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Kurzfassung

Das Wissen tiber die Kristallstruktur ist ein wichtiger Bestandteil beim Verstdndnis der Eigen-
schaften von Materialien. Die Bestimmung der Kristallstruktur von Pulvern oder
nanokristallinen Proben mit Hilfe der Rontgenbeugung (XRD) kann bei Uberlappung von
Reflexen schwierig oder sogar unmdglich werden. Zur Uberlappung der Reflexe kommt es,
da sich das Beugungsbild des Pulvers aus der Uberlagerung der Beugungsbilder vieler
Einkristalle ergibt. Des Weiteren konnen intensititsschwache Reflexe bei einer
Pulveraufnahme nicht mehr erkennbar sein, welche aber bei Beugungsaufnahmen an einem
Einkristall sichtbar wéren. Da die Elektronenbeugung im Vergleich zur Rontgenbeugung nur
sehr kleine Probenvolumina benétigt, lassen sich daher mit der Elektronenbeugung
Einkristallaufnahmen von einzelnen Kristallen eines Pulvers erstellen. Daraus ergibt sich die
Mbglichkeit der Aufnahme von Reflexen ohne Uberlappung sowie die Detektion von
Reflexen mit sehr geringer Intensitdt, womit eine eindeutige Ermittlung des Kristallsystems
und des Bravais-Gitters moglich wird. Durch die konvergente Elektronenbeugung ldsst sich
tiber die Symmetrieeigenschaften von Beugungsbildern bestimmter Zonenachsen die
Punktgruppe feststellen.

Die gut definierte, nichtstochiometrische Probe Lag4SrocC00;71, welche in der Literatur
unterschiedliche Angaben zur Struktur aufweist, besitzt eine hohe ionische Leitfdhigkeit und
wird als Elektrodenmaterial bei Festelektrolytbrennstoffzellen verwendet. Durch die
Kombination von XRD und Elektronenbeugung in dieser Arbeit konnte die Kristallstruktur
eindeutig gekliart werden. Mit Hilfe der konvergenten Elektronenbeugung konnte die
Punktgruppe 4/mmm bestimmt werden und im Weiteren die Eingrenzung auf die Raumgruppe
[4/mmm erfolgen. Durch die Bestimmung der Struktur iiber die sogenannten direkten
Methoden aus den Daten der Elektronenbeugung und einer Verfeinerung der Struktur nach
der Rietveld-Methode aus den XRD-Daten konnte als Ursache fiir den bereits zuvor
beobachteten Uberstrukturreflex in der Anordnung von Sauerstoffleerstellen und einer
Verkippung der Sauerstoff-Oktaeder lokalisiert werden. Diffuse Reflexe in der
Elektronenbeugung erbrachten zusitzliche Informationen zur Ordnung der Leerstellen {iber

mehrere Elementarzellen.



Abstract

The knowledge of the crystal structure is an important part for the understanding of material
properties. The determination of the crystal structure for powders or nano-crystalline samples
by X-ray diffraction (XRD) can be difficult or even impossible because of overlapping
reflections. The reason for this overlap is a superposition of many diffraction patterns from
the individual single crystals in a powder. In addition weak reflections can be no longer
recognizable, which would be visible in the diffraction pattern from a single crystal. Since
electron diffraction needs only very small sample volumes compared to the X-ray diffraction
it is possible to obtain an electron diffraction pattern from one individual crystal of the
powder. This allows the observation of reflections without overlap and the detection of
reflections with very low intensity. Hence an unambiguous determination of the crystal
system and the Bravais lattice is possible. With the symmetry of convergent beam electron
diffraction patterns from certain zone axes the point group can be determined. The
identification of the space group can be done by using the so-called GM lines.

The well-defined, nonstoichiometric sample Lag4Sro6C00O,71 has a high ionic conductivity
and is typically used as electrode material for solid oxide fuel cells. However, literature gives
different information about the crystal structure of this nonstoichiometric sample. By the
combination of XRD and electron diffraction in this work, the crystal structure could be
clarified. Using convergent beam electron diffraction, the point group 4/mmm could be
determined and further confined to the space group 14/mmm. With the identification of the
structure by the so-called direct methods from electron diffraction data and Rietveld refined
XRD data the reason for the already observed superstructure reflection could be clarified by
the arrangement of oxygen vacancies and tilting oxygen octahedrons. Diffuse reflections in
the electron diffraction pattern provided additional information about the order of vacancies

across several unit cells.
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1 Problemstellung

1 Problemstellung

Die oxidkeramischen Hochtemperatur-Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cell;
SOFC) besitzen unter den fiinf Typen an Brennstoffzellen den hochsten elektrischen
Wirkungsgrad und die Moglichkeit der Direktnutzung von Erdgas bzw. Alkohol (ohne auf-
windige Reformierung). Als Kathodenmaterial werden sehr hiufig Perowskite eingesetzt, da
sie eine hohe thermische Stabilitit (SOFC haben eine Betriebstemperatur von 800 — 1000 °C),
eine hohe chemische Stabilitidt, eine hohe -elektrische Leitfdhigkeit, einen kleinen
Polarisationswiderstand und eine hohe Sauerstoffpermeabilitidt aufweisen. Ein Nachteil von
Hochtemperatur-Brennstoffzellen liegt in der hohen Betriebstemperatur und einer ldngeren
Wartezeit bis zur Betriebsbereitschaft, wodurch der Einsatz von SOFCs auf stationére
Bereiche eingeschriankt wird. Zur Erweiterung des Einsatzes der SOFCs auf mobile
Anwendungen gibt es daher Bemiihungen, die Betriebstemperatur auf 500 °C zu senken. Dies
soll mit der Entwicklung von IT-SOFC (Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cell)
erreicht werden, wodurch sich auch eine Reduktion der Herstellungskosten ergeben wiirde. Zu
den vielversprechendsten Kandidaten fiir das Kathodenmaterial dieser neuen Brennstoff-
zellenart zdhlen die La-Sr-Co-Perowskite, welche sich durch eine hohe ionische und hohe
elektrische Leitfahigkeit auszeichnen [1]. Daher hilft das Studium dieser in Zukunft technisch
wichtigen Verbindungen, ein besseres Verstindnis der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften iiber den Zusammenhang mit der Struktur zu entwickeln.

Bereits vor dieser Arbeit konnte am Institut mit elektronenmikroskopischen
Untersuchungen gezeigt werden, dass die Verbindung Lag 4SrpsCo0Oss mit Sauerstoffdefizit
(LSC+), im Gegensatz zur stochiometrischen Variante (LSC), charakteristische
Uberstrukturreflexe in der Elektronenbeugung aufweist [2]. Eine Bestimmung der Struktur
von LSC+ mit Hilfe der Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) ergab eine trigonale
Elementarzelle mit der Raumgruppe R3c (Nr. 167). Es war jedoch nicht moglich, die in der
Elektronenbeugung beobachtbaren Uberstrukturreflexe mit der ermittelten Raumgruppe in
Einklang zu bringen. Simulationen der Elektronenbeugung mit der zugrunde liegenden
Raumgruppe R3c zeigten keinerlei Uberstruktur und damit erwies sich auch das ermittelte
Strukturmodell als nicht richtig. Durchgefiihrte XRD- und EFTEM-Messungen zeigten aber
doch fiir LSC+ Kristalle das wichtige Resultat der chemischen Homogenitit als Indiz fiir eine

einzeln vorliegende chemische Verbindung [3].
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Ebenso fanden sich in der Literatur zu den Untersuchungen der La-Sr-Co-Oxide unter-
schiedliche und zum Teil auch widerspriichliche Angaben iiber die kristallographische
Struktur. Zum Beispiel ergab die Studie von Ohbayashi et al. [4] fiir La;«SryCoO; als
Grundlage ein trigonales Kristallsystem fiir x < 0,6 und dariiber hinaus eine kubische Struktur

bei einem hoheren Sr-Gehalt (x = 0,6). Die Untersuchungen von Mineshige et al. [5] lieferten

ebenfalls ein trigonales Kristallsystem mit der Raumgruppe R3c fiir 0,0 <x <0,5. Im
Bereich von 0,55 <x < 0,70 zeigte sich durch Abnahme der trigonalen Verformung ein
kubisches System mit der Raumgruppe Pm3m. Hingegen fanden Ravindran et al. [6] fiir x-
Werte grofler 0,5 fiir La; SriCoOs bereits die kubische Phase. Die Hauptreflexe bei XRD-
Messungen an Lag gSrg»,C00Os.5 wurden bei Tarancon et al. [7] auch trigonal indiziert, jedoch
fanden sich mehrere zusitzliche schwache Peaks, welche einer orthorhombischen Phase zuge-
schrieben wurden. Diese zusitzliche orthorhombische Phase wurde bei Kirchnerova et al. [§]
iiber die Ordnung von Leerstellen gedeutet.

Untersuchungen von Wang und Zhang [9] ergaben fiir La;SryCoOs; weder ein
trigonales noch ein kubisches Kristallsystem, sondern ein tetragonales; die Autoren konnten
jedoch keine Angabe zur Raumgruppe machen. James et al. [10] machten ausgiebige
Strukturuntersuchungen von Kobaltaten mit seltenen Erden Ln;,SryCoOs5 (Ln = La*", Pr’”,
Nd**, Sm®", etc.) und beim erstellten Phasendiagramm fiir die nichtstdchiometrische Variante
La; «Sr<Co0Os.5 ergab sich fiir einen Sr-Gehalt von x = 0,6 eine kubische Kristallstruktur. Ab
hoheren Werten fiir x (x > 0,67) zeigten sich neben der kubischen Phase auch lokale Bereiche
mit einer tetragonalen Uberstruktur.

XRD-Untersuchungen fiir Lag 4Srp cC00Os.5 ergaben bei van Doorn und Burggraaf [11]
ebenso eine kubische Symmetrie, jedoch mit einem zusitzlichen schwachen Peak, welcher als
Uberstrukturreflex fiir die Verdoppelung einer Achse der Einheitszelle gedeutet wurde. Diese
Uberstruktur wurde durch Réntgen- und Neutronenbeugungsexperimente nicht makrosko-
pisch sondern als lokale, tetragonale Mikrodomdnen in einer kubischen Phase gedeutet.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen mittels Elektronenbeugung und Hochaufldsung
verwiesen auf diese Interpretation. Die Verdoppelung der urspriinglich kubischen Einheits-
zelle nach a, x a, x 2a. innerhalb der Mikrodominen zu einer tetragonalen Einheitszelle wird

iiber die Ordnung von Sauerstoffleerstellen vorgeschlagen. Auch Kirchnerova et al. [12] beo-

bachteten iiber XRD-Messungen fiir La; «SryCoOs_; fiir den Bereich 0,5 < x < 0,8 eine feste

Losung mit einer kubischen und einer tetragonalen Phase.
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Lay 33S19,67C003.5 mit & = 0,21 und Lag 0Sr9.90C003.5 mit & =0,19 ergaben bei James
etal. [13] bei den XRD-Untersuchungen keine Uberstruktur und konnten damit folglich als
kubisch indiziert werden. Untersuchungen mit Hilfe der Elektronen- und Neutronenbeugung
zeigten jedoch zusitzliche schwache Uberstrukturreflexe und deuteten damit auf eine
tetragonale Einheitszelle, welche iiber die Raumgruppe P4/mmm indiziert wurde.

Angesichts der unterschiedlichen Ergebnisse zur Kristallstruktur von Lag 4Sr¢C00O3.5
bleibt mehr denn je die Frage, wodurch die Uberstruktur zustande kommt und es ergibt sich
zusehends die Wichtigkeit der Frage nach der tatsdchlichen Kristallstruktur.

Durch die Mdglichkeit, verschiedene Untersuchungsmethoden wie Rontgenpulver-
diffraktometrie, Elektronenbeugung, Hochaufldsungselektronenmikroskopie (HRTEM) und
Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) kombiniert anwenden zu konnen, soll mit
dieser Arbeit die Frage nach der Uberstruktur, Dominenbildung und Kristallstruktur der
nichtstochiometrischen Probe Lag4SrosC00,7; endgiiltig geklidrt werden. Besonders der
gezielte Einsatz der konvergenten Elektronenbeugung soll eine gesicherte Aussage iiber das

tatsdchlich vorliegende Kristallsystem bringen.
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2 Theorie

2.1 Perowskite

Die Bezeichnung Perowskit stammt von dem Mineral Perowskit (mit der chemischen
Zusammensetzung CaTiOj3), welches im Jahre 1839 von dem Mineralogen Gustav Rose ent-
deckt und chemisch analysiert wurde.

Allgemein ldsst sich die chemische Zusammensetzung einer idealen Perowskit-Struk-
tur mit ABX3 angeben. Dabei sind die Atome A und B Metall-Kationen und die Atome X sind
Nichtmetall-Anionen (zumeist Sauerstoff). Bei der grafischen Darstellung der Elementarzelle
befindet sich das grofere Metall-Kation A im Zentrum eines Wiirfels (Abb. 2-1(a)). Die
kleineren B-Kationen sind an den Ecken des Wiirfels positioniert. Die zwolf Kanten werden
durch X mittig besetzt. Mehr als 20 Elemente des Periodensystems kdnnen die Position A
einnehmen; darunter auch die seltenen Erden. Die Position B kann von fast 50 Elementen
eingenommen werden. Sauerstoff, als auch die ganze Familie der Halogene, kann die X-Posi-
tion besetzen (z.B. LiBaF;) [14].

Eine gebrauchliche Methode zur Darstellung der Perowskite ist die Abbildung der
Sauerstoffatome als Oktaeder um ein B-Kation (Abb. 2-1(b)). Diese Art der Darstellung er-

weist sich bei jenen Perowskiten als giinstig bei welchen sich durch Stérungen im Gitter eine

(b)

Abb. 2-1: (a) Ein Wiirfel als strukturelle Grundeinheit fiir die Perowskite. In der Mitte des Wiirfels befindet sich
ein Metallatom (grau). Die kleineren Metallatome belegen die Ecken (blau). An den Kanten liegen die Sauer-

stoffatome (rot). (b) Die sechs benachbarten Sauerstoffatome um ein leichtes Metallatom bilden einen Oktaeder.
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Verkippung oder Drehung der Oktaeder aus ihrer Idealposition ergibt. Eine bestimmte Art der
Verkippung eines Oktaeders ergibt als unmittelbare Antwort mehrere entsprechende Ver-
kippungen in den benachbarten Oktaedern. Die Anordnung bzw. die Abfolge der gekippten
Oktaeder kann in verschiedenster Weise erfolgen. Nach Glazer [15; 16] gibt es dafiir in der
Theorie 23 unterschiedliche Moglichkeiten an gekippten Oktaedern. Nach der Notation von
Glazer werden dabei alle 23 Varianten als eine Kombination von Kippungen um die drei
Oktaeder-Achsen (a, b und c) beschrieben. (Diese drei Achsen miissen nicht zwingenderweise
mit den kristallographischen Achsen zusammenfallen.) Wenn bei zwei Achsen um denselben
Wert gekippt wird, dann zeigt sich dies durch Wiederholung in der Achsenbezeichnung. So
bedeutet z.B. die Bezeichnung aaa eine Kippung um alle drei Achsen mit dem selben Wert,
wihrend die Bezeichnung abc eine Kippung um alle drei Achsen mit unterschiedlichen
Werten bedeutet. Weiters zeigt eine hochgestellte 0 in der Bezeichnung, dass hier keine
Kippung um die Oktaeder-Achse stattfindet. Eine hochgestelltes + kennzeichnet eine Kippung
in Phase und ein hochgestelltes — steht fiir eine Kippung in Antiphase (d.h. ein Oktaeder
befindet sich mit dem Oktaeder darunter nicht in Phase). a’a’c” bedeutet damit keine Kippung
um a und b, aber eine Kippung um c in Antiphase. Abb. 2-2 zeigt dies am Beispiel der drei
unterschiedlichen Kristallstrukturen von SrZrO; [17; 18].

Durch die Verkippung der Oktaeder resultiert eine Abweichung von der Idealstruktur
(@"a"a’, welche dem kubischen Kristallsystem zugehort) und damit sozusagen eine leichte
Storung im Gitter. Diese Stérungen ergeben sich wiederum durch ,,Unstimmigkeiten” im
Verhiltnis zwischen den Durchmessern der beiden Kationen A und B wodurch die
Sauerstoffatome (bzw. X) ihre idealen Positionen verlassen. Als Folgerung daraus ergibt sich
eine Verminderung der Symmetrie wie auch eine Verdnderung in manchen physikalischen
Eigenschaften.

Durch die gekippten Oktaeder kann es auch zu einem Positionswechsel der kleineren
B-Kationen kommen. Dadurch, dass das positiv geladene Kation die Idealposition verlésst,
kommt es folglich zu einer Verschiebung der Ladungen und der Perowskit besitzt damit
elektrische Polaritit. Bei den meisten dieser Perowskite kommt es durch das Anbringen eines
elektrischen Feldes zu einer weiteren Verschiebung der Ladung (was auch zu einer weiteren
Verkippung der Oktaeder fiihrt) und damit zur Speicherung von elektrischer Energie. Ebenso
geben solche ferroelektrischen Perowskite beim Verschwinden des elektrischen Feldes die
elektrische Energie wieder ab. Einer der bekanntesten Vertreter dieser Gruppe ist BaTiO3 und

findet groBBe Verwendung in der Elektroindustrie als Elektrokeramik.
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I4/mcm (Nr. 140) Cmcm (Nr. 63) Pnma (Nr. 62)
@"a’c) @’b’c) @bb)

a’bb

Abb. 2-2: Betrachtung von drei Modifikationen des SrZrO; mit den Raumgruppen Nr. 140, 63 und 62 entlang
der kristallographischen Achsen a (erste Zeile), b (zweite Zeile) und c (dritte Zeile). Eine hochgestellte 0 steht
fiir keine Kippung, ein hochgestelltes + steht fiir eine Kippung in Phase und ein hochgestelltes — steht fiir eine
Kippung in Antiphase (Oktaeder befindet sich mit darunterliegendem Oktaeder nicht in Phase).
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Von den 23 theoretischen Kipp-Systemen nach Glazer werden an den Perowskiten
tatsdchlich 15 reale Tilt-Systeme beobachtet [19; 20]. Jedes dieser beobachteten, realen

Systeme korreliert eindeutig mit einer bestimmten Raumgruppe [20; 21]; siehe dazu Tab. 2-1.

Tab. 2-1: Gegeniiberstellung der Notation der Oktaeder-Kippung (nach Glazer [15]) mit der Raumgruppe

Tilt Symbol Nr. (nach Glazer) Raumgruppe
a"a’a’ 23 Pm3m (221)
a’a’c” 21 P4/mbm (127)
a’b'b’ 16 14/mmm (139)
a'aa’ 3 Im3 (204)
ab'c 1 Immm (71)
a’a’c 22 14/mcm (140)
a’bb 20 Imma (74)
aaa 14 R3c (167)
a’bc 19 C2/m (12)
abb 13 C2/c (15)
abc 12 P1(2)

a’b'c 17 Cmcm (63)
a'bb 10 Pnma (62)
abc 8 P2,/m(11)
ab'c 5 P4, /nmc (137)

Die Uberstruktur an Perowskiten kann unterschiedliche Ursachen haben. Eine Ursache
dafiir kann die Verkippung der Oktaeder (octahedral tilting) sein. Die Beobachtung einer
Uberstruktur erfolgt nur bei Kippung der Oktaeder in Antiphase [22].

Andere Ursachen fiir die Uberstruktur kénnen iiber eine zusitzliche Ordnung bzw. An-
ordnung erfolgen. Diese kann iiber die Ordnung von Ladungen (charge ordering) [23], von
Kationen (cation ordering) [24] oder iiber die Ordnung von Leerstellen (vacancy ordering)
[25] erfolgen.

GroBBe Bekanntheit erlangten Mitte/Ende der Achtziger Jahre des vergangenen
Jahrhunderts eine Vielzahl von Materialien aus der Familie der Perowskite im Bereich der
Supraleitung. Im Jahr 1986 entdeckten Bednorz und Miiller die Supraleitung an Keramiken
(keramische Supraleitung) [26], deren Sprungtemperatur betrdchtlich hoher liegt als die
bislang bekannte metallische Supraleitung. Innerhalb weniger Jahre folgte mit der Synthese
immer neuerer Perowskite eine immer hdhere Sprungtemperatur auf dem Gebiet der
Hochtemperatursupraleitung.

Perowskite speziell in der Form La;4SryCoOj;_s finden Verwendung als Elektroden-
material fiir Hochtemperatur-Brennstoffzellen (SOFC) [27], als Katalysator [28] oder als
Gassensor [29].
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2.2 Transmissionselektronenmikroskop (TEM)

Bei Verwendung eines Lichtmikroskops wird die Auflosung durch die Wellenlédnge
des verwendeten Lichts (A = 380 — 780 nm) limitiert. Eine Aufldsung von 0,2 um entspricht in
etwa der physikalischen Grenze eines Lichtmikroskops, bei der zwei Objekte mit eben jenem
Abstand getrennt erkennbar sind. Zur Verbesserung der Aufldsung ist es eine Notwendigkeit,
die Wellenldnge zu erniedrigen. Durch die Verwendung von Elektronen erreicht man, in Ab-
héngigkeit von der Beschleunigungsspannung, eine wesentlich geringe Wellenldnge und
damit eine deutlich bessere Auflésung im Vergleich zum Lichtmikroskop. Die Wellenlédnge
fiir Elektronen, welche mit 100 kV beschleunigt werden, betrdgt durch den Welle-Teilchen-
Dualismus 0,0370 A. Bei Verwendung einer 200 kV Beschleunigungsspannung haben die
resultierenden 200 kV-Elektronen eine Wellenlinge von 0,0251 A. Die sich ergebende theore-
tische Auflosung erfahrt durch die Linsenfehler (Kapitel 2.2.5) eine Verschlechterung.

LM TEM

Kondensorlinse(n)

Kondensorblende

3

Objektivlinse

Objektivblende

Projektivlinse

Bildebene

optische Achse optische Achse

Abb. 2-3: Vergleich schematischer Aufbau eines Lichtmikroskops mit dem schematischen Aufbau eines TEM.
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2.2.1 Aufbau

Der Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops ist im Wesentlichen vergleich-
bar mit dem eines Lichtmikroskops (LM), wie in Abb. 2-3 anschaulich zu erkennen ist. Das
Linsensystem besteht in beiden Mikroskopen nach der Strahlenquelle aus Kondensorlinse (im
TEM besteht dieser Teil aus mehr als einer Linse; in alten Geriten ist nur eine Kondensorlinse
anzutreffen), Objektivlinse (stirkste Linse im TEM) und Projektivlinse. Zwischen Kondensor-
linse und Objektivlinse befindet sich die Probe (bzw. das abzubildende Objekt); im TEM
befindet sich die Probe in unmittelbarer Ndhe zur Objektivlinse. Nach der Objektivlinse
kommt es zum ersten Zwischenbild und nach der Projektivlinse liegt die Bildebene mit dem
vergroBerten Bild (bzw. Beugungsbild). Durch die Zwischenlinsen im TEM, welche sich
zwischen Objektiv- und Projektivlinse befinden, kann man zwischen Abbildungsmodus und
Beugungsmodus wechseln (Abb. 2-5). Die Linsen im TEM sind elektromagnetische Linsen
deren Wirkung iiber die Lorentzkraft (auf bewegte Elektronen in einem Magnetfeld) zustande

kommt. Die fiir die Untersuchungen verwendeten Mikroskope sind in Abb. 2-4 zu sehen.

y
2
:

Abb. 2-4: Die fiir die Untersuchung verwendeten Transmissionselektronenmikroskope: (a) CM20, (b) TF20.
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Die beiden verwendeten Mikroskope arbeiten mit einer Beschleunigungsspannung von
200 kV, haben aber unterschiedliche Elektronenquellen. Das Philips CM20 hat als Elektro-
nenquelle eine LaB¢-Kathode, wihrend das Tecnai F20 eine Feldemissionsquelle (FEG)
besitzt. Bei diesen beiden Typen werden die Elektronen auf unterschiedliche Weise generiert.
Beim LaBs-Kristall geschieht dies tiber thermische Emission und bei der FEG {iber den Feld-
effekt. Der Vorteil der FEG gegeniiber der LaB¢-Kathode liegt in einer sehr viel hoheren
Emission und in einer geringeren Energieverbreiterung der emittierten Elektronen; allerdings
benoétigt die FEG aufgrund der héheren Empfindlichkeit gegeniiber Oberflaichenkontaminatio-
nen ein Vakuum von ungefihr 10” Pa [30].

Um Streuvorgidnge der beschleunigten Elektronen innerhalb der Sdule mit Gas-
molekiilen zu vermeiden, benétigt man ein Vakuum. Der {ibliche notwendige Druck in der
Siule betrigt in etwa 107 Pa, dies liegt im Bereich des Hochvakuum (HV). Ein TEM mit
einer FEG als Elektronenquelle benétigt ein besseres Vakuum und es herrscht in der Sdule ein

Druck von ungefihr 107 Pa, dies liegt im Bereich des Ultrahochvakuums (UHV).

2.2.2 Elektronenbeugung

Durch Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem regelméfBigen Kristallgitter
ergeben sich Interferenzerscheinungen, ,,Beugung® [31]. Befinden sich die Amplituden der
Wellen in Phase ergibt sich eine gegenseitige Verstirkung und damit eine Zunahme der
Intensitit. Hingegen kommt es bei einer Phasenverschiebung von 180° zu einer Ausloschung.

Im Jahre 1925 zeigte ein Experiment von C. Davission und L. Germer, bei welchem
die Streuung von Elektronen an einem Kristall untersucht wurde, ein typisches Interferenzbild
wie man es bisweilen nur bei Verwendung von Wellen (in diesem Fall Rontgenstrahlen)
kannte. Damit zeigte sich zum ersten Mal, dass Teilchen eine Wellennatur besitzen und daher
auch mit Elektronen (bzw. Teilchen) eine Beugung an kristallinen Proben mdglich ist [32]. In
der Elektronenbeugung hat somit ebenso die bekannte Braggsche Gleichung ihre Giiltigkeit
[33]:

Z-dhkl-sinG):n-?\ (1)
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Im TEM kann man per Knopfdruck zwischen dem Bildmodus und dem Beugungs-
modus wechseln; dies geschieht iiber Verdnderung der Linsenstirke an den bereits erwédhnten
Zwischenlinsen (Abb. 2-3). Bis zur (ersten) Zwischenlinse verlduft der Strahlengang in beiden
Féllen ident, wie aus den schematischen Strahlenverldufen hervorgeht (Abb. 2-5). Durch
Verdnderung der Linsenstidrke an den Zwischenlinsen kommt es entweder zur Fokussierung
auf die Ebene des 1. Zwischenbildes (ergibt den Bildmodus) oder auf die hintere Brennebene
(ergibt den Beugungsmodus). Im Bildmodus kann man eine von mehreren Objektivblenden
(mit unterschiedlichen Blendendurchmessern) zur Erh6hung des Kontrasts verwenden; daher
auch oft als Kontrastblende bezeichnet. Die Kontrasterhdhung geschieht durch ,,Ausblenden*
der in groBere Winkel gestreuten Elektronen. Im Beugungsmodus kann man bei paralleler
Ausleuchtung der Probe die zu untersuchende Stelle durch Positionierung einer Feinbereichs-
Beugungsblende passender Grofle festlegen (Abb. 2-5). Diese Art der Beugung unter Ver-
wendung eines parallelen Elektronenstrahls nennt sich auch SAED (Selected Area Electron
Diffraction) und das Resultat im Beugungsbild sind punktformige Reflexe (ein Beispiel dazu

zeigt Abb. 2-6).

