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Helvetica Physica Acta
Vol. 46, 1974. Birkhauser Verlag Basel

Paraelektrisches Verhalten verdiinnter Dipolsysteme im
Temperaturbereich von 0,025 bis 4,2 K

von K. Knop') und W. Kéinzig

Rechnung an Laboratorium fiir Festkérperphysik der ETH, Hoénggerberg, 8049 Ziirich, Schweiz
(1. X. 73)

Abstract. The paraelectric behaviour of Hydroxyl-dipoles on anion lattice sites in NaCl, KCl,
KBr and RbCl has been studied by measuring the complex dielectric constant in the frequency
range from 1.4 cps to 100 keps and at temperatures down to 0.025 K. The dipolar axis has equili-
brium orientations along the six [001]-directions of the crystal. Under application of two-dimensional
stress in the (001)-plane the dipole prefers at low temperatures the two orientations (001) and
(001) and can then be described by a double-well system with a low tunnelling splitting. Only
samples with low concentrations of dipoles (dipolar interaction energy <k T) are considered.

Measurements in a quasistatic electric field allow the determination of the electric dipole
moment and the tunnelling splitting of the lowest energy levels. Crystal imperfections (vacancies,
impurities, dislocations) generate random internal electric and elastic fields with interaction energies
with the dipoles of the order of 0.5%5 K and 3k5 K, respectively.

For T < 4 K the kinetics of the reorientation can be described by direct transitions (one-
phonon processes) and by Orbach processes. Below 0.5 K some systems exhibit a relaxation rate

with a strong concentration dependence and an anomalous temperature dependence. Such a
behaviour is expected for ‘dipole-dipole’ processes.

1. Einleitung

Diese Arbeit handelt von permanenten molekularen elektrischen Dipolen, welche
als Verunreinigung in ein Kristallgitter eingebaut werden. Solche Dipole besitzen im
allgemeinen mehrere dquivalente Gleichgewichtsorientierungen. Falls sie sich durch
ein elektrisches Feld ausrichten lassen, nennt man das System paraelektrisch.

In der vorliegenden Arbeit werden OH~™-Dipole in grosser Verdiinnung
WNyp? € kg T) in verschiedenen Alkalihalogeniden bis zu sehr tiefen Temperaturen
(0,025 K) untersucht. Als Untersuchungsmethode dient die Messung der Dielek-
trizititskonstanten im Frequenzbereich von 1,4 Hz bis 100 kHz. In zahlreichen
fritheren Arbeiten (z.B. [1-3]) bei Temperaturen tiber 1 K wurde ein klassisches
Verhalten der Dipole gefunden. Es zeigt sich nun, dass bei sehr tiefen Temperaturen
(<0,3 K) die Unvollkommenheiten des Kristallgitters drastisch in Erscheinung treten.
Das Verhalten der Dipole wird durch die starke Wechselwirkung mit inneren elek-
trischen und elastischen Feldern bestimmt. Der Hydroxyl Dipol stellt eine Sonde dar
zur Bestimmung dieser inneren Felder und ihrer statistischen Verteilung.
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Die hier betrachteten Systeme weisen eine erstaunliche Vielfalt im paraelektrischen
Verhalten auf. Die Gliederung der vorliegenden Arbeit erfolgt nach Gesichtspunkten,
die den gewonnenen Modellvorstellungen entstammen. Einen kurzen Ueberblick
iiber diese Modelle gibt Kapitel 2. Kapitel 3 beschreibt die experimentelle Anordnung.
In Kapitel 4 und 5 werden diese Modelle anhand des beobachteten statischen bzw.
dynamischen Verhaltens erweitert und diskutiert. (Fiir eine ausfithrlichere Version
von Kap. 2 und 3 siehe [4].)

2. Einige theoretische Grundlagen

2.1. Das Hydroxyl-Ton als Verunreinigung in Alkalihalogeniden

Hydroxyl-Tonen werden in Alkalihalogeniden am Platz eines Halogenions
eingebaut. Der Dipol besitzt wegen der kubischen Symmetrie seiner Umgebung
mehrere dquivalente Gleichgewichtsorientierungen. Diese Arbeit beschrinkt sich auf
Wirtgitter, in denen die Gleichgewichtsorientierungen der Dipolachse parallel zu den
sechs [001]-Richtungen liegen (Figur 1). Zwischen den verschiedenen Gleichgewichts-
orientierungen kann der Dipol tunneln. Die tiefsten Energieniveaus der Bewegung

Figur 1
Hydroxylion mit [001]-Gleichgewichtsorientierung in Alkalihalogenid (Ionenradien fiir KC1: OH™).
Die beachtliche Verzerrung des umgebenden Wirtgitters ist nicht gezeichnet.

des Dipols sind infolge des Tunneleffektes um den Betrag 4, aufgespalten. Diese
Arbeit beschrankt sich auf tiefe Temperaturen, wo das Tunneln unumgéinglicher
Bestandteil des Reorientierungsprozesses ist.

Die Stdarke der Wechselwirkung mit einem elektrischen Feld wird durch das
elektrische Dipolmoment p gegeben. Bei dessen Interpretation muss die Mitpolarisation
des Einbettungsmediums berticksichtigt werden (Abschnitt 2.2). Es konnen auch
elastische Felder die Orientierung des Hydroxyl-Ions beeinflussen [3, 5, 6]. Man
schreibt thm deshalb auch einen elastischen Dipol zu. Beispielsweise bewirkt uniaxialer
Druck in den hier betrachteten Systemen eine Erniedrigung der Energie fiir die
Orientierung der Dipolachse senkrecht zur Druckachse. In einem allgemeinen elas-
tischen Verzerrungsfeld wird die Wechselwirkungsenergie mit dem Dipol durch einen
symmetrischen Tensor zweiter Stufe beschrieben. Die experimentell leicht erreich-
baren elektrischen und elastischen Energien sind von der gleichen Gréssenordnung und
entsprechen einer Temperatur von einigen K. Es stellt sich auch heraus, dass die
elastische Energie eines Dipols im Verzerrungsfeld eines andern etwa gleich gross ist
wie die elektrische Dipol-Dipol Wechselwirkung.
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Die folgende elastische Beeinflussung des Systems wurde in dieser Arbeit besonders
griindlich studiert: Zweiachsiger Druck in einer (001)-Ebene, d.h. gleichzeitiger
uniaxialer Druck liangs [001] und [010], hat die Bevorzugung der beiden Dipol-
orientierungen [001] und [001] zur Folge. (Der gleiche Effekt kénnte auch durch
uniaxialen Zug lings [001] erreicht werden, was aber experimentell schwierig zu
realisieren wire.) Die Energie der beiden bevorzugten Orientierungen liegt dann um
einen Betrag U tiefer als diejenige der vier restlichen Orientierungen (Figur 2). Fiir
Temperaturen k5 T <€ U verhilt sich das System wie ein Zwesmulden-System. Da in
diesem der Reorientierungswinkel 180° betrigt statt 90°, ist die massgebende Tunnel-
aufspaltung 4, klein gegen 4,,.
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Figur 2
Berechnete Energieeigenwerte fiir einen Dipol mit sechs [001] Gleichgewichtsorientierungen.
4o = Tunnelmatrixelement, ¢ = Dipolmoment, U = Energieaufspaltung infolge von zweiachsigem
Druck in der (001)-Ebene, E = elektrisches Feld langs [001], in Klammern Entartung des Ener-
gieniveaus. Der Rechnung liegt das in Anhang 1 besprochene Modell zugrunde.

2.2. Zur Bevechnung der dielektrischen Polarisierbarkeit

Das quantenmechanische Verhalten eines elektrischen Dipols mit mehreren
dquivalenten Gleichgewichtsorientierungen wurde von zahlreichen Autoren anhand
verschiedener Modelle berechnet (z.B. [7-9]). Fiir eine qualitative Beschreibung der
dielektrischen Polarisierbarkeit geniigt die Diskussion eines Dipols mit nur zwei
Gle1chgew1chtsorlentlerungen Einige spezielle Resultate fiir das Sechsmulden -System
findet man im Anhang 1.

Das betrachtete Zweimuldensystem werde durch die beiden Energieeigenwerte
A(E) = +4/4% + (pE)? charakterisiert, wobei 4, = Tunnelmatrixelement, $ = Dipol-
moment, E = elektrisches Feld (vergl. z.B. [7, 8]). Wird E variiert, dann passt sich das
System der neuen Situation an durch Deformation der Wellenfunktionen einerseits
und durch Aenderung der Besetzungszahlen der Niveaus anderseits. Beides kann zur
dielektrischen Polarisation beitragen. Da die Messfrequenz v (maximal 100 kHz)
klein ist gegen die Tunnelfrequenz bei allen hier betrachteten Systemen, gibt die
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Deformation der Wellenfunktion keinen Beitrag zur Dispersion. Hingegen ist die
charakteristische Zeit fiir die Umbesetzung der Niveaus, die Dipol-Gitter-Relaxations-
zeit 7, im Bereich der reziproken Messfrequenzen.

