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EINLEITUNG

Bei einem Maser mit Hohlraum-Resonator befindet sich das verstärkende Element, ein

Kristall mit paramagnetischen lonen(in diesem Mikrowellen-Resonanzkreis.

Mit Pumpquellen wird eine Inversion der Besetzungszahlen von denjenigen Niveaux

erreicht, zwischen denen das zu verstärkende Signal Uebergönge bei der Signalfrequenz

induziert. Der Hohlraum ist bei den Signal- und Pumpfrequenzen auf Resonanz abge¬

stimmt.

Der Abstand der Niveaux und damit die beiden erwähnten Frequenzen sind durch die

Eigenschaften des Kristalles und des paramagnetischen Ions, durch die Grösse des

extern angelegten statischen Magnetfeldes und durch seine Richtung bezüglich der

Achsen des magnetischen Komplexes gegeben.

Für verschiedene Anwendungen wird ein Maser benötigt, dessen Signalfrequenz sich in

einem gewissen Bereich verändern lässt. Dazu muss man die Energieniveaux verschieben,

wobei sich aber nicht nur die Signal- sondern auch die Pumpfrequenz ändert. Der

Resonator muss auf diese beiden neuen Frequenzen nachgestimmt werden, falls man die

Verstärkung nicht durch Zusatzelemente zum Hohlraum breitbandiger macht oder einen

Wanderfeld-Maser konstruiert. Die Energieniveaux können verschoben werden, indem

man die Grösse des Magnetfeldes oder seine Richtung variiert, wobei man aber bei der

letzteren Möglichkeit meistens zu einem andern Pumpschema gelangt, was nicht er¬

wünscht ist.

Bei allen Kristallen mit paramagnetischen Ionen verschiebt ein extern angelegtes

elektr isches Feld die Energieniveaux, wobei dieser Effekt klein und proportional zum

Quadrat des elektrischen Feldes ist. Wenn sich aber das paramagnetische Ion an einem

Gitterplatz befindet der kein Inversionszentrum ist, so tritt ein grösserer linearer Feld¬

effekt auf, der zur Konstruktion elektrisch abstimmbarer Maser benützt werden kann.

Dies soll in vorliegender Arbeit untersucht werden.
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Bei feroelektrischen Stoffen tritt unterhalb einer bestimmten Temperatur eine spontane

Polarisation auf. Sie kann nur dann erscheinen, wenn der ferroelektrische Kristall kein

Inversionszentrum hat. Wenn solche Materialien mit paramagnetischen Ionen dotiert

werden, erwartet man deshalb einen linearen elektrischen Feldeffekt auf das Spektrum

der Elektronenspin- Resonanz. Das gesamte auf das magnetische Ion wirkende elektro¬

statische Feld, das sogenannte lokale Feld, setzt sich aus dem Beitrag des externen und

demjenigen der spontanen Polarisation zusammen. Letzterer Anteil ist viel grösser und

seinerseits vom externen Feld abhängig, da die spontane Polarisation oder die dieelektri-

sche Verschiebung in Funktion des äusseren Feldes in einem gewissen Temperaturbereich

Hysteresisschleifen bildet. Bei einer kleinen Veränderung des externen elektrischen

Feldes tritt somit bei geeignet gewählter Temperatur eine grosse Variation des lokalen

Feldes und damit ein grosser linearer elektrischer Feldeffekt in der paramagnetischen

Resonanz ein.

Einige Verbindungen aus der Gruppe der Alaune sind ferroelektrisch. Ihr Umwandlungs¬

punkt von der paraelektrischen in die ferroelektrische Phase liegt relativ hoch, sodass

der Aufwand an Tieftemperaturtechnik bei den Experimenten klein ist und gleichzeitig

ist die Uebergangstemperatur doch so tief, dass wegen der Spingifter-Relaxationszeiten

der Betrieb eines Masers in der Umgebung dieses Punktes nicht von vornherein ausge¬

schlossen ist. Die Alaunkristalle lassen sich leicht aus wässriger Lösung züchten und

über ihre verschiedenen Eigenschaften findet man umfangreiche Angaben in der

Literatur. Die dreiwertigen diamagnetischen Ionen in den Alaunen lassen sich durch

paramagnetische Ionen entsprechender Valenz ersetzen, so dass sie die Lage der

ersteren Ionen einnehmen und diese Substitutionen zu keinen grossen Verzerrungen des

Gitters führt. Die ferroelektrischen Alaune haben ihre dielektrische Relaxation bereits

unterhalb des Mikrowellengebietes, so dass die Dielektrizitätskonstante im Gigaherz-

Bereich nur noch schwach von der Temperatur und vom extern angelegten elektro¬

magnetischen Feld abhängt, weshalb der Resonator bei Variation dieser beiden Grössen

nur wenig verstimmt wird.

Da die spontane Polarisation bei den Alaunen unterhalb des Umwandlungspunktes rasch

sättigt, wenn die Temperatur abnimmt, so ist der Maser in der Umgebung des Phasen-
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überganges zu betreiben, damit die Polarisation und die Lage der Energieniveaux durch

ein externes Feld gesteuert werden kann. Bei den Alaunen scheint aber in der Umgebung

der Umwandlungstemperatur die Spin-Gitter-Relaxationszeit anormal kurz zu werden, so¬

dass eine unzuverlässig hohe Pumpleistung erforderlich ist, um eine Populationsinversion

des Signalüberganges zu erreichen. Wird der Kristall etwas oberhalb der Umwandlungs¬

temperatur betrieben, so kann die Ferroelektrizität durch ein äusseres elektrisches Feld

induziert werden und die Polarisation und damit auch das lokale Feld hängen dann zwar

stark vom externen Feld ab, aber es treten Alterungseffekte auf, die bewirken, dass der

Kristall in die paraelektrische Phase Übergeht.

Die meisten paramagnetischen Alaune haben mehrere, nichtequivalente magnetische

Komplexe in der Einheitszelle. Bei den Ammonium- und Merhylammonium-Alaunen

kann in beiden Phasen die Richtung des statischen Magnetfeldes so gewählt werden, dass

die Spektren der Elektronenspin-Resonanz der verschiedenen Komplexe zusammenfallen

und - falls im Gegentakt gepumt wird - man nur eine einzige Pumpquelle benötigt.

Wird dagegen noch ein elektrostatisches Feld angelegt, so lässt sich keine Richtung des

Magnetfeldes mehr finden für die die magnetischen Komplexe äquivalent sind. Die

Resonanzlinien der verschiedenen Komplexe für entsprechende Uebergänge sind verbreitert

oder sogar von einander getrennt, sodass man noch mehr Pumpleistung bei einer Frequenz

resp.verschiedene Pumpquellen benötigt.

Die ferroelektrischen Alaune haben relativ hohe dielektrische Verluste im Mikrowellen -

gebiet. Sie dämpfen des Resonator und verschlechtern die sog. magnetische Güte, von

welcher die Verstärkung des Masers und die minimal erforderliche Pumpleistung abhängen.

Wird ein zylinderförmiger Resonator mit einem geeigneten Schwingungsmode gewählt

und der Resonator nicht ganz mit dem aktiven Material gefüllt, so lassen sich die di¬

elektrischen Verluste vermindern; gleichzeitig nimmt aber der Füllfaktor des Resonators

ab.

Wenn man das externe elektrostatische Feld verändert, so zeigen Signal- und Pumpfrequenz

im allgemeinen eine verschiedene Abhängigkeit von diesem Feld. Der Resonator muss auf

die beiden neuen Frequenzen nachgestimmt werden, indem zwei Parameter des Hohlraumes

geändert werden, was technisch schwierig durchzuführen ist.
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Dasselbe Problem tritt auch bei einem Maser auf, der durch eine Aenderung des externen

Magnetfeldes neu abgestimmt wird.
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I. KRISTALLOGRAPHISCHE UND PARAMAGNETISCHE EIGENSCHAFTEN DER ALAUNE.

1.1. Kristal lographische Eigenschaften.

Im folgenden soll ein Ueberblick über den chemischen Aufbau und die Kristallstruktur

der Alaune gegeben werden. Dabei werden besonders die Methylammonium-Alaune

berücksichtigt, die nach Kapitel 2 ferroelektrisch sind. Die Bindungsverhöltnisse und der

chemische Aufbau der Alaune ergeben Anhaltspunkte über die Ursache und die Symmetrie

des elektrischen Kristallfeldes, das auf das dreiwertige Ion wirkt, , vergl. Abschnitt 1.2.,

sowie darüber, welche ein- und dreiwertige Ionen teilweise oder ganz durch andere

Ionen entsprechender Valenz ersetzt werden können und ob bei diesen Substitutionen Ver¬

zerrungen des Kristallgitters auftreten. Aus der Angabe der Raum- und Punktgruppen in

der para- und ferroelektrischen Phase folgen die Eigenschaften des Phasenüberganges,

vergl. Abschnitt 2.3.

1.1.1. Der chemische Aufbau der Alaune.

Die Alaune haben die chemische Formel A ß (XO*)* ' 42 H^O
Es bedeuten:

A: einwertiges Ion oder Molekül.

Na+ ( 0,95) ,
K+ (1,33), NH4+ (1,43) ,

T«
+

(1,44),

Rb+ (1,48) ,
Cs+ (1,69) , CH3NH3+ 0,55), N2H5+,

NH3OH+ , NH3 NH2+

In der Klammer stehen die Ionen- oder Molekülradien in Angström soweit sie bekannt sind.
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B: dreiwertiges Ion:

Ae3+ (0,51) ,
Ga3+ (0,62) ,

Cr3+ (0,63) ,
Co3+ (0,63)

Fe3+ (0,64) ,
Mn3+ (0,66) ,

V3* (0,74) ,
Ti3* (0,76) ,

ln3+(0,81)

X: sechswertiges Ion:

S oder S e

Anstelle der Wasserstoffatome im Wassermolekül und in den einwertigen Molekülen kann

Deuterium substituiert werden.

Die Atome A, B, X können fast beliebig miteinander kombiniert werden, sodass eine

sehr grosse Anzahl Alaunverbindungen existiert. Einen Ueberblick über bereits unter¬

suchte Alaune geben z.B. Groth f ij
, Wyckoff [ 2] .

Die Alaune können aus wössriger Lösung gezüchtet werden, in der die Sulfate oder Selenate

des ein- und dreiwertigen Ions stöchiometriscb gelöst sind. Es ist auch möglich Mischalaune

der Form A' B1 (XO^ / A" B" (XO^ .
12 H? O zu bilden. Ihre Eigen¬

schaften werden vor allem in den Arbeiten von Klug et al. [3] ,
[4j untersucht. Man

kann deshalb diamagnetische Alaune, die z.B. die Atome Af
,
Ga In enthalten, mit

paramagnetischen Atomen wie Cr, Co, Fe etc. dotieren, sodass letztere Ionen die

Gitterplätze der ersteren einnehmen und keine grossen Störungen der Kristallstruktur er¬

folgen. Diese Dotierung von diamagnetischen Alaunen mit paramagnetischen Ionen ist be¬

sonders wichtig, wenn man mit Alaunkristallen Maser konstruieren will.

In den folgenden Abschnitten wird der Alaun mit der Formel A B ( XO.)_ .
12 H„0

mit A - B - X - Dh oder A - B - X - Dd abgekürzt, wobei Dh

für Duodecahydrat, Dd für Duodecadeuterat steht.
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1.1.2 Struktur der Aloune in der kubischen Phase.

Bei allen bekannten Alaunen sind in jeder Einheitszelle 4 Formeleinheiten

A B (XO.)„ . I2H,0 enthalten. Nach Wyckofff 2] lassen sich die Alaune

als Superstruktur des kubisch raumzentrierten C s Cd - Gitters auffassen, wenn man

keine Unterscheidung zwischen den ein- und dreiwertigen Ionen A resp B und das Ion

(XO.) den gleichen Platz einnimmt wie Cc"
.
Alle Alaune gehören zwar bei Zimmer¬

temperatur zum kubischen System, sie lassen sich aber nach Abschnitt 1.1.2.3 in die

Klassen °(, pt y einteilen mit etwas verschiedener Struktur.

In den folgenden Abschnitten wird nur der Alaun CH, NH_ - A6 - S - Dh

bezüglich der Struktur und der Bindungsverhältnisse etwas eingehender behandelt, da er

wegen seiner paramagnetischen und ferroelektrischen Eigenschaften für Anwendungen

bei Masern interessant sein könnte.

1.1.2.1. Bindungsverhältnisse und Atomlagen in CH, NH, - A( - S - Dh und

CH3 NH3 - Cr - S - Dh.

Nach Jona et al. [5] nehmen die Atome der Verbindung CH, NH- - A£ - S - Dh

in einem Oktanten der Einheitszelle folgende Lage ein:
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Al (H20>|*«
~r

^ Körperc/togonafe

Fig. I.l.l. Ein Oktant der Einheitszelle von CH, NH

nach Jona et al. L IJ .

A<? Dh

a) Struktur und Umgebung von CH, NH,

Nach Lipson T6J folgt aus der Bestimmung der Kristallstruktur, dass CH, NH
+

o o

fast sphärisch ist. Dasselbe ergibt auch die Kernresonanz der Protonen dieser Gruppe,

vgl. Hoshino [ 7]
,

Zaitseva et al. [8] .
Nach Baker [9] ist die CH NH

+

r i
3 3

Gruppe axialsymmetrisch und hat nach Venkatesh et al. L IOJ wenigstens die Symmetrie

C, wie aus der Bestimmung der Infrarot und Roman - Spektren folgt. Die sphärische

Symmetrie wird durch Rotationen der CH,NH - Gruppe vorgetauscht, wie die NMR -

Daten dieser Gruppen ergeben. Nach Lipson [6j und Vinogrodova tili ist die

Bindung C - N parallel zu [ III], d.h. zur Körperdiagonale des Würfels

angeordnet. Die Strukturbestimmung von CH, NH- - A -S - Dh ergibt dagegen nach

Okaya et al. [I2J ,
dass wegen der Wärmebewegung die Methylammonium-Gruppe
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statistisch um die Richtung [ INJ angeordnet ist oder sogar unabhängig von der thermischen

Bewegung eine statistische Anordnung besteht.

Im 2. Fall wäre eine einzelne Einheitszelle nicht kubisch. Eine statistische Anordnung ist

auch deshalb wahrscheinlich, weil nach OReilly et al
. fl3jdie Protonenresonanz von

CH_ 12 sich überlagernde Spektren ergibt.

Nach Lipson L6J
,
Strukturbericht [ 14]

, Kay et al. Cl5] befinden sich in der Um¬

gebung von CH NH,+ 6 H.O. und 6 O
„ , vergl. Fig. I.l.l.

Die Koordination um das einwertige Molekül ist also 12, was für die sogenannten p -

Alaune charakteristisch ist, vergl. Abschnitt 1.1.2. Die Symmetrie um diese Gruppe ist

nach [14] C,. -3 .

3i

3+
b) Struktur und Umgebung von A( (H„0), .

z o

Nach Lipson [6j und dem Strukturbericht [ 14] bilden die 6 H.O-jt , vergl.

Fig. I.l.l, um das A£ ein völlig regelmässiges Oktaeder mit AI - Ott =1,87 Ä,

wobei die Achsen dieses Oktaeders parallel zu den Achsen der Einheitszelle stehen.

Die Kristallstnjktur-Bestimmung von Okaya et al. [12} ergibt dagegen, dass A? (H9Otj)
leicht abgeplattet ist, was sich durch eine trigonale Verzerrung dieses Oktaeders be¬

schreiben lässt, wobei die längste Distanz Oj-. - Ort 2,67. X ,
die kürzeste 2,66 A

beträgt. Die Bestimmung des NMR-Spektrums von M in CH, NH, - Al- S - Dh er¬

gibt dass die 4 Af-Atome pro Einheitszelle äquivalent sind, vergl. Vinogradeva et al.[ll] .

