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Abbildung von Sauerstoff-Leerstellen 
in supraleitendem YBa2Cu307-6 
durch hochauflosende Elektronenmikroskopie** 
Von Dong Tang. Wuzong Zhou und John M. Thomas* 

Neueste Untersuchungen durch hochauflosende Pulver- 
diffraktometrie".'I geben Hinweise darauf, daR beim Su- 
praleiter YBa2Cu,07-6, dessen Kristallstruktur rnit der Pe- 
rowskitstruktur eng verwandt ist, die Sauerstoff-Leerstel- 
len das Bestreben haben, sich in einer Vorzugsrichtung zu 
orientieren. Man nimmt an, daR die Anordnung der Leer- 
stellen in der ab-Ebene so ist, dal3 ebene Cu04-Gruppen 
eindimensionale Ketten bilden, die parallel zur b-Achse 
laufen (Abb. I). Auch die hochauflosende Elektronenmi- 
kroskopie wurde herangezogen, um die Fragen bezuglich 
der Ordnung der Sauerstoff-Leerstellen zu klaret~[~.'], je- 
doch konnte wegen der mit dieser Methode verbundenen 
Besonderheiten (siehe unten) keine endgultige Klarheit 
dariiber gewonnen werden, welcher Art diese Leerstellen 
vorzugsweise sind. Hier werden Ergebnisse umfangreicher 
Berechnungen, bei denen die ,,Multislice-Methode" be- 
nutzt wurde, um die Mehrfachstreuung der Elektronen zu 
beriicksichtigen, und dazugehorige Abbildungen rnit der 
hochauflosenden Elektronenmikroskopie vorgestellt, die 
stark das Strukturmodell stiitzen, das erst kurzlich vorge- 
schlagen wurde[']. Insbesondere konnten wir zeigen, daR 
unter bestimmten, gut definierten Abbildungsbedingun- 
gen, Probendicke 60 bis. 80 A, Defokuseinstellung zwi- 
schen +600 und - 1800 A und einer Auflosung, die nahe 
bei 2.0 A liegt, die Ordnung der Sauerstoff-Leerstellen ex- 
perirnentell ermittelt werden kann. Abbildungen, bei de- 
nen man entweder langs der Zonenachse [OlO] oder [loo] 
blickt, zeigen direkte Hinweise auf die Ausrichtung der 

0 

Abh. I .  1);irstellung der idealisierten Struktur von YBa2CuJ0,_,; die Sauer- 
stoff-Leerstellen sind durch 0 gekennzeichnet. 
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['I Zweite Adresse: 

Leerstellen; Abbildungen langs [00 I] und [ 1101 lassen diese 
nicht erkennen. Solche Leerstellen sind entscheidend 
wichtig im Zusammenhang rnit v o r g e s ~ h l a g e n e n ~ ~ ~ ~ 1  Erkll- 
rungen der Supraleitung dieser Mischoxide. 

Die Strukturbestimmungen fur den Hochtemperatursu- 
praleiter YBa2Cu30, --g durch Rontgenstrahl- und Neutro- 
nenbeugung oder durch hochauflosende Elektronenmikro- 
skopie lassen wenig Unsicherheit bezuglich der Lage der 
Kationen in der Elementarzelle (Abb. I). Die Anordnung 
der Anionen-Leerstellen im Sauerstoff-Teilgitter ist jedoch 
schwieriger zu bestimmen. Obwohl es Umstande geben 
kann, unter denen das Vorhandensein oder die Abwesen- 
heit leichter Atome unzweideutig festgestellt werden kann, 
entweder aus ~ber~trukturen[ ' . '~  der Elektronenbeugungs- 
muster oder durch spezielle Bedingungen bei der hochauf- 
losenden Abbildung["l], ist es doch keine leichte Aufgabe, 
die Art und Weise der Anordnung von leichten Atomen 
oder Leerstellen elektronenmikroskopisch eindeutig her- 
auszufinden. Wir haben das gegenwartig als giiltig ange- 
nommene Strukturmodell gepriift, indem wir die von uns 
beobachteten Bilder (Abbildungsbedingungen siehe ['I) rnit 
den Ergebnissen aus einigen hundert Bildsimulationsrech- 
nungen verglichen haben, die einen weiten Bereich der Be- 
obachtungsbedingungen beriicksichtigen. 