Bei tiefen Frequenzen (v € 7~!) kann man annehmen, dass die Temperatur des
Dipolsystems gleich derjenigen des Gittersist. Die resultierende differentielle Polarisier-
barkeit soll in dieser Arbeit ‘isotherm’ genannt werden. Man erhilt:

2 2 2 2 —2
wnB.T) =2 (Ao) mAE , ? (pE)) (ChA(E)) . 1

A4(E)\ 4(E) ky T ks T \A(E ky T

Bei hohen Frequenzen (v > 7~1) kann man annehmen, dass die Besetzungszahlen
der Niveaus konstant bleiben. (Resonanzen treten erst bei Frequenzen auf, die viel
héher sind als die hier verwendeten Messfrequenzen.) Die resultierende differentielle
Polarisierbarkeit soll hier ‘adiabatisch’ genannt werden. Man erhilt

PP Do VP AE).
51 =75 (A(E)) T 2

Figur 3 lasst die folgenden qualitativen Eigenschaften der berechneten differentiellen
Polarisierbarkeiten erkennen:

A) Fir E =0 (keine Vorspannung) ist o, = or,q. Die Polarisierbarkeit steigt mit
sinkender Temperatur wie p?/kz T an und wird fiir T < 4y/kg temperaturun-
abhangig.

B) Fir T <€ 4/kg hiingen «;, und a,4 nur noch von der Vorspannung E ab.

C) Fir T > A/kg ist der Quotient o (E, T)/ot;0(0, T) eine Funktion von E/T allein
(‘Langevin-Funktion’), c4(E, T)/[e,q(0, T) hingegen eine Funktion von E allein.
Die experimentell messbare Grosse ist die differentielle Dielektrizitdtskonstante e.

T T TIIIHI T T llTlTll
pE= 0

Zweimulden- Potential |
Polarisierbarkeit

— isotherm <
-—-adiabatisch

0 Lo aiiil T SR N

10 10
kT /Ao

Figur 3
Berechnete isotherme und adiabatische differentielle Polarisierbarkeit fir das Zweimulden-
Potential.
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Der Zusammenhang zwischen € und « ist im allgemeinen Fall schwierig zu berechnen.

Fiir die hier betrachteten kleinen Dipolkonzentrationen (N,$? < kzT) hingegen gilt
die folgende lineare Niherung

47
e—em=—3—Ndcx. 3)

€, ist die Dielektrizititskonstante fiir den reinen Kristall?). Ferner hat man bei der

Berechnung von o aus (1) bzw. (2) mit p = 3(e + 2) pyac (Pvac = Dipolmoment eines

hypothetischen isolierten Hydroxyl Dipols & 1,9 Debye) zu rechnen. Formel (3) gilt

auch im Fall dielektrischer Verluste (v & 7~1). Es sind dann die komplexen Grossen
=€ +1€” und o = &’ — 7" einzusetzen.

2.3. Statistische Verteilungsfunktion der inneren elektrischen und elastischen Felder

Die besprochenen Modelle (2.2 und Anhang 1) eignen sich zur Beschreibung der
experimentellen Daten bei Temperaturen oberhalb einiger K. Unterhalb von 1 K
treten jedoch bedeutende Diskrepanzen auf. Es ist naheliegend anzunehmen, dass
diese durch innere elektrische und elastische Felder bedingt sind, die von eingefrorenen
Gitterdefekten (Leerstellen, Fremdionen, Versetzungen) erzeugt werden und sich
dem von aussen angelegten Feld tiberlagern. Wenn man diese Felder berticksichtigt,
dann vermag das Modell die experimentellen Daten auch bei tiefen Temperaturen zu
erkliren. Es ist sogar moglich, Gréosse und Verteilung der defektbedingten Felder zu
bestimmen.

Die Polarisierbarkeit eines Dipols mit sechs Gleichgewichtsorientierungen hdngt
von den drei Komponenten des totalen elektrischen Feldes, E,, E,, E,, und den drei
Energieparametern S, S,, S; der Wechselwirkung mit dem elastischen Feld ab (vergl.
Anhang 1). Zur Beriicksichtigung der inneren Felder sei eine statistische Verteilungs-
funktion w definiert: w(E,,E,,E,,S,,S,,S3)dE,-dE,-dE,-dS,-dS,-dS; ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass ein einzelner, zufillig herausgegriffener Dipol bei fehlenden von
aussen angelegten Feldern durch Parameter aus dem Intervall E,....E,+dE,,
E,..E,+dE,, ...,S;...5; + dS; beschrieben werden kann. Ist «(E,,E,...S,,T) die
berechnete Polarisierbarkeit ohne innere Felder, so ergibt sich bei der Beriicksichtigung
der inneren Felder mittels w folgende Polarisierbarkeit

“(Ev T) = w(Ex’E 1E2»51’52»53) O‘(EJUE ’ Ez + E,Sl,52,53, T)
y ¥y
XdE dE,dE,dS, dS, dS,. (4)

E ist das in z-Richtung angelegte dussere elektrische Feld.
Unter den vereinfachenden Annahmen von Isotropie und fehlender Korrelation
wird

w(Ey, E,), E;,5,,5,,55) = fIEJf(E,) F(E,) §(S1) &(S2) &(S3)-

2)  Messungen an zonengereinigtem KCl, sowie Messungen unter hoher elektrischer Vorspannung
(alle dipolaren Verunreinigungen ausgerichtet) ergeben ein de¢/dT der Grossenordnung
4-10* K-! bei T < 25 K und 10-* K-! fiir T > 25 K. Die Literaturwerte [10] haben fiir
tiefe Temperaturen keine Giiltigkeit, da sie an verunreginigten Kristallen gemessen wurden.
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Fir die beiden Funktionen f und g seien in dieser Arbeit Normalverteilungen der
Breite I'und o angesetzt:

f(E) = ——= — exp (— ) (5)

Eine Rechtfertigung dieses heuristischen Ansatzes ist fiir die Verteilung der inneren
elektrischen Felder f(E) anhand eines einfachen Modells méglich [11, 12]:

Anlass zu inneren elektrischen Feldern geben in Alkalihalogeniden unter anderem
zweiwertige Fremdionen (Ca?*, Sr?* usw.). Bei rdumlich rein zufilliger Anordnung
erzeugen sie eine Verteilung von inneren elektrischen Feldern, die durch die sog.
Holtsmark-Funktion beschrieben wird

1 7 E
Su(E) = —— | cos (x—‘) e " dx (7)

B\
By = (E : ,  n = Anzahl der Fremdionen pro cm?.

TE,,
Eine zusitzliche, unkorrelierte Verteilung von negativen Ladungen (Ladungs-
kompensation) hat lediglich eine Verbreiterung von fy zur Folge (n =n* 4+ n~). Die
Funktion fy(E) verlduft zwischen einer Gauss- und einer Lorentzkurve und kann mit
vernachldssigbar kleinem Fehler bei der Berechnung der Polarisierbarkeit durch eine
Gausskurve mit I'= 0,825, ersetzt werden (vergl. Figur 9).

3. Experimentelle Anordnung

Die experimentelle Ausriistung erlaubt Messungen der komplexen differentiellen
Dielektrizitdtskonstante e(v, E, T) im Temperaturbereich von 0,025 K bis ~80 K bei
Frequenzen v zwischen 1,4 Hz und 100 kHz, unter elektrischer Vorspannung ent-
sprechend Feldern E bis ~100 kV/cm. Die hauptsachlichste experimentelle Schwierig-
keit bereitet die rasche Abnahme des Wiarmekontaktes zwischen Probe und Warmebad
mit sinkender Temperatur (~prop. 72). Die Messung von e bei sehr tiefen Temperaturen
muss daher mit sehr kleiner Amplitude des elektrischen Wechselfeldes erfolgen
(typischerweise 1 V/cm).

Der Kryostat besteht aus einem einfachen *He-Verdampfer mit angehédngter
Entmagnetisierungs-Stufe mit CrK(S0,),-12 H,O als Kiihlsalz. Zur Eichung der
Kohle-Widerstandsthermometer dient die magnetische Suszeptibilitit von CMN.

Die komplexe Dielektrizititskonstante e:==¢€’ —2e” wird aus der Impedanz
Z = (iwC + G)~! eines diinnen Kristallplattchens (Fliche F, Dicke d) bestimmt:
€ —ie" =1/ZC om, Coeom = F[4md.

Das folgende Verfahren erlaubt die Herstellung diinner, grossflichiger Proben
und gibt zugleich eine einfache Méglichkeit zur Erzeugung zweiachsiger elastischer
Verzerrung in einer Ebene senkrecht zum elektrischen Feld: Eine Kristallprobe
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gewiinschter Orientierung, versehen mit einer aufgedampften Goldelektrode, wird
auf einen dicken Substrat-Kristall geklebt. Die Dicke der Leimschicht (Cyanolit)
betriagt 0,008 + 0,003 mm. Mit dem Substrat als Halter wird anschliessend eine Probe
planparallel auf die gewiinschte Dicke geschliffen (Figur 4). Typische Abmessungen
des Probenkristalls sind F =1-2 cm?, d =0,05-0,3 mm (entsprechend 10-100 pF).
Randkorrekturen sind in der Regel von der Grossenordnung der Messfehler und

obere Elektrode
S P

Probe — ///3: S

untere Elektrode \/ /

thermische Verankerung

Figur 4
Kapazitatsmessprobe aufgeklebt auf Substratkristall.

werden vernachldssigt. Bei Messungen ohne elastische Vorspannung wihlt man
Proben und Substratmaterial identisch. Vergleichsmessungen an frei aufgehingten
Kristallproben ergaben gleiche Resultate.

