziproken Raum, d.h. auch an Positionen mit
halbzahligen Miller-Indizes kann man Röntgenreflexe beobachten. DieseÜberstrukturreflexe
sind ein wichtiges Indiz für den Phasenübergang.

Oft behält man aus anschaulichen Gründen 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:


 h

k
l




t

=


 1 −1 0

1 −1 0
0 0 2




 h

k
l




c

(3.1)

Da jedoch diec-Richtung, also die Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder in jede der drei ku-
bischen Hauptachsen zeigen kann, transformiert jeder kubischer Reflex (h,k,l )c in drei tetrago-
nale Reflexe, die sich mit Gleichung3.1durch Permutation2 der kubischen Indizes errechnen
lassen. Der kubische (220) transformiert so also zu den tetragonalen (040), (2̄24) und (224)-
Reflexen. Diese drei tetragonalen Reflexe stammen dann aus unterschiedlichen Bereichen im
Kristall, sogenanntenDomänen, in denen jeweils diec-Achse in eine der drei verschiedenen
kubischen Hauptrichtungen zeigt.

2Einsetzen von (l ,h,k)c und (k,l ,h)c auf der rechten Seite der Gleichung3.1
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Abbildung 3.2.:Elementarzelle von SrTiO3
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 um45◦ gedreht (hell
unterlegt). Für die tetragonale Gitterkon-
stante in der ab-Ebene gilt at =

√
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 überprüfen. Da die primitive Elementarzelle eben
nicht mehr kubisch ist, sind nicht, wie man aufgrund der Verdopplung der Gitterkonstante
annehmen könnte, alle halbzahligen Reflexe erlaubt. Die Auswahlregeln für die Raumgruppe
I4/mcmlauten (a):h+ k+ l gerade, falls alle Miller-Indizes von Null verschieden sind, und
(b): k und l gerade, fallsh= 0. Damit ergibt sich z.B. für den kubischen (2.50.50.5), dass nur
zwei der drei möglichen Domänen zur Streuung an diesem reziproken Gitterpunkt beitragen3.
Man kann zeigen, dass für den kubischen (h/2,k/2, l/2) mit ungeraden Wertenh,k,l nur dann
alle Domänen erlaubt sind, wenn alle drei Millerindizes verschieden sind.

3.2. Experimente zum Mechanismus der
Phasenumwandlung

Zu Beginn der sechziger Jahre wurden in SrTiO3 bei verschiedenen Experimenten Anoma-
lien im Temperaturbereich um 110 K festgestellt. Die Absorption von Ultraschall stieg bei
dieser Temperatur dramatisch an [BR63], außerdem zeigten die elastischen Konstanten an-
omales Verhalten [KM62]. COWLEY untersuchte 1964 mit inelastischer Neutronenbeugung
die Phononendispersionskurven in der Nähe desΓ-Punktes (Ursprung des reziproken Raums)
[Cow64]. Er stellte zusätzlich ein Modell für die Gitterdynamik in SrTiO3 auf, und sagte da-
mit auf der Basis seiner Daten voraus, dass der Kristall gegenüber einer seiner Eigenmoden
amM-Punkt ([110]-Richtung) oder amR-Punkt ([111]-Richtung) instabil sein würde. Dabei
benutzte er die grundlegenden Ideen zur Beschreibung von Gitterschwingungsinstabilitäten,

3Der (015)t ist wegen Bedingung (b) verboten.



30 Der antiferrodistortive Übergang bei 105 K

die 1960 im Rahmen der soft-mode-Theorie entwickelt wurden [siehe dazu Kaitpel2.4 auf
Seite25].

Das mikroskopische Bild der strukturellen Umwandlung wurde dann 1967 von UNOKI

und SAKUDO [US67] und von MÜLLER 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 vonTc kontinuierlich zu, was bedeutet, dass es sich um einen Phasenübergang
zweiter Ordnung handelt. Der maximale Rotationswinkel bei 4 K wurde von ihnen zu 1.4◦ be-
stimmt. Der Rotationswinkelϕ wurde als Ordnungsparameter [vergleiche Kapitel2 ab Seite3]
des Phasenüberganges identifiziert. Die Periodizität inc-Richtung konnte auf der Basis ihrer
Daten nicht gezeigt werden, jedoch favorisierten UNOKI und SAKUDO die (korrekte) Lösung,
dass übereinanderliegende Oktaeder ebenfalls gegensinnige Rotationen durchführen. Die ent-
sprechende Phononenmode breitet sich also gerade in [111]-Richtung aus, im soft-mode-Bild
sollte also eine Schwingungsmode amR-Punkt kondensieren.
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(b) T-Abhängigkeit.

Abbildung 3.3.:(a) Phononendispersionsrelation fürq‖[111]. Die Γ25-Mode wird instabil am
Rand der Brillouinzone (aus [SY69]). Die gestrichelten Linen bei q∼ 1Å−1 und E∼ 15meV
wurden nachträglich eingefügt, um den tatsächlichen Verlauf der Phononenäste darzulegen.
(b) Temperaturabhängigkeit der soft-mode-Frequenz (aus [CBD69]). Unterhalb von Tc spaltet
die Mode in zwei optische Moden auf.

Den experimentellen Nachweis dazu lieferten SHIRANE und YAMADA [SY69], sowie
COWLEY et al. [CBD69] durch inelastische Neutronenstreuung. Sie bestimmten die Phono-
nendispersionsrelation oberhalb und unterhalb vonTc in [111]-Richtung [Abbildung3.3(a)].
Der energetisch niedrigste Phonon-Ast, dieΓ25-Mode, kondensiert am Rand der Brillouinzone
mit Annäherung anTc. In der Abbildung ist zum Vergleich auch dieΓ15-Mode mit eingezeich-
net, deren Energie nicht am Zonenrand verschwindet. Die Abbildung erweckt den Eindruck,
dass dieΓ25-Mode akustischen Charakter hat, da die Energie der Mode beiq= 0 verschwindet.
Tatsächlich sind nur die Trendlinien in der Abbildung3.3(a)falsch gezeichnet. Der akustische
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Ast derΓ15-Mode schneidet beiq∼ 1Å−1 die optischeΓ25-Mode, was durch die nachträglich
eingefügten gestrichelten Linien verdeutlicht werden soll.

Die Temperaturabhängigkeit der soft-mode-Frequenz amR-Punkt ist in Abbildung3.3(b)
dargestellt. Oberhalb vonTc erkennt man den linearen Verlauf in der Auftragungω2 als Funk-
tion vonT, der der Vorhersage der soft-mode-Theorie entspricht (Gl.2.86auf Seite26). Un-
terhalb der Übergangstemperatur ist die Phononenmode in zwei Äste aufgespalten, abhängig
davon, ob die Rotationsachse der Oktaeder parallel (Singlett) oder senkrecht (Dublett) zum Po-
larisationsvektor des einfallenden Neutronenstrahls liegt. Diese beiden Äste konnten auch mit
Raman-Spektroskopie beobachtet werden [FW68, FSW68], die energetisch niedrigere Mode
ist die zweifach entarteteEg-Mode, die andere Linie entspricht derA1g-Mode.

Die Raman-Spektroskopie ist nur auf optische Äste in der Nähe des Zentrums der Bril-
louinzone sensitiv. DerR-Punkt der kubischen Brillouinzone entspricht demΓ-Punkt der te-
tragonalen Brillouinzone, und am Zonenrand (der kubischen Phase) wird in der Tieftempera-
turphase dieΓ25-Mode Raman-aktiv. Deswegen kann mit der Raman-Spektroskopie nur un-
terhalb vonTc die soft-mode beobachtet werden, oberhalb vonTc muss man andere Methoden
wählen, wie z.B. die inelastische Neutronenbeugung.

Durch diese Experimente wurde klar, dass die soft-mode-Theorie den strukturellen Pha-
senübergang bei 105 K beschreiben kann. Am Rand der Brillouinzone (R-Punkt) friert die
SchwingungsmodeΓ25 bei dieser Temperatur ein — die Frequenz der Mode geht gegen Null.
Aufgrund dieser Instabilität ändert sich die Struktur des Gitters. Ein umfassendes Modell zur
Gitterdynamik in SrTiO3 stellte STIRLING vor [Sti72], der ebenfalls mit inelastischer Neu-
tronenbeugung das Verhalten der akustischen und optischen Moden über 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 größer 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 bleibt [Ale69, SSO+85],
so sieht man, dass in der Rotationsebene die (pseudo-kubische) Gitterkonstantea in der Tief-
temperaturphase kleiner sein muss als die entsprechende Größea0 in der Hochtemperaturpha-
se. Es ergibt sich:

a(T) = a0(T) ·cosϕ (3.2)

Dabei ista0(T) die extrapolierte Gitterkonstante der Hochtemperaturphase unter Berücksich-
tigung der thermischen Expansion. Wenn man nun annimmt, dass sich das Volumen der Ein-
heitszelle durch den Phasenübergang nicht ändert (a0(T)3 = a(T)2 ·c(T)), so muss der Okta-
eder sich inc-Richtung ausdehnen. Für die tetragonalen Gitterkonstantena(T) undc(T) kann
man dann durch Taylorentwicklung dieser Beziehung eine Näherung angeben:
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⇒ a0(T) =
2
3

a(T)+
1
3

c(T) (3.3)

Aus den Gleichungen3.2und3.3ergibt sich dann mit (cosϕ ≈ 1−ϕ2/2)

c(T)
a0(T)

−1 = ϕ2 . (3.4)

Die Größe (c/a0−1) wird alsspontane Verzerrungbezeichnet und ist ein sekundärer4 Ord-
nungsparameter des strukturellen Phasenübergangs in SrTiO3. Über den einfachen Zusam-
menhang aus Gleichung3.4 sind also der primäre und der sekundäre Ordnungsparameter di-
rekt miteinander verknüpft.

3.3. Das kritische Verhalten in der Nähe der
Übergangstemperatur

Im Kapitel 2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass das Temperaturverhalten des Systems
besonders in der Nähe 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 vonTc.

In den meisten Experimenten zum kritischen Verhalten können die kritischen Exponenten
nicht in beiden Phasen gemessen werden, jedoch gibt es einige sehr sorgfältige Messungen, die
die Universalität der kritischen Exponenten bestätigen können. HATTA et al. [HSMB77] prä-
parierten die SrTiO3-Proben als flache Parallelepipede, deren größte Fläche in [110]-Richtung
zeigte, so dass die Kristalle in der tetragonalen Phase nahezu monodomän waren. Bei der
Messung der spezifischen Wärme zeigte sich dann für zwei verschiedene Proben jeweils ein
symmetrisches kritisches Verhalten bezüglich der jeweiligen kritischen Temperatur in einem
Bereich von|τ| < 0.1 mit einem kritischen Exponenten vonα = α′ ≈ 0.14. Dieser Wert liegt
nahe an dem theoretischen Wertα = 0.125 für den dreidimensionalen Ising-Fall (n= 1,d = 3),
bestätigt also sehr schön die Existenz kritischen Verhaltens ober- und unterhalb vonTc. Au-
ßerdem zeigen diese Experimente die Gleichheit der kritischen Exponenten in den beiden
verschiedenen Phasen, obwohl die Amplituden nicht symmetrisch bezüglichTc sind.

3.3.1. Die tetragonale Phase, T < Tc

MÜLLER und BERLINGER fanden durch Messungen des Ordnungsparametersϕ mit ESR
[MB71] in einem Temperaturbereich vonτ = −0.06 bis τ = 0 einen kritischen Exponen-
ten β = 0.33(2). Der absolute Wert fürβ weicht deutlich von den klassischen Vorhersagen
(β = 0.5) ab. Außerdem fanden sie eine exzellente Übereinstimmung ihrer SrTiO3-Daten mit
den an LaAlO3 gewonnenen Ergebnissen. LaAlO3 besitzt genau wie SrTiO3 die Perowskit-
struktur. Bei etwa 797 K durchläuft das System ebenfalls einen strukturellen Phasenübergang

4Weil die Symmetrieänderung durch die Verzerrung bereits in der Symmetrieänderung durch den primären
Ordnungsparameter enthalten ist.
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zweiter Ordnung, jedoch rotieren hier die AlO6-Oktaeder nicht um eine der kubischen Haupt-
achsen, sondern um die [111]-Richtung. Der bei SrTiO3 und LaAlO3 identische Verlauf des
Ordnungsparameters in Abhängigkeit von der reduzierten Temperatur verdeutlicht experimen-
tell die Universalität der kritischen Phänomene. Da die Symmetrie des Phasenübergangs für
beide Systeme dieselbe ist (d undn sind identisch), erhält man, unabhängig von der Beschaf-
fenheit der einzelnen Atomsorten, die gleichen kritischen Exponenten.

RISTE et al. untersuchten mit Neutronenbeugung die integrale Intensität des 1/2(113)-
Überstrukturreflexes von SrTiO3 im Bereich zwischen 79 und 115 K [RSOF71]. Die integrale
IntensitätIhkl des Überstrukturreflexes ist proportional zum Quadrat des Ordnungsparameters,
dessen Temperaturabhängigkeit nach Gl.2.4 [Seite5] den Exponentenβ definiert:

Ihkl ∝ ϕ2 ∝ τ2β (3.5)

Den kritischen Exponenten konnten sie zwischenτ =−0.26 undτ = 0 mit großer Genauigkeit
anpassen, also in einem wesentlich größeren Bereich als zuvor MÜLLER und BERLINGER.
Der dabei gewonnene absolute Wert vonβ = 0.343(1) stimmte sehr gut mit dem aus den
ESR-Daten bestimmten Wert überein.

Messungen der spezifischen Wärme (β = 0.35(2)) [SGJ+98] und des Domänen-
Zwillingswinkels (β ∼ 0.4) [CS98] bestätigten diese Ergebnisse.β weicht also deutlich von
den klassischen Vorhersagen ab. Dagegen wurde unterhalb vonTc für den kritischen Exponen-
ten der Suszeptibilität, der sich ebenfalls aus den Daten für die spezifische Wärme berechnen
lässt, der klassische Wert vonγ = 1.004(6) gefunden [SGJ+98].

HAYWARD et al. [HS98, HS99] konnten mit Hilfe der Landau-Theorie inϕ6-Näherung
[siehe Kap.2.2.5] das Temperaturverhalten des Ordnungsparameters von 0 K bis≈ 0.99Tc an-
passen und schlossen daraus, dass die kritischen Fluktuationen, wenn überhaupt, nur extrem
dicht (maximal 0.01·Tc) am Übergang in Betracht gezogen werden müssen. FürT < 0.99·Tc
jedoch reichte die quantenmechanische Erweiterung des Landau 2-4-6-Potenzials aus, um die
Daten vollständig zu beschreiben. Damit wird auch der beobachtete klassische Wert fürγ un-
terhalb vonTc bestätigt. Der niedrige Wert für den kritischen Exponentenβ wird durch die
Nähe des Systems zu einem trikritischen Übergang erklärt, obwohl durch verschiedene expe-
rimentelle und theoretische Arbeiten klar ist, dass der kritische Punkt in SrTiO3 bikritischer
Natur ist, siehe z.B. [MB75, Mül84].

In dem Ansatz für die Freie Energie in [HS98] wird ein einkomponentiger Ordnungspara-
meterQ benutzt, das entspricht der Annahmen = 1. Unterhalb vonTc hat der Ordnungspara-
meter in einer Domäne nur noch einen Freiheitsgrad, der durch die Orientierung derc-Achse
vorgegeben ist. Nach dem Modell aus [HS99] sind die Wechselwirkungen zwischen den Do-
mänen gegenüber denen innerhalb der Domänen zu vernachlässigen. Diese Voraussetzungen
können sich sehr nah beiTc ändern, dort erwartet man einen Übergang zu nicht-klassischen
Exponenten. Experimentell konnte dieser Übergang jedoch bisher nicht gezeigt werden.

3.3.2. Die kubische Phase, T > Tc

Die Situation in der kubischen Phase ist eine vollkommen andere: Die Dimensionalität des
Ordnungsparameters istn= 3, da keine Hauptachse ausgezeichnet ist. Die kritischen Fluktua-
tionen dominieren das System.
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Die Beobachtung der Fluktuationen oberhalb vonTc ermöglicht die Messung der kritischen
Exponentenγ undν. Laut Gl.2.20[Seite7] ist der an den Korrelationen gebeugte Anteil der
Intensität lorentzförmig. Dieses lässt sich nur oberhalb vonTc am Ort des Überstrukturreflexes
beobachten, da dort kein Bragg-Reflex das schwache diffuse Signal der Korrelationen überla-
gert. Die Halbwertsbreiteκ der lorentzförmigen Streuverteilung entspricht dann der rezipro-
ken Korrelationslänge, und die maximale IntensitätIMax ist proportional zur Suszeptibilität
χ.

HWHM ∝ κ ∝ τν (3.6)

IMax ∝ χ ∝ τ−γ (3.7)

Die Bestimmung der kritischen Exponentenγ undν zeigte ebenfalls Abweichungen von den
klassisch erwarteten Exponenten. SHAPIRO et al. [SASR72] konnten mit Neutronenbeugung
wegen der vergleichsweise schlechten experimentellen Auflösung nur sehr grobe Ergebnis-
se erzielen, fürγ ermittelten sie im Temperaturbereich 0.013≤ τ ≤ 0.100 einen Wert von
γ = 2.0(5), der auf jeden Fall größer ist als der klassische Wertγ = 1. TÖPLER et al. [TAH77]
ermittelten mit Neutronenstreuexperimenten für zwei verschiedene Proben Werte zwischen
γ = 1.21 undγ = 1.53, fürβ erhielten sie unterhalb vonTc wieder den obigen Wert:β = 0.34.
Die Verbesserung der instrumentellen Auflösung durch die Nutzung von Röntgenstrahlung
anstatt von Neutronen ermöglichte auch eine Bestimmung des Exponenten der Korrelations-
länge. ANDREWS[And86] bestimmte die Werteν = 0.83(5) für 0.02< τ < 0.5 undγ = 1.4(1)
für 0.04< τ < 0.5. Alle experimentellen Werte für die kritischen Exponenten lagen also mehr
oder weniger deutlich über den klassischen Exponenten.

LEGUILLOU und ZINN-JUSTIN [LZJ80] 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]. Für SrTiO3 gilt n= 3 undd = 3 (Heisenberg-System), jedoch muss die kubische
Anisotropie für den Ordnungsparameter berücksichtigt werden. Für diesen Fall konnten bis-
her noch keine exakten Vorhersagen gemacht werden. NATTERMANN [Nat76] zeigte, dass die
Werte der kritischen Exponenten nur sehr nahe beiTc nicht von der Anisotropie beeinflusst
werden, sonst jedoch größer als im isotropen Fall sein sollten.

3.3.3. Zusammenfassung der bisherigen Ergebnisse zum
kritischen Verhalten

In Tabelle3.1 sind die experimentellen und theoretischen Exponenten gegenübergestellt. Die
experimentellen Werte streuen relativ stark, jedoch kann man ablesen, dass oberhalb vonTc
die klassische Theorie sicherlich keine korrekten Ergbnisse für das kritische Verhalten von
SrTiO3 am strukturellen Phasenübergang voraussagt. Die experimentellen Werte fürγ und
ν liegen aber auch eher leicht über den theoretischen Vorhersagen von LEGUILLOU et al.
[LZJ80], was darauf hindeutet, dass die kubische Anisotropie in den Renormierungsgruppen-
Rechnungen mitberücksichtigt werden müsste. Klammert man die Messung von [SGJ+98]
aus, so liegen auch unterhalb vonTc die experimentellen Werte nahe an den Vorhersagen
für das dreidimensionale Heisenberg-System, bzw. im Fall von [HSMB77] nahe an den Vor-
hersagen des Ising-Modells. Wie oben beschrieben, ist zwar möglich, die Daten mit Hilfe der
Landau-Theorie vollständig zu beschreiben, jedoch steht die Schulssfolgerung von HAYWARD
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et al. [HS99], dass keine kritischen Fluktuationen unterhalb vonTc existieren, in krassem Wi-
derspruch zur Renormierungsgruppentheorie und zusätzlich zu den anderen hier präsentierten
experimentellen Befunden.

Quelle Technik α β γ ν
T < Tc
[MB71] ESR 0.33(2)
[RSOF71] Neutronen 0.343(1)
[SGJ+98] spez. Wärme 0.35(2) 1.004(6)
[HSMB77] (n= 1) spez. Wärme 0.14(5)
T > Tc
[SASR72] Neutronen 2.0(5)
[TAH77] ” 1.21
[TAH77] ” 1.53
[And86] Röntgen 1.4(1) 0.83(5)
[HSMB77] spez. Wärme 0.14(5)
[Sta71] 3d-Ising-Modell 0.125 0.325 1.24 0.63
[LZJ80] 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 Werte vonLEGUILLOU et al.
[LZJ80], bzw. für 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 Auflö-
sung und die Bestimmung der kritischen Temperatur. Auch die Wahl des Anpassungsbereichs
für die reduzierte Temperatur ist schwierig, da die theoretischen Exponenten prinzipiell nur
im Grenzfallτ → 0 gelten. Oft stellt man z.B. die Suszeptibilität oder Korrelationslänge in
doppelt logarithmischer Auftragung gegen die reduzierte Temperatur dar und sucht nach dem
Bereich, in dem sich eine lineare Beziehung finden lässt. Ein weiteres großes Problem ist das
Auftauchen von Streubeiträgen, die nicht durch gewöhnliche kritischen Fluktuationen erklärt
werden können. Eine grundsätzliche Voraussetzung aller Theorien zur Beschreibung kritischer
Fluktuationen ist die Annahme, dass die Fluktuationen nur auf einer Längen- und einer Ener-
gieskala stattfinden. Tatsächlich jedoch hat man experimentell sowohl zwei unterschiedliche
Energie-, bzw. Zeitskalen als auch zwei unterschiedliche Längenskalen für die Fluktuationen
gefunden. Im Folgenden wird zunächst die Erscheinung zweier Zeitskalen beschrieben, die in
der Literatur unter dem NamenCentral peakdiskutiert wird. Danach wird das Phänomenen
der zwei Längenskalen, oder derscharfen Komponenteder kritischen Streuung, ausführlich
erklärt.

3.4. Der Central peak

Bei den Messungen mit inelastischer Neutronenstreuung beobachtete man außer dem Signal
von der soft-mode zusätzlich ein sehr intensives, quasi-elastisches Streumaximum bei der Fre-
quenzω = 0 [RSOF71, SASR72]. Dieses zentrale Signal (Central peak) konnte bis sehr weit
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oberhalb vonTc verfolgt werden (τ < 1). Die Energie-Breite des Signals war auflösungsbe-
grenzt. TÖPLER et al. [TAH77] bestimmten eine maximale Energiebreite von 1µeV, der Cen-
tral peak muß also von Prozessen mit sehr großen 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 repräsentiert wird.

Es gibt unterschiedliche Erklärungsansätze dafür, die in dem Übersichtsartikel von COW-
LEY [Cow96b] beschrieben werden. Die zur Zeit favorisierte Idee ist, dass lokale symmetrie-
brechende Defekte den Effekt verursachen [HV76, HSF78, BC80, ST91]. Die äußerst langsa-
me Dynamik dieser Defekte bedingt die kleine Energie-Breite in den inelastischen Streuspek-
tren. Kürzlich beobachteten WANG et al. [WZS98] mit Hilfe von Transmissions-Elektronen-
Mikroskopie (TEM) die Existenz von blasenförmigen strukturellen Gitterdefekten, die im ge-
samten Kristallvolumen verteilt sind und schlugen vor, dass diese Defekte für das Auftreten
des Central peaks verantwortlich sind.

Auch zur Röntgenbeugung trägt der Central peak bei. Die Energie der soft-mode liegt etwa
im meV-Bereich, die Energieauflösung von Röntgenbeugungsexperimenten ist jedoch in der
Regel deutlich geringer, so dass die gebeugte Intensität jeweils der Summe des soft-mode-
Beitrags und des Central peak-Beitrags entspricht. SHIRANE et al. [SCMS93] zeigten, dass
die mit der Röntgenbeugung gemessene Korrelationslänge der kritischen Fluktuationen den
gleichen Temperaturverlauf hat wie der Mittelwert der mit Neutronenbeugung bestimmten
Korrelationslängen 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 Korrelationslänge des Central
Peak-Beitrages sich deutlich von dem der Korrelationslänge der scharfen Komponente unter-
scheidet. Demnach erzeugt der Central peak keine zusätzliche Längenskala in den kritischen
Fluktuationen, das Auftreten der scharfen Komponente hat eine andere Ursache.

3.5. Die scharfe Komponente

Bei den ersten systematischen Untersuchungen derR-Punkt-Instabilität von SrTiO3 mit Rönt-
genbeugungsmethoden entdeckte ANDREWS [And86], dass das Profil eines Überstrukturre-
flexes knapp oberhalb vonTc nicht durch eine einfache Lorentzverteilung beschrieben wer-
den konnte. Er beobachtete zusätzlich ein sehr scharfes Signal, das am Besten durch eine
Lorentzquadrat-Funktion approximiert werden konnte. Es zeigte sich, dass diese Komponente
der kritischen Streuung imq-Raum isotrop ist.

Ikrit = ILor + ILq (3.8)

ILor =
χLor

1+∑i

(
qi

κLor,i

)2 (3.9)

ILq =
χLq(

1+
(

q
σLq

)2
)2 (3.10)

Die lorentzförmige (breite) Komponente ist im Gegensatz zur scharfen Komponente anisotrop
[SCMS93], dieses drückt sich in Gl.3.9durch die unterschiedlichen HalbwertsbreitenκLor,i in
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verschiedene Richtungen imq-Raum aus. In Abschnitt6.2.2wird ausführlich auf die funktio-
nale Form des Streuprofils eingegangen. Abbildung3.4 zeigt einen typischen Scan 1 K ober-
halb vonTc an der Position eines Überstrukturreflexes. Man erkennt die beiden verschiedenen
Komponenten, die Maxima5 entsprechen den jeweiligen SuszeptibilitätenχLor der breiten und
χLq der scharfen Komponente. Die Halbwertsbreiten (FWHM) der einzelnen Streubeiträge
sind:

FWHMLor = 2κLor (3.11)

FWHMLq = 2
√√

2−1 ·σLq (3.12)
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Abbildung 3.4.: Profil der
kritischen Streuung im
q-Raum etwa1K oberhalb
von Tc. Die lorentzförmige,
breite Komponente wird von
der lorentzquadratförmi-
gen, scharfen Komponente
überlagert. Die jeweiligen
Suszeptibilitäten ergeben
sich nach Entfaltung der
Daten aus den Maxima.

Die scharfe Komponente, aufgrund ihrer Ähnlichkeit zum Braggpeak oft auch Quasi-
Braggpeak genannt, wurde seitdem in sehr vielen Systemen mit Phasenübergängen beobach-
tet, und zwar nicht nur an den strukturellen Übergängen in SrTiO3, RbCaF3, KMnF3, CuGeO3
und Rb2ZnCl4 [RNCG86, GCM87, GRN87, NC87, NHV88, MHS+90, HFB+95, HSH+95,
ZMH+96], sondern auch in Systemen mit magnetischen Phasenübergängen: Ho, NpAs,
Tb, UO2, USb, Fe75Ni25 [THG+93, THH+94, LSLR94, GHMS95, WGG+96, PNS+98,
GMOR98]. Es hat sich gezeigt, dass der Quasi-Braggpeak nur in einer oberflächennahen
Schicht von maximal 100µm auftaucht [GHMS93, HHS+94, GHMS95, HHS+95, NRSS95,
RDS+97]. Dieses ist ein Grund dafür, dass der Effekt nicht mit Neutronenbeugungsexperi-
menten entdeckt worden ist, sondern mit der Röntgenstrahlung, deren Eindringtiefe in den
Kristall in der Regel nur einigeµm beträgt. Neutronen haben eine große Eindringtiefe, sie

5Zur Berücksichtigung der instrumentellen Auflösung siehe Kapitel6.1.3.
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durchdringen sehr dicke Proben und messen so die Volumeneigenschaften von Kristallen.
Ein weiterer methodischer Vorteil der Röntgenbeugungsexperimente liegt in der besserenq-
Raum-Auflösung im Vergleich zu den klassischen Neutronenstreumethoden, die erst die Tren-
nung der beiden Streuanteile ermöglicht.

Außerdem wurde ein direkter Zusammenhang zwischen der Qualität der Oberfläche, ver-
ändert durch Politur, Ätzen oder Verkratzen, und dem Auftauchen der scharfen Komponente
beobachtet. Das Verhältnis der scharfen zur breiten Komponente steigt mit zunehmender Rau-
higkeit der Oberfläche an [And86, GCM87, NC87, MHS+90, THH+94, WGG+96], jedoch
fehlt bisher der Nachweis eines exakten quantitativen Zusammenhanges. Bei allen bisherigen
Experimenten zur zweiten Längenskala konnte gezeigt werden, dass der Temperaturverlauf
sowohl der Suszeptibilität (χLq) als auch der Halbwertsbreite (∝ σLq) der scharfen Komponen-
te einem Potenzgesetz folgt. Dieses entspricht der Existenz von zwei zusätzlichen kritischen
Exponentenγs und νs, die analog zu den entsprechenden Exponenten für die breite Kompo-
nente durch die Gleichungen2.6 bzw. 2.7 [Seite5] definiert sind. Die Werte fürγs und νs
sind meistens größer als die kritischen Exponenten der breiten Komponente, jedoch ist kein
einheitlicher Trend zu erkennen [Cow96a, ZMH+96]. Bei einigen Experimenten konnte sogar
eine Veränderung der Werte für die breite Komponente mit Auftauchen des Quasi-Braggpeaks
beobachtet werden [And86, THH+94].

Die Existenz der zweiten Längenskala stellt zunächst einmal die Skalenhypothese in Fra-
ge, jedoch sucht man wegen des großen Erfolges der Renormierungsgruppentheorie, und da-
mit der Skalenhypothese, auf dem Gebiet der Phasenübergänge nach anderen Lösungen für
dieses Problem. Man geht davon aus, dass Defekte und Verzerrungen in der Nähe der Ober-
fläche eine wichtige Rolle spielen. Die unterschiedlichen theoretischen Konzepte werden in
Kapitel4.1eingehend beschrieben.



Störung des idealen Systems
durch Defekte4

Der Einfluss von Defekten auf das kritische Verhalten in der Nähe des strukturellen Phasen-
überganges ist sowohl theoretisch als auch experimentell intensiv erforscht worden. Ein theo-
retisches Verständnis der physikalischen Prozesse im gestörten 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 Flächendefekte. Eine Klas-
sifizierung der unterschiedlichen Defektarten findet man z.B. in [HV76] oder in [Bru80]. In
diesem Kapitel sollen zunächst 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 abhängt. Entscheidend ist dann neben der
Art der Defekte (Punkt-, Linien-, Flächendefekte) vor allem deren räumliche und zeitliche
Verteilung im Kristall. Im Allgemeinen sind die Defekte statistisch verteilt, man unterscheidet
zwischen statischen und dynamischen Defekten, außerdem zwischen relaxierter (annealed)
und eingefrorener (quenched) Unordnung. Relaxierte Unordnung liegt vor, wenn das System
bei der Bildung der Defekte stets die Zeit hatte, das thermische Gleichgewicht zu erreichen.
Für den physikalisch am meisten interessierenden Fall der eingefrorenen Unordnung, in der
die Defekte thermisch nicht relaxiert sind, konnte HARRIS [Har74] eine Bedingung herleiten,
die angibt, wann das kritische Verhalten eines Systems durch die Existenz von kurzreichwei-
tigen Defekten beeinflusst wird:

α > 0 (4.1)

Dabei istα der krititsche Exponent der spezifischen Wärme. Bei Erfüllung dieses sogenannten
Harris-Kriteriums können die sich die Werte der kritischen Exponenten im Defektsystem im
Vergleich zum idealen System verändern [Khm75, GL76].

Dieses Kritierium bietet die Grundlage für verschiedene theoretische Arbeiten. IMRY und
WORTIS [IW79] wendeten das Harris-Kriterium zur Beschreibung des Einflusses von Defek-
ten auf Phasenübrgänge erster Ordnung an. Von WEINRIB und HALPERIN [WH83] wurde
der theoretische Ansatz von HARRIS für Defekte mit langreichweitigen Korrelationen wei-
terentwickelt. Auf der Basis dieser Arbeiten gibt es verschiedene Modelle, mit denen das
Auftreten der zweiten Längenskala in der kritischen Streuung erklärt werden soll. Der folgen-
de Abschnitt gibt einen kurzen Überblick über die theoretischen Ansätze, eine ausführliche
Zusammenfassung findet sich z.B. in [Cow96a].

Anschließend soll der Einfluss von Punktdefekten auf das kritische Verhalten durch einen
renormierungsgruppentheoretischen Ansatz untersucht werden. Die Existenz neuer, defekt-
induzierter Fixpunkte wird erläutert, und mögliche Szenarien für Systeme mit Punktdefek-
ten werden beschrieben. Die Darstellung orientiert sich an den Ergebnissen von KAUFMANN

[Kau00], von dem auch die theoretischen Modellrechnungen durchgeführt worden sind.
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4.1. Erklärungsmodelle für die Existenz der scharfen
Komponente

Die Existenz von zwei verschiedenen Längenskalen in den kritischen Fluktuationen oberhalb
eines strukturellen Phasenübergangs stellt das Grundprinzip der Beschreibung kritischer Phä-
nomene in Frage. Die experimentellen Arbeiten haben gezeigt, dass die scharfe Komponente
nur in einem oberflächennahen Bereich von bis zu 100µm zu beobachten ist. Eine Möglich-
keit, diese experimentellen Beobachtungen mit den gültigen Theorien in Einklang zu bringen,
bietet die Annahme, dass das gemessene Streusignal aus einer Überlagerung von zwei Beiträ-
gen aus unterschiedlichen Volumenanteilen der jeweiligen Probe besteht. Die Volumenanteile
können entweder räumlich in der Probe getrennt sein, also z.B. der oberflächennahe Bereich
und das Kristallinnere, oder sie können im oberflächennahen Bereich statistisch vermischt
sein. Der erste Fall wird in der Arbeit von ALTARELLI et al.[ANnP95] favorisiert, was im fol-
genden Teil beschrieben wird. Der zweite Fall entspricht dem Ansatz von IMRY und WORTIS

[IW79], der in Abschnitt4.1.2erläutert werden soll.

COWLEY schlug vor, dass die Existenz der Oberfläche und die Anwesenheit von Verspan-
nungen die kritische Streuung beeinflussen könnte. Die wesentlichen Ideen zu diesem Weg,
das Problem zu beschreiben, werden in Abschnitt4.1.3vorgestellt.