Objekt (Probe)

\X___f \X__f Objektivlinse
—\ | /— Objektivblende

hintere Brennebene

3 \ 1. Zwischenbild \SA-Beugungsblende

untersch. Linsenstirke . Zwischenlinse

2. Zwischenbild

fixierte

Projektivlinse
Linsenstarke

Leuchtschirm

%

Vergréﬁértes Bild Beuguhgsbild

Abb. 2-5: Strahlendiagramm im Vergleich zwischen Bildmodus und Beugungsmodus im TEM [30].
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Die andere und damit zweite Moglichkeit der Elektronenbeugung im TEM ist statt
dem parallelen einen konvergenten Elektronenstrahl auf die Probe zu richten; diese
Beugungsart heifit daher CBED (Convergent Beam Electron Diffraction). Die Reflexe bilden
sich im Beugungsbild hier als Scheibchen ab und nicht als Punkte wie in der Feinbereichs-
beugung (SAED). Die Grofle der Scheibchen ist abhingig von der Grofle der verwendeten
Kondensorblende (C2-Blende), eine kleinere Kondensorlinse fithrt zu CBED-Scheibchen mit
kleinerem Durchmesser. Einen Vergleich zwischen SAED und CBED zeigt Abb. 2-6.

2 1inm a 2 1nm
— —

Abb. 2-6: Direkter Vergleich zwischen SAED und CBED (C2-Blende mit 70 pm Durchmesser) an LSC+.

2.2.3 Kikuchi-Linien

Die Ursache fiir die Kikuchi-Linien liegt in erster Linie in der Streuung der Elektronen
des Nullstrahls bei entsprechend geniigender Dicke der Probe. Diese Elektronen werden in
alle Richtungen gestreut; hauptsichlich aber nach vorne (Abb. 2-7). Einige dieser Elektronen
besitzen nun genau jenen Winkel ®, wodurch es, unter Erfiillung der Braggschen Gleichung
(siehe GI. (1)), zur Beugung an den Netzebenen kommt. Dadurch, dass die Elektronen in alle
Richtungen gestreut werden, ergibt es sich auch, dass die Beugung zu beiden Seiten der
Netzebenen stattfindet und wir erhalten auf dem Leuchtschirm zwei parallele Linien (parallel
zu den Netzebenen). Diese beiden Linien bilden zusammen mit dem Bereich zwischen den
Linien das Kikuchi-Band.

12
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Elektronenstrahl

d

Netzebenen
(Probe)

. Kikuchi-Linien
o
000
Abb. 2-7: Bildung der Kikuchi-Linien (rot) {iber einen ,,zweistufigen Prozess: Streuung an einem Streuzentrum

(orange) und Braggsche Beugung an den Netzebenen der Probe (griin).

Die Kikuchi-Linien sind ein wichtiges Werkzeug zwecks Orientierung der kristallinen
Probe. Durch die Kikuchi-Linien kann man erkennen, wie man die Probe kippen muss, um
gezielt in eine bestimmte Zonenachse zu gelangen. Als Beispiel dazu dient eine Simulation
von LSC+ in der Zonenachse [1 1 0] (Abb. 2-8); ein dhnliches Bild erhidlt man bei entspre-
chender Dicke der Probe und geeigneter Wahl der Kameraldnge am Leuchtschirm des Mikro-
skops. In der Mitte des Bildes treffen sich die Linien zur Zonenachse [1 1 0]. Zum Aufsuchen
einer bestimmten Zonenachse, um z.B. Symmetriebestimmungen zur Ermittlung der Punkt-

gruppe vorzunehmen, kann man nun die Kikuchi-Linien beim Kippen der Probe heranziehen.

Abb.

13
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2.2.4 Strukturbestimmung mittels Elektronenbeugung

2.2.4.1 Punktgruppenbestimmung

Die Bestimmung der Punktgruppe [35; 36] kann, wie in der Rontgenbeugung, tiber die
Symmetrieeigenschaften eines Kristalls ermittelt werden. Zur Identifizierung verwendet man

die konvergente Elektronenbeugung an einer diinnen Probenstelle. Wenn moglich sollten die

Tab. 2-2: Ermittlung der Beugungsgruppe (diffraction group) iiber beobachtete Symmetrieelemente [35]

Diffraction | Bright |Whole Dark Dark +DP +DP Projection
group field pattern field lield (eeneral) | (special) |diffraction
(BP) (WP) (DP) (DP) oroup
{eeneral) [ (special)
1 l [ l none l none 1,
e 2 | 2 none | none 1;
2 2 2 l none 2 none 21
2 l | l none 2 none 21
21 2 2 2 none 21p none 21
Mg m | l " l g milg
I m m | " | m mlg
mlg 2mm m 2 2mm l il g mlg
2imgmp 2mimi 2 l m 2 - 2 |
2mm 2mm 2mim l m 2 - 2mmily
2pmmm m m l " 2r - 2mnil g
2mm 2mim 2mm 2 2mm 2l - Ll y
4 4 4 l none 2 none 41
dp 4 2 | none 2 none 41p
41, 4 4 2 none 21p none 41p
dmgm g At 4 l " 2 - Al g
dmm dmim dmm l m 2 - Al
4 e g A 2 l " 2 - Ammily
dmm g A Amim 2 2mimi 2la - At | g
3 3 3 l none l none Il
Mg 6 3 2 none l none g
Impg Im 3 I m | nig Imly
3m Im Im l " l " Iml g
Imlg B Im 2 2mim l nil g Iml g
0 & & l none 2 none ol
Og 3 3 l none 2n none &1 g
ol & i) 2 none 21p none 61y
O gt g G & l " 2 - B | g
G timim b l m 2 - tumm |y
O g g Im Im l " 2 - Brvent | g
O 1 g G B 2 2mm 21p - B | g
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beiden Probenoberflichen zueinander parallel verlaufen [37 S. 44]. Hochsymmetrische
Zonenachsen sind fiir die Bestimmung der Punktgruppe notwendig und somit fiir die
Untersuchung aufzusuchen. Niedersymmetrische Zonenachsen zeigen allesamt nur eine
geringe Symmetrie und eignen sich daher nicht zur Bestimmung der Symmetrie des Kristalls.

Die Ermittlung der Punktgruppe verlduft iiber zwei Etappen bzw. zwei Tabellen. In
der ersten Tabelle ermittelt man die sogenannte Beugungsgruppe (Tab. 2-2). Dies geschieht
iber die beobachteten Symmetrieeigenschaften (Spiegelebenen und Rotationsachsen) in vier
Kategorien. Man bestimmt die Symmetrie innerhalb des sogenannten ,,bright-field pattern‘
(BP), des sogenannten ,,whole pattern (WP), des ,,dark-field pattern” (DP) und die Sym-
metrie zwischen den beiden gegeniiberliegenden ,,dark-field patterns* (=DP). Die {iber CBED
zuginglichen dreidimensionalen Symmetrien der 31 Beugungsgruppen beinhalten alle
moglichen Kombinationen an Punktsymmetrie-Operationen und stehen in unmittelbarer
Korrelation zu den 32 Punktgruppen der Kristalle.

Die Symmetrie des BP findet sich in der zentralen CBED-Scheibe (000 Scheibe) unter
Beriicksichtigung der darin befindlichen HOLZ-Linien (High-Order Laue Zone). Dabei kann
die Symmetrie vom BP eine hohere sein als die vom WP (siehe dazu Tab. 2-2). Im WP
spiegelt sich die Symmetrie des gesamten CBED-Bildes, ausgenommen der HOLZ-Linien
welche in der zentralen CBED-Scheibe vorliegen. Die HOLZ-Linien in den Bereichen ZOLZ
und HOLZ werden aber zur Bestimmung der Symmetrie im WP herangezogen; ebenso wie
die Muster welche sich iiber herkommliche Intensititsunterschiede ergeben. Dieses
Charakteristikum bietet die Information einer dreidimensionalen Symmetrie. Fiir das DP kippt
man eine hkl-Scheibe exakt in die Bragg-Position und erhilt somit eine DF-Scheibe (Dark
Field). Bei der Symmetrie innerhalb einer DF-Scheibe (bzw. +G oder auch -G) gilt es,
zwischen ,,general und ,special® (siche Tab. 2-2) zu unterscheiden. Alle hkl-Scheiben,
welche sich nicht auf einem Symmetrieelement des Kristalls befinden, fallen in die Kategorie
»general und besitzen damit auch eine geringere Symmetrie beim Vergleich zu ,,special®,
falls dies vorhanden ist. Die Bezeichnung ,,special“ hat fiir jene hkl-Scheiben Giiltigkeit,
welche auf einem Hauptsymmetrieelement positioniert sind (z.B. Spiegelebene). DP (bzw.
+G) spiegelt das Symmetrieverhalten der beiden gegeniiberliegenden DF-Scheiben hkl und
hkl. Damit erfolgt die Priifung auf das Vorliegen einer Zentrosymmetrie. Dies ist mdglich, da
in der dynamischen Beugung das Friedel sche Gesetz nicht zum Tragen kommt [38].

Die Symmetrieelemente in der Beugungsgruppe sind 1, 2, 3, 4, 6, 1g, 2g, 3r, 4r, O6r, m,

mg (sieche Tab. 2-2 linke Spalte). Diese Symmetrieelemente beinhalten drei Arten von Opera-
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tionen: die Rotation um das Zentrum des Beugungsbildes (i-fache Rotationsachse), die
Rotation der Beugungsscheibe um ihren eigenen Mittelpunkt (R) und die Spiegelung (m). Die
Moglichkeiten an Symmetrieelementen innerhalb der Beugungsbilder selbst wird schematisch
in Abb. 2-9 aufgezeigt [39 S. 279]. Darin reprasentiert der groe Kreis das gesamte konver-
gente Beugungsbild, der mittlere Kreis eine Beugungsscheibe und die kleinen Kreise die

Details in den Scheiben.

Abb. 2-9: Schematische Darstellung der Symmetriemoglichkeiten innerhalb der Beugungsgruppe [39].
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Nach der Bestimmung der Beugungsgruppe durch die Symmetrie der Beugungsbilder
gelangt man nun zur zweiten Tabelle (Tab. 2-3). Mit der zuvor ermittelten Beugungsgruppe
gibt Tab. 2-3 Auskunft, welche Punktgruppen dazu in Frage kommen. In manchen Féllen
ergibt sich sogar eine eindeutige Zuordnung zu einer einzigen Punktgruppe (wie z.B. bei
6mmlg oder 6mm) und die Ermittlung der Punktgruppe ist damit abgeschlossen. Zumeist
bieten sich aber mehrere mogliche Punktgruppen an und die Suche muss noch weiter einge-

grenzt werden. Diese Eingrenzung erfolgt durch eine weitere Bestimmung der Beugungs-

Tab. 2-3 Ermittlung der Punktgruppe iiber die zuvor bestimmte Beugungsgruppe [35]

6mmly [
3mlg [
6mm g
6mrmg o
61y 4
31y o
6 °
6rMMy [ (]
3m [} [
3mg ° °
6r ° °

3 ) °
ammlg ° °
4dpmmg ° °
4mm o
4mgmg [ °
41x °
4r d
4 °
2mmly ° ° ° ° °
2rMMg ) ) ) ) ) )
2mm L o
2mrMg ° °

2/m
222 | @
mm2 | e
mmm
4/m
422 | e
Admm | e
42m | e
4/mmm
3
32
3m |e | e
3
6
6
6/m
622 | e
emm | e
6m2 |e
6/mmm
23
m3
432 | e
43m | e
m3m

17



2 Theorie

Tab. 2-4: Symmetrieeigenschaften der 32 Punktgruppen in Abhéngigkeit zu den Zonenachsen [35]

Punktgruppe | <111> | <100> | <110> | <uvo> | <uuw> | [uvw] |
m3m 6RmmR 4mm1R melR szmR 2RmmR 2mRmR

43m 3m 4pmmg mlg Mg m 1

432 3mR 4mRmR ZmRmR Mg mg 1
Punktgruppe | <111> [ <100> | <Uvo> | [Uuvw] |

m3 6r 2mmly 2rMMg 2R

23 3 szmR mg 1

Punktgruppe | [0001] | <1120> | <1100> | [UV.0] | [uuw] | [UOW] | [UV.W]
6/mmm 6mmily 2mmlg 2mmilg 2rMMg 2rMMg 2rMMmg 2r
6m2 3mlg mlg 2mm m Mg m 1
6mm 6mm mlg mlg Mg m m 1
622 6mRmR szmR ZmRmR Mg mg Mg 1
Punktgruppe | [0001] | [Uv.0] | [uv.w] |

6/m 61x 2rMmMg 2r

6 31x m |

6 6 Mg 1

Punktgruppe | [0001] | <1120> | [UOW] | [UV.W] |

3m 6rMMg 21 2xMMg 2r

3m 3m Ir m 1

32 3mgr 2 mg 1

Punktgruppe | [0001] | [UV.W] |

g 6R 2R

3 3 1

Punktgruppe [001] | <100> | <110> [ [uow] | [Uv0o] | [UUW] | [uVw]
4/mmm ammlg 2mmlg 2mmlg 2rMMg 2rMMg 2rMMg 2r
‘_1'2m 4RmmR 2mRmR mlR Mr mg Mg 1
4mm 4mm mlg mlg Mg Mg Mg 1
422 4mRmR 2mRmR 2mRmR Mg mg Mg 1
Punktgruppe [001] | [uvol [ [uvw] |

4/m 415 2rmmg 2R

4 4r Mg 1

4 4 Mg 1

Punktgruppe [001] | <100> | [uow] | [uvo] [ [uvw] |

mmm 2mmlg 2mmlg 2rMMg 2rMMg 2R

mm2 2mm mlg m mg 1

222 ZmRmR ZmRmR mg Mg 1

Punktgruppe [010] | [uow] [ [uvw] |

2/m 21x 2rMMg 2r

m 1r m 1

2 2 Mg 1

Punktgruppe [UVW] |

1 2r

1 1
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gruppe in einer zusétzlichen Zonenachse. Wie bereits besprochen besitzen die meisten Zonen-
achsen eine geringe Symmetrie und zur Klarung, welche Zonenachse fiir die weitere Punkt-

gruppenbestimmung notwendig und damit aufzusuchen ist, gibt Tab. 2-4 Auskuntft.

2.2.4.2 Bestimmung des Gittertyps

Nach der Bestimmung der Punktgruppe (Kapitel 2.2.4.1) kann auf dem Weg zur Er-
mittlung der Raumgruppe als Zwischenschritt die Bestimmung des Gittertyps erfolgen. Dies
geschieht iiber die systematische Abwesenheit von Reflexen durch den Gittertyp (Tab. 2-5).
Die Abwesenheit solcher Reflexe (sogenannte ,,verbotene Reflexe*) erfolgt liber kinematische
Ausloschung und ermdglicht Riickschliisse auf den vorliegenden Gittertyp. Die dazu
moglichen Bravais-Gitter sind in Abb. 2-10 grafisch dargestellt. Im experimentellen Teil gilt
es zwischen einem primitiven und einem innenzentriertem Gitter zu unterscheiden (siehe
Kapitel 3.6.2). Verbotene Reflexe, bei welchen die Ausloschung iiber den Gittertyp zu Stande
kommt, bleiben auch unter dem Einfluss einer dynamischen Beugung (wie dies bei der

Elektronenbeugung sein kann) abwesend [37 S. 44].

Tab. 2-5: Allgemeine Bedingungen der Reflexe nach dem Gittertyp [40 S. 29]

Reflex Kondition Gittertyp Symbol
Keine Primitiv P
R (rhomboedrische Achsen)
h+k=2n C zentriert C
k+1=2n A zentriert
h+1=2n B zentriert B
h+k+1=2n Innenzentriert I
h+k,h+1l,und k+1=2n
Oder: h,k,| alle gerade oder alle Flachenzentriert F
ungerade (,,ungemischt*)
-h+k+1=3n Rhomboedrisch, Standard
R (hexagonale Achsen)
h—k+1=3n Rhomboedrisch, Revers
h—k=3n Hexagonal H
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Fir die kinematische Ausloschung von Reflexen kann es zwei weitere Ursachen
geben: Gleitebene und Schraubenachse. Die Ausloschbedingungen dafiir finden sich tabelliert
in den ,International Tables for Crystallography* [40 S. 30]. Die daraus resultierenden
verbotenen Reflexe (welche sich iiber kinematische Bedingungen ergeben) konnen in der
Elektronenbeugung iiber Umweganregung [41; 42] sichtbar werden. Dieses Phdnomen ist
auch bekannt unter dem Begriff ,,double diffraction* und in der Rontgenkristallographie eher

geldufig als ,,Renninger-Effekt* [43].

-

A b
2 L

ol (Pmmm) ol (Cmmm) ol (Immm) of (Fmmn)

N A7
‘ c
!‘# ™
a a \
a b A . 120° al
[
tP (P4/mmm) t (M4/mmm) hR (R3m) hP (P6/mmm)

cP (Pm3m) el (Im3m) cF (Fm3m)

Abb. 2-10: Die 14 Bravais-Gitter (Raumgitter) [44].

Die genannten Gleitebenen und Schraubenachsen ergeben aber iiber dynamische

Ausloschung in den kinematisch verbotenen Reflexen Ausloschungslinien (Typ A). Diese
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sogenannten GM-Linien (oder auch GS-Linien) werden im Weiteren, da sie Riickschliisse
iiber vorliegende Gleitebenen und Schraubenachsen zulassen, zur Ermittlung der Raumgruppe

herangezogen (Kapitel 2.2.4.3).

2.2.4.3 Raumgruppenbestimmung

Nach Ermittlung der Punktgruppe (Kapitel 2.2.4.1) und des Gittertyps kommt es nun
zur Bestimmung der Raumgruppe unter Verwendung der sogenannten GM-Linien in den
Reflexen [41] der konvergenten Elektronenbeugung. Diese GM-Linien entstehen iiber
dynamische Ausloschung in kinematisch verbotenen Reflexen und als Ursache liegt eine
Gleitebene oder eine Schraubenachse zugrunde. Von den insgesamt 230 Raumgruppen zeigen
137 aufgrund von Gleitebenen oder Schraubenachsen die genannten GM-Linien in ZOLZ-
Reflexen. Durch die zuvor ermittelte Information an Punktgruppe und Gittertyp verbleibt
zumeist eine geringe Anzahl an Raumgruppen (

Tab. 2-6). Durch das Vorliegen (bzw. auch das Nichtvorhandensein) von GM-Linien
lasst sich die Suche nach der Raumgruppe auf eine einzige Raumgruppe einschrianken.

In 21 Fallen lésst sich eine Zuordnung zwischen den verbleibenden Raumgruppen
anhand der GM-Linien nicht treffen [45 S. 50]. Tatsachlich ist mit dieser Methodik eine ein-
deutige Zuordnung fiir 181 Raumgruppen mdglich. Die auf diese Weise nicht bestimmbaren
Raumgruppen gehdren innerhalb der anorganischen Materialien zu den eher weniger vorkom-
menden Raumgruppen [46]. Computersimulationen haben gezeigt, dass 12 der genannten 21
Sets an unbestimmbaren Raumgruppen durch die Methode ,,coherent CBED* unterscheidbar
wéren [47]; der experimentelle Aufwand und die Auswertung sind allerdings enorm.

Eine Methode mit wenig Aufwand fiir eine Zuweisung bzw. eine Einschriankung bei
den moglichen Raumgruppen geschieht liber den Vergleich der aufgenommen Beugungs-
bilder mit den bekannten Auswahlregeln fiir Reflexe innerhalb der jeweiligen Raumgruppe.
Bei dieser Vorgehensweise ist zu bedenken, dass die Auswahlregeln auf der kinematischen
Ausloschung von Reflexen beruhen und dies fiir die Elektronenbeugung nicht zwingend
zutreffend sein muss. Wie bereits angefiihrt konnen verbotene Reflexe in der Elektronen-
beugung iiber ,,double diffraction” auf dem Beugungsbild doch sichtbar werden. Insofern ist
es eine Notwendigkeit die Auswahlregeln fiir die jeweilige Raumgruppe mit Bedacht

anzuwenden und beobachtbare Reflexe in der Elektronenbeugung in Einklang zu bringen mit
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Tab. 2-6: Kristallklasse, Gittertyp und Raumgruppe [40]

Klasse Typ Raumgruppe
1 P P1
1 P P1
) P P2 P2,
C C2
m P Pm Pc
C Cm Cc
om P P2/m P2,/m P2/c P2,/c
C C2/m C2/c
P P222 P222, P2,2,2 P2,2,2, P222
C C222,
222 F F222
1 1222 12,22,
P Pmm2 Pmc2; Pcc2 Pma2 Pca2; Pnc2 Pmn2, Pba2 Pna2, Pnn2; Pnn2
C Cmm2 Cmc2; Ccc2
mm2 A Amm2 Abm2 Ama2 Aba2
F Fmm2 Fdd2
1 Imm2 Iba2 Ima2
P Pmmm Pnnn Pccm Pban Pmma Pnna Pmna Pcca Pbam Pccn Pbcm
Pnnm Pmmm Pbcn Pbca Pnma
mmm C Cmcm Cmca Cmmm Cccm Cmma Ccca
F Fmmm Fddd
1 Immm Ibam Ibca Imma
4 P P4 P4, P4, P4,
1 14 14,
_ P P4
4 1 |1
a/m P P4/m P4,/m P4/n P4,/n
1 14/m 14,/a
42 P P422 P42,2 P4,22 P4,2,2 P4,22 P4,2,2 P4;22 P4;2,2
| 1422 14,22
Amm P P4mm P4bm P4,cm P4,nm P4cc P4nc P4,mc P4,bc
1 I4mm 14cm 14;md 14,cd
Iom P P_7}2m Ifé_}Zc _PZLZlm_ P42.,c P4m2 P4c2 P4b2 P4n2
1 14m2 14c2 142m 142d
P P4/mmm P4/mcc P4/nbm P4/nnc P4/mbm P4/mnc P4/nmm P4/ncc
4/mmm P4,/ mmc P4,/mcm P4,/nbc P4,/nnm P4,/mbc P4,/mnm P4,/nmc P4,/ncm
1 14/mmm 14/mcm 14,/amd 14,/acd
3 P P3 P3; P3,
R R3
3 P P§
R R3
9 P P312 P321 P3,12 P3,21 P3,12 P3,21
R R32
Im P P3m1 P31m P3cl P3i1c
R R3m R3c
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Tab. 2-6 (Fortsetzung): Kristallklasse, Gittertyp und Raumgruppe

Klasse Typ Raumgruppe
3m P P?lm If?lc P3m1 P3cl
R R3m R3c
6 P P6 P6, P6s P6, P6, P6;
6 P P6
6/m P P6/m P6s/m
622 P P622 P6,22 P6522 P6,22 P6,22 P6522
6mm P P6mm Pé6cc P6;cm P6sme
6m2 P P6m2 P6c2 P62m P62c
6/mmm P P6/mmm P6/mcc P6s;/mecm P6s/mmc
P P23 P2,3
23 F F23
1 123 12,3
P Pm3 Pn3 Pa3
m3 F Fm3 Fd3
I Im3 la3
P P432 P4,32 P4;32 P4,32
432 F F432 F4,32
1 1432 14,32
P P43m P43n
43m F F43m F43c
I 143m 143d
P Pm3m Pn3n Pm3n Pn3m
m3m F Fm3m Fm3c Fd3m Fd3c
I Im3m la3d

Reflexen in der Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD), wo die Auswahlregeln, gemal3 der

kinematischen Ausldschung, Giiltigkeit haben.

2.2.4.4 Elektronenkristallographie (EDSA)

Lange Zeit galt die Elektronenbeugung, aufgrund des nicht einschétzbaren Einflusses
der dynamischen Streuung auf die Reflexintensititen, fiir die Strukturaufkldrung als nicht
brauchbar. Strukturaufkldrung mittels Rontgenbeugung begann vor fast 100 Jahren [48]. Die
Bestimmung von Kristallstrukturen mit Hilfe der Elektronenbeugung anstatt bzw. in
Kombination mit der Rontgenbeugung (bzw. Neutronenbeugung) setzte erst in den 1950er
Jahren ein; und dies obwohl die Elektronenbeugung im TEM bereits 1927 beobachtet wurde
[49]. 1976 wurde zum ersten Mal die Bestimmung der Phasen an Elektronenbeugungsdaten
iiber ,,direkte Methoden* [50] zur Ermittlung der Struktur durchgefiihrt [51]. Dies brachte die
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Strukturbestimmung mittels Elektronenbeugung einen groB3en Schritt weiter und Dorset et al.
konnten die Phasen an einigen organischen und anorganischen Kristallen erfolgreich
bestimmen [52]. Einen guten Uberblick iiber die Entwicklung, Mdglichkeiten und Schwierig-
keiten in der Elektronenkristallographie liefern [53] und [54].

2.2.5 Hochauflosende TEM

Durch die hochauflosende TEM (HRTEM) kann man Gitternetzebenen und Atom-
reihen einer kristallinen Probe abbilden. Es ist daher moglich die kristallographische Struktur
in Abhingigkeit von der Kristallorientierung als zweidimensionale Projektion in atomarer
Auflésung abzulichten. Voraussetzung dafiir ist eine kristalline Probe ohne amorphe Bereiche
mit moglichst geringer Dicke (< 100 nm). Die Kontrastentstehung erfolgt durch Interferenz
der Elektronenwelle in der Bildebene. Die Elektronenwelle wird beim Durchgang durch die
kristalline Probe gebeugt und erfahrt dabei eine Phasenverschiebung. Die Elektronenwelle,
welche mit einer Phasenverschiebung aus der Probe (Objekt) austritt, nennt sich
Austrittswelle (bzw. Objektwelle) und wird durch das Linsensystem im TEM vergroBert.
Durch die Linsenfehler (Aberrationen) kommt es zu weiteren Phasenverschiebungen. Die
Abbildung auf dem Leuchtschirm bzw. auf der CCD der digitalen Kamera ist ein
Interferenzbild welches sich durch Phasenkontrast zusammensetzt. Die Information der Phase
selbst, und damit eine wichtige Information iiber das Objekt, geht bei der Abbildung verloren.
Das Bild setzt sich einzig aus Intensititsunterschiede zusammen. Die Moglichkeit einer
nachtrdglichen Rekonstruktion der Objektwelle existiert durch die Aufnahme mehrerer
Hochauflésungsbilder bei unterschiedlichem Fokus (Fokusserien) [55].

Die Auswertung bzw. Interpretation von TEM-Hochauflosungsbildern erfolgt iiber
einen vergleichenden Prozess der aufgenommen Bilder mit simulierten Bildern. Die
Simulation kann iiber verschiedene Methoden erfolgen (z.B. Bloch-wave oder Multislice),
bendtigt aber immer die Eingabe eines Strukturmodels (von der abgebildeten Probe) und die
Parameter des verwendeten Mikroskops (wie unter anderem auch des noch spéter angefiihrten
sphérischen Fehlers Cyg).

Ein wesentliches Kriterium fiir das Auflosungsvermogen ist dabei die Primérenergie

der Elektronen. Mit steigender Energie der Elektronen steigt auch das Auflésungsvermdgen.
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Eine Limitierung in der Aufldsung ergibt sich iiber die Aberrationen der Linsen im TEM.
Auch die Linsen vom Elektronenmikroskop besitzen die bereits vom Lichtmikroskop
bekannten Linsenfehler. Die wichtigsten Fehler sind die sphirische Aberration, chromatische

Aberration, Beugungsfehler und Astigmatismus.