3+
Das EPR-Spektrum von Cr in CH.NH, - A( -S - Dh ergibt, dass pro Einheitszelle 4

nichtäquivalente Komplexe Cr (H-O) existieren, vergl. Bagguley [I6J,

O'Reillyetal. [ 13] .
Dies kann darauf beruhen, dass CH, NH, - Af - S - Dh

3+
kein ganz regelmässiges Oktaeder der H„Ori um Af hat oder/und dass der Ein¬

bau von Cr das Wasseroktaeder weiter verzerrt. Burns l \7] hat die Werte des Para¬

meters D im Spin-Hamilton-Operator für NH. - (X., XJ - S- Dh mit X. = At, Ga, In

und X„ = Cr gemessen und festgestellt, dass nur fUr die Zusammensetzung X. = Ga, X«= Cr

die Werte von D für dieses Gemisch und den reinen Chrom-Alaun fast übereinstimmen
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3+ 3+
weil Ga und Cr fast gleichen lonenradius haben, nämlich 0,62 A resp. 0,63 Ä

,

vergl. Abschnitt l.l.l.

Nach dem Strukturbericht {.14} befindet sich das Ac in einer Umgebung mit der

Symmetrie C_. - 3
.
Neben den 6 H-Ott in der Koordinationsphäre I. Ordnung

findet man in derjenigen 2. Ordnung 6 SO
.

,
die in Form eines trigonal ver-

3+
zerrten Oktaeders mit der Symmetrieachse parallel zu [ III j um A( angeordnet sind.

Diese Sulfat-Ionen liefern einen wesentlichen Beitrag zum Kristallfeld, vergl. Abschnitt 1.2.1.2.

In der Koordinationsphäre 3. Ordnung befinden sich 6 in Form eines regelmässigen

Oktaeders angeordnete CH,NH_ im Abstand von ungefähr 6 A vom Af

c) Die SO" -Gruppe

Nach Lipson [6J
, Okaya et al. [12] bildet das Sulfat-Ion eine tetraedrische

Gruppe, die aber trigonal verzerrt ist, denn nach [ 12] betragen die 3 Abstände

S - O
„ 1,49. Ä, undS-O . ist 1,47 Ä .Nach Venkatesh et al. [lÖ]

hat SO. Symmetrie C„
.

Die Sauerstoff-Atome O-. liegen zusommen mit den Schwefel¬

atomen auf der Körperdiagonalen der Einheitszelle, die Atome O „sind in Form eines

Dreiecks um diese herum angeordnet, vergl. Fig. l.l.l.

3+
Bei den-< - und ß - Alaunen liegt das Atom 0<-| näher beim Komplex A0(H»O),

bei den f - Alaunen dagegen in der Nähe des einwertigen Ions, vergl. Abschnitt 1.1.2.

Lipson [6]
, [18] ,

Hausühl £ 19] haben gefunden, dass bei CHg NHg - Af - S- Dh

und anderen p -Alaunen mit grossem einwertigen Ion die Sulfat-Gruppe etwas längs [ IIIJ

verschoben ist(damit das einwertige Ion Platz hat.

Die Atome CH_ NH, ,
O.. und O haben nach Okaya et al. [I2jeinen viel

grösseren Temperatur faktor der Röntgenstrahl-Streuung als die Atome S und A', was

auf eine extreme thermische Bewegung der ersteren 3 Atome hinweist. Dasselbe wurde

von Cromeretal. £20j in Cs - At - S - Dh gefunden. Die maximale Bewegung

von O ist in diesem Kristall senkrecht zur S-O
.

- Bindung gerichtet. Vielleicht be¬

steht eine Beziehung zwischen den anormal grossen thermischen Bewegungen von CH_NH_,

O
,
O und der Ferroelektrizität der Methylammonium-Alaune, da die Phasen-
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Ubergangstemperatur stark davon abhängt, ob ein Sulfat- oder ein Selenat-Alaun vor¬

liegt, vergl. Abschnitt 2.

Nach Ledsham et al. [21] sind die Sulfat-Gruppen in CHg NHg -Cr - S - Dh

zum Teil ähnlich angeordnet wie bei den f -Alaunen (vergl. Abschnitt 1.1.2), d.h.

das Atom O-, befindet sich näher beim einwertigen Ion als beim dreiwertigen. Dasselbe

wurde von Larson et al. [22] in NH - Af-S-Dhund von Cromer et al. [23j in ND."

A2 - S - Dh gefunden. Ledsham et al.J_24] weisen aber darauf hin, dass die oben

erwähnte grosse thermische Bewegung der Atome O,.., O,.- eine Inversion der

Sulfatgruppen vortäuschen könnte. Diese zwei Atome verhalten sich auch unterhalb der

Phasenumwandlungs-Temperatur der obigen Alaune anormal.

d) Die HjOj um CHg NHg .

Die 6 H„Or um CH-NH- bilden ein stark verzerrtes Oktaeder, wobei der

Abstand H^- CHgNHg ungefähr 2,8 Ä ist, vergl. Okaya et al. [12] .Es gibt

pro Einheitszelle 24 solche H„ CL . Nach a) sind die H-CU- wegen des grossen

lonenradius von CH,NH, gegen andere Gruppen verschoben und es gehören noch
d J

60
.

zur gleichen Koordinationssphäre wie die 6 H„ CL . Nach Lipson 16],

Strukturbericht [ 14] und Vinogradova et al. [II] bindet jedes FLO, mit einem CH-NH

H„ CU-
,
einem O

.
und einem O und einem O,.«. Die Bindungen sind in Form

eines verzerrten Tetraeders angeordnet. Gleiche Verhältnisse herrschen nach Gardner

etal.f25] in K - Cr - S-Dh
,
sowie nach Cromer et al.£2Qj in

Cs - M - S - Dh.

3+
e) Die H2QTT um A^

Nach b) sind 6 H„0_- in Form eines mehr oder weniger regelmässigen Oktaeders um

A6 angeordnet. Nach Lipson [6] , Okaya etal. [12] ,
Strukturbericht [|4J

und Vinogradova et al. [II] hat jedes H„ O-^ WasserstoffbrUcken-Bindungen zu

einem H_0-, und einem Oc_ und ist ausserdem mit dem A£ -Atom verbunden.
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Diese 3 Bindungen bilden ein fast ebenes Dreieck. H„ O-« befindet sich in einer

Lage mit der Symmetrie C. - I .

f) Wasserstoff-BrUckenbindungen im CH NH - Af - S - Dh.
o 3

Das System der Wasserstoff-Brückenbindungen ist in anderen Alaunen ungefähr gleich.

Die Arbeiten von Vinogradova et al. £llj und Cromer et al. [2C>] ergeben folgendes

System von Wasserstoff-Brückenbindungen:

|) H2°T koordiniert mit CH NH,

JedesH-O-j. ist mit einem H-CXr, einem O-, einer Sulfat-Gruppe und einem 0„

einer andern SO"J~- Gruppe verbunden.

2) H, 0-_ koordiniert mit CH, NHg .

Jedes H_CXj- ist mit Wasserstoffbrückenbindungen mit einem O-- und einem H_0-,

verbunden.

3) O,.. einer SO""- Gruppe.

Dieses Sauerstoff-Atom, das auf der Raumdiagonale liegt, bindet mit 3 H.CL. von 3 ver¬

schiedenen CH,NH, Gruppen.

4) O „einer SO"," - Gruppe.
S2 4

Diese Sauerstoff-Atome liegen um die Raumdiagonale der Einheitszelle verteilt und binden

nit einem H.O» und einem H„ O-p-
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nicht von einander unabhängig, wenn die Richtung der spontanen Polarisation bezüglich

der Achsen der paraelektrischen Phase sowie die Struktur der einen Phase gegeben sind.

Geht man von der Punktgruppe 23 der paraelektrischen Phase aus so erhält man nach

Abschnitt 2.3 die monokline Punktgruppe 2 unterhalb des Phasenumwandlungspunktes;

für T dagegen die ort horbombische Punktgruppe mm2 für T < T in Ueberein-

stimmung mit Fletcher et al. [28J ,
welche die Struktur von CH_ NH_ - Af - S - Dh

bei 113 K ermittelt haben.

1.1.2.3 Die verschiedenen Strukturtypen bei den Alaunen.

Lipson foJ, [29i hat gefunden, dass es 3 Typen von Alaunen gibt, die bei Raum¬

temperatur alle kubisch sind und zwar zur gleichen Punkt- und Raumgruppe gehören,

sich aber durch die Anordnung der Atome in der Einheitszelle unterscheiden. Man be¬

zeichnet diese Strukturen als oC -

, ß - oder y -Typ.

Nach Lipson[I8J hängt der Typ von der Grösse des lonenradius des einwertigen Atoms ab.

Die Typen •/, ßt Jf werden in dieser Reihenfolge verwirklicht, wenn dieser lonen¬

radius zu nimmt. Nach HausUhl £l9|sind aber noch folgende zusätzliche Kriterien wichtig,

damit ein bestimmter Strukturtyp entsteht: Grösse der Strukturbrücken im Kristallgitter,

die durch die Sulfat- oder Selenat-Ionen besetzt werden können, die Bindungsfestigkeit

der H^O— an das dreiwertige Kation, die Elektronenkonfiguration des dreiwertigen

Kations'sowie die Symmetrie der einwertigen Ionen. Auch die Kombination des einwertigen

und dreiwertigen Ions ist nach Ledsham etal.L30j von Belang. NH. - At - S- Dh

gehört z.B. zum °< -Typ, NH. - V - S - Dh dagegen zum p -Typ, vergl.

Abschnitt 2.1.

a) o< -Alaune.

Die einwertigen Kationen haben eine mittlere Grösse und ihre Koordination ist 6.

Das H.O- Oktaeder um das dreiwertige Ion ist parallel zur Raumdiagonale (Richtung
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[lll] ) leicht trigonal verzerrt und nach Manoogion et al. um [ 111} um 9,5 verdreht,

sodass die Achsen dieses Oktaeders nicht parallel zu den Achsen der Einheitszelle sind.

b) ß - Alaune.

Sie enthalten ein grosses oder asymmetrisches einwertiges Ion oder Molekül wie z.B.

+ + +
Cs resp. CH.NH- , NH, NH- etc. Wenn ein grosses einwertiges Ion in

das Kristallgitter eingebaut wird, dann verschieben sich die KLO-* um dieses Ion, wie

auch die Sulfat- oder Selenat-Gruppe. Dadurch bekommt der fi -Alaun die Koordination

12, gebildet aus 6 H O _
und 6 0„ vergl. Abschnitt 1.1.2.la).

Beim idealen ß -Alaun ist das H-Oy,-Oktaeder um das dreiwertige Kation völlig regel¬

mässig und nicht um die Raumdiagonale verdreht, vergl. B agguley [I6J , Manoogion et al.

(_3IJ , Vinogradova et al. [llJ.Nach Abschnitt l.l,2.1b) scheint dieser ideale B -Typ mit

regulärem Oktaeder beim CH, NH, - Ac- S- Dh -Alaun nicht verwirklicht zu sein

sondern nur die Koordination 12 um das einwertige Kation.

c) ^-Alaune.

Wenn das einwertige Ion sehr klein wird, dann befinden sich die H„Gj-viel näher bei

diesem Ion als bei der<J- und ß -Struktur. Nach Lipson £18J ,
Hausühl £l9jsinddann

die SO. -Gruppen umgekehrt gerichtet als bei den andern 2 Typen <!,ß . Das Sauer¬

stoff-Atom O,.. auf der Raumdiagonale flllj befindet sich beim /" -Typ in der Nähe

des einwertigen Ions statt beim Oktaeder B (H„ OL.
.
Nach Cromer et al.L32J,

Manoogion [31] ist im Alaun Na-A^-S-Dh das Oktaeder (Af ( HjO— ) +um 39,5°

um LlllJ verdreht. Bis jetzt konnte einzig dieser Alaun dem f~ Typ zugeordnet werden.

d) Der Struktur-Typ von CHjNHg- A( - S - Dh und Cr^NH - Cr - S - Dh
.

Auf Grund von b.) ist zu vermuten, dass CH,NH, - A( - S - Dh zum fl -Typ ge-
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hört. Das wird von Lipson [lö]
,
[29]

, Klug [3]
,

Strukturbericht [l4](Hausühl f33]

bestätigt. Nach Bagguley [l6j , Klug f3] werden auch CH_NH, - Cr - S - Dh

und CH,NH, -(Ac*,Cr) - S - Dh zum f -Typ gerechnet.

Wickoff [2] ,
Fletcher et al. [28] ,

Ledsham et al. [2l] haben dagegen gefunden,

dassCH3NH3- Af - S-Dhund CHgNHg - Cr - S - Dh auch die <* -Struktur

bilden können; sie entsteht nach Ledsham et al. [3 4] dann, wenn diese Kristalle aus

alkoholischer statt aus wässriger Lösung gezüchtet werden.

Nach Moseley et al.f 35] existiert sogar eine (dß ) -Struktur, und Fletcher et al.[36J

haben gefunden, dass im gleichen Kristall die<^- und p - Form vorkommen kann.

Welcher Typ vorliegt kann nach Abschnitt l.l.2.l.g) mit der Grösse der Gitterkonstanten

beurteilt werden.
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1.1.3 Die Struktur von CH_NH. - At - S - Dhunterhalb des Phasenumwandlungs-

Punktes T .

Nach der Tabelle im Kapitel 2.1 machen die Ammonium- und Methylammonium- sowie

einige andere Alaune bei einer Temperatur T < 300 K einen Phasenübergang von der

kubischen Struktur in eine s olche von kleinerer Symmetrie.

1.1.3.1 Raumgruppe und Punktgruppe von CH.NH, Al - S -Dhfür T*T =176, 6°K.

Nach Fletcher et al. [28], Grünthaler [37]
,
Kozhin et al.[38], Zaitseva et al.fj39]

ist die Raumgruppe dieses Alauns Pca2. - C, und die Punktgruppe

mm 2 - C» Jona et al. [5J , Okaya et al. [12] erhalten dagegen die monokline

2
Raumgruppe P2. - C_ und die Punktgruppe C- - 2.

In Kapitel 1.1.2.2 und 2.3 wird erwähnt, dass die Struktur in der paraelektrischen und in

der ferroelektrischen Phase voneinander abhängig sind. Da ein Piezoeffekt in der para¬

elektrischen Phase nicht nachzuweisen ist und da nach Michael [40j sich die piezo-

optischen Konstanten gemäss der Punktgruppe m3 verhalten sind die Raum- und Punkt¬

gruppen in der ferroelektrischen Phase Pca2. - C_ resp. mm 2 - C„ .

Ledsham et al.[24] haben gefunden, dass auch CH_NH_ - Cr - S -Dh unterhalb

160 K die orrhorhombische Raumgruppe Pca2 .
hat.

1.1.3.2 Lage der orthorhombischen Kristallachsen, Gitterparameter.

Die orrhorhsmbischen Achsen korrespondieren mit den kubischen Achsen und der Kristall

bleibt beim Kühlen ein Einkristall
, vergl. Fletcher et al. f 28] .

Nach D.E. O'Reilly

et al . [I3j existiert im Kristall nur dann eine einheitliche orthorhombische c- Achse,

wenn man langsam kühlt, sonst kann diese Achse 3 verschiedene Lagen längs der ursprünglichen
3+

kubischen Richtungen einnehmen und die Anzahl Linien des EPR-Spektrums von Cr in

diesem Kristall ist dreimal so hoch wie bei einem Kristall, der langsam abgekühlt wird.
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Nach Ashworth et al. L 41j nimmt die c-Achse auch bei langsamem Kühlen in der Nähe

von T = 176,6 K vorerst drei verschiedene Lagen ein und erst bei 150 K sind alle

Einheitszellen gleich orientiert. Fletcher et al. f42J haben festgestellt, dass bei 162 K

simultan zwei verschiedene nicht kubische Phasen existieren, die beim Aufwärmen in zwei

kubische Phasen mit a = 12,50 Ä und 12,17 Ä übergehen, die den Gitterparametern des

ß -

resp. *l - Typs von CFLNH, - ki - S - Dh entsprechen, vergl. Abschnitt

1.1.2.1g).

Von Kozhin et al. [38J und Zherebtsova f43] wurden die Gitterparameter von

CH-NH- - A^ - S - Dh in Funktion der Temperatur gemessen. Bis T =177 K

hinunter ist a =b =c und die Gitterkonstanten nehmen ab. Bei T springen a auf
o o o u o

einen höheren Wert und b und c auf einen kleineren. Fällt die Temperatur weifer, so

nehmen b und c zu, a ab und bei 78 K gilt a = b = c = 12,242 Ä, was dem Wert
ooo ooo

der Gitterkonstanten bei 291 K entspricht.