4.1.1. Einfluss langreichweitiger Defekte auf das kritische
Verhalten

Bei der Anwesenheit von Defekten fluktuiert die lokale PhasenübergangstemperaturTc(r) =
Tc + δTc(r) nach dem Ansatz von WEINRIB und HALPERIN [WH83] in Abhängigkeit vom
Ort r in der Probe. Die räumlichen Korrelationen derTc-Fluktuationen können durch ein Po-
tenzgesetz beschrieben werden:

〈δTc(r)δTc(r ′)〉 = g(r − r ′) ∝ |r − r ′|−a (4.2)

Dabei ista ein Maß für die Reichweite der Korrelationen derTc-Fluktuationen.g(r) sym-
bolisiert die Korrelationsfunktion. WEINRIB und HALPERIN [WH83] zeigten, dass im Fall
von langreichweitigen Korrelationen (a < d) das kritische Verhalten durch einen neuen
Unordnungs-Fixpunkt beschrieben wird, sofern das „modifizierte“ Harris-Kriterium erfüllt ist:

aν−2 < 0 (4.3)

Dieses ergibt sich aus dem Harris-Kriterium unter Anwendung des Skalengesetzesα = 2−dν
und der Berücksichtigung vona < d. Dieser neueUnordnungs-Fixpunkt wird durch einen
neuen Satz von kritischen Exponenten beschrieben, insbesondere wird der Exponent der Kor-
relationslänge der kritischen Fluktuationen zuνs = 2/a. Mit Gleichung4.3ergibt sichν < νs,
d.h. der kritische Exponent des Defektsystems ist größer als der des idealen Systems.

Um diesen Ansatz auf reale Proben zu übertragen, haben ALTARELLI et al. [ANnP95]
einen Zugang zur Berechnung des Parametersa vorgeschlagen. Das Verzerrungsfeldε, das
durch die homogene Verteilung einer bestimmten Defektsorte erzeugt wird, soll durch

ε ∝ r−b (4.4)
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beschrieben werden. Dieselbe Ortsabhängigkeit ergibt sich auch für die Änderung der Pha-
senübergangstemperatur, da diese proportional zum Verzerrungsfeldε ist:

δTc(r) ∝ r−b (4.5)

Um eine Beziehung zwischen den Paramterna und b herzuleiten, entwickelt man die Fou-
riertransformationen von Gleichung4.5 und Gleichung4.2 für kleineq, das entspricht einer
Berücksichtigung der langreichweitigen Korrelationen im Ortsraum. Es ergibt sich:

δTc(q) ∝ qb−(d−dde f) (4.6)

g̃(q) ∝ qa−(d−dde f) (4.7)

Hier ist dde f die Dimension der Defekte, alsodde f = 0 für Punktdefekte,dde f = 1 für Li-
niendefekte usw., ˜g(q) ist die Fouriertransformierte vong(r). Aus Gleichung4.2 kann man
ablesen, dass die Korrelationsfunktion in erster Näherung zum Quadrat derTc-Verschiebungen
proportional ist, damit ergibt sich durch Dimensionsanalyse:

a = 2b− (d−dde f) (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 für die Renor-
mierungsgruppentheorie darstellt und damit die kritischen Exponenten beeinflusst, oder nicht.
Ein Beispiel ist der magnetische Phasenübergang in Holmium oder Terbium. Dort wurde die
scharfe Komponente mit einem kritischen Exponentenνs∼1 [THH+94] für Ho, bzw.νs∼ 1.3
[GHMS93] für Tb, beobachtet. Der kritische Exponentνb der breiten Komponente ist in die-
sen Fällen kleiner als 0.6. 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 Ortsabhängigkeit der
Verzerrungsfelder dieser Liniendefekte ist aus der Theorie der Versetzungen, z.B. [Fri64], be-
kannt. Es giltb = 2, also mit Gl.4.8aucha = 2. Für den kritischen Exponenten der Korrela-
tionslänge des Defektsystems ergibt sich darausνs = 1, was sehr gut mit den experimentellen
Ergebnissen für die scharfe Komponente übereinstimmt. Für den kritischen Exponenten der
Suszeptibilität ergibt sich in dem defektdominierten System ein Wert vonγs = 4/a = 2νs, in
diesem Beispiel alsoγs = 2, was jedoch überhaupt nicht zu den experimentellen Ergebnissen
passt (Ho:γs ∼ 4 [THH+94], Tb: γs = 1.6 [GHMS93]).

Dieses Erklärungsmodell 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, nämlich dort, wo das kritische Ver-
halten nicht durch die Existenz von Verzerrungsfeldern beeinflusst wird. Zum Beispiel könnte
man annehmen, dass im Inneren einer Probe keine relevanten Verzerrungsfelder existieren,
jedoch in der Nähe der Oberfläche durch die Existenz von langreichweitigen Defekten das
kritische Verhalten geändert wird. Untersucht man die Probe z.B. mit Röntgenstrahlung, de-
ren Eindringtiefe so groß ist, dass beide Volumenanteile zur Streuung beitragen, so sieht man
eine Überlagerung beider Streubeiträge. In diesem Fall sollte es dann jedoch auch möglich
sein, durch die Einschränkung des Streuvolumens im Ortsraum die scharfe Komponente iso-
liert zu beobachten. Dieses ist experimentell bisher noch nicht gelungen. Möglicherweise liegt
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aber auch im oberflächennahen Bereich in der Oberflächenebene eine Verteilung der defektar-
men und defektreichen Bereiche vor. Damit könnte die experimentell beobachtete Koexistenz
der beiden Streuanteile in der kritischen Streuung erklärt werden.

Zur Erklärung des Linienprofils der defektdominierten Streuung argumentierten PAPOU-
LAR et al. [PNnP97], dass aufgrund der statistischen Verteilung der Defekte die Korrelations-
funktion mit der Verteilungsfunktion der Defekte, also z.B. einer Gaußfunktion, überfaltet
werden muss. Die resultierende Funktion entspricht einer Lorentzfunktion, wenn die Varianz
∆ des Verzerrungsfeldes sehr klein gegen die Korrelationslängeκ ist, allerdings entspricht die
Faltung in etwa einem lorentzquadratförmigen Streuprofil, wenn∆ ≈√

2 ln2κ gilt. Demnach
verändert sich die Form des Streuprofils mit der Temperatur, da die Korrelationslänge tempe-
raturabhängig ist.

4.1.2. Einfluss von Ordnungsp arameterclustern

In der Arbeit von IMRY und MA [IM75] wurde das Harris-Kriterium [Gl.4.1] benutzt, um das
kritische Verhalten von Defektsystemen bei Phasenübergängen 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 vonTc in der Tieftemperaturphase befindet. In die-
sem Bereich existiert also ein lokaler Ordnungsparameter, im Folgenden werden diese Berei-
che Ordnungsparametercluster genannt. Mit Annäherung an die Phasenübergangstemperatur
wachsen diese Bereiche, und das Streusignal eines solchen Systems wird gut durch die Überla-
gerung einer Lorentz- und einer Lorentzquadrat-Funktion beschrieben. Allerdings haben dann
beide Terme die gleiche Korrelationslängeκ und damit auch den gleichen kritischen Exponen-
tenν. Das Auftauchen der zwei verschiedenen Längenskalen lässt sich mit diesen Annahmen
nicht beschreiben.

IMRY und WORTIS [IW79] konnten durch heuristische Überlegungen Kriterien aufstel-
len, wann sich durch die Bildung der Ordnungsparametercluster das kritische Verhalten des
Systems ändern sollte. Zu dem Zeitpunkt dieser Veröffentlichung war das Phänomen der zwei-
ten Längenskala der kritischen Streuung noch nicht bekannt. Deshalb werden im Folgenden
die wichtigsten Ideen von IMRY und WORTIS leicht modifiziert erläutert, dabei wird auf die
Arbeit von THURSTON et al. [THH+94] zurückgegriffen, die die Ideen für kontinuierliche
Phasenübergänge weiterentwickelten.

Die grundlegende Annahme ist wieder, dass die lokale Phasenübergangstemperatur von
der DefektkonzentrationcD abhängt.

∆Tc ∝ ∆cD (4.9)

Das bedeutet, dass Bereiche höherer Defektdichten schon oberhalb der Phasenübergangstem-
peratur des reinen Systems dazu streben, in die Tieftemperaturphase überzugehen. Bei der
Bildung eines Ordnungsparameterclusters muss jedoch berücksichtigt werden, dass die Grenz-
fläche zwischen dem Cluster und der Matrix Energie kostet. Nur wenn der Gewinn an freier
Energie durch den Übergang in die Tieftemperaturphase den Energieverlust durch die Bildung
der Grenzfläche übersteigt, ist ein solcher Ordnungsparametercluster stabil. Damit wird also
die lokale Erhöhung∆Tc der kritischen Temperatur abgeschwächt. Der Betrag der Tempera-
turerniedrigung∆TGr, die nötig ist, um den Verlust an freier Energie durch die Bildung der
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Grnzfläche auszugleichen, wurde in [IW79] für Phasenübergänge erster Ordnung folgender-
maßen abgeschätzt:

∆TGr ∝
σTc(cD)

L(cD)ζd−λ (4.10)

Dabei bezeichnenσ die Grenzflächenspannung undζ den Druchmesser des (sphärischen)
Clusters.λ ist die Dimension der Grenzfläche, in der Regel giltλ = d− 1. In dieser Glei-
chung taucht die latente WärmeL(cD) auf, die durch den Phasenübergang freigesetzt wird.
Für kontinuierliche Phasenübergänge, bei denen keine latente Wärme auftritt, ist dieser An-
satz also problematisch. Mit Hilfe der Landau-Theorie [vgl. Kap.2.2.3] lässt sich die freie
Energie des Defektsystems nähern, indem man annimmt, dass das Verzerrungsfeld der Defek-
te an das Quadrat des Ordnungsparameters koppelt [Cow80, THH+94] (C =const.):

F(cD) = F(0)+CεQ2 (4.11)

= A/2 ·Q2+
B
4

Q4 +CεQ2

= (A/2+Cε) ·Q2+
B
4

Q4

= A′/2(T −Tc+2Cε/A′) ·Q2+
B
4

Q4

= A′/2(T −Tc(cD)) ·Q2 +
B
4

Q4 (4.12)

Die Defekte bewirken in der Tieftemperaturphase also eine Renormierung der Phasenüber-
gangstemperaturTc(cD) = Tc−2Cε/A′. In der Hochtemperaturphase jedoch giltQ = 0, und
die freie Energie des Defektsystems entspricht der des idealen Systems. So kann die Situation
eintreten, dass in einem Bereich erhöhter Defektkonzentration die Phasenübergangstemperatur
Tc(cD) unterschritten wird, jedoch keine Umwandlung stattfindet, weil die notwendige Energie
zur Bildung der Grenzfläche nicht aufgebacht werden kann. Damit besitzt dieser Bereich eine
latente Wärme, die der Differenz zwischen der tatsächlichen freien Energie (in der Hochtem-
peraturphase) und der möglichen freien Energie (der Tieftemperaturphase) entspricht. Ist die
Temperatur kleiner alsTc +∆Tc(cD)−∆TGr , so findet in diesem Bereich ein Phasenübergang
erster Ordnung statt – ein Ordnungsparametercluster wird gebildet.

Mit wachsender Clustergröße nimmt das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen des Clus-
ters ab, d.h. die für die Phasenumwandlung notwendige Temperaturerniedrigung∆TGr nimmt
nach Gleichung4.10 ab. Werden die Cluster größer als die Korrelationslänge der kritischen
Fluktuationen, so entspricht das einer langreichweitigen Ordnung, deren Streusignal im rezi-
proken Raum stärker konzentriert ist als das der gewöhnlichen kritischen Fluktuationen. Damit
könnte die Existenz einer zweiten Längenskala in der kritischen Streuung erklärt werden.

Der Temperaturverlauf der mittleren Clustergrößeζ lässt sich abschätzen, indem man den
Grenzfall untersucht, bei dem der Energiegewinn durch die Clusterbildung gerade dem Ener-
gieverlust durch die Bildung der Oberfläche entspricht [THH+94]:

ζd(F(cD)−F(0)) ∝ σζλ (4.13)

Für die Grenzflächenspannungσ gilt nach [IW79] σ ∝ ∆T2−α−ν. Unter Berücksichtigung von
Gleichung4.11kann man damit eine Näherung für den kritischen Exponentenνs (ζ ∝ ∆T−νs)
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des Temperaturverlaufs der inversen Clustergröße herleiten, in die wieder die Ortsabhängig-
keit des Verzerrungsfeldesε ∝ r−b eingeht:

ζd−b∆T2β ∝ ∆T2−α−νζλ

⇒ νs =
−2+α+ν+2β

d−b−λ
⇒ νs ∼ ν

b−d+λ
(4.14)

Dabei istν der kritische Exponent des ungestörten Systems. Im letzten Schritt wurden die
Skalengesetze2.25und2.26mit der Näherungη ∼ 0 benutzt. Mitλ = d−1 ergibt sichνs =
ν/(b−1). Für das Beispiel aus dem letzen Abschnitt, also Liniendefekte in Holmium oder
Terbium, folgtνs = ν.

Mit diesem Ansatz kann die Koexistenz der beiden Streuanteile der kritischen Streuung
erklärt werden. Man kann davon ausgehen, dass die Streubeiträge der einzlenen Ordnungs-
parametercluster analog zur gewöhnlichen kritischen Streuung lorentzförmig sind. Durch die
Mittelung über alle Cluster, die statistisch verteilt sind, ergibt sich für das Streuprofil insge-
samt dann eine Faltung des Lorentzprofils mit einer Gaußverteilung temperaturunabhängiger
Halbwertsbreite. Damit sollte die Linienform analog zu den Rechnungen aus [PNnP97] [siehe
Abschnitt4.1.1] temperaturabhängig sein. Der integrale Streuanteil der scharfen Komponente
müsste auf Kosten des Anteils der breiten Komponente gehen, also sollte der Beitrag der brei-
ten Komponente in der kritischen Streuung mit Annäherung an die Oberfläche parallel zum
Auftauchen der scharfen Komponente abnehmen.

4.1.3. Einfluss der Existenz von Verspannungen an der
Oberfläche

Die Tatsache, dass die scharfe Komponente bisher nur in oberflächennahen Bereichen beob-
achtet werden konnte, legt die Vermutung nahe, dass die Existenz der Oberfläche als verän-
derte Randbedingung des physikalischen Systems das kritische Verhalten beeinflussen könnte.
Jedoch reicht eine ideale Oberfläche allein nicht aus, die isotrope Streuverteilung der scharfen
Komponente zu erklären. Berücksichtigt man z.B. Oberflächenrekonstruktionen, so ist eine
wesentlich höhere Korrelation in der Oberflächenebene als senkrecht dazu zu erwarten.

BERGMANN und HALPERIN [BH76] konnten zeigen, dass unter dem Einfluss von Ver-
zerrungen die kritischen Fluktuationen in der Nähe der Oberfläche an freie, elastische Ober-
flächenwellen koppeln. Im Gegensatz zur Annahme von [BH76], die die Eindringtiefe dieser
Oberflächenwellen durch die Korrelationslänge der kritischen Fluktuationen im Kristallinne-
ren begrenzten, schlug COWLEY vor, dass die Eindringtiefe der elastischen Oberflächenwellen
durch ihre Wellenlänge gegeben ist, die mit Abnahme der Temperatur ansteigt.

Nimmt man an, dass die Verspannungenε quadratisch an den Ordnungsparameter Q kop-
peln, so gilt ähnlich wie in4.11für die freie Energie in der Landau-Näherung:

F(T,Q) = A/2 ·Q2 +
B
4

Q4+CQ2ε+Dε2 (4.15)
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In Kapitel 4.1.2wurde gezeigt, dass sich ohne die Berücksichtigung von Randbedingungen,
wie z.B. der Existenz der Oberfläche, durch die Vespannungen die Phasenübergangstempera-
tur renormiert. Aufgrund der elastischen Oberflächenwellen lautet die Stabilitätsbedingung im
oberflächennahen Bereich jedoch∂F

∂ε = 0, und es folgt:

ε =−CQ2

2D
(4.16)

Damit ergibt sich für die Freie Energie an einer freien Oberfläche:

F(T,Q)Frei = A/2 ·Q2 +
B−C2/D

4
Q4 (4.17)

Für eine eingespannte Probe, also z.B. das Kristallinnere, giltε = 0 und damit

F(T,Q)Innen= A/2 ·Q2 +
B
4

Q4 . (4.18)

Die Freie Energie unterscheidet sich also in dem Koeffizienten vierter Ordnung. Berücksich-
tigt man nun die Wechselwirkungen zwischen den Fluktuationen des Ordnungsparameters, so
renormiert dieser Koeffizient die PhasenübergangstemperaturTc für Fluktuationen im oberflä-
chennahen Bereich. Es ergibt sich so eine höhere Phasenübergangstemperatur an der freien
Oberfläche als im eingespannten Kristallinneren.

An der Oberfläche sollten dann langreichweitige Oberflächenwellen existieren, die für das
scharfe Signal in der kritischen Streuung verantwortlich sein könnten. Die Eindringtiefe sol-
cher Oberflächenwellen ist im Wesentlichen vergleichbar mit ihrer Korrelationslänge in der
Oberflächenebene, was die isotrope Streuverteilung der scharfen Komponente erklären könn-
te. Die breite Komponente resultiert dann aus den kritischen Fluktuationen im eingespannten
Kristallinneren. Allerdings fehlen bisher weiterführende Rechnungen, die aus dem obigen An-
satz neue kritische Exponenten ermitteln oder die Form des Streuprofils erklären könnten.

4.1.4. Diskussion der verschiedenen Modelle

Die hier vorgestellten Erklärungsmodelle für die Existenz der zwei Längenskalen in der kriti-
schen Streuung basieren alle auf der Annahme, dass Defekte oder Verspannungen in der Nähe
der Oberfläche vermehrt auftreten. In den beiden ersten Modellen verändern die Defekte das
kritische Verhalten entweder global [Abschnitt4.1.1] oder lokal [Abschnitt4.1.2]. In beiden
Fällen können die experimentell ermittelten Werte für die kritischen Exponenten nur teilweise
befriedigend von den theoretischen Rechnungen wiedergegeben werden. Qualitativ ist der ex-
perimentell gefundene Zusammenhang zwischen Defektkonzentration und Stärke der scharfen
Komponente mit allen Modellen konsistent, jedoch fehlt bisher eine quantitative Erklärung
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
für alle Temperaturen. Dieses kann keines der Modelle zufriedenstellend erklären.
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Der Ansatz von COWLEY aus dem letzten Abschnitt macht leider überhaupt keine quan-
titativen Vorhersagen für das kritische Verhalten der scharfen Komponente, jedoch sind hier
nicht die Defekte der Ursprung, sondern die langreichweitigen Verzerrungsfelder in der Nähe
der Oberfläche. Diese mehr generelle Eigenschaft ist nicht mehr von der Art oder der Kon-
zentration irgendwelcher Defekte abhängig. Im Gegenteil, die Vermutung liegt nahe, dass eine
zu große Zahl von Defekten die langreichweitigen Korelationen unterdrücken könnte, so dass
nur verhältnismäßig reine Proben den Effekt der scharfen Komponente zeigen.

Bisher kann also keine der vorgestellten Theorien die Existenz der zweiten Längenskala
qualitativ und quantitativ beschreiben. Für eine Diskussion der Modelle im Zusammenhang
mit den experimentellen Daten dieser Arbeit sei auf das Kapitel7.3.3ab Seite107verwiesen.

4.2. Änderung des kritischen Verhaltens aufgrund
der Existenz lokaler Defekte

Wie schon in Abschnitt4.1.2beschrieben, führen Defekte, die lokal die Phasenübergangstem-
peratur erhöhen, zu Ordnungsparameterclustern; das sind Bereiche, in denen der Ordnungspa-
rameter der Tieftemperaturphase bereits oberhalb vonTc einen endlichen Wert besitzt. Dabei
ist die Orientierung des Ordnungsparameters der jeweiligen Cluster rein statistisch verteilt,
so dass im Mittel über die ganze Probe der Ordnungsparameter Null ist. Diese Ordnungspa-
rametercluster tragen aber trotzdem zum Strukturfaktor der Überstrukturreflexe bei Streuex-
perimenten bei, da dieser nur vom Betrag des Ordnungsparameters abhängt [HV76, ST91].
Der Effekt sorgt dafür, dass auch oberhalb vonTc zusätzlich zur kritischen Streuung noch die
Streubeiträge dieser statischen Ordnungsparametercluster berücksichtigt werden müssen.

Mathematisch liegt das Problem in der Berechnung kritischer Exponenten für das De-
fektsystem hauptsächlich 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 Identität genutzt wird, mit der die
Translationsinvarianz wiederhergestellt werden kann, so dass die Fixpunkte des Defektsys-
tems mit Hilfe der Renormierungsgruppentheorie zugänglich werden. In letzter Zeit werden
aber die Ergebnisse der üblicherweise verwendeten Replika-Methode in Frage gestellt, da
die Fluktuationen um die Gleichgewichtslage bei diesem Verfahren vernachlässigt werden
[MPV87, DHSS95, DF95, NVBK99]. Die aus der Theorie der Spin-Gläser stammenden Ide-
en dieser „Replika-Symmetrie-Brechung“ (RSB) wurden in der Dissertation von KAUFMANN

[Kau00] auf strukturelle Phasenübergänge übertragen. In diesem Kapitel sollen nur die für
das Verständnis des kritischen Verhaltens in SrTiO3 wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit
zusammengefasst werden.

4.2.1. Lösungen für den Fall struktureller Phasenübergänge

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

U = U0

ND

∑
j=1

δ(r − r j) (4.19)

Es handelt sich also umND identische Defekte, die räumlich an den Positionenr j lokalisiert
sind.δ(r) steht hier für die Kronecker-Funktion.U0 ist ein Maß für die Stärke der Defektpo-
tenziale. Für die Freie Energie folgt dann

F[ϕ(r)] =
∫

ddx

[
1
2

n

∑
i=1

(
(a+U)(ϕi(r))2 +(∇ϕi(r))2)+ b

4
[

n

∑
i=1

(ϕi(r))2]2
]

, (4.20)

wobei ϕi die einzelnen Ordnungsparameterkomponenten sind.n ist die Dimension des Ord-
nungsparameters. Die Defekte koppeln an den quadratischen Termϕ2, bewirken also eine
lokale Erhöhung der Phasenübergangstemperatur, die in dem Parametera = a′(T −Tc) ent-
halten ist. Aus den Stabilitätsbedingungen für die Freie Energie (Gln.2.46, 2.47) folgt die
Sattelpunktslösung:

−∆ϕ(r)+

(
a+

ND

∑
j=1

U(r − r j)

)
ϕ(r)+bϕ(r)3 = 0 (4.21)

Die Lösungen dieser Gleichung sind die Zustände minimaler Freier Energie. Eine mögliche
Lösung für die Verteilung des Ordnungsparameters ist eine Überlagerung von Ordnungspara-
meterclusternϕ j,lok(r), deren funktionale Form durch eine Exponentialfunktion

ϕ j,lok(r) ∼±A
e−|r−r j |/l

r
(4.22)

mit der AmplitudeA und der 1/e-Längel gegeben ist.

x

Abbildung 4.1.:Möglicher Verlauf des (einkomponentigen) Ordnungsparameters in einer
Raumdimension. Jeder Punktdefekt erzeugt einen lokalen Ordnungsparametercluster der
Form ϕ j,lok(r). Die einzelnen Cluster können überlappen, im Mittel über den gesamten Kris-
tall verschwindet jedoch der Ordnungsparameter.

Eine mögliche Anordnung des Ordnungsparameters im Ortsraum ist in Abbildung4.1dar-
gestellt. In der Berechnung der Zustandssumme muss jetzt über alle möglichen Anordnungen
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dieser Zustände minimaler Energie integriert werden, außerdem müssen auch die Fluktuatio-
nen um diese Zustände mitberücksichtigt werden.

Durch die Nutzung der Replika-Methode erhält man schließlich für die Zustandssumme
eine analytische Form, in der man die Brechung der Replika-Symmetrie ablesen kann. Damit
können in dem Defektsystem neue Fixpunkte in der Renormierungsgruppentheorie auftreten,
die von den Replika-symmetrischen Fixpunkten abweichen können. Dieses Phänomen wird in
der Literatur als Replika-Symmetrie-Brechung (RSB) bezeichnet. Es lassen sich nun für das
RSB-System kritische Exponenten aus der Zustandssumme ableiten. Für den Exponenten der
Korrelationslänge erhält man [Kau00]:

ν =
1
2

+
3n(1−x0)

16(n−1)−nx0(n+8)
(4.23)

Für einen dreikomponentigen Ordnungsparameter, z.B. im Falle von SrTiO3, ergibt sich also

ν =
41−42·x0

64−66·x0
. (4.24)

Der einzige verbleibende freie Parameter istx0. Damit dieser Fixpunkt stabil ist, mussx0 die
Bedingung

0 < x0 < xc(n) ≡ 16(n−1)
n(n+8)

(4.25)

erfüllen, was ausführliche Rechnungen in [Kau00] zeigen. Fürn = 3 gilt xc = 32/33. Für
x0 > xc existiert dagegen kein stabiler Fixpunkt.

Ein definierter Wert kann aus dieserε-Entwicklung [siehe Kapitel2.3] für den Parame-
ter x0 nicht bestimmt werden, jedoch kann man annehmen, dassx0 universell ist, d.h. nicht
von den speziellen Gegebenheiten des Systems, wie der Defektkonzentration oder der Art der
Defekte, abhängt. Daraus ergibt sich, dass auch der zugehörige 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 erläutert
werden.

4.2.2. Mögliche Crossover-Szenarien

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

Entscheidend für die Frage, welcher Fixpunkt bei einer gegebenen Temperatur stabil ist,
ist die Defektkonzentration. Ist die Korrelationslängeκ der kritschen Fluktuationen größer als
der mittlere Defektabstand, so ist der Fixpunkt des Defektsystems stabil. Mit einem beliebigen
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universellenx0 < xc, z.B. x0 = 0.962, ergeben sich universelle kritische Exponenten. Fürν
lässt sich aus Gl.4.24für diesen Fall ein Wert vonν = 1.19 errechnen. Dieses Beispiel ist in
Abbildung4.2 gewählt, um mögliche Szenarien für den Verlauf des kritischen Exponentenν
darzustellen. Gezeigt ist der effektive kritische Exponent

νe f f =
∂ lnκ
∂ lnτ

(4.26)

in Anhängigkeit von der reduzierten Temperatur für 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 alsBereich Abezeichnet.
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Abbildung 4.2.: Effektiver
Exponent νe f f in Ab-
hängigkeit von der redu-
zierten Temperaturτ. In
Abhängigkeit 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
Defekte keinen Einfluss und
im Bereich C reichen die
klassischen Theorien aus,
das System zu beschreiben.

Mit steigender Temperatur sinkt die Korrelationslänge. Wenn die Korrelationslänge 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 ungestörten Kristalls
(Bereich B). Für ein Heisenberg-System (n = 3, d = 3) ergibt sich aus der hier durchgeführ-
ten ε-Entwicklung in sogenannterEin-Loop-Ordnung, also in der ersten Näherung der Wert
ν = 0.615. Unter Berücksichtigung höherer Ordnungen erhält man den im letzten Kapitel be-
reits zitierten theoretischen Wertν = 0.705 [LZJ80].

FürT � Tc wird der sogenannte Gauß’sche Fixpunkt stabil, die entsprechenden kritischen
Exponenten sind die der klassischen Näherungen, da dort die Fluktuationen so gering sind,
dass die Landau-Näherung bzw. die Molekularfeld-Näherung gültig werden. Dieser Tempera-
turbereich ist alsBereich Cgekennzeichnet. In der Abbildung sind verschiedene Verläufe des
effektiven kritischen Exponentenνe f f gezeigt, die jeweils unterschiedlichen Defektkonzentra-
tionen entsprechen. Die Skala der reduzierten Temperatur ist willkürlich, d.h. die Übergänge
zwischen den verschiedenen Bereichen können in unterschiedlichen Systemen bei verschie-
denen reduzierten Temperaturen stattfinden.

Man erkennt an der Grafik, dass bei genügend großer Defektdichte das System direkt vom
Bereich A in den Bereich C übergehen könnte. Ist die Defektdichte sehr gering, so wird mög-
licherweise der RSB-Fixpunkt theoretisch erst extrem nah an der kritschen Temperatur stabil,
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was experimentell nicht messbar wäre. Eine Messung mitten im Crossover-Bereich würde eine
stetige Veränderung des kritischen Exponenten feststellen, so dass eine Evaluation der Daten
in dem Fall äußerst schwierig sein könnte. Es ist also wünschenswert, über einen möglichst
großen Messbereich die kritischen Exponenten zu bestimmen, um auch eventuelle Übergänge
zu anderen Fixpunkten identifizieren zu können.

Im Kapitel 7.2 werden solche Messungen am Beispiel von SrTiO3 vorgestellt und die
Ergebnisse werden auf der Basis des hier vorgestellten theoretischen Modells erklärt.



Charakterisierung der Proben

5
Die am Phasenübergang auftretenden physikalischen Effekte sollten nach Kapitel2 univer-
sell gelten, also insbesondere auch für mehrere Proben der gleichen Substanz. Daher wur-
den im Rahmen dieser Arbeit mehrere SrTiO3-Proben untersucht. Das Hauptgewicht wurde
auf den Einfluss von Defekten auf das Verhalten am Phasenübergang gelegt. Proben mit un-
terschiedlicher kristallographischer und stöchiometrischer Defektdichte wurden systematisch
charakterisiert und deren Eigenschaften am strukturellen Übergang untersucht. Die in dieser
Arbeit verwendeten Proben wurden ausführlich bereits in [Hün97] vorgestellt, deshalb soll in
diesem Kapitel nach einer kurzen Wiederholung der unterschiedlichen Probenpräparationen
hauptsächlich auf die Analyse der Defektkonzentration eingegangen werden. Die quantitati-
ve Bestimmung der Fehlstellenkonzentration basiert auf frequenzabhängigen Wechselstrom-
Leitfähigkeitsmessungen (Impedanzspektroskopie), die am Max-Planck-Institut für Festkör-
perphysik in Stuttgart durchgeführt worden sind. Die Methode wurde auch in Stuttgart entwi-
ckelt, sie ermöglicht die quantitative Bestimmung der Defektdichten aus den Messdaten der
Impedanzspektroskopie.

5.1. Herstellung und Präparation

Die studierten Strontiumtitanat-Kristalle unterscheiden sich durch ihre Herstellung sowie
durch die anschließenden Temperaturbehandlungen. Die Nomenklatur der verschiedenen
Kristalle soll im folgenden durch die Bezeichnungen aus Tabelle5.1 definiert sein. Die ver-

Zuchtmethode Temperaturbehandlung Farbe
Flux-grown geätzt (89% H3PO4, 1h, 160◦C) bräunlich, transp.
Verneuil

Oxidiert 48h, O2-Atm., 1bar, 1000◦C leicht rosa, transp.
Unbehandelt - transparent
leicht reduziert 5h, H2-Atm., 1bar, 1050◦C schwarz
stark reduziert 5h, H2-Atm., 1bar, 1250◦C schwarz

Float-zone - bräunlich, transp.

Tabelle 5.1.:Präparation und Nomenklatur der untersuchten Proben.

schiedenen Verneuil-Kristalle wurden industriell hergestellt und kommerziell erworben, die
Temperaturbehandlungen sind allesamt an der Universität Osnabrück vorgenommen worden.
Durch die Temperaturbehandlung konnte der Reduktions-, bzw. Oxidationsgrad der Proben
eingestellt werden, die Ofentemperatur betrug zwischen 1000◦C und 1250◦C. 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-Lösungs-Verfahren (Flux-grown) [SBD76] bzw. im Fließzonen-
Verfahren [SY69] 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 Reduktion in H2-Atmosphäre werden die
Proben vollkommen schwarz und undurchsichtig. Die Ursache hierfür sind die freien Elektro-
nen, die durch den Entzug der Sauerstoffatome im Gitter zurückbleiben und das Leitungsband
bevölkern [siehe Abschnitt5.2.1]. Dadurch erfolgt eine breite Absorptionsbande im sichtba-
ren Bereich und die Kristalle erscheinen schwarz. In der Vergangenheit war das Verneuil-
Verfahren dafür bekannt, SrTiO3-Kristalle zu produzieren, die bereits leicht reduziert waren,
oft sogar schwarz aus dem Ofen kamen. Mit der industriellen Entwicklung dieser Methode
jedoch stieg die Qualität und die Reinheit der Kristalle. Die Oxidation verursachte eine blass-
rosa Färbung in der Probe, deren Ursprung bisher nicht geklärt ist. Die bräunliche Färbung der
Flux-grown und Float-zone Kristalle hingegen wird in [DO76] einer Eisen-Verunreinigung zu-
geschrieben.

Eine für Röntgenbeugungsexperimente wichtige Eigenschaft ist die kristallographische
Perfektion, die Mosaizität der Proben. Hier sind die industriell gefertigten Kristalle den ande-
ren weit unterlegen: Die Verneuil-gezogenen Proben erreichen bestenfalls Mosaizitäten von
etwa 30”, typisch sind aber eher 80–100” (FWHM) am (200)-Reflex. Der Flux-grown-Kristall
hingegen liegt mit≈ 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 später [Kap.7.3.2] noch ausführlich diskutiert, hier soll zu-
nächst nur der direkte Vergleich mit den anderen Proben hervorgehoben werden.

5.2. Analyse der Sauerstofffehlstellendichte

Eine Möglichkeit, Zugang zu den absoluten Konzentrationen der Fehlstellen zu bekommen,
ist die Messung der elektrischen Leitfähigkeit, da diese stark von der Defektdichte abhän-
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 ermöglicht, die Leitfähigkeit sehr hochohmiger Isola-
toren zu bestimmen. Mit der in Stuttgart entwickelten Methode der Impedanzspektroskopie
mit Mikrokontakten ist es sogar möglich, die räumliche Homogenität der Defektdichte zu
überprüfen, was in Abschnitt5.2.3erläutert wird. Schließlich werden in Abschnitt5.2.4Me-
thoden vorgestellt, mit denen die Ladungsträgerkonzentration in reduzierten Proben bestimmt
werden kann.