Haben Proben- und Substratmaterial verschiedene thermische Ausdehnungs-
koeffizienten, so stellt sich beim Abkiihlen auf He-Temperatur die gewiinschte elastische
Verzerrung des Probenkristalls ein. Die Grosse des entsprechenden zweiachsigen
Druckes fiir KCl auf KBr betriigt o,, = 0,, ~ 4,7-10% dyn/cm?2.

Die Probe ist iiber 5-10 Kupferdrahtchen thermisch verankert (vergl. Figur 4).
Aufgrund des gemessenen Wirmewiderstandes zwischen Probe und Kryostat darf
angenommen werden, dass die Temperatur des Wirtgitters konstant und gleich der
Temperatur des Kryostaten ist. Wire die Probe thermisch isoliert, so wiirde bei tiefen
Temperaturen, wo die spezifische Warme klein wird gegeniiber der spezifischen Wirme
des Dipolsystems, eine zu kleine Polarisierbarkeit gemessen.

Als Ausgangsmaterial fiir die Kristallzucht wurden vorwiegend Einkristall-
Reststiicke (Dr. K. Korth, Kiel, Deutschland) verwendet. Die Dotierung mit Hydroxyl-
Ionen (3-10° bis 10'® cm™3) erfolgte auf zwei verschiedene Arten: Bei der Zucht des
Kristalls aus der Schmelze (Argon-Schutzatmosphire) wird das entsprechende
Hydroxid der Schmelze beigegeben. Beim Diffusionsverfahren tempert man einen
additiv gefarbten Kristall (F-Zentren) bei 7' = 450°C im Wasserdampf.

Die Hydroxyl-Konzentration wurde durch Titration, UV-Absorption (200 nm),
und aus der absoluten Grosse der Polarisierbarkeit (vergl. 2.2) bestimmt. Die ver-
schiedenen Methoden liefern im Rahmen ihrer Genauigkeit iibereinstimmende
Resultate. Die Konzentration von unerwiinschten CO3~, NO; und NOj ist nach dem
IR-Spektrum kleiner als 1017 cm~3,

4. Das statische Verhalten

Das beobachtete Verhalten der in dieser Arbeit untersuchten paraelektrischen
Systeme kann mit Hilfe der im Kapitel 2 besprochenen Modelle befriedigend diskutiert
werden. Die Bestimmung der Modellparameter, wie Tunnelaufspaltung 4,, Dipol-
moment p, Breite der Verteilungen fiir das innere elektrische und elastische Feld,
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I'bzw. o, erfolgt anhand der gemessenen quasistatischen, isothermen Polarisierbarkeit
(v€771). Es ist nicht méglich, fiir jedes einzelne System simtliche Parameter zu
bestimmen. Jedoch ergibt ein Ueberblick iiber alle Resultate ein einheitliches Bild.
Die einzelnen Abschnitte sind nach modellmissigen Gesichtspunkten geordnet.

Es werden die folgenden sechs Systeme untersucht: NaCl:OH-, KCl:OH-,
KBr:OH~ und RbCl: OH~ ohne 4ussere elastische Spannung (Sechsmulden-Systeme),
und NaCl:OH~ und KCl:OH~ mit zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene (Zwei-
mulden-Systeme)?).

4.1. Zur Bestimmung der Gleichgewichtsorientierung

In allen hier betrachteten Alkalihalogeniden besitzt der OH™-Dipol sechs [001]-
Gleichgewichtsorientierungen. Durch Anlegen von zweiachsigem Druck an verschieden
orientierten Plattchen konnte dies tiberpriift werden. Zweiachsiger Druck an einem
(001)-Plittchen erhoht die dipolare Polarisierbarkeit im ‘klassischen’ Bereich um
den Faktor 3 (p?/3kg T — $2/kp T). Einachsiger Druck lings dem Messfeld reduziert
sie gegen null. Zweiachsige Verzerrung eines [111]-Plattchens hat praktisch keinen
Einfluss auf die Polarisierbarkeit. Auf eine vollstindige Darstellung dieser Resultate
wird verzichtet, da diese in voller Uebereinstimmung mit den zahlreichen bereits
publizierten Arbeiten stehen [3]. Fiir die Messungen an den Kristallen unter zwei-
achsigem Druck in der (001)-Ebene ist die Bestimmung der ‘elastischen” Aufspaltung
U (Figur 2) von Bedeutung. Nur fiir 237 € U verhalten sich diese Systeme wie
Zweimulden-Systeme (2.1). U wurde experimentell aus der Temperaturabhiangigkeit
der statischen Polarisierbarkeit « (E =0,7) bestimmt (vergl. Anhang 1). Fiir KCI
auf KBr wurde U =7,0 + 0,8%; K gefunden. Die Berechnung von U aus Literatur-
werten fiir Ausdehnungskoeffizienten und elastische Dipolkomponenten [13] ergibt
10,6k5 K.

4.2. Tunnelaufspaltung und Dipolmoment

Bei der experimentellen Bestimmung der Grésse der Tunnelaufspaltung ergibt
sich eine grundlegende Schwierigkeit: Eine Aufspaltung der Energieniveaus durch
innere Felder lasst sich von einer ungefihr gleich grossen Tunnelaufspaltung der
Messungen der statischen Polarisierbarkeit kaum unterscheiden. Die Interpretation
solcher Messungen erfordert daher zusitzliche Information: Fiir die drei Systeme
KBr:OH~ und RbCl:OH~ ohne, und KCl:OH~ mit zweiachsigem Druck in der
(001)-Ebene konnte neben «;,, auch e«,, gemessen werden. Im ganzen zuginglichen
Temperaturbereich wird o4 = 0 beobachtet (Kap. 5). Dies kann durch die Annahme
Ay bzw. A; < kg T erkliart werden (Vergl. 2.2). Fiir das Zweimulden-System NaCl: OH~
gilt die Beziehung Aj= 43/U, wobei 4,=0,8k5K (vergl. unten) und U~ TkzK
(vergl. 4.1), sodass eine Tunnelaufspaltung 45 ~ 0,1k K resultiert. Von den in dieser
Arbeit untersuchten Systemen besitzen lediglich die beiden Sechsmulden-Systeme
NaCl:OH~ und KCl:OH~ eine Tunnelaufspaltung 4,, welche vergleichbar ist mit
der Aufspaltung der Energieniveaus durch innere Felder. (Bei den anderen Systemen
ist 4y bzw. 4§ bedeutend kleiner). Die Bestimmung von 4, aus Messungen der
statischen Polarisierbarkeit fiir diese beiden Systeme sei im folgenden skizziert.

3)  Die Zweimulden-Systeme KBr:OH~ und RbCl:OH~ zeigen bei tiefen Temperaturen eine
extrem lange Relaxationszeit, +=! < ,,;, = 1,4 Hz und konnten nicht untersucht werden.



Vol. 46, 1974 Paraelektrisches Verhalten verdiinnter Dipolsysteme 897

Bei der Analyse der Messdaten wird der Einfluss der inneren Felder bewusst vernach-
lassigt.

Es zeigt sich, dass die Abhidngigkeit der differentiellen isothermen Dielektrizitéts-
konstanten von der Temperatur und der elektrischen Vorspannung (Figur 5) durch
nur drei phdnomenologische Parameter beschrieben werden kann. Deren Definition
beruht auf den qualitativen Eigenschaften A, B und C, die theoretisch fiir das

KCl: OH™ ]

€ | E(v/em)

30~ 43

DIELEKTRIZITATSKONSTANTE

00l Ol 10 K
TEMPERATUR

Figur 5
Differentielle Dielektrizitiatskonstante ¢(E, T) langs [111] fur KC1:OH". ¢, des reinen Kristalls
(gestrichelte Kurve) ist in diesem Temperaturbereich praktisch konstant (vergl. Fussnote 2)).

Zweimulden-Potential (2.1) gefunden wurden. (Die absolute Grosse der Polarisier-
barkeit ist lediglich fiir die Bestimmung der Konzentration von Interesse.)

A) Bei tiefen Temperaturen ist «(0,7) konstant. Die Temperatur, bei welcher
o (0, T) die Hilfte dieses Wertes annimmt, sei 7,.

B) Beitiefen Temperaturenist die Feldabhingigkeit der Polarisierbarkeit temperatur-
unabhingig (Figur 6). Wir definieren £, ,, durch die Relation o(E, 5, T) = - a(0, T).

1.0 I T T T T T T 11T
»
r 5 KCl : OH™ 1
i Ng=9 10" cm3
—~
\Q_ L
X
N 05 mm o
Ny
8 -
O Liipid [
05 ! 2
Figur 6

Differentielle Polarisierbarkeit «(E, 7)/a(0, T) berechnet aus Messung Figur 5 in Funktion des
elektrischen Feldes I bei tiefen Temperaturen (k; T < 4,). E,,;, = phanomenologischer Parameter
zur Beschreibung der experimentellen Resultate.
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C) Beihohen Temperaturen verhilt sich der Dipol ‘klassisch’. a(E, T)/«(0, T) ist nur
eine Funktion von E/T (Figur 7). Wir definieren analog zu E,, ein (E/T),.