Dasselbe wurde von Ledsham et al. £24] bei CH.NH- -Cr - S -Dh festgestellt;

bei 85 K ist a =b = c = 12,48 A und die Einheitszelle orthorhombiseh.
ooo

Die Verkleinerung der Gitterkonstanten für T 4 T ist nicht nur der Aenderung der
u

Kristallstruktur bei der Temperatur T zuzuschreiben, sondern mit den Erscheinen der

spontanen Polarisation ist nach Abschnitt 2.3 eine spontane Deformation verknüpft, die

elekfrostriktiven Charakter hat, wenn die kubische Struktur die zentrosymmetrische

Punktgruppe m3 hat. Nach Zherebsova £43j folg' auf Grund der Vorzeichen der

Koeffizienten der Elektrostriktion
,
dass längs der Achsen b und c eine Kompression

längs a aber eine Dilatation des Kristalles erfolgt, in Uebereinstimmung mit den Messungen

von Kozhin et al. |38J
,
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1.1.3.3. Bindungsverhältnisse und Atomlagen für CH.NH. - AI - S - Dh fUr

KT .

a) Allgemeines

Nach Fletcher et al . f 28J treten bei der Umwandlungstemperatur T keine grossen Ver¬

schiebungen von Atomen ein gegenüber der Lage, die sie bei T> T einnehmen. Es ver¬

schwinden die dreizähligen Achsen und ein Satz von Gleitebenen.

b) Das Molekül CHgNHj .

Dieses Molekül hat kein Symmetriezentrum meh^vergl. Fetcher et al.L28J . Das folgt

auch aus der Aufnahme der Raman- und Infrarot-Spektren nach Krishnan et al. L44J .

Das Molekül hat die Symmetrie C. statt C_
I 3v

+

Bei Raumtemperatur gruppieren sich 6 H.CL. um CH.NH, vergl. 1.1.2.1 a) und d). Für

T < T zerfallen diese 6 H.Q- in 2 Gruppen mit 3 H.Q, mit verschiedenen Abständen

H.CL - CH.NH*
.
Mit dem CH NH-+ Molekül sind noch 6 O koordiniert, die fUr

T < T.. 6 verschiedene Kontakte mit den Gruppen CH. und NH. machen und nicht mehr

mit dem CH.NH - Molekül als Ganzem. Wie bei Raumtemperatur stammen die 6 O
.

aus zwei verschiedenen Sulfatgruppen.

c) Die Gruppe kt (H20)63+.

Nach Fletcher et al. £28J sind auch in der orthorhombischen Phase immer noch 6 H„0_

mit dem Aluminium -Ion koordiniert. Die mittlere Distanz Ac - H.Ott ist 1,86 A

statt 1,87 Ä; diese Abstände variieren aber zwischen 1,76 und 1,96 A,d.h. das Oktaeder

der Wassermoleküle H.Ott um A^ ist deformiert. Aus den gemessenen Atomlagen von

Fletcher et al. [28] folgt, dass sich das Aluminium-Ion nicht im Schwerpunkt des
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H-CU. " Oktaeders befindet. Das erzeugt nach Vinogradova et al. fllj , [45J einen

3+
grossen Dipol-Beitrag zum elektrischen Feldgradient-Tensor am Orte des AC und die

beiden verschiedenen Feldgradient-Tensoren bei der Kernresonanz von AC in

CH.NH, - A( - S - Dh sind erklärbar. Die molekulare Rotation des CHNH--

Moleküls ist in Abschnitt 2.4. erwähnt.

Wird der Methylammonium-Alaun mit Chrom dotiert, so sinddie4 Cr (H.O_), - Komplexe

pro Einheitszelle nicht äquivalent und der Spin-Hamilton-Operafor hat rhombische

Symmetrie nach O'Reilly et al. [I3J , vergl. Abschnitt 1.2.2.

d) Die Sulfat- oder Selenat-Gruppe.

Das Raman - und Infrarot-Spektrum ergibt, dass diese Gruppen unterhalb dem Phasen¬

umwandlungspunkt die Symmetrie C. statt C_^ haben, vergl. Venkatesh et al.

LIOj ,
Krishnan et al. £44j . Die beiden Gruppen sind aber in der orthorhom-

bischen Phase nicht nennenswert verzerrt, wenn man die Infrarot- Spektren für T'T

und T> T vergleicht,
u

e) Dier^Oß. um A£3+.

3+
Unter b) wurde erwähnt, dass das Oktaeder der Wassermoleküle um Af stärker ver¬

zerrt ist als in der kubischen Phase. Dies folgt auch aus den Raman- und Infrarot-Spektren

nach Venkatesh et al. [lOJ • ^s entstehen 2 neue Banden, was darauf hinweist, dass

nicht alle H^CL* um At äquivalent sind.

f) Die Wasserstoff-BrUckenbindungen,

Nach Fletcher et al. [28J werden in der orthorhombischen Phase die gleichen Atome durch

Wasserstoff-BrUckenbindungen verknüpft wie in der kubischen Phase, vergl. Abschnitt

1.1.2.1 f).
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g) Die Atomlagen von CH,NH- - At - S - Dh

Sie sind bei 113 K von Fletcher et al. (. 28J angegeben worden.
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1.2 PARAMAGNETISCHE EIGENSCHAFTEN.

1.2.1 Das elektrische Kristallfeld beiden Alaunen.

1.2.1.1 Die Terme des freien Ions .

Die energetische Lage des freien Ions Cr ist z.B. aus Finklensfein et al. J.46J,

Schläfer et al. [47J ,
H.Watanabe [48J oder aus Ball hausen L49J zu entnehmen. Für

die Terme, die aus der Konfiguration Is 2s 2p 3s 3p 3d von Cr

folgen, ergeben sich die Energien:

4 = 3 A - 15 B

4p = 3 A

2U2D =3A-6B+3C
H

,
f

2G =3A- IIB + 3C

2F =3A+ 9B + 3C

Dabei ist: A = F - 49 F.
o 4

B = F2 - 5 F4

C = 35 F4

Die Grössen A, B, C resp. F
, F„, F. beschreiben die Coulomb-Abstossung der

Elektronen. F
,

F., F, sind durch Condon et al. L50J definiert worden.
o 2 4

= 3F
o

- 15 F2 - 72 F4

= 3 F
o

- 147 F,
4

= 3F
0

- 6F2 - 12 F4

= 3 F
0

- 11 F2 + 13 F4

= 3 F
0

+ 9 F2 - 87 F4
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Aus dem obigen Termschema, sowie aus der Regel von Hund folgt, dass das gasförmige
3+ 4

Cr - Ion den Grundzustand F hat.

Werden die dreiwertigen Chrom-Ionen in Kristallgitter eingebaut und ihr optisches

Spektrum untersucht, so ergibt sich, dass die Konstanten A, B, C kleiner sind als beim

freien Ion, d.h. die obigen Termdistanzen sind reduziert, und dass unter Wirkung des

elektrischen Kristallfeldes die obigen Terme aufspalten.

1.2.1.2 Die Kristallfelder in Alaunen oberhalb der Phasenübergangstemperatur.

a) Starke des KristalIfeldes in den Alaunen.

Im folgenden sei angenommen, dass die Coulomb-Wechselwirkungsenergie der Elektronen

auf der 3 d - Schale grösser ist als ihre Wechselwirkung mit dem elektrischen Kristallfelde

und letztere grösser ist als Spin - Bahn - Kopplung. Man hat dann mittelstarke Kristall¬

felder und kann dann die Aufspaltung der Terme des freien Ions nach 1.2.1.1 untersuchen.

Bei schwachen KristalIfeldern sind die Coulomb-Wechselwirkung und die Spin-Bahn-

Kopplungsenergie grösser als die Wechselwirkungsenergie mit dem Kristallfeld und man

betrachtet die Aufspaltung der Multipletts unter der Wirkung des Kristallfeldes.

b) Die Kristallfeld-Komponente der Symmetrie QL.

Das optische Spektrum von Cr in Alaunen kann z.B. nach Hartmann et al. [5\J ,

Tanabe et al. L52J , Sugano [53j ,
Finklenstein et al. £46j in groben Zügen erklärt

werden, wenn man annimmt, dass auf das Chromion ein elektrisches Kristallfeld von

oktaedrischer Symmetrie O, wirkt. Zahlreiche Messungen der Elektronen-Spin-Resonanz

von Chromalaunen führen zum gleichen Ergebnis, vergl. z.B. Eisenstein [54j ,
Bowers et

al. [55] , Bleany et al. f56] , O'Reilly et al.[l3j , BagguleyflöJ , Manoogian

etal.ftlj ,
Witmer etal.f57]

,
Davis et al. [58] ,

Weiss £59j .
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3+
Dieses oktaedrische Kristallfeld um das Cr ist auf Grund der Kristallstruktur zu erwarten.

Nach Abschnitt 1.1.2.1 e) umgehen 6 Wassermoleküle das Chromion in fast oktaedrischer

Anordnung.

Die Gruppentheorie ergibt einen qualitativen Ueberblick über die Aufspaltung der

4 4
Terme F

, P, etc. des freien Ions unter Wirkung des elektrischen KristalIfeldes der

4
Symmetrie O, und der Spin-Bahnkopplung. Im folgenden wird nur der Term F, d.h. der

Grundterm, betrachtet. Zur Erklärung der optischen Spektren müssten auch die höheren

Terme verwendet werden, vergl. z.B. Finkenstein et al. [46J ,
Schläfer et al. f47j .

3+
Die Terme des freien Ions Cr haben eine definitive Parität, welche sich beim Anlegen

des Kristallfeldes nicht ändert. Deshalb kann statt der Gruppe O, = O X C.
,
die

Gruppe O betrachtet werden. Der F-Term mit dem totalen Bahndrehimpuls L = 3

transformiert sich gemäss der Darstellung P der Rotationsgruppe; die Zerlegung

nach irreduziblen Darstellungen der Gruppe O ergibt nach Koster et al. (.60J :

P ""

zerfällt also in eine eindimensionale und zwei dreidimensionale irreduzible

3+ 3
Darstellungen der Gruppe O, wobei für Cr mit der Konfiguration 3 d und in oktaedri¬

scher Umgebung der Term Tj d.h. ein Bahnsingulett am tiefsten liegt.
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Fig. 1.2.1 Aufspaltung des Termes F resp. der Multipletts F

. unter dem oktaedrischen

Kristallfeld O und der Spin-Bahn-Kopplung.

3+
Unter Wirkung der Spin-Bahnkopplung tritt eine weitere Aufspaltung ein. Das Ion Cr hat

4
im F - Zustand den Spin S = 3/2 ,

dessen Eigen-F unktionen sich gemäss der Darstellung

f transformieren, die der Darstellung /j der Doppelgruppe von O entspricht. Die

einzelnen Niveaux f\ J~^ /~j- spalten wie folgt auf:

Diese zusätzliche Aufspaltung ist in Fig. 1.2.1 eingetragen. Jedes Niveax bleibt mindestens

zweifach entartet nach dem Theorem von Kramers.

Auf der rechten Seite der Figur 1.2.1 sind die Multiplett-Aufspaltungen für den Fall eines

schwachen Kristallfeldes der Symmetrie O aufgezeichnet.

Der Grundzustand 1% im Kristallfeld der Symmetrie O ist ein Bahnsingulett

und bei Berücksichtigung des Spins ein Spin-Quartett fg . Das Bahnmoment im
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Zustand li ist unterdrückt und die magnetischen Eigenschaften von /ö

werden vor allem durch den Spin bestimmt. Die g-Faktoren in einem zusatzlichen Zeeman-

Term sind annähernd g =2, 0023.

Abgesehen von der unter c) besprochenen trigonalen Verzerrung des oktaedrischen

Kristallfeldes ergeben beim rein oktaedrischen Kristallfeld folgende Effekte kleine Ab¬

weichungen der g-Faktoren von g
•

e

1) Die Spin-Bahnkopplung verbindet die Zustände l\ (F) und \c (F) sowie /"^(F)
und fj- (F), wodurch der Grundzustand /^(F) auch Wellenfunktionen aus /^ (F)

und /j-(F) beigemischt erhalt und das Bahnmoment in f^(F) nicht exakt Null ist.

Unter der Gruppe O transformiert sich nämlich der ßahndrehimpuls L- gemäss lq .

Das Matrixelement der Spin-Bahnkopplung zwischen 2 Zustanden lj , 1« ist

dann von Null verschieden, wenn das dreifache direkte Produkt H, * F* * /"«

die Einheitsdarstellung VA enthält. Das trifft für i = 4, k = 5 und i = 2, k = 5 zu.

2) Die optische Spektroskopie zeigt, dass elektrische Dipolubergange zwischen dem Grund¬

zustand mit der Spin-Multplizitat 4 und den Niveaux |^ (G) , (3 (G) mit der

Spin-Multplizitäf 2 vorkommen. Diese Uebergange sind verboten, treten aber mit einer

gewissen Intensität auf, wenn höhere Zustande mit der Multiplizitat 2 in den Grundzu¬

stand 1^ (F) gemischt werden. Die Niveaux /y (G), fj (G) sind die Komponenten
3+

im Kristallfeld O vom Term G des freien Ions. Bei Komplexen Cr (H.O), liegen

/"»(G), r3 (G) unterhalb von £(F).

c) Die trigonale Komponente des elektrischen Kristallfeldes.

3+
Nach Abschnitt l.l.2.l.b) befindet sich das Ion Cr bei Alaunen in einer Lage mit

o.

Symmetrie C_. - 3
.

Das Oktaeder der H„0-Molekl)le um Cr ist längs [ Hl] leicht

trigonal deformiert. In der Koordinationssphare 2. Ordnung liegen 6 SO. in Form eines

parallel zu [ IIIJ trigonal verzerrten Oktaeders und ausserhalb des letzteren Oktaeders

auf der Achsef lll] weitere zwei SO, .
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Nach Van Vleck [6|] ergeben diese Sulfat-Gruppen durch den "direkten" und "in¬

direkten" Effekt ein zusätzliches trigonales Kristal Ifeld. Der direkte Effekt schliesst das

von den Sulfat-Gruppen am Orte des Chromions erzeugte Kristallfeld ein, der indirekte

3+
Effekt führt zu einer Verschiebung der H_0 um Cr

,
die umso wahrscheinlicher ist,

da nach Abschnitt 1.1.2.1 e) diese H„0 mit Wasserstoff-Brückenbindungen mit den Sulfat-

Gruppen zusammenhängen.

Nach 1.1.2.1 b) scheint auch die Substitution von Aluminium-Ionen durch Chromionen die

Umgebung von Cr zu verzerren.

Nach Van Vleck[6lj tragen die Sulfat-Gruppen mit 400cm zum Kristal Ifeldaufspaltungs-

parameter Dq von 1075cm bei, vergl. Abschnitt d). Die Kernresonanzmessungen an

AC in CH, NH, - Al - S - Dh von Vinogradova i et al.flljergeben, dass die

Sulfat-Gruppen einen betrachtlichen Beitrag zum elektrischen Feldgradient-Tensor am

3+
Orte des A^ liefern.

Die Symmetrie des trigonalen KristalIfeldes ist nach Van Vleck f 6lj , Manoogian

etal.[3l]
, Sugano f53]

, Gladney et al.[ö2j
,
Tanabe etal.[63j , Meijer To4]

,

C..-3
.

3+
Dies entspricht nach Strukturbericht f I4j und der lokalen Symmetrie von A? in

CH.NH- - At - S - Dh
.
Für ein parallel zur Richtung [IIl]verzerrtes Oktaeder

erhalt man die Punktgruppe D„ ,
= D x C

Das dreiwertige Ion besetzt also im Kristall eine Lage mit Inversionssymmetrie. Das folgt

auch aus Messungen des Absorptionsspektrums von Chromalaunen im optischen Bereich.

Es wurden elektrische Dipolübergange zwischen Niveaux im Kristallfeld von gleicher

Paritat festgestellt, wie etwa Ij—*• (j- und (^—*l» in Fig. 1.2.1, die nach der

Regel von Laporte verboten sind. Solche Uebergänge treten dann mit von Null ver¬

schiedener Intensität auf, wenn entweder das Kristal Ifeld nicht inversionssymmetrisch ist

oder Schwingungen des H-O - Oktaeders von ungerader Parität mit den elektronischen

Zustanden im Kristallfeld koppeln. Im letzteren Falle muss die Intensität der "verbotenen"

elektrischen Dipolübergangen bei fallender Temperatur abnehmen. Das zeigt sich in der

Tat bei K - Cr - S -Dh, vergl. Holmes et al. [o5J , Sugano f53], vergl. auch 1.2.13c)
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Gruppentheoretische Behandlung der Aufspaltung unter dem trigonalen Felde der

Symmetrie D_.