5.2.1. Defektchemie in SrTiO 3

Die elektronischen Eigenschaften von SrTiO3 spielen eine wichtige Rolle in der technischen
Industrie. So ist z.B. die Mischung aus elektronischem und ionischem Beitrag zur Volumen-
leitfähigkeit für die starke Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom umgebenden Sauerstoffpar-
tialdruck verantwortlich, und SrTiO3 kann als O2-Sensor benutzt werden. Die theoretische
Beschreibung der Leitfähigkeit erfordert eine komplexe Behandlung der Defektchemie in
SrTiO3, in die die thermodynamischen Größen Temperatur und Druck eingehen, aber auch
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die unterschiedlichen Defektarten im System berücksichtigt werden müssen. Im Rahmen die-
ser Arbeit sollen nur die wesentlichen Ergebnisse vereinfacht dargestellt werden, ausführli-
che Analysen der Defektchemie in SrTiO3 findet man z.B. in den Arbeiten von Biegeret al.
oder Maier [Bie93, BMW93, BYN+94, Mai93]. Bei Raumtemperatur ist undotiertes SrTiO3
ein Isolator mit einer Bandlücke von etwa 3.2 eV [Bie93], wobei das voll besetzte Valenz-
band, wie auch in vielen anderen Oxiden, von den Sauerstoff 2p-Orbitalen gebildet wird. Die
3d-Orbitale der Titanatome bilden das Leitungsband [Mat72]. Von großer Bedeutung für die
Leitfähigkeit sind die Sauerstoffleerstellen V··

O
1, also doppelt positiv geladene Fehlstellen, die

bei der Kristallzucht unweigerlich in die SrTiO3-Matrix eingebaut werden und deren Kon-
zentration sich durch thermische Behandlungen in sauerstoffreicher bzw. -armer Atmosphäre
verändern lässt. Bei kleinen Sauerstofffehlstellen-Konzentrationen lautet die zugrunde liegen-
de chemische Reaktion

1
2

O2 +V··
O � OO +2h· . (5.1)

Eine wesentliche Quelle bzw. Senke für die positiven Ladungsträger (Löcher)h· stellt die
Ionisierungsreaktion von Akzeptoratomen, wie z.B. Eisen, dar.

Fex
Ti � Fe′Ti +h· (5.2)

Selbst in nominell reinem SrTiO3 findet man häufig eine erhebliche Konzentration von Eisen,
das in der Regel auf einem Ti4+-Platz eingebaut wird.
Die Leitungselektronen e− sind in diesem System erst bei großen Temperaturen (T & 750 K)
und niedrigen Sauerstoffpartialdrücken oder bei größeren V··

O-Konzentrationen von Bedeutung
[BR78]. In diesen Fällen dienen die Sauerstoff-Defekte als Donatoren:

OO � 1
2

O2 +V··
O +2e− . (5.3)

Ein Austausch von Sauerstoff durch die Oberfläche der Probe findet bei Atmosphärendruck
nur oberhalb von≈ 750 K statt, im folgenden kann dieser Vorgang also vernachlässigt werden,
da alle Experimente bei Atmosphärendruck und bis maximalT=700 K durchgeführt worden
sind. In diesem Fall kann die Konzentration der Sauerstofffehlstellen im jeweiligen Kristall
als konstant angenommen werden.
Ist die V··

O-Konzentration bei stark reduzierten Proben sehr groß, so befinden sich viele Elek-
tronen im Leitungsband, das Material ist n-leitend. Im entgegengesetzten Fall oxidierter Pro-
ben sind die Ladungsträger Löcher. Diese werden aber bei niedrigen Temperaturen (unterhalb
von≈ 550 K) an den Eisen-Fehlstellen eingefangen und sind unbeweglich. Den einzigen Bei-
trag zur Leitfähigkeit liefert in diesem Fall die Diffusion der V··

O-Zentren. Bei höheren Tempe-
raturen jedoch werden mehr und mehr Löcher im Valenzband erzeugt und das Material wird
p-leitend.

Im Allgemeinen ergibt sich die Gesamtleitfähigkeit eines Festkörpers aus der Summe der
Leitfähigkeiten aller beteiligten Ladungsträgerspezies

σ = ∑
i

σi . (5.4)

1Kröger-Vink-Notation [KVST56], dabei gibt der Index oben die Ladung relativ zum Gitter an (x= neutral,
· = positiv, ′ = negativ), der Index unten beschreibt den Gitterplatz
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Für die jeweiligen Teilleitfähigkeiten gilt

σi(T) = |zi | ·NA ·e·ci(T) ·ui(T) , (5.5)

mit der Ladungszahlzi , der Ladungsträgerkonzentrationci und der Ladungsträgerbeweglich-
keit ui . NA unde sind die Avogadro-Konstante bzw. die Elementarladung. Die Temperaturab-
hängigkeit der Beweglichkeit folgt einem Arrheniusgesetz

ui(T) = ui,0(T) ·e−EA/kBT , (5.6)

mit der effektiven AktivierungsenergieEA, die sich aus der Migrationsenthalpie von Hüpfpro-
zessen der beteiligten Ladungsträgersorte ergibt.kB ist die Boltzmannkonstante.
Die Temperaturabhängigkeit der V··O-Beweglichkeit wird dabei im Wesentlichen durch den
Exponentialterm bestimmt. Demgegenüber kann die Defektkonzentrationci(T) bei nicht zu
hohen Temperaturen in erster Näherung als temperaturunabhängig angenommen werden, so
dass sich auch die Leitfähigkeit als Arrheniusgesetz formulieren lässt

σi(T) = σi,0(T) ·e−EA/kBT (5.7)

mit einer schwachen Temperaturabhängigkeit des Vorfaktorsσi,0(T), für den nach den
Gln. 5.5und5.6

σi,0(T) = |zi | ·NA ·e·ci(T) ·ui,0(T) (5.8)

gilt.

Experimentell kann man nun über die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Leitfähig-
keit die effektive Aktivierungsenergie ermitteln und durch den Vergleich mit den theoretischen
Voraussagen aus der Defektchemie auf den jeweiligen Leitfähigkeitsmechanismus schließen.
Messungen des Diffusionskoeffizienten ermöglichen die quantitative Bestimmung vonui,0, so
dass mit Hilfe von Gleichung5.8die Konzentration der Ladungsträgerspezies zugänglich ist.
Im Falle von Akzeptor-dotiertem SrTiO3 fanden Denket al. [DMM95] für die Beweglichkeit
der Sauerstoffleerstellen V··O im Kristallinneren

uV [cm2/Vs] = 1.0×104/(T[K]) ·e−0.86eV/kBT . (5.9)

In undotiertem SrTiO3 war die Aktivierungsenergie mitEA = 0.67 eV etwas niedriger
[PRW65], dabei wurde aber die Diffusion der Sauerstoffleerstellen in stark reduzierten Proben
gemessen. Die effektive Aktivierungsenergie der Leitfähigkeit im p-leitenden Bereich beträgt
etwa 1.2 eV [Den95].

5.2.2. Impedanzspektroskopie

Die spezifische Leitfähigkeit von nominell reinem SrTiO3 liegt bei Raumtemperatur unterhalb
von 10−9(Ωcm)−1, so dass eine direkte Messung experimentell sehr schwierig ist, da die be-
nötigten Elektroden das Messergebnis verfälschen. Mit Hilfe der Impedanzspektroskopie, die
ursprünglich für die Charakterisierung von Festelektrolyten von Bauerle [Bau69] 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 zunächst das Prinzip der frequenzabhängigen Impedanzmes-
sungen beschrieben, bei der die Homogenität der Probe vorausgesetzt wird. Die Auswirkung
von lokalen Inhomogenitäten der Kristalle auf die Impedanzen wird in Abschnitt5.2.3erklärt.
Eine ausführliche Beschreibung der Methode findet man u. a. in [Mac87].

Die an die Probe angelegte sinusförmige WechselspannungÛ ruft bei linearem Verhalten
einen ebenfalls sinusförmigen Strom̂I hervor. Die Impedanz ist definiert als das (komplexe)
Verhältnis von Spannung und Stromstärke

Ẑ =
Û

Î
= |Ẑ| ·eiϕ = Z′+ iZ′′ (5.10)

mit dem RealteilZ′ und dem ImaginärteilZ′′, ϕ ist der Phasenwinkel.

Zur theoretischen Veranschaulichung wird für das Messsystem Elektroden–Probe meist
ein Ersatzschaltbild benutzt. Die einzelnen elektronischen Bausteine sind dann kapazitive, in-
duktive oder ohmsche Widerstände. Eine ideale Probe mit ideal reversiblen Kontakten verhält
sich wie die Parallelschaltung eines ohmschen und eines kapazitiven Widerstandes. Eine kurze
Rechnung zeigt, dass solch ein (RC)-Glied in der (Z′–Z′′)-Ebene einen Kreis beschreibt

1
Z

=
1
R

+ iωC (5.11)

⇔ Z =
1/R− iωC

1/R2 +ω2C2 (5.12)

= Z′ + iZ′′ (5.13)

⇒ (Z′ −R/2)2 +Z′′2 = (R/2)2 , (5.14)

dessen Mittelpunkt beiZ′ = R/2 und Z′′ = 0 liegt. In der üblichen Auftragung des Impe-
danzspektrums (−Z′′ gegenZ′) erhält man einen durch die Frequenz parametrisierten Halb-
kreis, der dieZ′-Achse beiZ′ = R schneidet. Der Scheitelpunkt des Halbkreises liegt bei
Z′(ω0) =−Z′′(ω0) = R/2, daraus ergibt sich für die Frequenz im Maximum:

ω0 =
1

RC
(5.15)

Der Kehrwert entspricht der sogenannten Relaxationszeitτ = 1
ω0

des Prozesses.

Zwei räumlich getrennte Bereiche unterschiedlicher Leitfähigkeit oder verschiedener Ka-
pazitäten, z.B. aufgrund unterschiedlicher Dielektrizitätskonstanten, führen zu zwei hinter-
einander liegenden Halbkreisen, wenn die Relaxationszeiten der beiden Bereiche genügend
unterschiedlich sind. Im einfachsten Fall kann man das System Probe–Elektroden durch zwei
in Reihe geschaltete RC-Glieder beschreiben. In Abbildung5.1(a)ist der Messaufbau sche-
matisch dargestellt. Die Probendicke betrug zwischen 1–2 mm, als Elektrodenmaterial wur-
de Leitsilber verwendet. Das Ersatzschaltbild für diesen Aufbau ist in Abbildung5.1(b)ge-
zeigt. Die Relaxationszeit der Ag-Elektroden ist deutlich größer als die der Probe, so dass
sich bei kleinen Frequenzen zunächst nur die Elektrode auswirkt, bei großen Frequenzen nur
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Abbildung 5.1.:Schematischer Messaufbau der Volumensensitiven Impedanzspektroskopie
und das zugehörige Ersatzschaltbild, das zur Auswertung der Daten benutzt wurde.

die Probe. Ein typisches Spektrum, gemessen an der oxidierten Probe bei einer Tempera-
tur von T = 202◦C, ist in Abb.5.2 zu sehen. Die Wechselstromfrequenz nimmt von rechts
(ω = 100 Hz) nach links (ω = 1 MHz) zu. Im linken Teil bei großen Frequenzen erkennt man
den Halbkreis der Probe. Der größere 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 Gleichung5.14für das Ersatzschaltbild auf Abb.5.1(b)ergibt, angepasst. Als
Fit-Parameter erhält man daraus den GleichstromwiderstandRb und die KapazitätCb

Rb =
d

σbA
(5.16)

Cb = εε0
A
d

, (5.17)

woraus sich die spezifische Leitfähigkeit im Volumen,σb, und die Dielektrizitätskonstanteε
bei bekannter Geometrie der Probe (Dicked, ElektrodenflächeA) ableiten lassen.ε0 ist die
Dielektrizitätskonstante im Vakuum.

Abb. 5.3zeigt die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit für die oxidierte
Verneuil-Probe sowie die unbehandelten Proben. Dabei ist zur besseren Veranschaulichung
die Leitfähigkeit in der sogenannten Arrhenius-Darstellung logarithmisch gegen den Kehr-
wert der Temperatur aufgetragen. Ein linearer Verlauf in dieser Darstellung entspricht also
nach Gleichung5.7einem durch eine einzige Teilchensorte aktivierten Leitfähigkeitsprozess,
dessen Aktivierungsenergie man an der Steigung der Ausgleichsgeraden ablesen kann.
In dem Temperaturbereich unterhalb von≈ 550 K (T−1 & 1.8 ·10−3K−1) dominiert die Dif-
fusion der V··O-Zentren mit einer Aktivierungsenergie von etwa 0.8 eV die Leitfähigkeit, erst
bei größeren Temperaturen werden die Löcher beweglich, und das System wird p-leitend mit
einer Aktivierungsenergie im Bereich von 1.2 eV.
Dieses systematische Verhalten entspricht sehr gut den in Abschnitt5.2.1beschriebenen Er-
gebnissen von theoretischen und experimentellen Arbeiten. Man kann also nun durch An-
passung der Daten im Tieftemperaturbereich mit Gleichung5.7 unter Benutzung der expe-
rimentellen Ergebnisse von [DMM95] [Gl. 5.9] die Konzentration der Sauerstoffleerstellen
berechnen. In Tabelle5.2 sind die nach der oben beschriebenen Methode ermittelten Defekt-
konzentrationen für die verschiedenen Proben zusammengefasst. Dabei fällt auf, dass die un-
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Abbildung 5.2.:Impedanzspektrum der oxi-
dierten Verneuil-Probe bei einer Tempera-
tur von T = 202◦C. Die Wechselstromfre-
quenz nimmt von 100 Hz am rechten En-
de bis zu 1 MHz nahe des Ursprunges zu.
Man erkennt links bei großen Frequenzen
den Halbkreis der Probe. Der von der Elek-
trode verursachte Halbkreis ist nur teilweise
erfasst.

behandelte Verneuil-Probe eine um zwei Größenordnungen kleinere Defektdichte enthält als
die ebenfalls unbehandelten Flux-grown und Float-zone-Proben. Das industrielle Verneuil-
Verfahren liefert offenbar inzwischen gute Kristalle mit geringen Defektdichten, wohinge-
gen früher industriell gezogene nominell reine Verneuil-Kristalle stark reduziert und oft sogar
schwarz waren [PRW65]. Die Temperung der hier benutzten Kristalle in O2-Atmosphäre hat
dann die Fehlstellenkonzentration nicht weiter erniedrigt.

5.2.3. Oberflächensensitive Impedanzspektroskopie

Im vorigen Abschnitt wurde beschrieben, wie man mit der Impedanzspektroskopie Volumen-
leitfähigkeiten und daraus Defektkonzentrationen bestimmen kann. Für diese Arbeit ist von
Interesse, die Defektdichte auf ihre räumliche Homogenität hin zu überprüfen. Insbesonde-
re ist die Frage nach einer Defektanhäufung in der Nähe der Oberfläche (etwa 100µm) von
Belang. Im Max-Planck-Institut für Festkörperphysik in Stuttgart wurde eine Methode entwi-
ckelt, die es ermöglicht, spezifische Leitfähigkeiten tiefenaufgelöst in Bereichen bis zu 500µm
zu messen. Die Methode wird ausführlich in den Arbeiten [Fle95, FNM96] beschrieben.

Bei diesem Verfahren wird der Kristall auf der Unterseite großflächig kontaktiert, während
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 Näherung 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
große Flussdichte. Man kann zeigen, dass in einer homogenen Probe 75% des Widerstandes in
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Abbildung 5.3.: Arrhenius
Darstellung der spezifi-
schen Leitfähigkeit für vier
Proben. Bei Temperaturen
größer als etwa 550K
überwiegt die p-Leitung
mit der Aktivierungsenergie
von ca.1.2eV. Bei tieferen
Temperaturen dominiert die
Ionenleitung mit der effek-
tiven Aktivierungsenergie
im Bereich von0.8eV. Die
Geraden sind Anpassungen
an die Daten gemäß Gl.5.7.

Tc [K] n [cm−3] EA [eV]

Flux-grown 102.6(2) 2.8(2)×1018 0.77
Verneuil
Oxidiert 105.7(2) 7.4(2)×1016 0.74
Unbehandelt 105.8(2) 7.6(2)×1016 0.75
Float-zone 98.7(2) 6.1(2)×1018 0.84

Tabelle 5.2.: V··O-Konzentration n, kritische Temperatur Tc und 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 Sauerstoffatmosphäre keinen messbaren Effekt hatte.

einer Halbkugel mit dem Radiusr = 2d unterhalb des Mikrokontaktes mit dem Durchmesser
d abfallen [Abb.5.4]. Bei einem Punktdurchmesser vond = 10µm würde mit dieser Methode
also der Widerstand hauptsächlich in einer oberflächennahen Schicht von ca. 20µm abfallen.
Durch Variation des Punktdurchmessers der Mikrokontakte erreicht man so eine Tiefenauflö-
sung des spezifischen Widerstandes, der sich gemäß [Fle95] aus

R =
1

2σd
(5.18)

ergibt. In einer homogenen Probe konstanter Leitfähigkeit ergibt sich also eine Proportionalität
des Widerstandes zum inversen Mikrokontaktdurchmesser. Für die Kapazität eines planaren
kreisförmigen Punktkontaktes gegen eine großflächige Gegenelektrode ergibt sich

C = εε0 ·2d+CStreu , (5.19)

wobeiCStreu die parallel zur gesamten Probenanordnung unvermeidbar anliegende Kapazität
der Nadel gegen die große Elektrodenplatte auf der Unterseite bezeichnet.
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Abbildung 5.4.:Widerstandsabfall bei Mes-
sungen mit Mikrokontakten. Die untere
Elektrode ist auf der gesamten Fläche der
Probe kontaktiert, die obere Elektrode ist
ein lithographisch aufgebrachter Mikrokon-
takt mit einem Durchmesser d im Mikrome-
terbereich. 75% des Widerstandes fallen in
einer Halbkugel mit Radius2d ab.

Ist die elektronische Leitfähigkeit der Probe räumlich nicht homogen, z.B. durch eine Häu-
fung von zur Leitfähigkeit beitragenden Defekten in der Nähe der Oberfläche, so ändert sich
die Proportionalität aus Gleichung5.18. In Abb. 5.5(a) ist die Tiefenabhängigkeit der Leit-
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Abbildung 5.5.:Simulation der Tiefenabhängigkeit von Leitfähigkeitσ und Widerstand R in
zwei Proben mit erhöhter Leitfähigkeit in einer oberflächennahen 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 von1/d eine Änderung der
Geradensteigung.

fähigkeit für zwei Beispiele dargestellt, wenn die Probe eine hochleitende Randschicht der
Dicke W besitzt. Die Leitfähigkeit steigt vom Volumenwertσb auf den erhöhten Wertσo an
der Oberfläche an. Damit ändert sich bei der AuftragungRals Funktion von 1/d die Steigung
der Geraden [Abb.5.5(b)], was ausführliche Rechnungen in [Fle95] zeigen und auch expe-
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rimentell an AgCl-Einkristallen belgt werden konnte [FNM96]. Die Steigungen der einzel-
nen Teilbereiche folgen weiterhin dem einfachen Gesetz aus Gleichung5.18. Für kleine 1/d
(große Punktdurchmesser) erhält man als Steigung den Bulkwert 1/2σb, für große 1/d den
Oberflächenwert 1/2σo. Die lineare Beziehung von Probenkapazität und Punktdurchmesser
würde ebenso gestört werden, wenn die Dielektrizitätskonstante räumlich inhomogen wäre.
Durch solch eine Messung lässt sich also eine Tiefenabhängigkeit der Leitfähigkeit oder der
Dielektrizitätskonstanten ermitteln.

Die Auftragung der Mikrokontakte erfolgte lithographisch. Zunächst wurde Negativ-Lack
auf die Probe aufgedampft und die gesamte Fläche wurde außerhalb der gewünschten kreis-
förmigen Kontakte belichtet. Nach der Entwicklung wurden alle nicht belichteten Bereiche
weggeätzt und das Elektrodenmaterial, in diesem Fall Gold, aufgedampft. Danach konnte der
verbliebene Lack gemeinsam mit dem sich darauf befindenden Gold abgelöst werden, und
so verblieb eine Matrix von kreisförmigen Au-Punktkontakten. Die Maske wurde so gewählt,
dass auf einer Fläche von 2×2 mm2 parallele Reihen jeweils gleichgroßer Punktdurchmes-
ser entstanden. Auf diese Weise konnte gewährleistet werden, dass für die Messung bei jeder
Punktgröße ideal kreisförmige und unbeschädigte Kontakte zur Auswahl standen.
Die Bestimmung des Durchmessers der Au-Punkte erfolgte mit einem Lichtmikroskop in
bis zu 200-facher Vergrößerung. Abbildung5.6(a)zeigt eine Aufnahme von einem Teil der
Gold-Matrix. Insgesamt wurden 18 Reihen mit Durchmessern von 15µm bis zu 220µm auf-

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

Abbildung 5.6.:Mikroskopische Aufnahmen der Kontakte. Die senkrecht angeordneten Punkte
sind gleich groß, der Punktdurchmesser variert von Reihe zu Reihe. Die Kontaktierung erfolgte
mit einer Wolfram-Elektrode mit einem Spitzendurchmesser von1µm.

gedampft. Die Kontaktierung erfolgte mit einer Wolfram-Elektrode mit einem Spitzendurch-
messer von 1µm [siehe Abbildung5.6(b)]. Die Nadel wurde mit einem ferngesteuerten Mani-
pulator sehr fein bewegt und mit Hilfe des Mikroskops konnte jeweils der gewünschte Punkt-
kontakt angesteuert werden. Um Beschädigungen der Goldschicht zu vermeiden, wurde die
Kontaktierung mit einem Oszilloskop überprüft — 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 [Abb.5.7] musste gegenüber
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Abbildung 5.7.:Ersatzschaltbild für die oberflächensensitiven Impedanzmessungen. Vergli-
chen mit der volumensensitiven Methode [Abb.5.1(b)] musste ein konstanter Vorwiderstand
von R0 = 2MΩ berücksichtigt werden. Außerdem wurde der kapazititve Anteil der Elektrode
durch ein Element konstanter Phase QE genähert. Für manche Kontakte konnte der ohmsche
Anteil der Elektrode vernachlässigt werden.

Abb. 5.1(b) leicht variiert werden: Zunächst muss aufgrund der veränderten Elektronik ein
konstanter ohmscher Vorwiderstand vonR0 = 2 MΩ berücksichtigt werden, außerdem wurde
der kapazitive Anteil der Elektrode durch ein Element konstanter Phase mit der ImpedanzZQ

ZQ =
1

Q(iω)n (5.20)

ersetzt, was im Grenzfalln= 1 einer idealen Kapazität entspricht.Q undn sind Fit-Parameter,
n variierte dabei zwischen 0.9 und 1.0. Im Prinzip können sich für jede neue Kontaktierung
die Elektrodenparameter verändern, für manche Punkte konnte der ohmscher Widerstand pa-
rallel zu dem Element konstanter Phase vernachlässigt werden. Man erhält dann aus den Fit-
Parametern den Widerstand und die Kapazität der Probe.

Die Ergebnisse für den Probenwiderstand und auch die Kapazität, die sich aus dem Fit
ergeben, sind in den Abbildungen5.8 und5.9 dargestellt. Die Daten wurden bei konstanten
Temperaturen vonT = 170◦ C für den Float-zone und T=200◦ C für den Flux-grown-Kristall
aufgenommen. Bei beiden Kristallen kann man feststellen, dass sowohlR(1/d) als auchC(d)
jeweils lineares Verhalten zeigen. Daher kann ausgeschlossen werden, dass für große 1/d, also
nahe der Oberfläche, die Leitfähigkeit erhöht ist, denn das würde eine Abflachung bei großen
1/d in den Abbildungen5.8(a)und5.9(a)erfordern. Das bedeutet, dass die V··

O-Konzentration
zumindest in den ersten 2dmax ≈ 500µm konstant ist, da diese die Leitfähigkeit maßgeblich
beeinflusst [siehe Abschnitt5.2.1].

Wegen der Linearität der Kapazität ist auch die Dielektrizitätskonstante räumlich konstant
in den ersten 500µm, es ergeben sich Werte vonε = 192 für den Flux-grown Kristall und
ε = 178 für die Float-zone Probe. Diese Werte liegen leicht unter den Dielektrizitätskonstan-
ten der Verneuil-Proben (oxidiert:ε = 400, unbehandelt:ε = 340), die aus den volumensensi-
tiven Impedanzmessungen ermittelt wurden. In der Literatur werden Werte um 300 für SrTiO3
angegeben.

An einem der kleineren Kontakte (Float-zone:d = 24µm, Flux-grown:d = 17.6µm) wur-
de die Temperaturabhängigkeit gemessen, die bereits in Abb.5.3auf Seite58 gemeinsam mit
den Ergebnissen für die Verneuil-Kristalle dargestellt sind. Durch die tiefenabhängigen Mes-
sungen konnte gezeigt werden, dass die Leitfähigkeit in den obersten 500µm konstant ist.
Daher ist die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit unabhängig davon, an welchem Ort
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Abbildung 5.8.:Ergebnisse der Impedanzspektroskopie für den Flux-grown Kristall bei einer
Temperatur von T= 200◦C. Der Widerstand ist umgekehrt proportional, die Kapazität ist
linear abhängig vom Punktdurchmesser.

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

5.2.4. Ladungsträgerkonzentration der reduzierten Proben

Bei der Reduktion von SrTiO3 ändern sich nicht nur die elektronischen Eigenschaften dras-
tisch, sondern auch andere physikalische Eigenschaften können als Indikator für die Ladungs-
trägerdichte benutzt werden. Einige der Methoden, einen quantitativen Zugang zur Bestim-
mung der V··O-Konzentration sind im folgenden aufgelistet:

1. Hall-Widerstand

2. Gleichstromwiderstand

3. Reduktionstemperatur

4. Verschiebung der Phasenübergangstemperatur

5. (Verfärbung 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, Ladungsträger-
dichten sowie deren Vorzeichen in Halbleitern oder Metallen zu bestimmen. Dabei wird die
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Abbildung 5.9.:Ergebnisse der Impedanzspektroskopie für den Float-zone Kristall. Der Wi-
derstand ist umgekehrt proportional, die Kapazität ist linear abhängig vom Punktdurchmesser.
Die Temperatur betrug170◦C.

SpannungUy senkrecht zu einem StromflussIx in Abhängigkeit vom angelegten Magnetfeld
Bz gemessen. Als Hall-WiderstandRH bezeichnet man dann das VerhältnisUy/Ix, es gilt

RH = − 1
nelz

·Bz . (5.21)

Dabei ist lz die Dicke der Probe inz-Richtung2, also die Richtung des Magnetfeldes.e ist
die Elektronenladung. Aus der Steigung imRH–Bz-Graphen kann man also die Dichten der
Ladungsträger sowie deren Vorzeichen bestimmen.

Die Messung an den beiden reduzierten SrTiO3-Proben wurde im Institut für Experimen-
talphysik der Universität Hamburg durchgeführt. Dort stand ein Kryostat zur Verfügung, in
dem Magnetfeldstärken von bis zu 8 Tesla erzeugt werden konnten. Alle Messungen wurden
bei T = 4 K durchgeführt.

Ein Problem bei der Messung ist die Kontaktierung der Elektroden. Insbesondere auf den
polierten Oberflächen des Kristalls bilden sich hohe Übergangswiderstände zwischen dem
Leitsilber, mit dem haardünne Kupferdrähte an der Probe befestigt wurden, und dem Kristall.
Der Kontakt wurde durch mehrmalige starke Stromstöße bis zu 15 mA deutlich besser, die
Übergangswiderstände konnten von mehreren MegaOhm auf einige Ohm verringert werden.
Abbildung 5.10 stellt die Feldabhängigkeit des Hall-Widerstandes für die beiden reduzier-
ten Proben dar. Besonders bei der leicht reduzierten Probe ist die Messgenauigkeit ausge-
zeichnet. Bei der anderen Probe scheinen noch zusätzlich Elektrodeneffekte die Messgenau-
igkeit zu beeinträchtigen. Jedoch ist aus den beiden Graphen sehr gut die Ladungsträgerdichte
zu ermitteln. Für die Elektronendichte ergeben sich Werte vonnHall = 1.2(1)× 1018 bzw.
nHall = 3.3(2)×1019 für die beiden Proben. Die Konzentration der Sauerstofffehlstellen ist in
erster Näherung gerade halb so groß, da jede Sauerstofflücke zwei Elektronen hinterlässt.

2Dieses 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 Abhängigkeit von der magnetischen Feldstärke.

Gleichsstromwiderstand

Die Reduktion von SrTiO3-Kristallen geht einher mit einer drastischen Änderung der elektri-
schen Leitfähigkeit. In der stöchiometrischen Zusammensetzung ist SrTiO3 ein Isolator, durch
die Reduktion geht das System jedoch in einen halbleitenden oder sogar metallischen Zustand
über. Dieser Übergang, gekennzeichnet durch einen Sprung in der DC-Leitfähigkeit von fünf
Größenordnungen, wurde bei Helium-Temperatur bereits bei einer Ladungsträgerkonzentra-
tion von n ≈ 1018 cm−3 beobachtet [CCD+93]. Über den Zusammenhang von elektrischer
Leitfähigkeit und Ladungsträgerkonzentration in reduziertem SrTiO3 haben bereits mehrere
Autoren berichtet [TC67, LDB75, PD78]. Eine aus Datenpunkten mehrerer Veröffentlichun-

Abbildung 5.11.:
Kalibrationskurve für
den DC-Widerstand bei
Raumtemperatur aus
[CND+99] (Datenpunkte
siehe Referenzen darin).
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gen zusammengestellte Kalibrationskurve für den Gleichstromwiderstand bei Raumtempera-
tur findet man in [CND+99] [Abb. 5.11]. Danach gilt in der metallischen Phase die Abschät-
zung

nDC ≈ 1.0×1018cm−3/(ρ300K/Ωcm) (5.22)

mit dem spezifischen Gleichstromwiderstandρ300K und der LadungsträgerdichtenDC. Typi-
sche Widerstandswerte für reduzierte Proben sind also im mΩcm-Bereich zu finden, die Mes-
sung solcher Widerstände erfolgt z.B. über eine Vier-Punkt-Messung.

Die Messungen an den beiden reduzierten Verneuil-Kristallen ergaben spezifische Wider-
stände von∼ 10Ωcm für die leicht reduzierte Probe, sowie∼ 2Ωcm für die stark reduzierte
Probe. Die daraus ermittelten Ladungsträgerdichten sind jedoch um Größenordnungen zu ge-
ring [siehe Tabelle5.3], was darauf schließen lässt, dass die Übergangswiderstände der Elek-
troden bei der Vierpunktsmessung zu groß waren und das Messergebnis verfälscht haben.
Deshalb wurden diese Messwerte nicht für die weiteren Auswertungen berücksichtigt.

Reduktionstemperatur

Der dominierende Effekt der Temperaturbehandlung ist die Produktion von Sauerstofffehlstel-
len. Auf der Grundlage des Massenwirkungsgesetzes und der Elektroneutralitätsbedingung
kann man einen Zusammenhang zwischen der DC-Leitfähigkeit bei Raumtemperaturρ300K
und der ReduktionstemperaturTred herleiten [PD78],

ρ300K = ρ0 ·eEF+M/3kBTred , (5.23)

wobeiρ0 vom O2-Partialdruck abhängt.EF+M ist die Formations- und Migrationsenergie der
V··

O-Zentren, diese wird als groß gegenüber den Ionisationsenergien der Sauerstoffleerstellen
angenommen.
Für die Materialkonstantenρ0 undEF+M fanden PERLUZZO und DESTRY [PD78]:

ρ0 = 5.84×10−9Ωcm (5.24)

EF+M = 5.8eV (5.25)

Dabei ist es Voraussetzung, dass die Dauer der Temperaturbehandlung groß genug war, um den
Gleichgewichtszustand zu erreichen, typisch sind 3–5 Stunden. Wichtig ist auch eine schnelle
Abkühlung (≈ 1 min.) der Proben von der Reduktionstemperatur auf Raumtemperatur, damit
der Gleichgewichtszustand eingefroren werden kann.
Die Reduktion der Kristalle wurde für 5 Stunden bei Temperaturen von 1323 K bzw. 1523 K
durchgeführt [siehe Tabelle5.1auf Seite51], daraus berechnen sich mit den Gleichungen5.23
und5.22Ladungsträgerkonzentrationen (nRed) von 7.4×1018cm−3 bzw. 6.9×1019cm−3.

Phasenübergangstemperatur

Auch die Phasenübergangstemperatur wird durch die Ladungsträgerkonzentration beeinflusst.
Bäuerleet al. [BR78] und Hastingset al. [HSF78] zeigten die lineare Abnahme der kritischen
Temperatur mit ansteigender Ladungsträgerkonzentration.

∆Tc = −1.36K · ntc

1019cm−3 (5.26)
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Aus derTc-Verschiebung gegenüber dem unbehandelten Kristall um fast 5 K bei der stark
reduzierten Probe (Tc = 101.0 K) und etwa 1 K bei der leicht reduzierten Probe (Tc = 104.8 K)
lassen sich so Defektdichten (ntc) von 3.5×1019cm−3 bzw. 7.4×1018cm−3 abschätzen, was
sehr gut mit den aus der Reduktionstemperatur ausgerechneten Werten übereinstimmt.

Färbung

Die Färbung von reduziertem SrTiO3 resultiert aus der Absorption des Lichtes durch die freien
Ladungsträger. Daher werden die Kristalle mit steigender Ladungsträgerkonzentration immer
dunkler, bis hin zur Undurchsichtigkeit. Dabei wird eine vollkommen schwarze Färbung erst
bei stark reduzierten Proben mit Defektkonzentrationen oberhalb von 1020 cm−3 beobachtet
[PD78]. Jedoch wurden in deren Messungen dünne Proben (Dicke≈ 0.5 mm) untersucht –
die in dieser Arbeit behandelten Proben hatten Dicken von etwa 1.5 mm, so dass schon bei
geringerer Defektkonzentration die Probe schwarz erscheint.

Zusammenfassung

Die auf unterschiedliche Art ermittelten Werte wurden in Tabelle5.3 noch einmal zusam-
mengefasst. Die Messmethode mit dem kleinsten Messfehler ist die Bestimmung des Hall-

nHall ρ300K nDC Tred nRed ∆ Tc ntc

[cm−3] [Ωcm] [cm−3] [K] [cm−3] [K] [cm−3]

leicht red. 1.2(1)×1018 ≈ 10 1×1017 1323 7.4×1018 1 7.4×1018

stark red. 3.3(2)×1019 ≈ 2 4.8×1017 1523 6.9×1019 4.8 3.5×1019

Tabelle 5.3.:Auf unterschiedliche Arten bestimmte Werte für die Ladungsträgerdichten. nHall
(Hall-Effekt), nDC (DC-Widerstand), nRed(Reduktionstemperatur) und ntc (Phasenübergangs-
temperatur).