In Tabelle 1 sind die an verschiedenen Proben ermittelten Werte von T'y,,, E 5,
(E/T),;, zusammengestellt. Die Tabelle umfasst auch OD~ dotierte Kristalle. Der
Isotopeneffekt ist kleiner als die Streuung von Probe zu Probe innerhalb des gleichen
Systems.

1.0 =ax T TTTTT | G R ) 5 1
"-bf‘\xn . T I
- \‘:\Q. KCl : OH™

R 17 -
N \q Ny4=910" cm?

i)
/.
a0
pun_ _oo|™
1 1

o Oooh oNU 3
1

xX(E)/ (D)
(@]
5
!

* mer 0O

: S\

I (E/T),s o 7
il o

0 [ S N N U I B |N

I 2 5 10 20 50 100 _KV_
cm-K

E/T

Figur 7
Differentielle Polarisierbarkeit «(E, 7)/«(0, T) berechnet aus Messung Figur 5 als Funktion von

E[T bei hohen Temperaturen (kzT > do). (E[T),,, = phidnomenologischer Parameter zur
Beschreibung der experimentellen Resultate.

Die phinomenologischen Parameter T',,,, E,, und (E/T),,, sind eng verkniipft
mit den Parametern des Modells. Fiir das Sechsmulden-Potential (Anhang 1) gibt die
Rechnung:

E/[001] E/[111]

kg Ty12/d0 1,90 1,88 (8)
PE 12140 2,50 1,33 (9)
PE[T)y)2/kg 2,80 1,52 (10)
(B Tl Tl B 2,13 2,15

Das Dipolmoment $ und die 90°-Tunnelaufspaltung 4, sind die beiden Parameter,
welche bestimmt werden sollen. Da aber die Messungen drei phinomenologische
Parameter liefern, ist sogar eine Ueberpriifung des Modells durch die dimensionslose
Grosse (E[/T)y,5° T4,5/E,;; moglich. Die aus den experiemtellen Daten berechneten
Werte (Tabelle 1) zeigen eine beachtliche Streuung und Abweichung vom theoretischen
Wert. Die gleiche Streuung muss fiir die Bestimmung von 4, und p erwartet werden.

Die Bestimmung von 4, und p kann nun auf verschiedene Arten erfolgen. Das
Dipolmement p kann unter Annahme der Giiltigkeit von (10) aus (E/T),,, oder durch
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Tabelle 1

Sechsmulden-Systeme mit ‘grosser’ Tunnelaufspaltung. 4, > 0,123 K: Gemessene Parameter
Tl,’l) EIIZI (E/T)IIZ

Richtung des Konzentration Ty E; (E[T)1)2

[2
System E-Feldes Ng/10Y7 cm—3 (K) (kV/em) (kV/cm K) (B/T)1s2 Ey;
NaCl:OD~  [001] 0,5 1,8 12,8 19 2,7
NaCl:OD-  [001] 2,4 1,5 9,6 18 2,8
NaCl:OH-  [001] 3,3 1,5 6,6 13,5 3,1
NaCl:OH~  [001] 21 2,2 20 — —
NaCl:OH~  [001] 9,0 1,4 7,8 16 2,9
Mittelwerte . 1,7+40,3 11+5 16 + 3 2,94+0,2
KCl:OH- [001] 1,4 0,78 6,4 14 1,7
KCl:OH- [001] 9,4 0,82 5,2 21 3.3
KCl:0H- [001] 12 0,63 3,6 17 2,5
KCl:OH- [001) 12 0,72 4,7 16 2,4
Mittelwerte 0,7+0,1 5+1 18+ 3 2,6 +0,7
KClL:0OH- [111] 9,0 0,74 6,4 17 1,97

tKCl:OH- [111] 10 0,82 6,7 19 2,3

¥ Mit 2-achsigem Druck in (111).

Kombination von (8) und (9) aus E,,,/T,,, berechnet werden. Analoges gilt fiir die
Tunnelaufspaltung 4,. Die Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengefasst. Die so
erhaltenen 4,-Werte sind gut vertréglich mit denjenigen, die mittels paraelektrischer
Resonanz bestimmt wurden (14, 15).

Die grosse Probenstreuung ist recht unbefriedigend. Temperungsversuche haben
keine Verbesserung gebracht. Besonders unbefriedigend ist die Bestimmung von
$ aus (10). Im folgenden Abschnitt (4.3) wird gezeigt, dass die Berechnung von p aus
(10) besonders empfindlich auf innere Felder reagiert.

Die Messungen an KCl:OH~ mit E-Feld parallel [111] sind zuverldssiger als jene
mit E-Feld parallel [001]. Fiir E parallel [111] ist die Polarisierbarkeit sehr unempfind-
lich gegentiber elastischen Spannungen (demonstriert beispielsweise durch die beiden
Proben in Tabelle 1, die erste ohne, die zweite mit zweiachsigem Druck).

Tabelle 2
Aus Tabelle 1 ermittelte Werte von p und 4,. + zeigt die Variation von Probe zu Probe. (Keine
Fehlerschranken)

Kk
Richtung des plDebye] dolKhs]
System E-Feldes aus (E[T)y, auskE, /T, aus Ty, aus E,;[(E[T)y2
NaCl:OH-, OD~  [001] 7,0+ 1,2 35+09 0,89 + 0,17 0,59 + 0,07
KCl:OH"- [001] 6,6 +0,9 3,7+0,5 0,37 £0,07 0,34 +0,11

KCl1:OH- [111] 3,5+ 0,2 3,5 + 0,1 0,41 + 0,02 0,42 + 0,02
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4.3. Statistische innere elektrische Felder

In verschiedenen fritheren Arbeiten an paraelektrischen Systemen wurden innere,
durch Gitterdefekte bedingte Felder zur Erklarung der Messresultate herbeigezogen
[15-19]. Mit Ausnahme der Arbeiten der Gruppe von Deigen [19] werden nur elastische
Felder diskutiert. Die Messungen der statischen Polarisierbarkeit an den beiden
Zweimulden-Systemen NaCl:OH~ und KCl:OH~ (zweiachsiger Druck in der (001)-
Ebene) zeigen den Einfluss der inneren elekirischen Felder am deutlichsten, da elastische
Felder die Aequivalenz der beiden Potentialmulden nur iiber ihren Gradienten stéren.
Die Messungen an diesen Systemen erlauben eine direkte Bestimmung der Verteilungs-
funktion f(E;) (vergl. 2.3).

Die beiden Systeme NaCl:OH~ und KCl:OH~ mit zweiachsigem Druck in der
(001)-Ebene zeichnen sich durch eine kleine Tunnelaufspaltung 4, & 0,125 K, bzw.
<0,025k; K aus (vergl. 4.2). Ohne innere elektrische Felder ergibt sich nach (1) bei
T > A,/kg eine Polarisierbarkeit

2 E -2
oc(E,T)=ka (Cth) : (11)

Anstelle des 1/7-Anstieges der Polarisierbarkeit fiir £ =0 zeigen die Experimente
bereits ein Umbiegen bei ~1 K (Fig. 8). Ein solches Verhalten kann durch die in 2.3
gemachten Annahmen erklart werden. Fiir die hier betrachteten Zweimulden-Systeme
mit kleiner Tunnelaufspaltung ergibt sich gemiss (4)

3 2 E,+ E)\2
(8.1 = [ 1B (e B2 a, 12)
J R T By T
Bei kg T[p <€ Breite der Verteilung f(E;) vereinfacht sich (12) zu
o(E, T) = 2pf(E) (13)
E' K fem I l -
e el e
a7t
4 6_ohne50:1;c_k_____
45 :5
68 l |
Ol N | 0K
TEMPERATUR
Figur 8

Differentielle Dielektrizititskonstante ¢ langs [001] fiir KCl: OH~ auf KBr (zweiachsiger Druck in
der (001)-Ebene bei verschiedenen Vorspannungen. Gestrichelte Kurve: Gleiche Probe ohne Druck
und Vorspannung.
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was anschaulich folgendermassen verstanden werden kann: Bei tiefen Temperaturen
sind nur wenige Dipole nicht vollstindig polarisiert, ndmlich ungefihr jene mit
PIE; — E| < kgT. Die relative Anzahl solcher Dipole ist f(E)-2-kgT[p und ihre
Polarisierbarkeit pro Dipol p2/kg T. Das Produkt ergibt gerade (13).

Die Messung der Feldabhingigkeit der Polarisierbarkeit von Zweimulden-
Systemen mit kleiner Tunnelaufspaltung ist somit eine direkte Messung der inneren
elektrischen Felder. Wie die Experimente (Figur 9) zeigen, sind diese Felder von der
Grossenordnung +4 kV/em (entsprechendes externes Feld) und fithren zu Energien
von rund 0,3K - k. Die gemessene Kurvenform kann erstaunlich gut durch die in 2.3
definierte Holtsmark-Funktion approximiert werden. Dies bekriftigt die Vermutung,
dass die inneren elektrischen Felder auf eine Verunreinigung des Kristalles mit zwei-
wertigen Fremdionen (#* = »~ = 6:10'5 cm™3) zuriickzufiihren sind.