Im Sinne einer Vereinfachung werde angenommen, dass sich der Hamilton-Operator

der Elektronen im Kristallfeld gemöss der Gruppe D = D, x C. transformiert

statt gemäss C„. = C- x C. .
Da der Zustand F eine definierte Parität hat und damit

auch alle Niveaux im Kristallfeld
,
wird die Aufspaltung unter D, untersucht und dann

die Spin-Bahnkopplung zugefügt. Das zusätzliche trigonale Kristallfeld und die Spin-

Bahnkopplung werden als Störung zum oktaedrischen Feld O aufgefasst und deshalb die

Zerlegung von C, ,
I.

,
f_

,
untersucht.

Nach Koster etal. [6Gj besteht zwischen Darstellungen I"1»
, P, , lc von O und

den Darstellungen P,
T

der Gruppe D. folgende Kompatibilität :

"r,
"'n. = "'r lur

'"»
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Fig. 1.2.2. Aufspaltung des Termes F resp. der Multipletts F . unter Wirkung der oktae-

drischen und trigonalen Kristal Ifelder 0 und D
g
und

der Spin-B ahn-Kopplung.
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In einem weiteren Schritt wird die Spin-Bahnkopplung berücksichtigt. Die Spin-Funktionen

transformieren sich gemäss P oder entsprechend :

Die einzelnen Niveaux im Kristallfeld D spalten sich wie folgt auf:

'2T u '
*r >eT 'sST

Die Bahnsingulette V^j und l^T scheinen also in die Spin-Doublette 1/fT und

Spin- Bahnsingulette Pfj und l(T aufzuspalten. Beim Ion Ci liegt aber ein

System mit drei 3d-Elektronen vor, d.h. die Zahl der Elektronen ist ungerade. Ausser¬

dem ist der Hamilton-Operator invariant bezüglich Zeitumkehr. Aus dem Theorem von

Kramers folgt deshalb, dass jedes Niveaux mindestens 2-fach entartet sein muss. Die

Eigenfunktionen U_ und U,, die sich gemäss l„ resp. P,- transformieren, haben den

gleichen Eigenwert. Dies folgt auch daraus, dass P„ und P nicht äquivalent sind.

Für eine ungerade Anzahl Elektronen hat der Zeitumkehroperator die Eigenschaft K =-l.

Ku, und u_ sind linear unabhängig. u_ ist eine Basis zu P, Ku_ eine solche zu I ~

und es ist „ = I es besteht also eine zweifache Entartung.

Die unter Wirkung der Kristallfelder O, P
_
und der Spin-Bahnkopplung entstehenden

Aufspaltungen des F-Termes sind in Fig. 1.2.2 links für mittelstarke und rechts für

schwache Felder angegeben.

Wenn ein externes Magnetfeld angelegt wird, dann spalten die Terme /yf und ( \rr* V^-r)

auf, da der Zeeman - Term nicht invariant ist bezüglich Zeitumkebr.
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d) Mathematische Behandlung des elektrischen KristalIfeldes.

Das freie Ion habe die Schrödingergleichung:

#» «Pon = Eon tyon 0.2.1)

Befindet sich das Ion in einem elektrischen Kristallfeld, so lautet die Schrödinger¬

gleichung für die Elektronen dieses Ions:

H ist der Hamilton-Operator des Kristallfeldes. Im folgenden werden mittelstarke Kristall -

felder betrachtet. H enthält deshalb die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen und die

Eigenfunktionen ^on beschreiben die Terme F, P etc. beim Chromion. Die Funktionen ij'o«
sind Linearkombinationen von Slater-Determinanten, welche sich aus den Wellenfunktionen

der einzelnen Elektronen des Ions aufbauen, und bilden ein vollständiges orthonormiertes

System. Deshalb können die Funktionen ({>des gestörten Problems nach den Jj>„ entwickelt

werden!

Ve '- L %k aM e-2.3)

k

Man erhält für die Eigenwerte E und die Entwicklungskoeffizienten a, . die Gl eichung:

l l<ml%<{k>-Smk(ErEom)}ak( = 0 (1.2.4)
k

wobei:

<m\3tc I k > - Hmk - f%*m Xc fok c/r (i.2.5)
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Damit a, £ ^ O ist,muss die Determinante des Gleichungssystemes (1.2.4) verschwinden

und es ergeben sich daraus die Eigenwerte E « .

Im allgemeinen sind die Energiewerte E von H zum Teil entartet; es ist also z.B.
om o

'E
o2 Eo3 ; Eo4 E

. usf.
o5

Die Eigenwert-Gleichung hat die Gestalt:

«Po.

¥oJ

H.. H

H„+£M-£

'« I

^23

%

'«

H

»31 H«*VE,

ZV

05

'•«5

'15

^

H
Hl HVJ "H,„+£„,-£

"»
,. W

= 0

(I.2.6J

Bei der Berechnung der Eigenwerte E werden folgende Approximationen gemacht:

I) Es werden nur die Matrixelemente innerhalb der umrandeten Gebiete benutzt, d.h. die¬

jenigen, die mit den n Eigenfunktionen ify;gebildet werden, die zum gleichen Eigenwert

*ok Eok + I

4 3+
...

E . gehören. Der F- Term von Cr ist bezüglich der Bahn sieben-
on-l

fach entartet ( -3 -^ M. i + 3). Man berücksichtigt also in dieser Approximation nur die

Matrixelemente innerhalb des F-Termes.

2) Es werden die Matrixelemente ausserhalb der umrandeten Gebiete benutzt; sie ver¬

binden verschiedene Terme. In dieser Näherung wird somit die Termwechselwirkung be¬

rücksichtigt.

Die Gruppentheorie liefert nicht nur qualitative Aussagen über die Aufspaltung eines

Termes in einem Kristallfeld gegebener Symmetrie, vergl. b) und c), sondern ergibt,

welche Matrixelemente H., von Null verschieden sind und erleichtert ihre Berechnung
ik
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Allgemeine Gestalt des KristalIfeldes.

Um ein Ion sei eine Anzahl Liganden verteilt, z.B. 6 Wassermoleküle in Form eines

3+
Oktaeders um Cr

.
Diese Liganden tragen die Ladungft und erzeugen im Punkte P mit

den Koordinaten ( X;,y; f
3; ) resp. ( fj, 0.

; lf; ) das Potential

v-v(%BhiL)-Z_Anmnny?(%ri d.2.7)

wobei - n ^ m ^ n

V genUgt folgenden Bedingungen:

1) V erfüllt die Laplace-Gleichung iV = O

2) Die Funktionen Vn sind die normierten Kugelfunktionen

/"w ' '

ifTf (n+lml)l J " '

3) V ist reell, deshalb gilt:

A = A* (1.2.9)
nm n-m

4) Die Konstanten A sind durch die Randbedingungen d.h. durch die Verteilung der
nm

Liganden gegeben.

5) Die Anzahl der in (1.2.7) vorkommenden Terme ist durch die Symmetrie der Anordnung

der Liganden gegeben.
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Inversionssymmetrie von V.

Mit dem Inversionsoperator I gilt:

oder

(I.2.IO)

das positive Vorzeichen gilt fUr Inversionssymmetrie.

Für die in (1.2.7) enthaltenen Kugelfunktionen gilt:

Bei Invarianz gegenüber Inversion treten im Kristallfeld-Potential V nur Terme

mit geradem n auf.

Wenn die Anordnung der Liganden bezüglich der Symmetrietransformationen der Gruppe

G invariant ist, so wird die Zahl der Terme in V nach (1.2.7) weiter reduziert. Das

Potential V transformiert sich gemäss der Einheits-Darstellung P, dieser Gruppe, die

Funktionen % gemäss der Darstellung D der dreidimensionalen Rotationsgruppe.

0 lässtsich zerlegen in irreduzible Darstellungen' , von G:
k

An)
ß 'J_al^i (1-2-12)

i

Wenn in der Zerlegung rechts P. enthalten ist bei gegebenem n resp. y0 ,
dann ist

dieses V, in der Entwicklung von V nach (1.2.7) enthalten.

Beispiel

Die Liganden bilden ein vollkommenes Oktaeder, das bezüglich der Gruppe

O. = O x C. invariant ist. Wegen der Inversionssymmetrie kommen nur gerade n vor.

Mit (1.2.12) lösst sich zeigen, dass (1.2.7) die Terme mit y, )£" , y etc. enthält
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Das trigonal verzerrte Oktaeder mit der Symmetriegruppe P,j , vergl. c) enthält eben-

^ y?,v?,yr,y,m n«*-
Bei gegebenem n treten in Jn mit - ni m £ n nicht alle möglichen (2 n + I) Werte

von m auf. Wegen des Faktors e^ ' in V, nach (1.2.8) sind für axiale Symmetrie nur

Werte mit m = O, für rhombisch« mit m =jt 2, für trigonale mit m = + 3, für tetra-

gonale mit m = + 4 für hexagonale mit m = + 6 möglich.

Wenn beim Oktaeder die vierzähl ige Achse die Symmetrieachse ist^ergibt sich:

(1.2.13)

.tt
+ Termemit %* , y/

Werden die 6 Liganden durch Punktladungen approximiert,so ist:

At-lUlL (1.2.14)
3ds

d ist der Abstand Ligand - Koordinatenursprung.

Wählt man als z-Achse die dreizählige Achse £ INJ des Oktaeders, was im Hinblick auf

die trigonalen Verzerrungen längs £ 11IJ jjUnstig ist, so erhält man :

v^^^-^^fyA^^^(yX^^M] (l'2'l5)

,0 wii w*<t—
y/,rx

n _
_

ifVF eL
j/ „ . ———

"f 9 ds
(1.2.16)

Hutchings [66j gibt an, wie man obige Kristallfeld-Potentiale mit anderen Methoden

erhalten kann, sowie die Potentiale fUr andere Anordnungen der Liganden, siehe auch

Altschuler [67] ,
Low ["68].
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Berechnung der Matrixelemente des Kristallfeldes.

In den Punkten P mit ( t"i) ö;
l y>; ) befinden sich p Elektronen, i =1,2 ... p des

paramagnetischen Ions im Koordinatenursprung. Der HamMton-Operator der die Wechsel¬

wirkung zwischen dem Kristallfeld V nach (1.2.7) und den p Elektronen beschreibt ist:

Um die Energieeigenwerte der Elektronen im Kristallfeld zu bestimmen muss man die

Matrixelemente

berechnen. Wie erwähnt, setzen sich die Eigenfunktionen U^k aus Wellenfunktionen der

Einzelelektronen zusammen, die ihrerseits gefüllte und teilweise gefüllte Schalen be¬

schreiben. Nach dem Theorem von Unsoeld, vergl. Tinkham u^'J. s'nd gefüllte Schalen

sphärisch symmetrisch und nur Matrixelemente zwischen 2 teilweise gefüllten Schalen sind

verschieden von Null.

Die Zahl der Terme in der Entwicklung des Kristallfeld-Potentials (1.2.7) nach Kugel¬

funktionen wird weiter eingeschränkt, wenn man zur Berechnung der Matrixelemente des

Kristallfeldes übergeht. Die Einzelwellenfunktionen für nu -Elektronen haben die Form

^^
= ff^(a>y/"f(a;,tAJ d.2.18)

Bei der Berechnung der Matrixelemente (1.2.5) treten Integrale von folgender Gestalt auf,

wenn man über dl) integriert:

Rne(n)
2

° m, m* m,'
, ,

, , ,

h< Je Yi Ye'fMQ'foA'h d-2.19)
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Es sind nur Terme mit m = m. + m« ungleich Null.

V. und y» , Vf transformieren sich gemäss D resp. P und

y^y/''gemäss ö',;xO(°wobei:

D^'D^-fj)^ (1.2.20)

n (ßl \/m
Wenn die Zerlegung rechts V enthält, dann tritt das betreffende Ja in der Ent¬

wicklung von V nach Kugelfunktionen auf. Nach (1.2.20) ist q 4 2 C
.

Für die 3d-Elektronen ist t = 2 und damit q £ 4.

Deshalb wurden in (1.2.13) und (1.2.15) die Terme Vf etc. weggelassen.

Die Berechnung der Matrixelemente von^j vereinfacht sich stark wenn^<* nicht

direkt mit Einzelwellenfunktionen ausgewertet werden sondern«^ in equivalente Dreh¬

impulsoperatoren umgeschrieben wird und die Matrixelemente von £i£ innerhalb eines

Termes mit festem L und M. berechnet werden.

Pfg lautet in equivalenten Operatoren für das oktaedrische Potential nach (1.2.15) mit

der z-Achse parallel flllj :

X^-jB^O^loiiO}] (I.2.2I)

wobei ß^A^lJ^ <r<> (1.2.22)

Die Formel für B. gilt für den Fall, dass die Liganden durch Punktladungen dargestellt sind.

<t'l> ist wie folgt definiert:

0° -35L\-30L(L*l)L\+2Sll-tL(L+i)*3e(l*l)x (I.2.25)
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oi '^(Lini^aiKiM d.2.26)

U 'Lx+JLy L. = Lx-jLy (1.2.27)

Berechnung der Kristallfeld-Aufspaltung des Termes F

Das Chromion sei einem oktaedrischen Kristallfeld Ol unterworfen. Die Termwechsel-

wirkung wird vernachlässigt, vergl. (1.2.6). Wegen L =3,-3 4 M. ^ 3 ergeben

sich die Eigenwerte aus einer 7x7 Determinante. Es müssen Matrixelemente der Form

\mZ" (¥m,*<%*)
gebildet werden, wobei n^ nach (1.2.21) einzusetzen ist. Diese Matrixelemente sind in

Low [68J , Abragam etal.f70j für die Operatoren O.
,

O. und viele andere

für verschiedene L berechnet worden.

Es ergeben sich, wenn man die Energie des freien Ions im Grundzustand auf Null normiert,

folgende Eigenwerte und Eigenfunktionen:

3608,, (Vr

\ -120B» (},r

1&0BH <*SD<i

not» ,*>r

Fig. I.2.3 Aufspaltung des F-Termes im oktaedrischen Kristallfeld.
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1.2.28)

Eigen funktionen

ev,«>-# ^2+l/f ft«

Wird die vierzöhlige Achse zur z-Achse gemacht so haben die Eigenfunktionen eine

etwas andere Form.

In der älteren Literatur über die Kristallfeld-Aufspaltungen, vergl. z.B.Penney et al.

L~7l], Van Vleck [61] wird der Abstand E ( /}- ) - E ( T2 ) im oktaedrischen Feld

mit IO Dq bezeichnet. Nach der Figur I.2.3 ist:

Dq = 60 B4 (I.2.29)

Aus (I.2.22) erhält man für ein Punktladungsmodell fUr die Liganden .'

Dej « ± eeL <r'>> (I.2.30)
6 d*

Nach Penney etal.[7l] ist: ^ ~jfjf eei-j V^^ (L2-3I)

wobei nach (1.2.24): </•*> f\ ^3d(rM fH'dr
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Die Absorptionsspektren von Chromalaunen im optischen Bereich ergeben Dq = 1740 Cm
.

Im Prinzip kann die Konstante Dq aus einem Modell für die Liganden und bei bekanntem

Radialteil "%A(s) der 3d-Wellenfunktion berechnet werden; hierüber sind zahlreiche

Arbeiten erschienen. Wenn man das Punktladungsmodell für die Liganden und für R ,{t )
3+

die Wellenfunktion der freien Cr verwendet, ergibt sich eine sehr schlechte Ueberein-

3+
Stimmung von Dq mit dem Experiment. Im Komplex Cr (HJO.) sind sowohl die Elektron¬

enbahnen der Ligandenafome wie diejenigen des Zentralions ausgedehnter als beim freien

Ion, so dass die Liganden nicht durch Punktladungen approximiert werden können und nicht

3+
die R, , (f) - Wellenfunktion des freien Ci verwendet werden darf. Diese Effekte

führen zu einer Reduktion der Konstanten A, B, C der Coulomb - Wechselwirkung und der

Spin - Bahnkopplungskonstante} gegenüber den Werten beim freien Ion, vergl. J^rgensen

[72] resp. Owen[73] ,
Dünn [74] .

