Zeitschrift: Helvetica Physica Acta

Band: 49 (1976)

Heft: 1

Artikel: Elektrostriktion Dotierter Alkalihalogenide
Autor: Burkard, H. / Kanzig, W. / Rossinelli, M.
DOl: https://doi.org/10.5169/seals-114756

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 01.01.2026

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-114756
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

Helvetica Physica Acta, Vol. 49 (1976), Birkhiuser Verlag, Basel 13

Elektrostriktion Dotierter Alkalihalogenide

H. Burkard?!), W. Kinzig und M. Rossinelli
Laboratorium fiir Festkorperphysik der ETH, 8049 Ziirich, Schweiz

(18. VIII. 75)

Abstract. The electrostriction of doped alkali halide crystals was investigated. For the
paraelectric systems KCl:OH-, KCIl:Li*, NaBr:F-, RbCl:Ag* and RbBr:Ag"* in which the
equilibrium position of the substitutional impurities is off-center the electrostriction consists of
the following three contributions:

(a) The electrostriction of the host lattice.

(b) The deformation of the lattice as a result of the reorientation of the permanent electric-
elastic dipoles.

(c) The deformation arising from the field induced shift of the equilibrium position of the
defects.

In KBr:Lit the electrostriction consists only of contributions (a) and (c), indicating that it
is not a typical off-center system.

Contribution (¢) does not saturate in contrast to (b) and thus is particularly important for
strong electric fields. RbCl, for example, containing 6-10'7 Ag*-ions per cm® exhibits a temperature
independent electrostrictive effect which is about 100 times larger than the effect in the pure
material.

At low field strengths the electromechanical behaviour of KCl:OH ™~ and KCI:Li* is domi-
nated by contribution (b). At high hydroxyl concentration the electric and elastic interaction of the
dipoles manifests itself in the electrostriction.

1. Einleitung

Die Deformation eines Dielektrikums unter dem FEinfluss eines elektrischen
Feldes wird als Elektrostriktion bezeichnet, wenn die Deformation nicht vom Vor-
zeichen der Feldstdrke abhingt. Der Effekt kann bei festen, fliissigen und gasférmigen
Substanzen beobachtet werden, und er ist, zumindest bei nicht zu grossen Feldstirken,
proportional zum Quadrat der Feldstirke. Der Proportionalitiatsfaktor, ein Elektro-
striktionskoeffizient, ist eine Materialeigenschaft. Die elektrostriktiven Deformationen
sind im allgemeinen sehr klein und daher schwierig zu messen. Dementsprechend sind
wenig experimentelle Daten bekannt.,

Bei undotierten Kristallen gibt es zwei Beitrdge zur Elektrostriktion:

Beitrag 1: Die Elektrostriktion des Gitters. Das elektrische Feld beeinflusst die
Position der Gitterbausteine (Ionen, Atome oder Molekiile) des Dielektrikums.
Wenn man von gewissen Ferroelektrika absieht, ist die induzierte Deformation nur
schwach temperaturabhidngig und klein. Bei reinen KCIl-Kristallen bewirkt zum

1) Jetzige Adresse: Brown Boveri + Cie, Abt.ZLP, 5401 Baden, Schweiz.
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Beispiel ein elektrisches Feld von 10 kV/cm relative Lingeninderungen AL/L von der
Grossenordnung 102,

Beitrag 2: An den Grenzflichen Dielektrikum — Vakuum greifen elektrostatische
Krifte an, die Maxwell’schen Spannungen [1, 2]. Die resultierenden Deformationen
sind bei der verwendeten Messanordnung fiir KCl etwa eine Gréssenordnung kleiner
als Beitrag 1 und werden im folgenden vernachlassigt.

In dieser Arbeit wird die Elektrostriktion dotierter Alkalihalogenide in Abhédngig-
keit von Betrag und Richtung der elektrischen Feldstirke, der Temperatur und der
Fremdionenkonzentration untersucht. Die betrachteten Systeme sind KCI:OH-,
KCl:Li*,NaBr:F~,RbCl:Ag*, RbBr: Ag* und KBr:Li*. Mit eventueller Ausnahme
des Systems KBr:Li* konnen die Fremdionen mehrere dquivalente Gleichgewichts-
lagen einnehmen, die gegen den Gitterplatz des ersetzten Gitterbausteins verschoben
sind (Off-center Effekt). Mit der erwidhnten Ausnahme haben daher die Defekte ein
permanentes elektrisches Dipolmoment und lassen sich mit einem elektrischen Feld
ausrichten (Paraelektrizitit [3, 4]).

Die Gleichgewichtslage von Li* in KBr hingegen fillt mdglicherweise mit der-
jenigen des substituierten K *-Ions zusammen [3, 4], aber sie ldsst sich mit einem
elektrischen Feld ebenfalls verschieben. Ein elektrisches Dipolmoment wird dabei
induziert.

Als anisotrope Punktdefekte erzeugen die Fremdionen im Kristall ein anisotropes
elastisches Verzerrungsfeld. Phinomenologisch werden solche Defekte als elastische
Dipole beschrieben. Eine Ausrichtung oder Verschiebung der Defekte durch ein
elektrisches Feld erzeugt eine makroskopische Verzerrung des Kristallgitters. Bei
dotierten Alkalihalogeniden treten daher zwei zusitzliche Beitrige 3 und 4 zur
Elektrostriktion auf, welche viel grisser sein konnen als die Beitrdge 1 und 2:

Beitrag 3: Die feldinduzierte Ausrichtung von permanenten elektroelastischen
. Dipolen erzeugt Deformationen, die proportional sind zur Fremdionenkonzentration
(fiir nicht zu grosse Konzentrationen). Diese Deformationen sind iiber einen Boltz-
mannfaktor temperaturabhingig, und sie sittigen bei vollstindiger Ausrichtung der
Dipole. Das Volumen des Kristalls bleibt dabei erhalten.

Beitrag 4: Die Gleichgewichtslage der Fremdionen wird im elektrischen Feld
verschoben. Der elektroelastische Dipol ist feldabhidngig (induzierter Dipol). Die
dadurch erzeugten Deformationen sind wieder proportional zur Fremdionenkonzen-
tration, sdttigen aber nicht und iiberwiegen bei hohen Feldern. Dieser Beitrag kann
vom Ausrichtungsgrad und damit indirekt von der Temperatur abhdngen.

Elektrostriktionskoeffizienten wurden bisher mit folgenden, indirekten Methoden
gewonnen:

(a) Die Elektrostriktionskoeffizienten sind iiber eine Maxwell-Relation verkniipft
mit der Druckabhéngigkeit der dielektrischen Suszeptibilitit [5-7].

(b) Ein elektrisches Vorfeld induziert in einem zentrosymmetrischen Kristall
einen piezoelektrischen Effekt, der mit einer sehr empfindlichen Apparatur gemessen
werden kann [8].

(c) Bei gewissen ferroelektrischen Substanzen lassen sich die Elektrostriktions-
koeffizienten der paraelektrischen Phase aus der spontanen Polarisation und der
spontanen Deformation in der ferroelektrischen Phase bestimmen [9].

In dieser Arbeit wurde die Elektrostriktion durch direkte Beobachtung der
feldinduzierten Langendnderungen untersucht.
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2. Grundlagen
2.1. Das Problem des elastischen Dipols

Der Einbau von Fremdionen ins Kristallgitter hat eine elastische Verzerrung des
Gitters zur Folge. Diese Verzerrung ist im allgemeinen anisotrop. So bewirkt z.B. das
Hydroxylion, das in KCI ein Halogenion ersetzt, eine Dehnung des Gitters in Richtung
der Molekiilachse und eine Kontraktion senkrecht dazu. Auch einatomige Fremdionen
konnen das Alkalihalogenidgitter anisotrop verzerren, nimlich dann, wenn ihre
Gleichgewichtslage nicht {ibereinstimmt mit derjenigen der ersetzten Gitterbausteine
(z.B. Li* in KCI). Defekte mit dieser Eigenschaft nennt man anisotrope ‘elastische
Dipole’. Das Verzerrungsfeld um das Fremdion kann mit dem Tensor des elastischen
Dipols beschrieben werden [10, 11]. Der elastische Dipoltensor, ein Tensor 2.Stufe,
ist definiert durch die Wechselwirkungsenergie U des Defektes mit einem elastischen
Verzerrungsfeld e:

U=-Pe [12] (1)
oder durch die Wechselwirkungsenergie mit einem elastischen Spannungsfeld o:
U=-v.6=—p,-A-0 [13] #))

wo v, das Volumen der Einheitszelle des Matrixkristalls bedeutet. Die Komponenten
von A werden damit dimensionslos. Sie sind fiir die hier diskutierten Defekte von der
Grossenordnung 1072 bis 1073, In dieser Arbeit wird ausschliesslich die zweite
Definition verwendet. Die Komponenten v;; des elastischen Dipoltensors haben
folgende anschauliche Bedeutung: Durch den Einbau einer Konzentrationseinheit
Defekte (1 Defekt/cm?®), die alle dieselbe Orientierung haben, wird eine makro-
skopisch messbare Verzerrung des Gitters erzeugt, die durch den Tensor v beschrieben
ist. Werden also N, Defekte pro cm® mit der Orientierung » ins Gitter eingebaut,
erleidet dieses die Deformation

@y =D N*of = vy > N"- X 3

wo die A}; die Komponenten des elastischen Dipoltensors fiir Defekte mit der Orien-
tierung v bedeuten. Die Beziehung (3) wurde fiir statistisch homogen verteilte Defekte
von Siems [10] streng hergeleitet.

Da v bzw. A elastische Verzerrungstensoren sind, sind sie symmetrisch und
konnen auf Diagonalform gebracht werden [13]. Fiir jede Orientierung » des Defektes
hat der Tensor A* die gleichen Hauptwerte A;, A, und A;. Die Hauptachsen drehen
sich mit dem Defekt, wenn sich dieser reorientiert. Ein {100>-Defekt, wie z.B. das
OH~-Ion in KCI, hat sechs dquivalente Gleichgewichtsorientierungen lings den
kubischen Richtungen. Die Molekiilachse des Hydroxyls féllt mit einer {100)-
Richtung zusammen [14]. Der Defekt hat tetragonale Symmetrie C,, mit den Haupt-
werten A; ldngs der Molekiilachse und A, = Az senkrecht dazu. Fiir die Orientierungen
des Zentrums lidngs [100], [010] und [001] (x-, y- und z-Orientierung) hat dann der
A-Tensor die Form:

M 0 0
M(=at* =A%) =0 A 0|,
0 0 A
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Az 0 0
A=At =A=]0 A 0 [, 4
[0 0 A,
A2 0 0]
M(=Atr =A% =0 A O
L0 0 A

~ Ein Zentrum mit Gleichgewichtslagen langs {111} erzeugt eine trigonale Verzerrung,
die wie die tetragonale Verzerrung achsialen Charakter hat und ebenfalls durch zwei
unabhidngige Hauptwerte A, (Hauptachse <111)) und A, = A; (senkrecht zu <111))
beschrieben werden kann. Ein (110>-Dipol erzeugt hingegen eine orthorhombische
Verzerrung des Gitters, und es gibt daher drei unabhingige Hauptwerte A;, A, und A3
mit den Hauptachsen [110], [110] bzw. [001].