T T T FTlFXi T T T T TTTT
Ng (107 cm)

O NaCl:0D™ 02
ONaCl.OH 21 4
e KCI: OH" 14
AKCI:OH B _

2- achsiger Druck (001)
T=003 K i

x(E,T) / x(0,T)
o

RS a
o Ll | oot e
l. 2. 5. 10 20 50 kVv/cm
ELEKTRISCHES FELD
Figur 9

Feldabhangigkeit der differentiellen Polarisierbarkeit lings [001] «(E/T)/«(0,T) bei T =0,03 K
tiir verschiedene Proben NaCl:OH~ und KCl:OH~ mit zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene.
Ausgezogene Kurve: exp (—E?/2T'?), I'= 3,4 kV/jcm. Gestrichelte Kurve: Holtsmark-Funktion
mit £y = 2,8 kV/cm.

Die numerische Berechnung des Integrals in (12) zeigt, dass die Funktion &(E, T)
qualitativ wie oy (E,T) fiir das Zweimulden-Potential (Figur 3) aussieht, wobei
allerdings 4, durch den Parameter pI" zu ersetzen ist (vergl. 2.3). Fiir die Parameter
Ty, Ey) und (E[T),,, kénnen die folgenden Beziehungen abgeleitet werden:

kg Ty )o/p T = 2,42 (14)
p-Ey/pl=1,18 (15)
kﬂ (E/T),/, = 0,88. (16)

Die dimensionslose Gréosse (E[T),,,T,,/E,,; besitzt in diesem Modell den Wert 1,80.
Der gemessene Wert (Tabelle 3) stimmt nicht allzu gut damit iiberein. Entsprechend
ungenau ist die Bestimmung von p aus (E/T),,, bzw. E;,,/T;,, (Tabelle 4). Immerhin
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Tabelle 3
Zweimulden-Systeme mit ‘kleiner’ Tunnelaufspaltung 4g < 0,1k K (Zweiachsiger Druck in der
(001)-Ebene, I parallel [001]): Gemessene Parameter T;,,, £y, (E[T);;2

Konzentration T, E; (E[T)y2 T

L 1/2
System Ny/107em=3  (K) (kV/cm) (kV/cm K) (ElT)1s2 j o
NaCl:OD- 0,2 0,85 4,0 10 2,12
NaCl:OH- 21 1,6 4,8 9 3,0
KCl:OH- 1,4 0,85 3,9 11 2,4
KCl:OH- 8,0 0,90 4,0 10 2,25

Tabelle 4

Aus Tabelle 3 ermittelte Werte von p. + zeigt die Variation von Probe zu Probe

p[Debye]
System aus (E/T);,2 aus E /Ty,
NaCl:OH-, OD~ 3,8+0,2 50+0,7
KCl:OH- 3,6+0,2 45+0,1

scheint sich aus den Tieftemperatur-Daten ein Wert von p & 3,5 Debye fiir das Dipol-
moment des Hydroxyls in NaCl und KCI herauszukristallisieren (vergl. Tab. 2).

Imrealen Kristall ohne dusseren elastischen Druck bewirken die inneren elastischen
Felder, dass ein gewisser Teil der Dipole zweiachsigem Druck, bzw. einachsigem Zug
ausgesetzt ist. Diese rein statistisch erzeugten Zweimulden-Systeme fallen stark ins
Gewicht (3 mal hohere Polarisierbarkeit im klassischen Bereich, kleinere Tunnelauf-
spaltung). Sie wiegen den Ausfall der Polarisierbarkeit derjenigen Dipole, die zwei-
achsigem Zug bzw. einachsigem Druck ausgesetzt sind, mindestens auf.

Der Wert von (p/kg) (E|T),,, fiir reale Kristalle ohne dusseren zweiachsigen
Druck liegt daher zwischen 2,80 und 0,88 (vergl. (10) bzw. (16)). Dies erkldart warum
sich bei Verwendung von (10) hohe p-Werte ergeben (Tabelle 2).

4. 4. Statische innere elastische Felder

Sechsmulden-Systeme werden im Gegensatz zu den im vorangehenden Abschnitt
behandelten Zweimulden-Systemen nicht nur durch elektrische, sondern zusitzlich
auch durch elastische innere Felder beeinflusst. Anhand der Messungen an den
Systemen KBr:OH~ und RbCl:OH~ ohne #usseren Druck soll der Einfluss der
elastischen Felder auf die statische Polarisierbarkeit diskutiert werden.

Die beiden betrachteten Systeme weisen eine Tunnelaufspaltung 4g < 0,025%5 K
auf (4.2). Eine Theorie ohne innere Felder liefert eine Polarisierbarkeit, welche im
Temperaturbereich T > A§/kg wie 1/T ansteigt (Anhang 1):

E
1+2Ch£—

(B, T) =2 il

2
M pEY
2+ Ch—
kT

(17)
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Dies widerspricht dem experimentellen Befund (Figur 10). Je nach Vorbehandlung
der Probe zeigt « (E =0, T) ein verschieden stark ausgeprigtes Maximum. Das in 2.3
vorgeschlagene Modell erlaubt eine Analyse dieser Messungen anhand der beiden
Parameter I' und o, welche die Breite der Verteilung fiir die elektrischen bzw.
elastischen inneren Felder charakterisieren. Die gemiss (4) gemittelte differentielle
Polarisierbarkeit (17), «(E,7T), verlduft qualitativ wie die entsprechende Funktion
fiir das Zweimuldenpotential (Figur 3)4).

E‘ T T
sa - W/em RbCl:OH™
' 0 Ng= 19 107
- 3 v =4 Hz
52 6

T ——/\
50

48

46 s '
oJo 0.1 10 K
TEMPERATUR

Figur 10
Differentielle Dielektrizitaitskonstante (£, 7) langs [001] fir RbCl:OH- bei verschiedenen
Vorspannungen. Das Maximum fiir £ = 0 ist bei verschiedenen Proben verschieden stark aus-
gepragt.

Der wesentliche Schluss, den man aus dieser Rechnung ziehen kann, ist relativ
einfach: Die Temperatur- und Feldabhingigkeit der Polarisierbarkeit eines Sechs-
mulden-Systems mit kleiner Tunnelaufspaltung wird vorwiegend durch die inneren
elektrischen Felder bestimmt. Die inneren elastischen Felder beeinflussen die Polarisier-
barkeit wenig. Der entscheidende Parameter ist somit I'. Die aus den Rechnungen
abgeleiteten Grossen pE,,,(pI" und kg T,,,/pI" sind nur schwach von o abhingig
(Figur 11).

Die experimentellen Werte von T, und E, ,, fiir die beiden betrachteten Systeme
KBr:OH~ und RbCl:OH~ sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Aus dem Vergleich
mit den theoretischen Werten (Figur 11) ergeben sich fiir die Energie des Dipols im
inneren elektrischen Feld Werte von der Gréssenordnung 1k, K (was einem dusseren
angelegten Feld von x11 kV/cm entspricht). Aus dem Verhiltnis pE, ,/kp T, ,, folgt,
dass die Energiednderung durch das innere elastische Feld grdsser sein muss als
diejenige durch das innere elektrische Feld (obwohl das letztere einen grosseren
Einfluss hat auf die Polarisierbarkeit).

%) Die numerische Integration von (4) bedeutet eine fiinffache Integration (die isotrope
Verzerrung fallt weg). Um den' numerischen Aufwand zu bewiltigen, wurden folgende
Vernachlassigungen gemacht: Die Komponenten des inneren elektrischen Feldes senkrecht
zum angelegten Feld beeinflussen die Polarisierbarkeit wenig und es wurde E,=E, =0
gesetzt. Die verbleibende Verteilung wurde mittels normal-verteilter Zufallszahlen simuliert.

Dieses Integrationsverfahren konvergiert zwar langsam, ist aber sehr iibersichtlich und
einfach.
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Figur 11

Simulation von inneren elektrischen und elastischen Feldern: Berechnete Werte fiir die phinomeno-
logischen Parameter %257,,, und pE,,, im Sechsmulden-Potential. Tunnelaufspaltung 4, =0,
I" = Breite der Verteilung von inneren elektrischen Feldern, ¢ = Breite der Verteilung von inneren
elastischen Feldern. Vertikale Striche: Rechengenauigkeit.

Tabelle 5
Sechsmulden-System mit ‘kleiner’ Tunnelaufspaltung 4, < 0,025%3K: Gemessene Parameter
Ty,2, Eyj2 und der daraus berechnete Quotient pE, [k T

Konzentration Ty E PE 2[R Typ2
System N,10*7 cm—3 (K) (kV/cm) (mit p = 3,6 D)
KBr:OH- 4,5 2 5,0 0,2
KBr:OH- 4.5 4 20 0,4
KBr:OH~- 11 2,0 20 0,85
RbCl:OH~ 5,0 2 21 0,9
RbCl:OH"- 19 1,6 18 0,95

Dieses Resultat steht in gutem Einklang mit den Messungen der dielektrischen
Dispersion an KCl:OH~™ und RbCl:OH~, beide mit zweiachsigem Druck in (001).
Diese Messungen ergeben Energien im inneren elastischen Feld von ¢ ~ 3k5 K (vergl.
5.3) entsprechend einer Verzerrung & 10~°. Die inneren elastischen Felder wurden
auch aus der Druckabhingigkeit von o« bestimmt [6]. Diese Messungen ergaben
ox 2Tk K.