Gaufsche
Bildebene
d=2-Cs- B

| |
T

Ebene kleinster
Verwirrung
dmin = 0,5 - Cs- p°

Cs:()

Abb. 2-11: Linsen mit positiver sphérischer Aberration (Cs>0) zeigen fiir die Strahlen, welche von der

optischen Achse weiter entfernt sind, eine kiirzere Brennweite.

Speziell in der Hochauflosung ist die sphérische Aberration der Objektivlinse von
enormer Bedeutung fiir das Auflosungsvermogen. Bei der sphérischen Aberration (auch
,,Offnungsfehler) einer Linse werden die Strahlen am Rande der Linse stirker gebrochen als
die achsnahen einfallenden Strahlen (Abb. 2-11). Daher schneiden die Strahlen vom Rande
der Linse kommend die optische Achse ndher bei der Linse (d.h. sie besitzen eine kiirzere
Brennweite als die achsnahen Strahlen). Die Strahlen, welche vom Punkt Py ausgehen, ver-
einigen sich daher nicht wie bei idealen Linsen in einem Punkt P;. Es kommt somit zu einer
Art ,,Verschmierung® in der Abbildung des Objekts; man erhélt also ein ,,verschwommenes*
Bild. Vor der GauBlschen Ebene wird der Punkt Py in der Ebene der kleinsten Verwirrung

(plane of least confusion) als Scheibe mit dem Durchmesser dmi, abgebildet
dmin = 0,5 - Cs - BB (2)
und in der Gaul3schen Ebene als Scheibe mit dem Durchmesser dgp, abgebildet

dsph =2 Cg - 83 3)
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Cs ist der Koeffizient fiir die sphirische Aberration und B der halbe Offnungswinkel der
Objektivapertur. Fiir das Mikroskop TF20, an welchem die Hochauflosungsbilder fiir diese
Arbeit aufgenommen werden, betrdgt Cs = 1,2 mm. Wie aus Gl. (2) und GI. (3) zu erkennen
ist, vermindert sich der sphirische Fehler bei Verwendung einer Objektivblende bzw. bei
Verkleinerung der Objektivblende (dadurch verkleinert sich auch ). Aber fiir HRTEM kann
man die Objektivblende nicht beliebig klein wihlen, da man ansonsten die fiir die Kontrast-
entstehung relevanten Reflexe durch die Objektivblende ausblenden wiirde. Eine Korrektur
fiir die sphérische Aberration im TEM in Analogie zur Lichtoptik (Kompensieren durch
Zerstreuungslinsen) war lange Zeit nicht moglich. Erst seit wenigen Jahren gibt es fiir das
TEM einen sogenannten Cg-Korrektor [56]. Wenn der spharische Fehler durch solch einen
Korrektor korrigiert wird, also Cs =0, dann wird der chromatische Fehler der fiir die Auf-

16sung limitierende Faktor.

Linse

Elektronen ohne G?UBSChe
Energieverlust Bildebene

}

Elektronen mit
Energieverlust

Ebene kleinster
Verwirrung

Abb. 2-12: Schematische Darstellung der chromatischen Aberration in einem TEM. Strahlen mit geringerer

Energie (rot) werden stirker gebrochen als Strahlen mit hoherer Energie (blau).

Die chromatische Aberration ergibt sich dadurch, dass Elektronen mit einer geringeren
Energie an der Linse stirker gebrochen werden (Abb. 2-12). In der Lichtoptik hingegen wird
das blaue Licht (hohere Energie) stirker gebrochen als das rote Licht (mit der geringeren
Energie). Die Strahlen von einem Punkt in der Objektebene ausgehend vereinen sich daher in
der GauBschen Bildebene nicht mehr zu einem Punkt. Der urspriingliche Punkt verschmiert zu

einem Scheibchen mit dem Radius

Tenr = Cc- =+ B (4)
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Cc ist der Koeffizient der chromatischen Aberration, AE ist der Energieunterschied der
Elektronen und B der halbe Offnungswinkel der Objektivapertur bzw. Auffangwinkel (semi-
angle of collection). Auch die chromatische Aberration ist vom Auffangwinkel  abhingig
und lésst sich daher durch Wahl einer kleinen Objektivblende vermindern. Die Energie E, ist
die urspriingliche Energie des Elektronenstrahls und sollte streng betrachtet monochromatisch
sein.

Tatsdchlich besitzt der Elektronenstrahl eine minimale Energieverteilung in Ab-
héngigkeit von der Elektronenquelle. Eine Wolfram-Kathode als Elektronenquelle belegt mit
einer Energieverteilung von 3 eV (bei 100 kV Beschleunigungsspannung) den schlechtesten
Platz in der Kategorie Energieverteilung. Es folgt die LaBs-Kathode mit einer Energie-
verteilung von ca. 1,5 eV und eine Schottky FEG besitzt bereits eine Energieverteilung von
etwa 0,7 eV. Den besten Wert erzielt eine kalte FEG mit ungefahr 0,3 eV. Diese Werte sind
im Vergleich zum Gesamtbetrag der Strahlenenergie verschwindend gering und damit ebenso
der resultierende chromatischer Fehler. Dies kann sich jedoch durch den Einsatz eines
Cs-Korrektors dndern, da nach der Korrektur von Cg unmittelbar Cc der fithrende Faktor fir
den Bildfehler (bzw. Cc¢ der limitierende Faktor fiir die Auflosung) wird.

Jener Teil in GIL. (4), welcher stark von der Probendicke abhingt, ist AE. Dies
geschieht durch Interaktion des Elektronenstrahls mit der Probe. Ein Teil der Elektronen vom
Strahl geben einen geringen Betrag ihrer Energie (ungefdhr 15—25eV) als kollektive
Schwingungen (Plasmonen und Phononen) an die Probe ab. Der Anteil an Elektronen, welche
diesen Energiebetrag abgeben, steigt mit zunehmender Probendicke. Weiters steigt mit zu-
nehmender Probendicke auch die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron zweimal mit der
Probe in Wechselwirkung tritt und daher den zweifachen Energiebetrag fiir eine Plasmon-
schwingung abgibt. Die chromatische Aberration wird daher bei dicken Proben schlechter
sein als bei diinnen Proben. Es ist somit ein vorrangiges Ziel der Priparation, die Proben so
diinn wie moglich zu gestalten bzw. die TEM-Untersuchung an den diinnen Stellen der Probe

vorzunehmen.
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3 Experimentelle Ergebnisse

3.1 Probenpraparation

Fiir die Préparation der Proben Lag 4Srp ¢C00O; 7 (LSC+) und Lag 4Sr9sCoO3; (LSC) am
Institut fiir Physikalische Chemie an der Montanuniversitit Leoben [57] wurde der
sogenannte Glycin-Nitrat-Prozess [58] verwendet. Dazu wird eine 1 M Nitratlosung im
gewlinschten Verhiltnis der Kationen Lanthan, Strontium und Kobalt hergestellt. Glycin wird
als Chelatbildner und Abbrandmittel zugefiigt. Mit Hilfe einer Heizplatte wird das Wasser
abgedampft, bis es schlieBlich zur Verbrennung kommt. Die erhaltene Asche wird fiir vier
Stunden auf 1000 °C erhitzt. Danach wird das Pulver in einer Kugelmiihle feinst zerkleinert
und anschlieBend in Tabletten gepresst. Die Tabletten werden an Luft fiir die Dauer von vier
Stunden bei 1400 °C gesintert.

Die gezielte Nichtstochiometrie im Sauerstoff von LSC+ gewinnt man durch die
nachtrigliche Wiarmebehandlung bei 825 °C mit einem erforderlichen Sauerstoffpartialdruck
von p(0y)=1x107bar. Nach 60 Stunden wird auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die

Sauerstoff-Nichtstochiometrie von 6 = 029 wurde mittels Thermogravimetrie bestimmt [59].

3.2 Probenpraparation fur die TEM-Untersuchung

Fiir die Untersuchung im TEM wird die gesinterte Tablette (Abb. 3-1) im Achat-
Morser mit leichtem Druck zerrieben. Ein wenig Pulver wird mit einem Spatel in Ethanol
tiberfiihrt und geschiittelt. Nach einer Zeit von etwa 30— 60 s haben sich die groferen
Teilchen gesetzt und man entnimmt vorsichtig mit der Pipette im oberen Bereich der Suspen-
sion ein kleines Volumen. Davon bringt man ein oder zwei Tropfen auf ein vorbereitetes
Kupfer-Netzchen, welches am Rand mit einer Pinzette fixiert ist. Das Kupfer-Netzchen wurde
zuvor im Lichtmikroskop auf die Qualitét des Polymerfilms kontrolliert. Nach Verdunsten des
Alkohols wird mittels Lichtmikroskop tiiberpriift, ob die Menge an zuriickgebliebenen
Kristallen ausreichend ist und falls notwendig, wird ein weiterer Tropfen der Suspension auf

das Netzchen aufgebracht.
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3.3 Hellfeld- und Dunkelfeld-Aufnahmen

Da sich zwischen den beiden Proben LSC und LSC+ bei der Untersuchung mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie (Kapitel 3.7) erste Unterschiede erkennen lassen, ergibt sich die
Frage, ob bei einer elektronenmikroskopischen Untersuchung ebenso Unterschiede zwischen
den beiden Proben sichtbar werden und sich damit auch weitere Hinweise auf die Ursache der
Unterschiede finden lassen.

Die beiden Pulver LSC und LSC+, welche man aus den urspriinglich gesinterten Tab-
letten (Durchmesser 8 mm) erhélt (Abb. 3-1), besitzen beide die Farbe Grau bis Schwarz und
zeigen im TEM bei 2000- bis 3000-facher Vergroferung (Abb. 3-2) keine Unterschiede in der

Morphologie und auch sonst keine auffélligen Unterschiede.

Abb. 3-1: Gesinterte Tablette (LSC+).
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Abb. 3-2: Typisches Hellfeldbild von LSC+ Kristallen (auf Polymerfolie) bei 2400-facher Vergroferung.
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3.3.1 Nichtst6chiometrische Probe

Im Gegensatz zur stochiometrischen Probe lassen sich im TEM bei hdheren
Vergroflerungen an den Kristallen der nichtstochiometrischen Probe LSC+ charakteristische
Doménen finden. Bei Erh6hung der ,,Emission® (d.h. des Kathodenstroms und damit auch der
emittierten Elektronen) am TEM ergibt sich damit eine Anderung im Kontrast (Abb. 3-3).
Dieser Vorgang ist reversibel, d.h. bei Reduktion der Emission auf einen niedrigeren Wert
stellt sich das gehabte Bild der Doménen mit den entsprechenden Kontrastunterschieden
erneut ein. Folglich kann eine Strahlenschadigung, wie sie spéter in Kapitel 3.11.4 besprochen

wird, als Ursache fiir den Kontrastwandel ausgeschlossen werden.

»e

L 7% VL g

Abb. 3-3: Bei Anderung der Emission am TEM ergibt sich eine Anderung im Kontrast zwischen den Doméinen

an der Probe LSC+. (a) Emission 2, (b) Emission 3, (c) Emission 4.

Abhidngig von der Orientierung zeigt sich an den LSC+ Kristallen ein unterschiedli-
ches Bild der Dominen in den Hellfeldbildern. Geringe Anderungen im Kippwinkel zeigen
drastische Anderungen in der Darstellung der Dominen (Abb. 3-4). In einigen Orientierungen
ergeben sich unter den Dominen keine Kontrastunterschiede und die Doménen lassen sich
kaum bis gar nicht wahrnehmen (Abb. 3-4(b)). Nicht alle Kristalle, trotz Kippens in
unterschiedlichste Lagen, zeigen Doménen. Im Besonderen bei einer KristallgroBe kleiner als
1 — 3 pum bilden sich in den Hellfeldbildern keine Doménen mehr ab. Wie sich spéter zeigen
wird, konnen Kristalle ohne Doménen aber schon Uberstrukturreflexe in der Elektronen-
beugung aufweisen.

Auch die Dunkelfeldbilder, welche iiber einen Uberstrukturreflex generiert werden,
zeigen die charakteristischen Dominen. Je nachdem welcher Uberstrukturreflex zur Verwen-

dung kommt, zeigen sich die einen oder anderen Doménen hell (Abb. 3-5).
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)

Abb. 3-4: Verdnderung des Erscheinungsbildes der Doménen von LSC+ in Abhéngigkeit vom Kippwinkel der
Probe. Der gesamte Kippwinkel der Probe von (a) nach (d) betragt ungeféhr 4°.

Der abgelichtete Kristall in Abb. 3-5 kommt bei einer spdteren Untersuchung erneut
zum Einsatz (Kapitel 3.4.1). Beim Vergleich der zu unterschiedlichen Zeitpunkten aufgenom-
menen Hellfeldbilder erkennt man eindeutige Unterschiede innerhalb der Doménen. Bei der
spateren Untersuchung erscheinen weniger Domidnen bzw. verbliebene Domidnen wirken
kiirzer. Die Bilder sind selbstverstidndlich bei identer Orientierung aufgenommen, doch wie
bereits besprochen, reichen minimale Anderungen im Kippwinkel fiir enorme Anderungen der
Dominengestalt (Abb. 3-4). Der Beweis, dass der sichtbare Unterschied zwischen den Domaé-
nenabbildungen nicht durch feine Differenzen in der Orientierung zustande kommt, folgt in
einer noch spéteren Untersuchung (Kapitel 3.4.1). Im Zuge der Beobachtung im TEM sind am
Ende gar keine Doménen mehr sichtbar; wiederum in selbiger Orientierung (Abb. 3-6). Die
Dominen verschwinden mehr und mehr. Ebenso die Uberstrukturreflexe, welche am Ende
mehrerer Untersuchungen génzlich verschwinden. Was unter dem Verschwinden der Uber-
struktur zu verstehen ist wird spater noch behandelt (Kapitel 3.10.4 und 3.12).
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Abb. 3-5: (a) Hellfeldbild eines LSC+ Kristalls in [1 0 0] / [0 1 0] im Vergleich zu den Dunkelfeldbildern. Die

beiden DF (b) und (c) werden mit unterschiedlichen Uberstrukturreflexen generiert.

1 pum

Abb. 3-6: LSC+ Kristall in [1 0 0] bzw. [0 1 0] welcher nach mehreren Untersuchungen keine Doméanen mehr

aufweist. Zum Vergleich selbiger Kristall bei einer der ersten Untersuchungen mit Doménen (Abb. 3-5).
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Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass Gestalt und Kontrast der Domédnen stark mit
der Orientierung des Kristalls variieren und in bestimmten Orientierungen die Doménen nicht
sichtbar sind. Diese hohe Sensitivitdt der Kristallorientierung gegeniiber der Abbildung von
Dominen kann auch als Erklirung dienen fiir die Anderung des Kontrastes zwischen den
Doménen bei Verdnderung der ,,Emission* (Kathodenstrom) an der Elektronenquelle des
TEM, denn damit einhergehend ergibt sich eine geringe Anderung des Winkels zwischen
Elektronenstrahl und Kristallorientierung.

Doménen sind auch in Dunkelfeldbildern zu sehen, wenn man fiir die Bildgenerierung
einen Uberstrukturreflex heranzieht. Da es im Laufe einer Untersuchung im TEM geschehen
kann dass die Uberstrukturreflexe innerhalb dieser Orientierung verloren gehen kénnen, ergibt
sich damit verbunden auch das Verschwinden der zuvor beobachteten Doménen in den

Dunkelfeldbildern als auch in den Hellfeldbildern.

3.3.2 Stochiometrische Probe

Die stochiometrische Probe LSC zeigt, im Gegensatz zur nichtstochiometrischen
Probe, weder Doménen in den Hellfeldbildern noch in den Dunkelfeldbildern (durch Fehlen
des Uberstrukturreflexes). Spitere Untersuchungen lassen erkennen, dass unmittelbar im
Mikroskop durch den Elektronenstrahl die langsame Bildung einer Uberstruktur einsetzen

kann (Abb. 3-89); die Bildung von Doménen wurde aber dennoch nicht beobachtet.
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3.4 Elektronenbeugung an LSC+

3.4.1 Feinbereichsbeugung (SAED)

In den Hauptzonenachsen ([1 0 0] und [0 1 0]) aufgenommene Beugungsbilder zeigen
an der nichtstochiometrischen Probe LSC+ Uberstrukturreflexe, wihrend an der stdchio-
metrischen Probe LSC diese Uberstrukturreflexe nicht vorhanden sind. Erstere Untersuchun-
gen am LSC+ [59; 2] zeigen im Beugungsbild diese Uberstruktur entlang beider
Kristallachsen (Abb. 3-7(a)). An einigen Kristallen sind jedoch keine Uberstrukturreflexe im
Beugungsbild zu sehen, so als hitte der Kristall keine Uberstruktur (Abb. 3-7(b)).

Abb. 3-7: Feinbereichsbeugungsbild von LSC+ in einer Hauptzonenachse an verschiedenen Probenstellen.

(a) Mit und (b) ohne Uberstruktur.

Neuere Untersuchungen zeigen auch Beugungsbilder, bei denen die Uberstruktur nur
entlang einer einzigen kristallographischen Achse zu beobachten ist. Diese Beobachtung
bekommt den Begriff ,.eindimensionale Uberstruktur®. Ein besonderes Beispiel dazu ist ein
Kristall (Abb. 3-8), welcher an vier verschiedenen Positionen auch vier unterschiedliche
Beugungsbilder zeigt. An zwei Stellen des Kristalls zeigt sich im Beugungsbild eine
Uberstruktur entlang einer Achse (Abb. 3-8(a) und (b)). Beim Vergleich der beiden

Beugungsbilder zeigt sich eine unterschiedliche Lage der Uberstrukturen, nimlich eine
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Orientierung um 90° zueinander. Die Uberstruktur in Abb. 3-8(a) verlduft entlang der
Horizontalen und die Uberstruktur in Abb. 3-8(b) entlang der Senkrechten. In Abb. 3-8(c)
zeigt sich eine Kombination der beiden Varianten, d.h. die Uberstruktur ist in beiden Achsen
vorzufinden. Im Beugungsbild Abb. 3-8(d) hingegen ist iiberhaupt keine Uberstruktur
sichtbar.

Abb. 3-8: LSC+ Kiristall welcher an verschiedenen Positionen unterschiedliche Beugungsbilder zeigt.

Das Zustandekommen eines Beugungsbildes wie in Abb. 3-8(c) bzw. Abb. 3-7(a), bei
welchem die Uberstruktur entlang der zwei Achsen verlduft (,,zweidimensionale

Uberstruktur), scheint sich durch die Kombination von zwei oder mehreren kleinen

35



3 Experimentelle Ergebnisse

Bereichen zu ergeben, bei welchen die Uberstruktur entlang einer einzigen Achse verliuft.

Eine schematische Darstellung dazu zeigt Abb. 3-9. Bei der Aufnahme eines Beugungsbildes

Abb. 3-9: Schematische Zusammensetzung der ,,zweidimensionalen Uberstruktur®.

im SAED-Modus ergibt sich die Grofle des zu untersuchenden Bereiches durch die GroBe der
verwendeten SA-Blende. Die kleinstmogliche Blende am TF20 mit 10 um ergibt auf der
Probe selbst einen zu untersuchenden Bereich mit einem Durchmesser von etwa 350 nm. Zur
Uberpriifung, ob kleinere Bereiche tatsdichlich nur eine ,eindimensionale Uberstruktur*
besitzen und sich ein Beugungsbild mit ,zweidimensionaler Uberstruktur aus diesen
zusammensetzt, bendtigt man eine Methode, welche es ermdglicht kleinere Bereiche zu
untersuchen. Dazu werden CBED-Untersuchungen durchgefiihrt. Die Beugungsmethode
CBED verwendet einen konvergenten Strahl, welcher um vieles kleiner ist als der kleinste
SAED-Bereich und somit auch der zu untersuchende Bereich kleiner ist. Im Falle des TF20
entspricht dies mit einer ,,spotsize 3 und einer C2-Blende mit 50 um etwa 4 nm. Die ent-
sprechenden Untersuchungen mit dieser Methodik zeigen tatsdchlich, dass kleine Regionen
nur ,.eindimensionale Uberstruktur besitzen und erst die Mittelung iiber groBere Bereiche
fiihrt zu einer ,,zweidimensionalen Uberstruktur (Kapitel 3.4.3).

Bei genauerer Betrachtung eines Beugungsbildes mit ,,eindimensionaler Uberstruktur*
zeigt sich, dass an den beiden Achsen die Abstinde zweier addquater Reflexe im reziproken
Raum nicht gleich gro sind (Abb. 3-10(a)). Der erste Reflex, an der Achse ohne
Uberstruktur, hat im reziproken Raum einen Wert von 2,59 nm™'. Wihrend im Vergleich dazu
der entsprechende Reflex an der Achse mit der Uberstruktur einen Wert von 2,56 nm™ besitzt.

Durch Erhéhung des Kontrastes zur Sichtbarmachung von schwachen Reflexen in der
Aufnahme eines Beugungsbildes (bzw. auch durch lingere Belichtung, bei Verwendung von

Negativen) werden weitere, sehr schwache Reflexe sichtbar (Abb. 3-10). Diese zuséitzlichen
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Reflexe sind bei der Zuordnung zum Gittertyp noch von wichtiger Bedeutung (siche Kapitel

3.6.2 Bestimmung des Gittertyps).

Abb. 3-10: (a) Unterschiede im Abstand der Reflexe einer Hauptzonenachse [1 0 0] bzw. [0 1 0]. (b) Zusétzliche

schwache Reflexe werden durch Verdnderung des Gamma-Wertes sichtbar (Pfeile).

3.4.2 Zeitliche Veranderung im SAED

In einigen Fillen kann man im Laufe der Beobachtung im TEM eine Veridnderung im
SAED-Bild beobachten; nimlich den Verlust der Uberstrukturreflexe. Dieser Verlust erfolgt
zumeist erst nach einigen Stunden der Bestrahlung im TEM; dann aber spontan von einer
Sekunde auf die nichste. In Abb. 3-11 sieht man die zeitliche Verdnderung im Beugungsbild
von (a) nach (b). Der Zeitraum zwischen den beiden SAED-Bildern betragt etwas mehr als
vier Stunden. Deutlich erkennbar ist der Uberstrukturreflex in Abb. 3-11(a) (roter Pfeil),
welcher in Abb. 3-11(b) ginzlich verschwunden ist. Mit dem Verschwinden des
Uberstrukturreflexes einhergehend kommt es auch zu einer minimalen Anderung des
Reflexabstandes. Die urspriinglichen 2,56 nm’ im reziproken Raum (Abb. 3-11(a))
vergrofern sich zu 2,59 nm™'. Diese beiden Werte stehen in Korrelation zu den beobachtbaren
Abstdanden in der Hauptzonenachse [1 0 0] (siche Abb. 3-10). Dabei steht der Abstand mit
2,56 nm” fiir den Reflex, welcher sich an der Achse mit der Uberstruktur befindet. Der Reflex
mit einem reziproken Abstand von 2,59 nm™ befindet sich entlang der kristallographischen
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Achse, welche keine Uberstruktur besitzt. Weiters erkennbar in Abb. 3-11 ist eine zeitliche

Verdnderung der diffusen Streuung (Néheres dazu folgt im Kapitel 3.9.2.).

2 1/nm

Abb. 3-11: Verlust der Uberstruktur (roter Pfeil) in [1 1 0] iiber die Zeit der Beobachtung im TEM. Zwischen

den beiden Bildern liegt eine Zeitspanne von etwas mehr als vier Stunden.

3.4.3 Konvergente Elektronenbeugung (CBED)

Wie bereits in Kapitel 3.4.1 (Feinbereichsbeugung (SAED)) erdrtert, resultieren iiber
die kleinstmdgliche SA-Blende am TF20 Feinbereichsbeugungsbilder von Probenstellen mit
etwa 350 nm im Durchmesser. Das wiederum heif3t, dass bei der Untersuchung von kleineren
Dominen das Beugungsbild iiber mehrere Domédnen zustande kommt. Fiir die Fragestellung,
wie in solch einer Probe bei einer bestimmten Domine die Uberstruktur verlduft (bzw. ob in
dieser Domiine bei vorliegender Orientierung sich eine Uberstruktur abzeichnet), ist daher
diese Untersuchungsmethode nicht geeignet. Hingegen bei Verwendung eines konvergenten
Elektronenstrahls lassen sich konvergente Beugungsbilder von Probenbereichen von bis zu
4 nm generieren. Bei der Untersuchung zeigen sich zwei Kombinationen an Abfolge der
Dominen. Die Richtung der Uberstruktur kann sich von Domiine zu Doméne um 90° éindern
(Abb. 3-12) oder Dominen mit und ohne Uberstruktur wechseln sich ab (Abb. 3-13).

Bewegt man den konvergenten Elektronenstrahl von einer Doméne zur nichsten, zeigt

sich eine Besonderheit an den Dominengrenzen. Im Beugungsbild kann man bestimmte
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Abb. 3-12: CBED an zwei benachbarten Dominen. Die Uberstruktur verliuft entlang verschiedener Richtungen.

Abb. 3-13: CBED an zwei benachbarten Dominen. Davon zeigt eine Domiine einen Uberstrukturreflex und die

andere Doméne zeigt keinen.
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Kikuchi-Linien doppelt beobachten. Abb. 3-14 zeigt im Vergleich das konvergente Beu-
gungsbild einer einzelnen Domiéne und von der Grenzfliche zweier benachbarter Doménen.
Die doppelten Kikuchi-Linien ergeben sich durch die Verkippung (bzw. Missorientierung) der
zwei Doménen zueinander [60]. Durch die verwendete Kameralinge von 280 mm und dem
reziproken Abstand der zwei Kikuchi-Linien von 3,95 nm™ lasst sich ein Verkippungswinkel

von ungefahr 0,4° errechnen.
200 nm P (s 3,95 nm’
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Abb. 3-14: (a) LSC+ Kiristall mit Doménenbildung in [0 0 1] bzw. [1 0 0]. (b) CBED einer Doméne ohne
Uberstruktur. (¢) CBED an der Grenzfliche zweier Dominen (mit und ohne Uberstruktur) zeigt anhand der
doppelten Kikuchi-Linie (rote Linien) eine Verkippung der beiden Doménen zueinander. (d) Das Linienprofil

zeigt den Abstand der beiden Kikuchi-Linien im reziproken Raum.

Aufgrund der Verkippung der Doménen zueinander resultieren von den Netzebenen-
abstidnden auch minimal unterschiedliche Abstinde in der Projektion. Diese Unterschiede in

der Projektionslinge fithren bei Uberlappung von zwei missorientierten Dominen zu einem
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=——=Domaine 1

Doméne 1

Uberlappender Bereich

Doméne 2 Domaéne 2

Abb. 3-15: Schematische Netzebenen zweier Doménen, dessen Abstinde sich um 5 % unterscheiden (Doméne 1

und 2) und der sich ergebende Moiré-Effekt bei Uberlappung der Doménen.

Domane 1

éJ
8
)
a

Uberlappender Bereich

Domane 2 Domaéne 2

Abb. 3-16: Der sich ergebende Moiré-Effekt bei einem grofieren iiberlappenden Bereich der Doménen.

