
der Seite von 2 Iage, liel3e sich das Mifilingen der Photode- 
carbonylierung von 2 einfach erklaren. Bei der Restrah- 
lung von matrixisoliertem 2 in Argon, das rnit I3C-Kohlen- 
monoxid (99 Atom-04 " C :  1.5% CO in Ar) dotiert war, ent- 
stand "C-markiertes 2a. Ein ahnliches Experiment, bei 
dem thermisch erzeugtes 1 in einer rnit "C-Kohlenmon- 
oxid dotierten Matrix verwendet wurde (99 Atom-% "Cc; 
I.S!O CO in Ar), fiihrte bei Restrahlung ebenfalls zu 2a. 
Die Verschiebungen der IR-Randen von 2a im Vergleich 
zu denen von 2 (Tabelle I )  stimmen ausgezeichnet rnit den 
entsprechenden Verschiebungen in den Spektren von mar- 
kiertem und unmarkiertem Diphenylcyclopropenon uber- 
einl" ' l  

Tabzlle I IR-Banden von 2 und 2a in Argonmatrix bei 12 K. 

i. [cm '1 AC [cm- '1 
2 2a 

1890 s 1856 s 34 
1858 vs 1825 vs 33 
1789 b 1775 s 14 
1629 5 1619 s I 0 
-~ 

Die einzige Enttauschung im IR-Spektrum von 1 (Abb. 
I )  ist das Fehlen einer identifizierbaren C=C-Streck- 
schwingungsbande. Wahrscheinlich liegt sie unter einer 
der Kohlenmonoxidbanden (2139, 2149 cm - I ) ,  oder sie ist 
irn Vergleich zu anderen Banden sehr schwach und wird 
deslialb nicht beobachtet" 'I. Die anderen 1R-Banden von 1 
werden von Schwingungen hervorgerufen, die denen des 
Kotrlenwasserstoffgeriistes von 2 sehr Ahnlich sind. Am 
auftalligsten sind die Verschiebungen der Banden bei 684 
und 643 cm in 2 nach 445 und 405 crn I in 1. 
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Orientierte Domanen und verzwillingte Bereiche im 
,,tetragonalen" Supraleiter LaBa2Cu306., 
Von M .  Hervieu*. B.  Domenyes. J .  Prooort. F. Deslandes, 
B .  Raveau, B. Chevalier und J .  Etourneau 

Eine Untersuchung des Systems La-Ba-Cu-0 ermog- 
lichte kurzlich die lsolierung des oxidischen Supraleiters 
LaBa2Cu306 mit einer kritischen Temperatur nahe 
70 K"]. Eine vorlaufige Rontgenbeugungsanalyse"l zeigte, 
dal3 sich die Struktur dieses Oxids von der des Supraleiters 
YBa,Cu,O,[' "I unterscheidet, ihr aber sehr ihnlich ist. Wie 
YRa2Cu,07 kann auch LaBalCu30(,, als Perowskit rnit 
SauerstoffunterschuB beschrieben werden. Seine Struktur 
unterscheidet sich von der von YBa?Cu3O7 (Abb. I )  durch 

Ahb. 1. ldealisierte Darstellung der  Struktur 
von YBa:Cu,O,. 

a u 

die tetragonale Symmetric und cine unterschiedliche An- 
ordnung der Sauerstoffleerstellen. Durch hochauflosende 
Elektronenmikroskopie fanden wir['t'-131, da13 der ortho- 
rhombische Supraleiter YBa,Cu,O,-. zahlreiche verzwil- 
lingte Bereiche und Domanen aufweist, die rnit der ortho- 
rhombischen Symmetrie und dem Phasenubergang ortho- 
rhombisch-tetragonal zusammenhangen. Wir vermuteten. 
daB derartige Bereiche rnit den supraleitenden Eigen- 
schaften dieser Oxide in Zusammenhang stehen konnten. 
LaBa2Cu306 sollte sich aufgrund seiner tetragonalen 
Struktur anders verhalten. Wir berichten hier uber erste Er- 
gebnisse einer Elektronenbeugungsuntersuchung dieses 
Oxids. 

LaBa2Cu,0, , wurde wie beschrieben aus BaCuO,, 
La203 und CuO hergestellt[','] (Tc=70 K). Laut Rontgen- 
strukturuntersuchung ist d i t  Elernentarzelle tetragonal mit 
a =3.895 A und c =  11.727 A. Der Sauerstoffgehalt wurde 
durch Mikrothermogravimetrie (Cerat: Setaram TACi24) 
bestirnmt. Die Elektronenbeugungsuntcrsuchung wurde 
mit einem Jeol-Elektronenmikroskop 120 CX rnit seitli- 
chem Goniometer (k 60") durchgefuhrt. 

