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legen deshalb nahe, daB die Reorientierung tber die in Fig. 18 dargestellten
Prozesse verlduft. Die Reorientierung wird dabei in einzelne Schritte zerlegt, von
denen jeder nur aus der Drehung eines Partners um 60° besteht. Der Flaschenhals
in der gesamten Reorientierung ist dann der erste Schritt, der Ubergang in das
oberste beteiligte Niveau; die dabei zu iiberwindende Energiedifferenz ist gleich
der Aktivierungsenergie. Der Abstand zwischen den beiden 45°—45°-Niveaux
dndert sich unter Druck nicht. Offenbar ist dies der Grund, dafl die Relaxations-
zeiten nicht meBbar vom Druck abhéngen. Die schnelle Abnahme der Zeiten bei
hoéheren Temperaturen kann durch Prozesse erklirt werden, die iiber hohere,
ca. 10 meV entfernte Niveaux verlaufen.

8. Experimente mit Druck lings [110]

Zur vollstindigen Bestimmung der Komponenten eines elastischen Dipols
miissen Ausrichtexperimente mit verschiedenen Druckachsen durchgefiihrt wer-
den. Bei den Experimenten an O, -Paaren mit ESR zeigte es sich jedoch, daf3 eine
vollstdndige Bestimmung der elastischen Dipolkomponenten von Paaren nicht
moglich ist, da die ESR-Linien von Paaren nur fir wenige spezielle Richtungen
des statischen Magnetfeldes geniigend von den starken Linien der Einzelzentren
und der anderen paramagnetischen Verunreinigungen separiert sind, um quanti-
tative Messungen zu erlauben. In einigen Kristallen wurde immerhin das qualita-
tive Verhalten der Paare unter [110])-Druck untersucht. Die beiden Klassen 1 und 5
spalten unter diesem Druck in je drei paraelastische Niveaux auf. Zur Beurteilung
der Reorientierungsmoglichkeiten mul jetzt zwischen den folgenden drei Fallen
unterschieden werden: < (P, D) = 0°, 60° oder 90°. In KBr existiert wieder der
interessante Fall, daBl Paare mit bestimmten Paarachsen nur unter gleichzeitigem
Wechsel der Klasse in andere Niveaux reorientieren koénnen. Die Abnahme der
Energiedifferenz unter Druck ist aber hier viel kleiner, so daf} sich die Niveau-
besetzungen mit den erreichbaren Drucken nur wenig dndern.

Die Druckabhéngigkeit der Linienintensitidten in KBr und KJ ist qualitativ
im Einklang mit den Voraussagen, die auf Grund des Modells der linearen Uber-
lagerung der beiden Dipole gemacht werden konnen.

9. Diskussion der Resultate

9.1. Zusammenfassung der experimentellen Resultate

Wir wollen die sich aus den experimentellen Daten und deren Interpretation
ergebenden SchluBfolgerungen kurz zusammenstellen:

In KCI, KBr und KJ entstehen bei geniigend hoher Dotierung mit Sauerstoff
Paare von gekoppelten Oj -Zentren. Ihre Struktur lifit sich mit den im Ab-
schnitt 3.2 diskutierten Paaranordnungen beschreiben.

Die GroBenordnung der Wechselwirkungsenergie zwischen den Paarpartnern
ist derart, dafl bei KCl und KJ bei tiefen Temperaturen nur Anordnungen einer
einzigen Klasse und bei KBr von zwei Klassen realisiert sind, daB aber die zu
[110] é&quivalente Orientierung der Molekiilachsen durch die Paarbildung nicht
wesentlich gestort wird.

Die durch einen &ufleren Druck induzierte Energiednderung eines Paars ist
gleich der Summe der Energieéinderungen der isoliert gedachten Partner. Dies
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Fig. 19. Zusammenstellung der aus unseren Experimenten folgenden Aussagen iiber das
Niveauschema der O;-Paare in KCl, KBr und KJ. Die Energie der tiefsten beobachteten
Klasse wurde willkiirlich null gesetzt

wurde nur fiir Druck lings [001] experimentell nachgewiesen. Wenn dies fiir alle
Druckachsen gilt, dann folgt daraus: Der elastische Dipol eines Paars ist gleich
der Summe der elastischen Dipole der beiden Partner. In der Elastizitatslehre des
Kontinuums entspricht diese Aussage der linearen Naherung. Diese vernachlassigt
die Anderung der Komponenten der elastischen Dipole durch die Wechselwirkung
und die Anderung der Wechselwirkungsenergie durch die auBen angelegte mecha-
nische Spannung.

Bei der Reorientierung von Paaren unter dullerem einachsigem Druck miissen
zwei Fille unterschieden werden:

a) Unterscheiden sich Anfangs- und Endzustand nur in der Orientierung eines
einzelnen Partners, dann reorientiert das sich drehende Molekiil im wesentlichen,
wie wenn es nicht mit einem zweiten assoziiert wére;

b) wenn sich Anfangs- und Endzustand durch die Drehung beider Partner
unterscheiden, dann geschieht die Umorientierung schrittweise iiber Prozesse, die
unter a) aufgefiihrt sind.