Moiré-Effekt [61; 62], wie er in Abb. 3-15 und Abb. 3-16 schematisch dargestellt wird. Hier
unterscheiden sich die zwei schematischen Doménen in den Linienabstinden um 5 %

(stellvertretend fiir die Unterschiede in der Projektion der Netzebenenabstinde). Je nach
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Kippung des Kristalls kommt es zu unterschiedlich grofen iiberlappenden Bereiche der
Domaénen (bis hin wo sich die Doméanen nicht iiberschneiden) und zu unterschiedlichen Ab-
stainden in der Projektion der Netzebenen. Dies fiihrt dazu, dass die Abstdnde zwischen den
ausgebildeten Moiré-Linien beim Kippen stark variieren, genau in der Art wie es am LSC+
beim realen Kippen im TEM beobachtet werden kann (siche Kapitel 3.3). Die Breite der sich
iiberlagernden Dominen hingt nicht nur vom Kippwinkel ab, sondern auch von der Dicke der
Doménen. Mit steigender Dicke der Doménen vom Kiristallrand zum Inneren des Kristalls
wird auch der liberlappende Bereich groBer, wie in Abb. 3-17 (a) zu sehen ist.

Ebenso ergibt sich ein minimaler Unterschied in den projizierten Netzebenenabstinden
durch die unterschiedliche kristallographische Orientierung der Doménen. Wiahrend sich die
eine Domine in [0 0 1] befindet (Abb. 3-14 (b)) und keine Uberstruktur zeigt, befindet sich
die benachbarte Domine in [1 0 0], wodurch auch die Uberstruktur im Beugungsbild
erscheint (Abb. 3-14 (c)). Durch die Uberstruktur kommt auch die kristallographische
Achse ¢ in Erscheinung und der vorliegende Gitterparameter ¢ deckt sich in seiner Linge
nicht exakt mit der doppelten Lange der Gitterparameter a bzw. b (c #2 xa=2 X b).

Der Unterschied zwischen einem TEM-Hellfeldbild und einem STEM-HAADF Bild
verdeutlicht den Moiré-Effekt. Wiahrend man in dem Hellfeldbild deutlich die Moiré-Linien
erkennt und die eigentlichen Doméanengrenzen kaum wahrnimmt, zeigt hingegen das STEM-

HAADF Bild keine Moiré-Linien; aber umso deutlicher die Doménengrenzen.

(b)

Abb. 3-17: Vergleich an der selben Probenstelle: (a) Im TEM-Hellfeldbild erkennt man eindeutig die Moiré-
Linien. (b) Im STEM-HAADF Bild bilden sich statt der Moiré-Linien die Doméinengrenzen besser ab (Pfeile).
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3.5 STEM (Scanning TEM)

3.5.1 HAADEF-Bilder (High Angle Annular Dark Field)

Die Untersuchung einer Probenstelle im Scanning-Modus des TEM ermdglicht eine
simultane Aufnahme mit einem STEM-HAADF- und einem BF-Detektor. Durch die unter-
schiedliche Kontrastbildung der beiden Verfahren zeigen die beiden aufgenommenen Bilder
wesentliche Unterschiede in der Darstellung der Doménen (Abb. 3-18). Das STEM-BF-Bild
(Abb. 3-18(a)) zeigt im Vergleich mit der Hellfeld-Aufnahme im TEM-Modus (Abb. 3-18(b))

groBe Ahnlichkeit in der Darstellung der Doméinen bzw. deren Verlauf iiber die Probenstelle.

Abb. 3-18: Die Darstellung der Doménen im Vergleich: (a) STEM-BF und (b) TEM-Hellfeld zeigen &hnliche
Abbildungen der Doménen. (c) Das HAADF-Bild zeigt den tatsdchlichen Verlauf der kristallographischen

Doménen. Hier kann die reale Breite der Doménen z.B. iiber ein Linienprofil gemessen werden.
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200 nm

Abb. 3-19: STEM-BF (a) und STEM-HAADF (b) zeigen unterschiedliche Kontrastentstehung und unterschied-

liche Darstellung der Doménen.

Wie bei allen untersuchten Kristallen zeigt sich bei dieser Art der Abbildung ein
typischer Verlauf vom Rand des Kristalls beginnend, mit breiter werdenden bzw. schmaéler
werdenden hellen und dunklen Linien (bzw. Banden). Das STEM-HAADF-BIld zeigt hin-
gegen nahezu gleichbleibend dicke, parallele Banden mit abwechselndem dunklen und hellen
Kontrast (Abb. 3-19). Die eingezeichneten roten Linien geben den Verlauf der Doménen im
HAADF-Bild wieder und dienen zum Vergleich mit dem STEM-BF-Bild. Da in einem
HAADF-Bild mit kleiner Kameraldnge der Beugungskontrast nahezu wegfillt, setzt sich das
Bild zum groBten Teil aus dem Z-Kontrast und zu einem geringeren Teil aus der Probendicke
zusammen. Weil die untersuchte Probe chemisch homogen ist, ergeben sich die Kontrast-
unterschiede im HAADF-Bild nicht durch den Z-Kontrast. Bei der verwendeten Kameralédnge
von 100 mm bleibt ein sehr geringer Anteil an Beugungskontrast. Dieser reicht aber aus, um
die kristallographisch unterschiedlich orientierten Doménen in der chemisch homogenen
Probe abzubilden. Der Effekt, dass der Linienverlauf sich wie im Bright Field Bild mit der
Probendicke verdndert (Abb. 3-19(a)), féllt hier im HAADF-Bild weg (Abb. 3-19(b)). Somit

zeigt sich hier der Verlauf der unterschiedlich orientierten Doménen.
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3.5.2 Vergleich mit SEM

Am Rasterelektronenmikroskop Zeiss Ultra 55 gibt es die Mdglichkeit, neben der
Verwendung der herkdmmlichen Detektoren (Sekundérelektronendetektor (SE), Riickstreu-
elektronendetektor (BSE)) auch einen STEM-Detektor zu verwenden. Ein Vergleich zwischen
einem mit dem SE-Detektor und dem STEM-Detektor aufgenommenen Bild ldsst deutliche

Unterschiede in der Abbildung der Doménen erkennen.

—
EHT = 30.00 kV STEM Seg. Mode = ODF1 LSCAG#9 B FELMI-ZFE-GRAZ

LSCAG#3B

Abb. 3-20: SEM-Dunkelfeldbild mit STEM Detektor: (a) mit zwei gegeniiberliegenden Quadranten, (b) mit

allen vier Quadranten des Detektors aufgenommen.
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WD= 4mm Detector = SE2 200 nm Isc4605.tif
EHT = 30.00 k¥ STEM Seg. Mode =DF LSC46#9B FELMI-ZFE-GRAZ

Abb. 3-21: SEM-Bild durch Sekundérelektronen generiert (mit Everhart-Thornley-Detektor) ldsst keine

Doménengrenzen erkennen.

Das SEM-Bild welches mit dem Everhart-Thornley-Detektor aufgenommen wird 14sst
keine Dominen erkennen (Abb. 3-21). Aber hingegen die mit dem STEM-Detektor aufge-
nommenen SEM-Bilder zeigen eindeutig Domidnen (Abb. 3-20), wie sie auch im STEM-
Modus eines TEM zu erkennen sind. Dieser Detektor ist aus vier Quadranten aufgebaut und
lasst sich wahlweise mit allen Quadranten oder mit jeweils zwei gegeniiberliegenden
Quadranten zur Bildgenerierung heranziehen. Bei Verwendung von zwei gegeniiberliegenden
Quadranten ergeben sich gewissermallen ,orientierte Dunkelfeld“ Bilder (ODF) (Abb.
3-20(a)), welche im Vergleich zu einem mit allen vier Quadranten generierten Dunkelfeldbild
(Abb. 3-20(b)) in den Doméinen Kontrastunterschiede zeigen. Dies lédsst sich in etwa ver-
gleichen mit den unterschiedlichen Dunkelfeldbildern im TEM (Abb. 3-5), welche durch

verschiedene Reflexe generiert werden.

3.5.3 STEM Diffraction Imaging

Fiir jeden Rasterpunkt (bzw. Pixel) im zweidimensionalen STEM-Bild wird das resul-

tierende zweidimensionale Beugungsbild aufgenommen. Daraus ergibt sich ein 4D-Daten-
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wiirfel, aus welchem sich von beliebigen Bereichen die Beugungsbilder extrahieren lassen
(Abb. 3-22) [63]. Je nach gewdhltem Bereich (,,1%, ,,2 oder ,,3) bzw. gewéhlter Doméne
verlduft die Uberstruktur senkrecht oder waagrecht. Nimmt man hingegen den gesamten
Bereich des STEM Bildes (Bereich ,,4“) zum Extrahieren eines Beugungsbildes, so zeigt sich
darin die Uberstruktur entlang beider Richtungen.

Abb. 3-22: STEM Bild von drei Doménen, aus welchem sich von unterschiedlichen Bereichen die entsprechen-
den Beugungsbilder extrahieren lassen. Das extrahierte Beugungsbild vom Bereich ,,1 zeigt die Uberstruktur
senkrecht verlaufend, wihrend im Beugungsbild vom Bereich ,,2 die Uberstruktur waagrecht verliuft. Bereich

,,3° zeigt wie Bereich ,,1 die Uberstruktur.

Aus diesen Beugungsbildern lassen sich jegliche interessante Bereiche, in diesem Fall
die Uberstrukturreflexe, markieren und sich damit gewissermaBen ,,Dunkelfeld“ STEM Bilder
errechnen (Abb. 3-23), welche vergleichbar zu den Dunkelfeldbildern im Image Modus sind.
Aber mit dem groflen Unterschied zu den realen Dunkelfeldbildern (Image Modus), welche
{iber die Objektivblende zumeist aus einem Uberstrukturreflex generiert werden, dass zur
Erstellung solcher STEM Bilder beliebig viele Reflexe (bzw. Uberstrukturreflexe) an den

unterschiedlichsten Stellen herangezogen werden konnen. Somit lassen sich all jene Uber-
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strukturreflexe welche sich entlang der horizontalen Achse befinden (rote Bereiche),
gesammelt zur Bildgenerierung heranziehen. Ebenso verhilt es sich mit den Uberstruktur-
reflexen, welche entlang der senkrechten Achse liegen (griiner Bereich). Uber diese beiden
integrierten Bereiche der Uberstruktur (rot und griin) resultieren zwei sich erginzende
Abbildungen von Doménen (Abb. 3-23). Es ergibt sich damit eine klare Darstellung vom

Verlauf und Zustandekommen der Doménen iiber die Uberstruktur.

50 nm 50 nm

Abb. 3-23: Die aus den horizontalen (rot) und vertikalen (griin) Uberstrukturreflexen resultierenden

Abbildungen der Doménen.
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3.6  Strukturbestimmung

3.6.1 Bestimmung der Punktgruppe mittels konvergenter
Elektronenbeugung (CBED)

Wie im theoretischen Teil erortert, kann die Punktgruppe eines Kristalls iiber die
Symmetrie von vier elementaren CBED Bildern bestimmt werden. Diese vier konvergenten
Elektronenbeugungsbilder bestehen aus einem sogenanntem ,bright-field pattern® (BP),
einem ,,whole pattern“ (WP), einem ,,dark-field pattern” (DP) und aus einer Korrelation der
beiden ,,dark-field patterns® (£DP). Das in einer Hauptzonenachse aufgenommene BP von
LSC+ zeigt eine 4mm Symmetrie (Abb. 3-24); d.h. es gibt eine vierzdhlige Drehachse und
zwel zueinander senkrecht liegende Spiegelebenen. Damit ergibt sich eine Einschrankung der
insgesamt 31 Moglichkeiten innerhalb der sogenannten Beugungsgruppen (diffraction group)

auf nur mehr vier Moglichkeiten.

Diffraction hole Dark Dark +DP +DP Projection
group atte field field (general) | (special) |diffraction
(DP) (DPy group

(general) | (special)

1 nong 1 none 1y

2 none 1 none 1y

1 nong 2 none 21,

1 none 2p none 21,

2 nong 21y none 21

1 " 1 g nily

1 I 1 m nily
mly 2mim m 2 Zmm | mly nly
2imnging 2mm 2 1 m 2 - 2mm
2mm 2mim 2mm | m 2 2mint
2pmin g m m I i i 2
2l 2mm 2mm 2 2mm 21y - 2mm |y
4 4 4 | nong 2 none 41,
4p 4 2 | nong 2 none 4lp
41p 4 4 2 none 21y none 4lp
dungimp Amim 4 | m 2 Amint 1
dimm Amim Amm | m 2 A |
4pmmp Amm 2mm 1 m 2 Amim 1y
L Amim Anim 2 Zmm 21y Amim |y
3 3 3 ! none 1 none 3,
3p 6 3 2 none | nong 3la
3mg 3m 3 1 m 1 Mg Imly
3m Im Im | m | m Imly
3mlg Grim Im 2 2mm 1 mly Imly
] 6 6 1 none 2 nong an
i 3 3 | nong 20 none 61,
6lp 6 6 2 nong 21y none 61,
Ginging 6mm 6 1 m 2 - Gmm |,
Gt Gt G 1 m 2 Grmint |
Gpinin g Im Im 1 " 20 Grmnt 1
o 6mm bmm 2 2mm 21y - Gmm |,

Abb. 3-24: Bright-field pattern von LSC+ mit 4mm Symmetrie und korrespondierender Tabellenspalte (rot) [35].
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Diffraction | Bright Dark Dark +DP +DP Projection
group field field field (general) | (special) |diffraction
(BP) (DP) (DPy group
(general) | (special)
1 1 1 | nong | none 1y
1 2 1 2 none 1 none 1y
2 2 2 1 nong 2 none 21,
2p 1 1 ! none 2 none 21,
2p 2 2 2 nong 21y none 21
mg i 1 1 i 1 g nily
m n n 1 I 1 m nily
mly 2mim m 2 Zmm | mly nly
2mgin g 2mm 2 1 m 2 2mm |y
2mm 2mim 2mim 1 m 2 2mim Ly
2pmin g m m I i i 2
2mm 1y 2mm 2mm 2 2mm 2l - 2mim
4 4 4 | nong 2 none 41,
4p 4 2 | nong 2 none 4lp
41p 4 4 2 none 21y none 4lp
dmging dmim 4 | i 2 A |y
4anm Amim dmim 1 i 2 dmim 1,
4pmmp Amm 2mm 1 m 2 Amim 1y
L Amim Amim 2 Zmm 21y Amim |y
3 3 3 ! none 1 none 3,
3p 6 3 2 none | nong 3la
3mg 3m 3 1 m 1 Mg Imly
3m Im Im | m | m Imly
3mlg Grim Im 2 2mm 1 mly Imly
] 6 6 1 none 2 nong an
i 3 3 | nong 20 none 61,
6lp 6 6 2 nong 21y none 61,
Omgimp 6mm 6 1 m 2 Gmm |,
Ot G 6 1 m 2 Gmin | p
G g Im Im 1 " 20 Grmnt 1
[ 6mm bmm 2 2mm 21y - Gmm |,

Abb. 3-25: Whole pattern von LSC+ mit 4mm Symmetrie und korrespondierender Tabellenspalte (rot).

Die Symmetrie im WP ergibt ebenfalls eine 4mm Symmetrie (Abb. 3-25) und die
daraus resultierende Einschrinkung in der Tabelle der Beugungsgruppe (diffraction group)
filhrt zu zwei verbleibenden Mdglichkeiten. In den DP haben +G bzw. —G eine zweizéhlige
Rotationsachse und zwei Spiegelebenen, das ist die Symmetrie 2mm (Abb. 3-26). Damit
ergibt sich in der Tabelle eigentlich schon die Einschriankung auf eine einzige Beugungs-
gruppe, nimlich 4mmlr. Demnach sollte die Symmetrie zwischen den beiden +G und -G
Reflexen laut Tabelle eine 21g Symmetrie sein (Abb. 3-27). Das heifit, die beiden Reflexe
sollten eine zweizdhlige Drehachse haben. Und zwar in diesem Fall nicht um ein
Rotationszentrum welches im Reflex selbst liegt, sondern um ein Rotationszentrum zwischen
den beiden Reflexen, ndmlich der Zonenachse (Kreuz in Abb. 3-27). Diese zweizdhlige
Drehachse liegt auch tatsdchlich vor. Im Weiteren sollten die beiden Reflexe ein
Inversionszentrum und zwei zueinander senkrecht befindliche Spiegelebenen aufweisen.
Dabher ist auch in manchen Werken die Bezeichnung 21grm,:(my) zu finden [60]. Auch dieses
Inversionszentrum mit den beiden Spiegelebenen liegt im experimentellen Beugungsbild vor
und somit besteht auch tatséchlich zwischen den beiden Reflexen +G und -G die Symmetrie

21g bzw. 21rmy<(m,).
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Diffraction | Bright [Whoele Dark +bpP +DP Projection
group field pattern field (general) | (special) |diffraction
BP)  |(WP) (DP) oroup
(general)
1 1 1 1 none 1 none lp
1z 2 1 2 nong | none 1y
2 2 2 ! none 2 none 21,
2 1 1 1 nong 20 none 21
2p 2 2 2 none 21y nong 21
mg m 1 1 m 1 My mly
m m m | m | m nly
mly 2mim m 2 Zmm | mly nly
2imnging 2mm 2 1 m 2 - 2mm
2mm 2mim 2mm | m 2 2mint
2pmim m m 1 m 2 2mm |y
2mm 1y 2mim 2mm 2 2mm 21y - 2mintly
4 4 4 | nong 2 none 4lp
4r 4 2 1 none 2 none 4lp
4lp 4 4 2 nong 21y none 41,
dimgmnp A 4 | m 2 Ammint 1
4mm Amm Amm 1 m 2 Amim 1y
Agming Amim 2mm | m 2 A |
4mm 1 Amm Amm 2 Zmm 21y - Amm |
3 3 3 | nong | none 3,
31g 6 3 2 none | nong 3la
3mg 3m 3 1 m 1 Mg Imly
3m Im Im | m | m Imly
3mlg Grim Im 2 2mm 1 mly Imly
6 6 6 1 nong 2 none 6lg
Og 3 3 1 nong 24 none 61,
6lg 6 6 2 none 21y none 61,
Grtging Gt 6 | m 2 Grmint |
Gt G Gmm | m 2 Grnt 1
Gpinmg 3m Im 1 m 2p 6mm |,
Gt 1 Gt G 2 2mm 21y - Grmint |

Abb. 3-26: LSC+: Dark-field pattern mit 2mm Symmetrie und korrespondierender Tabellenspalte (rot).

Die ermittelte Beugungsgruppe (diffraction group) fiir diese Zonenachse lautet somit
4mmlg (Abb. 3-28). Mit dieser Information geht man in eine weitere Tabelle (Tab. 3-1) [35].
Diese Tabelle beinhaltet alle moglichen Relationen zwischen Beugungsgruppe und
Punktgruppe. In dem Fall der Beugungsgruppe 4mm1g ergeben sich fiir die Punktgruppe zwei
Moglichkeiten. Dies ist einerseits im tetragonalen Kristallsystem die Punktgruppe 4/mmm und
andererseits im kubischen Kristallsystem die Punktgruppe m3m. Um zwischen diesen beiden
Moglichkeiten die richtige Punktgruppe zu eruieren, ist es notwendig, die Symmetrie-
eigenschaften einer weiteren Zonenachse zu bestimmen. Es gibt aber 11 Félle, bei denen die
Untersuchung eines einzigen CBED patterns zur Bestimmung der Beugungsgruppe und in

Folge der Punktgruppe ausreicht [39]. Zur Differenzierung zwischen den zwei genannten
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Diffraction | Bright |Whaole Dark Dark £DP
group field pattern field field (special) |diffraction
(BP) [ (WP) (DP) (DP) group
(general) | (special)

1 1 1 none | nong g
1g 2 | 2 none | nong gy

2 2 1 none 2 nong 21y
2p 1 1 1 none 2 nong 21y
21g 2 2 2 none 21p nong 21y
g " 1 1 i 1 iy mly
m m m 1 m 1 m mly
mly 2mm m 2 2mm 1 ml g mly
Lmgm g 2mim 2 1 m 2 - Zmmily
2imim 2mm 2mm 1 m 2 - 2mm
2pnim n n 1 n 2y - 2immily
2 1 2mm 2mm 2 2mm 2lg - 2Ly
4 4 4 1 none 2 none 4ly
4z 4 2 1 none 2 nong 41y
41, 4 4 2 none 21p nong 41y
damgm g 4mm 4 1 m 2 - dmm |y
dmm dnmm dmm 1 m 2 - A |y
dpmm g 4mm 2mm 1 m 2 - Ammly
dmm gz Amm Amim 2 2mim 2lp - Amm |y
3 3 3 1 none ! nong 3y
k1P 6 3 2 none 1 nong 3y
3my Im 3 1 m 1 Mg Imly
3m 3m 3m | m 1 m Imly
Imlyg G 3m 2 2mm | ml g 3mly
0 6 6 1 none 2 nong 6l
by 3 3 1 none 2 none an
Olg 6 6 2 none 21p nong 6l
O g g G 6 1 m 2 - G 1y
Grmimn Gmm Gemm 1 m 2 - G|y
Ogntm g Im 3m 1 m 2n - G |y
[ G Gmm 2 2mm 21p - G 1y

Abb. 3-27: Symmetrie 21x zwischen -G und +G (Kreuz stellt Zonenachse und Rotationszentrum dar).

Diffraction | Bright |Whole Dark Dark +DP +DP Projection
group field pattern field field (general) | (special) |diffraction
(BP) (WP) (DP) (DP) aroup
{general) | (special)
1 | | | none | none 1p
1 2 | 2 noneg | none "
2 2 2 1 none 2 none 21y
2 1 1 1 none 2 none 21y
2y 2 2 2 none 21y none 21y
Iy m | | m | My mly
m m m | m | m mly
mly 2mm m 2 2mm | mly mly
2mpgm g 2mim 2 | m 2 - 2mn g
2mm 2mim 2mm 1 m 2 - 2mim Ly
2 g m m 1 m 2p - 2mmly
2mmly, 2mm 2mm 2 2mm 21y - 2|y
4 4 4 | noneg 2 none 41y
4p 4 2 | none 2 none 41y
T 4 4 2 nong 21 none 41y
Amigm g dmm 4 | m 2 - dmm |y
4 Amim Amim 1 m 2 - dmmi
i g dmm 2mim | m 2 - Ammi
4mm dmm 2 2mm 21y - dmm |y
3 3 3 1 none 1 none Iy
3y 6 3 2 none | none Iy
3mpg Im 3 | m | I Imly
Im Im 3m | " | " Imlg
Imlg Gt 3m 2 2mim | nilg Imlg
6 6 6 | none 2 none 6l
(i 3 3 | none 2p none 6l
6lg 6 ) 2 none 21 none 6l
O g G 6 | m 2 - G |y
G G G | m 2 - G |y
Opimm g Im Im | n 2p - G |y
s G G 2 2mm 21 - G |y

Abb. 3-28: Ermittelte Beugungsgruppe (diffraction group) 4mmly (rot) fiir Lag 4Sro6C00; 7
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Tab. 3-1: Relation zwischen Beugungsgruppe und Punktgruppe
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Moglichkeiten helfen aber nur Zonenachsen, in welchen sich die Symmetrie der beiden
Punktgruppen unterscheiden. Nicht jede weitere Zonenachse dient also zur Ermittlung der
realen Punktgruppe. Zum Beispiel wiirde die Punktgruppe m3m in der Zonenachse [1 1 0]
dieselben Symmetrieeigenschaften aufweisen, wie die Punktgruppe 4/mmm. Das bedeutet
auch, dass beide Punktgruppen in dieser Zonenachse [1 1 0] dieselbe Beugungsgruppe
besitzen; ndmlich 2mmlyg (siehe Tab. 3-3). Eine endgiiltige Zuordnung, welche Punktgruppe
nun tatséchlich vorliegt, wére durch weitere konvergente Beugungsbilder aus der Zonenachse
[1 1 0] nicht moglich. Ebenso verhilt es sich fiir die weiteren Zonenachsen [U V 0], [U U W]
und [UV W]. Auch hier wiirden die Symmetrieeigenschaften in den aufgenommenen

Beugungsbildern keine Identifizierung der tatsdchlich vorliegenden Punktgruppe zulassen.
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Tab. 3-2: Mogliche Beugungsgruppen fiir die beiden Punktgruppen 4/mmm und m3m
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Lediglich die Zonenachse [1 1 1] zeigt in der Punktgruppe m3m (kubisches Kristallsystem)
durch die Beugungsgruppe 6rmmg ein anderes Verhalten in der Symmetrie. Beugungsgruppe
6rmmg bedeutet dreizéhlige Rotationssymmetrie, sowohl im ,,bright-field pattern* (BP) als
auch im ,,whole pattern* (WP) (sieche Tab. 2-2). Diese Symmetrie steht im Einklang mit der
dreizdhligen Drehachse eines Wiirfels, welche man in Richtung [1 1 1] betrachtet. Die
Beugungsgruppe 6rmmg ist in der tetragonalen Punktgruppe 4/mmm in keiner einzigen
Zonenachse zu finden. Daher eignet sich die Zonenachse [1 1 1] zur Unterscheidung zwischen
dem kubischen und dem tetragonalen System fiir eine endgiltige Bestimmung der
Punktgruppe. Aber die Bezeichnung [1 1 1] fiir die Zonenachse im kubischen System kann

nicht dieselbe wie im tetragonalen Kristallsystem sein (Abb. 3-29). Unter Beibehaltung des
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Tab. 3-3: Zonenachsensymmetrien (bzw. Beugungsgruppen) aller 32 Punktgruppen [35]

Punktgruppe | <111> <100> | <110> <Uvo> | <uuw> | [UVw] |
m3m 6rMMg 4dmmlg 2mmlg 2rMMg 2rMMg 2mpmg

43m 3m 4pmmg mlg Mg m 1

432 3mR 4mRmR 2mRmR Mg mg 1
Punktgruppe | <111> <100> | <UvV0> [uvw] |

m3 6r 2mmlg 2rMMg 2r

23 3 ZmRmR mg 1

Punktgruppe | [0001] <1120> | <1100> [Uv.0] | [uuw] | [UOw] | [UvV.w]
6/mmm ommly 2mmlg 2mmlg 2rMMg 2rMMg 2rMMg 2r
6m2 3mlg mlg 2mm m My m 1
6mm 6mm mlg mlg Mg m m 1
622 6mRmR ZmRmR ZmRmR Mg mg Mg 1
Punktgruppe | [0001] [UV.0] | [Uv.w]

6/m 61x 2rMMg 2R

6 31x m |

6 6 Mg 1

Punktgruppe | [0001] <1120> | [UO.W] [uv.wj |

3m 6rMMg 21x 2xMMg 2

3m 3m 1 m 1

32 3mg 2 Mg 1

Punktgruppe | [0001] [uv.w] |

3 6r 2R

3 3 1

Punktgruppe [001] <100> | <110> [uow] | [uvo] | [uuw] | [uvw]
4/mmm 4mmlg 2mmilg 2mmly 2rMmMg 2rMmg 2rMmMg 2R
‘_1'2m 4RmmR 2mRmR mlR Mr mg Mg 1
4mm 4mm mlg mlg Mg Mg Mg 1
422 4mpmg 2mpmg 2mpmg Mg Mg Mg 1
Punktgruppe [001] [UVO] | [uvw]

4/m 415 2rMmmg 2R

4 4y Mg 1

4 4 mg 1

Punktgruppe [001] <100> | [uow] [uvo] | [uvwy |

mmm 2mmlg 2mmlg 2rMMg 2rMMg 2r

mm2 2mm mlg m Mg 1

222 ZmRmR ZmRmR mg Mg 1

Punktgruppe [010] [Uow] | [uvw]

2/m 21r 2rMMg 2R

m 1r m 1

2 2 Mg 1

Punktgruppe [UVW]

1 2r

1
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[111] [uvw]

Abb. 3-29: Gegeniiberstellung der beiden dquivalenten Zonenachsen [1 1 1] im kubischen und [U V W] im

tetragonalen Kristallsystem.