Widerstandes. Aus den Geraden-Anpassungen an die Feldabhängigkeit des Hall-Widerstandes
ergeben sich Fehler von 5−10%, im weiteren Verlauf der Arbeit werden die WertenHall als
Ladungsträgerdichten der reduzierten Proben angenommen. Beim Vergleich der verschiede-
nen Messwerte fällt zunächst einmal die starke Abweichung um bis zu zwei Größenordnungen
von nDC, dem aus den DC-Widerstandsmessungen gewonnenen Wert, auf. Die Übergangswi-
derstände, 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.o.]. Klammert man diesen Wert aus, so stimmen die verschiedenen Messwerte im
Rahmen der Fehler jedoch recht gut überein. Ein Maß für die Größe der Fehler kann hier
nur durch die Messergebnisse abgeschätzt werden. Der Fehler fürnRed liegt innerhalb einer
Größenordnung, er kommt zustande durch die Schwierigkeit der Bestimmung der genauen
Reduktionstemperatur, außerdem hängt das Präparationsergebnis auch von der Art des Ofens
sowie dem Sauerstoffpartialdruck ab. Die Phasenübergangstemperatur ist insbesondere beim
stark reduzierten Kristall ein erstaunlich genaues Maß für die Defektkonzentration. Der Feh-
ler ist deutlich größer für die leicht reduzierte Probe, was vermutlich daran liegt, dass Glei-
chung5.26auf der Basis von Messungen an stärker reduzierten Proben gewonnen wurde. Für
kleine Defektdichten scheint der lineare Zusammenhang nicht mehr gültig zu sein.
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5.3. Ergebnis der Charakterisierungen

Die für diese Arbeit bedeutendsten Parameter der untersuchten Proben sind die kristallogra-
phische Perfektion (Mosaikbreite), die Sauerstoffleerstellendichte3 nO = n/2 und die Phasen-
übergangstemperatur. Diese Größen sind in der Abbildung5.12als Balkendiagramm für die
verschiedenen Proben dargestellt. Die exakten Werte sind zusätzlich in der Tabelle5.4aufge-
listet. Die starke Schwankung in der Mosaikbreite der Verneuil-Kristalle liegt daran, dass die

  0

  50

  100

  150

  200

∆ω
 [’

’]

  10
17

  10
18

  10
19

n O
 [c

m
−

3 ]

  98

  100

  102

  104

  106

T
c [

K
]

Verneuil

F
lo

at
−

zo
ne

F
lu

x−
gr

ow
n

ox
id

ie
rt

un
be

ha
nd

el
t

l. 
re

d.

st
ar

k 
re

d.

Abbildung 5.12.:Übersicht über die Charakteristika der verschiedenen Proben. Dargestellt
sind die Mosaikbreite∆ω, die Sauerstofffehlstellendichte nO (logarithmisch) und die Phasen-
übergangstemperatur Tc.

Proben aus unterschiedlichenUrkristallen, sog. Boules, herausgeschnitten wurden. Außerdem
variiert die Mosaikbreite stark mit dem untersuchten Probenvolumen. Der angegebene Wert
wurde mit einer Strahlgröße von 1×1 mm2 ermittelt. Trotzdem wird der Qualitätsunterschied
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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∆ω [”] nO [cm−3] Tc [K]

Flux-grown 16(1) 2.8(2)×1018 102.6(2)
Verneuil
oxidiert 100(10) 7.4(2)×1016 105.7(2)
unbehandelt 45(5) 7.6(2)×1016 105.8(2)
leicht reduziert 200(20) 6.0(2)×1017 104.8(2)
stark reduziert 30(5) 1.7(1)×1019 101.0(2)
Float-zone 0.5–1.0 6.1(2)×1018 98.7(2)

Tabelle 5.4.: Auflistung
der Messwerte aus Abbil-
dung 5.12. Die Fehleran-
gaben bei den Mosaizitäten
sind als räumliche Schwan-
kungen über das Probenvo-
lumen zu verstehen.

der Phasenübergangstemperatur, was im vorherigen Abschnitt bereits ausführlich beschrie-
ben wurde, jedoch passen quantitativ nur die Verneuil-Kristalle ins Bild. Für 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-Ionen eingebaut, die
die kritische Temperatur zusätzlich erniedrigen. Auch könnte die große kristallographische
Perfektion dieser Proben die Phasenübergangstemperatur beeinflussen. Ein weiterer Effekt
könnte der in KapitelA.1 angesprochene Einfluss der Quantenfluktuationen sein. Diese führen
nach [ZV96] bereits zu einer Erniedrigung der Übergangstemperatur um 20 K. Es ist denkbar,
dass die Perfektion des Kristalls direkten Einfluss auf den Effekt der Quantenfluktuationen
nimmt und damit die Übergangstemperatur noch weiter erniedrigt.

5.4. Präparation des Float-zone-Kristalls

Die Untersuchungen am Float-zone-Kristall sind in dieser Arbeit von besonderer Bedeutung.
Erst der außerordentlich große kristallographische Perfektionsgrad dieser Probe macht die
hochauflösende Beobachtung der scharfen Komponente in der kritischen Streuung möglich.
Außerdem ist derselbe Kristall schon in diversen anderen Experimenten, z.B. mit Neutro-
nenstreuung oderγ-Strahlung, untersucht worden, es bieten sich deshalb sehr gute Vergleichs-
möglichkeiten. Die Geometrie der Probe wurde so gewählt, dass der Gittervektor eines starken
Braggreflexes nahezu parallel zu einer der Oberflächen des Kristalls liegt.

Zur Veranschaulichung der besonderen Probengeometrie dient die Maßzeichnung in Ab-
bildung5.13. Die beiden oberen Zeichnungen sind Seitenansichten, unten ist die Aufsicht auf
die untersuchte Oberfläche des Kristalls gezeigt. Im Folgenden ist mitder Oberflächeim-
mer genau diese Fläche gemeint. Man erkennt, dass der (511)-Reflex4 um nur 3.95◦ aus der
Oberfläche herauszeigt. Gegenüber der Hauptrichtung (100) ist der (511)-Reflex um 15.79◦ in
Richtung (010) und um 11.10◦ in Richtung (001) verkippt, so dass der Reflex mit Hilfe des
(200)- und des (020)-Reflexes leicht zu orientieren ist. An dieser Oberfläche konnte das Auf-
treten der scharfen Komponente in der kritischen Streuung bis zu einer Tiefe von etwa 100µm
beobachtet werden [RDS+97]. Während der letzten Jahre konnten sich an der Oberfläche viele
Kratzer und ähnliche Defekte ansammeln, da in dieser Zeit keine Oberflächenbehandlungen
wie Politur oder Ätzen erfolgten. Zur Klärung, ob die scharfe Komponente möglicherweise
nur aufgrund dieser Störungen verursacht wird, wurde nun die oberste Schicht der entspre-
chenden Oberfläche abgesägt. Diese Prozedur wurde gemeinsam mit der Firma Crystal GmbH
in Berlin durchgeführt.

4Und damit auch der (511)/2-Überstrukturreflex
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Abbildung 5.13.:Maßzeichnung des Float-
zone-Kristalls. Alle Längenmaße sind in
Millimetern angegeben. Oben sind zwei um
90◦ gedrehte Seitenansichten gezeichnet,
unten sieht man eine Aufsicht auf die un-
tersuchte Oberfläche. Der (511)-Reflex zeigt
um3.95◦ aus dieser Oberfläche heraus. Al-
le Längenmaße sind in Millimetern angege-
ben.

Zunächst wurde das Diamantsägeblatt einer Innenlochsäge möglichst parallel zur Oberflä-
che ausgerichtet. Dann wurde der Schnitt unter ständiger Wasserkühlung so durchgeführt, dass
die abgeschnittene Scheibe eine Dicke von etwa 0.9 mm hatte. Der Materialverlust aufgrund
der Dicke des Sägeblatts war 0.35 mm. Die beiden Sägeflächen sind dann anschließend poliert
worden, was jeweils einen Materialverlust von 0.3 mm zur Folge hatte. Die Politur umfaßte
folgende Schritte:

1. Aufkitten des Kristalls, dazu Erwärmung auf 120◦C

2. Schleifen mit SiC, Korngröße erst 17µm, dann 9µm, dann 5µm

3. Vorpolitur mit 1µm Al2O3 mit chemischen Zusätzen

4. Chemische Feinpolitur mit einem Auflagegewicht von 1.5 kg

5. Abkitten des Kristalls, dazu wiederum Erwärmung auf 120◦C

6. Reinigung mit Methanol und danach mit Ethanol

Die alte Oberfläche des Kristalls wurde nicht behandelt, sondern in ihrem originalen Zustand
belassen.

Die in dieser Arbeit verwendete Nomenklatur für die einzelnen Kristalloberflächen ist in
der schematischen Zeichnung5.14 verdeutlicht. An der alten Oberseite des Kristallblocks
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Scheibe -

Neue Seite

(poliert)

(nicht poliert)
Scheibe - Alte Seite

Ursprünglicher Block -

Scharfe Komponente !
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(poliert)
Restblock - Oberfläche

Ursprünglicher Block Restblock

Abbildung 5.14.:Schematische Darstellung des Schnitts und zugleich Nomenklatur für die
verschiedenen untersuchten Oberflächen. Die Form des Blockes ist hier vereinfacht dargestellt
[siehe Abb.5.13]. Die scharfe Komponente wurde vor dem Schnitt an der Oberfläche des
Blocks beobachtet. Diese Oberfläche wurde im Gegensatz zu den beiden Sägeflächen nicht
poliert.

wurde die scharfe Komponente bis zu einer Tiefe von 100µm gesehen. Dieselbe Oberfläche
ist nun auf der Oberseite der abgeschnittenen Scheibe, deralten Seite. Diese Scheibe ist knapp
600µm dick. Ihre Unterseite, dieneue Seite, wurde, ebenso wie die Oberfläche des Restblocks,
poliert. Die Restblockoberfläche befand sich vor dem Schnitt in einer Tiefe von etwa 1.5 mm,
dort existierte zuvor also keine scharfe Komponente. Die Gesamthöhe der Probe ist mit 7−
10 mm deutlich größer als die Dicke der Scheibe.



Experimentelle Methoden und
Instrumente6

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Streumethoden vorgestellt, außerdem werden
technische Details der Messapparaturen erläutert. Die Röntgenbeugungsexperimente wurden
alle an Drei-Kristall-Diffraktometern vorgenommen. Die Funktionsweise dieser Instrumente
sowie Eigenschaften der benutzten Röntgenstrahlung werden in Abschnitt6.1 erklärt, dabei
wird insbesondere auf die Auflösungsfunktionen der Diffraktometer eingegangen. Für das Ex-
periment ist eine an die jeweilige Fragestellung angepasste Auflösung wichtig. Abschnitt6.2
beschreibt, wie die Einstellungen des Diffraktometers an die jeweiligen Problematiken ange-
passt werden müssen.

6.1. Drei-Kristall-Diffraktometer

Drei-Kristall-Diffraktometer gibt es für Röntgenstrahlung und für Neutronen. Für die Messun-
gen in dieser Arbeit wurde nur Röntgenstrahlung verwendet. Benutzt wurden die Instrumen-
te an den Messplätzen BW5, PETRA II und D4, alle am HASYLAB in Hamburg. Zunächst
soll hier der grundsätzliche Aufbau eines Drei-Kristall-Diffraktometers am Beispiel des BW5-
Instruments beschrieben werden, die spezifischen Unterschiede der einzelnen Messplätze wer-
den in Abschnitt6.1.1diskutiert.

Das Diffraktometer besteht aus drei Kristallen — dem Monochromator, einer Probe und
einem Analysator. Am Monochromator wird aus der einfallenden „weißen“ Synchrotronstrah-
lung ein definiertes Wellenlängenband 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 Intensität gemessen werden. Der schema-
tische Aufbau ist in Abbildung6.1 am Beispiel des Messplatzes BW5 veranschaulicht. Die
Streugeometrie ist horizontal, alle Kristalle stehen auf Türmen, die sich auf einer Granitplatte
translatieren lassen. Über Führungsstangen werden Kollimatoren zwischen den Türmen mit-
geführt, die automatisch parallel zum Strahl stehen und die Untergrundstreuung verringern.
Auf dem Probenturm können schwere Instrumente wie Kryostaten oder Öfen installiert wer-
den. Die auf die Probe einfallende Intensität wird mit einer Si-PIN-Diode direkt hinter dem
Monochromator monitorisiert, ein Ge-Detektor mit einer Energieauflösung von etwa 1% dient
zur Bestimmung der Anzahl der gebeugten Photonen. Um immer den optimalen Messbereich
für den Ge-Detektor (≤ 20000 Photonen/Sek.) zu nutzen, kann mit einem Absorberrad ein
geeignetes Plättchen Eisen oder Blei in den Strahlengang gefahren werden. Zusätzlich exi-
stieren mehrere Spaltsysteme, mit denen sich der Strahl auf die gewünschte Größe begrenzen
lässt. Insgesamt gibt es 48 Motoren, die mit dem Programmpaket SPECTRA [Kra94] über den
Computer angesteuert werden können.

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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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 Türmen, die mit Führungsstangen miteinander verbunden sind. Mehrere
Blenden und Kollimatoren unterdrücken den Untergrund und engen den Strahl auf die ge-
wünschte Breite und Höhe ein.
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Abbildung 6.2.:Darstellung des Drei-Kristall-Diffraktometers im reziproken Raum. Alle Kris-
talle beugen in Laue-Geometrie. Der einfallende Wellenvektork wird zunächst am Monochro-
mator (GM), dann an der Probe (GP) und schließlich am Analysator (GA) gebeugt. Die Rota-
tionen der jeweiligen Kristalle in der Beugungsebene werden durch die Winkelω1, ω2 undω3
beschrieben.
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ihre reziproken GittervektorenGM, GP und GA repräsentiert [Abb.6.2]. Der Monochroma-
tor selektiert aus dem einfallenden Paket von Wellenvektoren einen Wellenvektork0. Dieser
Wellenvektor wird am reziproken GittervektorGP der Probe gebeugt, mit Hilfe der Ewald-
Konstruktion kann der gebeugte Wellenvektork ′ ermittelt werden. Am Analysator wirdk ′
wiederum gebeugt, der ausfallende Vektork ′′ trifft schließlich auf den Detektor. Durch die
Drehung des Monochromators stellt man die gewünschte Wellenlänge für das Experiment
ein, die Drehungen der Probe (ω2) und des Analysators (ω3) ermöglichen 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 auch alsRockingkurvebe-
zeichnet. Für imperfekte Kristalle erhält man damit Informationen über die Mosaikverteilung
des Kristalls, das entspricht der Netzebenenverkippung. Die volle Halbwertsbreite (FWHM)
eines Transversalscans nennt man in dem Fall Mosaizität, typische Werte für die Mosaizi-
tät sind∆ω2 ≈ 10−100” für typische SrTiO3-Kristalle oder auch einige 100” für Kristalle,
die schwierig herzustellen sind, z.B. die meisten Hochtemperatursupraleiter. Bei perfekten
Kristallen kann die Breite eines Transversalscans deutlich kleiner sein, z.B.∆ω2 < 1” für Si-
lizium bei einer Energie im Bereich von 100 keV. Durch Drehung des Analysators fährt man
die Ewaldkugel ab, was in erster Näherung einem Scan parallel zum reziproken Gittervek-
tor GP, einem Longitudinalscan, entspricht. Ein solcher Scan macht eine Aussage über die
Verspannungen der Netzebenen, die Gitterparametervariationen in der Probe. Ein Maß für
die Gitterparametervariationen ist∆d/d (d ist der Netzebenenabstand). Durch Ableitung der
Braggbedingung erhält man eine Näherung:

∆d
d

= cotϑB ·∆ϑB =
1
2

cotϑB ·∆ω3 (6.1)

ϑB ist der Braggwinkel. Die Variation∆ϑB im Braggwinkel entspricht gerade der Hälfte der
Variation ∆ω3 des Analysatorkristalls. Das Koordinatensystem im reziproken Raum wird in
der Streuebene durch zwei Einheitsvektoren parallel (qx) und senkrecht (qy) zum reziproken
GittervektorGP, sowie dem Vektorqz senkrecht zur Streuebene, aufgestellt. Aus den Win-
keldrehungen im realen Raumω2, ω3 erhält man die reziproken Einheiten durch die Transfor-
mationen [IK79]:

qx = |k0|cosϑB ·ω3

qy = |GP| · (ω3/2−ω2) (6.2)

Auf diese Weise lässt sich der reziproke Raum in der Streuebene mit großer Genauigkeit
abrastern. Durch die Rücktransformation in den realen Raum erhält man dann detaillierte In-
formationen über den Aufbau des Kristallgitters.

6.1.1. Spezifikationen der einzelnen Messplätze

Die Messplätze BW5 und D4 befinden sich am Speicherring DORIS III, das Experiment PE-
TRA II wird am PETRA-Speicherring betrieben. In DORIS III werden im Normalbetrieb
Positronen mit einem Strahlstrom von bis zu 150 mA bei einer Energie von 4.45 GeV gespei-
chert. PETRA II kann mit 40 mA Positronen-Strahlstrom und einer maximalen Energie von
12 GeV gefüllt werden. Der Hauptunterschied zwischen den verschiedenen Messplätzen ist
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die jeweilige Erzeugung der Synchrotronstrahlung. Die Strahlung am D4 wird von einem Ab-
lenkmagneten erzeugt, am BW5 wird ein Röntgenwiggler benutzt, und für PETRA II dient
ein Undulator als Photonenquelle. Die Funktionsweise von Wigglern und Undulatoren ist aus-
führlich im Buch von WILLE [Wil92] dokumentiert. Im Folgenden sollen die wichtigsten
Merkmale der jeweiligen Messplätze erläutert werden.

D4

Die kritische Energie des vom Ablenkmagneten erzeugten Spektrums liegt bei 16.6 keV,
dementsprechend ist das D4-Diffraktometer am Besten für einen Photonenenergiebereich von
5−20 keV geeignet [AN86]. 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 erfüllen
können, 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 erhält man bei 10 keV einen Fluß von
etwa 107 Photonen/Sek./mm2/mA am Ort der Probe. Die mittlere freie Weglänge von 10 keV-
Röntgenstrahlung beträgt in Germanium oder Silizium nur einigeµm, deshalb beugen alle drei
Kristalle in Bragg-Geometrie, d.h. der Gittervektor zeigt in Richtung der Oberflächennorma-
len. Als Detektor steht ca. 1.50 m hinter dem Monochromator ein NaJ-Szintillationszähler zur
Verfügung, eine Ionisationskammer dient zur Monitorisierung der auf die Probe einfallenden
Intensität.

BW5

Das Experiment am BW5 ist ausschließlich für den Gebrauch von sehr hohen Photonenener-
gien ausgelegt. Das Spektrum wird vom harten Röntgenwiggler HARWI II mit einer kriti-
schen Energie von 26.5 keV erzeugt. Eine wassergekühlte 1.5 mm dicke Kupferplatte absor-
biert einen großen Teil der Synchrotronstrahlung, nur Photonen mit Energien oberhalb von
∼ 50 keV erreichen den Monochromator. Dadurch verringert sich die Wärmebelastung des
ersten Kristalls deutlich, und es ist keine zusätzliche Kühlung erforderlich. Das Diffraktome-
ter wird in der Regel bei Photonenenergien im Bereich von 100−200 keV betrieben, damit
verringern sich die Braggwinkel drastisch im Vergleich zum D4. Diese kleinen Braggwinkel
(wenige Grad) erfordern hochpräzise Drehkreise für die Kristalle. Der Analysator-Drehkreis
ist aus diesem Grund mit einem Encoder versehen, der die absolute Winkelposition mit einer
Genauigkeit von 0.01” auslesen kann. Aufgrund der kleinen Winkel ist das ganze Diffrakto-
meter auch deutlich größer als am D4, der Abstand vom Monochromator zum Detektor beträgt
etwa 3.50 m. Als Monitor kann man einen NaJ-Szintillator oder auch eine Si-PIN-Diode nut-
zen, der Detektor ist ein Germanium-Festkörper-Detektor. Eine ausführliche Beschreibung des
BW5-Instruments findet sich in [BHL+98].

PETRA II

Das Diffraktometer am Messplatz PETRA II ist in großen Teilen eine Kopie des Instrumentes
bei BW5. Die Eigenschaften der Undulatorstrahlung sind jedoch anders als die der Wiggler-
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strahlung am BW5, die Strahldivergenz ist horizontal um einen Faktor 4, vertikal um einen
Faktor 6 kleiner, der Fluß etwa eine Größenordnung höher [HAS94, BHK+95, RDS+97,
Rüt97]. Der weiße Strahl vom Undulator trifft zunächst auf einen Diamantkristall, an dem
Photonen im Energiebereich von 15− 50 keV zum Experiment PETRA I abgelenkt werden
können. Danach wird der niederenergetische Teil des Spektrums in einem gekühlten Absorber
(5 mm Aluminium + 1 mm Kupfer) abgefangen. Die durchgehende Strahlung fällt dann auf
denVormonochromator-Kristall, der vor dem eigentlichen Diffraktometer steht. Der Mono-
chromator auf der Granitplatte kann optional zur Verbesserung der Auflösung als zweiter Mo-
nochromator benutzt werden. Ebenso wie am BW5 beugen alle Kristalle in Laue-Geometrie,
d.h. der reziproke Gittervektor liegt in der Oberfläche, die Strahlung durchdringt den gesamten
Kristall von einigen mm Dicke.

6.1.2. Die Wahl der Photonenenergie

Im Gegensatz zu gewöhnlicher Röntgenstrahlung durchdringen die hochenergetischen Pho-
tonen im 100 keV-Bereich millimeterdicke Proben und messen somit Volumeneigenschaften
der Kristalle. Ein Vorteil der hohen Energien ist außerdem die Möglichkeit, robuste Proben-
umgebungen, wie Kryostaten oder Öfen, zu benutzen. Für niederenergetische Röntgenstrah-
lung ergeben sich dabei häufig Fensterprobleme. Die Fenster müssen aus leichtem Materi-
al sein, das die Röntgenstrahlung durchlässt, 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
q-Werte an, was für viele Experimente von großer Bedeutung ist. Aufgrund der Messung in
Laue-Geometrie überlagern sich die Streubeiträge der Oberfläche und des Volumens. Je di-
cker daher die Proben sind, desto geringer wird das Verhältnis des Oberflächenbeitrages zum
Volumenbeitrag, also desto besser ist der Oberflächeneffekt zu vernachlässigen. Große Pro-
ben haben weiterhin den Vorteil, dass sie ebenfalls mit Neutronenstreuung untersucht werden
können, womit die Vergleichbarkeit experimenteller Ergebnisse erhöht wird. Ist man dennoch
an den spezifischen Eigenschaften an der Oberfläche interessiert, so kann man entweder den
Strahl räumlich so einschränken, dass nur die oberste Schicht der Probe zur Streuung bei-
trägt [Abschnitt6.2.4], oder man nutzt niedrigere Photonenenergien. Photonen mit Energien
im Bereich von 10 keV, wie am D4, dringen nur wenigeµm in die Probe ein, man erhält also
Informationen über die Gitterstrukturen in der Nähe der Oberfläche. Je weiter man die Energie
erniedrigt, desto mehr reduziert sich die Eindringtiefe. Es ist auch möglich, nur die obersten
Atomlagen der jeweiligen Proben zu untersuchen.

6.1.3. Instrumentelle Auflösung

Die theoretische Berechnung der Auflösungsfunktion wird ausführlich in den Arbeiten
[NRB+94, RNPS95] erläutert. Man erhält die gesamte Auflösung des Instruments durch die
Überfaltung der Streuprofile der drei beugenden Kristalle. Außerdem muss die Eingangsdiver-
genz der Synchrotronstrahlung berücksichtigt werden. Das Reflexprofil eines perfekten Kris-
talls kann man mit der dynamischen Streutheorie berechnen. Eine Beschreibung der Streu-
theorie wird in [Zac45, BC64] gegeben. Für perfekte Kristalle, deren Dicke deutlich größer
als die Extinktionslängetext = V/(λr0Fhkl) ist, ergibt sich in symmetrischer Laue-Geometrie
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ein lorentzförmiges Reflexprofil:

Ihkl

I0
=

1/2

1+
(

∆ω2
FWHM/2

)2 (6.3)

FWHM =
2λ

πtextsin2ϑB
(6.4)

Dabei istI0 die einfallende undIhkl die abgebeugte Intensität,r0 der klassische Elektronenradi-
us,Fhkl der Strukturfaktor des Reflexes undV das Volumen der Einheitszelle. Die Halbwerts-
breite eines perfekten Kristalls nimmt also mit zunehmender Energie ab, fürE = 100 keV
ergibt sich z.B. für den (220)-Reflex eines dicken Silizium-Kristalls eine Halbwertbreite von
FWHM= 0.38” bei einer Extinktionslänge vontext = 66µm. Derselbe Kristall hat bei 10 keV
eine Reflexbreite von 3.3” und eine Extinktionslänge von 6.6µm.

Für eine grobe Abschätzung der Halbwertsbreite der Auflösungsfunktion kann man anneh-
men, dass alle Profile gaussförmig sind. Dann addieren sich die Halbwertsbreiten quadratisch:

FWHM2
ges= ∑

i
FWHM2

i (6.5)

Ist eine der Halbwertsbreiten deutlich größer als alle anderen, so ist die Auflösung in erster
Näherung 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 Auflösung durch die Probe gegeben. Diese Abschätzungen gelten
jedoch nur imnicht-dispersivenFall, d.h. in dem Fall, dass die Kristalle nacheinander in ab-
wechselnde Richtungen beugen [siehe Abb.6.3] und die Gittervektoren annähernd die gleiche
Länge besitzen. DendispersivenAufbau erhält man, wenn die Gittervektoren unterschiedliche
Längen haben [Abb.6.4(a)] oder in die gleiche Richtung abgelenkt werden [Abb.6.4(b)].
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Abbildung 6.3.: Nicht-dispersiver (+,-)-
Aufbau. Das gesamte am ersten Kristall
gebeugte Impulspaket erfüllt die Bragg-
Bedingung für den zweiten Kristall.

Die Bragg-Bedingung erfüllen 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 mehrerenk erfüllt, diesesImpulspaketsteht dem zweiten
Kristall zur Verfügung. Im nicht-dispersiven Fall [Abb.6.3] 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 erfüllt.

Die beste Auflösung erreicht man durch einen ideal nicht-dispersiven Aufbau, die Di-
spersion verschlechtert die Auflösung in der Regel deutlich. Im Prinzip muss für jeden Fall
wieder die Faltung aller Streuprofile und der Divergenz vorgenommen werden, wie es in
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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, RNPS95] durchgeführt worden ist. Dieses Integral ist nur in Spezialfällen ana-
lytisch lösbar [Sch95], im Allgemeinen muss die Auflösungsfunktion numerisch berechnet
werden. Dabei stellt man fest, dass die Verteilung imq-Raum nicht isotrop ist, sondern eine
komplizierte Struktur besitzt. Für perfekte Kristalle beobachtet man einenAuflösungsstern.

(a) Darstellung im Winkelraum. (b) Darstellung im reziproken Raum.

Abbildung 6.5.:Auflösungsfunktion für drei perfekte Kristalle bei einer Energie von100keV.
Die Konturlevel sind jeweils Halbwertslinien. Dargestellt ist die berechnete Intensitätsver-
teilung (a) in Abhängigkeit von den Drehwinkeln der Probe (ω2) und des Analysators (ω3)
und (b) umgerechnet in die Einheiten des reziproken Raumes. Für Monochromator, Probe und
Analysator wurden lorentzförmige Streuprofile des (220)-Reflexes mit einer Halbwertsbreite
von0.38” (FWHM) angenommen. Die Darstellung im Impulsraum ist stark verzerrt.

Abbildung6.5 zeigt die berechnete Auflösungsfunktion einmal in Abhängigkeit von den
Drehwinkelnω2 undω3 und einmal umgerechnet in die Einheiten des reziproken Raumes für
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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 lorentzförmig
mit einer vollen Halbwertsbreite von 0.38” angenommen. Man erkennt deutlich die Ausläufer
der Probe in Richtungω3 = 0, des Analysators in Richtungω2 = 0 sowie des Monochroma-
tors in Richtungω2 = ω3. Im q-Raum liegt der Ausläufer, der von der Probe stammt, in Rich-
tungqy, Monochromator- und Analysator-Ausläufer sind gegenüber derqx-Richtung jeweils
um den Braggwinkel verkippt. Die genaue Kenntnis dieses Auflösungselements ist essentiell
für die Interpretation der Beugungsmuster im reziproken Raum. Insbesondere in den Inten-
sitätsausläufern am Rand des Bragg-Peaks, wo die Intensität 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 große Rolle für die Anpassung
der Auflösung an die Anforderungen des Experiments. Die zentrale Größe bei der Betrach-
tung kritischer Phänomene ist die Phasenübergangstemperatur, 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-
schließend wird dargelegt, wie man Korrelationslängen und Suszeptibilitäten oberhalb des
Phasenübergangs bestimmt [Abschnitt6.2.2]. Die diffraktometrische Charakterisierung [Ab-
schnitt6.2.3] der Proben ist ein Standard-Werkzeug der Röntgenbeugung. Jedoch muss gerade
dabei immer die Auflösungsfunktion des Diffraktometers berücksichtigt werden. Zuletzt wird
die Methode beschrieben, mit der ortsaufgelöste Messungen, sowohl der kritischen Streuung
als auch der Probenqualität, im oberflächennahen Bereich möglich sind.

6.2.1. Bestimmung der Phasenübergangstemp eratur

Essentiell für die Diskussion kritischer Phänomene und eine Grundlage für Aussagen über
kritisches Skalenverhalten ist die akkurate Bestimmung der Phasenübergangstemperatur. Da-
bei kann man im Prinzip aus vielen Messgrößen die Übergangstemperatur bestimmen. Beim
Übergang von SrTiO3 in die Tieftemperaturphase verzwillingt sich der Kristall, deshalb tritt
an Hauptreflexen durch einen Extinktionseffekt eine plötzliche Intensitätserhöhung (intensity
overshoot) auf, was genutzt werden kann, umTc zu ermitteln. Die Halbwertsbreite des Haupt-
reflexes nimmt aus demselben Grund mit fallender Temperatur zu, bis die Domänen hinrei-
chend voneinander separiert sind, so dass mehrere Maxima sichtbar werden. Die gängigste
Methode jedoch, die Phasenübergangstemperatur zu bestimmen, besteht in der temperaturab-
hängigen Messung eines Überstrukturreflexes, da dieser beim Phasenübergang verschwindet.
Auch hier gibt es wieder die Möglichkeit, die Temperaturabhängigkeit der Halbwertsbreite zu
betrachten, die zunächst mit steigender Temperatur abnimmt (aufgrund der Domänenvertei-
lung), am Phasenübergang jedoch stark zunimmt, weil dort die kritischen Fluktuationen die
Streuung dominieren und die inverse Korrelationslänge näherungsweise der Breite des Peaks
entspricht. Die exakte Definition der Übergangstemperatur besagt, dassTc gerade dort ist, wo
die langreichweitige Ordnung der Tieftemperaturphase einsetzt, d. h. wo der Strukturfaktor
Fhkl der Überstrukturreflexe zum ersten Mal von Null verschieden ist. Damit kann man also
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über die integrale IntensitätIhkl eines ÜberstrukturreflexesTc bestimmen (Vergleiche Gl.3.5
auf Seite33):

Ihkl ∝ F2
hkl ∝ 〈ϕ〉2 (6.6)

〈ϕ0〉 ∝
(

T −Tc

Tc

)β
(6.7)

Das Potenzgesetz mit dem kritischen Exponentenβ gilt jedoch nur in der Nähe vonTc, was bei
der Anpassung berücksichtigt werden muss. Ein weiteres Problem ist die kritische Streuung,
die durch Fluktuationen des Ordnungsparameters um die Ruhelageϕ0 am Ort des Überstruk-
turreflexes erzeugt wird. Diese divergieren ja gerade am Phasenübergang und liefern somit
einen spürbaren Beitrag zur Streuintensität.

〈ϕ〉2 = 〈ϕ0 +∆ϕ〉2 ≈ 〈ϕ0〉2 + 〈ϕ2〉+ . . . (6.8)

Deshalb muß der Beitrag der Fluktuationen (〈ϕ2〉) von der gesamten integralen Intensität abge-
zogen werden. Zusätzlich liefern auch noch statische Ordnungsparameterkondensate, die die
Symmetrie des kubischen Gitters brechen, einen Streubeitrag am Ort des Überstrukturreflexes,
darauf wurde bereits in Abschnitt4.2 eingegangen. Da diese unterschiedlichen Streubeiträge
nicht ohne Weiteres voneinander zu trennen sind, ist die genaue Bestimmung der Phasenüber-
gangstemperatur mit Streumethoden trotz der vielen sich ändernden Zustandsgrößen nicht tri-
vial. Die einfachste Näherung erhält man, wenn der Fit-Bereich so gewählt wird, dass man die
kritischen Fluktuationen vernachlässigen kann, der Fehler wird sehr klein, wenn man nur die
Datenpunkte bis etwa 1–2 K unterhalb des Phasenübergangs berücksichtigt. Genauer jedoch
ist dieTc-Bestimmung, wenn die Daten so korrigiert werden, dass die Intensität beiT +Tc von
den Messwerten beiT−Tc abgezogen werden. Dabei ist entscheidend, dass die Suszeptibilität
der kritischen Fluktuationen sich ober- und unterhalb der kritischen Temperatur um den Fak-
tor 2 unterscheidet [siehe Gl.2.52], der Beitrag der Ordnungsparameterkondensate hingegen
sollte symmetrisch zuTc sein.

In dieser Arbeit wurde für die Phasenübergangstemperaturbestimmungen jeweils die hal-
be1 Intensität des Tails oberhalb vonTc von den Messwerten unterhalb abgezogen, das ent-
spricht der Methode, die von RISTE et al. [RSOF71] eingeführt wurde. Die Kurvenform des
Tails wurde durch eine Lorentzfunktion approximiert. An den verbleibenden Teil der Inten-
sität wurde dann jeweils das Potenzgesetz aus Gl.6.7 angepasst, dabei wurde der kritische
Exponentβ auf dem Wert 0.34 [RSOF71] festgehalten. Abbildung6.6 zeigt dieses Verfahren
am Beispiel des Ordnungsparameters in Inneren des Float-zone-Kristalls. Eine Fehlerabschät-
zung für die so ermittelte Temperatur ergibt sich, indem man die Randbedingungen, also den
Fit-Bereich oder den kritischen Exponenten, variiert und die Änderungen in der kritischen
Temperatur beobachtet. Außerdem muss der Fehler berücksichtigt werden, der bei der oben
beschriebenen Ermittlung des Korrekturbeitrags unterhalb vonTc gemacht wird, da die Fluk-
tuationen nicht von den Beiträgen der Ordnungsparameterkondensate zu trennen sind. Auf
diese Weise konnte für alle KristalleTc mit einer Genauigkeit von mindestens 0.2 K bestimmt
werden. Die so bestimmten Werte für die Phasenübergangstemperatur wurden später benutzt,
um das Temperaturverhalten der kritischen Streuung anzupassen.

1Wegen des Faktors 2 in der Suszeptibilität der kritischen Fluktuationen
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Abbildung 6.6.: Tc-
Ermittlung durch Be-
rücksichtigung der Intensi-
tätsausläufer oberhalb der
Übergangstemperatur. Der
Beitrag des Tails ist schat-
tiert dargestellt, unterhalb
von Tc ist die Suszeptibilität
um einen Faktor2 kleiner
als oberhalb.