Nach Freeman etal.[75J , Garvey [76j mUssen zur Berechnung von Dq und der g-Faktorei
3+

die Atomwellenfunktionen von Cr durch Molecular-Orbitals ersetzt werden, wobei 6"-

undT-Bindungen nach den Liganden zu berücksichtigen sind, sowie die Konfigurationswechsel¬

wirkung, vergl. Garvey [76J .
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Trigongl verzerrtes Oktaeder.

Das Oktaeder transformiert sich dann gemäss der Gruppe D„
,
und das Kristaltfeld V

nach (1.2.7) enthält einen Zusatzterm Vj wie früher erwähnt. Der Hamilton-Operator

%( hat die Form (z-Achse parallel zu [ lll] ) :

%c - -i ßv [ °!+ zdß°* J+K°t+5v° °*° o -2-32>

Nach Störungsrechnung I. Ordnung erhält man für die Eigenwerte von Pf^ nach

Abragam etal.[70] : 160B^ (2)

"1 /
r¥ MOB* y

r"
VT

H -«og, /
**o#

Fig. 1.2.4 Eigenwerte und Eigenfunktionen für das trigonal verzerrte Oktaede

In Störungsrechnung 2. Ordnung müsste man die von Null verschiedenen Matrixelemente

des Kristallfeldes zwischen Tjj- und /^T sowie zwischen f]_T und /J7 und die

Spin-Bahnkopplung berücksichtigen, welche nach Abschnitt b) verschiedene Terme IkT

in den Grundterm HJj- mischt.
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1.2.1.3 Die Kristallfelder in den Alaunen unterhalb des Phasenumwandlungspunktes T .

a) Symmetrie des Kristallfeldes für T^ T •

In Abschnitt 1.1.3 wurde erwähnt, dass verschiedene Alaune unterhalb einer Temperatur

T orthorhombisch sind,
u

Nach Kemp [77] hat das EPR-Spektrum von CH,NH- - Fe - S -Dh rhombische

Symmetrie wie auch dasjenige von CH_NH- - Cr - S - Dh nach O'Reilly [13] ,

Baker [9J
,

Dionne etal.L78j unterhalb des Phasenumwandlungspunktes. Dasselbe

trifft für verschiedene Titanalaune zu, die mit dem entsprechenden Aluminium-Alaun ver¬

dünnt wurden, vergl. z.B. Manoogian et al.[3l] ,
Dionne et al.[78j .

Bei der Diskussion der optischen Absorptionsspektren in Chromalaunen durch Sugano [53] ,

[79]
,
wird ebenfalls ein orthorhombisches Kristallfeld vermutet.

b) Mögliche Ursachen des orthorhombischen Kristallfeldes.

Im Abschnitt 1.1.3.3 c) wurde darauf hingewiesen, dass sich beim CH_NH„ - A^ - S- Dh

3+
das Ion At nicht im Zentrum des Oktaeders der H,0 - Moleküle befindet.

3+
Nach Dionne et al. [78] verschieben sich die Gruppen Ti (H_0), in Titanalaunen in

drei möglichen Richtungen senkrecht zu [lllj sodass 12 sich überlagernde Spektren ent¬

stehen. Diese Autoren vermuten, dass dieselbe Verschiebung bei CH,NH, - Cr - S - Dh

eintreten könnte. Das Raman - und Infrarot-Spektrum dieses Alauns ergibt, dass die

Wassermoleküle um das dreiwertige Ion nicht äquivalent sind, vergl. I.l.3.3e).

c) Symmetrie des orthorhombischen Kristal Ifeldes.

Dionne et al.[78] nehmen an, dass sich in Titan-Alaunen das Ion Ti in einem

Kristallfeld der Symmetrie D-. = D„ x C. befindet, d.h. es ist zentrosymmetrisch bei

tiefen Temperaturen.
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Die Frage, ob ein zentrosymmetrisches Kristallfeld vorliegt ist wesentlich bei der Be¬

handlung der Linienverschiebungen im EPR-Spektrum durch ein extern angelegtes elektro¬

statisches Feld E
, vergl. Kap. 3.9.

Liegt ein inversionssymmetrisches Kristallfeld vor, dann sind die Linienverschiebungen
2

proportional zu E und der Effekt ist klein; ist es dagegen nicht zentrosymmetrisch ,

so sind die Verschiebungen linear in E und grösser und es treten nach (1.2.11) Terme

Jg mit ungeradem
'

im Kristallfeld - Potenial auf, vergl. Abschnitt 3.9.

Es ist fragtich, ob das dreiwertige Ion in den Alaunen unterhalb des Strukturüberganges

einem zentrosymmelrischen Kristallfeld unterworfen ist; aus folgenden Gründen:

I) Nach 1.1.3.1 ist die Raumgruppe für T< T Pca 2. - C2V und das dreiwertige

Ion befindet sich damit in einer Umgebung mit der Punktsymmetrie I.

2) Bei den ferroelektrischen Alaunen, wie z.B. beim CH_NH_ - (Cr, A^ ) - S -Dh,

darf der Kristall für T< T kein Symmetriezentrum haben, vergl. Kap. 1.2.3.

Die optischen Uebergönge in den Alaunen können Anhaltspunkte geben, ob das Kristall¬

feld zentrosymmetrisch ist oder nicht. Die Terme des freien Chromions haben gerade
3

Parität, wenn sie aus der Konfiguration 3d hervorgehen und deshalb auch die Kristall—

feldniveaux, die aus dieser Konfiguration folgen. Die optischen Uebergönge sind elektrische

Dipolübergänge ; das zugehörige elektrische Dipolmoment hat ungerade Parität. Deshalb

sind diese Uebergönge zwischen den Niveaux im Kristallfeld verboten nach der Regel von

Laporte. Im Experiment beobachtet man aber die Uebergönge \„ ( F )—*\c ( F ) ;

T2 ( 4F) — T4 ( 4F ) , r2 ( 4p )—* r4 ( 4P ) ">«'* die paritäts - und spinver¬

botenen Uebergänge P^f )-*?A (2 G ), ^ (
4
F)— P3 ( *G)

, vergl. Fig.l.2.1

und Abschnitt l.2.l.2.b). Die durch die Regel von Laporte verbotenen Uebergänge können

aus folgenden Gründen eine von Null verschiedene Intensität erhalten :

I) Die Zustände P. der Elektronen im Kristallfeld koppeln mit Schwingungen unge-

rader Parität
,
zum Beispiel mit der Normalschwingung l. = 'T

,
des Oktaeders



-53-

der Wassermoleküle um das dreiwertige Ion. Durch einfallendes Licht beliebiger

Polarisationsrichtung werden alle obigen Uebergänge induziert. Da die Schwingung

F. bei fallender Temperatur einzufrieren beginnt, hängt die Intensität und Breite

der Linien stark von der Temperatur ab. Das wurde bei vielen Alaunen beobachtet,

vergl. z.B. Holmes et al. [65] und Couture 180J ,
die das optische Absorptions¬

spektrum von K - Cr - S - Dh untersucht haben. In diesem Aloun nimmt die

Intensität einzelner Linien mit der Temperatur tatsachlich stark ab und sie scheint nach

den Messungen von Holmes et al. [65j fui T<T = 60 K fast unabhdngig von T

zu werden. Andere Linien nehmen dagegen bei fallender Temperatur an Intensität stark

zu, wenn T unterschritten wird,
u

2) Wenn das Kristallfeld keine Inversionssymmetrie hat, dann enthalten die Niveaux im

Kristallfeld ein Gemisch von Zustanden gerader und ungerader Parität, so dass elektrische

DipolUbergange möglich werden. Die Intensität dieser Absorptionslinien variiert mit der

Temperatur nicht, wenn man die thermische Ausdehnung des Kristalles vernachlässigt.

Jeder Uebergang wird nur durch eine bestimmte Polarisationsrichtung des einfallenden

Lichtes angeregt und man beobachtet im polarisierten Licht nicht alle Absorptionslinien

wie unter I). Kristallfelder ungerader Symmetrie treten bei Rubin auf; sie können

aber vielleicht auch erklaren, weshalb bei einigen Alaunen unterhalb des Phasenum¬

wandlungspunktes T mehr Linien erscheinen und ein Teil der Linien an Intensität

zunimmt, wenn T unterschritten wird.
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d) Gruppentheoretische Behandlung der Kristallfeld-Aufspaltung unter Gruppe D0 - 222

oder C„ - mm 2.
zv

Die beiden Gruppen 222 - D„ und mm 2 - C. sind isomorph und haben damit

gleiche Charaktertafeln und erzeugen gleiche Termaufspaltungen. Die Kristallfelder der

Symmetrie D. oder C- werden als Störung zu den Niveaux betrachtet, die unter

Wirkung des Feldes O und der Spin-Bahnkopplung entstehen, vergl. Fig. 1.2.1. Wenn

zuerst die Kristallfelder der Symmetrie D„ und dann die Spin-Bahnkopplung berücksichtigt

werden, so ergeben sich natürlich die gleichen Niveaux - Aufspaltungen. Nach Koster et al.

[60] bestehen zwischen den Darstellungen der Gruppe O und den orrhorhombischen Gruppen

D„ oder C. folgende Korrespondenzen :

u>r <*>-,

'S
~*

'SR

i»r (l)P
h 'SR

T8 -2%
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Wr <5* 5* fv)r.

'Tg /-7Z _^na_^>~ 7

<zir
V*

fr.Ion \ 0 \0*S8V ) O+SBK-fy] 0+Qx \ 0 Ifr.Ion
' »I« '

mittelstarkes Kristall- Schwaches Uristall feld
feld

Fig. 1.2.5 Aufspaltung des Termes F resp. der Multipletts Fy des freien Ions Cr unter

Wirkung der Kristallfelder O und D„.

Jedes Niveaux bleibt zweifach entartet im Einklang mit dem Theorem von Kramers.
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e) Das Kristallfeld in orthorhombischer Symmetrie

Wie in (1.2.7) hat das Kristallfeld-Potential die allgemeine Form

Da sich 3d-Elektronen in diesem Zusatzpotential bewegeni erstreckt sich die Summe nur

bis n £ 4
, vergl. Abschnitt 1.2.1.2 d). Nach diesem Kapitel wird die Zahl der Terme

in V weiter eingeschränkt durch die Forderung, dass die Zerlegung der Darstellung D

der Rotationsgruppe in die betreffende orthorhombische Punktgruppe die Einheitsdarstellung

/
.„

dieser Gruppe enthalten muss, damit die zu D gehörende Basisfunktion Vn in V

vorkommt. Deshalb können bei der Punktgruppe C. - mm 2 nur )/o > Ja i)/i. t

Y^yrund bei der Gruppe D,, - 222 nur f,^?,)?^
auftreten. Es kommen yn mit ungeradem n vor, da die beiden Gruppen die Inversion nicht

enthalten. Transformiert sich dagegen V gemäss mmm - D_, = D„ x C. so kommen in

V folgende Kugelfunktionen vor: V° Y
>
Vu" .

Je nachdem welches Achsensystem gewählt wird, treten verschiedene Werte von m auf.
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1.2.2 Der Spin - Hamilton - Operator.

1.2.2.1 Allgemeines

Die paramagnetische Resonanz betrifft nur die untersten Niveaux der Ionen im Kristallfeld,

da aus energetischen Gründen bei MikroWellenfrequenzen nur Uebergänge zwischen diesen

Termen angeregt werden. Bei den Chromalaunen spielt z.B. nur der Term 'L im K-Feld

der Symmetrie O, eine Rolle, vergl. Fig. 1.2.1, resp. die aus P- folgenden Niveaux,

wenn noch ein Kristallfeld kleinerer Symmetrie und die Spin- Bahnkopplung berücksichtigt

werden. Nach Pryce [8lj
, Abragam etal.[82J wird ein Hamilton-Operator mit Spin

abgeleitet, der die paramagnetischen Eigenschaften dieser Niveaux beschreibt und den

Einfluss der höheren Terme im Sinne einer Störung behandelt.

Diese Störungsrechnung wird mit folgenden Beiträgen durchgeführt.

Spin-Bahn-Kopplung : ^ = 2(11,7) (1.2.33)

Spin-Spin-Wechselwirkung:

Zeeman-Term :

#ss - -?mt*m)-±uMm4 (l-2-34)

Xt =pH(L+3sS) (1.2.35)

gt
* 2,0023

Es wird vorausgesetzt, dass mittelstarke Kristallfelder vorhanden sind, sodass L - S -

Kopplung besteht,und dass sich die Störungsrechnung über einen L - S - Term, z.B. den

3+
F - Term beim freien Ion Cr

,
erstreckt.

Beim Chromion ist der Grundzustand im Kristallfeld O, ein Bahnsingulett P-.

Die Bahndrehimpulsoperatoren L. transformieren sich wie i . ,
sodass die Matrixelemente

^ Til Lj I Tj > in Störungsrechnung I. Ordnung keinen Beitrag liefern, da

"

x T x i\ die Darstellung \\ nicht enthält. Es scheint somit, dass das
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magnetische Verhalten des Grundniveau allein durch den Spin bestimmt ist. In 2. Ordnung

werden aber durch die Spin-Bahnkopplung höhere Zustände in den Grundterm gemischt, sodass

sein magnetisches Moment einen Spin- und einen Bahnanteil enthält, vergl. 1.2.1.2 b).

Die Störungsrechnung nach Pryce [81] ergibt, wenn man die Spin-Spin-Wechselwirkung

vernachlässigt. (^=0 in (1.2.34))'.

X = pCHGT)+(?DS) (1.2.36)

G und D sind folgende Tensoren 2. Ranges:

G^= <k<fp<1 -/)V\_pQ| (1.2.37)

wobei:
Vl

—VA
P°[

6p\ 0 für p*q

1 für p' 9

•"pi"ySp
~

L Wn -w (L2-38)

<0 |
,
<n| sind die Eigenfunktionen des Grundtermes resp. der höheren Terme im

Kristallfeld, W
,
W resp. die zugehörigen Eigenwerte.

Im allgemeinen treten zu obigen Spin-Hamilton-Operator noch Terme, die den Kernspin

des paramagnetischen Ions enthalten:

#„'?&! * Igt* &,/»„ UT (1.2.39)

53
Da das Chromisotop Cr mit dem Kernspin 3/2 nur mit der Häufigkeit von 9,5 % in

naturlichem Chrom auftritt,seien diese Beiträge vernachlässigt.

Die Tensoren G und D haben die Symmetrieeigenschaften des Kristallfeldes. In allen

Kristallsystemen mit 3 orthogonalen Achsen sind sie diagonal.
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9ik ' 9i^ik 0-2-4°)

Dpc, = DP£P1 (1.2.41)

Im kubischen System ist g =
g

= g = g ,
im hexagonalen, tetragonalen, tri—

gonalen und rhombohedralen System ist g
= g =

g. , g
=

g.. ,
im orthorhombischen

p H .!• r m

9p
*

9q
* V

Die Achsen p, q, r sind die Hauptachsen der Tensoren G und D, die nach bisherigen

experimentellen Befunden bei D und G übereinstimmen.

Der Term ( S D S ) kann wegen D + D + D = O auf folgende Form gebracht
PH '

werden:

{SDS)-D[Sl-±S(S^)^E(S^ Sl) d.2.42)

oder mit

S+*Sp+jS^ 5. = Sp-jS^ (1.2.43)

(SOS) - 0[S'-dS(SH)y^(S^ +£j d.2.44)

Im Term (S D S ) oder im Tensor D sind also nur 2 unabhängige Grössen vorhanden,
pq

da die Spur von D Null gemacht werden kann. In (1.2.44) bedeuten :

pq

D = -| Df (1.2.45)

E =1 (D - D ) (1.2.46)
2 p q

Für kubische Symmetrie ist D = D = D
,
d.h. E = O

,
für hexagonale, trigonale,

tetragonale und rhombohedrale D = D ^ D und E = O, für orthorhombische
p q r

dagegen D ^ D * D und E £ O
.