4.5. Adiabatische Depolarisation

Die idlteste Methode zur Erzeugung sehr tiefer Temperaturen ist die adiabatische
Entmagnetisierung eines paramagnetischen Salzes. Analog ldsst sich auch ein
paraelektrisches System zu diesem Zwecke verwenden. Hohe elektrische Felder sind
einfacher zu erzeugen als magnetische. Die kurzen Dipol-Gitter Relaxationszeiten
wiirden ein zyklisches Kiihlverfahren begiinstigen. Ein schwerwiegender Nachteil ist
die starke Wechselwirkung elektrischer Dipole. Diese bedingt eine kleine Konzentration
mit entsprechend kleiner Kiihlleistung pro Zyklus. (Beispiel: Eine mittlere Wechsel-
wirkungsenergie von 0,005k K ist bei magnetischen Dipolen bei einer Konzentration
von x5:10?° Dipole cm? erreicht, bei elektrischen Dipolen aber schon bei 10'7 cm™3.)

Die tiefsten Temperaturen, die durch adiabatische Depolarisierung ausgehend



Vol. 46, 1974 Paraelektrisches Verhalten verdiinnter Dipolsysteme 905

von T =1 K erreicht wurden, liegen iiber 0,1 K [20, 21]. Diese Grenze ist bedingt durch
die Wechselwirkung der Dipole mit den inneren Feldern und durch die Grosse der
Nullfeldaufspaltung [22]. Von den in dieser Arbeit untersuchten paraelektrischen
Systemen scheint KCl: OH~ mit zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene am ehesten
zur Erzeugung sehr tiefer Temperaturen geeignet. Dies kann anhand der thermo-
dynamischen Beziehung zwischen €(E,T) und der Entropie S(E,T) abgeschitzt
werden. Die tiefste erreichbare Temperatur diirfte unter 0,1 K liegen. Nachteilig
wiren allerdings die relativ langen Relaxationszeiten.

5. Das dynamische Verhalten

Im vorangehenden Kapitel wurde das paraelektrische Verhalten des Dipol-
systems im thermischen Gleichgewicht mit dem Gitter untersucht. Betrachtet man die
Prozesse, durch welche das thermische Gleichgewicht erreicht wird, so findet man,
dass die Analogie mit magnetischen Systemen enger ist als beim statischen Verhalten.
Fiir paramagnetische Systeme kennt man die folgenden Relaxationsprozesse:

a) Direkter Uebergang,
b) Raman Prozess,

c) Orbach-Prozess,

d) Spin-Spin Relaxation,
e) Kreuz-Relaxation.

a), b) und c) sind fiir den Energieaustausch mit dem Gitter, d) und e) fiir den Ausgleich
innerhalb des Dipol-Systems verantwortlich.

Die verschiedenen Relaxationsprozesse kénnen phinomenologisch durch Relaxa-
tionszeiten r beschrieben werden. Jeder der Prozesse zeichnet sich durch eine spezi-
fische Temperaturabhingigkeit (7 aus.

Die zu a), b) und c) analogen Prozesse kénnen auch an paraelektrischen Dipol-
Systemen nachgewiesen werden. In 5.2 wird ein Relaxationsverhalten beschrieben,
das am ehesten auf zu d) oder e) analoge Prozesse zuriickgefiihrt werden kann. Auf eine
Beschreibung von Raman-Prozessen wird in dieser Arbeit verzichtet, da diese erst bei
hoheren Temperaturen (T = 4 K) beobachtet werden [23].

Fiir Untersuchungen des Relaxationsverhaltens im Frequenzbereich von 1,4 Hz
bis 100 kHz eignen sich von den sechs in Kapitel 4 betrachteten Systemen die beiden
Sechsmulden-Systeme KBr:OH- und RbCl:OH- und das Zweimulden-System
KCI:OH~. Die drei verbleibenden Systeme besitzen selbst bei 7T = 0,025 K eine zu
kurze Relaxationszeit, 7=! > 100 kHz. Bei héheren Temperaturen (7 > 0,5 K) konnte
zusdtzlich noch das Zweimulden-System RbCl: OH~ studiert werden. Die experimen-
tellen Resultate werden wiederum nach theoretischen Gesichtspunkten geordnet
dargestellt.

8.1. Phdnomenologische Beschreibung des Relaxationsverhaltens

Im Rahmen dieser Arbeit war es nicht mdéglich, spektroskopische Untersuchungen
durchzufiihren, welche die volle Information iiber die Dynamik und Korrelation der
Dipolreorientierungen im Temperaturbereich zwischen 0,025 K und 4 K geliefert
hédtten. Die dielektrischen Messungen geben nur beschrinkte Einsicht. Fiir eine
phédnomenologische Analyse kann man sehr wohl von der bekannten Debye-Formel
ausgehen, welche die Frequenzabhingigkeit der Polarisierbarkeit mit Hilfe einer
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Relaxationszeit r beschreibt:

®stat — Aopt
a(w) =a —_
1+ twr
Nun befasst sich aber diese Arbeit nur mit der Dipolpolarisierbarkeit. Im Sinne des
Abschnittes 2.2 kann man deshalb schreiben

Das dynamische Verhalten der untersuchten Hydroxyl-Dipole wird indessen
besser durch eine Verteilung von Relaxationszeiten beschrieben. Eine Rechtecks-
verteilung auf logarithmischer 7-Skala von r; = 7o/ B bis 7, = 7o B besitzt die Anzahl
Parameter, die den Daten gerecht wird, und ist mathematisch einfach zu behandeln

2

1 g d‘T
“@) =on (B) f R — (18)

it

Die beiden Parameter 7, (mittlere Relaxationszeit) und B (Breite der Verteilung)
wurden an das gemessene «(w) angepasst. IThre Abhingigkeit von der Temperatur soll
im folgenden diskutiert werden.

Die von anderen Autoren mit Hilfe von elektro-kalorischen [1, 3], elektro- und
elasto-optischen [23] und spektroskopischen [25] Methoden bestimmten Relaxations-
zeiten sind von derselben Grossenordnung wie die dielektrische Relaxationszeit.

8.2. Direkte Ueberginge, Einphononen- Prozesse

Der Dipol kann seinen Zustand unter gleichzeitiger Absorption bzw. Emission
eines Phonons wechseln. Die beiden Uebergangswahrscheinlichkeiten @, und w sind
[26-28)]

4

. 2
(19)

— pA/kT |
wl—e wT

Die Konstante C ist durch die elastische und elektrische Kopplung an das Gitter
gegeben. 4 ist der Abstand der beiden Energieniveaus, 4, die Tunnelaufspaltung
(vergl. 2.1). Sind keine weiteren Energieniveaus vorhanden, so ergibt sich genau ein
7, und zwar ist

Y|
71 =w, +w, =CA434Coth =

B

Fir 23T > 4 ist 7! unabhingig von 4 und zeigt die fiir Einphononen-Prozesse
charakteristische lineare Temperaturabhingigkeit

71 =CA2k, T. (20)
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Fiir k5 T < 4 wird die Relaxationsrate temperaturunabhingig +—* = C434

Eine Temperaturabhingigkeit 7(7), welche auf Einphononen-Prozesse hinweist,
kann in den beiden Sechsmulden-Systemen KBr:OH~ und RbCl:OH~ beobachtet
werden. Die aus Messungen der Polarisierbarkeit (Figur 12) ermittelten Relaxations-
raten sind in Figur 13 und 14 dargestellt. Die mittlere Relaxationszeit zeigt eine
lineare Temperaturabhingigkeit gemiss (20). Fiir das System RbCl:OH™ treten
allerdings unterhalb von 0,2 K grissere Abweichungen auf, die in 5.4 diskutiert werden.

Loy KBr:OH"

Ng= 4.5 10'Tcnr3

456 20

454}

£I|

015
010

005

(oX0]] al 10 K
TEMPERATUR

Figur 12

Real- und Imaginarteil der komplexen differentiellen Dielektrizitatskonstante ¢ = ¢’ — ie” langs
[001] fiar KBr:OH~ bei verschiedenen Frequenzen.

T—f T I TTT TT1T T LI R R | L
sec’ KBr:OH™
oL Ng=4.5 10'7cm> ,

N

S

RELAXATIONSRATE

S

A il L 4 1 oy agaal 1
.0l A 1.0 K
TEMPERATUR

Figur 13
Die_a.us Messung Figur 12 ermittelte mittlere Relaxationsrate 75!. Die graue Fliche markiert die
Breite B der Verteilung, r, = 74 B, 7, = 7o/B. Sterne: Frithere Messungen Ref. 24.
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FO? T T T T IKITI T T T T IIIlI l
sec’
RbCl: OH™

@ 6] =
510

s

=

)
°

»
olos"‘ -1
©
o

0% I L et il L ol 1

0Ol & 10 K
Temperatur
Figur 14

Mittlere Relaxationsrate 73! fiir zwei verschieden konzentrierte Proben RbCl:OH~. Sterne:
Frithere Messungen Ref. 24. Gestrichene Kurve: r;!prop. 7.