Wie schon in Kapitel3.1[Seite28] erwähnt, tragen in der tetragonalen Phase nicht immer
alle Domänen zur Intensität am Überstrukturreflex bei. Nahe der Übergangstemperatur kön-
nen die Domänen ineinander übergehen, also ihre relativen Volumenanteile verändern, was
Sprünge im Temperaturverlauf der integralen Intensität zur Folge haben könnte. Um diesen
systematischen Fehler zu vermeiden, wurde die kritische Temperatur in dieser Arbeit jeweils
am (531)/2-Reflex bestimmt2. Als Monochromator wurde der (311)-Reflex eines getempertern
Silizium-Kristalles benutzt, die Rockingkurve wurde ohne Analysator aufgenommen. Damit
wird die Auflösung inqx nur noch durch die horizontalen Blendenöffnungen definiert. Diese
betrugen meist einige Millimeter; auf diese Weise stellt man sicher, dass die gesamte integra-
le Intensität in einem transversalen Scan gemessen werden kann. Außerdem wird durch die
Wahl des (311)-Reflexes als Monochromator das Auftreten der 1. Harmonischen unterdrückt3,
die andernfalls durch die Beugung am wesentlich stärkeren (531)-Hauptreflex von SrTiO3 das
Messergebnis verfälschen würde. Die verbleibende Intensität der Harmonischen wurde durch
die Energieauflösung des Festkörperdetektors diskriminiert.

6.2.2. Messung der kritischen Streuung

Kennt man die Phasenübergangstemperatur, so kann man die Intensitätsverteilung in der Um-
gebung des reziproken Gitterpunktes eines Überstrukturreflexes knapp oberhalb vonTc ver-
messen. Im Hinblick auf Untersuchungen der scharfen Komponente ist eine gute Auflösung
des Diffraktometers wichtig, um auch die langreichweitigen Korrelationen imq-Raum beob-
achten zu können. Alle Messungen der kritischen Streuung wurden mit hohen Photonenener-
gien im Bereich von 100−120 keV durchgeführt. Aufgrund der Geometrie der Probe (Float-
zone-Kristall) bot sich die Untersuchung des (511)/2-Überstrukturreflexes an. Um einen mög-
lichst nicht-dispersiven Aufbau zu erreichen, und um das Auftreten der 1. Harmonischen zu
unterdrücken, wurden als Monochromator und Analysator getemperte Silizium (311)-Kristalle

2Für diesen Reflex sind alle drei tetragonalen Domänen erlaubt.
3Der (622)-Reflex ist bei Silizium verboten
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mit einer Reflexbreite von etwa 3−4” gewählt. Der Netzebenenabstand der Silizium-Reflexe
(d(311) = 1.64Å) wich somit um knapp 10% von dem des SrTiO3-Reflexes (d(511)/2 = 1.5Å)
ab. Die Auflösung für die Messungen von kritischen Fluktuationen wird limitiert durch die
Mosaikbreite der Probe am Überstrukturreflex. Die daraus berechnete Auflösungsfunktion
bei einer typischen Breite von etwa 7” (FWHM) und einer Energie von 120 keV ist in Abbil-
dung6.7(a)im reziproken Raum dargestellt. Für die Halbwertsbreite in longitudinaler Rich-
tung ergibt sich so ein Wert von∆qx ∼ 1.8·10−3Å. Die Halbwertsbreite in transversaler Rich-
tung ist in diesem Fall ausschließlich durch die Mosaikbreite der Probe gegeben.

(a) Berechnete Auflösungsfunktion. (b) Genäherte Auflösungsfunktion.

Abbildung 6.7.:Auflösungsfunktion für die kritische Streuung am (511)/2-Reflex. Als Mono-
chromator und Analysator wurden imperfekte Silizium (311)-Kristalle benutzt. (a) Theore-
tische Berechnung nach [NRB+94, RNPS95], (b) Näherung auf Basis der experimentellen
Daten.

Für die Datenauswertung der kritischen Streuung wurde jedoch das Auflösungselement
nicht berechnet, sondern experimentell bestimmt. Dazu wurden knapp unterhalb der Phasenü-
bergangstemperatur ein Transversal- und ein Longitudinalscan an der Position des Überstruk-
turreflexes aufgenommen. Die Temperatur muss so niedrig sein, dass die kritischen Fluktua-
tionen noch nicht messbar sind, aber so groß, dass die Domänenaufspaltung vernachlässigbar
klein ist. Praktisch wurden die Scans bei mehreren Temperaturen durchgeführt. Die Tempera-
tur, bei der die geringste Breite im Transversalscan ermittelt werden konnte, definiert das Auf-
lösungselement (typisch waren etwa 1−2 K unterhalb vonTc). Außer den Breiten (FWHMx,
FWHMy) wurden auch noch die Kurvenformen in beide Richtungen ermittelt. Es ergaben sich
für die meisten Proben lorentzquadratförmige Streuprofile. Die funktionale Form des Auflö-
sungselementsR(qx,qy) in der Streuebene wurde genähert durch:

R(qx,qy) =

(
1+
(

qx

σx

)2

+
(

qy

σy

)2
)−2

(6.9)

σi =
FWHMi

2
√√

2−1
(6.10)
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Abbildung 6.7 zeigt diese Funktion im Vergleich zur theoretischen Berechnung. Insgesamt
ergibt sich eine sehr gute Übereinstimmung.

−q1 −q2 0 q2 q1

 0

 1

R
(q

z)

q1 = 0.5⋅(Wz1+Wz2)

q2 = 0.5⋅|Wz1−Wz2|

Abbildung 6.8.: Auflösung senkrecht zur
Streuebene imq-Raum. Die flache Seite des
Trapez hat die Breite2q2 = |Wz1−Wz2|, die
schrägen Seiten sind gerade so breit wie die
kleinere Blendenöffnung. Im Fall Wz1 = Wz2
erhält man eine Dreiecksfunktion, im Fall
Wz1 � Wz2 entartet das Trapez zu einem
Rechteck der Breite Wz2.

Die Auflösung senkrecht zur Streuebene (∆qz) hängt nur von der vertikalen Blendenöff-
nung (Sz2) des Detektors und der Strahlhöhe an der Probe, also der vertikalen Blendenöffnung
(Sz1) des Spaltes vor der Probe, ab. Das „Streuvermögen“ einer Blende wird durch eine Recht-
eckfunktion der Höhe 1 und der BreiteSzi beschrieben. Für die Berechnung der Auflösung ist
nun wieder die Faltung vonnöten. Im Allgemeinen (Sz1 6= Sz2) erhält man eine Trapezfunktion
R(qz) [Abbildung6.8]. Bei gleichen Blendenöffnungen entartet das Trapez zur Dreiecksfunk-
tion; falls eine Blendenöffung deutlich größer ist als die andere, so ergibt sich eine Rechteck-
funtion mit der Breite der größeren Blendenöffnung. Für die Umrechnung in den reziproken
Raum benötigt man noch den AbstandL zwischen Probe und Detektor:

Wzi ≈ |k| · Szi

L
(6.11)

Bei einer PrimärintensitätI0 ergibt sich die gemessene IntensitätI (q) aus der Faltung des
Auflösungselements mit der intrinsischen StreuverteilungIkrit , die man untersuchen möchte.

I (q)
I0

=
∫ ∫ ∫

dq′xdq′ydq′zR(q′x,q
′
y) ·R(q′z) · Ikrit(q−q′) (6.12)

Zur Datenauswertung benötigt man die erwartete Form der StreuverteilungIkrit . Die kritische
Streuung setzt sich nach Gleichung3.8 auf Seite36 aus einem lorentzförmigen und einem
lorentzquadratförmigen Anteil zusammen. Dabei ist der Lorentzanteil (die breite Komponen-
te) anisotrop [SCMS93], die Halbwertsbreiteκ100 in Richtung [100] ist um einen Faktor 1.8
kleiner als die Halbwertsbreiteκ011 in Richtung [011].
Die Integration inqz-Richtung lässt sich für solche Streuprofile analytisch durchführen (aus-
führliche Rechnung dazu in [Rüt97]), die Faltung in der (qx, qy)-Ebene wurde numerisch
berechnet. Mit diesem Verfahren können dann die optimalen Parameter (Halbwertsbreiten,
Peakpositionen, Suszeptibilitäten und Untergrund) durch Anpassung an die experimentellen
Daten, die in der Regel Transversalscans beiqx = qz = 0 waren, mit der Methode der kleinsten
Quadrate (χ2-Fit) gefunden werden.
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Um die Existenz systematischer Fehler bei der Entfaltungsprozedur auszuschließen, wur-
den nacheinander zwei Transversalscans bei unterschiedlicher Detektorblendenöffnung durch-
geführt [Rüt96]. Dadurch ändert man also nichts an der Probe, lediglich dieqz-Auflösung wird
variiert. Nach der Entfaltung von der Auflösungsfunktion ergaben sich identische Parameter
für die Korrelationslänge und Suszeptibilität der Probe, so dass davon auszugehen ist, dass die
Entfaltung korrekt durchgeführt wurde.

6.2.3. Messung von Mosaizität und Gitterparametervariationen

Die kristallographische Perfektion eines Kristalls drückt sich vor allem in der Parallelität
der Netzebenen und der Konstanz des Netzebenenabstandes aus. Verkippungen zwischen den
Netzebenen werden durch die Mosaizität beschrieben und lassen sich durch Rockingkurven,
also Transversalscans, darstellen. Die Variation des Gitterparameters entspricht der Breite ei-
nes Longitudinalscans (Gleichung6.1). Bei der Messung dieser Größen kann jedoch, beson-
ders im letzteren Fall, die instrumentelle Auflösung das Ergebnis beeinflussen. Für die Mes-
sung von Rockingkurven ist zu beachten, dass die Messung ohne Analysator durchgeführt
wird, mit anderen Worten, dass das Auflösungselement inqx-Richtung hinreichend breit ist,
um über alle Gitterparametervariationen zu integrieren. Außerdem sollte der Monochromator
im Vergleich zur Probe möglichst perfekt sein, damit keine Entfaltung der experimentellen
Daten nötig ist. Schwierig wird die Messung, wenn die Probe sehr perfekt ist, wenn also
die zu bestimmende Mosaizität im Bereich der Auflösung des Instruments liegt. Dann spielt
auch die Dispersion eine Rolle, die Verstimmung der Gitterparameter von Monochromator
und Probe, obwohl diese in erster Näherung nur die Auflösung inqx-Richtung bestimmt. Je
besser der Gittervektor des Monochromators zum Gittervektor der Probe passt, desto kleiner
wird das Auflösungselement inqx und, mit deutlich geringerem Effekt, inqy. Für dieqz-Auf-
lösung ist zu sagen, dass die Messungen am Besten mit einem kleinem Strahlquerschnitt (z.B.
0.5×0.5 mm2) und möglichst kleiner Blendenöffung am Detektor (z.B. 1×1 mm2) durchge-
führt werden.

SrTiO3 (a = 3.905 Å) Silizium (a = 5.431 Å)
Reflex dSTO [Å−1] Reflex dSi [Å−1] 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 SrTiO3 und Silizium. Man findet zu vielen
SrTiO3-Reflexen jeweils einen gut passenden Si-Reflex.

Die Gitterkonstante von SrTiO3 unterscheidet sich von der Silizium-Gitterkonstante ziem-
lich genau um den Faktor

√
2. Demzufolge findet man zu einigen SrTiO3-Reflexen sofort

einen passenden Silizium-Reflex. In Tabelle6.1sind einige Beispiele aufgeführt. Der relative
Unterschied der Gitterparameter liegt für 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 für 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 0.5” (∆qy = 2.0 ·10−5 Å−1) aufgelöst werden, was etwa
einen Faktor 2 besser ist als vorherige Messungen am (200)-Hauptreflex, da durch die höhere
Reflexordnung die dynamische Breite der Monochromatorkristalle sehr klein war. Die Auf-
lösung (FWHM) in longitudinaler Richtung betrug in diesem Fall bei einer Photonenenergie
von 100 keV etwa 1.0” (∆qx = 2.5 ·10−4 Å−1), das entspricht einer Gitterparametervariation
von∆d/d = 2.9 ·10−5.

6.2.4. Ortsaufgelöste Untersuchungen mit hochenergetischen
Photonen

Die hochpräzisen Drehkreise am Drei-Kristall-Diffraktometer erlauben Messungen mit ex-
trem guter Impulsraumauflösung. Mit der Beugung hochenergetischer Photonen ist außerdem
die Untersuchung der Volumeneigenschaften von großen Proben möglich. Aufgrund des ho-
hen Photonenflusses am BW5 und vor allem bei PETRA II war es möglich, zusätzlich auch
noch die Strahldimensionen so einzuschränken, dass eine Ortsauflösung im Mikrometerbe-
reich erreicht werden konnte. Die dazu benutze Blende wurde von U. RÜTT im Rahmen ihrer
Doktorarbeit [Rüt97] entwickelt und die technischen Einzelheiten werden dort ausführlich
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 übereinanderliegenden Tantal-Blöcken, die durch
sehr dünne Federstahl-Blättchen voneinander getrennt sind. Die massgebende Oberfläche wur-
de jeweils so poliert, dass die Rauhigkeit weniger als 1µm betrug. Die Federstahl-Blättchen
können zwischen 8µm und 100µm Dicke gewählt werden. Die Länge der Blendenbacken in
Strahlrichtung betrug 20 mm, was die vertikale Divergenz stark einschränkt, in der horizonta-
len Ebene betrug die Öffnung einige Zentimeter. Durch drei Motoren lässt sich diese Blende
beliebig zum Strahl und zur Streuebene ausrichten, meistens wurde derµm-Fokus in vertikaler
Richtung benutzt.

Kristallinneres
oberflächennahe Schicht

Strahlfleck
Abbildung 6.9.: Schematische Darstellung des beleuch-
teten Bereichs auf der Probe. Die Darstellung ist stark
verzerrt, die wirklichen Ausmaße des dunkel schraffierten
Strahlflecks betragen in der Zeichenebene typischerwei-
se2mm×10µm. Durch Verschieben der Probe lässt sich
wahlweise die oberflächennahe Schicht oder das Kristall-
innere untersuchen.

Hinter der Blende erhält man also einen flachen Strahl von einigen Mikrometern Höhe und
einigen Millimetern Breite (diese wurde durch zusätzliche Spaltsysteme vor der Mikrometer-
blende eingestellt). Liegt ein Braggreflex parallel zur Oberfläche, so kann man durch Drehung
um den Streuvektor erreichen, dass die Oberfläche 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 Oberfläche messen, und die Streuung erfolgt nur aus
einer oberflächennahen Schicht von einigen Mikrometern (Abb.6.9).

Das experimentelle Verfahren, mit dem die Probe und die Blende justiert werden, wird
ausführlich in [Die97] beschrieben. Hier sollen die wesentlichen Schritte nur stichpunktartig
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aufgeführt werden. Voraussetzung ist, dass der, möglichst parallel zur Oberfläche 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 Achse (ϕ-Drehung). Dabei wird die Intensität des durchgehenden
Strahls maximiert.

2. Ausrichtung der Probenoberfläche parallel zur horizontalen Blendenöffung:
Dazu schränkt man zunächst den horizontalen Spalt vor der Mikrometerblende auf etwa
0.1−0.5 mm ein. Damit stellt man sicher, dass die horizontale Verkippung der Oberflä-
che nicht mitgemessen wird. Dann translatiert man die Probe vertikal und beobachtet die
transmittierte Intensität. Wenn die Oberfläche in den Strahl eintritt, nimmt die Intensität
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, nämlich
so groß wie die echte vertikale Öffnung der Blende. Die Probe wird an die Stelle, an der
noch etwa 20% des Strahls über die Probe hinweg auf den Detektor treffen, gefahren.
Jetzt dreht man die Probe im durchgehenden Strahl um den Streuvektor um einige Grad
(ψ-Drehung). Es ergibt sich ein Dreicksprofil, an dessen Spitze der gesuchte Wert für
ψ liegt. Nun führt 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
zwei µm größer als die durch den Federstahl definierte Breite.

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

Während 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 Blendenöffnung der gewünschten Öffnung plus ein bis zwei Mikrometer entsprechen.
Sekundäreffekte wie die Totalreflexion an der Blendenbacke oder an der Probenoberfläche, die
die Justage stören, kann man durch die Nutzung eines sehr kleinen vertikalen Detektorspaltes
(∼ 0.5 mm) eliminieren.
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Messergebnisse zum kritischen
Verhalten von SrTiO37

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Röntgenbeugungsexperimente vorgestellt. Zu-
nächst wird das Temperaturverhalten des Ordnungsparameters in der Nähe des Phasenüber-
ganges diskutiert, woraus sowohl für die unterschiedlichen Proben, als auch an verschiedenen
Stellen im Float-zone-Kristall die kritischen Temperaturen gewonnen wurden. Die sich an-
schließende Beschreibung der Ergebnisse zur kritischen Streuung oberhalb vonTc ist in zwei
Teile gegliedert. In Kapitel7.2wird das Verhalten der gewöhnlichen kritischen Streuung, der
breiten Komponente, untersucht und mit Hilfe der in Kapitel4.2beschriebenen Theorie quan-
titativ erklärt. Danach werden die Messergebnisse zum Phänomen der scharfen Komponente
vorgestellt, dabei wird insbesondere der Zusammenhang mit dem Perfektionsgrad der Proben
herausgearbeitet. Zum Abschluss werden in Kapitel7.4die Probenabhängigkeit und die Orts-
abhängigkeit des kritischen Verhaltens in der Nähe des strukturellen Phasenüberganges von
SrTiO3 zusammengefasst und diskutiert.

7.1. Temperaturverhalten des Ordnungsparameters

Wie in Kapitel6.2.1beschrieben, wurde zur Bestimmung der kritischen Temperatur des ku-
bisch zu tetragonalen Phasenüberganges die Temperaturabhängigkeit eines Überstrukturre-
flexes in der Umgebung (etwa±10 K) vonTc gemessen. Die ermittelten kritischen Tempera-
turen variieren dabei sehr stark für die verschiedenen Proben. Am Float-zone-Kristall konnte
sogar eine Ortsabhängigkeit vonTc festgestellt werden [Abschnitt7.1.1]. Der letzte Teil dieses
Abschnittes befasst sich mit den Intensitätsausläufern des Überstrukturreflexes oberhalb von
Tc, den sogenanntenTails.

Die kritischen Temperaturen der Verneuil-Kristalle wurden bereits in [Hün97] bestimmt.
Dabei wurde ebenfalls jeweils die Temperaturabhängigkeit des (531)/2-Überstrukturreflexes
in Durchstrahlungsgeometrie gemessen. Der auf die Probe treffende Röntgenstrahl hatte einen
Querschnitt von 1×1 mm2, so dass für diese Kristalle keine Tiefenabhängigkeit, 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 2β = 0.68 [RSOF71] ermittelten Werte fürTc sind in Tabelle7.1zusammengefasst.

Man erkennt zunächst einmal den Trend wieder, der auch schon in Kapitel5.2.4angespro-
chen wurde: Durch die Reduktion wird die kritische Temperatur erniedrigt. Außerdem sind
die Übergangstemperaturen für 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 Kap.5.3] zurückzuführen ist. Der
hier für den Float-zone-Kristall wiedergegebene Wert bezieht sich auf das Innere der Probe,
weitere Messergebnisse folgen im nächsten Abschnitt.
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Tc

1. Flux-grown 102.6(2)
2. Verneuil
2.1 oxidiert 105.7(2)
2.2 unbehandelt 105.8(2)
2.3 leicht reduziert 104.8(2)
2.4 stark reduziert 101.0(2)
3. Float-zone 99.1(2)

Tabelle 7.1.:Kritische Temperaturen für die
verschiedenen Kristalle (aus [Hün97]). Da-
bei ist mit dem Float-zone-Kristall der Wert
im Inneren der Probe vor dem Abschneiden
der Scheibe [Kap.5.4] gemeint. Die kriti-
sche Temperatur erniedrigt sich durch die
Reduktion der Proben.

7.1.1. Tiefenabhängigkeit im Float-zone-Kristall

Um die ortsaufgelösten Messungen [Kap.7.3] der scharfen Komponente in der kritischen
Streuung des Float-zone-Kristalls quantitativ auswerten zu können, ist die Kenntnis der exak-
ten kritischen Temperatur ebenfalls mit hoher Ortsauflösung notwendig. Dazu wurden sowohl
an dem alten Kristall-Block vor dem Schnitt, als auch an dem verbleibenden Block, sowie an
der abgeschnittenen Scheibe, die Temperaturabhängigkeit des (511)/2-Überstrukturreflexes in
Abhängigkeit vom Abstand zu den jeweiligen Oberflächen gemessen. Die Ortsauflösung be-
trug senkrecht zur Oberfläche 10µm, parallel zur Oberfläche 2 mm. Die Details zur Justage
der Mikrometerblende wurden in Abschnitt6.2.4erläutert.
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Abbildung 7.1.: Integrale Intensität des
(511)/2-Überstrukturreflexes am Restblock
des Float-zone-Kristalls. In der Legende
ist jeweils der Abstand von der Oberflä-
che angegeben. Der Abstand Null bedeutet,
dass die Blende so eingestellt war, dass der
Strahlfleck gerade noch voll die Probe trifft.
Die durchgezogenenen Linien sind Anpas-
sungen mit einem Potenzgesetz, zur Ermitt-
lung der kritischen Temperaturen wurde der
Anteil der kritischen Fluktuationen gemäß
Kap.6.2.1berücksichtigt.

Abbildung7.1 zeigt die Ergebnisse am Restblock des Float-zone-Kristalls. Die durchge-
zogenen Linien sind jeweils die besten Anpassungen des Potenzgesetzes mit dem kritischen
Exponenten 2β = 0.68 an die Daten. Die Phasenübergangstemperaturen wurden unter Be-
rücksichtigung des Beitrags der kritischen Fluktuationen analog zu Abbildung6.6 auf Sei-
te 80 ermittelt, aus Gründen der Übersichtlichkeit wird hier jeweils auf die Darstellung der
unterschiedlichen Beiträge verzichtet. Man erkennt mehrere Trends: Die absolute Intensität
nimmt an der Oberfläche zu - dieser Effekt wird später im Zusammenhang mit Messungen
am Hauptreflex noch ausführlich diskutiert werden [Abschnitt7.3.2]. Außerdem steigtTc mit
Annäherung an die Oberfläche an. In einer Tiefe von 150µm ist kaum ein Unterschied zum
Volumenverhalten (1000µm) zu erkennen, nur die obersten∼ 40µm zeigen deutliche Abwei-
chungen sowohl in der absoluten Intensität als auch in der Phasenübergangstemperatur.

Etwas komplizierter wird dieses Verhalten in der Scheibe [Abb.7.2]. Hier gibt es zwei
Oberflächen: Die alte Oberfläche des Blocks entspricht der Tiefe 0µm, die neue, polierte
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Abbildung 7.2.: Integrale
Intensität des (511)/2-
Überstrukturreflexes an
der Scheibe. Mit dem Ab-
stand zur Oberfläche ist
die alte Oberfläche der
Scheibe gemeint. Die neue,
präparierte Oberfläche
der Scheibe entspricht der
Tiefe 560µm. Die absolute
Intensität an der alten
Oberfläche der Scheibe ist
deutlich höher als an der
neuen Seite.

Oberfläche entspricht einer Tiefe von 560µm. Man sieht einen deutlichen Intensitätsunter-
schied zwischen den zwei Oberflächen, außerdem ist die kritische Temperatur an der alten
Oberfläche etwas niedriger. Die Tiefenabhängigkeit vonTc lässt sich am Besten anhand Ab-
bildung7.3diskutieren.
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Abbildung 7.3.:
Tiefenabhängigkeit der
kritischen Temperatur
im Float-zone-Kristall
(©−−©), verglichen mit
den Werten am ursprüng-
lichen Kristallblock vor
dem Schnitt (� − −�)
[Die97, Rüt97]. Zur
Berücksichtigung des
Einflusses der kritischen
Fluktuationen wurden von
den früheren Messwerten
an der ursprünglichen Pro-
be jweils 0.3K abgezogen.

Die offenen Kreise sind die aus den oben gezeigten Anpassungen gewonnen Werte für
die Übergangstemperatur, die vollen Quadrate sind zum Vergleich die Messwerte aus [Die97]
und [Rüt97] am ursprünglichen Kristallblock, d.h. vor dem Abschneiden der obersten Schicht.
Der Bereich „Verschnitt“ zeigt den Matrialverlust von knapp 1 mm beim Sägen. Berücksich-
tigt man nicht den Einfluss der kritischen Fluktuationen wie in Abschnitt6.2.1beschrieben,
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so ergibt sich im Inneren des Blocks einTc von 99.0 K anstatt des Wertes von 98.7 K. Um die
alten Daten aus [Die97, Rüt97] mit den aktuellen Daten vergleichen zu können, wurde davon
ausgegangen, dass in erster Näherung die Berücksichtigung der kritischen Fluktuationen un-
terhalb vonTc die kritische Temperatur jeweils nur um 0.3 K erniedrigt. Dieser Wert wurde
also generell in der Grafik7.3 von den alten Daten aus [Die97, Rüt97] abgezogen. Die kriti-
sche Temperatur im Inneren des Blocks hat sich nicht geändert, und die beiden unabhängigen
Messungen liefern im Rahmen der Fehler das gleiche Ergebnis vonTc ∼ 98.7(2) K. Das Ver-
halten vonTc mit Annäherung an die jeweilige Oberfläche hat sich jedoch stark geändert: Im
ursprünglichen Block nahm die kritische Temperatur über Bereiche von Millimetern kontinu-
ierlich ab, insgesamt etwa 2 K. Direkt an der Oberfläche allerdings stiegTc wieder leicht an.
Die Tc-Schwankung ist jetzt, nach dem Schnitt, im Block deutlich geringer, maximal 0.7 K.
Dabei erkennt man an den drei verschiedenen Oberflächen grundsätzliche Unterschiede. An
der neuen Oberfläche des Restblocks steigtTc erst bei 0µm, also innerhalb der obersten 10µm,
leicht an. Das Gegenteil passiert an der neuen, polierten Oberfläche der Scheibe: Direkt an die-
ser Oberfläche wird eine leicht erniedrigte Phasenübergangstemperatur beobachtet. In einem
Abstand von 60µm zu dieser Oberfläche entsprichtTc sehr gut dem Volumenwert des Rest-
blocks von 98.7 K, und an der alten, unbehandelten Oberfläche der Scheibe fälltTc stark ab,
sogar unterhalb des alten Messwertes aus [Die97]. Dieses zunächst willkürlich 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 Ausläufer oberhalb von Tc

In den Abbildungen7.1 und 7.2 sieht man bis zu 10 K oberhalb der kritischen Temperatur
jeweils noch unterschiedlich starke Ausläufer der integralen Intensitäten des Überstrukturre-
flexes, sogenannteTails. Diese stammen einerseits von den Beiträgen der kritischen Streuung,
die ja gerade beiTc am stärksten ist, aber andererseits auch von Beiträgen der statischen lo-
kalen Ordnungsparameterkondensate, die in Kapitel4.2beschrieben wurden. Um die Tails an
den verschiedenen Proben vergleichen zu können, wurden die Daten der integralen Intensität
normiert dargestellt (Abb.7.4).

Bei der Anpassung des PotenzgesetzesI = k·τ2β ergibt sich ein Skalenfaktork, der gerade
dem extrapolierten Wert der Anpassung beiT = 0, alsoτ = 1, entspricht. Der Wert vonk hängt
primär von den kristallographischen Eigenschaften der Probe ab [siehe dazu Abschitt7.3.2],
macht also keine Aussagen über das kritische Verhalten. Auf diesen Skalenfaktor wurden al-
le integralen Intensitäten normiert, außerdem wurden die Daten als Funktion der reduzierten
Temperaturτ dargestellt. Durch diese Normierung fallen automatisch alle Daten unterhalb von
Tc zusammen, sie folgen dem VerlaufI = τ2β. Die Tails oberhalb vonTc sind jetzt vergleichbar
stark ausgeprägt, sie werden beeinflusst durch die Anzahl der lokalen Ordnungsparameterkon-
densate und die Stärke der kritischen Streuung. Knapp oberhalb vonτ = 0 sieht man, dass die
beiden Proben mit der geringsten Sauerstoffdefektdichte, der oxidierte und der unbehandel-
te Verneuil-Kristall, weniger Intensität im Tail besitzen als der Float-zone-Kristall oder die
stark reduzierte Verneuil-Probe. Dieses könnte darauf hindeuten, dass aufgrund der größeren
Defektdichte eine größere Anzahl von Ordnungsparameterclustern oberhalb vonTc existiert.

Normiert man die ortsaufgelöst gemessenen Daten aus dem vorigen Abschnitt auf die
gleiche Weise wie eben beschrieben, so ergibt sich ein überraschendes Bild. Im Restblock
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Abbildung 7.4.: Integrale
Intensität des (531)/2-
Überstrukturreflexes der
verschiedenen Proben
in Abhängigkeit von der
reduzierten Temperatur
τ. Die Intensität wurde
auf den extrapolierten
Wert bei0K normiert. Die
Messung erfolgte in Durch-
strahlungsgeometrie mit
einem Strahlquerschnitt von
1× 1mm2, es handelt sich
also um Volumenmesswerte.

[Abbildung7.5(a)] fallen alle Kurven auch oberhalb vonTc zusammen, in der Scheibe [Abbil-
dung7.5(b)] erkennt man einen erhöhten Streubeitrag oberhalb vonTc in der Nähe der alten
Oberfläche. Die neue Oberfläche 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 vonTc außer an der alten Oberfläche der Scheibe überall die gleiche
Temperaturabhängigkeit besitzen. Aus den Impedanzmessungen in Kapitel5.2.3ergab sich
eine räumlich homogene Sauerstofffehlstellenverteilung im Kristall. Nimmt man an, die loka-
len Ordnungsparametercluster an den Sauerstoffdefekten kondensieren, so ergibt sich für den
Beitrag der Ordnungsparametercluster ebenfalls eine räumlich homogene Verteilung. Dem-
nach ist auch der geeignet normierte integrale Streubeitrag der kritischen Fluktuationen un-
abhängig von der Position in der Probe, obwohl sich im Impulsraum, wie man im weiteren
Verlauf des Kapitels sehen wird, für die Form des Streuprofils der kritischen Streuung eine
starke Ortsabhängigkeit ergibt.

Der erhöhte Tail in dem Temperaturverlauf des Ordnungsparameters an der alten Oberflä-
che der Scheibe weist darauf hin, dass dort eine erhöhte Zahl von Defekten existiert, die je-
doch keine Sauerstofffehlstellen sein können, da die Impedanzmessungen, in denen die räum-
liche Homogenität der Sauerstoffdefekte nachgewiesen wurde, noch an dem ursprünglichen
Block durchgeführt wurden, also genau an derselben Oberfläche. Bei den zusätzlichen Defek-
ten könnte es sich z.B. um Versetzungen handeln.

7.2. Die breite Komponente

Bevor über die Existenz der scharfen Komponente diskutiert wird, soll nun zunächst diege-
wöhnlichekritische Streuung, im Zusammenhang mit dem Problem der zwei Längenskalen
auch oft breite Komponente genannt, analysiert werden. Die wichtigsten Fragestellungen da-
bei sind:

• Wie hängt die breite Komponente von der räumlichen Position in der Probe ab?
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Abbildung 7.5.:Integrale Intensität des (511)/2-Überstrukturreflexes des Restblocks desFloat-
zone-Kristalls (a) und der Scheibe (b). Zum Vergleich ist in Bild (b) der Datensatz vom Inneren
des Restblocks zusätzlich dargestellt. Nahezu alle Tails sind deckungsgleich. Lediglich die alte
Oberfläche der Scheibe besitzt einen erhöhten Streubeitrag oberhalb der kritischen Tempera-
tur.

• Wird die breite Komponente durch das Auftauchen der zweiten Längenskala beein-
flusst?

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

• Gilt die Universalitätshypothese auch in den Defektsystemen?

• Gelten die Skalengesetze in diesen Proben?

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

7.2.1. Kritische Exponenten für die breite Komponente

Die physikalischen Hilfsgrößen, die die Eigenschaften der kritischen Streuung beschreiben,
sind die kritischen Exponenten. Die Ermittlung des Exponentenβ wurde im letzten Abschnitt
bereits angesprochen. Mit Hilfe der Röntgendiffraktometrie lassen sich aber auch noch weitere
kritische Exponenten experimentell ermitteln. In Kapitel6.2.2wurde das Verfahren erläutert,
mit dem die kritische Streuung oberhalb vonTc gemessen werden kann. Nach Entfaltung von
der Auflösungsfunktion gewinnt man aus einem Transversalscan bei einer festen Tempera-
tur die Halbwertsbreite, also die inverse Korrelationslänge, und auch das Maximum, aus dem
sich die Suszeptibilität der kritischen Streuung ergibt. Diese Messgrößen erhält man für 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 etwa 0.5 K oberhalb vonTc in einer Tiefe von 20µm nach dem
Schnitt aufgenommen.
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Abbildung 7.6.:
Transversalscan etwa
0.5K oberhalb von Tc
im Restblock des Float-
zone-Kristalls, in einer
Tiefe von 20µm. Hell
schattiert erkennt man
die lorentzförmige, brei-
te Komponente; dunkel
schattiert ist die lorentz-
quadratförmige, scharfe
Komponente.

Die Durchführung eines solchen Transversalscans dauert bei einem Strahlquerschnitt von
10µm×2 mm am Messplatz PETRA II etwas weniger als eine halbe Stunde, bei höheren Tem-
peraturen muss man länger zählen, um eine ausreichende Statistik zu erhalten. In den meisten
Fällen lässt sich die kritische Streuung bis etwa 10 K oberhalb vonTc verfolgen. Danach ist
die Intensität so schwach, dass die Messzeiten zu lang werden. Prinzipiell ist die Verfolgung
des Peaks bis zu 100 K oberhalb der Übergangstemperatur möglich, was am Beispiel des Rest-
blocks des Float-zone-Kristalls auch durchgeführt wurde.

Aus den Temperaturabhängigkeiten der Anpassungsparameter Breite und Peak lassen sich
die kritischen Exponentenνb und γb für die breite Komponente ermitteln [Abbildung7.7].
In der doppelt logarithmischen Auftragung der inversen KorrelationslängeκL bzw. der Sus-
zeptibilität χL gegen die reduzierte Temperatur1 erkennt man deutlich den linearen Verlauf
der Daten für die unterschiedlichen Proben. Dargestellt sind hier die Daten für die Verneuil-
Proben2 und den Flux-grown-Kristall. Aus den Steigungen der angepassten Geraden erge-
ben sich die kritischen Exponentenνb undγb, die jeweiligen Werte findet man in Tabelle7.2
gemeinsam mit den Ergebnissen für die verschiedenen Float-zone-Proben. Man erkennt so-
fort, dass die stark reduzierte Probe deutlich größere kritische Exponenten als die restlichen
Verneuil-Proben zeigt. Ansonsten unterscheiden sich die Korrelationslängen und Suszeptibi-
litäten zwar im absoluten Wert, weisen jedoch ähnliche Steigungen auf. Die Universalitätshy-
pothese scheint zumindest für die stark reduzierte Probe nicht erfüllt zu sein.