P q '
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1.2.2.2 Beziehung zwischen den Tensoren D und G und den KristalIfeld-Parametern
; pq pq

für trigonale Symmetrie.

a) g
- Faktoren

Nach Abragam et al. |.70j gilt wegen :

9r= 9||
g,. • q.

- *2. d.2.47)
7« -ls

A0

I2l (1.2.48)

(1.2.49)

wobei nach den Figuren 1.2.3 und 1.2.4 gilt :

A. - A„ ist die trigonale Aufspaltung des Niveaux P
_. Es ist angenommen worden,

dass die Spin-Bahnkopplung nur die Zustände P, und T, verbindet, die Kopplung zwischen

4 4
P und P sowie diejenige von den F - Termen zu den P - Termen ist vernachlässigt

worden, vergl. Abschnitt 1.2.1.2. b).

A0 und Ay, lassen sich nach Fig. 1.2.4 durch die Energieeigenwerte der Störungs¬

rechnung I. Ordnung ausdrücken:

AA'A0 =

j
B° +20O B° 0.2.5O)

Für ein kubisches Kristallfeld ist B„ = B. =0 und deshalb '

2 4

AA » A0 = 600 ß¥ « 10 Dcj (I.2.5I)

9«
= 9±"9s'*r -9.'

2?)

(I.2.52)
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Für positive Dq resp. B.
,
wie sie für Ionen mit d oder d - Elektronen in oktahedraler

Koordination auftreten, vermindert sich wegen des ßahnbeitrages der g-Faktor auf

9,|
=

9X < 9S
= 2,0023.

b) Komponenten des Tensors D

Nach (1.2.46) ist im oktaedrischen Kristallfeld mit trigonaler Verzerrung:

E = O

D = 4 (2- -
2. ) (1.2.53)

Für ein perfekt oktaedrisches Kristallfeld ist A. =A,, nach (1.2.51) und damit D = O.

D.h. es tritt keine Aufspaltung des Niveaux / » resp. R, auf, ein Ergebnis, das bereits

gruppentheoretisch abgeleitet wurde, vergl. Fig. 1.2.1.

c) Experimentelle Werte für G und D
_!_—C

pq pq_

Für CH„NH3 - (A^,Cr )- S - Dh gilt nach Altschuler et al. [67J, O'Reilly [l3]
sowie eigenen Messungen bei verschiedenen Temperaturen und Chromkonzentrationen im

A6 - Alaun :
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Cr-M T 3 D

cm

E

cm-*
Bemerkungen
Literatur

4:0

230

90

20

1,98

1,375*0,01

1,376*0,00?

o,oi2s*o,oo3

0,017 ±0,002

-0,02,71*0,0007

0,003*0,001

-0,0092 tqoooi [fi?]

+100
90

20

1,975*0,01

1,9??±0,03

0,035,-tOO

•0,035Ä±0,000»

0,009 i 0,001

-0,0092*0,008

230

2*3

193

17-1,5

0,0960

0,0 9*5

0,0360

0,1020 0,0085?

Kurv&n D(T)und

B(T) angegeben
in[43j.eei
17?"KÜbergang

S:\0H 230

290

1,977*0,001

•4,975

O,08tt*O,0OOS

0,O2C 2)

1) Werte für D und g aus exakt lösbaren Energiewergleichungen fUr © = 54 44' 8"

berechnet, vergl. Abschnitt I.2.2.2,

2) Exakte Eigenwertgleichung fUr Resonanz-Magnetfelder bei gegebenem 0 und ge¬

gebener Frequenz gelöst und Konstanten D und g solange variiert, bis Abweichung

zwischen gemessenem und berechnetem Magnetfeld minimal, vergl. Abschnitt

I.2.2.2 f ).



-63-

d) Diskussion der experimentellen Werte von g, D und E.

I) Kovalente Effekte.

3+ -I
Die optische Spektroskopie ergibt in Komplexen Cr (H.O) A = IO Dq = 17 500 cm .

Aus der Elektronenspin-Resonanz folgt Sil ~ d X
= 1-98. Mit (1.2.52) erhält man für die

Spin-Bahnkopplungskonstante 7t :

A = 44 cm

3+ -I
Der Wert ?> beim freien Ion Cr ist 91 cm . ?> ist also im Chromkomplex reduziert.

3+
Dies ist einer teilweise kovalenten Bindung zwischen Cr und den 6 H_0 zuzuschreiben.

3+
Schon im Abschnitt 1.2.1.2 d) wurde erwähnt, dass man für den Komplex Cr (FLOh nur

dann vernünftige Werte von Dq erhält, wenn kovalente Effekte berücksichtigt werden, vergl.

auch Freeman etal.[75J , Garvey [76j . Die Konstante^ geht über in °£ ?> mit

2 3+ 2
°i 4 I. Die Elektronen von Cr befinden sich mit der Wahrscheinlichkeit^ beim Chrom¬

ion und mit (I - ei, )/6 an jedem FLO. Nach Garvey L76j ist für Cr (H„0)

O,66<0i
2
< 0,76.

2
FürC*. = I ist die Bindung rei n ionisch.

2) Die Isotropie des gemessenen G-Tensors.

Der gemessene g-Tensor ist im trigonal verzerrten Kristallfeld und im orthorhombischen

isotrop, was nicht mit der allgemeinen Struktur der G-Tensoren für diese beiden Symmetrien

übereinstimmt, vergl. (1.2.41).

Für isotrope G-Faktoren folgt aus (1.2.47), (1.2.48) A =A0 und wegen (1.2.53)

D = O, was im Gegensatz zu den experimentellen Daten steht.

Abragam et al. l70J schlagen vor, dass man anisotrope Spin-Bahnkopplungskonstanten

annehmen muss, sodass;

g„ 9s ^ 9x - 9* -^ (1254)

*(# -4-)
A &a (1.2.55)
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Wenn g = O^ ist so folgt :

*4

D" (xf^.-A.J 0-2-56)

Für trigonale Verzerrung des KristalIfeldes, ^
o

1* ^-1 i
und isotrope q

- Faktoren

ist damit D / O in Uebereinstimmung mit dem Experiment. Die Einführung der ani¬

sotropen Spin-Bahnkopplung berücksichtigt, dass die 3 Orbitals v- fUr einzelne 3d-

Clektronen im Kristallfeld O, unter der Wirkung eines axialen Zusotzfeldes nicht nur

verschiedene Energie erhalten, sondern dass die Orbitals d
,

d
,

d verschieden
xy yz' xz

deformiert werden. Macfarelane [83] ,
Rimmer etal. [84] haben aber für

3+
Cr in Rubin gezeigt, dass man für D den richtigen Wert erhält, wenn Jl isotrop ist und

man die Wechselwirkungen mit höheren Termen korrekt berücksichtigt, die bei der Her¬

leitung von (1.2.47), (1.2.48), (1.2.53) vernachlässigt wurden.

Nach Altschuler L67J. lassen sich solche isotrope g-Faktoren in Kristallen mit nicht

kubischen Kristallfeldern auch auf Grund des dynamischen John-Teller-Effektes verstehen.

2+ 2+
Cu - Salze mit trigonalem Kristallfeld haben isotrope g-Faktoren. Cu hat allerdings

n
3+

als Grundzustand im Kristallfeld O, ein Bahndoublett l„, Cr dagegen ein Bahn-

singulett, resp. ein Spin-Quartett l„ , vergl. Fig. 1.2.2
.
Nach Van Vleck [6lj bezieht

sich in letzterem Fall der Jahn-Teller-Effekt auf die höher gelegenen Bahntripletts "., i
..

Avakumov [85j hat die Aufspaltung des Grundzustandes F„ in O, unter der Wirkung der
o h

Spin-Bahn-Kopplung und des dynamischen Jahn-Teller-Effektes für die Komplexe
3+ -I

Cr(H-O) berechnet und 0,01 cm erhalten. Der Beitrag zur gemessenen Null-
z o

feld-Aufspaltung 2D durch diesen Effekt ist also merklich und auch die g-Faktoren

durften durch ihn beeinflusst werden. Für den Chromkomplex sind die Normalschwingungen
2 2

vom Typus Q- ,
Q- wesentlich. Die oben erwähnte Aufspaltung hängt von Q„ + Q,

ab, so dass sich alle möglichen mit den Normalschwingungen Q_ , Q, verträglichen

Deformationen des Oktaeders der FLO - Moleküle einstellen und sich die Anisotropie

des g-Tensors teilweise oder ganz ausmittelt.
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3) Abhängigkeit der Konstanten D, E und g von der Konzentration an Chromionen

im Kristoll.

Die Tabelle der experimentellen Werte für diese Konstanten zeigt, dass D bei konstanter

Temperatur von der Konzentration Cr : Af abhängt. Durch den Einbau von Chromionen

scheint also die Umgebung des paramagnetischen Zentrums verzerrt zu werden, worauf schon

im Abschnitt l.l.2.lb) hingewiesen wurde. Bei gleicher Konzentration variieren D und E

mit der Temperatur, was abgesehen vom Phasenübergang mit der thermischen Ausdehnung

des Gitters zusammenhängt.

Der g-Faktor zeigt dagegen nur eine geringe Abhängigkeit von der Konzentration und

der Temperatur.

Die Berechnung von g für Cr - Komplexe nach der Molecular-Orbital-Methode,

vergl. Garvey [76] , ergeben, dass g stark von den Bindungsverhöltnissen zwischen

3+
Cr und den Liganden abhängt.

3+
1.2.2.3 Die Eigenwerte des Spin-Hamilton-Operators für Cr

a) Diagonal isierung des Zeeman-Termes.

Nach (1.2.36) und (1.2.44) laufet der Hamilron-Operaror für orthorhombische Symmetrie:

+ D(S?-$S(S+4) + E(SP1-SD (L2-57)

Besonders im Hinblick auf die Störungsrechnung für den Fall, dass der Zeeman-Term grösser

ist als die Kristallfeld-Terme inÄ, führt man ein neues Koordinatensystem p , q' ,
r'

ein, sodass der Zeeman-Term diagonal wird:

%t = 9ßH'Sr, (1.2.58)
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Im folgenden werden vier verschiedene Koordinatensysteme benutzt, nämlich das System

(p, q, r ) der Hauptachsen des G-Tensors, ein dazu gedrehtes ( p' , q' ,
r' ), wie

oben erwähnt, das Laborsystem (x, y, z), das im Raum fest ist und in dem H // z liegt,

sowie das System der Kristal lachsen (a , b, c). Die Koordinatensysteme (p , q, r) und

(p', q ', r ') sind mit (a , b, c) fest verbunden, deren gegenseitige Beziehung ist unter

b) angegeben. Dagegen ist die Orientierung des Kristalles gegenüber dem Laborsystem

variabel.

Die Transformation des Operators H nach (1.2.57) ins neue System (p , q, r) ergibt :

a = 4.P(3co52f -d)+ lEsin1<pcos(2y)

b=-±0(3cosly-d)-±Esinl¥cos(2?)
C - ±Dsinlqj + ± £ dos(2f)(si + cos2yi)+-LEsin(2y)cos%
d = ±Dsln tp cos 5/ -4£sin fcosycos(zt)-^-E.sin(2f)siny

(4.2.60)

•

r\
VaJcosY +qlslnlr

ia-,^a\
sin tp = sin 8

—^ w
— {a.i.ia)

cosf cosQ |r [a.2.61)
9

9 s\ISr cosle +(g}cos2?+g*sin7jr)si-n26
(A.2.6i)

Siny<*sLnQ cos ip « cos 0 (j.J.tv)
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Die Bedeutung der Winkel geht aus der folgenden Figur 1.2.6 hervor.

Schntiiqerade

Fig. 1.2.6 Beziehung zwischen den Koordinatensystemen (p,q,r), (p1, q', r1)

und dem Laborsystem (x, y, z).

b) Anzahl Komplexe bei CH3NH3 - (Cr, kt ) - S - Dh.

Nach I.L2.lb) und 1.1.3.3c) hat man pro Einheitszelle vier magnetisch nicht äquivalente

Komplexe Cr (H-O), . Zu jedem Komplex k gehört ein Achsensystem (pK ; <^Kl '"k) .

It» -1,2,3, Ht welches durch sukzessive Rotation des Achsensystems (p^ , q., , r4 ) des

Komplexes I um die C-Achse des Kristalles um je 90 erzeugt wird. Der Zusammenhang

zwischen (a, b, c) und (p. , q., r. ) ist:

kubische Phase des Kristalls.

~P<

-0,4

'HA

-Alis -4/\/g yVe

1/ß -A\fL o

/\ß yfl i/|/3_

(I.2.65)

Der Winkel # (r c ) ist 54° 44' 8, 197" für alle Komplexe k.
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orthorhombische Phase des Kristalls.

-0,35 -0,35 0,Ü

0,?<t 0,71

0,61 0,64 0,50
(I.2.66)

J(rk,c ) = 60° für alle k.

In der Figur I.2.7 sind die Lagen von p. , q. ,
r. bezüglich den Kristallachsen (a, b,c)

sowie dem Laborsystem (x
, y , z) dargestellt für den Spezialfall, dass der Kristall um die

y-Achse so gedreht wird, dass die c-Achse in der (r. ,
z )-Ebene bleibt, d.h. es ist

)^ = O
. u; ist der Drehwinkel von c bezügl ich z // H

.

o

Entsprechend den vier Komplexen und vier Achssystemen (p, , q, , r, ) hat man im all¬

gemeinen Fall je vier verschiedene Winkel Ok U/K y und deshalb vier ver¬

schiedene Hamilton-Operatoren (I.2.59).

c) Die Eigenwertgleichung zum Spin-Hamilton-Operator für Chromalaune.

Nach Abschnitt 1.2.1.2 b ) ist der Grundzustond des Chromions ein Spin-Quartett, d.h.

effektive Spin ist 3^ ; er stimmt hier mit dem wirklichen Uberein. Da der Zeeman-Term

diagonal gemacht wurde, hat er die Eigenfunktionen u. ,
i = + 3/2 ,

+ 1/2 .

Die Eigenfunktionen des gesamten Spin-Hamilton-Operators sind dann :

*v Z<v;u* (1.2.67)

Die zum Hamilton-Operator (1.2.59) gehörende Matrix hat die Dimension 4 und ergibt

folgende Gleichung 4. Grades :

4 2
E + a„ E + a, E + a. = O

i. 3 4
(1.2.68)
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Fig. 1.2.7 Beziehung zwischen den Kristal lachsen (a, b, c), dem Laborsystem (x, y, z)

und den Achsen (p, , q. , r.) des magnetischen Komplexes k = I
.
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Da bei den Alaunen vier verschiedene magnetische Komplexe vorhanden sind,gibt es

vier solche Gleichungen. Die Konstanten a. sind gegeben durch :

a^ -ilsh1 +a* tuftcl1 ^Idl1)]

o3"-i6ah7

^-[Q1-3h1^ Elidel1+\d\2)]'tQ1^ (1.2.69)

wobei: ^=49PW0 (I-2.70)

g ist nach (1.2.63) einzusetzen
, a, b, c

,
d wurden in (1.2.60) definiert.

Für einige Spezialfälle erhält man die zu (1.2.68) gehörenden Figenwerte leicht

I) Hq = O

2

Em = E»=\/Ör+3F (1.2.71)
4

E^/2=E3"|/Pl^f2 0-2.72)

Die Nullfeldaufspaltung ist also :

AE =Ei3/i-£i/(/z= Z\ß^Jir (1.2.73)

2)Keine Kristallfeld-Aufspaltung : D = E = O

*4 = E3/1 = |9^e

E3 = E1/2 = ±3pH0

E2 = E-4/l 2J -\W"o

E. = E-3/2 » -fgpW0

(1.2.74)
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Diese Ausdrücke sind approximative Lösungen der Gleichung (1.2.68) ,
wenn H sehr

o

gross ist, das heisst im Hamilton-Operator (1.2.59) der Zeeman-Term gegenüber dem

Kristallfeld-Termen Überwiegt. Dann sind die Niveaux E. von H linear abhängig und

fUr die Eigenfunktionen nach (1.2.67) gilt dann 4)\t "fli l Ui ,
wenn ui die

Eigenfunktion des Zeeman-Terms ist. Die Matrixelemente der Form < O^ | 5+ | 4)\ >

und '4)/, I 5_ I 4J» >
i
die für induzierte Emission und Absorption wichtig sind,

vergl. Kapitel 3, sind dann beträchtlich grösser als Null, wenn j = k -I resp.

t = k + I ist, d.h. in hohen Feldern H treten bevorzugt Uebergänge mit 4i7,= I auf.

d) Ueberlagerung der Spektren der vier magnetischen Komplexe.