2.2. Die Deformation des Gitters durch Ausrichten von elastischen {100>- Dipolen

Ohne dussere Einwirkung (kein angelegtes elektrisches oder elastisches Feld)
befinden sich im thermodynamischen Gleichgewicht von total N (100>-Dipolen pro
cm?® je N/6 in jeder der sechs Gleichgewichtslagen (Langreichweitige Ordnung ist
sogar bei sehr tiefen Temperaturen noch nicht beobachtet worden). Die Deformation
des Gitters durch den blossen Einbau der Defekte ist dann (mit (3) und (4)):

€= uo.%v(z-xx + 20 4+ 229

2X, + 4, 0o 0
= 00-6]‘-’ 0 20 + 4X, 0 . (5)
0 0 2\, + 4,

Gleichverteilung der Defekte auf die moglichen Orientierungen bewirkt also nur eine
isotrope Verzerrung des Gitters:

N-
€11 = €39 = €33 = 3% (A1 o 2‘)‘2)-

Werden alle Zentren gleich orientiert eingebaut, z.B. mit der Orientierung +z, dann
erleidet das Gitter gegeniiber dem undotierten Kristall die Deformation:

A 00
e=0, NN =0p,N|O A, O |. 6)
0 0 A

Die vollstindige Ausrichtung von urspriinglich gleichverteilten Zentren in die z-
Richtung hat dann eine Deformation?) zur Folge, die als Differenz von (6) und (5)
berechnet werden kann:

?)  Aenderungen der Kristalldimensionen durch optisch induzierte Ausrichtung von H und Vg
Zentren in KCl wurden von R. Balzer et al. [15] gemessen.
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A 00 Xy + 2 0 0
e=vN|0 A 0 -—%V 0 AM4+2y, 0
10 0 A 0 0 AL+ 22X,
F_(y — ) 0 0
= 293]_\_7 . 0 —(Ar — Ap) 0
i 0 0 20 — A9)

Mit der Abkiirzung « = v(A; — A,) erhidlt man die Deformation:

N- 2N
_"3‘26; €33 = '—3'35- @)

€11 = €32 =
Anschaulich: 2N Defekte werden durch die Ausrichtung zusitzlich lings der z-Achse
orientiert: « ist die Deformation pro um 90° umorientierten Dipol.

Die Ausrichtung von elastischen Dipolen mit tetragonaler Symmetrie hat eine
tetragonale Deformation des Gitters zur Folge. Das Volumen wird jedoch beim
Ausrichten nicht geédndert:

AV
7 = 611 + 622 + €33 = 0. (8)

2.3. Permanente elektroelastische Dipole

Alle paraelektrisch-paraelastischen Zentren besitzen neben dem elastischen
Dipol noch ein permanentes elektrisches Dipolmoment 3. Der Vektor 7 zeigt bei den
hier betrachteten Systemen in eine der Hauptachsenrichtungen des A-Tensors. Bei
Li* in KCl ist die verschobene Lage fiir das elektrische Dipolmoment verantwortlich,
wihrend bei OH~ in KCl noch das intrinsische Dipolmoment des Molekiil-Ions
hinzukommt.

In diesem Abschnitt wird mit Boltzmannstatistik die elastische Deformation und
die elektrische Dipolpolarisation, beide induziert durch die Ausrichtung der Zentren
in einem elektrischen Feld, berechnet: Dabei wird folgendes angenommen:

(1) Die Dipole kénnen nur die diskreten, durch das Kiristallfeld bedingten
Gleichgewichts-Orientierungen haben.

(2) Das permanente elektrische Dipolmoment p und die Hauptwerte des elas-
tischen Dipoltensors werden durch das angelegte Feld nicht verdndert.

(3) Die Tunnelaufspaltung wird vernachlissigt.

<100%-Dipole in einem Feld ldngs [001]. Betrachtet wird ein System mit N {100)-
Dipolen pro cm®. In einem elektrischen Feld in +z-Richtung wird das sechsfach
entartete Energieniveau in ein vierfaches und zwei einfache Niveaux aufgespalten
(Fig. 1). Wir stellen uns auf den Standpunkt, dass es das lokale Feld E,, ist, welches
diese Aufspaltung bewirkt. Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die Konzentra-
tion der Dipole mit Orientierung + z durch den Boltzmannfaktor gegeben:

e e ”*

+2 _ -2 = P —
N** =N oehx 3 Undanalog N°% =Ny
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Ausrichtung von <100>-Dipolen (T- konstant)
: Orienti Polari i Deformation
<100> - Dipole Energie ne;:;;ung b P, olarisation . ALp eformatio
Ell [001] —ix *+PEige “E P
7/
/
—_— -\-— 4x 0 +X,-X, Y, -y (0] Nep - %N o
k-
S —1x -PEjge +z +p
ENl [111] ——3x |+PEgcM3 | x. -y, -z | -PAS Es Ea
2
T
E N E11- €22 -=N-a
\_3): “PEge M3 | +x,+y. 4z | +pA3
Figur 1 Figur 2

Energieniveauschemata von klassischen per-
manenten <100>-Dipolen fiir elektrische
Felder langs [001] und [111]. pg ist die Kom-

Gerechnete dipolare Polarisation und elas-
tische Deformation des Gitters durch die
Ausrichtung von permanenten {100>-Dipolen

ponente des elektrischen Dipolmomentes
lings der Feldrichtung.

in einem elektrischen Feld langs [001].

wobei x = pE,./kT. Damit lisst sich sofort die z-Komponente der elektrischen
Dipolpolarisation (im folgenden Polarisation genannt) angeben:

Shx

— TR -2} — 1
In den Grenzfillen ergibt sich:
PEGJKT< 1: P~ Np f;ilT - Q‘ZT B,

PE /KT > 1:

Wendet man das in den Abschnitten 2.1 und 2.2 beschriebene Verfahren zur Berech-

nung der Deformation an, so erhilt man:

205 + 20 + Ae¥ + e v
2(Chx + 2)

P ~ Np (Sittigung).

— ON Oy + 2)9)-5,,

(8;; = Kronecker-Symbol).

Der zweite Summand beriicksichtigt die durch den blossen Einbau der Defekte
verursachte isotrope Deformation. Damit ist

_ __voN Chx —1  NoaChx — 1

€11 = €gg = (’\1 Az)m = F?:———Chx T+ 2° (10)
_ ZUON Chx —1 2NaChx — 1 ;

e = M- T2=F w2z FED

In den Grenzfillen ergeben sich die Ndherungen:

N Eoc 2 N Eoc
PEo/kT < 1: €11 = €99 = __1_8?5 (Pk} ) 5 €33 = 3 (Pk} )
PE /KT > 1: € = €ga 2 —%; €353 = %{:—a (Sattigung).



Vol. 49, 1976 Elektrostriktion Dotierter Alkalihalogenide 19

{100>-Dipole in einem Feld lings [111]. In einem Feld langs [111] spaltet das
sechsfache Energieniveau in zwei dreifache Niveaux auf (Fig. 1). Die Konzentration
der Dipole fiir die verschiedenen Orientierungen ist wieder durch die Boltzmann-
statistik gegeben (mit x = pE, ./kT):

elea

N+x = N*V = Nt2 = Nseleg ¥ 3e—x]J3

und
e —x//3

N-*=N-Y¥=N"2= N3e""“/3 T 3e-#IV3

Die [111]-Komponente der elektrischen Polarisation berechnet sich daraus zu:

— %(Nﬂv e N-I—y -+ N+z — N—x — N—y p— N—z)’

_Np
- W Th(pEloc/\/s kT) (1 1)

In den Grenzfillen gilt

Np pEo. _ Np?
V3/3kT ~ 3kT

PE /KT «< 1: P~ 3

wie fiir Felder lings [001]. Die Polarisierbarkeit dP/dE ist fiir hohe Temperaturen
unabhédngig von der Feldrichtung.

PEJKT> 1: P~ % (Sattigung).

Der Sittigungswert der Polarisation ist um 1/4/3 kleiner als im [001]-Feld.

Die Deformation lidsst sich wieder mit dem Formalismus von Abschnitt 2.1 und
Abschnitt 2.2 berechnen. Man findet, dass die blosse Ausrichtung der Zentren
(Ausrichtung permanenter elektroelastischer {100>-Dipole) in einem Feld parallel
[111] keine Deformation erzeugt. Dies folgt unmittelbar daraus, dass im [111]-Feld
die Summen N** + N-* N*¥ + N-Y und N*? + N~? konstant bleiben.

In der Tabelle I sind die Formeln fiir Deformation und Polarisation, soweit sie
in dieser Arbeit beniitzt wurden, fiir die Dipolsysteme mit {100>-, {111>- und {110>-
Gleichgewichtsorientierungen zusammengefasst.

Die klassische Betrachtungsweise, von der wir hier ausgehen, ignoriert die
Tunnelaufspaltung A und ist nur richtig im Grenzfall hoher Temperaturen k7 > A
und hoher Felder pE,,. > A. Da in Alkalihalogeniden die durch andere Defekte
verursachten statistischen innern elektrischen und elastischen Felder Energieauf-
spaltungen U zur Folge haben, die mindestens so gross sind wie die Tunnelaufspaltung
[16-19], ist eine klassische Behandlung gerechtfertigt. Die klassischen Formeln (9)
bis (11) liefern aber bei tiefen Temperaturen (kKT < U) und kleiner Feldstirke
(pE. < U)hochstens eine qualitative Beschreibung, da sie die defektbedingten Felder
nicht beriicksichtigen.

Esist deshalb notwendig, eine andere Parametrisierung des Problems anzuwenden:
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Feldinduzierte Ausrichtung permanenter elektroelastischer {100>-, <111>- und <110>-Dipole. Die
klassisch berechneten Formeln fiir Deformation und Polarisation sind in dieser Tabelle zusammen-

gefasst (x = pFEioo/kT).

<100>-Dipole

<111>-Dipole

<{110»-Dipole

E||[001] €1 = "%&'fl
Chx — 1
S = Chx + 2
Pz = Np-fz
Shx
f2 = Cix 12
N
€ g = ——3—.