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

1Die kritische Temperatur wurde separat ermittelt [siehe Abschnitt7.1].
2Bei dem leicht reduzierten Kristall überlagerte sich die Streuung mehrerer Körner, so dass dafür keine Anpas-

sungen der kritischen Streuung möglich waren.
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Abbildung 7.7.:Ermittlung der kritischen Exponentenνb (a) undγb (b) für 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 Oberfläche des Restblocks jeweils die obersten 10µm im Tempe-
raturbereich 0.5 K < (T−Tc) < 15 K untersucht. Die Ergebnisse für die kritischen Exponenten
der breiten Komponente sind ebenfalls in Tabelle7.2 dargestellt. Im Inneren des Restblocks
des Float-zone-Kristalls konnte mit einem größeren Strahlquerschnitt (0.5×0.5mm2) die kri-
tische Sreuung bis etwa 100 K oberhalb vonTc verfolgt werden, das entspricht einer reduzier-
ten Temperatur vonτ ≈ 1. Abb.7.8zeigt, dass eine Verfolgung des kritischen Verhaltens über
zwei Dekaden möglich ist.
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Abbildung 7.8.:Temperaturabhängigkeit von inverser Korrelationslänge (a) und Suszeptibili-
tät (b) der breiten Komponente im Inneren des Float-zone-Kristalls. Man erkennt deutlich die
Änderung der kritischen Exponenten von den großen Wertenν = 1.19(4) undγ = 2.89(4) zu
den klassischen Wertenν = 0.5 undγ = 1.0 im Bereichτ ≈ 0.11.
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In der Abbildung7.8 lässt sich sowohl für den kritischen Exponentenνb der inversen
Korrelationslänge, als auch für den Exponentenγb der Suszeptibilität eindeutig ein Übergang
zu kleineren Werten in der Nähe vonτ ≈ 0.11 erkennen. Fürτ < 0.11 sind die kritischen
Exponentenνb = 1.19(4) undγb = 2.89(4), für τ → 1 nehmen die Exponenten die klassischen
Werteνb = 0.5 undγb = 1.0 an.

νb γb γb/νb (3νb− γb)/2
Flux-grown 0.9(1) 1.7(1) 1.9(2) 0.50(16)
Verneuil
oxidiert 0.73(7) 1.49(15) 2.04(28) 0.35(13)
unbehandelt 0.79(2) 1.58(7) 2.00(10) 0.40(5)
stark reduziert 1.18(3) 2.45(7) 2.08(8) 0.55(6)
Float-zone
Restblock
Volumen 1.19(4) 2.89(4) 2.43(9) 0.34(6)
Oberfläche 1.19 2.53(3) 2.13(9) 0.52(6)
Scheibe
Alte Oberfläche 1.19 2.23(10) 1.87(11) 0.67(8)
Neue Oberfläche 1.19 2.83(10) 2.38(13) 0.37(8)
Ursprünglicher
Block [Rüt97]
Volumen 1.07(6) 2.9(2) 2.71(24) 0.16(13)
Oberfläche 1.02(4) 2.32(7) 2.27 (11) 0.37(7)

Tabelle 7.2.:
Messwerte für die
kritischen Exponenten
γb und νb für die
breite Komponente.
Das Verhältnisγb/νb
sollte nach den Ska-
lenrelationen etwa
2.0 sein, außerdem
kann man über die
Skalengesetze auch
β = (3νb − γb)/2
ausrechnen.

Die kritischen Exponentenνb und γb aller Proben sind in der Tabelle7.2 gegenüberge-
stellt. Bei den drei Oberflächenmessungen am präparierten Float-zone-Restblock konnte man
beobachten, dass der Temperaturverlauf der Korrelationslänge der breiten Komponente fast
identisch für alle drei Messungen war. Deshalb wurden an diesen drei Oberflächen bei den An-
passungen der Profile der kritischen Srteuung jeweils die Halbwertsbreiten der breiten Kom-
ponente auf dem entsprechenden Wert der Volumenmessung [Abb.7.8(a)] bei der gleichen
reduzierten Temperatur festgehalten. Damit ergibt sich automatisch für diese drei Messungen
jeweilsνb = 1.19. Alle anderen Parameter, insbesondere für die scharfe Komponente, wurden
freigelassen. Zum Vergleich sind in Tabelle7.2 auch die kritischen Exponenten aus [Rüt97]
aufgeführt, die sich aus den Messungen am alten Block ergeben hatten.

Um Aussagen über die Universalität der Exponenten zu machen, werden in dieser Tabelle
zusätzlichγb/νb und (3νb− γb)/2 aus den Messwerten berechnet. Nach den Skalengesetzen
gilt γ = ν·(2−η). Daη für SrTiO3 sehr klein ist, etwa 0.03 [siehe Seite7], sollte das Verhältnis
γb/νb ungefähr 2.0 sein. Zwei andere Skalengesetze sindα+2β+γ = 2 unddν = 2−α. Durch
die Kombination dieser beiden Skalengesetze lässt sichβ mit d = 3 ausγb undνb berechnen,
β = (3νb− γb)/2, und mit dem direkt gemessenen Wert vergleichen.

Im folgenden Abschnitt werden die Daten für die kritischen Exponenten der breiten Kom-
ponente im Hinblick auf die eingangs formulierten Fragestellungen diskutiert.

7.2.2. Diskussion der Ergebnisse für die breite Komponente

Betrachtet man die Ergebnisse aus Tabelle7.2, so fällt auf, dass die kritischen Exponenten
νb undγb für die Kristalle mit niedrigen Defektkonzentrationen, also den unbehandelten und
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n [cm−3] D [Å] 1
D [10−3Å−1] τD

Flux-grown 2.8(2)×1018 71(2) 14.2(3) ∼ 0.035
Verneuil
Oxidiert 7.4(2)×1016 238(2) 4.2(1) ∼ 0.014

Unbehandelt 7.6(2)×1016 236(2) 4.2(1) ∼ 0.025
Stark reduziert 1.7(1)×1019 39(1) 25.6(5) ∼ 0.20

Float-zone 6.1(2)×1018 55(1) 18.2(2) ∼ 0.115

Tabelle 7.3.:Defektdichten nO und mittlere Defektabstände D= n−1/3
O , sowie die aus den

jeweiligen Daten der inversen Korrelationslänge abgelesene reduzierte TemperaturτD, bei
der die Korrelationslänge dem mittleren Defektabstand entspricht.

den oxidierten Verneuil-Kristall, am niedrigsten sind, nämlich im Bereich der theoretischen
Werte aus [LZJ80] [Vergleiche Tab.3.1 auf Seite35], ν = 0.705,γ = 1.386. Mit steigender
Defektkonzentration entfernen sich die Messwerte von den theoretischen Voraussagen.

In Kapitel4.2wurde der Einfluß 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 Korrelationslänge der kritischen Fluktuationen. In diesem Fall ergibt sich für die defek-
tinduzierten kritischen Exponenten ein universeller Wert, der sich aus Gleichung4.23berech-
nen lässt. Dabei verbleibt ein freier Parameterx0. Löst man die in Abschnitt4.2hergeleiteten
Gleichung4.24für die kritischen Exponenten nachx0 auf, so folgt

x0 =
41−64·ν
42−66·ν (7.1)

Mit ν = 1.19 ergibt sich darausx0 = 0.962. Dieser Wert erfüllt gerade noch die Bedingung
x0 < xc = 32/33≈ 0.97 für die Existenz eines stabilen Fixpunktes [Kau00].

Auf der Basis dieser theoretischen Überlegungen lassen sich die experimentell gefundenen
Werte hervorragend erklären. Nimmt man für alle Proben eine homogene Defektdichte an, so

lassen sich aus den Dichten die mittleren DefektabständeD berechnen:D = n−1/3
O . Aus den

Daten der inversen Korrelationslänge kann man dann die reduzierte TemperaturτD ablesen,
bei der die Korrelationslängeκ−1

L dem mittleren DefektabstandD entspricht. Die Werte für
die verschiedenen Proben sind in Tabelle7.3zusammengefasst.

Das kritische Verhalten der Systeme sollte nun für Temperaturenτ � τD ausschließlich
durch die universellen defektinduzierten Exponenten beschrieben werden (Bereich A) [siehe
Kap. 4.2.2], für τ � τD sollten die Defekte keinen Einfluß auf das kritische Verhalten ha-
ben, dementsprechend sollten die renormierungsgruppentheoretischen Exponentenν = 0.705,
γ = 1.386 das System beschreiben (Bereich B). In dem Bereich umτD herum wäre dann
ein Übergang (Crossover) der Exponenten zu beobachten. Die Breite des Übergangsbereiches
hängt dabei vom jeweiligen System ab, ist also nicht universell. Schließlich 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 Exponentenγ = 1
undν = 0.5. In der Renormierungsgruppentheorie wird diese Lösung durch den sogenannten
Gauß’schen Fixpunkt beschrieben.
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Bei der Messung im Inneren des Float-zone-Blocks [Abb.7.8(a)] sieht man deutlich einen
Crossover der Exponenten im Bereich vonτ ≈ 0.11≈ τD. Unterhalb dieser Temperatur do-
minieren die Defekte das kritische Verhalten, es ergibt sich für die kritischen Exponenten
νb = 1.19(4) und γb = 2.89(4). Diese Werte sind, wie in Kapitel4.2 dargelegt wurde, mög-
liche Lösungen der Flussgleichungen für Systeme mit lokalen Defektpotenzialen. Oberhalb
von τD nimmt der Wert der kritischen Exponenten deutlich ab; fürτ → 1 lassen sich die klas-
sischen Molekularfeld-Exponenten anpassen. Man erkennt also deutlich den Übergang vom
Bereich A in einen Bereich kleinerer Exponenten. Für große Temperaturen befindet sich das
System im Bereich C, dem klassischen Molekularfeld-Bereich. Der Zwischenbereich B ist an-
hand dieser Daten nicht zu identifizieren. Die Übereinstimmung der experimentell ermittelten
Crossover-Temperatur mit der TemperaturτD, die mit Hilfe des mittleren Defektabstandes aus
den Daten der inversen Korrelationslänge ermittelt wurde, ist überraschend gut. In der Abbil-
dung7.8(a)ist zusätzlich die beste Anpassung an die Daten auf der Grundlage der in Kapi-
tel 4.2 beschriebenen Lösungen des Wilson-Funktionals für das Defektsystem eingezeichnet.
Die experimentellen Daten lassen sich auf diese Weise hervorragend beschreiben.

Analysiert man die Daten der inversen Korrelationslänge für die übrigen 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. Für den oxidierten und den
unbehandelten Verneuil-Kristall istτD so klein, dass der gesamte Messbereich dem Bereich B
entspricht, also durch die theoretischen Exponenten aus [LZJ80] beschrieben werden sollte.
Tatsächlich liegen sowohlνb als auchγb sehr nah bei den theoretischen Werten (ν = 0.705,
γ = 1.386). Die stark reduzierte Probe hingegen besitzt eine so große Defektdichte, dass schon
bei relativ großen Temperaturen die Korrelationslänge im Bereich des Defektabstandes liegt.
Deshalb wird im gesamten Messbeich das System durch die defektinduzierten Exponenten
beschrieben, die sehr gut mit den für den Float-zone-Block gefundenen Exponenten über-
einstimmen. Der Übergang in den klassischen Molekularfeld-Bereich C ist nicht zu sehen,
da die Messpunkte nur bis zu einer Temperatur vonτ ≈ 0.3 aufgenommen wurden, so dass
ein möglicherweise beginnendes Crossover-Verhalten am Rande des Messbereichs nicht zu
verifizieren ist. Für den Flux-grown-Kristall wurde die kritische Streuung nur in einem sehr
geringen Temperaturbereich erfasst, dort liegt auch in etwa die charakteristische Temperatur
τD. Das System befindet sich also in dem Übergangsbereich zwischen den Bereichen A und B,
daher ergibt sich ein mittlerer Exponent zwischen den großen, defektinduzierten Exponenten
und den kleineren Exponenten des Idealsystems.

Die absoluten Werte der kritischen Exponenten können also qualitativ alle auf der Ba-
sis der Renormierungsgruppentheorie beschrieben werden, wenn man im Ansatz die Existenz
lokaler Defekte berücksichtigt. Dabei wurden als Defekte hier nur die Sauerstofffehlstellen
berücksichtigt, die in unabhängigen Messungen ermittelt werden konnte [Kapitel5]. Es stellt
sich heraus, dass die kritischen Exponenten des Defektsystems (νb = 1.19,γb = 2.89) zumin-
dest für die untersuchten Proben universell gelten, was nachträglich den Einsatz der Methode
der Renormierungsgruppentheorie rechtfertigt.

Ein weiteres Indiz für die Gültigkeit der Renormierungsgruppentheorie für die untersuch-
ten Proben liefert die Tatsache, dass für alle Proben die Skalengesetze recht gut erfüllt sind.
Für das Verhältnisγb/νb ergibt sich fast überall der Wert 2, insbesondere bei den Verneuil-
Kristallen passt dieses Skalengesetz vorzüglich. Berechnet man den kritischen Exponentenβ
mit Hilfe der Skalenrelationen aus den Messwerten fürνb undγb, zeigt sich ebenfalls eine gu-
te Übereinstimmung mit den gemessenen Werten fürβ. Größere Abweichungen tauchen nur
an der alten Oberfläche der Scheibe auf, dort beeinflussen offenbar noch weitere Defekte das
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kritische Verhalten. Dieser Punkt wird in Kapiel7.3.2noch ausführlich diskutiert.

Das kritische Verhalten der breiten Komponente ist unabhängig vom Züchtungsverfahren
und der Qualität einer Probe. Trotz des Einflusses der Sauerstoffdefekte gilt weiterhin die Uni-
versalitätshypothese. Im Float-zone-Kristall verhält 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 erläutert. Die Mess-
werte für die kritischen Exponenten der breiten Komponente im Inneren des Restblocks des
Float-zone-Kristalls stimmen im Rahmen der Fehler mit den früher am ursprünglichen Block
gemessenen Daten [Rüt97] überein.

7.3. Das Auftreten der scharfen Komponente

Die zusätzliche Längenskala in der kritischen Streuung wurde am ursprünglichen Float-zone-
Block im oberflächennahen Bereich bis zu einer Tiefe von 100µm beobachtet [Rüt97]. Nach
dem Abschneiden der Scheibe wurden diese und der Restblock jeweils ortsaufgelöst unter-
sucht. Auch in allen anderen Proben wurde nach der scharfen Komponente der kritischen
Streuung gesucht. Es zeigt sich, dass die scharfe Komponente nicht überall in gleicher Stärke
auftaucht.

In den Verneuil-Kristallen sieht man nur 1−2 K oberhalb vonTc einen schwachen zusätz-
lichen Beitrag im Profil der kritischen Streuung, der nicht sinnvoll angepasst werden konnte.
Für größere 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
Nähe der Oberfläche auf, die tiefenabhängigen Untersuchungen an dieser Probe werden im
folgenden Teil erläutert. Anschließend werden die Messergebnisse am Restblock des Float-
zone-Kristalls vorgestellt, auch dort konnte in der Nähe der Oberfläche die scharfe Kompo-
nente beobachtet werden. Jedoch sieht man an der neuen Seite der Scheibe, die eine identische
Oberflächenbehandlung erfahren hatte, keine zweite Längenskala, 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. Tiefenabhängige Charakterisierung des
Flux-grown-Kristalls

Die Untersuchungen am Flux-grown-Kristall wurden am Messplatz PETRA II mit einer Orts-
auflösung von 50µm senkrecht zur Oberfläche und 2 mm parallel zur Oberfläche durchgeführt.
Die Probe wurde entlang einer [011̄]-Fläche durchgeschnitten, so dass wie beim Float-zone-
Kristall ein (511)-Reflex in der Oberfläche liegt.

Nach dem Schneiden wurde die Oberfläche nur leicht poliert. In diesem Zustand war die
Oberfläche so stark verspannt, dass der Phasenübergang auch beiT = 80 K noch nicht stattge-
funden hatte, obwohl im Inneren des Kristalls die Übergangstemperatur beiTc = 102.6 K lag.
Die Rockingkurve an der Oberfläche war sehr viel breiter als im Inneren. Daraufhin wurde die
Oberfläche in 89%-iger Phosphorsäure bei 160◦C für 45 Minuten geätzt. Nach dieser Behand-
lung war die Mosaizität deutlich geringer, und die Phasenübergangstemperatur entsprach der
im Kristallinneren.



7.3 Das Auftreten der scharfen Komponente 99

Zunächst wurde bei Raumtemperatur der (200)-Hauptreflex tiefenabhängig charakterisiert.
Dazu wurden perfekte Silizium (220)-Reflexe als Monochromator und Analysator verwendet,
um die optimaleq-Raumauflösung zu erzielen [siehe Abschnitt6.2.3]. Aus den Halbwerts-
breiten (HWHM) der Transversalscans bzw. Longitudinalscans lassen sich so die Mosaizität
∆Gy/G= ∆ω2 und die Gitterparametervariationen∆Gx/G = ∆d/d = 1/2 ·∆ω3 ·cotϑB ermit-
teln.
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Abbildung 7.9.:
Tiefenabhängigkeit von
Mosaizität ∆Gy/G, Gitter-
parametervariation∆Gx/G
und SuszeptibilitätχLq der
scharfen Komponente am
Flux-grown-Kristall. In den
obersten 100µm ist ein
deutlicher Anstieg aller drei
Messgrößen zu erkennen.
Der leichte Anstieg von
Gitterparametervariation
und Suszeptibilität der
scharfen Komponente
bei sehr großen Tiefen
könnte auf die spezielle
pyramidische Kristallform
zurückzuführen sein. Der
relative Anteil der oberflä-
chennahen Bereiche an den
Seiten der Probe steigt mit
wachsender Tiefe an.

Danach wurde etwa 1 K oberhalb der Phasenübergangstemperatur die kritische Streu-
ung am (511)/2-Überstrukturreflex gemessen, in diesem Fall mit getemperten Silizium (311)-
Kristallen als Monochromator und Analysator. Es zeigt sich, dass zusätzlich zur breiten Kom-
ponente auch noch die scharfe Komponente beobachtbar ist [siehe Abbildung3.4auf Seite37].
Die aus der Anpassung nach Gleichung6.12gewonnene SuszeptibilitätχLq des lorentzqua-
dratförmigen Anteils nimmt in der Nähe der Oberfläche sehr stark zu. Die Tiefenabhängig-
keit der Suszeptibilität ist identisch zum Verhalten von Mosaizität und Gitterparametervaria-
tion [Abbildung7.9]. In den obersten 50−100µm beobachtet man einen deutlichen Anstieg
dieser drei Größen. Das Auftreten der scharfen Komponente ist also direkt an den Anstieg
von Verspannungen und Netzebenenverkippungen gekoppelt. Diese Beobachtungen bestäti-
gen die Messungen aus [RDS+97], die im ursprünglichen Float-zone-Block ebenfalls einen
Anstieg von Mosaizität, Gitterparametervariation und Intensität der scharfen Komponente in
den obersten 100µm gesehen hatten.
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7.3.2. Tiefenabhängige Charakterisierung der
Float-zone-Kristalle

Zum direkten Vergleich mit den Ergebnissen [RDS+97] am Float-zone-Kristall vor dem Ab-
sägen der obersten Schicht wurden sowohl an der Scheibe als auch am Restblock systematisch
die Mosaizität, die Gitterparametervariation und die kritische Streuung an verschiedenen Stel-
len gemessen. Die Höhe des Strahls wurde auf 20µm eingeengt.
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Abbildung 7.10.:Tiefenabhängigkeit der kritischen Streuung am Float-zone-Kristall nach dem
Schnitt, gemessen am (511)/2-Überstrukturreflex etwa1 K oberhalb von Tc. (a) Vergleich der
kritischen Streuung für unterschiedliche Positionen im neuen Float-zone-Block. (b) Vergleich
der beiden Oberflächen der Scheibe mit der Schnittfläche des Blocks.

Die kritische Streuung am (511)/2-Überstrukturreflex etwa 1−2 K oberhalb vonTc zeigt
Abbildung7.10. In Bild 7.10(a)ist die Tiefenabhängigkeit der kritischen Streuung vom ober-
flächennahen Bereich des neu präparierten Restblocks dargestellt. Man erkennt die starke Zu-
nahme des Signals in den obersten∼ 20µm. In der eingebetteten Grafik sind die gleichen
Daten logarithmisch aufgetragen. Dabei erkennt man wieder, dass der Streuanteil der breiten
Komponente unabhängig von der Position in der Probe ist. An der Oberfläche kommt ledig-
lich der scharfe Streubeitrag der zweiten Längenskala hinzu. Vergleicht man die Streuprofile
der Scheibe und des Restblocks an den drei Oberflächen miteinander [Abb.7.10(b)], so er-
gibt sich ein zunächst überraschendes 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 Oberfläche des Restblocks. An der alten Oberfläche der Scheibe
jedoch beobachtet man ein starkes Signal, das insgesamt deutlich breiter ist als das des Rest-
blocks, aber ebenfalls durch die Überlagerung eines lorentzförmigen und eines lorentzqua-
dratförmigen Streuprofils angepasst werden kann. Wie im letzten Abschnitt beschrieben, ist
das Temperaturverhalten der breiten Komponente an dieser Oberfläche trotzdem identisch zu
dem Verhalten im restlichen Float-zone-Kristall. Die resultierende Halbwertsbreite der schar-
fen Komponente an dieser Oberfläche ist auch deutlich größer als vor der Präparation der
Probe an derselben Stelle. Hingegen ist die Halbwertsbreite der scharfen Komponente an der
Oberfläche des Float-zone-Restblocks zwar immer noch leicht größer, aber doch vergleichbar
mit den Messungen an der Oberfläche des ursprünglichen Float-zone-Blocks aus [RDS+97].
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Abbildung 7.11.: Integrale
Intensität des (511)-
Reflexes im oberflä-
chennahen Bereich des
Float-zone-Restblockes
für verschiedene Tempe-
raturen knapp unterhalb
des strukturellen Phasen-
überganges relativ zur
integralen Intensität Ibulk
im Kristallinneren. Die
Daten lassen sich gut mit
einer Exponentialfunktion
mit einer 1/e-Länge von
∼ 26µm beschreiben.

Die Charakterisierung der kristallographischen Eigenschaften des Float-zone-Kristalls
wurden am (511)-Hauptreflex vorgenommen. Abbildung7.11zeigt die Tiefenabhängigkeit der
integralen Intensität des (511)-Reflexes am Restblock für verschiedene Temperaturen knapp
unterhalb des Phasenüberganges. Unabhängig von der Temperatur ergibt sich ein exponenti-
eller Abfall des Signals in Abhängigkeit vom Abstandz zur Oberfläche:

I − Ibulk = k ·exp(−z/ζ) (7.2)

Ibulk ist die integrale Intensität im Inneren des Restblocks,k ein Skalenfaktor; für die charak-
teristische Längeζ ergibt sich ein Wert vonζ ∼ 26µm.

Auch für die Scheibe konnte an der alten Oberfläche ein exponentieller Abfall der integra-
len Intensität des (511)-Reflexes beobachtet werden [Abb.7.12]. Für die 1/e-Länge ergab sich
fast der gleiche Wert wie am Restblock,ζ ∼ 24µm. Die gleiche Tiefenabhängigkeit ergab sich
auch für die Gitterparametervariation∆Gx/G ∝ ∆ω3 und die Mosaizität∆Gy/G ∝ ∆ω2 für
beide Proben. In Abb.7.13sind die Ergebnisse der Charakterisierung des (511)-Hauptreflexes
zusammengefasst. Aus Gründen der Übersichtlichkeit werden nicht die Datenpunkte, sondern
nur die Anpassungen an die Daten gemäß Gl.7.2 in der Grafik gezeigt. Diese Messungen
wurden 10−20 K oberhalb des Phasenüberganges durchgeführt, wo kein messbarer Beitrag
von kritischen Fluktuationen mehr existiert. Aus den Transversalscans ohne die Nutzung eines
Analysators wurde die integrale Intensität ermittelt, Mosaizität und Gitterparametervariation
wurden im Drei-Kristall-Aufbau, also mit Analysator gemessen. Die integrale Intensität wurde
jeweils auf den Wert im Inneren des Blocks normiert.

Die Messwerte im Inneren des Blocks sind vergleichbar mit den theoretischen Werten
für die Streuung von perfekten Kristallen [Gleichungen6.3 und6.4]. Die dynamische Halb-
wertbreite des (511)-Reflexes von SrTiO3 bei 100 keV beträgtFWHMdyn = 0.086′′, für die
integrale Reflektivität ergibt sichIdyn/I0 = 3.2×10−7 im dynamischen Fall.I0 ist die Inten-
sitäthinter der Probe in einer Orientierung, wo die Braggbedingung nicht erfüllt ist. Dadurch
wurde der Effekt der Absorption berücksichtigt. Die gemessene Halbwertsbreite im Inneren
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Abbildung 7.12.:Integrale Intensität des (511)-Reflexes und Halbwertsbreite (HWHM) in lon-
gitudinaler Richtung in der Float-zone-Scheibe knapp oberhalb des strukturellen Phasenüber-
ganges. Die integrale Intensität lässt sich sehr gut mit einem eponentiellen Verlauf anpassen.
Die Tiefenabhängigkeit der durch die Halbwertsbreite der Longitudinalscans gegebenen Git-
terparametervariationen folgt in etwa dem Verlauf der integralen Intensität.

des Float-zone-Blocks istFWHM = 0.5′′ = 5.8 ·FWHMdyn. Für die integrale Intensität er-
gibt sichI = 7.7 · Idyn, was immer noch sehr viel weniger als im kinematischen Grenzfall ist.
Würde der Float-zone-Block bei einer Dicke von 12 mm rein kinematisch streuen, so ergä-
be sich eine integrale Reflektivität vonIkin/I0 = 7.0×10−5 ≈ 220· Idyn/I0. Die geometrische
Dicke der Probe wird also zu einer effektiven Dicke von 0.42 mm∼ 4 · text reduziert, was ex-
akt mit den Ergebnissen von SCHNEIDER et al.[SJS86] übereinstimt, die dieselbe Probe mit
Hilfe von γ-Strahlung untersucht hatten. Ein Modell zur Interpretation der Messergebnisse ist,
dass das perfekt streuende Innere des Kristalls von einer kinematisch streuenden Schicht mit
vergrößerter Mosaikbreite in der Nähe der Oberfläche umgeben ist. Durch die Messungen in
Laue-Geometrie mittelt man über die unterschiedlichen Bereiche. Die Dicke der kinematisch
streuenden Schicht mit einer Mosaikbreite von 7′′ wurde in [SJS86] zu≈ 0.2 mm berechnet.

Durch die hohe Ortsauflösung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten
Messungen kann dieses Modell nun qualitativ bestätigt werden. Die Mosaizität steigt jedoch
nur auf den maximalen Wert von∼1′′ (FWHM) in den obersten 20µm des Blocks an, trotzdem
steigt der kinematische Anteil an der Streuung um einen Faktor 10 an. Zusätzlich vergrößert
sich ∆d/d etwa um den Faktor 3. Das Experiment zeigt, dass die Randschicht des Kristalls
kontinuierlich „schlechter“ wird, die drei Messgrößen steigen exponentiell zur Oberfläche hin
an, für die 1/e-Länge ergibt sich für alle drei Messgrößen sowohl an der Oberfläche des Rest-
blockes als auch an der alten Oberfläche der Scheibe ein Wert vonζ ∼ 25(1) µm.

Das Verhalten der alten Oberfläche der Scheibe ist analog zum Verhalten an der Oberflä-
che des Restblocks3. Beide Oberflächen zeigen qualitativ die gleichen Charakteristika wie der
Flux-grown-Kristall und wie der ursprüngliche Float-zone-Block [RDS+97]. Mosaizität und
Gitterparameter steigen in den obersten∼ 100µm exponentiell an. Auch quantitativ ist der
Anstieg beider Größen vergleichbar mit den Daten am ursprünglichen Float-zone-Kristall. In
[RDS+97] wurde ein Anstieg der Mosaizität um den Faktor 8 gefunden, die Gitterparameter-

3Zum Krümmungseffekt in der Mosaizität siehe weiter unten
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Abbildung 7.13.:Tiefenabhängigkeit von Mosaizität∆Gy/G∝ ∆ω2, Gitterparametervariation
∆Gx/G ∝ ∆ω3 und integraler Intensität am (511)-Hauptreflex einige Kelvin oberhalb von Tc
am Float-zone-Kristall. Alle Kurven steigen mit Annäherung an die Oberfläche des Blocks und
der alten Oberfläche der Scheibe exponentiell an. Nur an der neuen Seite der Scheibe ist kein
Effekt zu erkennen. Aufgrund der Krümmung der Scheibe konnte die intrinsische Mosaizität
der Scheibe in dieser Messung nicht festgestellt werden.

variationen waren an der Oberfläche um einen Faktor 2.6 größer als im Kristallinneren.

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

Die Krümmung wurde bei Raumtemperatur am Messplatz BW5 gemessen, indem das
Scheibchen senkrecht zum Strahl aufgestellt wurde und mit hoher Ortsauflösung Transver-
salscans am (200)-Reflex durchgeführt wurden. Dabei beobachtet man eine lineare Verschie-
bung der Peakposition inω2 in Abhängigkeit von der horizontalen Position des Scheibchens.
In vertikaler Richtung ist die Krümmung nicht so gut beobachtbar, da in dieser Richtung (qz)
die Auflösung schlechter war. Deshalb wurde die Scheibe um 90◦ gedreht und die Krümmung
lässt sich am (020)-Reflex wieder mit den hochauflösendenω-scans 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 Abbildung7.14dargestellt. Die Skalen sind stark verzerrt, in
der horizontalen Ebene sind Millimeter, in der vertikalen Richtung Mikrometer dargestellt.
Die Krümmung ist fast ideal sphärisch, mit einem Krümmungsradius von∼ 14 m. Die neue
Oberfläche des Scheibchens ist konkav, die alte konvex gekrümmt. Die ersten Tieftempera-
turmessungen an der Scheibe wurden durchgeführt, bevor die Krümmung 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
Phasenüberganges im Kryostaten.

Abbildung 7.14.:
Darstellung der Verbie-
gung der Scheibe im realen
Raum. Die Scheibe ist
sphärisch gekrümmt mit
einem Krümmungsradius
von∼ 14m. In dieser Dar-
stellung ist die neue Seite
des Scheibchens oben, die
alte, unbehandelte Seite ist
unten.

Bei der tiefenabhängigen Messung war der Strahlfleck horizontal 2 mm breit. Daher tra-
gen bei einemω2-scan verschiedene Bereiche der Probe bei, man misst eine Überlagerung von
vielen scharfen Peaks, deren jeweilige Breite durch die intrinsische Mosaizität bestimmt wird,
deren Peakposition aber variiert. Insgesamt führt der 2 mm breite Strahl so zu einem ca. 4”
breiten, fast rechteckigen Reflexprofil. Die tatsächliche Mosaizität der Scheibe in Abhängig-
keit von der Position im Kristall konnte also auf diese Weise nicht festgestellt werden.

Zur Ergänzung der tiefenabhängigen Messungen mit hochenergetischer Synchrotronstrah-
lung wurde die Oberfläche des Float-zone-Kristalls zusätzlich am Messplatz D4 mit einer Pho-
tonenenergie von 20 keV untersucht. Bei dieser Energie ist der Absorptionskoeffizient deutlich
größer als bei 100 keV-Photonen. Die Absorptionslänge wurde bestimmt, indem die Trans-
mission durch das 560µm dicke Scheibchen gemessen wurde. Es ergab sich 1/µ∼ 55µm.
Die Beugungsexperimente wurden mit einem 50×50µm2-Strahl am (200)-Reflex in Bragg-
Geometrie durchgeführt, so dass nur der oberflächennahe Bereich von einigen 10µm zur
Streuung beiträgt. Als Monochromator und Analysator wurden jeweils (220)-Reflexe perfek-
ter Silizium-Kristalle in Bragg-Geometrie verwendet.

Es zeigt sich, dass die Streuprofile der verschiedenen Oberflächen des Float-zone-Kristalls
stark unterschiedliche Eigenschaften aufweisen [Abb.7.15]. Die Rockingkurven an der al-
ten Seite der Scheibe und an der Restblockoberfläche sind wesentlich breiter als die an der
neuen Seite der Scheibe. Durch Translation der Probe konnte auch eine Ortsauflösung in der
Oberflächenebene erreicht werden. Die Streuprofile waren für die einzelnen Oberflächen fast
ortsunabhängig, nur die Blockoberfläche zeigte eine Besonderheit: Am äußersten Rand der
Oberfläche, in einer Entfernung von etwa 100µm zur Kante entspricht die Mosaizität der der
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Abbildung 7.15.:Rockingkurven
am (200)-Reflex an den ver-
schiedenen Float-zone-Kristall-
Oberflächen, gemessen mit
20keV-Röntgenstrahlung. Die
Mosaizitäten an der alten Seite
der Scheibe und am Restblock
sind wesentlich größer als auf der
neuen Seite der Scheibe und an
den Ecken des Float-zone-Blocks.
In der logarithmischen Darstel-
lung oben rechts im Bild werden
die stark unterschiedlichen In-
tensitätsausläufer deutlich. In
der Legende sind zusätzlich die
jeweiligen integralen Intensitäten
I angegeben.

neuen Seite der Scheibe. Dieses Phänomen konnte an allen vier Kanten der Oberfläche be-
obachtet werden. Auch in den Intensitätsausläufern [siehe Abb.7.15oben rechts] sieht man
klare Unterschiede zwischen den vier Positionen. Sehr starke Ausläufer findet man auf der
alten Oberfläche der Scheibe, etwas weniger ausgeprägt sind die Ausläufer in der Mitte der
Oberfläche des Float-zone-Restblocks Die beiden anderen Rockingkurven fallen für großeω
sehr schnell und vor allem in gleicher Weise ab.

Die integralen IntensitätenI [siehe Abb.7.15] der vier dargestellten Rockingkurven lie-
fern das gleiche Ergebnis wie die Messungen am BW5 mit 100 keV Röntgenstrahlung: An der
alten Oberfläche der Scheibe und an der Oberfläche des Restblocks ist die integrale Intensität
deutlich größer als auf der Rückseite der Scheibe. Die geringe Intensität an der Block-Kante
ist vermutlich darauf zurückzuführen, dass nicht der gesamte Strahlquerschnitt die Probe ge-
troffen hat.

Ein weiterer Beleg für den krassen Unterschied der beiden Seiten des Float-zone-
Scheibchens ist in Abbildung7.16dargestellt. Hier sind jeweils 15ω2-Scans bei unterschied-
lichen Analysatorstellungen vorgenommen worden. Es ergibt sich ein dreidimensionales Bild
des Streuprofils in der (qx, qy)-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 Auflösungselements, d.h. die Mosaizität ist geringer als die in-
strumentelle Auflösung, die Seite ist also kristallographisch nahezu perfekt. Auf der anderen
Seite hingegen ist die Struktur des Auflösungselements komplett von dem breiten Streuprofil
der Probe überdeckt, dabei ist dieqy-Achse bereits um einen Faktor 4 im Vergleich zur neuen
Seite gestreckt worden.