Die meisten Kristalle zeigen cine oder mehrere Grenzen, 
die den Kristall in sehr groBe Domanen unterteilen (Abb. 
2a). Diese sind meistens grol3 genug, um durch Aus- 
schnitts-Elektronenbeugung und Elektronenmikroskopie 
mittlerer Auflosung charakterisiert werden zu konnen. Die 
Stapelrichtung der Schichten (c] konnte so errnittelt wer- 
den. Anhand der Elelitronenbeugungsbilder kann sehr oft 
die Existenz zweier Domanen rnit senkrecht aufeinander 
stehenden F-Achsen beobachtet werden (Abb. 2b). Die 
___- 
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Abh. 2. a )  Elektronenmikroskopische Aufnahme geringer Aullosung eines 
Kristalls von LaHa,Cu,06,; zu sehen sind orientierte Domlnen. h)  Elektro- 
nenbeugungsbild. c) Schematische Darstellung der Elektronenbeugungsbil- 
der. d) Relative Orienfierungen der Elernentanellen. M.D.= Mehrfachbeu- 
gung (multiple diffraction). 

schwacheren Reflexe entstehen durch Mehrfdchbeugungs- 
phanomene (Abb. 2c). Die dem Elektronenbeugungsbild 
entnommene [ 103]*-Richtung gehort zu beiden Domanen. 
Das Bild geringer Auflosung (Abb. 2a) zeigt aber, dal3 die 
Grenze zwischen den beiden Bereichen keine wohldefi- 
nierte Ebene ist, sondern unregelmal3ig durch den Kristall 
verlauft. Diese Art orientierter Domanen wird entspre- 
chend der Rolle, die diese Gruppe von Flachen spielt, als 
(103) bezeichnet (Abb. 2d). Diesen Sachverhalt illustriert 
auch Abbildung 3, wobei 3a, b Elektronenbeugungsbilder 

Abh. 3. a) und h) Elekrronenheugungsbilder der Dominen I hzw. 11. c) Sche- 
rnatischs Darstellung der Bilder (links) und die relative Orientierung der Ele- 
mentarrellen (rechts). d)  13lektronenbeugungsbild und e )  schematische Dar- 
stellung eines Zwischenbereichs. 

der Domanen I und 11 sind: I l l O ] ,  bzw. [3Oi],,. Die sche- 
matische Darstellung (Abb. 3c) zeigt, dal3 [ ( I I O ) ,  und 
(IO3),,] sowie [(003), und (OIO), , ]  die gleiche Rolle spielen; 
in diesem Fall gehort die Ebene (013) zu beiden Domanen 
I und 11. Die Rekonstruktion des reziproken Raums de- 
monstriert, darj das Phanomen komplexerer Natur ist. Tat- 
sachlich sprechen das Elektronenbeugungsbild (Abb. 3d) 
und seine schematische Darstellung (Abb. 3e) fur die An- 
wesenheit von drei Domanen I ,  I 1  und 111, wobei deutlich 
ist, da13 sich die Ilomanen I 1  und 111 die Ebene (103) tei- 
len. 

Die relative Orientierung der Elementarzellen und der 
FlPchen zwischen den Domanen sind in Abbildung 4b 
schematisch dargestellt; das entsprechende Bild geringer 
Auflosung (Abb. 4a) zeigt die drei Domanen und ihre 

r e l a t i v e  
b, O r i ~ n t i e r u n ~  cer  ~ - ~ 8  Einhei tszei len 

qemeinsame 
F l a m e  

Abb. 4. a) Elektronenmikroskopisches Hild geringer Auflosung vom Kristall 
und b) relative Orientierung der drei Elementarrellen. 

Uberschneidungen. Bei der Orientierung des Kristalls, die 
die Elektronenbeugungsbilder in Abbildung 3a (d. h. 
[3Oi],,) und 3b (d.h. [liO],) ergab, wird das Reugungsbild 
der Domine 111 von den beiden anderen Bildern uberla- 
gert. Derartige orientierte Domanen konnen bei den vor- 
liegenden speziellen Verhaltnissen der Gitterparameter 
( a h =  1 und c/3a = I )  leicht auftreten. Sie entsprechen 
der Rildung einer Uberstruktur entlang den drei senkrecht 
aufeinander stehenden Orientierungsvarianten in bezug auf 
die kubische Perowskit-Unterzelle. Dieses Verhalten unter- 
scheidet sich von dem des Supraleiters YBa2Cu,0, -i, bei 
dem die Verhaltnisse der Parameter deutlich von 1 abwei- 
 hen[^-'^. Diese Phanomene werden jedoch haufig bei Pe- 
rowskiten beobachtet; insbesondere bei Sauerstoffunter- 
schul3 treten lokalisierte Domanen a ~ f [ l ~ - ’ ’ ~ .  