(V1 + 3(P/Np)E — 1)

E|[111]
€ g = €||E = 0
N,
P = 7%-Th(x/\/3)
E|[110]
Konstanten
der o = vo(Ay — Ag)
elastischen

Kopplung

€ = g = 0

Pis = %-Th(xwa)

3N
€lp =~ — 8a2 fzi

Chx — Ch(x/3)

fs = Chx T 3Ch(x]3)

Pz = Np-fs

_ Shx + Sh(x/3)
f+ = Chx + 3CH(x]3)

3N
c1p = —=g=-(P[Np)?

ag = %Uo(fh — A)

N
€lE = —Tal'fs

£ = Ch(x/+/2) — 1
® 7 Ch(x[+/2) + 0.5

2N
€o01] = — 30:1 ‘ﬁs

N N
€r170) = %’fs - %,"f"z

fo = Chx = 2Ch(x/2) + 1
= Chx + 4Ch(x[2) + 1

£ = Chx — 1
"™ Chx + 4Ch(x[2) + 1

A A
al —— UO(_l_:'{—z“_z — AB)

0z = UQ(A]_ - )\2)
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Man denkt sich z.B. aus (9) und (2) den Parameter pE,,./kT eliminiert. Man erhilt
einen Ausdruck fiir €;,, der nur die Dipolpolarisation P enthilt:

e —j-‘gf (VT ¥ 3INp) — 1). (12)

Der Ausrichtungsgrad lasst sich also direkt experimentell bestimmen durch Messung
des Anteils der Dipole an der elektrischen Polarisation:

Ausrichtungsgrad = Polarisation/Sittigungswert der Polarisation. (13)

In allen Fillen, wo der Ausrichtungsgrad experimentell direkt bestimmt werden
konnte, wird dieser beniitzt und nicht auf dem Umwege iiber die Boltzmannstatistik
aus pE,,./kT berechnet.

Die Beziehung (12) ist jedoch nicht modellunabhingig:

(1) Es steckt immer noch die Annahme von drei dquidistanten Energieniveaux
darin (Niveau 1: Besetzung n,; Niveau 2: Besetzung 4-n,; Niveau 3: Besetzung n;).
Verschiedene Dipole diirfen allerdings einen unterschiedlichen Niveauabstand haben.

(2) Fiir die Besetzung der Niveaux wird das Verhdiltnis n,/n, = n,/ns angenom-
men.

Diese Annahmen werden insofern durch das Experiment gestiitzt, als die Deformation
nur von der Polarisation abhingt.

Zur Auswertung und Interpretation der Messungen wurden die in der Tabelle II
aufgefiihrten, aus der Literatur entnommenen Daten der Systeme KCI:OH-,
KCIl:Li*, NaBr:F~, RbCl:Ag*, RbBr:Ag* und KBr:Li* beniitzt.

Tabelle 11
Literaturdaten der untersuchten Systeme. p = permanentes elektrisches Dipolmoment im lokalen
Feld; «, o5, ag, 3 = Konstanten der elastischen Kopplung, definiert nach Tabelle I; = Relaxa-
tionszeit. Wenn nicht anders erwihnt, sind die Daten aus [3, 4] entnommen.

System Gleichgewichtslage P @, ay, ag, o3 T bei 1,3 K
und Orientierung [Debye] [10~2% cm?®] [sec] Nm
KCIl:OH- Off-center 1.82 a: 5.7 ~10-8 4.49
<100> [20] [22]
KCI:Li* Off-center 2.78 az: 3.8 ~10-8 4.49
111> [22]
NaBr:F- Off-center 1.56 ap: 2.1 ~10-% 5.78
<110> [22]
RbCl:Agt Off-center 1.43 a: 8.3 Tgo: ~1072 4.58
<110> az: 2.8 [21] Tgo: ~ 1078 [22]
RbBr:Ag* Off-center 1.74 a;: 14.6 Tg0. > 5:10° 4.61
110> az: 5.9 [21] 7g0: ~40 [22]
KBr:Lit On-site — — — 4.52

[22]

3. Experimentelles

3.1. Apparatur

Der verwendete Kryostat besteht aus einem *He-System und einem *He-Ver-
dampfer-System. Die Experimentierkammer ist vollstindig im fliissigen “He einge-
taucht und enthilt das *He-Gefidss, das Dilatometer und die Thermometer (Fig. 3).
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1

...............

Figur 3
Dilatometer: 1 = zylindrisches Gehéduse; 2 = beweglicher Teil; 3 = Ringfedern; 4 = obere
Kondensatorplatte mit Schutzring; 5 = untere Kondensatorplatte mit Schutzring; 6 = Schraube
zur Verdnderung des Plattenabstandes; 7 = Drehachse mit Schraubenzieher; 8 = Zylinder;
9 = Probe (mit aufgedampften Elektroden); 10 = Teflonisolatoren; 11 = Thermometer; 12 =
3He-Gefiss.

Waihrend der Messung ist die Experimentierkammer evakuiert, damit bei hohen
elektrischen Feldern keine Gasentladungen auftreten.

Der Wirmekontakt zwischen Probe, Thermometer und *He-Gefédss erfolgt
liber das Dilatometergehduse, das aus Berylliumkupfer hergestellt ist. Die Probe ist
iiber die Elektroden und die Anschlussdrihte mit dem Dilatometer verbunden, auf
dem auch zwei Kohlewiderstandsthermometer montiert sind.

Zur Temperatureichung diente zwischen 1,25 und 4,2 K der *He-Dampfdruck
und zwischen 0,3 und 1,25 K die magnetische Suszeptibilitit von Ce,Mgs(NO3),s-
24H,0 (CMN), die bis zu tiefsten Temperaturen ein Curiegesetz befolgt. Das CMN
wurde als Spulenkern in einem LC-Kreis verwendet, dessen Resonanzfrequenz
beobachtet wird. Um ein Selbstaufheizen der Widerstandsthermometer zu vermeiden,
werden die Widerstdnde mit einer Leistung von weniger als 1072 W gemessen. Alle
elektrischen Zuleitungen in die Experimentierkammer, insbesondere auch die vier
koaxialen Leitungen zur Kapazititsmessung, sind am *He- und am ®He-System
thermisch verankert. Der Fehler der Temperaturmessung betrdgt maximal 2%;.
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Zur Messung der feldinduzierten Lingendnderungen wurde ein Kapazitits-
dilatometer [23] verwendet (Fig. 3). Es besteht im wesentlichen aus einem zylindrischen
Gehduse 1, dem beweglichen Teil 2, der mit zwei Ringfedern 3 mit dem Gehéiuse
verbunden ist, so dass 2 sich zusammen mit der oberen Kondensatorplatte 4 nur
parallel verschieben kann, der untern Kondensatorplatte 5 und einer Vorrichtung,
welche die Variation des Plattenabstandes x erlaubt. Durch Drehen an der Schraube 6,
die iiber die Drehachse 7 vom oberen Ende des Kryostaten aus bedient werden kann,
wird der Zylinder 8, die Probe 9 und damit auch die obere Kondensatorplatte bewegt.
Die Lingendnderung der Probe AL wird aus der gemessenen Kapazititsinderung
AC berechnet mit Hilfe von AL = —Ax und

C =

eorz‘fr €W w ,
x T x+ 022w ( i 2_7) 123, 24] (14)

wo C die Kapazitit beim Plattenabstand x, r der Radius der kleineren Kondensator-
platte und w die Dicke der Isolationsschicht zwischen dieser Platte und deren Schutz-
ring bedeuten.

(14) wurde tiberpriift durch Messung der piezoelektrischen Deformation d,,-E
von Quarz bei 77 K und bei Heliumtemperaturen. Dabei wurde der Plattenabstand x
zwischen 0,25 und 0,05 mm variiert. Innerhalb von 19 ist der so gemessene piezo-
elektrische Koeffizient unabhingig von x und stimmt mit dem Literaturwert [25, 26]
iiberein. Die Auflosung des Dilatometers betrédgt fiir Temperaturen unter 1,3 K etwa
0,1 A. Bei hoheren Temperaturen wird die Aufldsung vor allem durch die Stabilitit
der Temperatur bestimmt. Zur Messung der Kapazitit des Dilatometers stand eine
Kapazitidtsmessbriicke vom Typ General Radio 1615 A zur Verfiigung.

Die differentiellen Dielektrizititskonstanten der KClI:OH- und KCIl:Li*
Proben wurden mit der automatischen Kapazititsmessbriicke HP 4270 A bei der festen
Frequenz von 10 kHz gemessen. Beide Messbriicken wurden in einer Dreileiterschal-
tung betrieben, so dass keine Korrekturen wegen den Zuleitungskapazititen notig
waren.

3.2. Proben

Alle dotierten Einkristalle wurden nach der Kyropoulosmethode in einer Argon-
Atmosphéire geziichtet, wobei dem Ausgangsmaterial der Qualitdt ‘ultrapure’ die
gewiinschten Fremdionen beigefiigt wurden (z.B. KOH zu KClI). Die Proben KCI: Li*,
NaBr:F~ und KBr:Li*, RbCl:Ag*, RbBr: Ag* konnten, in der angegebenen Weise
hergestellt, zum Teil bereits dotiert bezogen werden (von Dr. K. Korth, Kiel, BRD,
bzw. von Crystal Growth Laboratory, University of Utah, USA).

Die Konzentration der Fremdionen wurde durch chemische Titration (OH "),
mit der Methode der Atomabsorption (Li*, Ag*), durch Messung der dielektrischen
Polarisierbarkeit (KCl:OH -, KCI:Li* und NaBr:F ) und aus der Sattigungspolari-
sation (KCIl:OH~, KCI:Li*) bestimmt. ‘

Die aus dem Curie-Weiss Gesetz der dielektrischen Polarisierbarkeit (Repro-
duzierbarkeit 5%), mit der Atomabsorption (Reproduzierbarkeit 12%;) und aus der
Sittigungspolarisation (Reproduzierbarkeit 2%/) bestimmten Werte der Konzentration
N stimmen innerhalb der Messfehler iiberein. Fiir die verwendeten KCl: OH~ Proben
ist die chemisch bestimmte Konzentration (Reproduzierbarkeit 15%;) jedoch stets
etwa 309, grosser. Zur Auswertung der Messungen wurde der aus der Sittigungs-
polarisation bestimmte Wert beniitzt, wenn die Sittigung gemessen werden konnte.
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Die Konzentrationen der Verunreinigungen wie CO%Z -, NO; und NOg, bestimmt
aus dem IR-Spektrum, sind im allgemeinen etwa 10*¢/cm?. Bei OH ~-dotierten Proben
ist die Konzentration von CO3%~ etwa 100 mal kleiner als die Hydroxylkonzentration.