Blickwinkels von 54,7°, welcher zwischen [0 0 1] und [1 1 1] im kubischen Kristallsystem
vorliegt, ergibt sich im tetragonalen Kristallsystem durch die doppelte Linge des Gitter-
parameters ¢ eine neue Benennung der Zonenachse. Die Blickrichtung [U V W] schneidet nun
den langen Gitterparameter ¢ in der Hélfte. Durch Erweiterung der tetragonalen Zelle um eine
Einheit entlang der Kristallachse a und ebenso eine Einheit entlang der Achse b ergibt sich
damit die Zonenachse [2 2 1] fiir das tetragonale Kristallsystem (Abb. 3-30).

[uvw] [221]

—

w2 (Y |

- 2 3

e — ITe
112
_‘L.'"

Abb. 3-30: Unter Beibehaltung der Blickrichtung fiir [U V W] ergibt sich die Zonenachse [2 2 1] fiir das tetrago-

nale Kristallsystem.
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Abb. 3-31: (a) Whole pattern mit der Symmetrie m in [2 2 1] des tetragonalen Kristallsystems. (b) Die Simula-

tion zeigt zum Vergleich das whole pattern fiir das kubische Kristallsystem in [1 1 1] mit der Symmetrie 3m.

Das Kippen in die entsprechende Zonenachse, ob nun [1 1 1] im kubischen oder
[2 2 1] im tetragonalen Kristallystem, hat also, ausgehend von der Zonenachse [0 0 1], einen
Kippwinkel von 54,7°. (Diese genannten 54,7° gelten fiir das tetragonale Kristallsystem nur
dann exakt, wenn der Gitterparameter auch exakt das Doppelte vom Gitterparameter a bzw. b
betrigt. Bei einer Abweichung dndert sich auch der Kippwinkel. Wie sich spéter zeigen wird,
liegt der Gitterparameter ein wenig iiber dem zweifachen Wert der Gitterparameter a bzw. b
und damit verkleinert sich auch der Kippwinkel minimal auf tatsdchliche 54,4°.)

Beim Kippen in die besprochene Zonenachse zeigt sich im konvergenten Beugungs-
bild (whole pattern) keine 3m Symmetrie, welche man in der diffraction group 6gmmg fiir
einen kubischen Kristall erwarten wiirde (Abb. 3-31(b)). Statt dessen zeigt das Beugungsbild
eine einzdhlige Drehachse und eine Spiegelebene (Abb. 3-31(a)). Sehrwohl zeigen die
Kikuchi-Linien selbst die typische Anordnung und 3m Symmetrie innerhalb der Linien fiir die
Zonenachse [1 1 1] eines kubischen Kristalls (Vergleich mit Simulation in Abb. 3-31(b)).
Diese Symmetrie wird aber durch unterschiedliche Intensitdtsverteilungen in den FOLZ- und
SOLZ-Ringen auf eine niedrigere Symmetrie reduziert und entspricht eindeutig der
Beugungsgruppe 2rmmg in der Zonenachse [2 2 1] der tetragonalen Phase, wie in Tab. 3-3
unter [U U W] der Punktgruppe 4/mmm zu entnehmen ist. Somit kann man durch das Fehlen
der Symmetrie bzw. der Beugungsgruppe 6rmmg die kubische Variante ausschliessen und auf

die tetragonale Punktgruppe 4/mmm eingrenzen.
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Tab. 3-4: Durch Fehlen der Beugungsgruppe 6gmmg kann die kubische Variante m3m ausgeschlossen werden
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Eine andere Moglichkeit (bzw. eine Kontrolle) zur Eruierung der Punktgruppe ist es,
den Kristall in mehrere Zonenachsen zu kippen und dabei nur die Symmetrie der bright-field
pattern (BP) und der whole pattern (WP) zu ermitteln. Zum Beispiel miisste die Zonenachse
[2 1 0] fir die Punktgruppe 4/mmm laut Tab. 3-3 eine 2gmmg Beugungsgruppe im konver-
genten Beugungsbild widerspiegeln. Dies bedeutet fiir das bright-field pattern (BP) eine m
Symmetrie, also eine einzige Spiegelebene. Tatsdchlich zeigt sich im experimentellen
Beugungsbild (Abb. 3-32) eine Spiegelebene, wenn auch auf den ersten Blick der Eindruck

von zwei Spiegelebenen entstehen kann.
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Abb. 3-32: Das Beugungsbild (BP) in [2 1 0] zeigt eine einzige Spiegelebene m. Die ,,zweite existiert durch
feine Unterschiede (Pfeile) nicht.

3.6.2 Bestimmung des Gittertyps

Nach Ermittlung der Punktgruppe 4/mmm bleiben somit 20 Raumgruppen zur
Auswahl (Tab. 3-5). Von diesen 20 angegebenen Raumgruppen haben 16 ein primitives
Raumgitter und die restlichen vier ein innenzentriertes Gitter. Die Elektronenbeugung an
primitiven, flichenzentrierten und innenzentrierten Gittern zeigt, wie bereits im theoretischen
Teil erdrtert, grundsétzliche Unterschiede [64 S. 326]. Die Simulation der Elektronenbeugung
eines primitiven und eines innenzentrierten Gitters stellt die schematischen Unterschiede fiir
die Zonenachse [1 0 0] (Abb. 3-33) dar.

Auf den ersten Blick zeigen die in den Hauptzonenachsen aufgenommenen Beugungs-
bilder von LSC+, welche Uberstruktur besitzen, eher Ubereinstimmung mit dem primitiven
Bravais-Gitter. Das entsprechende SAED-Bild (Abb. 3-34 links) befindet sich zum unmittel-
baren Vergleich direkt unter der schematischen Darstellung des primitiven Bravais-Gitters
(Abb. 3-33). Wenn man bei diesem Beugungsbild den Bildkontrast durch Verdnderung des
Gamma-Wertes erhoht, zeigen sich weitere Reflexe, welche zuvor nicht sichtbar waren (Abb.

3-34 rechts). Mit diesen zusitzlichen Reflexen gibt es keine Ubereinstimmung mit dem
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primitiven Bravais-Gitter. Stattdessen zeigen die Reflexe eine Deckung mit dem tetragonalen

innenzentrierten Bravais-Gitter. Ein primitives Gitter kann daher ausgeschlossen werden.

Tab. 3-5: Mogliche Raumgruppen zur jeweiligen Kristallklasse [40]

Kristallklasse Raumgruppe
1 P1
1 P1
2 P2 P2, C2
m Pm Pc Cm Cc
2/m P2/m P2,/m C2/m P2/c P2,/c C2/c
222 P222 P222, P2,2,2 P2,2,2, C222, P222 F222 1222 12,2,2,
mm?2 Pmm2 Pmc2; Pcc2 Pma2 Pca2;, Pnc2 Pmn2, Pba2 Pna2, Pnn2, Pnn2 Cmm2
Cmc2; Ccc2 Amm2 Abm2 Ama2 Aba2 Fmm2 Fdd2 Imm2 lba2 Ima2
Pmmm Pnnn Pccm Pban Pmma Pnna Pmna Pcca Pbam Pccn Pbcm Pnnm
mmm Pmmm Pbcn Pbca Pnma Cmcm Cmca Cmmm Cccm Cmma Ccca Fmmm Fddd
Immm Ibam Ibca Imma
4 P4 P4, P4, P45 14 14,
4 P4 14
4/m P4/m P4,/m P4/n P4,/n 14/m 14,/a
422 P422 P42,2 P4,22 P4,2,2 P4,22 P4,2,2 P45;22 P45;2,2 1422 14,22
4mm P4mm P4bm P4,cm P4,nm P4cc P4nc P4.mc P4,bc 14mm l4cm 14,md 14,cd
42m P42m P42c P42,m P42,c P4m2 P4c2 P4b2 P4n2 14m2 14c2 142m 142d
P4/mmm P4/mcc P4/nbm P4/nnc P4/mbm P4/mnc P4/nmm P4/ncc P4,/mmc
4/mmm P4,/mcm P4,/nbc P4,/nnm P4,/mbc P4,/mnm P4,/nmc P4,/ncm I4/mmm I4/mcm
14,/amd 14,/acd
3 P3 P3, P3, R3
3 P3 R3
32 P312 P321 P3,12 P3,21 P3,12 P3,21 R32
3m P3m1 P31m P3c1l P31c R3m R3c
3m P31m P31c P3m1 P3cl R3m R3c
6 P6 P6, P6s P6, P6, P6;
6 P6
6/m P6/m P6s;/m
622 P622 P6,22 P6522 P6,22 P6422 P6522
6mm Pemm Pé6cc P6;cm P6smc
6m?2 P6m2 P6c2 P62m P62c
6/mmm P6/mmm P6/mcc P6s;/mcm P6s/mmc
23 P23 F23 123 P2,3 12,3
m3 Pm3 Pn3 Fm3 Fd3 Im3 Pa3 la3
432 P432 P4,32 F432 F4,32 1432 P4;32 P4,32 14,32
43m P43m F43m 143m P43n F43c 143d
m3m Pm3m Pn3n Pm3n Pn3m Fm3m Fm3c Fd3m Fd3c Im3m la3d
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Abb. 3-33: Schematische Elektronenbeugungssimulation eines tetragonalen Kristallsystems mit primitivem

(links) und innenzentriertem Bravais-Gitter (rechts) in [1 0 0].

Abb. 3-34: SAED-Bild von LSC+in [1 0 0]. Links ohne und rechts mit Gamma-Korrektur.

Fiir das ermittelte tetragonale, innenzentrierte Bravais-Gitter stehen vier Raumgruppen
zur Auswahl: 14/mmm (Nr. 139), 14/mcm (Nr. 140), 14;/amd (Nr. 141) und 14,/acd (Nr. 142).
Dadurch koénnen die urspriinglichen 20 Raumgruppen innerhalb der Punktgruppe 4/mmm auf

vier Raumgruppen eingeschriankt werden.
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3.6.3 Raumgruppenbestimmung

Nach der Bestimmung der Punktgruppe und des Bravais-Gitters folgt nun fiir eine
gesamte kristallographische Ermittlung die Bestimmung der Raumgruppe. Eine Moglichkeit,
die Raumgruppe zu bestimmen, besteht in der Beobachtung von sogenannten GM-Linien in
kinematisch verbotenen Reflexen. Das Zustandekommen dieser Gjennes-Moodie Linien
resultiert aus dem Vorhandensein einer Spiegelgleitebene (glide), einer Schraubenachse
(screw) oder beidem [41].

Von den 230 Raumgruppen konnen laut M. Tanaka et. al. [65; 45] 191 Raumgruppen
anhand von GM-Linien identifiziert werden. In den ,,International Tables of Crystallography*
[66] findet sich eine Tabelle, in welcher alle Raumgruppen mit GM-Linien aufgelistet sind.
Dort wird statt der Bezeichnung GM der Ausdruck GS (Glide-Srew) verwendet. Ein
entsprechender Auszug davon ist in Tab. 3-6 zu finden, welcher den Bereich der in Frage
kommenden Raumgruppen Nr. 139 bis 142 beinhaltet. Die Raumgruppe Nr. 139 ist in der
Liste nicht zu finden, da diese Raumgruppe weder ein Gleitebene noch eine Schraubenachse

besitzt und somit keine GM Linien ergibt.

Tab. 3-6: Raumgruppen mit entsprechenden GM-Linien (bzw. GS-Linien) [66]

Incident-beam direction
Space group [ 100] [001] [110] [eeOw] and [Ovw]* | [uaw] [
Ok hOl, Okl G
n+2, Gs ¢
138 Pdyfn2ifeim | — — — — — h00, Ok0 U ik G
ol 2 k0, hOO n
. o= 2 §
¢ 2
ROl Ok
140 T4/m2jc2/m ¢ [
hhi 00, hil0 hil fakld
41 I4/a2/m2/jd 0 a'— d'— [} [}
d d a d a
Bk 001, B0 RO Ok hil Fukely
142 I4y/a2/c2/d hh0 a— d'— G G G
d d a ¢ d a
* Conditions in this column are cyclic on A and k.

Die Raumgruppen Nr. 140, 141 und 142 wiirden laut Tabelle in speziellen Zonen-
achsen GM Linien aufweisen. Im CBED der Zonenachse [1 0 1] zeigt sich das Fehlen von
GM-Linien (siche Abb. 3-35(b) und Abb. 3-36(b)). Auch in der Zonenachse [1 0 2] ist das
Fehlen von GM-Linien erkennbar (Abb. 3-36(b)). Somit kann man durch Fehlen einer
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Gleitebene in [1 0 1] die Raumgruppen Nr. 140 und 142 ausschlieBen. Weiters zeigen sich im
CBED der Zonenachse [0 0 1] ebenfalls keine GM-Linien (Abb. 3-37), womit man die Raum-

5 1/nm - 2 1/nm

Abb. 3-35: (a) CBED von LSC+ in [1 0 1] mit einer C2-Blende von 50 pm bei einer Kameraldnge von 40 mm.

(b) LSC+ in [1 0 1] mit einer Kameralinge von 280 mm.

Abb. 3-36: (a) CBED von LSC+in [1 0 1] mit einer C2-Blende von 150 pm. (b) CBED von LSC+ in [1 0 2] mit

einer C2-Blende von 100 pm.

gruppen Nr. 141 und 142 ausschlieBen kann (siche Tab. 3-6). Es bleibt am Ende einzig die
Raumgruppe Nr. 139 iibrig.
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2 1/nm

Abb. 3-37: CBED von LSC+ in [0 0 1] mit einer C2-Blende von 70 um und einer eingestellten Kameraldnge

von 970 mm.

Eine weitere Moglichkeit zur FEinschrankung auf einen kleineren Kreis von
Raumgruppen wire ein Vergleich der Auswahlregeln dieser vier Raumgruppen mit den aufge-
nommenen Beugungsbildern. Diese Auswahlregeln finden sich in den ,,International Tables

for Crystallography* [67].

048 0za 008 028 048
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_ L] _ - L]
0315 015 01 % 018
_ - _ - - -
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- - _ L ] -
033 013 013 033
- = _ L] L] -
04z 0z 2 002 022 04z
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L] L]
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Abb. 3-38: Allgemeine Auswahlregeln fiir die Raumgruppe Nr. 139 und resultierendes Beugungsbild fiir [1 0 0].
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Abb. 3-39: Allgemeine Auswahlregeln fiir die Raumgruppe Nr. 140 und resultierendes Beugungsbild fiir [1 0 0].
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Abb. 3-40: Allgemeine Auswahlregeln fiir die Raumgruppe Nr. 141 und resultierendes Beugungsbild fiir [1 0 0].
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Abb. 3-41: Allgemeine Auswahlregeln fiir die Raumgruppe Nr. 142 und resultierendes Beugungsbild fiir [1 0 0].

Die Auswahlregeln fiir die Raumgruppe Nr.139 ergeben fiir die Zonenachse [1 0 0] ein
berechnetes Beugungsbild (Abb. 3-38), welches mit dem realen SAED-Bild iibereinstimmt
(Abb. 3-34 rechts). Sowohl die Uberstrukturreflexe (002), als auch die sehr schwachen (011)
Reflexe geniligen den Auswahlregeln (001: 1 =2n und Okl: k +1=2n) und sind somit in der
Simulation vorhanden.

Fiir die Raumgruppe Nr. 140 sind auf Grund anderer Auswahlregeln fiir Okl, ndmlich
k,1 = 2n, keine (011) Reflexe moglich (Abb. 3-39). D. h. fiir die Raumgruppe Nr. 140 sind
zwar Uberstrukturreflexe (002) moglich, da fiir 001 nach wie vor die Bedingung 1= 2n gilt,
aber die schwachen (001) Reflexe fehlen.

Bei der Raumgruppe Nr. 141 ist es genau umgekehrt. Hier sind die schwachen (011)
Reflexe in der Simulation vorhanden, weil die Bedingung k + 1 = 2n fiir Okl den (011) Reflex
ermdglicht. Hingegen fehlen die Uberstrukturreflexe (002), da fiir die Reflexe 001 allgemein
die Auswahlregel | = 4n Giiltigkeit hat (Abb. 3-40).

Durch die Auswahlregeln fiir Okl (k,I = 2n) und 001 (I = 4n) in der Raumgruppe
Nr. 142 sind hier weder die Uberstrukturreflexe (002) noch die (011) Reflexe zuldssig
(Abb. 3-41). Es bleibt somit eine eindeutige Zuordnung der Reflexe zur Raumgruppe Nr. 139
und ein AusschlieBen der Raumgruppen Nr. 140, 141 und 142 durch die Auswahlregeln.
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3.6.4 Strukturmodell

Nach der endgiiltigen Bestimmung der Raumgruppe Nr. 139 ldsst sich im Weiteren,
das publizierte tetragonale Strukturmodel fiir Srp7Y03C002¢6, [68] (ebenso mit der Raum-
gruppe Nr. 139) mit entsprechender Anpassung der Atomsorten an LSC+ als Startwert
verwenden (oder man bedient sich der Elektronenkristallographie, Kapitel 3.6.5). Uber die
Rietveld Verfeinerung im XRD lésst sich das anfangliche Modell verfeinern und man erreicht
dabei einen R-Wert (Rp = 16,1 %, sieche dazu Kapitel 3.7), welcher im Vergleich mit anderen
versuchten Strukturmodellen die beste Ubereinstimmung fiir LSC+ bringt. Dieses Struktur-
modell zeigt als wesentliches Charakteristikum eine anndhernde Verdoppelung der Gitter-

konstante ¢ gegeniiber dem kubischen Modell. Die Verdoppelung der Einheitszelle entlang

& Sr/la
€ Co
@®@o(1)

© 0(0.42)

Abb. 3-42: Strukturmodell von LSC+ mit unterschiedlich besetzten Sauerstoffschichten [69].
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der Achse ¢ geschieht {iber die alternierende Abfolge von vollstindig besetzten Sauerstoft-
schichten und teilweise besetzten Sauerstoffschichten (Abb. 3-42). Die Sauerstoffatome
welche in diesem Modell eine Besetzungszahl kleiner 1 besitzen werden rosa dargestellt. Die
Sauerstoffatome mit roter Farbe haben eine Besetzungszahl von 1.

Das heil}t, dass in Richtung der c-Achse immer nur jede zweite Kobalt-Ebene voll-
standig mit Sauerstoff besetzt ist. Daraus ergibt sich eine Abfolge von Sauerstoffoktaedern

und Sauerstofftetraedern (blau), wie in Abb. 3-42 zu sehen ist.

3.6.5 Elektronenkristallographie

Eine Moglichkeit, die Kristallstrukturbestimmung einzig mit dem TEM
durchzufiihren, bietet die Elektronenkristallographie. Wie in der Rontgenkristallographie lésst
sich auch mit der Elektronenbeugung eine ,klassische* Kristallstrukturanalyse durchfiihren.
Hierzu bendtigt man ebenso die Intensititen der einzelnen Reflexe. Zur Ermittlung der
Intensititen wird mit Hilfe der Software ELD [70] {iber den Befehl ,,Shape Fitting* das Profil

der einzelnen Reflexe an eine GauB3sche Glockenkurve angepasst (Abb. 3-43).

ELD on ED_[100]_amplified.bmp EE®
Lattice Display 2dto 3d_
e Sl T
1 v#=98.138 | || Shape 7 1A 4
C glg_ ’4_ == 4.41 [ Zooms ‘
C 30 [0 W Unbeng (|1 Zoomit s
Refine || Auta M Cent. v Marks F!efl\jection BV
Estimation I™ Index
" Integration " Amp. h ke |
& Shape fiting & Int

Pass 4 F 08, 2.-2)
Estimate||™ Protocol  Synth

= e — Save. | Cearisf| Cose | W aD»» Zone axes

[1.0.0]

[ e 2 -z zeza 4173 -

i Good intensity Goodintensity, g Too weak, no Impossible
) & position . but misplaced () curve fit done . to estimate

Abb. 3-43: Extrahieren der Reflex-Intensititen aus Zonenachse [1 0 0] mit Hilfe der Software ELD.
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Die ermittelten Reflexintensititen aus einem Beugungsbild der Zonenachse [1 0 0]
werden in einem d(hkl)-Textfile zusammengefasst und dienen als Input fiir eine entsprechende
Software zur Kristallstrukturbestimmung. In Verwendung kommt das Programm SIR2004
[71], da dieses die Moglichkeit bietet, neben der Rontgenbeugung auch Elektronenbeugung zu
wihlen. Als weitere Informationen, neben den gesammelten d(hkl)-Werten, werden noch die
Gitterparameter der Elementarzelle und die ermittelte Raumgruppe (siehe Kapitel 3.6.3)
benotigt. Zusdtzlich fiir die Kalkulation werden auch noch die Parameter der atomaren
Streufaktoren (Tab. 3-7) [72] in die Eingabedatei manuell eingetragen. Fiir die Berechnung
wurde die dynamische Anndherung |Fp,x;| ~ Inx; gewahlt (welche im Programm SIR2004 mit

der Bezeichnung F,s ausgewiesen ist) [73].

Tab. 3-7: Parameter zum Fitten der elastischen, atomaren Streufaktoren fiir Elektronen [72]

ap a as a4 b1 b2 b3 b4 (0

O |0,1433 | 0,51103 | 0,9370 | 0,3923 | 0,3055 | 2.2683 | 8,2625 | 25,6645 | 0,0007

Co | 0,5730 | 1,9219 | 2,3358 |2,0177 |0,3799 |3,1572 | 17,8168 | 68,4867 | 0.0065

Sr | 1,0127 |2,9403 | 3,9920 | 5,1441 | 0,4721 | 4,9802 | 26,8565 | 116,0307 | 0,0179

La | 1,2872 | 3,8478 | 6,0581 | 6,5606 | 0,4283 | 4,0782 | 22,4363 | 109,8403 | 0,0251

Die Ermittlung der Struktur wird iiber direkte Methoden (direkte Losung des
Phasenproblems) [74; 50; 75] erreicht und man erhélt in einem ersten Schritt einige Losungs-
ansitze mit unterschiedlichen R-Werten und FOM (figure of merit) [76]. Uber weitere LSQ
(Least Square Refinement) Verfeinerungsschritte kommt man schlieBlich zu einem
projizierten 2D-Strukturmodell [77].

Uber die ermittelten Intensititen der Reflexe aus dem Beugungsbild von [1 0 0] (Abb.
3-43) erhélt man ein projiziertes Bild von der Struktur fiir [1 0 0] (Abb. 3-44(a)) mit einem R-
Wert von 22,86 % (Gewichtsschema: W = 1/(1+((Fo-P(2))/P(1))*)). Abb. 3-44(b) zeigt zum
Vergleich das iiber FullProf [78] verfeinerte Strukturmodell, in welchem offensichtlich die
Sauerstoffatome leicht verinderte Atompositionen einnehmen. Uber die Symmetrie der
tetragonalen Einheitszelle ergibt sich fiir [1 0 0] und [0 1 0] dieselbe Projektion (was sich
auch in identen Beugungsbildern der beiden Zonenachsen zeigt). Durch Kombination beider
Projektionen erhilt man damit auch eine raumliche Information der einzelnen Atome; also die
Atomkoordinaten in x, y und z. Die auf diese Weise gewonnenen Atomdaten sind in Tab. 3-8

aufgelistet und werden mit den {iber FullProf verfeinerten Atomkoordinaten verglichen. Die
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Abb. 3-44: (a) 2D-Struktur der Elementarzelle in [1 0 0] mit grilnen Konturlinien der kalkulierten Elektronen-
dichte. Ermittelt und erstellt in SIR2004 mittels der Reflexintensititen aus dem Elektronenbeugungsbild in
[1 0 0]. (b) Das mittels FullProf verfeinerte Strukturmodell in [1 0 0].
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Abb. 3-45: (a) Projizierte Struktur in [0 0 1] ermittelt mit SIR2004. Die griinen Konturlinien vermitteln die
Elektronendichte. (b) Das mittels FullProf verfeinerte Strukturmodell in [0 0 1].
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Tab. 3-8: Gegeniiberstellung der mit SIR2004 ermittelten Atomkoordinaten und der mit FullProf verfeinerten

Atomkoordinaten
SIR2004 FullProf
X y z X y z
Lal /Srl 0,000 0,000 0,893 0,000 0,000 0,865
La2 / Sr2 0,000 0,500 0,894 0,000 0,500 0,871
La2 / Sr3 0,000 0,000 0,111 0,000 0,000 0,364
Col 0,745 0,745 0,000 0,748 0,748 0,000
Co2 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Ol 0,000 0,250 0,256 0,000 0,260 0,234
02 0,249 0,249 0,347 0,285 0,285 0,112
03 0,000 0,743 0,000 0,000 0,820 0,000
04 0,282 0,500 0,000 0,150 0,500 0,000

Abb. 3-46: Das aus dem Beugungsbild [1 0 0] (Abb. 3-43) iiber SIR2004 ermittelte Strukturmodell fiir LSC+

mit der resultierenden raumlichen Elektronendichteverteilung (griin).
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aus SIR2004 resultierende perspektivische Darstellung inklusive der rdumlichen Elektronen-
dichteverteilung ist in Abb. 3-46 zu sehen.

Ebenso gewinnt man aus den Reflexintensititen des Beugungsbildes in [0 0 1] ein
projiziertes Strukturmodell fiir die Zonenachse [0 0 1] (Abb. 3-45(a)). Wiederum zeigt der
Vergleich mit dem iiber FullProf gewonnenen verfeinerten Strukturmodell (Abb. 3-45(b)) die
Abweichungen in den Atomlagen in erster Linie bei den Sauerstoffatomen.

Der sich ergebende R-Wert ist schlechter als der finale R-Wert von 16,1 % in der
Rontgenpulverdiffraktometrie (Kapitel 3.7), welcher sich durch die Rietveld-Verfeinerung
ergibt. Der Grund fiir einen schlechteren R-Wert ist darin zu finden, dass in der
Elektronenbeugung durch die Wechselwirkung der Elektronen mit der Probe dynamische
Bedingungen gelten, anstatt der kinematischen Bedingungen in der Rontgenbeugung. Zur
Veranschaulichung zeigt Abb. 3-47 die Anderung der Intensititen iiber die Probendicke von
den Reflexen (020), (004) und (024); simuliert mit JEMS [34]. Mit zunechmender Probendicke
andert sich das Intensitétsverhdltnis der Reflexe zueinander. Daher sollte man wenn moglich
die Aufnahme des Elektronenbeugungsbildes an einer diinnen Probenstelle vornehmen [79],

da dies den kinematischen Bedingungen néher kommt.
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Abb. 3-47: Anderung der Reflexintensititen (024), (020) und (004) von LSC+ iiber die Probendicke.