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

• Im Inneren des Restblocks ist der Kristall nahezu perfekt. Mit Annäherung an die Ober-
fläche erhöht sich die Mosaizität, der Kristall streut in zunehmendem Maß kinematisch,
es erhöht sich die integrale Reflektivität. Außerdem wird parallel dazu ein Anstieg der
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(a) Alte Seite (b) Neue Seite

Abbildung 7.16.:Vergleich des Streuvermögens in der (qx, qy)-Ebene der beiden Oberflächen
der Scheibe. In der Konturgrafik der neuen Seite (b) erkennt man das Auflösungselement des
Diffraktometers, die Mosaizität der alten Seite (a) ist sehr viel breiter als die Auflösungsfunk-
tion. In den weißen Außenbereichen in Bild (b) ist die Intensität praktisch Null.

Verspannungen beobachtet, die sich durch die erhöhten Gitterparametervariationen aus-
drücken. Zusätzlich zeigen sich starke Intensitätsausläufer des Braggpeaks, die ebenfalls
ein Indiz für Verspannungen in der Probe sind.

• Die polierte neue Seite der Scheibe, die genauso behandelt wurde wie die Schnittfläche
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-
höhten Wert für∆d/d im Vergleich zum Blockinneren auf. Der Braggpeak hat deutlich
kleinere Intensitätsausläufer als die Oberfläche des Float-zone-Restblocks, die Verspan-
nungen sind dementsprechend geringer an dieser Oberfläche.

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

• Die alte Oberfläche der Scheibe ist in jeder Hinsicht „schlechter“ als alle anderen Ober-
flächen, am ehesten noch mit der Restblockoberfläche zu vergleichen. Die stark erhöhte
Mosaizität weist auf Netzebenenverkippungen� 0.5′′ hin. Die weiten Ausläufer des
Braggpeaks deuten auf erhebliche Verspannungen, z.B. durch Versetzungen im oberflä-
chennahen Bereich hin.

• Das Scheibchen ist makroskopisch gekrümmt, obwohl die Oberfläche des Restblocks
perfekt plan ist.

Die Deutung der beobachteten Effekte erfordert eine Analyse der Ursache für die Krümmung
des Scheibchens. Die Krümmung trat ohne äußere Einwirkungen auf. Vor dem Abschneiden
der Scheibe konnte an der Oberfläche des ursprünglichen Blocks bereits ein Spannungsgra-
dient beobachtet werden. Die Daten aus [RDS+97] zeigen den Anstieg von Mosaizität und
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Gitterparametervariation in den obersten∼ 100µm. Man kann davon ausgehen, dass zusätz-
lich im Inneren des nahezu perfekten Float-zone-Blockes, ähnlich wie in perfektem Silizium
langreichweitige Verzerrungsfelder existierten, die sich wegen der hohen Perfektion der Probe
nicht abbauen konnten. Die Verspannungen könnten bereits beim Kristallwachstum entstan-
den sein.

Durch das Abschneiden der Scheibe und die anschließende Politur der beiden Sägeflä-
chen erhält man folgende Situation: Der Spannungsgradient in der Scheibe ist sehr groß, und
aufgrund der geringen Dicke der Scheibe kann diese sich verbiegen, um einen Teil des Gra-
dienten abzubauen. Dadurch können 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 große Dicke nicht diese Relaxationsmöglichkeit. Die im
Inneren des Blockes weiterhin existierenden Verzerrungsfelder bleiben erhalten, und an der
Oberfläche des Restblockes bildet sich ein Spannungsgradient. An den Kanten des Restblocks
besteht jedoch eher die Möglichkeit zur Relaxation. Die Verspannungen können 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 nächstes
diskutiert.

7.3.3. Diskussion der Ergebnisse für die scharfe Komponente

Der Anteil der scharfen Komponente an der kritischen Streuung variiert stark mit der Art der
Proben und auch mit dem Oberflächenanteil des jeweils zur Beugung beitragenden Kristall-
volumens. Ein bis zwei Kelvin oberhalb der Phasenübergangstemperatur 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 Fällen möglich, und zwar jeweils
im oberflächennahen Bereich des Flux-grown-Kristalls, des Float-zone-Restblocks und der
alten Oberfläche 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 Nähe vonTc um Größenordnungen kleiner und wird deshalb im Weiteren als
nicht-existent betrachtet.

An den drei Oberflächen mit einem starken Beitrag der zweiten Längenskala konnten die
Temperaturverläufe der HalbwertsbreiteσLq und der SuszeptibilitätχLq mit Potenzgesetzen
angepasst werden [Abbildung7.17]. Zum direkten Vergleich sind auch die Ergebnisse an der
Oberfläche des ursprünglichen Float-zone-Blocks vor dem Schnitt aus [Rüt97] 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. Außerdem stellt man fest, dass der absolute Wert der Halbwertsbreite,
gemessen im oberflächennahen Bereich des ursprünglichen Float-zone-Kristalls, d.h. vor dem
Abschneiden der Scheibe, wesentlich geringer war als danach, die Suszeptibilität dagegen
deutlich höher. Dieser interessante Punkt ist bisher nicht verstanden.

Die angepassten Werte für die kritischen Exponentenγs undνs sind in Tabelle7.4aufgelis-
tet. Klammert man die alte Oberfläche der Scheibe aus, so stimmen die Exponenten zumindest
näherungsweise überein. Fürνs ergibt sich ein ähnlicher Wert wie für den entsprechenden Ex-
ponentenνb der breiten Komponente.γs ist jedoch deutlich größer als der analoge Wertγb. Für
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Abbildung 7.17.:Inverse Korrelationslänge (a) und Suszeptibilität (b) der scharfen Kompo-
nente am Float-zone-Block vor und nach dem Schnitt, der alten Oberfläche der Scheibe und
dem Flux-grown-Kristall. Aus den Anpassungen der Potenzgesetze ergeben sich die kritischen
Exponentenνs undγs.

νs γs γs/νs

Flux-grown 1.1(1) 4.8(1) 4.4(4)
Float-zone
Restblock
Oberfläche 1.30(5) 4.29(10) 3.30(14)
Scheibe
Alte Oberfläche 0.58(5) 1.9(2) 3.3(4)
Ursprünglicher Block
Oberfläche [Rüt97] 1.17(4) 5.33(9) 4.6(2)

Tabelle 7.4.:Messwerte für die kri-
tischen Exponentenγs und νs für
die scharfe Komponente.

das Verhältnis vonγs undνs ergibt sich in etwa 4, also gerade das Doppelte des Verhältnisses
γb/νb für die breite Komponente.

Eine mögliche Erklärung für die Verletzung des Skalengesetzesγ = (2−η) ·ν liegt in der
Definition der Kurvenform der scharfen Komponente. Die beiden Kurvenformen

ILq =
χLq(

1+
(

q
σLq

)2
)2 = χ̂Lq(q,T) (7.3)

und

ILq =


 χ′

Lq

1+
(

q
σLq

)2




2

= χ̂′2
Lorentz(q,T) (7.4)
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unterscheiden sich nur in der Definition der Suszeptibilität. Alle präsentierten kritischen Expo-
nenten wurden analog zu [Cow96a] mit der Kurvenform aus Gleichung7.3 ermittelt. Nimmt
man jedoch an, dass das Signal der scharfen Komponente nicht einfach proportional zur Sus-
zeptibilität χ̂Lq(q,T) ist, sondern proportional zum Quadrat der (lorentzförmigen) Suszepti-
bilität χ̂′

Lorentz(q,T), so folgtχ′
Lq = √χLq. Damit ergibt sich für den kritischen Exponenten

γ′s = γs/2, und das Skalengesetz ist im Wesentlichen gut erfüllt. Die Messwerte für die kriti-
schen Exponenten legen also nahe, dass die bisherige Definition der Kurvenform der scharfen
Komponente nicht zutreffend war. Nur mit der Definition7.4 ist auch für die scharfe Kompo-
nente ein universelles Verhalten zu beobachten.

Die scharfe Komponente taucht also nur in der Nähe (maximal 100µm) der Kristalloberflä-
chen in kristallographisch hochwertigen Proben auf. Das Phänomen wird jedoch nahezu voll-
ständig unterdrückt, wenn eineverspannungsfreieOberfläche vorliegt, was von der präparier-
ten Seite der gekrümmten Scheibe angenommen wird. Danach führen nur Verspannungen in
oberflächennahen Bereichen zum Auftreten der zweiten Längenskala 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 Oberfläche des Float-zone-Restblocks, der
alten Oberfläche der Float-zone-Scheibe und an der Oberfläche des Flux-grown-Kristalls zu
beobachten ist. In den Verneuil-Proben, deren Mosaizitäten und Gitterparametervariationen
im Kristallinneren um teilweise mehr als eine Größenordnung über den jeweiligen Werten im
oberflächennahen Bereich perfekter Proben liegen, ist dagegen der Anteil der zweiten Län-
genskala an der kritischen Streuung marginal. Möglicherweise verursachen langreichweitige
Verspannungen in Oberflächennähe die langreichweitigen Korrelationen oberhalb der Phasen-
übergangstemperatur. 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 von COWLEY, der in Kapitel4.1.3erläutert wor-
den ist. Seine Idee ist, dass die Verzerrungsfelder an den Ordnungsparameter koppeln und
deshalb die freie Energie des Systems beeinflussen. An der Oberfläche existieren dann auf-
grund der veränderten Randbedingungen elastische Oberflächenwellen, die oberhalb vonTc
einen scharfen Streubeitrag in der kritischen Streuung verursachen könnten. Problematisch ist
jedoch, dass diese Theorie die Koexistenz der beiden Streubeiträge in ein und demselben Vo-
lumenelement mit Abmessungen von der Größenordnung der Korrelationslänge ausschließt.
Die Experimente zeigen dagegen, dass der Beitrag der breiten Komponente unabhängig vom
Auftachen der zweiten Längenskala ist. Aufgrund der Laue-Geometrie in den hier gezeigten
Röntgenbeugungsexperimenten sind jedoch die untersuchten Volumenelemente deutlich grö-
ßer als die Korrelationslängen, so dass durch die Mittelung über unterschiedliche Bereiche
eine scheinbare Koexistenz der beiden Streuanteile vorliegen könnte.

Die beiden anderen Erklärungsmodelle zur Existenz der zweiten Längenskala [Kapi-
tel 4.1.1und4.1.2] können den universellen Charakter der scharfen Komponente nicht zufrie-
denstellend erklären. In beiden Fällen wird die Anhäufung von Defekten, wie z.B. Versetzun-
gen, im oberflächennahen Bereich für den zusätzlichen Streubeitrag in der kritischen Streuung
verantwortlich gemacht. Ob sich nun Ordnungsparametercluster in der Nähe der Defekte bil-
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den [Abschnitt4.1.2] oder die von den Defekten produzierten Verzerrungsfelder das kritische
Verhalten verändern [Abschnitt4.1.1], die scharfe Komponente sollte jeweils stark von der
Defektkonzentzration abhängen, was in den vorliegenden Messungen nicht gefunden wurde.
Diese Modelle bieten keine Erklärung dafür, 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 in SrTiO3
liefern folgendes Gesamtbild:

Die „gewöhnliche“ kritische Streuung, oder breite Komponente, lässt sich für alle Proben
auf der Basis der Renormierungsgruppentheorie verstehen. Die gemessenen kritischen Expo-
nenten sind trotz unterschiedlicher Defektkonzentrationen universell und lassen sich sehr gut
erklären.

Die Existenz von Sauerstofffehlstellen in der Kristallmatrix wirkt sich nur dann auf das
kritische Verhalten aus, wenn die Korrelationslänge der kritischen Fluktuationen größer ist als
der mittlere Abstand der Defekte. In diesem Fall ergibt sich aus den Experimenten für die
kritischen Exponentenνb = 1.19(4) und γb = 2.89(4). Diese Messwerte wurden durch die
Berücksichtigung 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 Übergang von den Exponenten
des Idealsystems 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 Exponenten (ν ∼ 0.7, γ ∼ 1.4) des
ungestörten Systems.

Für die Phasenübergangstemperatur ergibt sich eine interessante Ortsabhängigkeit. An der
Oberfläche des Float-zone-Restblocks steigtTc leicht an, dort taucht auch die scharfe Kom-
ponente auf. Der gleiche Effekt wurde zuvor auch an der ursprünglichen Blockoberfläche
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 Oberfläche der Scheibe istTc eher kleiner als im Kristallinneren. Die
Ursache derTc-Erniedrigung ist bisher nicht geklärt.

Das Auftauchen der scharfen Komponente hat keinerlei Einfluss auf das Verhalten der
breiten Komponente, die Effekte sind unabhängig voneinander. Die breite Komponente ist an
allen untersuchten Positionen des Float-zone-Kristalls identisch, obwohl die kristallographi-
schen Parameter und die Phasenübergangstemperatur eine starke Ortsabhängigkeit 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-
fläche des Restblocks besitzen die gleichen Eigenschaften wie das Innere des Restblocks,
dagegen findet man parallel zum Auftauchen der scharfen Komponente an der Oberfläche des
Restblocks und an der alten Seite der Scheibe vermehrt Netzebenenverkippungen und Git-
terverspannungen auf. Die Scheibe ist sphärisch mit einem Radius von∼ 14 m gekrümmt.
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Die Krümmung trat vermutlich aufgrund des hohen vorhandenen Spannungsgradienten in der
dünnen Scheibe auf. Als Folge dieser Krümmung 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 stärker gestört, so dass dort nicht nur die
Mosaizität und die Gitterparametervariationen stark ansteigen, sondern auch die Charakteris-
tik der kritischen Streuung ein anderes Verhalten zeigt. Dies gilt insbesondere für die scharfe
Komponente. Die kritische Temperatur fällt an dieser Oberfläche stark ab, und sie unterschei-
det sich auch quantitativ von den Messwerten aus [Die97]. 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 Oberfläche auf
die z.B. durch Versetzungen erzeugten Verzerrungsfelder zurückzuführen. Diese Vorstellung
entspricht dann dem theoretischen Modell von ALTARELLI et al. [ANnP95]. Da diese Verset-
zungen an der neuen Seite der Scheibe fehlen, existieren dort keine Fluktuationen über zwei
verschiedene Längenskalen. An der Oberfläche des Restblocks werden jedoch die langreich-
weitigen Verzerrungsfelder als Ursache für die scharfe Komponente in der kritischen Streuung
angesehen. Dies entspricht dann mehr der Idee von COWLEY, nach der die scharfe Kompo-
nente durch elastische Obrflächenwellen hervorgerufen wird. Mit diesem Ansatz könnte der
große Unterschied in den Charakteristika der scharfen Komponente an den Oberflächen des
Float-zone-Kristalls erklärt werden.

Die scharfe Komponente taucht nur in kristallographisch nahezu perfekten Proben in der
Nähe (bis zu 100µm) der Oberfläche auf. Allerdings ist die zweite Längenskala an der ver-
spannungsarmen neuen Oberfläche der Scheibe nicht zu beobachten, obwohl sie an der iden-
tisch präparierten Oberfläche des Blocks existiert. Die Existenz der scharfen Komponente ist
gekoppelt mit einem Anstieg von Mosaizität und Gitterparametervariationen, das entspricht
stärkeren Netzebenenverkippungen und Gitterverspannungen. Proben mit massiven Netzebe-
nenverkippungen zeigen den Effekt der scharfen Komponente jedoch nicht oder zumindest nur
sehr schwach. Dieses gilt sowohl für das Kristallinnere als auch den Bereich nahe der Oberflä-
che. Diese Beobachtung legt den Schluss nahe, dass sich in den zu stark gestörten Proben die
langreichweitigen Verzerrungsfelder, die die Ursache für das scharfe Streusignal sind, nicht
ausbreiten können.

Die Messwerte für die kritischen Exponenten der scharfen Komponente deuten darauf hin,
dass die Existenz der zwei Längenskalen ein universelles Phänomen ist, wobei aber angenom-
men werden muss, dass die bisher in der Literatur verwedete Kurvenform für den scharfen
Streubeitrag nicht korrekt ist, sondern vielmehr durch ein Profil der Form (Lorentz)2 beschrie-
ben werden muss.
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Einer der wichtigsten Gründe für die Erforschung kritischer Phänomene ergibt sich aus der
Beobachtung, dass sich unterschiedlichste Systeme mit den gleichen kritischen Exponenten
beschreiben lassen. Seit der Entwicklung der Renormierungsgruppentheorie ist es sogar mög-
lich, das Verhalten in der Nähe der Phasenübergangstemperatur vorherzusagen. Voraussetzung
dafür ist jedoch meist die Gültigkeit der Translationsinvarianz im Kristall, die im Prinzip nur
in idealen Proben gegeben ist. In der Realität existieren viele Arten von Störungen und Defek-
ten in den Proben, für die das Universalitätsprinzip in Frage gestellt werden muss. Demnach
ist zu erwarten, dass die Werte der kritischen Exponenten von der Konzentration und der Art
der Defekte abhängen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene SrTiO3-Kristalle untersucht, die mit unter-
schiedlichen Herstellungsverfahren gezüchtet wurden. Außerdem wurden die Proben unter-
schiedlichen Temperaturbehandlungen unterzogen, so dass sich die Proben insgesamt sowohl
in der kristallographischen Qualität als auch in der Anzahl der Sauerstofffehlstellen unter-
scheiden. Zunächst wurden die Defekte der einzelnen Proben charakterisiert. Mit Hilfe der
Impedanzspektroskopie war es möglich, die Existenz von Sauerstofffehlstellen zu bestätigen
und Defektkonzentrationen zu ermitteln. Durch Aufbringen von Mikrokontakten konnte eine
Tiefenauflösung erreicht werden. Es zeigte sich, dass die Sauerstoffdefekte homogen in den
Proben verteilt sind.

Die hochenergetische Röntgenstrahlung wurde genutzt, um die kristallographische Quali-
tät und vor allem die kritischen Exponenten sowie die Phasenübergangstemperaturen zu be-
stimmen. Die Erniedrigung der Phasenübergangstemperatur mit zunehmender Defektkonzen-
tration konnte für die Verneuil-Kristalle quantitativ sehr gut bestätigt werden. Die starkeTc-
Erniedrigung in den kristallographisch fast perfekten Proben ist jedoch nicht allein durch die
Existenz der Sauerstofffehlstellen erklärbar. Trotz der stark unterschiedlichen Charakteristika
der einzelnen Kristalle lassen sich die kritischen Exponenten für alle Proben hervorragend im
Rahmen der Renormierungsgruppentheorie verstehen, wenn dabei die Existenz von lokalen
Ordnungsparameterkondensaten berücksichtigt wird. Die Universalität wird nicht durch die
Defekte eingeschränkt. Wenn der mittlere Abstand der Defekte kleiner ist als die Korrela-
tionslänge der kritischen Fluktuationen, ändern sich die Werte der kritischen Exponenten zu
universellen defektinduzierten Exponenten, die unabhängig von der Konzentration der Defek-
te sind. Lediglich die Temperaturskala, in der der Übergang 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 Längenskalen in Frage gestellt. In einem oberflächennahen Bereich von bis
zu 100µm kann parallel zum Anstieg von Mosaizität und Gitterparametervariationen eine
scharfe Komponente in der kritischen Streuung beobachtet werden. In dieser Arbeit konn-
te der direkte Zusammenhang zwischen Mosaizität, Gitterparametervariationen und scharfer
Komponente bestätigt werden. Allerdings wird die scharfe Komponente bei stark erhöhter Mo-
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saizität unterdrückt. In den fast perfekten Proben ist der Anteil der scharfen Komponente um
Größenordnungen höher als in den kristallographisch schlechteren Verneuil-Kristallen. Ein
überraschendes Ergebnis lieferte auch die Untersuchung der identisch präparierten Schnitt-
flächen des Float-zone-Kristalls, die sich lediglich in der Dicke des Restkristalls unterschei-
den. An der Oberfläche des Restblocks tritt die scharfe Komponente auf, wohingegen die
Oberfläche der Scheibe keine scharfe Komponente, aber auch keinen Anstieg von Mosaizität
und Gitterparametervariationen zeigt. Stattdessen wurde für die Scheibe eine makroskopische
Krümmung festgestellt. Diese Krümmung wird als Folge der Relaxation des großen Span-
nungsgradienten in der Scheibe gesehen.

Langreichweitige Verzerrungsfelder in der Nähe der Oberfläche sind für das Auftauchen
der zweiten Längenskala in den kritischen Fluktuationen verantwortlich. In Kristallen minde-
rer Qualität können sich diese Verzerrungsfelder nicht über so große Distanzen ausbreiten, so
dass der scharfe Beitrag in der kritischen Streuung nicht mehr beobachtet wird. Die Verbie-
gung der Scheibe führte dazu, dass die scharfe Komponente an der neuen, polierten Oberfläche
der Scheibe nicht auftaucht. Dagegen führte an der alten Oberfläche 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 führten, jedoch mit stark von den
übrigen Proben abweichenden Charakteristika. Möglichweise ist der Ursprung der scharfen
Komponente also nicht für alle Proben der Gleiche. Die Änderung des kritischen Verhaltens
aufgrund defektinduzierter Verzerrungsfelder wurde von ALTARELLI et al. [ANnP95] theore-
tisch beschrieben, diese Theorie kann zumindest qualitativ das Verhalten an der alten Ober-
fläche der Scheibe erklären. Die Ursache für die scharfe Komponente an der Oberfläche des
Restblocks könnten elastische Oberflächenwellen sein, die durch die Kopplung der langreich-
weitigen Verzerrungsfelder an den Ordnungsparameter in der Nähe der Oberfläche entstehen.
Den theoretischen Ansatz zur Beschreibung dieses Phänomens lieferte COWLEY [Cow96a].
Jedoch fehlt bisher ein quantitativer Zugang zu diesem Problem.

Zur Bestätigung der hier vorgestellten Ergebnisse wäre die Untersuchung der kritischen
Streuung an der neuen Oberfläche der Scheibe interessant, wobei man durch eine mechani-
sche Biegevorrichtung Verspannungen in die Probe einbringen könnte. Dann sollte nach den
Ergebnissen dieser Arbeit die scharfe Komponente auftauchen. Mit einer geschickten Kon-
struktion könnte die mechanische Verbiegung sogar in situ durchgeführt werden, also während
der Messung im Kryostaten. Zur Bestätigung der Ergebnisse zur breiten Komponente wäre es
wünschenswert, die kritische Streuung in den verschiedenen Proben über einen sehr großen
Temperaturbereich, ähnlich wie beim Float-zone-Restblock, zu untersuchen. Die Beobachtung
des Crossover-Verhaltens in verschiedenen Proben wäre eine wichtige Voraussetzung für die
Weiterentwicklung der theoretischen Überlegungen. Außerdem 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 Phasenübergängen, insbesondere
des kritischen Verhaltens von Festkörpern sehr vorsichtig sein muss. Die Physik des Festkör-
pers unterscheidet sich nicht nur in den obersten Atomlagen drastisch vom Volumenverhalten.
In der Tat zeigt ein großer Bereich in der Nähe der Oberfläche, in der Größenordnung von bis
zu 100µm, in vielen Eigenschaften ein deutlich vom Kristallinneren abweichendes Verhal-
ten. Auch der Einfluß von Punkt-, Linien- oder Flächendefekten, sowie von Spannungsfeldern
ist von großer Bedeutung für das physikalische Verhalten des jeweiligen Systems und muss
deshalb berücksichtigt werden.



Tieftemperaturverhalten des
OrdnungsparametersA

Bisher wurden die Eigenschaften von SrTiO3 im Hinblick auf den kubisch-zu-tetragonalen
Phasenübergang bei∼ 105 K untersucht, insbesondere war dabei das kritische Verhalten ober-
halb vonTc von Interesse. Jedoch ist auch das Verhalten des Systems weit unterhalb des struk-
turellen Übergangs sehr interessant.

MÜLLER et al. [MBT91] schlugen auf der Basis von Elektronen-Spin-Resonanz-
Messungen die Existenz einer zusätzlichen Phase unterhalb vonTq = 37 K vor, der soge-
nannten Müller-Phase. Dabei fanden sie eine Abhängigkeit der Phasenübergangstemperatur
Tq von einem äußeren uniaxialem Druck in [111]-Richtung. Ein Überblick über die bisherigen
experimentellen Ergebnisse wird in KapitelA.1 gegeben, dabei werden auch einige theoreti-
sche Erklärungsmodelle zu den beobachteten Tieftemperaturphänomen vorgestellt. Zur Über-
prüfung der Druckabhängigkeit wurde für die Beugungsexperimente am BW5 eine uniaxiale
Druckvorrichtung konstruiert und angefertigt, die technischen Einzelheiten dazu werden in
AbschnittA.3 beschrieben.

Daran anschließend werden die Messungen am SrTiO3 unter uniaxialem Druck vorgestellt.
Zur Diskussion über die Existenz der Müller-Phase ist die Art der Datenanpassung von hoher
Bedeutung. Deshalb werden die Details der Anpassungen hier erläutert und die Unterschiede
der Methoden herausgearbeitet. Im Anschluss daran werden neuere Anpassungen an die Daten
aus [Hün97, HMNS99] gezeigt. Zum Schluß werden die Ergebnisse zusammengefasst und im
Hinblick auf die Frage nach der Existenz der Müller-Phase diskutiert.

A.1. Die quantenparaelektrische Phase

SrTiO3 ist ein gutes Dielektrikum, d.h. es besitzt eine hohe Dielektrizitätskonstante. Der
Grund dafür ist die hohe Polarisierbarkeit des Gitters durch die leichte Verschiebbarkeit der
Titan- und Strontiumkationen gegenüber den Sauerstoffanionen. Betrachtet man den Tem-
peraturverlauf der Dielektrizitätskonstanten [Abb.A.1], so erkennt man in der eingebette-
ten Grafik bei hohen Temperaturen zunächst einen Verlauf gemäß dem Curie-Weiß-Gesetz
ε ∝ (T − Tc)−1, dann jedoch eine Sättigung unterhalb von etwa 10 K [MB79]. Aus dem li-
nearen Verlauf der inversen Dielektrizitätskonstanten bei hohen Temperaturen ergibt sich eine
hypothetische Curie-Temperatur vonTc = 35.5 K.

Aufgrund dieser Charakteristik nennt man SrTiO3, genau wie z.B. KTaO3, incipient ferro-
elektrisch. Ein Phasenübergang 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 äußeres Feld gegeneinander verschoben, z.B. in BaTiO3. Der
Grund für die Unterdrückung des Phasenübergangs ist die quantenmechanische Nullpunkts-
schwingung der Ionen. Die Amplitude der Nullpunktsschwingung des Titanions ist größer als
die ferroelektrische Verschiebung des Ions beiT = 0 [JP99], deshalb bleibt das System nach
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Abbildung A.1.:Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstantenε110undε11̄0 in mono-
domänen SrTiO3-Proben. In der Abbildung oben rechts ist die inverse Dielektrizitätskonstante
gegenüber der Temperatur aufgetragen, die Gerade beschreibt den klassisch erwarteten Ver-
lauf nach dem Curie-Weiss-Gesetz. Die Extrapolation bis zur T-Achse ergibt Tc = 35.5 K
[MB79].

außen paraelektrisch, die langreichweitige ferroelektrische Ordnung kann sich nicht ausbil-
den. Dieser Quanteneffekt beeinflusst sogar auch noch den strukturellen Übergang bei 105 K
in SrTiO3. Ohne die Quantenfluktuationen würde der Übergang bei wesentlich höheren Tem-
peraturen stattfinden. Mit Hilfe von Monte-Carlo-Simulationsrechnungen konnte eine Redu-
zierung der Phasenübergangstemperatur von 130 K auf 110 K gezeigt werden [ZV96]. Die
Quantenfluktuationen alleine reichen jedoch nicht aus, um den Übergang in die ferroelektri-
sche Phase zu unterdrücken. Zusätzlich wirkt auch die tetragonale Verzerrung in der Tief-
temperaturphase der Kondensation der ferroelektrischen Mode entgegen, und nur als Summe
beider Effekte findet der Übergang nicht statt [YKI +00]. Wird die tetragonale Verzerrung, wie
z.B. in dünnen Filmen, unterdrückt, so geht das System bei tiefen Temperaturen in die ferro-
elektrische Phase über [Cou00]. Das System SrTiO3 befindet sich also sehr nahe am Rande
einer Instabilität, schon kleinste Veränderungen der Kristallzusammensetzung, z.B. Dotierung
mit 0.2% Ca führen zu einem ferroelektrischen Übergang [BM84]. MÜLLER führte für den
Zustand des Systems unterhalb der extrapolierten Curie-Temperatur den Begriffquantenpa-
raelektrischein [MB79].

Bei ESR-Untersuchungen des Ordnungsparameterverhaltens im quantenparaelektrischen
Bereich stellten MÜLLER et al.eine Abweichung des Temperaturverlaufs von der klassischen
Vorhersage fest [MBT91]. Unterhalb von einer TemperaturTq ≈ 38 K beobachteten sie eine
mit fallender Temperatur kontinuierlich ansteigende Diskrepanz zwischen den gemessenen
und den theoretischen Werten. Dieser zusätzliche Beitrag zum Ordnungsparameter wurde als
ein weiterer Ordnungsparameter gedeutet, der einen Phasenübergang beiTq beschreibt und
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mit dem primären Ordnungsparameter gekoppelt ist. Als Mechanismus schlug MÜLLER vor,
dass die Nullpunktsfluktuationen, die die paraelektrische Phase stabilisieren, unterhalb vonTq
kohärent werden. Das Einsetzen der Kohärenz entspricht dann dem Phasenübergang. In der
Literatur wird dieser Zustand häufig alsMüller-Phasebezeichnet.

Zur Klärung, ob diese Müller-Phase existiert, wurden in letzter Zeit eine Reihe von Experi-
menten durchgeführt. Dabei traten sehr oft überraschende Effekte im quantenparaelektrischen
Bereich auf, die teilweise mit der Müller-Phase in Verbindung gebracht wurden. Sowohl die
Dispersion, als auch die Energie einiger transversaler akustischer (TA) Phononmoden ver-
hielt sich anomal im Temperaturbereich umTq [VPH+92, CCH+93]. Ebenfalls Anomalien
zeigten die elastischen Konstanten in der Nähe vonTq [NMSF92] und der Debye-Waller-
Faktor der Sauerstoffionen [FLM+94]. Die nichtlineare Suszeptibilität, ein Maß für die fer-
roelektrischen Korrelationen zeigte ein Minimum bei 33 K, was als Anzeichen für Kohärenz
aufgefasst wurde [HLV+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 Anomalien [KR96].

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 zufällige Entartung zweier soft-modes zurückzufüh-
ren sind [Sco95, SL97]. Die ferroelektrischen1 ModenA2u undEu und die antiferrodistortiven
ÄsteEg undA1g [siehe Seite31] schneiden sich zweimal, bei 37 K und bei 70 K. Durch diese
Entartung könnten Kopplungen zwischen diesen Moden zu unerwarteten Effekten bei diesen
Temperaturen führen. Jedoch können nicht alle gemessenen Anomalien auf diese Ursache
zurückgeführt werden [HAT+98]. COURTENS et al. [Cou96] schlugen vor, daß in der quan-
tenparaelektrischen Phase Bereiche existieren, die eine spontane Polarisation aufweisen, sich
also in der ferroelektrischen Phase befinden. Solche Polarisationscluster könnten Verzerrun-
gen im Kristall erzeugen und damit einen zusätzlichen Beitrag zum primären Ordnungspa-
rameter, dem Rotationswinkel der Sauerstoffoktaeder, liefern. Diese Cluster konnten jedoch
bisher nicht direkt nachgewiesen werden.

Kürzlich berichteten ARZEL et al. [AHC+99], dass die tetragonalen Domänen im Kristall
einige der Anomalien verursachen. Indem sie die Proben beim Abkühlen durch den strukturel-
len Phasenübergang leicht in [110]-Richtung zusammendrückten, erhielten sie fast monodo-
mäne Proben. Bei einem Druck vonp= 330 kg/cm2 (324 bar) betrug in der tetragonalen Phase
der Volumenanteil derc-Domänen2 93.2%. In den monodomänen Proben verschwanden z.B.
die Anomalien in der Frequenz der TA-Moden beiTq, allerdings blieb die in inelastischen
Neutronenbeugungsmessungen in der Nähe vonTq beobachtete, aber eigentlich verbotene,
PhononenmodeEg erhalten. Die verbotene Mode tauchte jedoch nicht mehr auf, nachdem mit
derselben Probe der Phasenübergang extrem langsam (∼ 25 mK/min), ebenfalls unter [110]-
Druck, durchlaufen wurde. Der Volumenanteil derc-Domänen war genauso hoch wie zuvor;
die Interpretation des Ergebnisses in [AHC+99] ist, dass sich deutlich weniger Antiphasen-
domänen ausbilden, wenn der Kristall beim Übergang in die tetragonale Phase genügend Zeit
hat, das thermische Gleichgewicht zu erreichen. Antiphasendomänen sind Domänen, in de-
nen der Ordnungsparameter einen Phasensprung um 180◦ macht, also der Rotationswinkelϕ
sein Vorzeichen ändert. In SrTiO3 entspricht das dem Fall, dass an einer idealen Antiphasen-

1Sie beschreiben den nicht stattfindenden Übergang in die ferroelektrische Phase, kondensieren also nicht voll-
ständig.

2Die Rotationsachse zeigt in [001]-Richtung.
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grenze zwei benachbarte Oktaeder in die gleiche Richtung ausgelenkt werden. In der Realität
muß die Antiphasengrenze jedoch über mehrere Elementarzellen ausgedehnt sein, damit der
Phasensprung möglich ist. Es gibt also zwei Arten von Domänen, die sogenannten Zwillings-
domänen, die aufgrund der tetragonalen Verzerrung entstehen, und die Antiphasendomänen,
die durch das Vorzeichen des Ordnungsparameters unterschieden werden. Sobald unterschied-
liche Domänen im Kristall vorliegen, muß es auch Domänenwände zwischen ihnen geben, die
wiederum Verzerrungen induzieren und damit auch Anomalien in den Phononendispersionen
und -energien. Die mit ESR gemessenen Effekte beiTq [MBT91] können allerdings nicht
durch die Existenz von Domänen erklärt werden. Trotzdem scheint es nach den Ergebnissen
von ARZEL et al. [AHC+99] erforderlich, stets darauf zu achten, nur monodomäne Proben zu
untersuchen, da die Effekte der Domänenwände nur sehr schwer zu berechnen sind. Messun-
gen an polydomänen Proben oder gar an Pulver [SL97, ASY+99, AYH+99, AYL +99] sind
deshalb nur schwer zu interpretieren.