Die Proben mit {100>-Orientierung wurden aus den Einkristallstiicken gespalten,
solche mit (110> und {111)-Orientierung mit einer Stahldrahtsdge geschnitten, und
anschliessend auf die gewiinschte Dicke geschliffen. Rontgenaufnahmen der gesdgten
Proben zeigen, dass der Orientierungsfehler kleiner als 1° ist.

Die Proben fiir die Messungen bei kleinen elektrischen Feldstidrken sind diinne
Plittchen von ~6 x 10 x 0,35 mm (Fig. 4). Die grossen Fliachen sind vollstindig
mit aufgedampften Goldelektroden bedeckt. Bei Feldern iiber ~30 kV/cm treten bei
dieser Anordnung am Rande der Elektroden elektrische Ueberschlige auf. Fiir die
Untersuchungen in hoheren Feldern (bis 120 kV/cm) wurden daher Metallelektroden
verwendet (Fig. 5), die keine scharfen Kanten aufweisen. Zur Uebertragung der

3 I
I Gold Elektrode T
EI
L
// _Y__
1
611=AL/L; 633=Ad,d;
Figur 4 Figur 5
Probe fiir die Messungen bei kleinen elek- Messanordnung fiir Feldstirken bis zu
trischen Feldern. 120kV/cm. 1= Probe (5 x 5 x 0,35 mm);

2 = Teflonplattchen zur Uebertragung der
Lingeninderung AL der Probe auf das
Kapazitatsdilatometer; 3 = Metallplatten mit
abgerundeten Kanten.

Lingenédnderung der Probe auf das Dilatometer wurden Teflonpldttchen beniizt. Die
Elektrostriktion dieser Teflonstiicke kann vernachldssigt werden, wie durch spezielle
Messungen nachgepriift wurde (Elektrostriktionskoeffizien M,; = —(0,16 + 0,04) x
10712 e.s.u.; Vergleiche Tabelle IV).

4. Messungen

An allen mit OH~ und Li* dotierten KCI-Proben wurden die Lingendnderung
und die differentielle Dielektrizititskonstante n(E, T) gleichzeitig bei konstanter
Temperatur 7 als Funktion des angelegten elektrischen Feldes E gemessen. Im fol-
genden wird diskutiert, wie aus n(E, T) die Dipolpolarisation P(E, T) gewonnen wird
(der Parameter 7 wird dabei weggelassen).
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Die totale Polarisation Prpy..(F) der Probe erhilt man durch Integration:

Poua(E) = al; j " E") — 1]dE". (15)

o]

Ptz setzt sich zusammen aus der Polarisation P des Dipolsystems und der Polarisa-
tion P, der Matrix:

PTotal(E) = Pm + P. (16)

Wir stellen uns hier auf den Standpunkt, dass die Polarisierung des Gitters und
des Dipol-Systems primidr vom Feld E,,, am Ort der Gitterbausteine und nicht vom
externen Feld E erzeugt wird:

Prota(E) = oy Ejge + P. 17)
In der Lorentz-Approximation ist
4
Epe = E + ‘;P Total (18)

o, bedeutet eine effektive, statische Volumenpolarisierbarkeit der Matrix, die vom
Dipolsystem nicht beeinflusst wird. Daher kann «,, durch die statische Dielektrizitéts-
konstante 7,, der Matrix ausgedriickt werden. (Bei Temperaturen unter 4 K kann die
Temperaturabhingigkeit von 7, vernachlissigt werden).

Im reinen Kristall ist:

szn—‘m_ l‘E:OCm‘Eloc und E1002E+4_me=nm+2'E-
47 3 3
Damit wird
o = m—1 (Clausius-Mossotti). (19)
" 4wy, + 2

Setzt man (18) und (19) in (17) ein, so erhilt man fiir den dotierten Kristall:

3 M — 1
PE) - — [PW(E) TE] (20)
oder mit (15):
P(E, T) - i E"?(E 3 T) — Tm dErs) (21)

Die Elektrostriktion des Wirtgitters wurde von der gemessenen Lingeninderung
abgezogen, wo diese Korrektur nicht vernachlissigt werden konnte. Dieses Verfahren
ist sicher nicht ganz korrekt:

Die Elektrostriktion des Wirtgitters hdngt ab von der defektbedingten Elektro-
striktion, analog wie die elektrische Polarisation des Wirtgitters von der Dipol-
polarisation abhingt. Die gegenseitige Abhdngigkeit ist im Falle der Elektrostriktion
nicht so einfach zu {iberblicken [28]. Da die Elektrostriktion der undotierten Kristalle

3)  In der friiheren Arbeit [27] fehlt der Faktor 3/(n, + 2) bei der Dipolpolarisation. Die dort
angegebene Dipolpolarisation ist entsprechend zu gross.
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in den meisten Fallen klein ist gegen diejenige der dotierten Kristalle, diirfte der
begangene Fehler nicht sehr ins Gewicht fallen.

Die Messung der Elektrostriktionskoeffizienten M3 (e(E) = My5-EF)
an zonengereinigtem KCI und an KBr der Qualitit ‘ultrapure’ ergaben M,; =
(—1,4 + 0,3)-1072, bzw. (—2,3 + 0,3)-10-*2 e.s.u. (Vergleiche Tabelle IV).

Im folgenden wird gezeigt, dass die Messungen der Lingendnderung und der
differentiellen dielektrischen Suszeptibilitit als statisch und isotherm betrachtet
werden konnen (an den Systemen NaBr:F~, RbCl:Ag* und RbBr: Ag* wurde nur
die Langenidnderung gemessen):

(a) NaBr:F~, RbCl:Ag*. Statische Messung: Die Relaxationszeiten (Tabelle II)
sind kurz im Vergleich zur Zeit, wihrend der die elektrische Vorspannung U von Null
zum maximalen Wert gebracht wurde (£ = U/d: 0-100 kV/cm in ca. 200 sec). Iso-
therme Messung: Wegen der Langsamkeit der Aenderung des Vorfeldes hat die Probe
geniigend Zeit, um ihre Temperatur laufend dem Warmebad anzugleichen, d.h. die
elektrokalorisch bedingte Temperaturdnderung ist vernachlissigbar.

(b) RbBr:Ag*. Isotherme Messung: Aus den gleichen Griinden wie unter (a)
kann die Messung als isotherm betrachtet werden. Statische Messung: In dieser
Beziehung ist das System ein Spezialfall. Es wird spiter zusammen mit den ent-
sprechenden Messresultaten besprochen.

() KBr:Li* zeigt keinen elektrokalorischen Effekt [4] und die dielektrische
Relaxation ist nicht untersucht worden.

(d) KCI:OH~, KCI:Li*. An diesen Systemen wurde die Lingeninderung und
die differentielle Suszeptibilitit gemessen. Zu den Argumenten wie unter (a) muss
noch der Einfluss des zusitzlich angelegten Wechselfeldes diskutiert werden. Statische
Messung: Die Relaxationszeiten (~1078sec) sind sehr kurz verglichen mit der
reziproken Messfrequenz (10~* sec). Isotherme Messung: Der elektrokalorische
Effekt bewirkt eine sehr kleine Temperaturschwankung im Takt der Messfrequenz. In
diesem Sinne ist die gemessene differentielle Suszeptibilitidt adiabatisch. Die Abwei-
chung der isothermen von der adiabatischen Suszeptibilitit # wurde abgeschétzt
mit der Beziehung:

1 1 T(aP Tobal/ 8T )%J
= — 4+ 5

Xad Xiso CpXiso

[29]

wo ¢p die spezifische Wirme bei konstanter Polarisation ist. Die Abweichung betrigt
fir die Konzentration N = 10'®/cm® weniger als 1%, und fiir & = 4-10*%/cm?
weniger als 5%.

4.1. Messungen bei kleinen elektrischen Feldstdirken

In diesem Abschnitt wird am Beispiel von KCl:OH~ und KCIl:Li* das elektro-
mechanische Verhalten von paraelektrischen Systemen bei kleinen Feldstirken
illustriert. Die besprochenen KCl: OH ~ Proben sind so orientiert, dass der Vektor des
elektrischen Feldes in die [001]-Richtung zeigt. Die angegebenen Konzentrationen
Ngyier sind aus dem Curie-Weiss Gesetz der elektrischen Dipolpolarisierbarkeit be-
stimmt.

4.1.1. Kleine Dipolkonzentrationen. Die Polarisation P(E, T) und die Deforma-
tion €;,(E, T) sind erwartungsgemdiss stark temperaturabhéngig (Figur 6 und 7,
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Figur 6 Figur 7
Dipolpolarisation P(E, T) von KCl:OH" als Relative Lingeninderung e;,(E, T) = AL/L
Funktion der Temperatur und der elektrischen von KCl:OH - als Funktion der Temperatur

Feldstarke. und der elektrischen Feldstirke.

Ny = 0,91-10'® OH - /cm?®). Aus den im Abschnitt 2.3 diskutierten Griinden kann
der Ausrichtungsgrad der Dipole im Temperaturbereich 0,35 < 7 < 2K nicht
durch eine Funktion von E/T beschrieben werden.

Trigt man aber €,,(E, T) gegen P(E, T) auf (Fig. 8), so erhdlt man innerhalb der
Messgenauigkeit eine gemeinsame Kurve fiir alle Messpunkte. Diese Tatsache zeigt,
dass die Deformation €;; nur von der feldinduzierten Dipolpolarisation abhéngt. Der
Ausrichtungsgrad, definiert durch die gemessene Dipolpolarisation, ist offensichtlich
unempfindlich gegen statistische innere Felder.

Bei allen schwach dotierten Proben findet man das in Figur 8 gezeigte Verhalten.
Tragt man die Deformation pro Dipol (e;;/Nae1) gegen die Polarisation pro Dipol
(P/Nga1) auf (Figur 9, Proben mit Ny, = 0,82, 0,91, 1,75 und 2,57-10'8/cm?®), so
erhélt man die gleiche Kurve (‘universelle Kurve’ fiir KCl: OH -) fiir alle verdiinnten
Proben. Bei vernachldssigbarer Wechselwirkung ist dies einfach zu erkldren: Fiir
vorgegebene Werte von Feld und Temperatur sind Polarisation und Deformation
proportional zur Hydroxyl-K onzentration.