Die Breite B der Verteilung von Relaxationszeiten verhilt sich fiir beide Systeme etwa
gleich und wiachst mit sinkender Temperatur.

Aus den in Figur 12 dargestellten experimentellen Resultaten folgt, dass die
Dielektrizitiatskonstante mit zunehmender Frequenz gegen die Dielektrizitdtskonstante
des Wirtkristalls strebt. Man muss also annehmen, dass «,4 = 0 im ganzen betrachteten
Temperaturbereich. Dieser experimentelle Befund lasst auf eine sehr kleine Tunnel-
aufspaltung (4, < 0,025k K) fiir das Sechsmulden-System KBr:OH™ schliessen.

Zur grossen Breite des Relaxationsspektrums (B &~ 100 bei T = 0,025 K) tragen
folgende Effekte wesentlich bei:

a) Die inneren elektrischen und elastischen Felder erzeugen eine Verteilung der
Grosse der Energieaufspaltung, sodass die Bedingung 4 < k5 T fiir die Giiltigkeit
von (20) nicht streng erfiillt werden kann.

b) Der Dipol hat nicht zwei, sondern sechs Energieniveaus. Die direkte Relaxation
eines n-Niveau Systems wird durch » — 1 diskrete Relaxationszeiten beschrieben.

Experimentell konnte keine Feldabhingigkeit von 7 festgestellt werden, obschon
eine solche fiir pE 2 kp T erwartet wiirde. Dies ist im Rahmen der Modelle fiir innere
Felder verstindlich: Zur Polarisierbarkeit tragen im wesentlichen nur jene Dipole bei
(und werden durch die Messung erfasst), fiir die 4 < 2z 7. Bei einer Aenderung von E
dndert wohl die Auswahl dieser ‘aktiven’ Dipole, nicht aber deren Verteilung auf
verschiedene 4-Werte.

5.3. Orbach-Prozess

Falls der direkte Uebergang zwischen zwei tiefen Energieniveaus sehr unwahr-
scheinlich ist,-kann der ‘indirekte’ Uebergang iiber ein héheres Niveau dominieren
(Figur 15). Solche Prozesse wurden 1961 von Orbach fiir die paramagnetische Relaxa-
tion vorgeschlagen und nachgewiesen [29]. Analoge Prozesse wurden inzwischen auch
bei der paraelastischen Relaxation von O3-Molekiilen in Alkalihalogeniden beobachtet
[30].

Die Ratengleichungen fiir einen Orbach-Prozess gemiss Figur 15 sind:

ny =—win, +wln,
. 1
fiy = —wyny +w] Ny (21)

n3 - _nl = ﬁZ'



Vol. 46, 1974 Paraelektrisches Verhalten verdiinnter Dipolsysteme 909

2A

Figur 15
Orbach-Prozess: Indirekter Uebergang tiber ein héheres Niveau.

Dabei bedeuten w{ und w{ die Wahrscheinlichkeiten direkter Ueberginge aus dem
Niveau ¢ bzw. zum Niveau 7, und #, ist die Besetzungszahl des Niveaus 7. Fiir U > 4’
ergibt sich entsprechend

U
1 — 2-—- —
(19) wi=wi=CA, T

wl=n}= VAT g,
4, ist das Tunnelmatrixelement zwischen dem héheren und einem der beiden tieferen
Zustdnde. Flir x =#n; —#n, folgt aus (21) die Beziehung % = —w}x. Fiir eine zu x
proportionale Messgrosse ergibt sich bei 23 7 <€ U eine Relaxationsrate

771 = CA2U o~ VIT, (22)

Bei k3T » U resultiert die Relaxationsrate fiir den Einphononen-Prozess 77! =
Cdi-kyT (Vergl. 20).

Glinstige Voraussetzungen zur Beobachtung von Orbach-Prozessen liegen bei
den Systemen mit zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene vor. Die elastische Auf-
spaltung liefert Niveaus im Abstand U ~x 7K - k5 (Vergl. Figur 2). Der Orbach-Prozess
iiber eines dieser Niveaus entspricht der Reorientierung des Dipols durch zwei auf-
einanderfolgende Drehungen um 90°. Wenn man die Aenderung der Durchlassigkeit
der 90°-Potentialbarriere durch die elastische Spannung vernachlissigt, dann darf
man die Tunnelaufspaltung 4, in (22) mit derjenigen fiir das Sechsmuldensystem
(Figur 2 und Formel 19) identifizieren.

KCI:OH™ und RbCl:OH~ mit zweiachsigem Druck in (001) zeigen tatsidchlich
eine Temperaturabhingigkeit von =, gemiss (22) (Figur 16 und 17). Die Interpretation
als Orbach-Prozess wird durch weitere experimentelle Befunde erhirtet:

a) Die Orbach-Energie U, die sich aus den Messungen ergibt, stimmt innerhalb der
Messgenauigkeit mit der Energie U iiberein, die man geméass 4.1 aus den Messungen
der statischen Polarisierbarkeit herleitet.

b) Der nach (22) aus den Messungen bestimmte Faktor CA432 stimmt tiberein mit dem
Faktor C4Z, wie er sich nach (20) aus den Messungen der Relaxationsrate am freien
Kristall ergibt. :

c) Wird die Grosse der zweiachsigen Spannung durch Variation des Substrat-Kristalls
gedndert, dann dndert sich die Orbach-Energie U sinngemass.

Die Breite B der Verteilung von Relaxationszeiten nimmt monoton mit sinkender
Temperatur zu. Die beiden Grenzen 7, und 7, erfiillten ebenfalls eine Beziehung
gemdss (22) wobei U zu ersetzen ist durch U; , = U + 3k K. Eine mdgliche Inter-
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Figur 16

Mittlere Relaxationsrate 7! fiir KCl: OH~ mit zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene. Bei T > 0,6

Kist 75t prop.exp (—U/T). Die graue Flache markiert die Breite B der Verteilung von Relaxations-
zeiten.

T T T T T

see RbCl:OH  auf rol
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Relaxationsrate
AU
T

us/T
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N U=I0K
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0 05 [ 15 K™
reziproke Temperatur

Figur 17
751 und B fiir RbCl: OH~ mit zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene.

pretation dieses merkwiirdigen Resultats ist die folgende: Die inneren elastischen
Felder, welche dem zweiachsigen Druck iiberlagert sind, verursachen eine Variation
des Abstandes U von der Grosse +3k5 K.

d.4. ‘Dipol-Dipol’-Relaxation

Das Sechsmulden-System RbCl:OH~ und das Zweimulden-System KCI:OH~
zeigen ein Relaxationsverhalten, das wir nur durch Prozesse, bei denen mehrere
Dipole teilnehmen, deuten konnten. (Auch fiir diese Proben war die Konzentration
der Dipole immer so klein, dass die Wechselwirkung sich nicht im statischen Verhalten
dusserte,) Fiir T < 0,5 K zeigen diese Systeme eine Relaxationsrate (Figuren 14, 18, 19),
die
a) mit der Konzentration zunimmt,

b) mit sinkender Temperatur ansteigt,
c) ein extrem breites Spektrum besitzt (B & 10° bei 0,03 K).
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Mittlere Relaxationsrate 75! und Breite B der Verteilung (graue Fliche) fiir KC1:OH~ auf KBr
(zweiachsiger Druck in der (001)-Ebene). Gestrichelte Kurve: Extrapolation der Relaxationsrate
fiir den Orbach-Prozess aus Figur 16.

T'l | T IllT'IIl 1 T |Ill|l|
secl- KCI : OH =
Ng 2-achsiger Druck in (00I)
|07_ ( IO”Cm‘3) -
2 8.
2 108 .
w
c
2
sl 4
= 4
4
10T A 7
/
10>+ / 4
/Orbach
L Lol 1 v adi il
0.0l 0.1 10 K
Temperatur
Figur 19

Mittlere Relaxationsrate 73! fiir zwei verschieden konzentrierte Proben KCl:OH- auf KBr
(zweiachsiger Druck in der (001)-Ebene).