Nach Abschnitt b) gibt es bei CH.NH, - Cr - S - Dh und andern Alaunen vier im

allgemeinen magnetisch nichtäquivalente Komplexe. Zu jedem Komplex gehört eine

Eigenwertgleichung (1.2.68). Im allgemeinen Fall existieren also 16 verschiedene Energie¬

eigenwerte. Durch spezielle Wahl der Winkel ©„ , l^k , >%< kann erreicht werden, dass

einander entsprechende Energieeigenwerte zusammenfallen, sodass statt 16 nur noch vier

verschiedene vorhanden sind, so, als ob ein einziger magnetischer Komplex vorläge. Diese

Betriebsart ist bei Masern anzustreben
,
da dann mit wenigen verschiedenen Pumpfrequenzen

alle Chromionen im Kristall ausgenutzt werden.

Die vier Komplexe haben dann gleiche Eigenwerte, wenn die Konstanten a_
,
a_ ,

a .
in

der Eigenwertgleichung (1.2.68) übereinstimmen; dies wiederum bedingt, dass die Grössen

2 2 2 2
h

i
a

/ |c| / läl nach (1.2.69) fUr jeden magnetischen Komplex identisch sind.

2
Die Forderung für gleiche h lautet für k = 1,2,3, 4 :

Die Winkel Ql ,Tl müssen also für alle k modulof gleich sein. Wenn diese

2 2 |2
Bedingung erfüllt ist, dann sind auch a ,|c| und |dl fUr alle k identisch und

damit die vier Eigenwertgleichungen. Im folgenden soll für das axiale und orthorhombische

Spektrum untersucht werden, für welche Lage von H //i relativ zu den Kristallachsen

modulo f gleiche Winkel 6k und *„ für alle Werte von k auftreten.
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I) axiales Spektrum

Wie unter b) erwähnt wurde, ist der Winkel £ (rk ,
c ) = 54° 44' 8" für alle k.

Deshalb muss H //z // c liegen, damit alle Komplexe äquivalent sind. Das folgt auch
o

aus der Figur 1.2.7. Dabei spielt es keine Rolle ob H parallel zu a, b oder c liegt,

da beim Kristall in der kubischen Phase (T> T ) die Achsen a, b, c gleichberechtigt,

sind.

2) orthorhombisches Spektrum.

Wie unter b) erwähnt wurde ist}!(r,, c ) = 60 für alle k.

Liegt also H // z // c so sind die vier Komplexe äquivalent, und es ist Q, = 60
}

y% = o°, i8o°.

Liegt wie in I) H flz//c, in der kubischen Phase des Kristalles (T> Ju ) und kühlt man

nun ab, ohne die Richtung von H zu verändern, so kann beim Unterschreiten der Phasen¬

umwandlungstemperatur T die orthorhombische c-Achse c längs Ci , a, oder b, liegen

oder es kann sich keine dem ganzen Kristall gemeinsam c - Achse ausbilden, sondern sie

liegt in einzelnen Bereichen parallel zu a,, b, und c. . Darauf wurde schon im Abschnitt

1.1.3.2 hingewiesen. Unter der Annahme, dass für T> T ;H //z//c, liegt treten folgende

Fälle auf.'

c parallel zu :

r °k °k bk

Eine einheitliche

c
"

Achse im
r

ganzen Kristall ?

ia 4 Komplexe äquiv.

0k = o°o<rk = o°

6 Linien

4 Komplexe äquiv.

9. = 52° 25'
k

6 Linien

4 Komplexe äquiv.

6k = 52° 25'

6 Linien

nein Ueberlagerung von 2 verschiedenen Spektren, eines für Fall

c II Ci und ein anderes für c //a, ,cr //b, 12 Linien.
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Drei Linien kommen von Uebergängen mit ^M. = I, zwei von solchen mit ^ M,. = 2

und eine von M =3.
s

Für eine allgemeine Richtung von H
,
d.h. H -]7 c hat jeder magnetische Komplex

6 Linien und man beobachtet 4x6 = 24 verschiedene Resonanzen. Wird noch be¬

rücksichtigt, dass die rhombische Achse c im Kristall drei mögliche Orientierungen haben

kann, so entstehen 3 x 24 = 72 Resonanzlinien, nämlich für AM. = 3 3 x 4, für

AMS
= 2, 2x4 x 3 = 24 für A M$ = 1,3x4 x 3 = 36 .

Nach Abschnitt

1.1.3.2 tritt dann eine einheitliche orthorhombische cr
- Achse auf, wenn der Kristall

langsam abgekühlt wird. In den Experimenten wurden für die Uebergänge mit ^M. = I

12 überlappende Linien gefunden, was für eine einheitliche Achse cr spricht.

Im Abschnitt f) wird gezeigt, dass die Fälle c //a, ,
c jffc>, mit HJ/a resp. H // b

und mit &, = 52 25' für Maser etwas günstiger sind als der Fall c je //H mit
k r k" o

ek - 6o°.

e) Symmetrisch zur H - Achse liegende Energieniveaux im Diagramm E, (H ).

Im Diagramm E. (H ) werden die Energie-Eigenwerte in Funktion des Magnetfeldes H

für feste Winkel 0, und f, abgetragen, i = I, 2, 3, 4 für die vier Niveaux.

Wenn die Niveaux symmetrisch zur Abszisse H liegen gilt:

(1.2.75)
E4 = " E.

E3 = " E2

woraus:

oder wegen :

El" E3

fik

= E2 " E4

V Ek
h

(1.2.76)

fl3 f24 (1.2.77)
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Bei einem Gegentaktmaser, der im Kapitel 3.4.2 besprochen ist, wird zwischen zwei

Paaren von Niveaux gepumpt, zum Beispiel zwischen I und 3 und 2 und 4. Der Uebergang

2«-» 3 wird als Signalubergang verwendet, wie die Figur 1.2.8 zeigt. Ist die Bedingung

(1.2.75) erfüllt, dann braucht man nach (1.2.77) nur eine Pumpfrequenz, was die Konstruktion

des Resonators erleichtert.

*

flH
*

,

1
Um

A

Uz

Fig. 1.2.8

Schema für Gegentaktpumpen mit den Frequenzen f..,
,

f„.. Die Signalfrequenz

ist f23.

Da die E.
,

i = I, 2, 3, 4, Lösungen der Eigenwert-Gleichung (1.2.68) sind, gilt:

(E - E, ) ( E + E, )(E - E2) (E + E2) = O

4 7 2 2 2
E4 - f ( E^ + E,/ ) - (E, E2r

= O

Damit die Niveaux symmetrisch zur Abszisse H liegen, muss somit in (1.2.68)

der Term a,
= O sein. Die Eigenwertgleichung ist dann biquadratisch. Nach (1.2.69)

gilt, da h ^ O ist :

2 D (3 cos2 fy - I) + 3Esin2<Pk cos (2 f fc) = O

oder ".

% =

3

, ff 2D - 3Ecos (2fv)

9? 2 D - E cos
(1.2.78)
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Wegen (1.2.62) gilt auch:

cos

gW2 2D-3Ecos (? f )

'öi =

T ^-2— , n
-
, „. / o -> i (1-2-79)

2D -Ei
<2/k>

mit:

g(k)2 = 9r2cos20k + (g2 cos2^ + g

2
sin 2yk) sin20

k
(1.2.80)

p 0 k "q

I) axialer Spin-Hamiltonoperator, T> T
,

E = O

(1.2.79) wird :

2

cos2Ök ={-??) 7X\2 (1.2.81)

^ T^f

Wegen der speziellen Wahl des Koordinatensystems nach Fig. 1.2.7 ist Y", = O oder

180° für k = I, 2, 3, 4. Wenn der Komplexk der Bedingung (1.2.79) genügt, so

liegen seine Energieniveaux E. (H ) (i - I, 2, 3, 4) symmetrisch zur Abszisse H
.

Für beliebige Werte g ,g , g ist dann aber cos £9, ^ 1/3 für k = I, 2, 3, 4,so-
p q r K

dass bei den vier magnetischen Komplexen der Uebergang zwischen den Niveaux i und

{ bei gegebenem Magnetfeld H nicht bei der gleichen Frequenz stattfindet.
°

2
Fordert man anderseits nach Abschnitt d) cos 9, ^1/3 für alle k, so ist i.a. die

Gleichung (1.2.79) nicht erfüllt. Die Energieniveaux E. (H ) liegen nicht symmetrisch

zur Abszisse H und die Pumpfrequenzen f._
,
f_. sind verschieden.

Für isotrope g-Faktoren g
=

g
=

g gilt nach (1.2.79) cos 6, s 1/3, sodass
p q r k

für 0, = 54 44' 8" alle vier Komplexe äquivalent sind, vergl. d) I), und die Niveaux

symmetrisch zur H -Achse liegen.
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2) orthorhombischer Spin-Homilton-Opergtor T<T
,

E = O

Nach (1.2.79) lautet die Bedingung fUr symmetrisch zur Abzisse liegende Energieniveaux:

(1.2.82)cos2 6
k

1

3

g(k)2
<2

2D -

2D -

3E cos (2jfk)
Ecos (2j"k)

Abschnitt J.2.2.2d) ergibt, dass auch beim orthorhombisehen Spektrum die g-Faktoren

isotrop sind, d.h.

cos2ö
=

l 2D- 3Ecos (2jfk> (,.2.83)COS y
k 3 2 D - E cos (2/k)

Nach d) ist bei Masern eine Betriebsart anzustreben, bei der die vier Komplexe äquivalent

sind, d.h. H muss relativ zu den Achsen (p, , q, , r.) die in d) angegebenen Winkel

haben. Anderseits ist es erwünscht, wenn die Niveaux symmetrisch zur Abzisse H liegen,

d.h.ö, auch der Bedingung (1.2.83) genügt. Die erste Forderung ist aber wichtiger, aus

den in d) dargelegten Gründen. Nach d) hat man dann vier äquivalente Komplexe, wenn

H llc
,

H IIa oder H // b liegt oder gleichbedeutend,
wenn H // c. und cl/a..

o" r
' o" r o r

a " o' k r k'

cr/°k ' Cr^bk resp- ,!egt'

I. Fall H//<= //c.
o - r — k—

Dann ist ©k = 60° ; pk = 0°
,

180°.

Mit diesem Winkel jfkwird (1.2.81) für D = 0,0°5 cm"', E = 0,009 cm"1.

cos2ö
k

= 0,3001

Ok = 56° 40'

©, muss also dieser Bedingung genUgen, damit die Niveaux des Komplexes k symmetrisch

zur Abszisse H liegen. Dieser Winkel lässt sich nur für einen magnetischen Komplex ein-
o

stellen, die andern drei Komplexe sind nicht äquivalent, da &, ^s 60
.
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In Fig. 1.2.14
, vergl. auch f), sind die Uebergangsfrequenzen f., in Funktion von H

aufgetragen. Daraus ergibt sich, dass für eine Wahl von 0, = 60
,

d.h. für äquivalente

Komplexe, sich f.- und f
. bei Feldern von 2000 Gauss um ungefähr 165 MHz unter¬

scheiden oder bei einer festen Frequenz von 12 GHz die Resonanzmagnetfelder H.„ und

c

H„. um etwa 30 G abweichen. Die Linienbreite für CH, NH, - (Cr, Al) - S - Dh

mit Cr : A = I : IOO ist aber etwa 30 Gauss, vergl. Kapitel 3.7.3.2, sodass für die Pump-

übergänge mit AM,. = 2 zwei sich teilweise überlappende Linien erscheinen und man 2 ver¬

schiedene, um 165 MHz getrennte Pumpfrequenzen verwenden muss. Damit wäre ein Resonator

zu konstruieren, der auf den 3 Frequenzen f.»
,

f._
,

f.. schwingt.

2. Fall: cr//ak oder Cf //bfc und Hq £_C|< ^a. resp. Hq ßjf //b..

Nach d) sind in diesem Fall die vier Komplexe ebenfalls äquivalent und es ist 0, s 52 25'.

Die Matrix (1.2.66) ergibt, dass cos(2^,) = - 0,607 ist.

Wiederum wird geprüft, ob mit diesen Winkel auch die Bedingung (1.2.83) für symmetrisch

liegende Niveaux erfüllt ist. Man erhält aus (1.2.83) mit D = 0,095 cm" ,E = 0,009cm"

cos 9
k

= 0,5916

Ök
= 53° 44'

Die Abweichung zwischen dem Winkel für äquivalente Komplexe 9 ,
= 52 25'

,
und dem

Winkel für symmetrisch liegende Niveaux ist klein.

Die Figur 1.2.14 ergibt, dass f.~ ' und f_. '

praktisch zusammenfallen für alle Magnet¬

felder für 6 = 52 25'.Der Unterschied zwischen f.,
'

und f„. ' ist ungefähr 5,5 MHz.

Bei fester firequenz und gegebenem © ,
= 52 25' ist die Differenz zwischen H.,

'

und H
'

nur! G, also beträchtlich kleiner als die Linienbreite. Es erweist sich damit

als vorteilhaft die Orientierung mit H /a oder H //b und 6, ~= 52 25' zu wählen,
o r o r k

da dann die vier Komplexe äquivalent sind und die Energieniveaux fast symmetrisch zur

Abszisse H liegen, sodass man nur eine Pumpfrequenz benötigt.
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f) Numerische Bestimmung der Eigenwerte, Eigenfunktionen und der Resonanzmagnetfelder.

1) Eigenwerte, Eigenfunktionen und Matrixelemente.

Die Berechnung der Nullstellen der Gleichung (1.2.68) liefert die Energieeigenwerte.

Mit ihnen können die Eigenfunktionen v, resp. die Entwicklungskoeffizienten a,.

in (1.2.67) ermittelt werden. Aus den Grössen a.. folgen die Matrixelemente der

Operatoren S
,

S
,

S und die in Kapitel 3 definierten Uebergangswohrscheinlichkeiten

W., für stimulierte Emission und Absorption. Das Computer-Programm ergibt auch die

Polarisationsrichtungen der Mikrowellen-Magnetfelder für maximale W., .

Die Figur 1.2.9 zeigt die Energieniveaux des axialen Spin-Hamilton-Operators (T> T )

für ©, = 54 44' 8". Wie in d) und e) erwähnt, haben dann die vier Komplexe gleiche

Energieeigenwerte und sie liegen symmetrisch zur Abszisse H . Fig. I.2.IO gibt die Ver¬

hältnisse für eine allgemeinere Orientierung von H .
Die Figuren 1.2.11 und 1.2.12 be-

o

ziehen sich auf den orthorhombischen Hamilton - Operator. Für ©, = 60 liegen die

Niveaux nicht exakt symmetrisch zur Abszisse H
, vergl. auch Fig. 1.2.14. Die Figur

1.2.12 stellt die Energieniveaux für T< T mit H//r. dar. Man hat 3 nichtäquivalent

magnetische Komplexe und deshalb bei gegebener Frequenz (9 GHz) insgesamt 15 ver¬

schiedene Resonanzen, wenn H zwischen O und 4 kG variiert,
o
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2) Resononzmagnetfelder beigegebener Frequenz.

In der paramagnetischen Resonanz wird der Resonator auf eine feste Frequenz abgestimmt

und das Magnetfeld H variiert. Deshalb wurde ein Programm eintwickelt, das bei ge¬

gebener Frequenz f und gegebenen Konstanten 0^ ;
V. D. £ direkt die Magnet¬

felder fUr Resonanz für die einzelnen Uebergänge liefert, sodass man nicht durch Inter¬

polation in den Diagrammen E (H ) die zu einer Frequenz f gehörenden Resonanzmagnet¬

felder bestimmen muss. Das Programm könnte noch in der Hinsicht erweitert werden, dass

die für bestimmte Grössen f, 0,
, g 3<\i9r/ty^ berechneten Magnetfelder mit

den gemessenen verglichen werden und dann die Konstanten g g n DE

so variiert werden, bis die Summe der Quadrate der Abweichungen zwischen berechneten

und gemessenen Magnetfelder ein Minimum geworden ist.