In einer grorjen Anzahl von Kristallen wurde eine zweite 
Gruppe von Domanen gefunden, die vermuten lassen, da13 
die entsprechenden Kristalle tatsachlich pseudo-tetragonal 
sind. Diese Domanen unterscheiden sich von den oben be- 
schriebenen durch ihre geringere Grol3e (einige 100 A), 
d. h. es handelt sich um Mikrodomanen. Sie sind entweder 
stabil oder verschwinden beim Ieichten Aufheizen durch 
den Elektronenstrahl. Bei vielen dieser Domanen handelt 
es sich offenbar um Mikrozwillinge, die mit einer Verzer- 
rung der Elernentarzelle in Verbindung stehen; wichtig ist, 
dal3 die Verzerrungsamplitude von Ort zu Ort variiert. Ne- 
ben Kristallen, die Beugungsbilder mit deutlich erkennba- 
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rer Keflexaufspaltung ergeben (Abb. Sa), existieren auch 
Elektronenbeugungs- und Dunkelfeldbilder, die einer 
leic hten Verzerrung der Elernentarzelle entsprechen (Abb. 
5b bzw. c). Einige Kristalle zeigen eine komplexere Reflex- 
aufspaltung (Abb. ha); im Bild geringer Auflosung (Abb. 

Ahb. .'. a )  Aufspaltung der  Reflexe im [001]-Bild. b) Elektronenbeugungsbild 
entlanr [ O O I ]  und VergrhBerung des  (Z2O)-Reflexcs (unten rechts) von einem 
leicht i ene r r t en  Kristall. c )  Zugeh6rige I)unkelfeld-Aufnahme (der  Rereich I 
ist n ic i t  verzwillinpt). 

Abb. 6 .  a)  Komplexe Reflexaufspaltung eines [010]-Bildes; de r  (303)-Reflex 
ist vergrol3ert. b) Bild geringer Auflhsung. 

6b) sind die entsprechenden Mikrodominen und die leich- 
ten Fchlorientierungen, die zwischen den verschiedenen 
Bereichen der Kristalle beobachtet werden, zu sehen; diese 
Bereiche verandern sich bei einer leichten Aufheizung 
durch den Strahl. Die Natur derartiger Hereiche ist nicht 
ganz L lar; selbst wenn sie a n  eine der charakteristischen 
Eigentchaften des Supraleiters YBa2Cu30, erinnern. mul3 
doch gesagt werden, dab sie sich anders verhalten und dalj 
eine Vtelzahl von Perowskiten diese Art von verzwillingten 
Bereichen aufweist. Derartige Verzerrungen konnen von 
lokalen Untcrschieden dcr Sauerstoffverteilung (insbeson- 
dere i n  der Sauerstoffunterschun-BaO,, ,-Ebene['I) herriih- 

ren, die zu orientierten Dornanen und/oder zu Antipha- 
sengrenzen fuhren konnen. Die hochauflosende Elektro- 
nenrnikroskopie wird fur die Klarung dieser Probleme sehr 
hilfreich sein. 

SchlieBlich zeigen zahlreiche Kristalle beide Phanornene 
(Abb. 5c) ;  Mikrozwillinge konnen dann nur in ciner der 
Domiinen auftreten (Dornane 11). Mikrozwillinge werden 
in der nicht-supraleitenden Phase LaBa2Cuz07 - i, die 
durch eine andere therrnische Behandlung erhalten wird 
(abgeschreckte Probe), nicht mehr beobachtet. Dieser Be- 
fund ist vergleichbar mit dern Fehlen von Zwillingsberei- 
chen in der tetragonalen, nicht-supraleitenden Phase 

Die elektronenmikroskopische Untersuchung des Supra- 
leiters LaBazCu,O,, hat also ergeben, daB dieses Oxid 
trotz rontgenographisch errnittelter tetragonaler Symrnetrie 
ebenso wie YBa2Cu,07 ~ 11 durch zahlreiche 1)omanen cha- 
rakterisiert ist. In BaLa2Cu106., liegen zwei Kristallarten 
vor: streng tetragonale sowie verzerrte, vermutlich ortho- 
rhornbische Kristalle mit Mikrozwillingen. Diese Abwei- 
chung von der tetragonalen Symrnetrie, die fur viele Kri- 
stalle beobachtet wurde und rontgenographisch durch Pul- 
verrnessungen nicht erkannt werden kann, ist eine wichtige 
Information: beide I'hiinomene - die strukturelle Verzer- 
rung Fehlordnung und die Supraleitung - konnten in un- 
mittelbarem Zusammenhang stchen. 

Y B a C  0 [ I > . L l ) - > \ I  
2 u3 (,i 
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