Bei der Diskussion des zusätzlichen Beitrages zum Ordnungsparameter unterhalb von
Tq ist es sehr wichtig, den theoretischen Ordnungsparameterverlauf zu modellieren. In Ka-
pitel 2.2.5 [Seite14] wurde die quantenmechanische Erweiterung der Landau-Theorie vor-
gestellt, die in der Lage ist, das Ordnungsparameterverhalten bis zuT = 0 zu beschreiben
[SBWH91]. Röntgenbeugungsexperimente [HRSK98] zeigten jedoch, dass zumindest in der
ϕ4-Näherung die Landau-Theorie nicht ausreicht, den Temperaturverlauf des Rotationswin-
kels im Tieftemperaturbeich zu beschreiben. Dort tritt, wie auch in [MBT91], unterhalb von
∼ 40 K ein zusätzlicher Beitrag zum Ordnungsparameter auf, der mit fallender Temperatur
auf etwa 4% ansteigt. Neuere Auswertungen mit Berücksichtigung des Terms 6. Ordnung zei-
gen jedoch eine verbesserte Übereinstimmung der Theorie mit den Experimenten. Im Anhang
[Kapitel A.5 ab Seite128] wird auf diesen Punkt noch ausführlicher eingegangen.

A.2. SrTiO 3 unter uniaxialem Druck

Bisher wurde das System SrTiO3 nur in Anhängigkeit 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 0.2% Calcium geht das System bei tiefen Temperaturen in die ferro-
elektrische Phase über [BM84]. Eine weitere Variable ist ein äußerer 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 führt, dass der Kristall beim Durchlaufen
des Phasenübergangs fast ausschließlichc-Domänen ausbilden kann. Die Ursache dafür ist
einsichtig: Die äußeren Kräfte wirken einer Verlängerung der Gitterkonstante ina- oderb-
Richtung entgegen, also werden große Teile des Volumens diec-Achse als Rotationsachse
für die Sauerstoffoktaeder wählen. Möglich ist dieses, da es sich um einen kontinuierlichen
Phasenübergang handelt und das Gitter beiTc sehr weich ist.

Übt man einen Druck in Richtung der Raumdiagonalen [111] der Einheitszelle aus, so
kann der Kristall einen Übergang in eine trigonale Phase machen [MBS70]. Diese Phase
(RaumgruppeR3̄c) entspricht der Tieftemperaturphase von LaAlO3, die Rotation der Sauer-
stoffoktaeder erfolgt um die Raumdiagonale, und aufgrund der Elongation der Rotationsachse
ändern sich die Winkel der Einheitsvektoren von den kubischen 90◦ zu kleineren Werten. Das
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[111]-Druck-Temperatur Phasendiagramm von SrTiO3 ist in AbbildungA.2 dargestellt. Bei
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Abbildung A.2.:
Phasendiagramm von
SrTiO3. Bei hohen Tempe-
raturen ist die Symmetrie
kubisch, unterhalb von
etwa 110 K geht das Sy-
stem mit einem Übergang
2. Ordnung in die trigonale
Phase über. Für kleine
Drücke erhält man einen
diskontinuierlichen Über-
gang in die tetragonale
Phase (nach [MBS70]).

hohen Temperaturen befindet sich SrTiO3 in der kubischen Phase. Bei einem Druck in [111]-
Richtung geht das System bei Abkühlung in die trigonale Phase über. Der Phasenübergang
ist kontinuierlich, also 2. Ordnung. Die Übergangstemperatur nimmt mit wachsendem Druck
linear zu, die Phasengrenzepc(Tc) lässt sich zumindest bis zu Drücken von 5 kbar anpassen
durch [MBS70]:

pc/kbar= 0.30· (Tc−T0
c )/K (A.1)

Dabei istT0
c die kritische Temperatur ohne äußeren 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 ändert. Man spricht deshalb auch von derpseu-
dokubischen3 Phase, sobald ein äußerer Druck angelegt ist.

Unterhalb dieser Phasengrenze befindet sich das System bei großen Drücken in der trigo-
nalen Phase, bei kleinen Drücken jedoch favorisiert das Gitter die tetragonale Phase. Diese
Phasengrenze ist theoretisch sehr gut beschrieben worden [AMB77, CMBD78], der Übergang
ist diskontinuierlich, also 1. Ordnung. Das Gitter ist nur beip = 0 wirklich tetragonal, unter
Druck beginnt die Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder zunächst leicht zu kippen, um dann
an der Phasengrenze in die [111]-Richtung zu springen. Da aber die Verkippung gegenüber
der [100]-Richtung zunächst sehr klein ist, nennt man die Phase, analog zur Hochtempera-
turphase, pseudotetragonal. Nur fürp = 0 geht das System bei Abkühlung aus der kubischen
Phase direkt in die tetragonale Phase über, dieser Phasenübergang wurde bereits ausführlich
am Anfang dieses Kapitels beschrieben.

Für das kritische Verhalten wesentlich sind die Dimensionend des Systems undn des Ord-
nungsparameters. Oberhalb des kubisch-zu-tetragonalen Phasenübergangs liegt für SrTiO3 die
Heisenberg-Symmetrie vor (n = d = 3), aber unter Druck ändert sich diese Situation. Da die

3Nciht zu verwechseln mit der pseudokubischen Einheitszelle [Seite28], die 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, es giltn = 1. Damit handelt es sich bei dem
kubisch-trigonalen Übergang um ein 3-dimensionales Ising-System, was sich in der Ände-
rung der kritischen Exponenten äußern sollte. Ähnliche Effekte treten auch unter uniaxialem
Druck entlang einer kubischen Hauptachse [100] auf [AB74, MB75]. Das System bleibt zwar
bei nur einem Phasenübergang von kubisch nach tetragonal, allerdings ändern sich die kri-
tischen Exponenten, da sich die Symmetrie ändert. Unter [100]-Druck bilden sich nur zwei
Arten von tetragonalen Domänen aus, nämlichb- und c-Domänen, also giltn = 2. Deshalb
ändert sich also das kritische Verhalten in der Nähe des Phasenübergangs im Vergleich zum
Verhalten ohne äußeren Druck. Außerdem erhöht sich mit wachsendem Druck die Phasenü-
bergangstemperatur, da der Druck die Ausbildung der tetragonalen Phase unterstützt. Zieht
man in [100]-Richtung (p < 0), so können sich nur Domänen ina-Richtung ausbilden, die
Symmetrie ist also wieder eine Ising-Symmetrie mitn = 1, d = 3. Auch dort steigt die Pha-
senübergangstemperatur mit steigendem|p| an.

Phänomenologische Modelle zur Beschreibung des Einflusses von Druck auf die Phasen-
übergänge in Perowskiten wurden hauptsächlich von SLONCZEWSKI und THOMAS [ST70,
Slo70] sowie BRUCE und AHARONY [BA75] vorgestellt. Demnach unterscheiden sich die Pe-
rowskite SrTiO3 und LaAlO3 eigentlich nur im Vorzeichen des Koeffizienten des 4. Ordnung-
Terms (Anharmonizität) im Molekularfeld-Ansatz. Bei SrTiO3 ist dieser Koeffizient negativ
und die tetragonale Phase wird bevorzugt; bei LaAlO3 ist er positiv und die Ausbildung der
trigonalen Phase ist günstiger 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 Phasenübergänge
in SrTiO3, recht gut verstanden, jedoch fehlen noch weitere Experimente, um beispielsweise
die Änderung der kritischen Exponenten an den verschiedenen Phasengrenzlinien zu bestäti-
gen. Außerdem ist nicht klar, wo und wie sich exakt die beiden Phasengrenzen aus Abb.A.2
schneiden. Aus den theoretischen Arbeiten [ST70, Slo70] geht hervor, dass die Phasengrenze
sich mit einer Steigung von Null an den Schnittpunkt, den sogenannten bikritischen Punkt, an-
nähern muss, die Experimente zeigen jedoch eher einen senkrechten Einfall auf dieT-Achse
[CMBD78]. Genaue Experimente in diesen Bereichen des Phasendiagramms sind schwierig,
da (a) dort die kritischen Fluktuationen sehr groß sind und viele Messungen erschweren, und
(b) die Einstellung und Kalibrierung von sehr kleinen Drücken experimentelle Probleme mit
sich bringt.

A.3. Die Druckapparaturen

Die Experimente unter uniaxialem Druck und bei tiefen Temperaturen wurden mit zwei ver-
schiedenen Apparaturen durchgeführt. Die ersten Experimente wurden mit einer Druckvor-
richtung, die für die Dauer der Experimente von der ETH Zürich bereitgestellt wurde, durch-
geführt. Die Kühlung erfolgte dabei mit einem ILL-Orange-Kryostaten. Aufgrund der einge-
schränkten Rotationsmöglichkeiten dieses Kryostaten wurde am HASYLAB eine Druckvor-
richtung für den wesentlich flexibleren Closed-Cycle-Kryostaten entwickelt. Die technischen
Einzelheiten und das Funktionprinzip der beiden Instrumente soll in den nächsten beiden Ab-
schnitten erläutert werden.
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A.3.1. Uniaxiale Druckvorrichtung für den Orange-Kryostaten

Das Prinzip dieser Druckvorrichtung wurde schon in den siebziger Jahren in mehreren Expe-
rimenten verwendet, das in dieser Arbeit benutzte Modell wurde in [HBM86] 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 etwa 1.20 m langen Probenstabes.
Die Kühlung erfolgt über ein flüssiges Heliumbad, das in Wärmekontakt mit dem Austausch-
gas (ebenfalls Helium) steht. Durch die Fließgeschwindigkeit des Austauschgases, die von
außen über zwei Ventile regelbar ist, stellt man die Temperatur des Austauschgases ein. Die-
ses kühlt wiederum ein weiteres Helium-Gasvolumen, in dem sich die Probe befindet.

Abbildung A.3.: Druckvorrichtung für
den Orange-Kryostaten: A, hydrauli-
sche Handpumpe; B, Ventile zur Fein-
Regulierung; C, Manometer; D, flexibler
Hydraulikflüssigkeits-Schlauch; E, hy-
draulischer Zylinder; F, Stahlstab zur
Druckübertragung; G, Führungsröhre;
H, Probenkammer; I, Bodenplatte; K,
Druckstempel; L, Probe (aus [HBM86]).

Der Aufbau der Druckvorrichtung ist in AbbildungA.3 schematisch dargestellt. Die zy-
lindrische Probe wird in einem stabilen Aluminiumhohlzylinder gehalten, dessen Innendurch-
messer den Probendurchmesser um einige Zehntel Millimeter übersteigt. Die Wände des Pro-
benhalters sind 5 mm dick, der Boden 10 mm stark. Auf die gesamte Oberfläche der Probe
drückt ein Stahlstempel, der über einen langen Stahlstab von außerhalb des Kryostaten nach
unten gedrückt wird. Ober- und unterhalb der Probe sorgt jeweils ein Teflonplättchen für eine
homogene Druckverteilung auf der Probe. Der Druck wird zunächst hydraulisch erzeugt. Mit
einer Handpumpe kann man bis zu∼ 160 bar Öldruck erzeugen, der über flexible Leitungen in
einen Druckzylinder am oberen Ende des Probenstabes geführt wird. Dort drückt das Öl einen
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Zylinder senkrecht nach unten, der dann den Stahlstab nach unten drückt. Die Messung des
Drucks erfolgt mit einem Hydraulik-Manometer. Um den uniaxialen Druckp am Ort der Pro-
be zu berechnen, braucht man dann noch die effektive FlächeAz = 6.4 cm2 am unteren Ende
des Druckzylinders. Außerdem muss die GewichtskraftFG = 7 N des Stahlstabes berücksich-
tigt werden. Für eine Probe mit der OberflächeAs ergibt sich dann aus dem hydraulischen
Druck phyd für den uniaxialen Druck:

p =
phydAz+FG

As
(A.2)

Mit der maximalen Belastung von∼ 160 bar ergibt sich damit eine maximale Druckkraft von
F ∼ 10 kN, das entspricht bei einer zylindrischen Probe mit einem Durchmesser von 5 mm
einem Druck vonp = 0.5 GPa oder 5 kbar. Dieser Druck erweist sich als ausreichend für die
Untersuchungen am SrTiO3, da dort der Phasenübergang in die trigonale Phase spätestens bei
etwa 2.5 kbar stattfindet.

Es gibt jedoch einige Nachteile dieser Konstruktion: Die Ventile sind nicht so dicht, dass
ein einmal eingestellter Druck über lange Zeit konstant bleibt. Innerhalb eines Tages sinkt der
Druck um mehrere Prozent ab. Außerdem verbiegt sich trotz der Führungsröhre der sehr lange
Stahlstab im Probenstab. Damit verringert sich der tatsächliche uniaxiale Druck auf die Probe.
Ein Problem ist auch, dass der große Orange-Kryostat nur auf den stabilen Kreuzwiegen ge-
tragen werden kann. Maximal kann man den Kryostaten inχ undφ 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
lösen, wurde eine neue Druckvorrichtung für den Closed-Cycle Kryostaten entwickelt.

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

Die Funktionsweise des Closed-Cycle Kryostaten der Firma APD Cryogenics basiert auf der
Kompression und Expansion von gasförmigem Helium. Bei der Expansion kühlt sich das Gas
ab und kühlt 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 fängt die Wärmestrahlung ab. Die neu entwickel-
te Druckvorrichtung befindet sich komplett im Vakuum, und der Druck kann von außen über
eine Vakuumdurchführung eingestellt werden. Eine technische Beschreibung findet sich in
[HMNS99].

Eine schematische Schnittzeichnung und ein Foto der Konstruktion zeigt AbbildungA.4.
Die Probe befindet sich möglichst 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 Oberflächen haben. Damit der Druck homogen auf
die Probe wirkt, wurden zusätzlich dünne (0.1 mm) Teflonscheibchen zwischen die Proben-
oberflächen und die jeweiligen (ebenfalls polierten) Metallflächen gelegt. Die Höhe der Probe
ist bei dieser Konstruktion auf maximal 7.5 mm festgelegt, allerdings kann man durch Unter-
legen von Zwischenstücken auch kleinere Kristalle zusammendrücken. Die Probe muss nicht
zylindrisch sein, und die Oberfläche kann Ausmaße bis zu maximal 10 mm haben. Vier ova-
le Fenster bieten maximale Transparenz für die Röntgenstrahlung, nur 4× ∼ 14◦ des vollen
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Abbildung A.4.:Druckvorrichtung für 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 über
zwei Kniegelenke auf den Druckstempel in der Mitte des Gehäuses umgeleitet. Ein Drucksen-
sor misst die auf die Probe wirkende Kraft. Die Gegenkraft wird komplett vom Stahlgehäuse
kompensiert (Schnittzeichnung von R. Nowak).

Kreises sind nicht nutzbar für das Experiment. Das Gehäuse ist aus hochfestem Stahl gefer-
tigt, damit keine Verbiegungen während des Betriebes auftreten. Der uniaxiale Druck wird mit
einer Feingewindeschraube erzeugt, die von außen gedreht werden kann. Zwei Kniegelenke
lenken die Kraft jeweils um 90◦ um, so dass die Kraft schließlich zentral auf die Probe drückt.
Diese Konstruktionsweise hat mehrere Gründe: Bei einer direkten Kraftübertragung 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. Außerdem wird es durch
diese Konstruktion erst möglich, sehr große Kräfte zu erzeugen. Die vertikale Bewegung des
Druckstempels∆z ergibt sich näherungsweise aus dem vertikalen Hub der Schraube∆h:

∆z≈ 2tanα0 tanβ0∆h (A.3)

Dabei sindα0 und β0 die Kippwinkel der beiden Kniegelenke in der Ruhestellung vor dem
Anlegen des Drucks. Für typische Winkel von etwa 5◦ ergibt sich eine Hubskalierung von
∆z≈ 0.015∆h. Dabei ist bereits der Hebel (ca. Faktor 2) berücksichtigt, mit dem das erste
Kniegelenk bewegt wird. Somit kann man die mit dem Feingewinde mögliche Kraftübertra-
gung noch einmal deutlich verstärken. Allerdings gibt es auch kleinere Verluste durch Ver-
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biegungen und Verformungen innerhalb des Mechanismus, die in dieser einfachen Rechnung
nicht berücksichtigt wurden. Die Einzelteile der Kniegelenke sind ebenfalls alle aus hochfes-
ten Stahl (Typ 16MNCR5) gefertigt.

Die Druckmessung erfolgt mit einem kommerziellen Dehnungsmessstreifen-Drucksensor
der Firma Burster. Der Sensor war ursprünglich nicht für Temperaturen nahe des absoluten
Nullpunktes gebaut worden, außerdem war er nicht im Vakuum getestet worden. Für den Ein-
satz im Closed-Cycle Kryostaten wurde der Sensor vakuumtauglich gemacht, indem kleine
Belüftungslöcher in den Sensor gebohrt wurden. Ein Test bis 77 K zeigte, dass der Sensor
auch bei tiefen Teperaturen noch verlässlich arbeitet. Das elektronische Signal wird über die
vorhandenen Vakuumdurchführungen aus dem Kryostaten gebracht, und mit einem kalibrier-
ten Messgerät wird die gemessene Kraft angezeigt. Im getesteten Bereich bis zu 10 kN funk-
tionierte das Gerät einwandfrei, der absolute Wert des Druckes konnte mit einer Genauigkeit
von mindestens 5% bestimmt werden.

Der Großteil der Apparatur wurde thermisch von der Probe und dem Kaltfinger des Kryo-
staten isoliert, damit die Temperatureinstellung nicht zu träge 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 großen Temperaturgradienten in der Probe führt, so dass
nachträglich der obere Stempel über Kupferdrähte thermisch mit dem Kaltfinger verbunden
wurde. Außerdem kann man mit Hilfe einer Sicherheitsschraube das Kniegelenk per Hand
aus der 180◦-Stellung, in der keine Rückstellkraft mehr existiert, zurückbringen. Diesen Fall
sollte man während des Betriebs im Kryostaten vermeiden. Eine Feststellschraube fixiert den
inneren Teil, z.B. während der Installation am Kaltfinger oder des Einsatzes der Probe. Die
Abkühlung der Druckzelle von Raumtemperatur bis zur minimalen Temperatur von ca. 14 K
nimmt wegen der großen Masse (∼ 1 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 kann inχ um etwa 140◦,
in φ 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-
bilität und der wesentlich schnelleren Temperaturstabilisierung ist die neu entwickelte Druck-
zelle der Druckvorrichtung im Orange-Kryostaten überlegen. Interessiert man sich jedoch für
Effekte bei sehr tiefen Temperaturen, also unterhalb von 15 K, so muss man auf den Orange-
Kryostaten zurückgreifen, da dieser die höhere Kühlleistung hat.

A.4. Druck- und Temperaturabhängigkeit des
Ordnungsparameters

Am Messplatz BW5 wurden zwei zylindrische Verneuil-Kristalle, im Folgenden Probe 1 und
Probe 2 genannt, bei unterschiedlichen uniaxialen Drücken in [111]-Richtung untersucht. Ge-
messen wurde die Temperaturabhängigkeit der Rockingkurve des (31̄3̄)/2, bzw. des (5̄71̄)/2-
Überstrukturreflexes. Die integrale Intensität der Überstrukturreflexe ist proportional zum
Quadrat des Ordnungsparameters, so dass darüber der Temperaturverlauf des Ordnungspa-
rameters ermittelt werden kann.
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Bei jeder Messung wurde die Probe zunächst ohne Druck auf eine Temperatur von. 10 K
gekühlt. Danach wurde ein fester Druck eingestellt und die Temperaturabhängigkeit der in-
tegralen Intensität gemessen. Nach Erreichen der kubischen Phase [siehe Phasendiagramm,
Abb.A.2] wurde die Probe wieder abgekühlt, bevor der nächste Wert für den uniaxialen Druck
eingestellt wurde. Bei der Messung von Probe 1 ließ sich bei tiefen Temperaturen der Druck
nicht mehr vollständig entfernen, es blieb ein Restdruck von 14 kg/mm2 am Probenort zurück.
Deshalb wurde bei der zweiten Probe der Datensatz ohne uniaxialen Druck (p= 0) als Erstes
aufgenommen. Der Wertp = 34 kg/mm2 wurde bei Probe 1 zweimal eingestellt, um die Re-
produzierbarkeit der Druckapparatur zu überprüfen. Die beiden Messkurven (in der Legende
bezeichnet mit (a) und (b)) stimmten recht gut überein. Die Ergebnisse sind in AbbildungA.5
am Beispiel der Probe 1 dargestellt. Beide Teilabbildungen zeigen dieselben experimentellen
Daten, jedoch unterschiedliche theoretische Anpassungen.
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Abbildung A.5.: Temperaturabhängigkeit der integralen Intensität des (31̄3̄)/2-
Überstrukturreflexes (Probe 1) für unterschiedliche uniaxiale Drücke. 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.

Zunächst fällt auf, dass der absolute Wert der integralen Intensität des Überstrukturreflexes
mit dem Druck stark ansteigt. Dagegen steigt die integrale Intensität des (22̄0)-Hauptreflexes
nur schwach mit steigendem Druck an. Das bedeutet, dass Veränderungen der Atomlagen der
Sauerstoffionen und nicht etwa Veränderungen im Perfektionsgrad der Probe für diesen Effekt
verantwortlich sind. Mit wachsendem Druck kippt die Rotationsachse der Sauerstoffoktaeder
[siehe KapitelA.2], bis sie schließlich an der 1. Ordnungs-Phasengrenze in die [111]-Richtung
springt. Der Strukturfaktor des Überstrukturreflexes hängt im Wesentlichen von den Positio-
nen der Sauerstoffatome ab, die durch die Verkippung der Rotationsachse beeinflusst werden.
Eine reine Verkippung jedoch könnte die große Änderung des Strukturfaktors nicht erklären,
übrig bleibt nur noch die Erklärung, dass zusätzlich der Rotationswinkel der TiO6-Oktaeder
zunimmt.

Am Phasendiagramm [Abb.A.2] kann man ablesen, dass bei einem konstanten Druck
von p = 14 kg/mm2 der Phasenübergang erster Ordnung in die trigonale Phase etwa bei einer
Temperatur vonT = 80 K stattfinden sollte. Betrachtet man die Daten der integralen Intensi-
tät in AbbildungA.5, so ist aber bei dieser Temperatur in der untersten Messkurve, die bei
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einem Druck vonp = 14 kg/mm2 aufgenommen wurde, keine Signatur des Phasenübergangs
zu beobachten. Der Verlauf der integralen Intensität ist im gesamten Temperaturbereich voll-
kommen glatt. Trotzdem zeigen die Daten, dass der Phasenübergang beiT = 80 K stattfindet.
Die Form der Rockingkurve ändert sich drastisch in diesem Temperatubereich.

−0.05 0.00 0.05
ω2 [Grad]

0

10000

20000

30000

40000

In
te

ns
itä

t [
w

.E
.]

T = 4 K
T = 90 K

Abbildung A.6.:
Rockingkurven des (31̄3̄)/2-
Überstrukturreflexes
von Probe 1 bei einem
uniaxialen Druck von
p = 14kg/mm2 für zwei
verschiedene Temperaturen.
In der trigonalen Phase
ist nur noch eine Domäne
vorhanden, in der tetrago-
nalen Phase erkennt man
mindestens drei Peaks, die
unterschiedliche Zwillings-
domänen repräsentieren.

Bei tiefen Temperaturen sind noch mindestens drei Peaks über einen Bereich von∼ 0.1◦
in den Transversalscans zu identifizieren [AbbildungA.6]. Es handelt sich um Zwillingsdo-
mänen 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. [Hün97, HMNS99], im Wesentlichen proportional zum Verlauf der integralen Intensität
des Überstrukturreflexes. Bei einer Temperatur von∼ 80 K jedoch kollabieren die drei Peaks
plötzlich zu einem einzigen Maximum. Die Probe befindet sich dann in der trigonalen Phase
und ist nahezu eindomänig, da der angelegte uniaxiale Druck die Richtung der Rotationsachse
festlegt.

Die Tatsache, dass die integrale Intensität des Überstrukturreflexes von dem stattfinden-
den Phasenübergang überhaupt nicht beeinflusst wird, ist überraschend. Berechnet man den
Strukturfaktor für den Überstrukturreflex bei einem festen Rotationswinkelϕ, so ergibt sich
z.B. mit ϕ = 1.4◦ am (3̄13̄)/2-Überstrukturreflex|F|2 = 9.95 für die tetragonale Phase und
|F|2 = 13.09 für die trigonale Phase, also ein Intensitätsunterschied von 24% [AbbildungA.7
rechts]. Bei diesen kleinen Winkeln ist der Strukturfaktor proportional zum Drehwinkelϕ.
Damit kein Sprung in der integralen Intensität zu beobachten ist, müsste der Rotationswin-
kel beim Übergang 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 berücksichtigt.

Im linken Teil der AbbildungA.7 ist die Abhängigkeit des Strukturfaktors von der Ro-
tationsachse der Sauerstoffoktaeder für einen konstanten Winkelϕ = 1.4◦ dargestellt. Die
Achseξ = 0 entspricht der [001]-Achse, das ist die Rotationsachse im tetragonalen Fall,ξ = 1
entspricht dem trigonalen Fall (Rotationsachse=[111]). Möglich ist die Konstellation, dass
die Rotationsachse in der tetragonalen Phase zunächst leicht kippt, bis die Achse etwa in
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Abbildung A.7.:Berechnete Strukturfaktoren|F|, bzw.|F |2 am (31̄3̄)/2-Überstrukturreflex. Im
linken Teil der Abbildung wurde bei einem festen Rotationswinkelϕ = 1.4◦ die Richtung der
Rotationsachse linear von der [001]-Richtung zur [111]-Richtung verändert. Im rechten Teil
der Abbildung ist die Abhängigkeit des Strukturfaktors vom Auslenkungswinkelϕ im tetrago-
nalen (Drehung um [001]) und im trigonalen Fall (Drehung um [111]) aufgetragen.

[0.20.21]-Richtung zeigt, und dann in die [111]-Richtung springt [angedeutet durch die ge-
strichelten Hilfslinien in AbbildungA.7]. Dabei würde sich die integrale Intensität dann gera-
de nicht ändern.

In beiden Fällen scheint es unwahrscheinlich, dass das Fehlen einer Stufe in der integralen
Intensität auf diese Zufälle zurückzuführen sein könnte. Zur Klärung dieser Frage müssten
an mehreren Reflexen die Temperatur- und Druckabhängigkeit der integralen Intensität in der
Nähe des tetragonal-zu-trigonalen Überganges gemessen werden.

Die Anpassung der integralen Intensitäten in AbbildungA.5 wurden mit der erweiterten
Landau-Theorie vorgenommen, die in Kapitel2.2.5eingeführt worden ist. Der Unterschied
zwischen den Anpassungen in AbbildungA.5(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 Gleichung2.71 mit den drei freien FitparameternQ2

s, Tqm
c und η nicht

im gesamten Temperaturbereich anpassen [BildA.5(a)]. Alle Datensätze weichen unterhalb
von∼ 40 K und in einem Bereich etwa 10 K unterhalb vonTc systematisch von den Anpas-
sungen ab. Diese Beobachtung ist identisch zu den Ergebnissen aus [HMNS99], bei denen die
spontane Verzerrung ohne äußeren Druck an verschiedenen Proben gemessen worden ist. Dort
wurden die Resultate als Indiz für die Existenz einer zusätzlichen Phase bei tiefen Temperatu-
ren, die ein Beitrag zum Ordnungsparameter liefert, interpretiert.

Berücksichtigt man den Term sechster Ordnung in der Anpassung, so erhält man in Glei-
chung2.73einen zusätzlichen FitparameterB/(CQ2

0), der im Wesentlichen das Verhältnis der
Entwicklungskoeffizienten des 4.Ordnungs- und des 6.Ordnungs-Terms widerspiegelt. Damit
lassen sich alle Datensätze im gesamten Temperaturbereich bis hin zur Phasenübergangstem-
peratur sehr gut anpassen. Die Ergebnisse für die Fitparameter sind in TabelleA.1 zusammen-
gefasst. Dort finden sich zusätzlich zum Vergleich auch noch die Werte fürQ2

0, Θs undTclass
c ,

deren Bedeutung bereits in Kapitel2.2.5erklärt wurde. Für die Anpasung des 2-4-Potenzials
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wurdeB/(CQ2
0) auf den Wert 1000 festgehalten, das ist identisch zu der AnnahmeC = 0. Für

jede Druckeinstellung finden sich also untereinander die Anpassung mit dem 2-4-6-Potenzial
und dem 2-4-Potenzial wieder.

Q2
s Tqm

c [K] η B/(CQ2
0) Q2

0 Θs [K] Tclass
c [K] χ2

Probe 1
14 kg

mm2 5888(5) 113.0(10) 0.482(4) 0.28(5) 11375 59.4 123.2 0.16
5685(9) 125.8(8) 0.620(5) 1000 (Fix) 14977 91.3 147.2 0.09

34 kg
mm2 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
34 kg

mm2 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
50 kg

mm2 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
0 kg

mm2 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 82.9 142.3 1.22

50 kg
mm2 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] 0.660 105.6 0.52 0.539 1.376 60.8 117.0

Tabelle A.1.:Fitergebnisse für die Ordnungsparameterverläufe bei unterschiedlichen uni-
axialen Drücken. Das Festhalten von B/(CQ2

0) = 1000 entspricht der Anpassung des 2-4-
Potenzials. Auf der rechten Seite sind einige weitere Größen aufgeführt, die sich aus den Fit-
parametern berechnen lassen. Derχ2-Wert spiegelt die Qualität der Anpassungen wider; im
Idealfall erwartet manχ2 = 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 Intensität, bzw. der Temperatur. An der Temperaturskalierung erkennt man die Steigung
der Phasengrenze trigonal-kubisch. Mit steigendem Druck steigt die Phasenübergangstempe-
ratur an. Der Anstieg der integralen Intensität mit zunehmendem Druck wurde oben schon
erläutert. Die Werte für den quantenmechanischen Einfluss liegen bei der Anpassung mit dem
2-4-6-Potenzial relativ dicht zusammen, zwischen 0.48 und 0.64, was einigermaßen mit den
Ergebnissen aus [HS99] übereinstimmt, die nicht unter dem Einfluss von uniaxialem [111]-
Druck gewonnen wurden. Lässt man den vierten Parameter frei, so zeigt sich, dass in beinahe
allen FällenB<CQ2

0 gilt, d.h. der Term sechster Ordnung ist relevant für diese Anpassungen4.
Allerdings lässt sich für diesen Parameter keine klare Tendenz in Bezug auf die Druckabhän-
gigkeit erkennen.

A.5. Spontane Verzerrung

Nachdem festgestellt werden konnte, dass es mit der erweiterten Landau-Theorie unter Zuhil-
fenahme des Terms sechster Ordnung möglich ist, die Temperaturabhängigkeit des Ordnungs-
parameters bei unterschiedlichen Drücken exzellent zu beschreiben, ist die gleiche Fitprozedur
auch auf die Daten aus [Hün97, 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.: Temperaturabhängigkeit der spontanen Verzerrung der unterschiedlichen
Proben und die Anpassungen mit der erweiterten Landau-Theorie unter Zuhilfenahme des
Terms sechster Ordnung. Alle Datensätze 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 [AbbildungA.8(a)], als auch die Verneuil-Proben, die unterschied-
lichen Temperaturbehandlungen ausgesetzt waren [AbbildungA.8(b)], lassen sich hervorra-
gend mit den vier freien Parametern anpassen. Keine Abweichungen bei tiefen Temperaturen
sind mehr zu erkennen.

Q2
s Tqm

c η B/(CQ2
0) Q2

0 Θs Tclass
c χ2

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 1.376 60.8 117.0

Tabelle A.2.:Ergebnisse der neuen Anpassungen an die Daten aus [Hün97, HMNS99] mit Be-
rücksichtigung des Entwicklungsterms sechster Ordnung im Landau-Potenzial. Die Parameter
für die Verneuil-Kristalle stimmen sehr gut mit denen aus [HS99] überein. Die beiden perfek-
teren Proben weichen in den Werten fürη und B/(CQ2

0) leicht von den anderen Kristallen ab.

Die resultierenden Fitparameter sind analog zu TabelleA.1 in TabelleA.2 aufgeführt. Die
Verneuil-Kristalle zeigen alle ein sehr ähnliches Verhalten. Die Parameter sind gut mit den
Ergebnissen aus [HS99] 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 für den quantenmechanischen Einfluss
η. Für den Float-zone-Kristall ist der ParameterB/(CQ2

0) sehr klein, beim Flux-grown-Kristall
ergibt sich jedoch für den gleichen Parameter ein relativ großer Wert.

A.6. Diskussion zur Existenz der Müller-Phase

In den beiden vorangegangen Abschnitten konnte gezeigt werden, dass sich das Temperatur-
verhalten des Ordnungsparameters sowohl für unterschiedliche Proben als auch unter Einfluss
von uniaxialem [111]-Druck im gesamten Temperaturbereich sehr gut mit der Landau-Theorie
beschreiben lässt. Dabei wurden im Landau-Ansatz die qunatenmechanischen Fluktuationen
berücksichtigt, die zu einer Sättigung des Ordnungsparameters bei tiefen Temperaturen füh-
ren. Im Gegensatz zu gewöhnlichen Phasenübergängen zweiter Ordnung ist jedoch auch der
Entwicklungsterm sechster Ordnung im Landau-Potenzial relevant. Ohne diesen Term kann
die Theorie die Daten nur in einem eingeschränkten Temperaturbereich beschreiben, unter-
halb von etwa 40 K wird dann eine Abweichung der Daten von der Landau-Theorie beob-
achtet. Dieser Befund ähnelt stark den Ergebnissen der ESR-Experimente von MÜLLER et
al. [MBT91], auf deren Basis die Existenz einer kohärenten Quantenphase unterhalb von
Tq ∼ 38 K vorgeschlagen wurde.

Aus der Auswertung der Röntgendiffraktometriedaten kann die Existenz dieser Phase
(Müller-Phase) jedoch nicht bestätigt werden. Im Gegensatz zu den ESR-Daten, bei denen
bei Tq auf der Temperaturskala scharfe Phänomene 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 für die Verneuil-Kristalle recht universell zu sein. Leider lassen sich keine Tenden-
zen in der Druckabhängigkeit des zusätzlichen FitparametersB/(CQ2

0) erkennen. In [MBT91]
wurde festgestellt, dass sichTq mit steigendem uniaxialen Druck oberhalb der Phasengren-
ze tetragonal-trigonal erniedrigt. Übertragen auf die Fitparameter der erweiterten Landau-
Theorie hieße das, dass mit steigendem Druck der Einfluss des Terms sechster Ordnung kleiner
werden müsste. Bei der Probe 2 ist dieser Effekt zwar zu beobachten,B/(CQ2

0) 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. Außerdem 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 Nähe eines trikritischen Punktes befindet, ist sehr fragwürdig, da man sich
aufgrund theoretischer und experimenteller Arbeiten recht sicher ist, dass in SrTiO3 ein bikri-
tischer Punkt vorliegt [MB75, Mül84]. Trotzdem gibt es auf der Grundlage der vorgestellten
Daten keine hinreichenden Indizien für die Existenz der Müller-Phase bei tiefen Temperatu-
ren.

Ein Verständnis der Druckabhängigkeit der einzelnen Fit-Parameter wäre sehr wichtig für
die Interpretation der Messergebnisse. Dazu könnten weitere Messungen mit der neuen Druck-
apparatur beitragen.
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