Der Ausdruck (12) ldsst sich in der Nidherung 3(P/Np)® « 1, also fiir kleine
Werte des Ausrichtungsgrades vereinfachen zu:

a (P)\2
V= 35 ()

Die Darstellung e;;/Nge gegen (P/Nge)? (Fig. 10) sollte also eine Gerade ergeben.
Mit p = 1,82 Debye [14] findet man aus der Steigung der Geraden fiir den anisotropen



28 H. Burkard, W. Kinzig und M. Rossinelli H.P. A.
8
z, 251 KCI: OH"
35| KCIFOH 4 E (001 AL Il [100] ¢
E Il [001] AL [100] = | Ny i
Nyo = -91x10%cm3 A . los2 z
.30 £ 201 :
30 5 520 « |09t N
o s 2 175 S
S s " o 0|257x10%/cm?
4 AT=035K =
x * =T-074 X 45 .
g o A T=092 = O
= -201 F . T=124 =1 L
& Q oT=170 a N
5 ¥ g 9
£ 15 < 10 .
o ° .
df = o «universelle
401 & 10 A £ s+ Kurve»
s 2
o a ¥ .’
5 fo. .
A .~
o -
An . y d‘
05 05 10 esu. 0z C e e ;
Polarisation 02 T : 08
Polarisation pro Dipol [Debye]
Figur 8 Figur 9

Relative Liangeninderung e, als Funktion der
Dipolpolarisation P von KCl:OH ",

Relative Lidngendnderung pro Dipol als
Funktion der Polarisation pro Dipol fiir
verdiinnte KCl:OH~ Proben (‘universelle
Kurve’ fiir KCl:OH™).

Teil des elastischen Dipoltensors « = v4(A; — A;) den Wert « = (3,6 £ 0,2)-
10-2% cm?®, im Gegensatz zu 5,7-10-2% cm® aus elasto-optischen Experimenten [30].
Wenn man annimmt, dass die elasto-optische Bestimmung problemlos ist, dann muss
man diese Diskrepanz in den Methoden der Konzentrationsbestimmung suchen.

Wie bei KCl:OH~ findet man bei KCl:Li* (Messungen mit dem elektrischen
Feld ldngs [111]) eine ‘universelle Kurve’ [31]. In der Darstellung e,;/Ng; gegen
(P/Ngie)? (Fig. 11) liegen die Messpunkte wieder auf einer Geraden. Mit der Beziehung
zwischen Deformation €;, und Ausrichtungsgrad P/Np (Tabelle I) und dem elektrischen
Dipolmoment p = 2,78 Debye fiir Li* [3] erhilt man fiir die Konstante der elastischen
Kopplung «, = 8v,(A; — Ay) den Wert (3,77 + 0,2)-10~2* cm?®, in guter Ueberein-
stimmung mit 3,8-1072% cm? [3], aus anderen Arbeiten.

An KCIl:OH~ und KCI:Li*-Proben wurde auch die Deformation ez3(E, T'), d.h.
die relative Dickendnderung Ad/d untersucht. Von der blossen Ausrichtung per-
manenter elektroelastischer Dipole erwartet man keine Volumenédnderung: AV/V =
2e,; + €33 = 0. Dies konnte mit Messungen bei kleinen Feldstirken nachgepriift
werden: Fiir Felder bis 65 e.s.u. stimmt die gemessene Deformation €35 innerhalb von
3% mit —2-e,, iiberein (Fig. 12, KCI:OH").

4.1.2. Grosse Dipolkonzentrationen. Die mittlere elektrische Wechselwirkungs-
energie zweier Dipole ist von der Grossenordnung Np? [32-34]. Die elastische
Wechselwirkungsenergie von OH ~-Paaren in KCl ist von derselben Grossenordnung
[11, 12]. Die Wechselwirkung wird wichtig, wenn die Konzentration der Dipole so
gross ist, dass Np? nicht mehr klein ist gegen k7.
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Deformation €33 und —2-¢;; von KCI:OH- als Funktion der elektrischen Feldstirke. Fiir
E < 65es.u. findet man innerhalb der Messgenauigkeit keine Volumendnderung: AV/V =

2€11 + €3 = 0,
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Die Resultate fiir eine KCl-Probe mit der OH~-Konzentration Ny = 40,5

10*8/cm?® (Np?/k = 0,97 K) sind in Figur 13 gegeben. In der Darstellung Deformation

pro Dipol gegen Polarisation pro Dipol liegen alle Messkurven oberhalb der ‘univer-
sellen Kurve’ fiir verdiinnte Systeme.

Offensichtlich handelt es sich hier um eine Mamfestanon der elektrischen und
elastischen Wechselwirkung zwischen den Dipolen: Bei tiefen Temperaturen
(kT < Np?) ist die Abweichung zur ‘universellen Kurve’ gross, mit steigender Tem-
peratur nimmt sie ab, und fiir k7 > Np? scheint sie zu verschwinden.

Diese Abweichungen von der ‘universellen Kurve’ sind nicht die Folge davon,
dass zur Berechnung der dipolaren Polarisation die Lorentz-Approximation fiir das
lokale elektrische Feld beniitzt wurde. Wird das lokale Feld nimlich im Rahmen der
Onsager-Theorie berechnet, ergibt sich dasselbe Verhalten.

Auch die differentielle Dielektrizititskonstante #(E, T) zeigt, verglichen mit
verdiinnten Systemen, ein vollig anderes Verhalten. Es ist schon lange bekannt [32],
dass n(E = 0, T") als Funktion der Temperatur ein Maximum durchliuft, das durch
teilweise lokale antiparallele Ordnung der Dipole erkliart wurde [33]. Aber auch als
Funktion der Feldstirke, bei konstanter Temperatur, findet man ein schwaches
Maximum, solange kT < Np?ist (Fig. 14). Fiir kT > Np? hingegen nimmt die differen-
tielle Dielektrizitidtskonstante mit steigender Feldstidrke monoton ab, wie in verdiinnten
Systemen.
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@
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Figur 13 Figur 14

Relative Langenanderung pro Dipol als
Funktion der Polarisation pro Dipol fiir
KCl:OH~ bei hoher Konzentration (40,5-
10'® OH~/cm?®). Gestrichelt: ‘universelle
Kurve’ von Figur 9.

Die differentielle Dielektrizitdtskonstante 7(E)
von stark dotierten KCI:OH- Proben
durchliuft bei tiefen Temperaturen (kT < Np?)
ein Maximum als Funktion der Feldstarke.
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Das Verhalten der stark dotierten Kristalle kann qualitativ erklért werden durch
Vergleich des Reorientierungsmechanismus von isolierten Dipolen mit demjenigen
der Partner von Dipolpaaren. Die Reorientierungen von <100>-Dipolen durch ein
Feld ldangs der z-Achse [001] konnen eingeteilt werden in:

(1) Drehungen der Dipole um 90°. Der Beitrag pro gedrehten Dipol zur Polarisa-
tion P, ist p, und der Beitrag zur Deformation e, ist + « (siche Abschnitt 2.2.).

(2) Drehungen der Dipole um 180° (fiir OH ~-Ionen in KCl in zwei aufeinander-
folgenden 90°-Drehungen. Direkte 180°-Reorientierungen sind unwahrscheinlich
[18, 35]). Der Beitrag zur Polarisation P, ist dabei 2p pro gedrehten Dipol, und der
Beitrag zur Deformation e, ist Null. Weil die blosse Reorientierung von elastischen
Dipolen volumenerhaltend ist, kann daraus geschlossen werden, dass nur 90°-
Drehungen Deformationen des Gitters (e, # 0, €,, # 0 und €., # 0) induzieren.

Die klassische Behandlung liefert ein sehr einfaches qualitatives Bild fiir isolierte
Dipole. Die Entwicklung der Besetzungszahlen der Niveaux nach Potenzen von
PE./kT = x (Fig. 15) zeigt, dass ein elektrisches Feld in 1.0rdnung nur Drehungen
der Dipole um 180° induziert. Drehungen um 90° spielen erst in 2.0rdnung eine Rolle
und sind daher bei kleinen Feldern viel seltener als 180°-Drehungen.

Die Analyse des Reorientierungsmechanismus bei Paaren ist wesentlich kom-
plizierter. Die elektrischen und elastischen Wechselwirkungsenergien eines Paares
sind abhingig von Richtung und Betrag des Dipolabstandes r und der Orientierung
beider Dipole.

Zur Berechnung der elastischen Wechselwirkungsenergie Usy..:. wurde die Theorie
von Muggli [11] beniitzt, in der das Gitter durch ein kubisches elastisches Kontinuum
approximiert wird. Fiir die benétigten Tensorkomponenten des elastischen Dipols
werden die Werte eingesetzt, die aus elastooptischen Experimenten [30] und Dichte-
messungen [36] bestimmt sind.

Fiir die elektrische Wechselwirkungsenergie Ui, kann man nach Mahan [37]
schreiben

Uelektr. — ’

L (s _ 3 @A)
i\ P2 re

wo u; und u, die ‘externen’ elektrischen Dipolmomente sind (¢ ~ p(n, + 2)/3 = 3,94
Debye fiir OH~ in KCI). Dabei muss man sich bewusst sein, dass diese Formel nur
eine gute Approximation ist fiir Dipolabstinde, die gross sind im Vergleich zur
Gitterkonstante.

Die so berechneten Wechselwirkungsenergien U,j,e. und Ut sind beide
proportional zu 1/r3. Zur Illustration sind in Figur 16 (linke Seite) die Energien
Uelast. + Usiexer. fiir den Dipolabstand — in Einheiten der Gitterkonstanten — 7 =
(5,0,0) in Abhéingigkeit von der Orientierung der Dipole aufgezeichnet. (Die
Orientierung der Dipole wird durch die Symbole x, X, y, 7, z und Z angegeben. Z.B.
bedeutet xj eine Konfiguration, bei der der eine Dipol in die positive x-Richtung
zeigt, der andere in die negative y-Richtung).

Bei tiefer Temperatur (k7 «< Np?) ist nur noch das unterste Niveau besetzt. Damit
hat das Paar mit 7 = (5, 0, 0) die Konfiguration xx oder xx. In einem elektrischen
Feld Elings + z spalten einige Niveaux auf (Fig. 16, rechte Seite). Ist £ geniigend gross,
dann haben die Konfigurationen zx oder zx eine tiefere Energie als xx und x¥X. Das
Paar kann seine Energie verkleinern durch eine Konfigurationsinderung, die durch
Drehung eines Dipols um 90° erreicht wird.
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Figur 15 Figur 16
Reorientierungsmechanismus von isolierten Berechnete Wechselwirkungsenergien (elek-
<100>-Dipolen in einem Feld langs [001]. Das trisch und elastisch) fiir ein OH ~-Paar in KCl
Feld induziert in erster Ordnung nur 180°- mit dem Dipolabstand 7 = (5,0, 0). (Er-
Drehungen der Dipole. - kldrung im Text.)