Die hochauflosende Elektronenmikroskopie kann ZUJ 

Zeit eine hnkt-zu-Punkt-Auflosung von besser als 1.6 A 
erreichen. Es gibt aber keine Moglichkeit, aus den proji- 
zierten Abbildungen der relativ dicht gepackten Strukturen 
strukturelle Feinheiten unmittelbar abzulesen. Der Grund 
hierfiir wurde ausfuhrlich beschrieben["'. ' ' I .  Eine der 
Hauptursachen liegt in der Mehrfachstreuung der Elektro- 
nenwellen, so daR sogar mit fur Elektronen idealen Linsen 
die Strukturinformation, die in die GauRsche Bildebene 
ubertragen wird, eine verwickelte Uberlagerungserschei- 
nung ist, die unter den ublichen Umstanden noch daruber 
hinaus durch Linsenfehler und durch Wechselwirkungen 
beeinflufit wird, die keine Beugung sind, die aber auftre- 
ten, wenn monochromatische Elektronenwellen die Probe 
durchlaufen. Glucklicherweise steht eine gut bewahrte Me- 
thode - das Multislice-Verfahren - zur Berechnung von 
Bildern zur Verfugung. Es zeigt sich, dal3 in Abhangigkeit 
von dem vermuteten strukturellen Merkmal in der Probe, 
das man sichtbar machen mochte, eine spezifische Abbil- 
dungsbedingung, sozusagen ein geeignetes ,,Fenster der 
Abbildungsbedingungen", mit Hilfe der numerischen 
Rechnung gefunden werden kann. Auf diese Weise findet 
man"'], dal3 eher eine geringere (weniger gebeugte Strah- 
len) als eine hohere Auflosung gunstig ist, wenn man aus- 
tauschbare Kationen, z. B. in zeolithischen Katalysatoren, 
lokalisieren mochte. 

Die YBazCu3O7-&-Proben wurden freundlicherweise 
von Dr. W. Y. Liung vom Cavendish Laboratory der Uni- 
versitat Cambridge zur Verfugung gestellt. Die Art der PrP- 
paration, die Zusammensetzung der Probe, die supraleiten- 
den Eigenschaften (Tc=93 K ;  AT,= 1 K) dieses Materials 
und unsere elektronenmikroskopischen und rechnerischen 
Verfahrensweisen sind be~chrieben"~. Wir haben die 
Atomkoordinaten benutzt, die von David et al.[*I angege- 
ben wurden, und haben damit die Abbildungen errechnet, 
wie sie rnit Blickrichtung entlang der Hauptsymmetrierich- 
tungen entstehen. Die Probendicke wurde systematisch 
bis auf 120p erhoht, der Linsendefokus reichte von 400 
bis :2300 A und die Bildauflosung wurde von 1.90 bis 
2.40 A variiert. Die Beschleunigungsspannung betrug stets 
200 keV. 

Es ist nicht uberraschend, daR fur diinne Proben die be- 
rechneten projizierten Bilder der Struktur, die in einer Li- 
nie ausgerichtete Leerstellen enthalt, fur eine Auflosung 
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von 1.90 A keine Unterschiede zwischen der Projektion 
langs [OIO] und derjenigen Iangs [IOO] zeigen. Jedoch bei 
einer Dicke von 80 A beginnen signifikante Unterschiede 
zwischen den [010]- und [100]-Projektionen (siehe Abb. 2) 
hervorzutreten. Dagegen liefern Abbildungen langs [00 11 
und [ 1101 keine Information uber Sauerstoff-Leerstellen. 
Wenn alle Besetzungsfaktoren fur Sauerstoff fur die vier 
Positionen in der ab-Ebene gleichermafien auf 0.5 gesetzt 
werden, werden die Unterschiede zwischen den Bildern 
langs der [OlOl- und [100]-Richtung stark verringert. 