Eine Mdglichkeit sich in Richtung quasi-kinematische Bedingungen zu bewegen, wire
die Verwendung des sogenannten Prézessionsverfahrens. Diese Methode kommt in der
Rontgenbeugung schon linger zum Einsatz und hat in den 90er Jahren auch in der
Elektronenbeugung ihre erste Anwendung gefunden [80]. Die so aufgenommenen Beugungs-
bilder haben nicht nur den Vorteil, dass die Intensititen der Reflexe zueinander eher den
kinematischen Bedingungen entsprechen, sondern dass mit steigendem Prizessionswinkel
auch die Anzahl der Reflexe steigt [81]. Mit dieser Methode aufgenommene Beugungsbilder
eignen sich zur Bestimmung von Strukturen, welche {iber XRD alleine nicht bestimmbar

waren [82; 83].
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3.7 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Bei der Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD) lassen sich zwischen den beiden Proben
LSC und LSC+ feine Unterschiede in den Spektren erkennen (Abb. 3-48). Zum Ersten
ergeben sich zwischen den beiden Phasen LSC+ und LSC leichte Unterschiede in den
Gitterparametern. Dies ist erkennbar an den geringen Anderungen der Peak-Positionen
zwischen den beiden Phasen, was sich durch geringe Anderungen der Gitterparameter ergibt.
Zum Zweiten ergibt sich durch den zusitzlichen Uberstrukturreflex bei LSC+ eine

(anndhernde) Verdoppelung eines Gitterparameters.

—LSC+
——1LSC

relative Intensitat
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Abb. 3-48: XRD-Spektrum von LSC+ (rot) und LSC (schwarz) im Vergleich (zur anschaulichen Gegeniiber-

stellung wurde die Grundlinie von LSC+ angehoben).

An der Probe LSC+ kann man bei einem 20-Winkel von 11,4° einen sehr schwachen
Peak kaum erkennen. Auf die Frage, ob dieser Reflex tatsdchlich vorhanden ist, bekommen
wir durch die Elektronenbeugung eine eindeutige Bestitigung. Hier zeigt sich der Vorteil der

Elektronenbeugung gegeniiber der Pulver-Rontgendiffraktometrie, dass durch Beugung an

73



3 Experimentelle Ergebnisse

einem einzelnen Einkristall (mit Orientierung in eine passende Zonenachse) der gewlinschte
Reflex deutlich abgebildet werden kann (Abb. 3-7(a)). Dieser Reflex ist der sogenannte
Uberstrukturreflex, durch welchen sich die Verdoppelung eines Gitterparameters spiegelt (in
unserem Fall mit der tetragonalen Einheitszelle der Gitterparameter c).

Zum Indizieren der Pulver-Spektren wird das Programm DICVOLO06 [84] verwendet.
Die dazu notwendige Eingabedatei, unter anderem mit den Informationen der Peakpositionen,
wird mit Hilfe des Programms WinPLOTR [85] erstellt. Die darin erfolgende automatische
Detektion der Peaks ist nicht in der Lage im Spektrum von LSC+ bei einem 2®-Winkel von
11,4° einen Peak zu erkennen. Eine anschliefende Indizierung mittels DICVOLO06 ergibt
darauf als Losungsvorschlag ein kubisches Kristallsystem mit a=b=c=7.81224 A fiir
LSC+. Durch manuelles Einfiigen eines Peaks bei 11,4° in die Eingabedatei, welcher in der
Elektronenbeugung eindeutig erkennbar ist, findet sich durch erneutes Indizieren mit
DICVOLO6 das tetragonale Kristallsystem mit den Gitterparametern a =b =7,72102 A und
c=15,63878 A als Losungsansatz fiir LSC+.

Beim Indizieren des Spektrums von LSC hingegen ergibt sich eindeutig ein kubisches
Kristallsystem mit den Gitterkonstanten a=b=c=7,66901 A. Eine tetragonale Variante
kann hier ausgeschlossen werden, da hier kein Uberstrukturreflex vorliegt. Das Nichtvor-
handensein des Uberstrukturreflexes kann mit der Elektronenbeugung bestitigt werden.

Bei Durchfiihrung eines Le Bail-Fit [86] (bei welchem kein Strukturmodell ben6tigt
wird) verfeinert man die Gitterparameter fiir LSC+ einzig aus der gewéhlten Raumgruppe.
Die dafiir verwendete Raumgruppe 14/mmm (Nr. 139) stammt aus dem Kapitel 3.6.3 Raum-
gruppenbestimmung. Die verfeinerten Gitterparameter a=b=7,7111 A und c¢=15,613 A
werden wiederum als Eingangsparameter fiir die Strukturbestimmung mittels des Programms
SIR2004 [71] verwendet.

Die Verfeinerung des anfianglichen Strukturmodells, welches man z.B. durch Ver-
wendung von SIR2004 erhilt (siche dazu Kapitel 3.6.5 Elektronenkristallographie), wird mit
der Rietveld-Methode [87] innerhalb der Programme X-Pert Plus [88] und FullProf [7§]
durchgefiihrt. Der Untergrund wird mit einer Polynomfunktion (mit sechs Koeffizienten)
generiert und das Profil mit einer Pseudo-Voigt Funktion [89; 90] gefittet. Die verfeinerten
Atomkoordinaten, als auch die urspriinglich erhaltenen, sind in Tab. 3-8 aufgelistet. Der
R,-Wert liegt nach der Verfeinerung bei Rp = 16,1 %. Das experimentelle Spektrum (rot), als
auch das kalkulierte Spektrum (schwarz) ist in Abb. 3-49 zu sehen. Die darin befindlichen

grimen Marker zeigen die Positionen der theoretisch erlaubten Reflexe fiir die gewéhlte
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Raumgruppe 14/mmm auf. Ebenso eingezeichnet ist die Position des Reflexes (011), welcher
im XRD-Spektrum keine Intensitdt besitzt, aber hingegen in der Elektronenbeugung sichtbar
ist (Abb. 3-50) und fiir die Eruierung der Raumgruppe wertvolle Dienste leistet (siche Kapitel
3.6.3 Raumgruppenbestimmung). Das ermittelte und iiber die Rietveld-Methode verfeinerte

Strukturmodell ist in Abb. 3-42 graphisch dargestellt und als solches publiziert [69].
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Abb. 3-49: Ausgabe in FullProf nach Rietveld-Verfeinerung (rot: experimentelle Messpunkte, schwarz:
kalkuliertes Peakprofil, grine Marker: erlaubte Reflexe fiir die gewéhlte Raumgruppe [4/mmm) mit

eingetragenen hkl-Indizes.
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3.8 Simulation der Elektronenbeugung

Die Simulation der Elektronenbeugung kann sich von einer einfachen Darstellung der
errechneten SAED-Beugungsbilder (mit und ohne Kikuchi-Linien) iiber die Simulation von
HOLZ-Linien bis hin zur zeitaufwendigen Simulation der konvergenten Elektronenbeugung
iiber die Bloch-wave-Methode erstrecken. Die simulierten SAED-Beugungsbilder bieten auf
der einen Seite die Mdglichkeiten durch Vergleich mit den experimentellen Beugungsbildern
das ermittelte Strukturmodell auf dessen Richtigkeit zu iiberpriifen. Auf der anderen Seite er-
gibt sich durch die Simulation mit Kikuchi-Linien eine schnelle Darstellung der moglichen
Symmetrie in unterschiedlichen Zonenachsen (Abb. 3-31) bzw. in der Praxis eine niitzliche
Orientierungshilfe beim Kippen der Probe von der gegenwirtigen in die nichstgewlinschte

Zonenachse.

3.8.1 Simulation SAED

Mit dem ermittelten Strukturmodell lassen sich Simulationen fiir die Elektronen-
beugung machen. Fiir diese Elektronenbeugungssimulationen gibt es unterschiedliche
Softwarepakete. Zur Verwendung kamen die Programme WebEMaps [91], JEMS [34], EMS
On Line [92] und CaRlIne [93]. Die Ergebnisse der jeweiligen Programme zeigen Unter-
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Abb. 3-50: Experimentelles Beugungsbild im Vergleich zur Simulation (JEMS, dynamische Kalkulation).
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Abb. 3-51: (a) SAED von LSC+ in [1 0 0] im Vergleich zu verschiedenen Simulationen: (b) WebEMAPS,

(c) JEMS (dynamisch), (d) EMS On Line, (e¢) JEMS (kinematisch), (f) CaRlIne.
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Abb. 3-52: (a) SAED von LSC+ in [0 0 1] im Vergleich zu verschiedenen Simulationen: (b) WebEMAPS,

(c) JEMS (dynamisch), (d) EMS On Line, (e) JEMS (kinematisch), (f) CaRlIne.
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schiede. Diese Unterschiede bestehen einzig in den Intensititsverteilungen. Fiir das Modell
mit der Raumgruppe Nr.139 zeigen die Simulationen aller vier verwendeten
Simulationsprogramme fiir die Haupt-Zonenachsen [1 0 0] (bzw. [0 1 0]) und [0 O 1] beste
Ubereinstimmung hinsichtlich der Lage und der dng-Werte von den Reflexen mit dem
Experiment (Abb. 3-50). Die ermittelten dn-Werte aus den experimentellen Beugungsbildern
decken sich mit den Elektronenbeugungssimulationen.

Hinsichtlich der Reflexintensititen liefern die jeweiligen Softwarepakete unter-
schiedliche Resultate. Abb. 3-51(a) zeigt das Beugungsbild von LSC+ in Richtung [1 0 0].
Dort finden sich auch die Simulationen der vier Programme WebEMAPS (Abb. 3-51(b)),
JEMS (Abb. 3-51(c) und (e)), EMS On Line (Abb. 3-51(d)) und CaRlIne (Abb. 3-51(f)). Beim
Vergleich der jeweiligen Simulationen ergeben sich deutliche Unterschiede zwischen den
Intensitidten der einzelnen Reflexe. Es zeigt sich, dass mit dem Programm WebEMAPS
hinsichtlich der Intensitit der verschiedenen Reflexe sehr gute Ergebnisse erzielt werden;
sowohl fiir die Zonenachse [1 0 0] als auch fiir die Zonenachse [0 0 1] (Abb. 3-52). Auch die
Software JEMS erbringt bei der Simulation, beim Vergleich der Reflexintensititen zum
Experiment, noch gute Ubereinstimmung. Besonders mit der dynamischen Variante in JEMS
erzielt man gute Deckungsgleichheit. Die Programme EMS On Line und CaRlIne zeigen, was

die Intensititen der Reflexe anbelangt, die geringste Ubereinstimmung mit dem Experiment.

3.8.2 Simulation CBED

Auch die Simulation der konvergenten Elektronenbeugungsbilder ist mit einigen der
oben genannten Programme mdglich. Das Programm JEMS [34] eignet sich durch die
Moglichkeit iiber Bloch-wave-Simulationen [94] besonders gut.

Abgesehen von der Symmetriebestimmung kann man die konvergente Elektronen-
beugung auch zur Kiristallstrukturanalyse bzw. zur Verfeinerung von Kristallstruktur-
parametern verwenden [95]. CBED besitzt dabei im Vergleich zu XRD einige Vorteile. Unter
anderem auch eine hohere Empfindlichkeit gegeniiber leichten Elementen bei Verdnderung
ihrer atomaren Lage [96]. Daraus ergibt sich die Bemiihung, die Simulation an das experi-
mentelle Beugungsbild in [0 0 1] durch schrittweise Verdnderung der atomaren Positionen

aller Sauerstoffpositionen (O1 bis O4) visuell anzupassen. Ziel ist, die iiber die Rietveld-
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Abb. 3-53: CBED Simulationen in [0 0 1] bei Variation von x und y des Sauerstoffs Ol. Der griine Rahmen

zeigt die beste visuelle Ubereinstimmung fiir O1 mit dem Experiment (bei fixierten 02/03/04 Koordinaten).
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Verfeinerung im XRD ermittelten Atomlagen der leichten Sauerstoffatome, auf diese Weise
in x und y zu verfeinern bzw. mit den {iber FullProf bestimmten Atompositionen (Tab. 3-8) zu
vergleichen.

Da das Programm JEMS fiir die Simulation eines konvergenten Beugungsbildes unter
Verwendung von 80 Reflexen etwa 30 Minuten braucht und keine Moglichkeit besteht,
weitere bendtigte Simulationen vorab einzustellen, wird fiir die praktische Durchfiihrung ein
Programm zur externen Ansteuerung von JEMS bendtigt. Das Programm Autolt [97]
ermOglicht das Erstellen von Makros zur Automatisierung von Vorgingen unter Windows.
Damit ist es moglich flir eine Sauerstoffsorte (O1 bis O4) einen Bereich fiir die x und y
Koordinaten anzugeben, welche automatisch der Reihe nach abgearbeitet werden. Das
Ergebnis sind Variationen von Beugungssimulationen, welche sich in einer zweidimen-
ionalen Tafel aufstellen lassen. Abb. 3-53 zeigt als Beispiel die Variationen an Ol bei
fixierten Atomkoordinaten von 02, O3 und O4. Man erkennt deutlich, welch starke
Anderungen sich im Beugungsbild durch geringe Anderungen der Atomkoordinaten des
Sauerstoffs ergeben. Nach Aufsuchen der bestmdglichen Ubereinstimmung (griiner Rahmen)
mit dem Experiment werden die ermittelten Atomkoordinaten von Ol fiir die néchste
Simulation {ibernommen und die Koordinaten der nichsten Sauerstoffsorte (z.B. O2) als
Variablen herangezogen. Die sich ergebenden Atomkoordinaten bei der neuerlichen besten
Ubereinstimmung werden als Eingangswerte fiir die nichste Simulationsreihe verwendet.
Beim sukzessiven Durchspielen aller 8 Parameter fiir die Sauerstoffatome ergibt sich am Ende
der Prozedur ein simuliertes Beugungsbild, welches mit dem experimentellen Beugungsbild
besser libereinstimmt als die Simulation mit den urspriinglichen O-Atompositionen, welche

sich aus der Rietveld-Verfeinerung ergeben haben (Abb. 3-54).

Abb. 3-54: Vergleich CBED mit Simulation: (a) CBED-Simulation mit den urspriinglich ermittelten Sauerstoff-

positionen, (b) experimentelles Beugungsbild, (¢) CBED-Simulation mit angepassten Sauerstoffpositionen.
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Beim Vergleich der modifizierten Atompositionen O1 bis O4 mit den urspriinglichen
Sauerstoff-Atompositionen durch die Rietveld-Verfeinerung (Kapitel 3.7) erkennt man, dass
einzig O2 eine Korrektur (in x und y auf 0,26) seiner urspriinglich ermittelten Atomposition

bendtigt um eine Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation zu erzielen.

Tab. 3-9: Sauerstoff Atompositionen durch Rietveld-Verfeinerung und Modifikation iiber CBED-Simulationen

Werte aus Rietveld-Verfeinerung Durch CBED modifizierte Werte
X y X y
o1 0,000 0,260 0.000 0.260
02 0,285 0,285 0,260 0,260
03 0,000 0,820 0,000 0,820
04 0,150 0,500 0,150 0,500
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3.9 Diffuse Streuung

In manchen Zonenachsen zeigen sich zwischen den Reflexen (welche dem Braggschen

Gesetz gehorchen), diffuse Reflexe (Abb. 3-55 und Abb. 3-56). Diese diffusen Reflexe
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erfiillen nicht das Braggsche Gesetz. Aufgrund der Doménen setzt sich das Beugungsbild aus
zwei Zonenachsen zusammen. Abb. 3-56 zeigt die Simulationen fiir die Zonenachsen [2 1 0]
und [1 0 1], welche den beiden Doménen entsprechen. Ebenso ist zu vermuten, dass sich die
diffusen Reflexe aus diesen beiden Zonenachsen gemeinsam ergeben. Die Bestdtigung dafiir

zeigen im Kapitel HRTEM / Diffuse Reflexe (Seite 93) die Diffraktogramme von benach-

barten Domaénen.
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(rote Linien).
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Die Ursache fiir diffuse Reflexe kann unterschiedliche Griinde haben [98]. Grund-
satzlich gilt, zwischen statischen und dynamischen Ursprung zu unterscheiden. Als Beispiel
fiir eine dynamische Ursache wiren Gitterschwingungen zu nennen. Da sich im FFT der
HRTEM-Aufnahmen ebenfalls die diffusen Reflexe zeigen (Abb. 3-66), kann man einen
dynamischen Ursprung ausschlieBen [98]. Als statische Ursache finden sich haufig
zusétzliche Ordnungen (bzw. Unordnungen) im Bereich von SRO (short-range order) und
LRO (long-range order) wie es am Beispiel von Sauerstoffleerstellen [99; 100; 101; 102] oder

Oktaeder-Kippung [103] in Perowskiten zu erkennen ist.

3.9.1 Simulation der diffusen Streuung

Zur Simulation der diffusen Streuung in der Rontgen- u. Neutronenbeugung dient die
Software DISCUS [104; 105], welche als gute Nédherung auch fiir die Elektronenbeugung

verwendet werden kann. In der Online-Version [106] kann man fiir ein simples,

Disordered structure Scattering: Neutrons
Seale: 1.1 % Average scattering
E EEXEEEE gl
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af100): Target:  0.000 — Achleved: —0.004 (40 0) s 1430773.4
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(

a(110}: Target: —0.900 — Achleved: —0.134
a(Z00): Target:  0.450 — Achieved:  0.441
af020}: Target: —0.900 — Achieved: —0.134

Abb. 3-57: Simulation der diffusen Streuung (rechts) eines Kristallgitters mit korrelierten Leerstellen (gelb,

linke Seite) mit der Online-Version der Software DISCUS.
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zweidimensionales Atomgitter fiir drei Richtungen bzw. fiinf Vektoren die Korrelationen der
Leerstellen zueinander festlegen. Die Software versucht iiber eine gewihlte Anzahl von
Monte-Carlo-Zyklen [107] sich den gewéhlten positiven bzw. negativen Korrelationsangaben
der jeweiligen Vektoren zu ndhern. Abb. 3-57 zeigt eine Simulation der Neutronenbeugung
(rechts) entsprechend einer Verteilung von Leerstellen (gelb). Der positive und negative
Zusammenhang der Leerstellen entlang unterschiedlicher Vektoren ist darunter aufgelistet.
Das resultierende Beugungsbild mit diffusen Reflexen (rot) zwischen den Hauptreflexen
(weil}) ist im rechten Teil des Bildes zu sehen. Zur Simulation der diffusen Streuung von
komplexeren, dreidimensionalen Kristallgittern benotigt man das gesamte Softwarepaket
DISCUS [104]. Man kann hiermit, im Gegensatz zur Online-Version, Simulationen fiir alle

erdenklichen Zonenachsen machen.

Abb. 3-58: Experimentelles SA-Beugungsbild in [2 1 0] /[1 0 1] mit eingefiigter Simulation fiir [1 0 1].

Fiir die Zonenachse [1 0 1] ergibt sich fiir LSC+ durch Festlegung von 20 Vektoren
eine Simulation der diffusen Streuung, welche dem experimentellen Beugungsbild dhnelt
(Abb. 3-58). Dieses Leerstellen-Modell wire noch durch weitere Vektoren erweiterbar; die
wesentliche Aussage aus dem Modell jedoch ist, dass eine sehr hohe Affinitit zwischen zwei
Sauerstoffleerstellen besteht (Abb. 3-59). Das heillt, dass sich bei den vier moglichen
Positionen in der Ebene (001) zwei Leerstellen bevorzugt gegeniiber ansiedeln (griine Pfeile
in Abb. 3-59) und dass die Wahrscheinlichkeit zur Ansiedelung der beiden Leerstellen in der
»Schrige gering ist (rote Pfeile). Die Wahrscheinlichkeit, dass sich zu den zwei
Sauerstoffleerstellen eine dritte Leerstelle gesellt, ist ebenfalls gering. Ebenso ist die
Wahrscheinlichkeit gering fiir das Vorhandensein einer einzelnen Leerstelle.
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Abb. 3-59: Korrelationen der Sauerstoffleerstellen innerhalb einer Elementarzelle und zu benachbarten Ele-

mentarzellen.

3.9.2 Zeitliche Veranderung der diffusen Streuung von LSC+

In den spiter folgenden Kapiteln Hochauflosung (3.10.4) und EELS (3.11.1) zeigt sich
iiber die Zeit der Beobachtung im TEM eine Verinderung von LSC+ in der Uberstruktur und
in der Feinstruktur der Sauerstoff-K-Kante. Auch in der diffusen Streuung ldsst sich eine
zeitliche Verdnderung beobachten.

Wie bereits in Kapitel 3.4.2 erortert, kann es wéahrend der Beobachtung im TEM zum
Verlust des Uberstrukturreflexes kommen. Die Zeitspanne dazu kann stark variieren. Abb.
3-11 zeigt diesen Verlust des Uberstrukturreflexes in [1 1 0] mit gleichzeitiger Verdnderung
der diffusen Streuung. In Abb. 3-60 erfolgt in derselben Zonenachse ebenso der Verlust der
Uberstruktur. In beiden Abbildungen zeigt sich also das Verschwinden der Uberstruktur in
[1 10] tiber die Zeit. Aber beide Ausgangszustinde (Abb. 3-11(a) und Abb. 3-60(a)) haben

neben der Uberstruktur unterschiedliche diffuse Streuung aufzuweisen. Auch die beiden
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Endzustinde (Abb. 3-11(b) und Abb. 3-60(b)) zeigen ein unterschiedliches Bild in der
diffusen Streuung. Ein wichtiger Punkt dabei ist, dass trotzt des Verschwindens des Uber-
strukturreflexes nach wie vor deutlich erkennbare Muster an diffuser Streuung erkennbar sind
(Abb. 3-60(b)). Da die Grundlage der Bildung dieser diffusen Streuung in der Formierung von
Sauerstoffleerstellen liegt, kann man somit auf die bestehende Existenz von Sauerstoft-

leerstellen schliefen.

Abb. 3-60: Zecitliche Verdnderung der diffusen Streuung in [1 1 0] mit einhergehendem Verschwinden der

Uberstrukturreflexe. (a) Beugungsbild mit und (b) ohne Uberstruktur.

Durch das Verbleiben der diffusen Streuung als Zeichen fiir das weitere Bestehen von
Sauerstoffleerstellen in der Probe lisst sich sagen, dass das Verschwinden des Uberstruktur-
reflexes im Beugungsbild nicht auch das Verschwinden an Sauerstoffleerstellen bedeutet.

Da der Uberstrukturreflex im Grunde durch die Anordnung von Sauerstoffleerstellen
gebildet wird, kann also das Verschwinden dieses Reflexes im Beugungsbild nur die
Umgestaltung der Leerstellenpositionen bedeuten. Diese Umbildung der Sauerstoffleerstellen
lasst sich vor allem auch durch die Verdnderung der diffusen Streuung (von Abb. 3-60(a) auf
Abb. 3-60(b)) erkennen.

Eine neue Ausrichtung bzw. eine Umorientierung der Sauerstoffleerstellen durch den
Elektronenstrahl wiirde zwar zum Verlust des Uberstrukturreflexes in dieser bestimmten
Zonenachse fiihren, aber gleichzeitig wiirde sich durch den Verbleib der Leerstellen die
Uberstruktur in einer adiquaten Zonenachse neu ausbilden. Das Verschwinden des Uber-
strukturreflexes im Beugungsbild bedeutet somit nicht das Verschwinden der Uberstruktur,
sondern ein ,,Umklappen der Uberstruktur®. Die Zonenachse [1 1 0] in Abb. 3-60(a) wandelt

sich somit in die Zonenachse [2 0 1] (Abb. 3-60(b)) um.
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3.10 Hochauflésungselektronenmikroskopie (HRTEM)

Die in den Hauptzonenachsen [1 0 0] bzw. [0 1 0] aufgenommenen Hochauflésungs-
bilder von LSC+ zeigen im Diffraktogramm (Fourier-Transformation) ebenso Uberstruktur-
reflexe wie in den Elektronenbeugungsbildern. Im Diffraktogramm vom Hochauflésungsbild

in Abb. 3-61 sind Uberstrukturreflexe entlang beider Achsen zu erkennen. Dieses Diffrak-

togramm kann man mit dem Beugungsbild in Abb. 3-7(a) direkt vergleichen.

Abb. 3-61: Hochauflosungsbild von LSC+ in den Hauptzonenachsen. Davon zeigt das Diffraktogramm Uber-
strukturreflexe (rote Kreise) entlang beider Achsen.

Wie bei den Elektronenbeugungsbildern, wo sich die Uberstrukturreflexe entlang einer
einzigen Achse finden (Abb. 3-8(a) und (b)), gibt es dazu auch addquate Hochauflosungs-
bilder, wo sich im dazugehdrigen Diffraktogramm Uberstrukturreflexe nur in Richtung einer
kristallographischen Achse zeigen (Abb. 3-62). Im Diffraktogramm kann man auch gut
zwischen den Hauptreflexen die schwachen {011} Reflexe erkennen. Diese sind auch im
experimentellen Beugungsbild (Abb. 3-51(a)) und ebenso in der Elektronenbeugungs-
simulation (Abb. 3-51(c)) zu sehen.

&9



3 Experimentelle Ergebnisse

o
s,
/ -}?Zf:',}.r,f. . (et Ceet
Rl T et g Tl ot T et / ;
Abb. 3-62: Hochauflésungsbild von LSC+ in [1 0 0]. Im Diffraktogramm befinden sich die Uberstrukturreflexe

entlang einer kristallographischen Achse (,,eindimensionale Uberstruktur).

3.10.1 Domaéanen Grenzflachen

Hochauflosungsbilder an den Doménengrenzflichen zeigen deutlich den Verlauf der

Abb. 3-63: Hochauflosungsbild von LSC+ an einer Doménengrenze. Das Diffraktogramm resultiert aus dem

gesamten Bereich des HRTEM-Bildes.
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Grenze zwischen zwei benachbarten Doménen (Abb. 3-63). Die schwarzen Pfeile zeigen die
Lage der Doménengrenze. Das Diffraktogramm stammt vom gesamten Bildabschnitt des
Hochauflosungsbildes (blauer Bereich). Darin befinden sich die Uberstrukturreflexe entlang
von beiden kristallographischen Achsen. Wahlt man hingegen die Bereiche fiir die Fourier-
Transformation klein genug, um eine einzige Domédne zu erfassen (roter Bereich),
erkennt man, dass sich die Uberstruktur nur in einer kristallographischen Achse ausrichtet
(Abb. 3-64). Die Uberstruktur im Diffraktogramm von der linken Domine verlduft von links
unten nach rechts oben und entspricht der Kristallachse ¢'. Die Uberstruktur im

Diffraktogramm der rechten Doméne verlduft hingegen von rechts unten nach links oben.

|
,
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o
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.":’o‘?

[100]/1010]
Abb. 3-64: Hochauflosungsbild von LSC+ an einer Doménengrenze; selbe Stelle wie Abb. 3-63. Die Diffrakto-

gramme von den beiden Dominen (rot) zeigen die unterschiedliche Orientierung der Uberstruktur. Die

Simulation fiir eine Probendicke von 30 nm und einem Defokus mit 72 nm ist schwarz umrandet.

Die Orientierung der Uberstrukturreflexe zwischen den beiden Dominen betrigt 90°.

Die Hochauflosung zeigt also ebenso wie die Elektronenbeugung (Abschnitt 3.4.1), dass sich
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die ,zweidimensionale Uberstruktur durch Addition von zwei (oder auch mehreren)
Bereichen ergibt, welche im Einzelnen ,,eindimensionale Uberstruktur® besitzen.

Weitere Hochauflosungsbilder von Doménengrenzen weisen im Diffraktogramm der
einen Domine Uberstruktur auf und im Diffraktogramm der benachbarten Domine keine
Uberstruktur (Abb. 3-65). In dieser Domine erkennt man die kristallographischen Achsen a’
und b*; die Kristallachse ¢ mit der Uberstruktur befindet sich im rechten Winkel zu a” und b*
(steht also normal zum Blatt Papier). Da das Diffraktogramm vom gesamten Hochaufldsungs-
bild (blau) zeigt, dass die Hauptreflexe dieselben Positionen besitzen, besteht somit auch hier
eine 90° Orientierung zwischen der c-Achse von der linken Doméne und der c-Achse der

rechten Domaéne.