Untersucht man auf diese Weise Paare in Abhdngigkeit von der Richtung des
Dipolabstandes ¥ = (r,, r,, r,), so gelangt man zu folgender Klassifizierung:

(1) Paare mit r, > r,, r, und r, # r, und solche mit r, > r,, r, und r, # r,
verhalten sich dhnlich wie das Paar mit 7 = (5, 0, 0). Insbesondere induziert ein Feld
lings +z bei tiefen Temperaturen (k7 << Np?) nur 90°-Drehungen der Dipole.

(2) Bei Paaren mit r, > r,, r, und r, # r, hingegen findet man nur 180°-Dre-
hungen.

(3) Die r-Vektoren aller restlichen Paare entsprechen Lagen mit spezieller
Symmetrie, wie 7 proportional zu (1, 1, 1), (2, 1, 1), etc. Die Konfigurationsidnderungen
solcher Paare werden durch 90°- und 180°-Drehungen der Dipole erreicht.

Fiir nicht zu kleine Werte von |7| fallen in die Klasse 1 beinahe % aller Paare.

Bei tiefen Temperaturen (k7 < Np?) sind also (insbesondere auch bei kleinen
Feldern) Reorientierungen durch Drehungen der Dipole um 90° ebenso hiufig wie
solche durch 180°- Drehungen. Fiir eine gegebene Polarisation pro Dipol wird damit die
relative Ldingendnderung pro Dipol grisser als bei isolierten Dipolen.

Im Grenzfall hoher Temperaturen und/oder hoher Felder verhilt sich das
System so, als ob die Dipole isoliert wiren, d.h. auch fiir hochdotierte Proben ndhert
sich das Verhalten demjenigen verdiinnter Proben (vergl. Fig. 13).

Das Maximum in der differentiellen Dielektrizititskonstante als Funktion des
Feldes kann durch dhnliche Ueberlegungen verstanden werden. Der Abstand der beiden
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untersten Niveaus in Figur 16 werde mit 8 bezeichnet. Fiir ein kleines angelegtes Feld
E und bei tiefen Temperaturen, d.h. fiir § — pE,,, > kT (Bei dieser Betrachtung ist in
E,,. der Beitrag des Paar-Partners nicht enthalten, d.h. E,,, = E-(n + 2)/3) sind die
Paarpartner der Konfigurationen xx und xx als ‘eingefrorene’ Dipole zu betrachten.

Wird durch Erhéhen des Feldes die Bedingung |8 — pE,.| < kT erfiillt, oszilliert
das Paar im Takt des kleinen Wechsel-Messfeldes zwischen den Konfigurationen xx
und zx, bzw. zwischen XX und zx und trigt damit zur differentiellen Dielektrizitats-
konstante bei [18].

Das dafiir notwendige Feld E ist abhidngig von Betrag und Richtung des Dipol-
abstandes 7. Fiir die Konzentration N = 40-10*%/cm?® (Probe in Fig. 14) betrigt der
wahrscheinlichste Dipolabstand r etwa 5-6 Gitterkonstanten, und der Niveauabstand
8 entspricht einem angelegten Feld E ~ 40 e.s.u. Dies ist in guter Uebereinstimmung
damit, dass das Maximum der gemessenen Kurve »(E) (Fig. 14) in der Gegend von
40 e.s.u. auftritt.

4.2. Messungen bei hohen elektrischen Feldstdrken

Bei kleinen Feldstiarken kann das elektromechanische Verhalten paraelektrischer
Systeme mit der Vorstellung der Ausrichtung permanenter elektroelastischer Dipole
erklart werden.

Bei hohen elektrischen Feldstdrken indessen ergibt sich ein zusédtzlicher Beitrag
zur Elektrostriktion, der davon herriihrt, dass die lokalen Gleichgewichtslagen des
Fremdions unter dem Einfluss des elektrischen Feldes verschoben werden. Dieser
Beitrag wire auch vorhanden, wenn keine Ausrichtung erfolgen wiirde. Er wird im
folgenden Verschiebungsbeitrag genannt. Im allgemeinen ist dieser Verschiebungs-
beitrag dem Ausrichtungsbeitrag iiberlagert. Es gibt jedoch spezielle Feldrichtungen
(E|[111] bei <100>-Dipolsystemen, E|[[100] bei {111>-Systemen) fiir welche der
Ausrichtungsbeitrag aus Symmetriegriinden verschwindet.

Die Verschiebung der Fremdionen wurde bei F,-Zentren (F-Zentren assoziiert
mit je einem Li*-Ion) in KCl und KBr nachgewiesen: Grachev und Fedotov [38]
haben mit ENDOR den isotropen Teil der Hyperfeinwechselwirkung zwischen den
Li*-Ionen und den F-Zentren in einem angelegten elektrischen Feld untersucht. Aus
ihren Resultaten folgt fiir das Li*-Ion eine wesentlich grossere feldinduzierte Verschie-
bung als fiir das K *-Ion.

Die im folgenden diskutierten Proben sind alle so schwach dotiert, dass Wechsel-
wirkungseffekte vernachlassigbar sind.

Die Lingenidnderungen (senkrecht zum elektrischen Feld) und die differentielle
dielektrische Suszeptibilitit werden mit der in Figur 5 gezeigten Anordnung gemessen.
Da die Probe durch die elektrische Vorspannung piezoelektrisch wird, kann die
Anordnung als zusammengesetzter piezoelektrischer Resonator aufgefasst werden.
Liegt die Messfrequenz nahe bei einer mechanischen Eigenfrequenz dieses Resonators,
wird die Messung der dielektrischen Suszeptibilitit durch die elektromechanische
Kopplung beeinflusst: So traten bei verschiedenen Proben deutliche Resonanzen in
der differentiellen dielektrischen Suszeptibilitit auf. Aenderung der Messfrequenz oder
der Probengeometrie ermdglichten in diesen Fillen eine ungestérte Messung.

4.2.1. KC1:OH~. Fiir dieses System verschwindet der Ausrichtungsbeitrag fiir
E|[[111]. Figur 17 zeigt die lings [121] gemessene Deformation pro Dipol ¢/N, auf-
getragen gegen das angelegte [111]-Feld. Die dargestellte Deformation ist der reine



w
N

H. Burkard, W. Kinzig und M. Rossinelli H.P. A,

—
™
£
121 ' & ~—
w 8 KCI:OH™  en i1 aLuoon . O c‘>')-.
o = o P % goegupop
~ N=07 x10"/cn® |N=23x10"/cr? s 8 101 0002 & 2 eI
. — qjo P

X 6 *T=1,26K aT=1,26K @ _ a®
3 0OT=0,42K oT=0,39K et 8_ cnom ‘t"‘
f=3 a a o8 2 KCEOH™  Enim]
g 4 ° % o o5l O°D :' N=07x10%/cm’® | Ne23x10Ycr®
a @ " o 0,z °T= 1,26 K aT=1,28K
c QE.\ * g dﬂ.: OTm0,42K 0T=038K
g7 2. =R
.‘g ol 8 ‘£ (:..

d. s

) Qp © ¥
° o.muﬂpﬂ[r + : } 50 . + :
.= 100 200 300 i 100 200 300
o Elektrisches Feld [esu.] Elektrisches Feld [esu.]
Figur 17 Figur 18

Relative Langendnderung ldangs [121] pro Polarisation pro Dipol von zwei verschieden
Dipol von zwei verschieden dotierten KCI: dotierten KCl1:OH~- Proben fiir ein elek-
OH~- Proben fiir ein elektrisches Feld lings trisches Feld lings [111].

[111].

Verschiebungsbeitrag, und dieser hat fiir Felder lings [111] folgende Eigenschaften:

(1) Er ist innerhalb der Messgenauigkeit temperaturunabhingig.
(2) Er ist proportional zur Konzentration N.
(3) Er sattigt nicht, auch wenn alle Dipole ausgerichtet sind.

Dass bei hohen Feldern alle Dipole tatsdchlich ausgerichtet sind, erkennt man an
der Sittigung der Polarisationskurven (Fig. 18), die an den gleichen Proben, bei der
gleichen Temperatur gemessen wurden. _

Die Verschiebung der Fremdionen tragt zur totalen Polarisation ebenfalls bei. Da
wir (neben dem Ausrichtungseffekt) keinen nichtlinearen Beitrag zur Polarisation
gefunden haben, kann man annehmen, dass der Verschiebungsbeitrag klein ist und
einer konstanten Suszeptibilitit entspricht. Es wurden keine Prazisionsmessungen der
Kapazitit durchgefiihrt, sodass dieser Beitrag in der Streukapazitit unterging.

Fiir Felder ldngs [001] ist das elektromechanische Verhalten komplizierter. Die
Dipolpolarisation konnte zwar auch gesittigt werden (Fig. 19), aber die lings [100]
gemessenen Lingendnderungen (Fig. 20) setzen sich zusammen aus dem Verschie-
bungsbeitrag und dem Ausrichtungsbeitrag. Der Ausrichtungsbeitrag, berechnet mit
dem gemessenen Ausrichtungsgrad P/Np und der bei kleinen Feldstirken bestimmten
Konstanten der elastischen Kopplung « = 3,6 x 10724 cm® (Abschnitt 4.1), stimmt
mit den gemessenen Lingendnderungen fiir Feldstirken bis etwa 150 e.s.u. gut
iberein. Der Verschiebungsbeitrag macht sich erst bei Feldern iiber 150 e.s.u. bemerk-
bar. Er ist temperaturabhingig, proportional zur Hydroxylkonzentration (wie
Messungen an verschieden stark dotierten Proben zeigten) und fiir eine gegebene
Konzentration kleiner als bei der Feldrichtung [111].

4.2.2. KCI:Li*. Die Li*-Ionen haben kein intrinsisches Dipolmoment wie z.B.
das OH ~-Ion. Das System KCI:Li* ist nur deshalb paraelektrisch-paraelastisch, weil
die Gleichgewichtslage der Li*-Ionen nicht genau mit dem Kalium-Gitterplatz
zusammenféllt. Es existieren acht dquivalente Gleichgewichtslagen auf den {111)-
Achsen: ‘Off-center effect’.
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Polarisation pro Dipol von KC1: OH - fiir ein
elektrisches Feld langs [001].
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Figur 20

Relative Lingenidnderung langs [100] von
KCIl:OH- fiir ein elektrisches Feld lidngs
[001]. Gestrichelt: Mit dem bei 7= 0,4 K
gemessenen Ausrichtungsgrad P/Np und
o = 3,6-1072* ¢cm® berechnete Deformation.
Der Verschiebungsbeitrag macht sich erst bei
Feldstiarken tiber 150 e.s.u. bemerkbar.