Es soll jetzt noch diskutiert werden, wieweit die durch die lineare Kontinuums-
theorie gegebenen Wechselwirkungsenergien der Paarklassen (Fig.4) mit den
experimentellen Resultaten iibereinstimmen. Dazu ist in Fig. 19 zusammen-
gestellt, was die Experimente iiber das Niveauschema in den drei Substanzen
aussagen. Die angegebenen Minimalabstinde der nicht direkt beobachteten
Niveaux von den beobachteten Klassen resultieren aus folgenden Uberlegungen:
Die Existenz von Niveaux unterhalb der angegebenen Schranken wiirde die Be-
setzung der Anordnungen 1. Art (Fig. 6 und 11) meBbar druckabhéngig werden
lassen oder wire im ESR-Spektrum als weiteres System von Paar-Resonanzlinien
erkennbar.

Die Diskussion in diesem Kapitel geht von der Annahme aus, daBl fur alle
Klassen in allen drei Substanzen die magnetische Wechselwirkung nicht stark
antiferromagnetisch sei (< 0,5 meV) [1]. Sonst kénnte es vorkommen, da vor-
handene Klassen im ESR-Spektrum nicht sichtbar sind, weil sich alle ihre Paare
im unmagnetischen Singlettzustand befinden.

Die berechneten elastischen Wechselwirkungsenergien in Fig. 4 sind so nor-
miert, daB zwei im Kristall weit entfernte Oy -Molekiile die Wechselwirkungs-
energie null besitzen. Die groflen negativen Energien der untersten Paarniveaux
bedeuten, daB bei der Bildung dieser Paare Energie frei wird, d.h., daB sich die
Paarpartner gegenseitig anziehen. Die Konzentration der Paare liegt trotzdem
nicht wesentlich iiber dem Wert, der sich aus einer rein statistischen Verteilung
der O; -Zentren ergeben wiirde. Dies ist dem Umstande zuzuschreiben, dal die
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Diffusion nur in einem kleinen Temperaturintervall unterhalb des Schmelz-
punktes stattfinden kann. Dieses wird aber beim Abkiihlen der Kristalle sehr
schnell durchlaufen.

Es stellt sich nun die Frage, ob die mit Hilfe der Kontinuumstheorie berech-
nete elastische Wechselwirkungsenergie von genau [110]-orientierten Paar-
partnern die experimentellen Resultate iiber die relative Lage der elastischen
Niveaux der Paarklassen erkliren kann. Um diese Frage zu beantworten, sind
noch mindestens drei Effekte zu diskutieren, welche die Niveauabstinde beein-
flussen konnten:

1. die Moglichkeit, daBl die Molekiilachsen aus den zu [110] dquivalenten
Orientierungen ausgelenkt sind;

2. die elektrische Quadrupolwechselwirkung;
3. der Einfluf von kovalenten Bindungen.

9.2. Die Abweichungen der Oy - Molekiilachsen von den zu [110] dquivalenten
Orientierungen

Die Gleichgewichtsorientierung eines einzelnen Og -Molekiils folgt experi-
mentell aus der Analyse des g-Faktors. DaB sie fiir ein nicht assoziiertes O -Mole-
kiil genau in die [110]-Achse fillt, ist mit der Symmetrie des Kristallpotentials
vertriglich (wir schreiben hier [110], schlieBen aber alle dquivalenten Achsen in
unsere Betrachtung ein). In Paaren iiberlagert sich zum Kristallpotential das
Wechselwirkungspotential. Nur bei den Paarklassen 7, 8 und 9 erwartet man
Extrema der totalen Energie bei genauer [110]-Orientierung der Partner (im
folgenden Idealorientierung genannt). In den Paarklassen 1 bis 6 ist die Wechsel-
wirkungsenergie fiir kleine Abweichungen von der Idealorientierung eine lineare
Funktion des Auslenkungswinkels. Das resultierende Potential der Molekiile hat
daher ein neues Minimum fiir Orientierungen, die von [110]abweichen. Die Analyse
der g-Faktoren der Paare zeigt, dall diese Auslenkungen wahrscheinlich nur wenige
Winkelgrade betragen [1]. Da bei der Berechnung der elastischen Wechsel-
wirkungsenergien Idealorientierungen der Partner angenommen wurden, miissen
nun die zwei folgenden Fragen abgeklirt werden:

Wie wird die in Kap. 3.2 aufgestellte Klasseneinteilung durch die Anderung
der Achsenrichtungen modifiziert ?

Wie stark beeinflult dieser Effekt die elastischen Wechselwirkungsenergien ¢

Bereits im Kap. 3.2 wurde am Beispiel der Klasse 7 erldutert, wie in den
Klassen 3 bis 9 durch Auslenkungen der Molekiilachsen die Paarsymmetrie er-
niedrigt werden kann und wie dadurch die Anzahl der Anordnungen der betreffen-
den Klasse zunimmt bis maximal 48, wenn die Symmetrie des Paars zu C; er-
niedrigt wird. In den Klassen 3 bis 6 sind allerdings auch Auslenkungen moglich,
die die Symmetrie nicht verdndern. In der Klasse 5 koénnen z.B. die beiden
Molekiile parallel ausgelenkt werden, wobei die Inversionssymmetrie erhalten
bleibt. Die erste Frage kann also in bezug auf die beobachteten Paarklassen
prézisiert werden: Sind die beobachteten Paare der Klasse 5 inversionssymme-
trisch ?

Aus der Winkelabhingigkeit der ESR-Spektren kann bei Verwendung von
linear polarisierten Mikrowellenfeldern nichts {iber die Inversionssymmetrie eines