Das Verstandnis fiir dieses Verhalten ist noch sehr unvollkommen. Ein Ansatz dazu
ist die ‘Dipol-Dipol’-Relaxation wie sie von T. Janssen vorgeschlagen wurde [31].
Janssen betrachtet ein System von Dipolen, die wegen den inneren elektrischen
und elastischen Feldern unterschiedlich auf Zussere Felder reagieren. Die verschiedenen
Dipole werden nach ihrem inneren Feld sortiert und es werden Klassen von ‘gleichen’
Dipolen definiert (Figur 20). Die Kopplung an das Gitter ist charakterisiert durch die
Dipol-Gitter Relaxationszeit 74, Die Wechselwirkung zwischen den Dipolen er-
moglicht einen direkten Energieaustausch zwischen den verschiedenen Klassen. Die
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DIPOLKLASSEN
Tas Taa

| 2 --- k

) 2) /)
Tag Tdg Tag

GITTER

Figur 20

Modell fiir Dipol-Dipol Relaxation: Das Dipol-System ist gemiss den inneren Feldern in Klassen

von ‘gleichen’ Dipolen aufgeteilt. Tf,’g’ Dipol-Gitter Relaxationszeit, 144 Dipol-Dipol Relaxations-
zeit.

entsprechende Zeitkonstante, die Dipol-Dipol-Relaxationszeit, sei 744. In den meisten
Fallen ist 744 > 74, und das thermische Gleichgewicht kommt durch Kopplung an
das Gitter zustande. Bei 744 < 74, ist eine experimentelle Bestimmung von 744 aus der
Frequenzabhingigkeit der mittleren Polarisierbarkeit mdéglich. Die verschiedenen
Klassen von Dipolen reagieren verschieden auf einen Wechsel des dussern elektrischen
Feldes. Die einen gewinnen, die andern verlieren Energie. Das thermodynamische
Gleichgewicht stellt sich durch direkten Energieaustausch zwischen den Klassen mit
der Zeitkonstante 744 ein. Bei Messfrequenzen w ~ 144" werden dielektrische Verluste
beobachtet. Das Dipolsystem ist vom Gitter thermisch isoliert (w & 744" >4,7") und
heizt sich auf. Die Temperaturdifferenz zum Gitter kann durch geniigend kleine
Amplitude des E-Feldes sehr klein gehalten werden.

Zur Berechnung von 744 betrachtet man nun ‘Null-Phononen’-Prozesse, bei
denen mehrere Dipole aus verschiedenen Klassen gleichzeitig reorientieren. Die
Energie der Dipole bleibt dabei erhalten, aber die Polarisation kann dndern. Schon
tiir das einfache Beispiel eines Drei-Dipolprozesses ergibt die Rechnung (Anhang 2)
eine anomale Temperaturabhidngigkeit, indem 744 (T =0) < 744 (T #0).

Die Temperaturabhingigkeit kommt indirekt iiber die Besetzungszahlen der
Energieniveaus in den verschiedenen Klassen zustande und verschwindet bei 2z T 2
Energie der Dipole im inneren Feld. Die Relaxationsraten fiir die verschiedenen Viel-
Dipolprozesse miissen geeignet gemittelt werden und ergeben ein mittleres r4. Gleich-
zeitig ldsst sich auch eine Breite B der Verteilung von 744 bestimmen.

Dieses Modell erklirt qualitativ unsere Messungen, niamlich die Konzentrations-
und die Temperaturabhingigkeit von 7, und die grosse Breite der Verteilung. Es findet
zudem eine gewisse Bestitigung in den paraelektrischen Resonanzmessungen an
KCl:Li* bei hoheren Temperaturen und Konzentrationen [32]. Die Messungen zeigen
eine temperaturunabhingige ‘Dipol-Dipol’-Relaxationszeit, die schon bei sehr
kleinen Konzentrationen (N, p2<kg1) vergleichbar wird mit der Dipol-Gitter-
Relaxationszeit.

Ein Vergleich der ‘Dipol-Dipol’ Relaxationszeit mit dem magnetischen Analogon,
der Spin-Spin Relaxationszeit ist etwas fragwiirdig. Immerhin gibt es theoretische
und experimentelle Arbeiten, die eine Verkiirzung der Spin—-Spin Relaxationszeit bel
tiefen Temperaturen ergeben [33].

ANHANG 1
Dipol mit sechs Gleichgewichtsorientierungen [001]

Der Hydroxyl-Dipol in Alkalihalogeniden kann in erster Approximation als
starrer Rotator in einem Potential mit kubischer Symmetrie aufgefasst werden. Fiir
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die einfachsten Potentiale wurden die numerischen Rechnungen durchgefiihrt (z.B.
[9]). Eine andere Methode, die sogenannte ‘Tunnel-Approximation’, erlaubt ‘die
Berechnung der tiefsten Energieniveaus (z.B. [7, 8]). Wir verweisen auf die zahlreichen
publizierten Arbeiten und begniigen uns hier mit einigen spezifischen Resultaten
betreffend die Polarisierbarkeit. _

In einem elektrischen Feld E und einem elastischen Verzerrungsfeld e;; kann die
Energie eines Dipols in den sechs verschiedenen Gleichgewichtsorientierungen ge-
schrieben werden als

fir [001]: e,, = €o + pE, + S,

fiir [001]: €., =€y — PE, + S, (23)
wobei

S =3Py — Pp;) 2erx — €, — €35)
- und analog fiir die anderen Orientierungen des Dipols. P;; sind die Komponenten des
elastischen Dipol-Tensors im Hauptachsensystem des Defekts.

Die differentielle Polarisierbarkeit des klassischen Dipols parallel [001] berechnet
sich dann fiir E, = E,=02zu

5 (€=(Si= SP/KT | g=(5,= SY/KT) Ch—z—; +1
a(E;,51,5,,5,,T) = " T (24)
(e—(SI—S3)/kT + = (S 5)/kT Ch-P—)
kT

Bei hohen Temperaturen (kg T > (S, — S;), (S, — Sa), pE,) resultiert o = p?/32, T.

Bei zweiachsigem Druck in der (001)-Ebene (vergl. 3.2) ist €,, = €,, =0, 0,, = 0.
8 ist durch die Ausdehnungsdifferenz von Probe und Substratkristall beim Abkiihlen
auf Temperatur des fliissigen Heliums gegeben. ¢;; ist der Spannungstensor. Mit den
elastischen Konstanten ¢;; ergibt sich e,, = 2¢;,/c;; und eine Polarisierbarkeit bei
E =0 gemaiss (24)

E dUT r !
AE=0U ) = s
wobei |

U=S5,-5;= (P11 — Ppy) (1 —2¢q5/cy,) 6.

Diese Beziehung erlaubt eine experimentelle Bestimmung von U aus Messungen der
statischen Polarisierbarkeit (vergl. 4.1). Fiir grossen zweiachsigen Druck U » kg T
resultiert die klassische Polarisierbarkeit des Zweimuldenpotentials o« = p2/kg T.

Die Beziehungen (23) sind der Ausgangspunkt fiir die quantenmechanischen
Rechnungen in der Tunnelapproximation. Neu dazu kommen die Tunnelmatrix-
elemente Ay, und 4,4, fiir die Ueberlappung von lokalisierten Wellenfunktionen,
welche 90° bzw. 180° auseinander liegen. Fiir die Rechnungen in 4.4 wurden 4y, = 4,
und 45, = 0 gesetzt. Eine theoretische Rechtfertigung fiir diese Approximation findet
man im Anhang von Ref. [8].
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ANHANG 2

3-Dipol-Relaxation

Zur Dipol-Dipol Relaxationszeit (Abschnitt 5.4) tragen Prozesse bei, bei denen je
ein Dipol aus zwei, drei oder mehr verschiedenen Klassen gleichzeitig reorientiert.
Der 3-Dipol-Prozess zeigt bereits die Moglichkeit einer zunehmenden Relaxationsrate
mit sinkender Temperatur.

Die Dipole der Klasse 7 (z=1, 2, 3) werden durch ein Zweiniveau-System mit
Aufspaltung 24, beschrieben. Die Besetzungszahlen der beiden Niveaus im thermischen
Gleichgewicht sind (N; = totale Anzahl Dipole in Klasse 7)

nt = N,e=4/¥T|2Ch (4,/kT)
(25)
ny = N,et%/¥T[2Ch (4,/kT).

Es werde nun eine kleine Stérung des Gleichgewichtes betrachtet: Die Klasse
1 =1 enthalte m Dipole zuviel im héheren Energieniveau, wihrend in den Klassen 2
und 3 je m Dipole im tieferen Zustand zuviel sind (Figur 21). Das Gleichgewicht werde

ﬂ§+m n;,_m
T T
1
1 283
2¢, i ng-m
i
i 2¢, nz+m
I
ny-m n;+m
Figur 21

3-Dipol Prozess: Durch einen gleichzeitigen Uebergang in den drei Dipolklassen ¢ = 1, 2, 3 andern
alle Besetzungszahlen #; um den Begrag 1. Die Energieerhaltung fordert ¢; = ¢, + €.

durch 3-Dipel-Prozesse neu hergestellt. Wegen der Energieerhaltung soll gelten
4, = 4, + 4,. Die Ratengleichung lautet

m=—A(nf +m) (n7 —m) (03 —m) — (n} —m) (0} +m) (n§ +m). (26)

A ist die quantenmechanische Uebergangswahrscheinlichkeit fiir einen 3-Dipol-
Prozess. Da die Uebergangswahrscheinlichkeit von den Abstinden der drei Dipole
abhingt, ist A ein gewisser Mittelwert. Gleichung (26) vereinfacht sich fiir kleine m
und durch Einsetzen von (24) zu # = —m/7 wobei

. A| Ch(43/kRT)N,N,
e + zykl. Vertauschen 1, 2, 3 ;.
2 |Ch (4,/kT)Ch (4,/kT)

Interessante Sonderfille sind

T=0 7 '=AN,N,

A
T—>wo 771 = (NyN,+N,N;+ N3 N,).
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Fir N,, Ny > N, (kleine innere elektrische Felder sind hiufiger als grosse) resultiert
die anomale Temperaturabhingigkeit 7(0) < 7(T" — o).
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