Das gemessene elektromechanische Verhalten vom <111)>-System KCI:Li*
(Figs. 21 bis 24) ist vollig analog zu demjenigen des <{100>-Systems KCl:OH ~, wenn
man die Feldrichtungen und die Richtungen der Lingendnderungen geeignet trans-
formiert (vgl. Tabelle III): Bei KCl:Li* misst man bei E|[001] den reinen Verschie-
bungsbeitrag und fiir E||[111] die Superposition vom Ausrichtungs- und Verschiebungs-

beitrag.

Bei KCI:Li* ldsst sich die Dipolpolarisation durch ein [001]-Feld (Fig. 21)
leichter sattigen, als im analogen Fall bei KCl: OH ~ durch ein [111]-Feld. Dies kann

Tabelle I1I1

Eigenschaften des Ausrichtungsbeitrages und des Verschiebungsbeitrages in den Systemen

KCl:OH"~ und KCI:Li*.

KCl:OH"

KCI:Li*

E|[111] AL||[121]

E[[001] AL|[100]

Ausrichtungsbeitrag
Verschiebungsbeitrag 1. positiv

verschwindet

2. temperaturunabhingig
3. proportional zur Konzentration
4. sittigt nicht bei vollstindiger Ausrichtung

E[/[001] AL|[100]

E|[111] AL[121]

Ausrichtungsbeitrag negativ

Verschiebungsbeitrag positiv

S Lok ekt s Lo b

temperaturabhingig
proportional zur Konzentration
sdttigt bei vollstindiger Ausrichtung

temperaturabhingig
proportional zur Konzentration
sdttigt nicht bei vollstindiger Ausrichtung
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Figur 21
Polarisation pro Dipol von KCIl:Li* fiir ein
elektrisches Feld lings [001].
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Figur 22

Relative Lingendnderung lings [100] von
KCl:Li* fiir ein elektrisches Feld ldngs [001].

damit erklart werden, dass dem Li*-Ion in KCl ein grosseres Dipolmoment entspricht
als dem OH ~-Ion in KCl (p; = 2,78, pox = 1,82 Debye), und dass ausserdem die mit
Li dotierten Pridparate weniger unerwiinschte Verunreinigungen aufweisen, die
statistische elektrische und elastische Felder erzeugen.

Fiir [111]-Felder bis zu 60 e.s.u. lassen sich die gemessenen Deformationen
(Fig. 24) mit der blossen Ausrichtung der Dipole, d.h. mit e;; = —&Ney(P/Np)?
(Tabelle I) beschreiben, wobei «; = 3,8 x 1072 cm3. Der Verschiebungsbeitrag
macht sich bei Feldstirken iiber 60 e.s.u. bemerkbar.

4.2.3. RbCl:Ag* wund NaBr:F-. RbCl:Ag* und NaBr:F- sind Off-center
Systeme, bei denen die Fremdionen in {110)>-Richtungen ausgelenkt sind. Bei dieser
Gleichgewichtslage der Dipole gibt es keine Feldrichtung, fiir die der Deformations-
beitrag von der Ausrichtung der Dipole aus Symmetriegriinden verschwindet. Die
gemessenen Deformationen sind daher immer eine Superposition des Verschiebungs-
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Figur 23 Figur 24

Relative Lingendnderung lidngs [121] von
KCI:Li* fiir ein elektrisches Feld langs [111].
Gestrichelt: Mit dem bei T = 0,4 K gemes-
senen Ausrichtungsgrad P/Np und o; =
3,8-1072¢ cm® berechnete Deformation. Der
Verschiebungsbeitrag macht sich schon bei
Feldstiarken iiber 60 e.s.u. bemerkbar.

Polarisation pro Dipol von KCI:Li* fir ein
elektrisches Feld langs [111].
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Figur 25 Figur 26
Relative Lingendnderung lidngs [001] von Relative Lingendnderung lings [001] von
RbCl:Ag* fiir ein elektrisches Feld lings NaBr: F- fiir ein elektrisches Feld langs [110].
[110].

und des Ausrichtungsbeitrages. Dieser ist stark temperaturabhingig, und sein
Sdttigungswert kann aus der Konzentration und den bekannten Tensorkomponenten
des elastischen Dipols (Tabellen I und II) berechnet werden.

(a) Feld lings [110]: Die in der [001]-Richtung beobachteten Lingeninderungen
sind fiir RbCl:Ag* in Figur 25 und fiir NaBr:F~ in Figur 26 wiedergegeben. In
Figur 25 ist die Ueberlagerung des positiven Verschiebungsbeitrages und des negativen
Ausrichtungsbeitrages besonders deutlich erkennbar: Bei nicht zu starken Feldern
{iberwiegt bei den tiefen Temperaturen der Ausrichtungsbeitrag (negativ), da der
Ausrichtungsgrad gross ist und der Verschiebungsbeitrag klein. Bei hohen Feldern
hingegen ist der Ausrichtungsbeitrag bei tiefen Temperaturen gesittigt (Sattigungswert
—3,1 x 107%) und der Verschiebungsbeitrag (positiv) iiberwiegt, da er nicht séttigt.

NaBr:F~ verhilt sich qualitativ wieRbCl: Ag*, nur ist der Ausrichtungsbeitrag
(negativ) sehr klein (Sittigungswert —1,0 x 10-°), sodass der Verschiebungsbeitrag
(ausser vielleicht bei kleinen Feldstirken und sehr tiefen Temperaturen) dominiert.
Die Messung zeigt, dass der Verschiebungsbeitrag nicht stark temperaturabhiingig ist.

Die Lingeninderung lings [110] von RbCl:Ag* ist in Figur 27 dargestellt. Der
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Figur 27

Relative Lingeninderung lings [110] von RbCl: Ag* fiir ein elektrisches Feld lings [110].
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Ausrichtungsbeitrag ist hier positiv (Sittigungswert + 0,76 x 107°). Die Kurven
zeigen wiederum, dass der Verschiebungsbeitrag hochstens schwach temperatur-
abhingig sein kann.

(b) Feld lings [001]: Bei NaBr:F - ist die gemessene Langenanderung langs [100]
(Fig. 28) nur schwach temperaturabhidngig und bei E = 300 e.s.u. etwa vier mal
grosser als der Sattigungswert des Ausrichtungsbeitrages (—0,25 x 1075). Die
Temperaturabhidngigkeit stimmt auch hier qualitativ mit derjenigen des Ausrichtungs-
beitrages iiberein. Daraus folgt, dass der Verschiebungsbeitrag fiir Felder lings [001]
hochstens schwach temperaturabhéngig sein kann.

3 t +
(e
RbCl:Ag* o
NaBr:F- uoo E It [001) AL 1l 11001 AD
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Figur 28 Figur 29
Relative Lingendnderung lings [100] von Relative Lingendnderung ldngs [100] von
g, . g . . .
NaBr: F - fiir ein elektrisches Feld lings [001]. RbCl:Ag* fir ein elektrisches Feld lings
g

[001]. Gestrichelt: Piezoelektrische Deforma-
tion di;+ E von Quarz.

Besonders gross ist der Elektrostriktionseffekt bei RbCl: Ag* (Fig. 29). Er ist so
gross, dass er mit dem Kapazititsdilatometer bei 77 K noch genau gemessen werden
kann (Oberhalb 77 K wurden keine Messungen durchgefiihrt). Im Temperaturbereich
zwischen 0,5 K und 7 7K ist diese gigantische Elektrostriktion innerhalb der Mess-
genauigkeit temperaturunabhingig. Die Deformation bei £ = 300 e.s.u. ist mehr als
50 mal grosser als der Sattigungswert des Ausrichtungsbeitrages (—7,8 x 10-7). Der
gemessene Effekt riithrt somit fast ausschliesslich vom Verschiebungsbeitrag her.
Dieser hat also folgende Eigenschaften:

(1) Er ist positiv.
(2) Er ist unabhingig von der Temperatur.
(3) Er sittigt nicht.

4.24. RbBr:Ag*. Die Ag*-lonen nehmen in RbBr ebenfalls {110>-Offcenter
Positionen ein. Die entsprechenden Dipole reorientieren zwischen den 12 Gleich-
gewichtsorientierungen durch Drehungen um 60° oder um 90°. Die beiden Reorientier-
ungsmechanismen zeichnen sich durch besonders lange Relaxationszeiten [39] aus,
die mit fallender Temperatur rasch ansteigen:

(a) Die 90°-Relaxationszeit 7o, betrdgt bei 7 = 3 K ungefdhr 5 sec, bei 1,8 K
aber bereits ~ 30 sec.
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(b) Die 60°-Relaxationszeit ist bei 4 K bereits grosser als 5000 sec. Daher ist fiir
unsere Experimente bei 7 < 3 K der 60°-Reorientierungsmechanismus als ‘einge-
froren’ zu betrachten.

Bei Temperaturen 7 < 1 K ist g vermutlich nicht mehr kurz im Vergleich zur
Zeit, wihrend dem das elektrische Vorfeld von Null zum maximalen Wert gebracht
wurde. Daher ist es fraglich, ob die Elektrostriktionsmessungen unterhalb 1 K als
statische Messungen interpretiert werden diirfen.

Die im Temperaturbereich 0,4 < T < 3 K gemessenen Léngenidnderungen
AL|[100] mit E|[[001] sind unabhidngig von der Temperatur (Tabelle IV) und ent-

Tabelle IV

Elektrostriktionskoeffizienten M;; und Q5 fiir Systeme, die einen beinahe temperaturunabhén-
gigen Effekt aufweisen.

. Defekt Konzentration M,s in Qi3 in
System in 10*%/cm?® E| AL| 1012 e.s.u. 10-*2 es.u.
KCl:OH- 2.3 [111] [121] 28.5 369
KCI:Li* 0.58 [001] [100] 2.43 31.5
NaBr:F- 0.7 [110] [001] ~11 ~76
RbCl: Ag* 0.57 [001] [100] 270 3330
RbBr:Ag* 0.29 [001] [100] 40 485
KBr:Li* 4.0 [001] [100] 75 956
KCl zonengereinigt [001] [100] —1.38 -17.9
KBr ‘ultra pure’ [001] [100] =23 —29.3
KCl 4,2 K Theorie [7] [001] [100] —1.93 —-25.0
KBr 4,2 K Theorie [7] [001] [100] —2.42 -30.8
BaTiO3 kubische Phase [9] [001] [100] —0.56
KNbO; kubische Phase [40] [001] [100] —0.61

sprechen dem reinen Verschiebungsbeitrag: Die 90°-Drehungen der Dipole ergeben
aus Symmetriegriinden keinen Ausrichtungsbeitrag, und die 60°-Drehungen sind
‘eingefroren’.