Abb. 3. Berechnete Bilder Fur Projektionen IBngs [lo01 (a bis r) und Projektio- 
nen lBngs [OlO] (a’ bis r’). 1.98 A Auflasung: -600 A Defokus (a, b, a’, b’); 
- 1200 A (c, d: c’, d’) und - 1800 A (e, f, e’, f‘): Probendicke 60 A (a, c, e. a’. 
c’, e‘) und 80 A (b, d, f, b’, d’, f‘). 

Abb. 2. Rerechnete Abbildungen liings den Zonenachsen [OlOl  (a, b, c, d)u?d, 
(I001 (e, f, g, h). Von oben nach unten, Probendicke: 10, 40, 60 und S O  A; 
I.YO A Auflasung; -600 A Defokus. Zu beachten ist der Unterschied zwi- 
schen d und h. Engs [OlO] in d ist die Cu-0-,,Ebene“ mehr. als ununterbro- 
chene Linie abgebildet als in h, wo diskrete helle Punkte sichtbar sind. 

Wenn wir fur die berechneten Bilder eine Auflosung 
wahlen, die nahe beim der liegt, die experimentell benutzt 
wurde (1.98 bis 2.00 A), finden wir, da8 bei den berechne- 

c sind identisch rnit den Abbildungen 3c’ bzw. d’. Die Ab- 
bangigkeit des Kontrasts von der Probendicke, den diese 
beiden Abbildungen zeigen, stimmt nur rnit der uberein, 
die experiment‘ell fur Projektionen langs [OIO] gefunden 
wurde. 

Wir haben hiermit gezeigt, da8 es im Prinzip mit der 
hochauflosenden Elektronenmikroskopie moglich ist, Aus- 
wirkungen auf den Kontrast zu beobachten, die von einer 
vorhandenen, bestimmten Anordnung von Sauerstoff- 
Leerstellen in der ab-Ebene von YBa2Cu,07 - &  herruhren. 

hhb. 4. Experimentelle Abbildungfn von YRa#2u,07-,..a) (1001-Projektion; die Rechenparameter 
fur den eingeriigten Bildteil: 1.98 A Auflosung; ~ I800 A Defokus und 60 k Probendicke; b\ und 
c) [OIO]:Projektion; die Rechenpar;ameter fur den eingefiigten Bildteil: 1.98 A Auflosung; 
- I200 A Defokus: 60 A (b) und 80 A (c) Probendicke. 

ten Bildern der Struktur rnit in einer Richtung aufgereihten 
Sauerstoff-Leerstellen nun deutliche Unterschiede zwi- 
schen den [ 1001- und den [OlOI-Projektionen vorhanden 
sind (siehe Abb. 3). 

Unsere experimentellen Bilder zeigen unterschiedliche 
Details im Bildkontrast, wobei Abbildung 4a von einem 
Teilchen stammt und Abbildung 4b, c von anderen Gebie- 
ten eines anderen Probenteilchens. Der eingefiigte Bildteil 
der Abbildung 4a ist identisch rnit Abbildung 3e. Dagegen 
stimmt keines derjenigen Bilder, die fur die Blickrichtung 
I3ngs [OIO] berechnet wurden, rnit diesem experimentellen 
Bild uberein. Die Einfiigungen in den Abbildungen 4b und 

Weitere Untersuchungen in diesem System mit groBe- 
renl13-1.51 Wefl en von 6 sind im Gange. 
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1,s-Naphthalin-verknupfte cofaciale dimere 
Phthalocyanine" * 
Von Clif;ford C. Leznoff*, Herman Lam, W. Andrew Nevin, 
Nagao Kobayashi. Pave! Janda und A.  B. P. Lever 