[100]/[00 1]
Abb. 3-65: HRTEM-BIld einer Doméinengrenze von LSC+. Das Diffraktogramm der linken Doméne zeigt

Uberstruktur, wihrend das Diffraktogramm der rechten Doméne keine zeigt.

Die Hochauflosungsbilder mit den entsprechenden Diffraktogrammen belegen, dass
die Doménen kristallographisch unterschiedlich orientierte Bereiche darstellen. Die

Orientierung der Domidnen bzw. die Orientierung der Kristallachse ¢ von einer Doméne zur
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néchsten Doméne betrdgt immer 90°. Dabei konnen beide c-Achsen in der Projektionsebene
(also in der Ebene des Papierblattes) liegen (Abb. 3-64) oder eine c-Achse in der Ebene und
die zweite normal zur Ebene (also aus der Ebene des Papierblattes) (Abb. 3-65).

3.10.2 Diffuse Reflexe

Die Diffraktogramme von HRTEM-Bildern in der Zonenachse [2 1 0] (Abb. 3-66)
zeigen dieselben diffusen Reflexe (rote Pfeile) wie die Beugungsbilder in [210] / [10 1]
(Abb. 3-56). In der Mitte des Hochauflosungsbildes verlduft eine Dominengrenzfldache

(schwarze Pfeile).

Abb. 3-66: HRTEM einer Doménengrenzflache [210] / [101] mit Diffraktogramm vom gesamten Bildbereich.

Im Diffraktogramm sind diffuse Reflexe (rote Pfeile) zu erkennen.

Wihlt man fiir die Fourier-Transformation nicht den gesamten Bildinhalt, sondern die
einzelnen Fliachen der Dominen, ergeben sich in den Diffraktogrammen unterschiedliche
Hauptreflexe als auch unterschiedliche diffuse Reflexe (Abb. 3-67). Dies verdeutlicht, dass
sich die aufgenommen SA-Beugungsbilder (Abb. 3-56) durch die Beugungsmuster der zwei

unterschiedlich orientierten Doménen zusammensetzen, wie bereits in Kapitel 3.9 besprochen.
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Das Diffraktogramm der rechten Domine entspricht der Zonenachse [I 0 1]. Das
Diffraktogramm von der linken Domine spiegelt die Zonenachse [2 1 0] wider. Die diffusen
Reflexe vom Diffraktogramm [1 0 1] (rechte Domine) stimmen iiberein mit der Simulation

der diffusen Reflexen in [1 0 1] durch geordnete Sauerstoffleerstellen (Abb. 3-58).

10 nm

Abb. 3-67: HRTEM wie in Abb. 3-66. Die beiden Diffraktogramme stammen von den unterschiedlich orientier-
ten Doménen [2 1 0] und [1 0 1] und zeigen die unterschiedliche Herkunft der diffusen Reflexe (rote Pfeile).

Auch fiir die diffusen Reflexe ergibt sich selbige Erkenntnis wie bei den bereits unter-
suchten Hauptreflexen (Kapitel 3.10.1). Es zeigt sich, dass sich ein Beugungsbild bzw. ein
Diffraktogramm (welches sich {iber mindestens zwei Doménen erstreckt) aus den Beugungs-
bildern (bzw. Diffraktogrammen) der einzelnen Domédnen zusammensetzt und dass die

Dominen zueinander immer in einem Winkel von 90° angeordnet sind.

3.10.3 HRTEM mit Cs-Korrektor

Am Ernst-Ruska-Zentrum in Jilich konnten Hochauflosungsbilder von LSC+ an
einem Cs-korrigierten TEM (Philips CM200Cs) aufgenommen werden. Mit Hilfe des
Cs-Korrektors wird ein leicht negativer Wert fiir Cs eingestellt: Cs=-22,15 pm. (Zum
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Vergleich: Cs = 1,2 mm am Tecnai F20). Die aufgenommenen Bilder zeigen an den Kanten

eine erhebliche Reduktion der Delokalisierung und der Fresnel Streifen.

.

Y

Uberstruktur bzw. der kristallographischen Achse ¢ (roter Pfeil).

Abb. 3-68: Cs-korrigiertes Hochauflosungsbild in [1 0 0]. Das Diffraktogramm zeigt die Richtung der

Zur Simulation des Hochauflosungsbildes wird das Programm JEMS [34] mit den

Aufnahmeparametern des Mikroskops (Tab. 3-10) und dem bestehenden Strukturmodell

(Kapitel 3.7) verwendet. Die Simulation wird nach der Bloch-wave-Methode und nach der

Multislice-Methode ausgefiihrt, wobei zur Berechnung die Atomformfaktoren nach Doyle

Tab. 3-10: Aufnahmeparameter am Philips CM200Cs

Al | 3,644 nm /- 130,1° | zweifacher Astigmatismus

A2 | 83,32 nm/+ 63° dreifacher Astigmatismus

B2 | 68,34 nm / + 64° Koma zweiter Ordnung
C3|-22,5nm sphérische Aberration Cg

A3 | 3.311 um/-139,4° | vierfacher Astigmatismus

S3 | 1,007 pum / + 68,9° | Stern-Aberration (3. Ordnung)
A4 | 105,3 um/+ 80,9° | fiinffacher Astigmatismus
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Abb. 3-69: HRTEM Bloch-wave-Simulation: Defokus-Dicken-Map. Defokus von -9 auf 6 nm in 3 nm Schritten

(von links nach rechts). Probendicke von 16 auf 30 nm (von unten nach oben).

und Turner [108] verwendet werden. Abb. 3-69 zeigt ein Defokus-Dicken-Map simuliert nach
der Bloch-wave-Methode. Darin zeigt sich, dass fiir einen Defokus von -3 nm und einer
Probendicke von 20 nm eine gute Ubereinstimmung mit dem experimentell aufgenommenen
Hochauflosungsbild vorliegt (Abb. 3-70).

Im Detail der Simulation kann man leichte Unterschiede innerhalb der
Sauerstoffebenen erkennen (Abb. 3-71). Speziell in den Ebenen, in welchen sich die Sauer-
stoffatome O3 und O4 befinden, ergeben sich leicht unterschiedliche Formen bzw. Konturen
(Abb. 3-71). Die Ebenen mit O1 und O2 lassen hingegen keine Unterschiede erkennen. Auf
Grund der Unterschiede in der O3/04 — Ebene der Simulation, welche nicht perfekt in
Einklang mit dem Experiment stehen, werden die Sauerstoffleerstellen im Strukturmodell neu
verteilt. Statt wie bisher die Leerstellen génzlich auf O4 zu fixieren, werden diese nun gleich-
méBig auf die Positionen O3 und O4 verteilt. Das heifit, die urspriingliche Besetzung von 0,42
fiir O4 dndert sich auf eine Besetzungszahl von 0,71 fiir O3 und O4. Mit dieser geringfiigigen
Anderung in der Besetzung der Sauerstoffleerstellen ergeben erneute Hochaufldsungs-

simulationen eine gleichmifBige Verteilung von Kontur und Intensitét in der O3/04 — Ebene.
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Abb. 3-70: Cs-korrigierte HRTEM-Aufnahme von LSC+ in [1 0 0] (links) mit Hochauflosungssimulation nach

Bloch-wave mit einem Defokus von -3 nm und einer Probendicke von 20 nm fiir 2 x 2 Einheitszellen (rechts).

03/04 01/02 03/04 01/02

Abb. 3-71: Sauerstoffatome O3 und O4 (rot) innerhalb der Einheitszelle (griin) im simulierten Hochaufldsungs-

bild. Im Konturbild (rechts) kann man deutlich die alternierend unterschiedlichen Formen in der O3/04 — Ebene

erkennen. Die O1/02 - Ebene zeigt hingegen keine Unterschiede.

Im Weiteren resultiert aus der strukturellen Umverteilung der Leerstellen zwischen O3 und
04 ein sichtbarer Intensitdtsunterschied zwischen den beiden Sauerstoff-Ebenen O3/04 und
01/02, wie sich besonders deutlich im Konturbild erkennen ldsst (Abb. 3-72). Dieses
Ergebnis steht in bester Ubereinstimmung mit den experimentellen Cs-korrigierten
Hochauflosungsbildern, wie ein Linienprofil verdeutlicht (Abb. 3-73). Das sich ergebende,

leicht modifizierte Strukturmodell beinhaltet die Sauerstoffleerstellen sowohl auf O4 als auch
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auf O3 (Abb. 3-74). Die Moglichkeit der Lokalisierung der Leerstellen breitet sich somit auf
die gesamte O3/O4—Ebene aus und wire damit nicht einzig auf die Sauerstoffsorte O4
begrenzt. Dies wiirde damit auch die Moglichkeiten an (Fern-) Ordnungen innerhalb der

Sauerstoffleerstellen erh6hen, was sich weiters in den diffusen Reflexen der Elektronen-

beugung (Kapitel 3.9 Diffuse Streuung) widerspiegelt.

03/04 01/02 03/04 01/02

b

Abb. 3-72: Hochauflosungssimulation mit modifizierte Besetzungszahlen fiir O3 und O4. Das Konturbild
(rechts) zeigt innerhalb der O3/04—Ebene keine Unterschiede; dafiir aber deutliche Unterschiede zwischen den

03/04— und O1/02-Ebenen.
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Abb. 3-73: Cs-korrigiertes Hochauflosungsbild mit erneuter Simulation der korrigierten Sauerstoffleerstellenver-

teilung im roten Rahmen. Das Linienprofil zeigt die Intensitdtsunterschiede zwischen den O1/02— und O3/04-

Ebenen, welche mit der Simulation iibereinstimmen.
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Abb. 3-74: Strukturmodell von LSC+, in welchem sich die Sauerstoffleerstellen auf die Atompositionen O3 und
04 verteilen. Die Moglichkeit der Leerstellenbesetzung verteilt sich damit auf die gesamte O3/0O4—Ebene,

wihrend sich die Besetzungswahrscheinlichkeit verringert.

3.10.4 Zeitliche Veranderung von LSC+ im HRTEM

Im TEM kann durch den Beschuss von Elektronen eine Verdnderung der Probe
entstehen. Dieser Vorgang ist abhéingig von der Stabilitit der jeweiligen Probe gegeniiber dem
Elektronenstrahl. Am LSC+ kann man in Hochaufldsungsbildern eine zeitliche Verdnderung
der Struktur beobachten (streng genommen eine Verdnderung in der Projektion der Struktur
bzw. im zweidimensionalen Diffraktogramm der Struktur). Durch die Bestrahlung ergibt sich
ein Schwund der Uberstruktur. Abb. 3-75 zeigt den Verlust der Uberstruktur im
Hochauflosungsbild, als auch im Diffraktogramm. An den diinnen Probenstellen ergibt sich
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(unten). Die Diffraktogramme zeigen den Verlust der Uberstruktur (rote Kreise).
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ein schnellerer Verlust der Uberstruktur. Bei Verwendung eines Kiihlprobenhalters verhilt
sich die Probe stabiler und der Verlust der Uberstruktur verzdgert sich.

Streng betrachtet kann man trotz der Beobachtung des zeitlichen Verschwindens der
Uberstrukturreflexe im Diffraktogramm keine eindeutige Aussage iiber das tatsichliche Ver-
schwinden der Uberstruktur in der tetragonalen Einheitszelle titigen. Denn das, was die
Uberstruktur im Wesentlichen auszeichnet, ist die Anordnung der Sauerstoffleerstellen; die
Verkippung der Oktaeder oder den leichten Versatz in der rdumlichen Anordnung der
Co-Atome konnte man sozusagen als folgendes Resultat in der Anordnung der
Sauerstoffatome bzw. deren Leerstellen sehen. Mit der Kenntnis, dass das Material LSC+ eine
hohe ionische Leitfahigkeit besitzt [59] in Kombination mit den getitigten Beobachtungen an
zeitlichen Verdnderungen der Sauerstoffkante in den EEL-Spektren (Kapitel 3.11) konnte
man auch den Riickschluss zulassen, dass sich die tetragonale Einheitszelle durch den
Beschuss von Elektronen ,,umorientiert™. Ganz besonders da die zeitlichen Verdnderungen an
der Sauerstoffkante nicht nur in einer Richtung ablaufen. Dies zeigt sich durch Umwandlung
des Spektrums ,,Variante 2 in ,,Variante 1° und ebenso in ,,Variante 3*“. Weiters ldsst sich
einerseits die Verdnderung des Spektrums der ,,Variante 1 in die ,,Variante 3“ und
andererseits die umgekehrte Verdnderung von ,,Variante 3* in die ,,Variante1* beobachten.

Ein tatsichlicher Verlust der Uberstruktur, als ein gesamter Verlust der Sauerstoff-
leerstellen in der Probe, wiirde sich ebenfalls als Anderung an der Sauerstoffkante ab-
zeichnen. Diese Anderung ist aber unwahrscheinlich, da ein Verlust an Sauerstoffleerstellen
die Aufnahme von Sauerstoff bedeuten wiirde. Durch das im Mikroskop vorliegende Ultra-
hochvakuum ist eine rasche Zufuhr von Sauerstoffatomen (und damit Umwandlung der nicht-
stochiometrischen in die stochiometrische Probe) wiahrend der Bestrahlung auszuschlieB3en.

Tatséichlich bedarf es keiner groBen Anderungen zur ,Umorientierung” der
tetragonalen Einheitszelle. Die schweren La und Sr Atome koénnen als ,,Grundgeriist
betrachtet werden, welche ungeachtet der kristallographischen Achse (a, b oder ¢) mehr oder
weniger immer dieselben riumlichen Positionen einnehmen. Ahnlich verhilt es sich mit den
schon leichteren Co Atomen. Abb. 3-76 zeigt dazu als Verdeutlichung die tetragonale
Einheitszelle ohne Sauerstoffatome in einer Gegeniiberstellung der Orientierung [1 0 0]
(eigentlich mit Uberstruktur entlang der Achse c) mit der Orientierung [00 1] (ohne
Uberstruktur). Die Gegeniiberstellung der beiden Orientierungen macht sichtbar, dass die
Uberstruktur nicht durch die schweren Atome (La, Sr und Co) zu Stande kommt. Ein Ver-

tauschen der Achsen c (Abb. 3-76(a)) und a (Abb. 3-76(b)) wire - abgesehen von minimalen
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Anderungen in den Atompositionen — tatsichlich ohne Weiteres moglich. Die strichlierten
Linien in Abb. 3-76(a) sollen veranschaulichen, dass innerhalb der Elementarzelle (grafisch
nur aus schweren Atomen dargestellt), welche sich in [1 0 0] befindet, auch die Moglichkeit
besteht, die Elementarzelle mit der Orientierung [0 0 1] einzuzeichnen — man vergleiche dazu
die rot gezeichnete Einheitszelle in Abb. 3-76(b). Das ,,Grundgeriist“ aus den schweren
Atomen besitzt also entlang der kristallographischen Achse ¢ keine Uberstruktur und man

kann diese Basis-Struktur als kubisch betrachten.

(a) (b)
—64—6—6—6— ¢6— 66 ¢ ¢
¢ ¢ | e e | ¢ e o | @ ©
.« Q'. « "p ¢ ¢ ¢ ¢ ¢
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Abb. 3-76: Struktur von LSC+ ohne Sauerstoffatome in unterschiedlichen Orientierungen: (a) Zonenachse
[1 0 0] und (b) Zonenachse [0 0 1]. Die roten Linien stellen die Einheitszellen dar. Eine hypothetische gezeich-
nete Einheitszelle in [1 0 0] (grau strichliert) zeigt keine Unterschiede gegeniiber der Einheitszelle in [0 0 1].

(2) (b)

¢
c
Abb. 3-77: Einheitszelle von LSC+ (roter Rahmen) in unterschiedlichen Orientierungen: (a) [1 0 0], (b) [0 0 1].

Ein Vergleich einer hypothetischen Einheitszelle (grau strichliert) in [1 0 0] zeigt mit der realen Einheitszelle in

[0 0 1] aufgrund unterschiedlich positionierter Sauerstoffatome grofle Unterschiede.
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Die tragende Rolle bei der Uberstruktur kommt den leichten und sehr beweglichen
Sauerstoffatomen zu. In einer erneuten Gegeniiberstellung der Einheitszellen, dieses Mal
inklusive aller Sauerstoffatome, zeigt sich in den Orientierungen [1 0 0] und [00 1] die
enorme Bedeutung des Sauerstoffs in puncto Uberstruktur (Abb. 3-77). Ein nochmaliger
Vergleich des Inhaltes innerhalb der strichlierten Linien in [1 0 0] (Abb. 3-77(a)) mit der rot
gezeichneten Einheitszelle in [0 0 1] (Abb. 3-77(b)) zeigt dieses Mal grofle Unterschiede,
welche sich einzig durch die Sauerstoffatome ergeben. Damit kommt die Ausrichtung der
kristallografischen Achse ¢ durch unterschiedliche Positionierung der Sauerstoffatome inner-
halb der ,,feststehenden‘ schwereren Atome zustande.

Eine mogliche Umorientierung der tetragonalen Einheitszelle (Vertauschen der
Kristallachse ¢ mit a) als Erkldrung fiir das beobachtete Verschwinden eines Uberstruktur-
reflexes im Diffraktogramm (Abb. 3-75) wiirde in erster Linie von den Sauerstoffatomen und
deren Mobilitdt abhidngen. Diese Beweglichkeit des Sauerstoffs konnte im EELS beobachtet

werden und mit entsprechenden Simulationen bestétigt werden (Kapitel 3.11).
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3.11 Elektronenenergieverlust-Spektroskopie (EELS)

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse mittels Elektronenbeugung und HRTEM
zeigen die enorme Bedeutung der Sauerstoffatome (bzw. deren Leerstellen) zur Bildung der
Uberstruktur an der nichtstdchiometrischen Probe. Eine Untersuchung mittels EELS mit
besonderem Augenmerk auf die Nahkantenfeinstruktur der Sauerstoff-K-Kante bietet daher
eine weitere gezielte Untersuchungsmethode zur charakteristischen Unterscheidung zwischen
der stochiometrischen und nichtstochiometrischen Probe.

Da im Weiteren zeitliche Verdnderungen in der SAED und ebenso HRTEM beobacht-
bar sind, ergibt sich auch die Frage, ob im EEL-Spektrum ebenso iiber die Zeit Verdnderun-

gen zu erkennen sind.

3.11.1 Nichtstéchiometrische Probe

Die Aufnahmen der Spektren erfolgt am TF20 im Bildmodus mit einer Primérenergie
von 200 keV. Unter Verwendung einer C2-Blende mit einem Durchmesser von 150 pum
betragt der Konvergenzhalbwinkel a = 6,12 mrad und mit der 70 um Objektivblende ist der
Auffangwinkel B = 19,6 mrad. Bei einer Spektrometereingangsblende von 2,5 mm und einer
Dispersion von 0,1 eV/Pixel betrdgt die erzielte Energiecauflosung 1,2 eV. Der Untergrund-
abzug erfolgt im Programm ,,Digital Micrograph* [109] mit dem ,,Power Law* Modell. Die
EEL Spektren werden an diinnen Probenstellen vorgenommen und daher wird auf eine
Entfaltung der Spektren verzichtet.

An der Probe LSC+ kann man im EELS im Wesentlichen drei unterschiedliche Typen
von spektralen Feinstrukturen an der Sauerstoff-K-Kante beobachten. Diese drei Varianten
sind innerhalb von zeitlich beobachtbaren Verdnderungen der Sauerstoff-Kante entweder
Ausgangs- oder Endzustinde. Den am meist gemessenen Ausgangszustand zeigt das
Spektrum in Abb. 3-78, welches im Weiteren als ,,Variante 2 bezeichnet wird. Dieses zeigt
iiber die Zeit der Beobachtung (bzw. iiber die Zeit der Bestrahlung) eine kontinuierliche Ver-
dnderung im Spektrum. Diese Verdnderung kann in zwei Richtungen erfolgen. In Abb. 3-78

ergibt sich diese Verdnderung iiber einen Zeitraum von ca. 30 Minuten hin zur Variante 1;
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Abb. 3-78: Zeitliche Verdnderung der Sauerstoff-Kante von Variante 2 zu Variante 1.
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Abb. 3-79: GauB3scher Glockenkurven Fit an der O-K Kante im EEL-Spektrum.
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Abb. 3-80: Zeitliche Verdnderung der drei Peaks an der O-K Kante gemessen an den Amplituden des

GauBischen Fit, beim Wechsel von Variante 2 zu Variante 1.

abhingig von der Probenstelle. Bei weiterer Bestrahlung, ohne Veridnderung von Parametern

am Mikroskop, zeigt sich keine weitere Verdnderung im Spektrum. Der auffillige Unter-
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Abb. 3-81: Zeitliche Verdnderung der Sauerstoff-Kante von Variante 2 zu Variante 3.
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schied zwischen diesen beiden Spektren liegt in den unterschiedlichen Intensititen der drei
Peaks. Wéhrend in der Variante 2 der zweite Peak die hochste Intensitét besitzt (gefolgt vom
dritten Peak), wechselt dies beim Ubergang zu Variante 1. Hier hat der dritte Peak die hochste
Intensitét, gefolgt vom zweiten Peak. Bei Anfertigung eines Gauflschen Fits fiir die drei Peaks
(Abb. 3-79) zeigt sich der zeitliche Verlauf der resultierenden drei Amplituden (Abb. 3-80).
Darin eindeutig erkennbar ist die Verdnderung iiber die Zeit, gefolgt von einem Stillstand
aller drei Peaks ab einen bestimmten Zeitpunkt. Bis zu dieser Unverdnderlichkeit der Intensi-
titen in den drei Peaks kénnen auch leichte sprunghafte Anderungen (eventuell auch in die
entgegengesetzte Richtung der gemittelten Gesamttendenz) erfolgen (strichlierte Linien in
Abb. 3-80).

Die am meisten beobachtbare Verdnderung der Sauerstoff-Kante im EELS ist die Um-
wandlung der Variante 2 in die Variante 3 (Abb. 3-81). Hier vereinen sich die drei urspriing-
lichen Peaks iiber die Zeit der Bestrahlung immer mehr zu einem gemeinsamen Peak mit
charakteristischer Form. Auch hier laufen die Verdnderungen in etwa einer halben Stunde ab.
Je nach Probenstelle bzw. Probendicke kann dieser Richtwert variieren.

Fiir beide besprochenen zeitlichen Verdnderungen (Variante 2 zu Variante 1 und

Variante 2 zu Variante 3) kann man auch die Beobachtung in der umgekehrten Reihenfolge

90
80 A
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70 A —— Ende (Variante 2)

Counts x 104

530 580 630 680 730 780 830 880
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Abb. 3-82: Anderung der Sauerstoff-Absorptionskante (532 eV) mit gleichzeitiger Verschiebung der Kobalt L-
Kanten (779 eV) um 1,8 eV. Die Lage der beiden Lanthan M-Kanten bleibt unveréndert.
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machen. Das heif3t, dass sich die beiden Varianten 1 und 3 der Sauerstoff-Kante wihrend der
Beobachtung im TEM in die Variante 2 umwandeln kénnen.

In manchen Féllen zeigt sich auch ein Wandel von der Variante 3 in die Variante 1
(bzw. umgekehrt), doch erfolgt dies immer iiber die Zwischenstufe der Variante 2. Dies ist
auch ein Grund dafiir, warum die Variante 2 in der Bedeutung als , Mittelstiick” ihre
Bezeichnung ,,Variante 2 erhalten hat. Ein weiterer Grund dafiir lasst sich im Kapitel 3.11.2
,.,Simulationen mittels FEFF* erkennen.

Orientierungsabhédngige EELS-Aufnahmen fiir die Zonenachsen [1 0 0], [1 0 1] und
[22 1] ergeben dieselben Resultate und zeitlichen Verdnderungen im Spektrum. Die drei
unterschiedlichen Varianten an EEL-Spektren sind daher anscheinend nicht von der
Orientierung abhéngig.

Im Zuge der zeitlichen Verdnderung an der Sauerstoff-Kante zeigt sich damit einher-
gehend eine Verschiebung der Kobalt-Peaks (Abb. 3-82), wihrend bei den Lanthan-Peaks
keine Verschiebung zu verzeichnen ist. Beim Ubergang von der Variante 1 zur Variante 2
betrdgt die Verschiebung der Kobalt L-Kanten 1,8 eV. Die Ursache fiir solch einen ,,chemical
shift“ koénnte eine Anderung des ,,durchschnittlichen* Ladungszustandes der Kobalt-Atome
[110; 111; 112] sein. Die Bezeichnung ,,durchschnittlich* erfolgt daher, da die Kobalt-Atome
je nach Anzahl der benachbarten Sauerstoffleerstellen die Oxidationsstufe +2 oder +3
besitzen. Eine Anderung des durchschnittlichen Ladungszustandes von Kobalt kann daher nur
mit einer unmittelbaren Erhohung bzw. Erniedrigung der Anzahl an Sauerstoffleerstellen zu
sehen sein. Da eine hohere Oxidationsstufe eine Erhohung der Ionisationskantenenergie nach
sich zieht, hat somit die Variante 1 mehr Kobalt-Atome mit der Oxidationsstufe +3 und damit

auch weniger Sauerstoffleerstellen.

3.11.2 Simulationen mittels FEFF

Zur Simulation von EEL-Spektren kommt das Programm FEFF 8.10 [113] zum
Einsatz. Dieses Programm wurde zur Simulation von Rontgenabsorptionsspektren (XAS)
entwickelt. Da die physikalischen Grundlagen fiir XAS und EELS dieselben sind [114; 115],
lassen sich mit der Software FEFF auch Simulationen fiir EELS erstellen. Die neuere Version

FEFF 9 enthilt mittlerweile auch Befehle fur EELS-Simulationent.
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Fiir die Simulation mit FEFF benétigt man eine Input-Datei, welche man mit der
Software ATOMS [116] generiert. Darin enthalten sind, je nach Grofe des gewihlten
Clusters, die Koordinaten der einzelnen Atome in xyz-Werten. Weiters befinden sich darin
auch die jeweiligen Befehle fiir die Simulation mit vorgegebenen Standardwerten. Diese
Werte lassen sich im Speziellen geméal einer praktischen Anleitung fiir EELS-Simulationen
[117] manuell anpassen. Diese Ausgangswerte werden noch auf die experimentellen Spektren
abgestimmt, indem es zur Vermessung einer bekannten, einfachen Struktur (SiO,) kommt.
Die experimentellen Ergebnisse von SiO, erlauben somit eine unkomplizierte Feinabstim-
mung der Parameter fiir die Simulation der Sauerstoffkante. So ergibt sich zum Beispiel eine
gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation unter Verwendung eines Full-
Multiple-Scattering-Faktors von 4,0. Im Weiteren erfolgt die Rechnung mit dem Dirac-Hara-

Modell. Die dazu passenden Werte lauten ixc = 1, vr0 = -1,5 und vi0 = 0,2. Zur Simulation

Abb. 3-83: Zwei Elementarzellen von LSC+ in [1 0 0] mit griin gekennzeichneten Positionen fiir die moglichen
Sauerstoffleerstellen (O4). Je nach Besetzung der O4 Stellen ergibt sich eine Positionsinderung der O2
Sauerstoffatome in z-Richtung (rote Pfeile).
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erweist sich eine Cluster-Grofle von 6 als ausreichend. Groflere Werte zeigen keine signifi-
kante Verdnderung in der Simulation, benétigen aber eine ldngere Berechnungszeit.