4.2.5. KBr:Li*. Es ist noch unklar, ob dieses System als off-center oder on-center
System zu Kklassifizieren ist. Paraelektrische Resonanzexperimente deuten auf eine
off-center Gleichgewichtslage hin. Aus der grossen Nullfeldaufspaltung miisste man
allerdings schliessen, dass der Potentialwall zwischen den Gleichgewichtslagen sehr
flach ist. Die Abwesenheit eines elektrokalorischen Effektes, Messungen der spezifi-
schen Wirme, Untersuchung der elastischen Eigenschaften und die Infrarotspektren
sprechen eher fiir eine on-center Position [3, 4].

Unsere dielektrischen und elektromechanischen Untersuchungen zeigen, dass
dem Defekt weder ein permanenter elektrischer noch ein permanenter anisotroper
elastischer Dipol zuzuschreiben ist:

Eine temperaturabhingige Dipolpolarisierbarkeit wurde nicht gefunden im
Frequenzbereich von 140 Hz bis 100 kHz. Auch die Feldabhéngigkeit der differen-
tiellen Dielektrizitdtskonstanten 5 spricht gegen die Annahme eines permanenten, im
obigen Frequenzbereich reorientierbaren Dipols: Bei paraelektrischen Systemen
nimmt 7(E) mit steigender Feldstirke im allgemeinen rasch ab [18], wdhrend bei
KBr:Li* eine schwache (temperaturunabhingige) Zunahme beobachtet wird (0,47,
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bei 100 kV/cm). Die Lingenidnderungsmessungen (Fig. 30) deuten daraufhin, dass
sich die Li*-Ionen durch ein elektrisches Feld lings [001] sehr leicht in eine Off-center
Position bringen lassen: Léngs [100] findet man eine grosse feldinduzierte Lingen-

dnderung, die temperaturunabhingig ist und nicht sattigt.

6 ar KCI:OH" T
N H x10°%
D.
] ¥ .
KBr:Li K: [oan, |
© ENIOOTT AL I £100] fod
o » o
-, N = 4x10%/cm’ o .1
. .O
X o
c 8
() +T=42K D" 4
'g aT=31K O
E oT=25K e
ool o T=1.3K 2 14
2 oT =0.4K o
8 o
_OD. 4
.OD.. Vo A)I.z
O 'm‘.eﬂ" I . //
t t 0 t ; t
100 200 300 0 100 200 300
Elektrisches Feld [esu.] Elektrisches Feld [esu.]
Figur 30 Figur 31

Relative Langeninderung lings [100] von
KBr:Lit* fiir ein elektrisches Feld lings [001].

Feldabhingiger Teil AA(E) und AA(E) der
Tensorkomponenten des elastischen Dipols

fiir KC1: OH~. (Erkldrung im Text.)

Fir Felder ldngs [111] hingegen sind die beobachteten Lingendnderungen ldngs
[121] sehr klein und negativ. Sie lassen sich durch die Elektrostriktion des reinen
Wirtgitters erklaren. Dieses Resultat darf nicht iibersehen werden bei einer Theorie des
Verschiebungsbeitrages in KBr:Li*.

4.3. Diskussion des Verschiebungsbeitrages

Der Verschiebungsbeitrag zur Langendnderung (gemessen senkrecht zum
angelegten Feld) bei den Systemen KCl:OH-, KCI:Li*, NaBr:F~-, RbCl:Ag*,
RbBr:Ag* und KBr:Li* kann durch die folgenden Eigenschaften beschrieben werden:

(1) Vorzeichen: Der Verschiebungsbeitrag ist immer positiv.
(2) Temperaturabhingigkeit:

(a) In den Fillen, wo der Ausrichtungsbeitrag verschwindet, ist der Verschie-
bungsbeitrag temperaturunabhdngig.

(b) Bei <100>- und <111>-Systemen tritt eine Temperaturabhdngigkeit auf,
wenn Ausrichtungs- und Verschiebungsbeitrag etwa die gleiche Grossen-
ordnung haben.

(c) Bei den <110>-Systemen ist die Temperaturabhingigkeit des Verschie-
bungsbeitrages schwach oder nicht vorhanden, mindestens in den Fillen,
wo der Ausrichtungsbeitrag klein ist gegen den Verschiebungsbeitrag.

(3) Konzentrationsabhingigkeit: Der Verschiebungsbeitrag ist proportional zur
Konzentration (nur an den Systemen KCl:OH~ und KCI:Li* nachgepriift).

(4) Sadttigungsverhalten: Der Verschiebungsbeitrag sdttigt nicht, auch nicht bei
vollstandiger Ausrichtung der permanenten Dipole.
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Eigenschaft (2¢) ldsst vermuten, dass der Verschiebungsbeitrag fiir (110>-Systeme
generell nur schwach temperaturabhingig ist.

Die Eigenschaft (2a) kann wie folgt interpretiert werden: Der Verschiebungs-
beitrag hdngt dann nicht vom Ausrichtungsgrad der Dipole (und damit auch nicht
von der Temperatur) ab, wenn die Ausrichtung im Endeffekt nur einer Drehung der
Dipole um 180° entspricht. Damit ist der Verschiebungsbeitrag fiir eine gegebene
Feldrichtung derselbe, gleichgiiltig ob alle Dipole die Orientierung » einnechmen, oder
die entgegengesetzte Orientierung ',

Ein Ansatz zur phdnomenologischen Beschreibung der beobachteten Léingen-
dnderungen ergibt sich z.B. durch die Einfithrung eines feldabhingigen Tensors A" fiir
den elastischen Dipol eines Defektes mit der Orientierung v:

A'(E) = AY(0) + AN(E). (22)

Dabei wird der Ausrichtungsbeitrag durch die Grésse v, > N*AY(0) und der Verschie-
bungsbeitrag durch v, > N'AAX'(E) beschrieben. Durch diesen Ansatz werden aber
sehr viele Parameter eingefiihrt. Das Problem wird nur {iiberblickbar durch stark
vereinfachende Annahmen.

Fiir (100> Dipole machen wir die heuristische Annahme, dass die Hauptachsen
des elastischen Dipols der Orientierung v ihre Richtung beibehalten, dass aber die
Hauptwerte A;, A, = A; feldabhingig sind, und nur von der Feldkomponente lings
der Hauptachse 1 (= elektrische Dipolachse) beeinflusst werden.

Fiir ein Feld E|[001] (z-Richtung) lautet damit der feldabhéngige Teil des
elastischen Dipols:

AANY* = AA™* = AA*TY = AR~V = (),

CAME) O 0
AAt2=| 0  AME) 0 |;
L0 0 ANGE)]
" AAy(—E) 0 0
AA~* = 0 AXy(—E) 0
0 0 AMy(—E)

Mit Hilfe der Boltzmannstatistik erhilt man daraus fiir den Verschiebungsbeitrag &:
€ = V(N T*AN**(E) + N *AN"*(—E)),

N .
G = g €T FAN(E) + e *AN(=E))  mit x = pEioo/kT.
Aus der Bigenschaft (2a) schliessen wir:

AME) = AN(—E). (23)
Damit wird

Chx .
Chx + 2

Bei der Feldrichtung E|[[111] betrdgt die Feldkomponente ldngs der Richtung des
elektrischen Dipolmomentes + E/4/3 oder —E/+/3 je nach Orientierung. Der

Ell = NvoAhz(E) (24)
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Verschiebungsbeitrag ¢, zur Lingeninderung senkrecht zum Feld (z.B. lings [121]
wird:

exB

& = Nvo[2AM(E[+/3) + AN(E[V/3)] s——c ICHEIN)

—x {+/3

+ Nool2AN(=Elv/3) + A= B[V I 5pmr s

Mit (23) wird &, temperaturunabhingig (vergleiche Fig. 17, KCl:OH"):
& = Nuo[2AN(E[+/3) + AXN(E/A/3)].

Wird die Temperatur- und Feldabhidngigkeit in Gleichung (24) durch den
Ausrichtungsgrad P/Np ausgedriickt, konnen die Funktionen AA;(E) und AM,(E)
fiir KC1:OH ~ aus den gemessenen Daten (Fig. 17 und 20) bestimmt werden. In Figur
31 sind die Resultate dargestellt. Mit dem Ansatz (22) und den erwidhnten Verein-
fachungen lassen sich die gemessenen Deformation fiir E|[111] exakt und diejenigen
fir E|[001] innerhalb 5% beschreiben. Die gleichen vereinfachenden Annahmen
fiihren auch bei KCl:Li* zu einer Beschreibung der Messkurven. Der Ansatz (22)
lasst indessen grosse Variationsmoéglichkeiten offen, so dass die beniitzten Annahmen
nicht die einzigen, mit den Messresultaten kompatiblen Annahmen sein miissen.

Ueber die Grossenordnung der Elektrostriktion gibt Tabelle IV Auskunft.
Es sind die Elektrostriktionskoeffizienten M,; und Q,; von dotierten Alkalihalo-
geniden, die einen praktisch temperaturunabhingigen Effekt aufweisen, sowie die
gemessenen und theoretischen [7] Koeffizienten von reinem KCl und KBr zusammen-
gefasst. Zum Vergleich ist auch der Koeffizient Q,; der beiden Ferroelektrika BaTiO4
[9] und KNbO; [40] (wie er sich aus der spontanen Deformation und der spontanen
Polarisation ergibt) eingetragen.

Die Koeffizienten M;; und Q,; sind wie folgt definiert: Die relative Langen-
dnderung senkrecht zum Feld ist gegeben durch AL/L = M,3E?, oder, bei Bezugnahme
auf die (totale) Polarisation, durch AL/L = Q,3-P2... Bei der Umrechnung der
gemessenen Koeffizienten M, 3 in

— 1\ -2
Qla == Mla'(n%_ )

wurde die Dielektrizitdtskonstante » durch diejenige des Wirtgitters z,, approximiert.
Diese Naherung ist gerechtfertigt, da M,; einen temperaturunabhingigen Effekt
beschreibt, und % bei steigender Temperatur gegen 7, strebt.

Vom physikalischen Standpunkt aus wire es sinnvoller, die Deformation nicht
auf die totale Polarisation oder auf die Matrixpolarisation zu beziehen, sondern auf
die Polarisation, die der Verschiebung der Fremdionen aus ihrer Gleichgewichtslage
entspricht. Da diese klein ist im Vergleich zur Matrixpolarisation, wiirde der Koeffi-
zient Q3 bei einer solchen Betrachtungsweise noch viel grosser.
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