Kiirzlich haben wir durch funf-1'.21, vier-l3], zwei-l3], ein-I4I 
und ,, - 1 " -a t~mige [~~  Briicken verkniipfte dimere Phthalo- 
cyanine beschrieben. Wir berichten nun uber die cofacia- 
len zweikernigen Phthalocyanine la- Id, die iiber eine 
dreiatomige Briicke - Teil des starren Naphthalingeriists - 
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verknupft sind. Diese Verbindungen komplementieren die 
1,8-Anthracen-verbruckten P~rphine~~. ' '  und ermoglichen 
den Zugang zu neuen saulenformigen Porphyrinen. Sie 
konnten fur die Photo- oder Elektroaktivierung kleiner 
Molekiile wie Sauerstoff, Kohlen- oder Schwefeldioxid 
von Nutzen sein. 

Die Kupplung von 4-lodnaphthalonitril 2 (4.0 g, 
16 mmol) mit 1,8-Diiodnaphthalin 3 (2.0 g, 5.3 mmol) in 
Gegenwart von N i c k e l p ~ l v e r [ ~ ~ ~ ~  ergab 1,8-Bis(3,4-dicyan- 
pheny1)naphthalin 4 (310 mg, 15.5%). 4 entsteht aufgrund 
der eingeschrankten Drehbarkeit der substituierten Phe- 
nylringe als syn/anti-Isomerengemisch. Die Urnwandlung 
von 4 (380 mg, 1 mmol) in das Dihydroisoindol 5 und des- 
sen Umsetzung mit dem aus 4-Neopentyloxyphthalonitril 
(6.0 g, 28 mmol) hergestellten Dihydroisoindol 6 fiihrten 
unter Standardbedingungen nach chromatographischer 
Aufarbeitung"-'I zu dem gewunschten 1,8-Bis-2'-(9',16',23'- 
trineopenty1oxyphthalocyaninyl)naphthalin la ( I  5.5%). 
Die Dicobalt-, Dikupfer- und Dizink-Derivate l b ,  l c  bzw. 
Id werden durch Erhitzen von l a  mit CoCI,, Cu(0Ac)z 
bzw. Zn(OAc), herge~tellt['-'~. 

2 

l a  
den 
von 

CN CN 

3 A 

NH3. NaOMe - 
CH30H. 25'C 

5 

NH 

NH 
5 l a  

1SO'C. 72 h 

Id und 4 wurden vollstandig charakterisiert"''. In 
Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspektren" ' I  

a - l d  ergaben die Molekulionen den Basispeak. Die 
Massenspektren gaben keinerlei Hinweise auf teil- oder 
halbmetallierte Derivate von l b -  Id. Das I H-NMR-Spek- 
trum von l a  enthBlt bei hohem Feld Signale der NH-Pro- 
tonen, die im Spektrum des Zink-Derivats Id nicht vor- 
handen sind. 

Elektrochemische und spektroelektrochemische Ergeb- 
nisse zeigen, daB die starre Naphthalinbriicke zu deutli- 
chen Veranderungen im cofacialen Dicobaltderivat l b  im 
Vergleich zu den einkernigen und zweikernigen ,,clam- 
shell''-C~baltphthalocyaninen~'-~. 12) fiihrt. Die beiden Mo- 
lekiilhalften von l b  werden nicht bei gleichem Potential 
oxidiert und reduziert. Cyclovoltammetrische und diffe- 
rentialpulsvoltammetrische Studien an l b  in o-Dichlor- 
benzol (0.2 M nBu,NCIO,) ergaben eine Serie von 
drei Oxidations- und vier Reduktionsstufen bei El,, = 
+0.53, +0.14, 0.00, -0.90, -1.29, -1.68 und -2.08V 
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