Wie bereits angefiihrt, besitzt die nichtstochiometrische Probe eine hohe ionische Leit-
fahigkeit und eine hohe Mobilitit der Sauerstoffleerstellen. Eine wichtige Uberlegung fiir die
Simulation ist, dass mehrere oder wenigere Sauerstoffleerstellen im System einen Einfluss auf
die unmittelbar benachbarten Atome ausiiben. Beim gedanklichen Entfernen eines Atoms aus
einem Kiristall fiihrt dies zur unmittelbaren Antwort der benachbarten Atome, indem sie das
Fehlen durch Positionsdnderungen ausgleichen (Relaxation). Fiir diesen Ausgleich ist die
Rolle der O2 Sauerstoffatome am gréfiten, wie in Abb. 3-83 zu erkennen ist. Entfernt man ein
04 Atom, dann ndhert sich im Gegenzug ein O2 Atom dem gemeinsamen Co Atom. Die
O1-Ebene hingegen befindet sich weiter entfernt von der O4-Ebene. Des Weiteren, was mehr
zum Tragen kommt, befindet sich die O1-Ebene in der Mitte zwischen den O4-Ebenen. Damit
kann sich eine Bewegung fiir Ol in z nicht ergeben, wenn in den benachbarten O4-Ebenen
gleichviel Sauerstoffleerstellen vorhanden sind. Ebenso verhélt es sich fiir die O3-Sauerstoft-
atome.

Wenn sich zu beiden Seiten von O3 eine Leerstelle befindet, ergibt sich keine
Positionsdnderung in x oder y. Eine ,,unsymmetrische Aufteilung von Leerstellen wiirde aber
auch auf O3 eine Verdnderung der Atomposition ergeben. Unter der Annahme, dass sich die
Leerstellen nicht zu ,,Mini-Cluster formieren, sondern sich geordnet iiber O4-Positionen
verteilen, wiirde sich somit eine Anderung der Leerstellen-Konzentration hauptsichlich in
einer O2-Positionséinderung manifestieren.

Die Simulationen der Sauerstoff-Nahkantenstruktur zeigen einzig durch unterschied-
liche z-Positionen der O2-Sauerstoffatome wesentliche Unterschiede im Spektrum auf. Diese
Simulationen stehen im Einklang mit den experimentellen Ergebnissen. Die Simulation fiir
eine O2-Sauerstoffposition mit z= 0,112 kommt sehr nahe der sogenannten ,,Variante 1* aus
den experimentellen Untersuchungen (Abb. 3-84). Bei Erhohung der Sauerstoffleerstellen-
konzentration ergibt sich die besagte Verkiirzung der Co — O2 Bindungsabstinde und damit
hauptsédchlich eine Verdnderung der Atomposition von O2 in z. Die EELS-Simulation der
Sauerstoftkante fiir z= 0,108 zeigt Abb. 3-85. Diese Simulation steht im Einklang mit der
experimentellen ,,Variante 2. Bei einer weiteren lokalen Erhohung an Sauerstoffleerstellen
kommt es zu einer fortlaufenden Verkiirzung des Co — O2 Bindungsabstandes. Die
Berechnung mit der veridnderten z-Koordinate fiir O2 (z = 0,092) ergibt eine Simulation (Abb.

3-86), welche mit der experimentellen Nahkantenfeinstruktur von , Variante 3
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Abb. 3-84: Simulation der Sauerstoffkante mit z=0,112 fir O2. Bei Vergleich mit den experimentellen

Spektren zeigt sich Ubereinstimmung mit ,,Variante 1.
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Abb. 3-85: Simulation der Sauerstoffkante mit z= 0,108 fir O2. Bei Vergleich mit den experimentellen

Spektren zeigt sich Ubereinstimmung mit ,,Variante 2°.

{ibereinstimmt. Ahnliche Verinderungen an der Sauerstoff-Kante im Zuge unterschiedlicher
Sauerstoffkonzentrationen (6 = 0, 6 = 0,13, & = 0,25) konnten auch Muller et al. [118] an
SrTiOs.5 beobachten. Ebenso zeigt sich auch hier bei Erhéhung der Sauerstoffleerstellen eine
Verschiebung der Titan-Kante zu niedriger Energie (Verdnderung des Ti-Ladungszustandes

von +4 auf +3).
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Abb. 3-86: Simulation der Sauerstoffkante mit z=0,092 fiir O2. Bei Vergleich mit den experimentellen

Spektren zeigt sich Ubereinstimmung mit ,,Variante 3.

3.11.3 Stochiometrische Probe

Auch die stochiometrische Probe zeigt im EEL-Spektrum nach wenigen Minuten
Bestrahlung im TEM eine zeitliche Verdnderung an der Sauerstoff K-Kante. Im Gegensatz
zur nichtstochiometrischen Probe zeigt die stochiometrische Probe zu Beginn der Messung
immer dasselbe charakteristische Spektrum (Abb. 3-87). Eine wichtige Voraussetzung dafiir
ist es, den Start der Messung an einer noch nicht untersuchten Stelle durchzufiihren. Das
Start-Spektrum zeigt eine Ahnlichkeit zum Spektrum ,,Variante 2 der nichtstdchiometrischen
Probe.

Ebenso zeigt die zeitliche Verinderung der Sauerstoffkante eine Ahnlichkeit zur Um-
wandlung der ,,Variante 2* in die ,,Variante 3 der nichtstochiometrischen Probe (Abb. 3-81).
Im Weiteren ergibt sich im Zuge der Verdnderung an der Sauerstoffkante ebenso eine energe-
tische Verschiebung der Kobalt L-Kanten (Abb. 3-88), wie dies bereits an der nichtsto-
chiometrischen Probe beobachtet wurde. Eine Verschiebung der Kobaltkante zu einer gerin-
geren Energie bedeutet eine Erniedrigung der durchschnittlichen Ladungszahl der gesamten

Co-Atome. Dies wiederum bedeutet eine Zunahme an Sauerstoffleerstellen [110; 111; 112].
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Abb. 3-87: Zeitliche Verdnderung der Sauerstoffkante wihrend der Bestrahlung im TEM.
114



3 Experimentelle Ergebnisse

Tatsdchlich zeigen nach langerer Zeit der Bestrahlung im TEM die untersuchten Stellen der
urspriinglichen  stochiometrischen Probe in der Feinbereichsbeugung schwache

Uberstrukturreflexe (Abb. 3-89). Das Zustandekommen von Uberstrukturreflexen kann man
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Abb. 3-88: Verdnderung der Sauerstoffkante wihrend der Untersuchung im TEM mit einhergehendem
chemischen Shift der Kobaltkante um 1,2 eV.

Abb. 3-89: Das Beugungsbild der stochiometrischen Probe zeigt nach lédngerer Bestrahlung im TEM das Er-

scheinen von schwachen Uberstrukturreflexen in [0 0 1].
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als Indiz fir das Anwachsen von Sauerstoffleerstellen sehen, da die Verdoppelung der
Elementarzelle erst durch Leerstellen zustande kommt.

Eine Besonderheit zeigen die anfianglichen Start-Spektren hinter den Lanthankanten.
Es zeichnen sich bei ca. 865 und 880 eV deutlich zwei Peaks ab (Abb. 3-88), welche mit der
Verdnderung der O K-Kante kontinuierlich verschwinden. Genau diese beiden Peaks lassen

sich auch in einem Referenzspektrum von La;O3 [119] finden (Abb. 3-90).
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Abb. 3-90: EEL-Spektrum von La,0; an den La-M, s Kanten [119].

3.11.4 Schlussfolgerung aus den Untersuchungen von nicht-

stochiometrischer und stochiometrischer Probe

Die stochiometrische Probe LSC zeigt wihrend der Untersuchung im TEM neben der
Verinderung an der Sauerstoff K-Kante eine langsame Bildung von Uberstrukturreflexen im
Beugungsbild. Eine wichtige und grundlegende Sache dabei ist die Frage, wie diese
Uberstruktur an LSC zustande kommt. Erfolgt das Zustandekommen der Uberstruktur in LSC
ebenfalls durch Sauerstoffleerstellen? Eigentlich sollten in der stochiometrischen Probe aber
keine Leerstellen sein. Falls aber doch Sauerstoffleerstellen die Ursache fiir die Uberstruktur
sind, stellt sich die Frage, wie kommt es zu diesen Leerstellen? Oder sind andere strukturelle
Besonderheiten die Ursache fiir die Uberstruktur?

Uber die Standardtheorie fiir Strahlenschidden [120] wurde im Jahre 1989 an der

Verbindung YBa,;Cu307.5 die maximale kinetische Energie, welche in Abhingigkeit von der
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Beschleunigungsspannung auf das leichtere Sauerstoffatome {iibertragen werden kann,
publiziert [121]. Die Kalkulation dafiir zeigt fiir Energien bis unter 100 keV Dislozierungen
und die Formung von Sauerstoffleerstellen. Kurz darauf beobachteten Basu et al. [122] bei
TEM-Untersuchungen von YBa,Cu3O75 bei 83 K mit 100 kV Beschleunigungsspannung
keine Strahlenschidden. Die Bildung von Sauerstoffleerstellen zeigte sich dann bei einer
Spannung ab 120 kV im Beugungsbild. Bei einer Temperatur von 300 K beobachtete man
eine Anderung der Ordnung an den Sauerstoffleerstellen abhingig von der Elektronenfluss-
dichte. Auch Browning et al. [123] erforschten die lokale Generierung von Sauerstoffleer-
stellen an YBa,Cuz;O7.5 durch den Elektronenstrahl. Zum Messen der Abnahme der Sauer-
stoffkonzentration verwendete man EELS und die thermogravimetrische Analyse (TGA).

Durch den Einfluss des Elektronenstrahls wéahrend der Untersuchung im TEM haben
sich auch andere Beobachtungen ergeben. Yang et al. [124] konnten ebenso wéhrend der
Untersuchung im TEM die Bildung von Sauerstoffleerstellen durch die Bestrahlung mit
Elektronen erkennen. Durch die Formierung von geordneten Sauerstoffleerstellen konnte im
Weiteren die Entstehung einer Modulation im HRTEM beobachtet werden. Damit
einhergehend ergab sich eine zeitliche Verdnderung der Feinstruktur der Sauerstoff-K-Kante
im EELS. Diese Verinderung lisst Ahnlichkeiten erkennen zu den beobachteten
Verdnderungen der O-K-Nahkantenfeinstruktur an LSC+ (Kapitel 3.11.1).

Die oben genannten Arbeiten [121; 122; 123; 124] zeigen parallel zu den
experimentellen Untersuchungen an LSC, dass es durch den Elektronenstrahl zur lokalen
Generierung von Sauerstoffleerstellen kommen kann. Dies ldsst sich unter anderem am LSC
durch die allmihliche Bildung von Uberstrukturreflexen erkennen (Kapitel 3.11.3). Aus
diesen Beobachtungen stellt sich die zentrale Frage: Wenn durch den Einfluss des
Elektronenstrahls Sauerstoffleerstellen generiert werden, was flihrt dann auf der anderen Seite
zum plotzlichen Verlust der Uberstruktur beim Bestrahlen mit Elektronen? Ist der Verlust des
Uberstrukturreflexes auch als Verlust der Sauerstoffleerstellen zu sehen?

Unter diesem Aspekt ergibt sich als logische Folgerung eine weitere Frage: Kann man
an einem Kristall, an welchem im Zuge der TEM-Untersuchung der Uberstrukturreflex im
SAED plétzlich verschwunden ist, durch erneute Bestrahlung im TEM den Uberstrukturreflex
wieder entstehen lassen? Dies sollte nach den obigen Erlduterungen grundsétzlich moglich
sein. Zur Klarung dieser Frage wird dazu ein bekannter Kristall aufgesucht, welcher bei einer
vorhergehenden Untersuchung im TEM seinen Uberstrukturreflex von einer Sekunde auf die

andere verloren hat. Dies ist Teil der Untersuchung im folgendem Abschnitt (Kapitel 3.12).
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3.12 Zeitlich versetzte Neuuntersuchungen an LSC+

An dem Kiristall, an welchem bereits Hellfeldbilder/Dunkelfeldbilder von den
Dominen (Abb. 3-5) und Beugungsbilder von der Uberstruktur (Abb. 3-8) aufgenommen
wurden, wird nun die Untersuchung neu aufgenommen. Nachdem die Uberstruktur auf einen
Schlag verschwunden war, war der oftmalig untersuchte Kristall nicht mehr von Interesse.

Nach dem Verstreichen von 28 Monaten wird selbiger Kristall im TEM nochmalig untersucht.

3.12.1 Erneute Elektronenbeugung

Erneute SAED Bilder eines vor mehreren Monaten untersuchten LSC+ Kristalls
liefern iiberraschende Ergebnisse. Die damals giinzlich verschwundene Uberstruktur ist, in
selbiger Orientierung wie bei den damaligen Untersuchungen, wieder neu anzutreffen (Abb.
3-91(b)). Eine erneute Formierung von Doméinen ist nicht ersichtlich (Abb. 3-91(b)) und
folgende Hochauflosungsbilder (Kapitel 3.12.2) sollen dariiber Auskunft geben, wie sich die
Uberstruktur entlang beider Achsen (Pfeile in Abb. 3-91(b)) zusammensetzt.

(a)

HRTEM in
Abb. 3-92

Abb. 3-91: (a) LSC+ Kristall, welcher vor mehreren Monaten untersucht wurde und in dieser Orientierung
ginzlich die Uberstruktur verloren hatte. (b) Erneute SAED-Bilder zeigen, dass die Uberstruktur in dieser
Orientierung wieder sichtbar ist (rote Pfeile). (Wie die folgenden Hochauflosungsbilder ergeben, sind die

Zonenachsen fiir diese Orientierung [1 0 0], [0 1 0]Jund [0 0 1].)
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Das erneute Erscheinen der Uberstruktur ist ein wesentliches Indiz dafiir, dass das
einstige Verschwinden der Uberstruktur nicht zwingend als ein Verschwinden von Sauerstoff-
leerstellen zu verstehen ist. Durch die Neuformierung der Uberstruktur zeigt sich dass die
Sauerstoffleerstellen im Kristall verblieben sein diirften. Ein ,,Zuriickkehren* von Leerstellen
in die Probe wéhrend der Lagerung an Luft kann ausgeschlossen werde, denn dann miisste
dieses Phidnomen an der stochiometrischen Probe ebenso zu beobachten sein als langsame
Ausbildung von Uberstrukturreflexen wihrend der Lagerung; was aber nicht der Fall ist.
Dieser Umstand bedeutet fiir das Verschwinden der Uberstruktur (sowohl in der Beugung als
auch in der Hochauflosung, Kapitel 3.10.4) wihrend der Bestrahlung, dass sich die
Leerstellen und die Sauerstoffatome im Elektronenstrahl neu ,,ausrichten”. Das bereits
besprochene ,,Vertauschen der kristallographischen Achsen (Kapitel 3.10.4) iiber die

Umverteilung der Leerstellen bzw. Sauerstoffatome ist demnach tatsachlich zutreffend.

3.12.2 Erneute Hochauflésung

Auch die Hochauflésung mit den resultierenden Diffraktogrammen bringt die vor
Monaten verschwundene Uberstruktur zu Tage. Im Gegensatz zu frither manifestiert sich die
Uberstruktur nicht in den gewohnten Dominen (mit einer Linge bis in den pm-Bereich und
einer Breite bis 150 nm), sondern in winzigen Nanodoménen mit den Abmessungen von
wenigen nm (Abb. 3-92(a)). Der Winkel zwischen den beiden Achsen mit Uberstruktur
betrigt wie gehabt 90°. Weiters lassen sich auch winzige Bereiche ohne Uberstruktur an-
finden. Eben diese winzigen Nanodominen mit Uberstruktur wurden auch von Z.L. Wang et
al. [9] und R.H.R. van Doorn et al. [11] beobachtet und publiziert. Allerdings gibt es keine
»externe* Publikation (Verdffentlichung auBerhalb unseres Institutes) mit den von uns beo-
bachteten langgezogenen Doménen bis einige pm. Angesichts dessen stellt sich weniger die
Frage, warum das LSC+ nun bei den neuerlichen Untersuchungen in kleinen Nanodoménen
vorliegt, sondern vielmehr die Frage, warum das LSC+ urspriinglich mit langen, groBen
Dominen vorlag; also in einer Form die sonst niemand beobachtete. Eine mogliche Erkldrung
dazu wire vielleicht in den unterschiedlichen Préparationsmethoden zu finden.

Ungeachtet der Form der Dominen ist im Diffraktogramm deutlich die Uberstruktur

zu erkennen (Abb. 3-92(b)). An unterschiedlichen Stellen des Kristalls aufgenommene
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Abb. 3-92: (a) HRTEM mit Nanodominen (griin und gelb). (b) Diffraktogramm zeigt Uberstruktur entlang
beider Achsen. (c) und (d) Bereiche mit der korrespondierenden Uberstruktur (erhilt man schemenhaft iiber die

inverse Fouriere Transformation der entsprechend ausgewihlten Uberstrukturreflexe).

Hochauflosungsbilder zeigen leichte Variationen in der Gro3e der Nanodoménen, aber immer
mit der neu ersichtlichen Uberstruktur. Selbst an der Stelle des Kristalls, an welcher
urspriinglich keine Uberstrukturreflexe zu sehen waren (Abb. 3-8(d)), weil die Kristallachse ¢
dort parallel zur Blickrichtung verlief, sind nun Nanodoménen mit Uberstruktur.

Das ,,Verschwinden“ der Uberstrukturreflexe in der Beugung durch die Bestrahlung
von Elektronen ist tatséchlich als eine Art ,,Umstrukturierung® zu verstehen, bei welcher die
Uberstruktur an sich nicht verloren geht. Die ,,Umstrukturierung* erfolgt durch Anderungen
in den Positionen der mobilen Sauerstoffatome bzw. Sauerstoffleerstellen.

Durch den Einfluss des Elektronenstrahls kommt es zum ,,Austausch® der
kristallographischen Achsen. Bei ausreichender Bestrahlung des Kristalls (dieser befindet sich
in einer Hauptzonenachse) richten sich alle Dominen, egal welche Orientierung sie haben,
nach dem Elektronenstrahl aus. Am Ende der Bestrahlung haben alle Doménen ihre c-Achse
parallel zum Elektronenstrahl und unterscheiden sich nicht mehr in ihrer Orientierung. Die
Dominen ,,verschmelzen® sozusagen zu einer Riesendoméne in der Form des Kristalls. Dieser
Zustand des Kristalls diirfte vermutlich energetisch ungiinstig sein, da sich iiber ldngere Zeit

viele Nanodoménen, mit allen drei mdglichen Ausrichtungen der Kristallachsen ausbilden.
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4 Zusammenfassung

Bereits zuvor getétigte Strukturbestimmungen an der nichtstochiometrischen Probe

La4Sro6C00,7; fiihrten mit der Rontgenpulverdiffraktometrie zu einer trigonalen Elementar-

zelle mit der Raumgruppe R3c (Nr. 167). Dieses Ergebnis ist fiir die untersuchte chemische
Verbindung ebenso in der Literatur als auch in Strukturdatenbanken anzufinden. Doch neben
einer trigonalen Strukturlésung lassen sich dort auch ebenso kubische, orthorhombische und
tetragonale Strukturlosungen (bzw. nur Ansétze zu einer Losung) finden.

Auch in der Beobachtung eines Uberstrukturreflexes zeigen sich bei den Literatur-
angaben Unterschiede. Einige Autoren verweisen auf die Beobachtung einer Uberstruktur
andere hingegen konnten keine Uberstruktur beobachten. Diese Unterschiede korrelieren aber
nicht mit der getroffenen Wahl der zum FEinsatz kommenden Beugungsmethoden wie
Rontgenbeugung, Elektronenbeugung oder Neutronenbeugung. Sehr wohl ergeben sich aber
je nach verwendeter Beugungsmethode starke Unterschiede in der Intensitdt des
Uberstrukturreflexes. Ein direkter Vergleich zwischen Rontgen- und Elektronenbeugung
unabhingig von den unterschiedlichen Probenpréparationen (oder sonstigen anderen
Faktoren) ist durch die eigenen Untersuchungen moglich. Beim Einsatz der Rontgen-
pulverdiffraktometrie zeigt sich zwar der Uberstrukturreflex, ist aber durch seine duferst
geringe Intensitdt gerade noch im Spektrum erkennbar. Mit der Elektronenbeugung innerhalb
eines TEMs hat man den Vorteil, kleinere Bereiche zu untersuchen und man erhilt das
Beugungsbild eines einzelnen Kristalles (statt vom Pulver) und daher ldsst sich nicht nur die
Uberstruktur wesentlich besser erkennen, sondern auch ihre Lage im reziproken Raum. Ein
weiterer wichtiger Vorteil dabei ist, die Moglichkeit den noch schwicheren Reflex (0 1 1) im
Beugungsbild zu beobachten, denn dieser ist fiir die Ermittlung des Bravais-Gitters von
Bedeutung und damit auch ein entscheidender Punkt zur Erstellung des richtigen
Strukturmodells.

Die Ermittlung der Punktgruppe, als essentieller Teil fiir die Strukturlosung, ist mit
Hilfe der konvergenten Elektronenbeugung im TEM eine praktikable und zielfiihrende, aber
dennoch selten verwendete Methode. Uber die Symmetrieeigenschaften unterschiedlich gene-
rierter Beugungsbilder von LSC+ aus zwei Zonenachsen erhdlt man nach Buxton die Punkt-
gruppe 4/mmm, welche 20 Raumgruppen als Moglichkeiten fiir ein Strukturmodell beinhaltet.

Eine weitere Eingrenzung der bisherigen Moglichkeiten auf die tatsdchliche

Raumgruppe erfolgt zuerst iiber die Bestimmung des Gittertyps und schlieBlich iiber die
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sogenannten GM-Linien bzw. iiber die Auswahlregeln. Uber die letztendlich ermittelte Raum-
gruppe 14/mmm lésst sich das tetragonale Strukturmodell mit der {iblichen Rietveld-Methode
am XRD-Spektrum verfeinern. Als Alternative bringt eine Auswertung der Elektronen-
beugung (in Analogie zur Rontgenbeugung) iiber die Messung der Reflexintensititen und der
bereits ermittelten Punktgruppe durch Anwendung der ,direkten Methoden* selbiges
Strukturmodell zum Ergebnis. Das ermittelte Strukturmodell fiir LSC+ entspricht somit a’h’b”
(Nr. 16) nach der Notation von Glazer fiir die Verkippung der Oktaeder in Perowskiten.

Die beobachtete Uberstruktur entlang der kristallographischen Achse ¢ im tetragonalen
Kristallsystem ergibt sich aus der Verkippung der Oktaeder und damit einhergehend in der
regelméBigen Anordnung an Sauerstoffleerstellen in der nichtstdchiometrischen Probe. Die
Anordnung der Leerstellen erfolgt dazu in jeder zweiten Kobalt-Ebene und in einer zu-
sdtzlichen Ordnung {iber mehrere Elementarzellen (short-range und long-range order). Diese
zusitzliche Ordnung ldsst sich in den Elektronenbeugungsbildern als diffuse Streuung in
definierten Formen erkennen; ebenso in der Fourier-Transformation der Hochaufldsungs-
bilder. Entsprechende Simulationen der diffusen Streuung {iber positive und negative
Korrelationen der Leerstellen zueinander ermdglichen einen Einblick in die dreidimensionale
kurz- bzw. langweitige Ordnung der Sauerstoffleerstellen.

Eine kontinuierliche Verdnderung der Sauerstoff K-Kante im EEL-Spektrum wéhrend
der Untersuchung im TEM fiihrt zu drei markanten Varianten in der Nahkantenfeinstruktur
des Sauerstoffs und reversiblen Umwandlungen zwischen den drei Varianten wéhrend der Be-
strahlung. Durch Ubereinstimmung mit Simulationen zeigt sich als Ursache dafiir die geringe
Veridnderung der Atompositionen von Sauerstoffatomen an den O2 Positionen, ausgeldst
durch eine lokale Zu- oder Abnahme der Sauerstoffleerstellenkonzentration. Die lokale Ab-
und Zuwanderung an Leerstellen (bzw. an mobilen Sauerstoffionen) an der untersuchten
Probenstelle ergibt sich unmittelbar unter dem Einfluss des Elektronenstrahls.

Das mehrmalig beobachtete, zumeist schlagartige Verschwinden der Uberstruktur-
reflexe im Beugungsbild, wihrend der Untersuchung im TEM, ist nicht als ein endgiiltiges
Verschwinden der Uberstruktur zu deuten, sondern eher als ein rdumliches ,,Umklappen der
Uberstruktur” unter dem Einfluss des Elektronenstrahls. Dieses ,,Umklappen‘ bedeutet ein
Vertauschen des Gitterparameters ¢ (mit Uberstruktur) mit a bzw. b (ohne Uberstruktur). Fiir
dieses ,,Umklappen in der Struktur sind geringe Anderungen in den Sauerstoffpositionen
notwendig. EELS-Untersuchungen bestitigen genau diese hohe Flexibilitidt der Sauerstoffio-

nen in der Anderung ihrer Atompositionen unter dem Einfluss des Elektronenstrahls.
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6 Liste der verwendeten Software

CaRlIne (Version 3.1) von Cyrille Boudias und Daniel Monceau,

http://carine.crystallography.pagespro-orange.fr/index.html: Zur Simulation der Beugung.

CRISP (Version 2.1a) von CALIDRIS, http://www.calidris-em.com/: Auswertung von Feinbereichs-

elektronenbeugungsbildern (SAED); Bestimmung der Reflexintensititen.

Diamond (Version 3.0e) von Crystal Impact, http://www.crystalimpact.com/diamond/: Zur

graphischen Darstellung der Kristallstruktur und Simulation der Beugung an Pulverproben.

Digital Micrograph (Version 1.83.842) von Gatan Inc., http://www.gatan.com/: Zur Aufnahme und
Bearbeitung von Bildern, EEL- und EDX-Spektren.

DISCUS (Version 3.5.2) von R. B. Neder und Th. Proffen, http://discus.sourceforge.net/: Programm

zur Erstellung einer ungeordneten atomaren Struktur und Simulation der diffusen Streuung.

FEFF (Version 8.10) http://leonardo.phys.washington.edu/feff/: Programm zur Kalkulation der
Rontgenabsorptions-Feinstruktur (EXAFS), der Rontgen-Nahkanten-Absorption (XANES) und auch
fiir die Elektronenverlustspektroskopie (EELS).

FullProf Suite (Version 1.10) von Juan Rodriguez-Carvajal und Thierry Roisnel,
http://www.ill.eu/sites/fullprof/index.html: Strukturverfeinerung mittels Rietveld Methode.

JEMS (Version 3.283) von Pierre Stadelmann, http://cime.epfl.ch/research/jems/: Programm zur
Simulation von HRTEM-Bildern, konvergenten Elektronenbeugungsbildern und SAED.

SIR2004 (Version 1.0) von CNR, http://www.ic.cnr.it/: Programm zur Losung der Kristallstruktur
iiber direkte Methoden bzw. der Patterson Methode aus Daten der Rontgen- oder Elektronenbeugung.

TkAtoms (Version 3.0) von Bruce Ravel, http://cars9.uchicago.edu/~ravel/software/aboutatoms.html:

Zur Generierung einer (kristallographischen) Eingabedatei fiir FEFF.

Web-EMAPS von J. M. Zuo und J. C. Mabon, http://emaps.mrl.uiuc.edu/: Zur Simulation der
Elektronenbeugung (CBED, SAED und Kikuchi-Linien) und Hochauflésung (HRTEM).
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