Nach Coope [86j kann die Eigenwert-Gleichung (1.2.68) in eine Gleichung umgeschrieben

werden, die direkt die Eigenwertdifferenzen, d.h. die Uebergangsfrequenzen f;^

liefert. Diese neue Gleichung ist vom 6. Grad in fn, und ihre Koeffizienten enthalten

0. y. D. £,g. %,<), und H in Form von Polynomen. Ordnet man nach Potenzen

von H und setzt f m f., für alle i und k
,
so erhält man eine Gleichung 6. Grades in

,
o ik

H
.
Wenn f klein gewählt wird, dann sind einzelne Resonanzmagnetfelder H., komplex,

wie aus den Figuren 1.2.13 und 1.2.14 ersichtlich ist.

Die Fig. 1.2.13 gibt den Verlauf von f_k bei ©k = 54° 44,5" und T > T für die

verschiedenen Uebergänge in Funktion von H
.
Wie schon in d) und e) bemerkt, sind

dann die vier Komplexe äquivalent und die Energieniveaux liegen symmetrisch zur H -

Achse im E (H )- Diagramm, d.h. es ist f|3 = f
^

und f
4
= f|2 . Für f^K 2D = 5,064 GHz

hat f~,(H ) 2 verschiedene Resonanzmagnetfelder wegen der Krümmung von E„ (H ) und
zJ o z o

E, (H ) im Bereiche kleiner Magnetfelder,
o o
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In Figur 1.2.14 ist f., (H ) für das orthorhombische Spektrum angegeben, fUr die Fälle

H //Cj, wobei Cjj // Qr , br f Cr , vergl. Abschnitt d) und e). Für die letzteren

beiden Fälle ist mit einem Fehler von ca.l G, H._ '
= H_. '

oder mit einem Fehler
• l lo 24

von ca. 5,5 MHz f.- '
= f„.

'

, vergl. e).
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2. FERROELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN DER ALAUNE

2.1. Ueberblick Über die ferroelektrischen Alaune.

Nach Jona etal.[l]und Grünrhaler [2J haben die ferroelektrischen Alaune folgende

Umwandlungstemperaturen T
, Sättigungswerte der spontanen Polarisation Ps und

Koerzitiv -Felder E :

c

Alaun Struktur-typ
bei 300'K

Tu
°K mcV

£f
kV/m
I/O

Ferroelekirlsch 1

NH, - AI - S - Dh
4

NH, - Ga- S - Dh
4

NH, - Fe - S - Dh
4

NH, - Cr - S - Dh
4

NH, - V - S - Dh
4

NH, - In - S - Dh
4

NH, - At - Se- Dh
4

NH, - Ga- Se- Dh
4

NH, - Cr - Se- Dh
4

J

d

P

at.

71

110

St

ts

n£

127

75

111

10»

3£

110

130

f

10

12

3300

1200

•fOOO

r

f

F

oi

l

AOO

ASi

ASS

~

:
_

CH3NH3 - At* - S - Dh

CH3NH3
- Ga - S - Dh

CHgNH3 - Fe - S - Dh

CH3NHg - Cr - S - Dh

CH3NH3 - V - S - Dh

CH3NH3
- In - S - Dh

CH NHg - Ae - Se- Dh

l

f

1

l

in

Ai?

Ai*

A»

170

in

176

17J

•77-1

At?

A(l

AO

l

13

AO

3

-12

400

?

(00

600

ioo

£00

? 2A6 217 12 900

ND, - Fe - S - Dd
4

CH3ND3 - Ae - S - Dd

1 n

177 AO

3000

£00



-94-

F : Ferroelektrisch

Dh : Duodekahydrat

Dd : Duodekadeuterat

Diskussion dieser Tabelle.

1) Ferroelektrizität und Radien der ein- und dreiwertigen Ionen.

Bei den Ammonium-Alaunen tritt erst Ferroelektrizität ein, wenn der Radius des drei¬

wertigen Ions eine gewisse Grösse erreicht hat, dagegen sind alle Methylammonium-

Alaune ferroelektrisch. Die Uebergangstemperaturen liegen bei gleichem dreiwertigen Ion

bei ersteren Alaunen höher als bei letzteren. Werden in den Methylammonium-Alaunen

dreiwertige Ionen mit grösserem Radius eingebaut dann nimmt T ab, bei den Ammonium-

Alaunen dagegen nimmt T eher zu. Die Radien der ein- und dreiwertigen Ionen finden

sich im Abschnitt l.l.l.

2) Deuterierung in den ferroelektrischen Alaunen.

Die Deuterierung hat weder beim NH
.

- Fe - S - Dh noch beim CH,NH_ - Af- S - Dh

einen Einfluss auf T ,P und E
.

Die bei den Alaunen vorhandenen Wasserstoff-BrUcken-
u s c

bindungen, vergl. Abschnitte 1.1.2, 1.1.3 haben also keinen direkten Einfluss auf das ferro-

elektrische Verhalten. Dies steht z.B. im Gegensatz zu KFL PO. und andern Ferroelektria

mit Wasserstoff-BrUckenbindungen.

3) Substitution von SeO "" statt SO. ".

Bei den Ammonium- und bei den Methylammonium-Alaunen beeinflusst diese Substitution

die Uebergangstemperatur T . Sie nimmt zu. Bei den ferroelektrischen Alaunen steigen

P und E
.

s c
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2.2. Stellung der Alaune innerhalb der ferroelektrischen

Stoffe.

Im folgenden wird versucht die ferroelektrischen Alaune nach dem durch lona et al. [j]

gegebenen Schema einzuordnen.

I) Ferroelektrische Kristalle mit Wasserstoff-Bindungen.

Nach den Abschnitten 1.1,2 und 1.3.3 haben die Alaune Wasserstoff-Brückenbindungen,

die nach Abschnitt 2.1 allerdings keinen direkten Einfluss auf die Ferroelektrizität haben.

2) Anzahl erlaubter Richtungen fUr die spontane Polarisation.

Die Alaune haben in der paraelektrischen Phase kubische Symmetrie mit Punktgruppen 23

oder m3. Es gibt 3 äquivalente Richtungen [jOO| längs denen die spontane Polarisation

in der ferroelektrischen Phase liegen kann.

3) Zentrosymmetrische Punktgruppe in der paraelektrischen Phase.

In der Literatur über Kristallstrukturbestimmungen an Alaunen, vergl. Kap. 1.1 werden die

Punktgruppen 23 und m3 für die paraelektrische Phase erwähnt. Nach Jona et al.[lj

wurde bei den ferroelektrischen Alaunen in der paraelektrischen Phase kein Piezoeffekt

festgestellt, sodass die Punktgruppe eher m3, d.h. zentrosymmetrisch ist. Die mit dem

Erscheinen der spontanen Polarisation verknüpfte spontane Deformation ist deshalb elektro-

2
striktiv und proportional zu P .Es tritt dabei eine Verkürzung oder Streckung der

3 Achsen der Einheitszelle ein, sodass sie orthorhombisch wird. Im Falle der Punktgruppe 23

ist die spontane Deformation piezoelektrisch und proportional zu P und sie führt zu einer

Scherung, d.h. die Einheitszelle wird monoklin deformiert, vergl. auch Abschnitt 2.3.
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4) Klassifikation noch der Grösse der Curie-Konstanten.

o

Die ferroelektrischen Alaune haben eine Curie-Konstante von IO *K, Barium-Titanat

dagegen eine solche von IO K.

Nach Jona et. al. [l] folgt fUr Ferroelektrika, die Dipole enthalten, welche zwei stabile

Lagen einnehmen können, C = IOOO K. Dieser Wert von C wird von Seignette-

Salz, KDP und den Alaunen angenommen.

Schwingen dagegen Ionen in einem aharmonischen Potential und erzeugen dadurch ein

Dipolmoment, so wird C = IO °K, was für Ba TiO, der Fall ist.

Diese Klassifikation der Alaune nach dem Wert von C fällt mit der Art des Ueberganges

zusammen:

~ 3
C = IO Uebergang von Ordnungs-Unordnungs-Typus

C = IO Uebergang vom Verschiebungs-Typus

Die Alaune gehören also demnach zum ersten Uebergangstypus. Nach Gleason [6j ergeben

Messungen mit dem Mössbauer-Effekt im ferroelektrischen NH. - Fe - S - Dh aber,

dass ein Uebergang I. Ordnung vom Verschiebungstypus vorliegt.
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2.3. Symmetrie - Aspekte des PhasenUberganges bei den

ferroelektrischen Alaunen.

Wenn die Symmetriegruppe G der paraelektrischen Phase sowie die Richtung der sponta¬

nen Polarisation P bezüglich der Kristallachsen dieser Phase gegeben sind, so ist nach

dem Curie-Prinzip auch die Gruppe Gf der ferroelektrischen Phase gegeben und umge¬

kehrt, vergl. Blinc [ö], Shuvalev[9].
Nach Abschnitt 2.2 finden sich in der Literatur fUr die ferroelektrischen Alaune die

Punktgruppe 23 oder m3 für die paraelektrische Phase. Beide Punktgruppen gehören zum

kubischen System und es gibt nach dem Experiment 2x3 = 6 äquivalente Richtungen [lOOj
längs denen die spontane Polarisation gerichtet sein kann. Nach Shuvalev[,9] und

Zheludev[lO] erhält man für die bei den Punktgruppen 23 und m3 folgende Punktgruppen

und Eigenschaften der ferroelektrischen Phase:

I) Punktgruppe 23.

Die ferroelektrische Punktgruppe ist 2 und gehört zum monoklinen System. Neuere Kristall¬

strukturbestimmungen ergeben aber die orthorhombische Punktgruppe mm2 in der ferro¬

elektrischen Phase, vergl. Abschnitt l.l sowie 2.) unten. Die Anzahl möglicher Domänen-

Orientierungen ist durch den Quotienten der Ordnungen N
,
N. der Gruppen G resp.

Gf gegeben, d.h. mit N = 12, N = 2 folgt N/N, = 6. Wegen der tiefen Symmetrie

der Punktgruppe 2 sind aber praktisch nicht alle möglichen Domönenrichtungen verwirklicht.

Die Punktgruppe 23 ist nicht zentrosymmetrisch. Deshalb treten in der Entwicklung des

Gibbs'schen Potential G nach Potenzen der spontanen Polarisation Terme der Form

(P. • P, • P.J auf. Nach der Theorie von Landau für Phasenübergänge 2. Ordnung ist dann

nur ein Phasenübergang I. Ordnung möglich, vergl. Blinc [8J.
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2) Punktgruppe m3.

Nach Shuvalev [9jund Zheludev [lOJ ist die Punktgruppe der ferroelektrischen Phase

mm2, d.h. orthorhombisch. Diese Punktgruppe wurde bei neueren Kristallstruktur-Bestim¬

mungen durchwegs gefunden, vergl. Kapitel l.l. Die Anzahl möglicher Domainen-

Orientierungen ist wiederum 6. Die spontane Polarisation ist nach [9] parallel zu einer

zweizähligen Achse der Gruppe m3, d.h. parallel zu einer[IOOJ - Richtung, orientiert

was mit den experimentellen Befunden übereinstimmt, vergl.^Ij.

Die Entwicklung des Gibbs'schen Potentials G nach Potenzen von P enthält wegen der

Inversionssymmetrie der Gruppe m3 keine Terme der Form (P.' P." P_ ) .
Nach der Theorie

von Landau für Phasenübergänge 2. Ordnung ist dann ein Phasenübergang 2. Ordnung zu¬

lässig. Die Messungen ergeben aber, dass der Koeffizient 1* im Term -r y"P in der Ent¬

wicklung von G nach Potenzen von P negativ ist, sodass nach Blinc Q8j ein Phasen-

übergang I. Ordnung vorliegt.

2.4 Ueberblick über molekulare Erscheinungen, die mit

der F e r roel ektrizität von Methylammonium-Alaunen ver-

bunden sind.

1+ 3+
Die Alaune haben die chemische Formel A B (XO .)„ .

12 H„0. Nach Abschnitt

2.1. werden die Phasenumwandlungstemperatur und die ferroelektrischen Eigenschaften durch

1+ 3+
die Art der Ionen A

,
B und X bestimmt.

Im folgenden soll für den Methylammonium-Alaun ein Ueberblick über das Verhalten der

einzelnen Ionen bei einer Variation der Temperatur gegeben werden.

I) CH3NH3+ - Gruppe.

Nach R. Hoshino [ll] und Zaitseva L'2]ergibt das NMR-Spektrum dieser Gruppe für

T>I60 K resp. T> 167 K eine schmale Linie, d.h. das Molekül beginnt ab dieser

Temperatur zu rotieren. Diese Temperaturen liegen beträchtlich unter der Phasenumwandlungs-
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temperatur von 177 K. In der Arbeit von Kohin[l3] wurde CH NHL - Af-S - Dh

+
3 3

bestrahlt und die CH, NH, - Radikale mit EPR nachgewiesen. Das Radikal beginnt

zwischen WO K und 170 K zu rotieren und ist unterhalb 140 K blockiert. Auch

Burns [I4J findet, dass Rotation dieser Gruppe unterhalb 177 K vorkommt. Auch im

nichtferroelektrischen NH
.

- At - S - Dh hört die Rotation von NH, erst beträchtlich
4 4

unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur von 77 K auf, vergl. Grande [15J und Burns

[14].

O1 Reilly et al. [J6j haben die Relaxationszeiten die Protonenresonanz von CH„ in

CH_ND, - Af - S - Dh gemessen. Die Temperaturen, bei denen die Minima und Maxima

der Relaxationszeiten im festen und rotierenden Koordinatensystem auftreten hängen nicht vom

Grad der Deuterierung ab, wohl aber die Werte dieser Extrema. Der Verlauf der Relaxations¬

zeiten in Funktion der Temperatur lässt sich erklären, wenn angenommen wird, dass bei 105 K

eine Relaxation der Rotation der CH, um die dreizählige Achse [MU /
die parallel zur C-N-

Bindung liegt, eintritt und bei 120 K ein Umklappprozess um 180 um eine Achse senk¬

recht zur C-N-Bindung stattfindet.

Die Bestimmung des Infrarot- und Raman-Spektrums in CH,NH, - Al - S - Dh und einigen

anderenMethylammonium-Aluminium-Alaunen durch Krishnan [I7J ,
Venkatesh et al. [I8J

ergibt, dass CH, NH_ in der paraelektrischen Phase die Symmetrie C, in der ferro-

elektrischen dagegen C. hat. Die Umgebung des Moleküls ist in beiden Phasen ungefähr

gleich.

Messungen der spezifischen Wärme von CH,NH, - Ar! - S - Dh in Funktion der Tempera¬

tur ergeben Anomalien bei 176 K und 175,706 K. Die erste Anomalie wird auf den Be¬

ginn der freien Rotation des Moleküls CH, NH_ zurückgeführt, die zweite ist vielleicht

einem Ordnungsprozess dieses Moleküls zuzuschreiben, bei dem es sich parallel zu drei zu¬

einander senkrechten Achsen in der orthorhombischen Phase anordnet, vergl. Ashworth et al.£2IJ.

Auch in anderen Verbindungen, die CH_-Gruppen enthalten werden dielektrische Anomalien

sowie eine Verengung der Kernresonanz-Linie dieser Gruppe oberhalb einer kritischen

Temperatur beobachtet. Nach Powles [19] trifft das z.B. auf die Verbindungen CH,CCf,,

(CH,), C (NO,)„ , (CH_), CCf NO„ zu, bei denen oberhalb einer gewissen Temperatur
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die CH3 Gruppe rotiert. Unterhalb 264,5
°
K ist Ca2 Sr (CH_ CH, COO) ferro-

elektrisch. Die Methylgruppe rotiert aber nach Kernresonanz-Messungen bis 103 K hin¬

unter und friert erst dort ein, vergl. Aleksandrov et al. [J9j.

2) Die SO,""- oder SeO ,"" - Gruppe.

Nach Larson et al.L22J ist bei U.- Alaunen ein Teil der SO. - Gruppen angeordnet wie

in den y-Alaunen, vergl. 1.1.2.3. Diese Inversion der Sulfat-Ionen tritt nach Ledsham et al.

[ 23] auch bei den p - Alaunen auf. Der ferroelektrische Phasenübergang ist aber nicht mit

einem Ordnungsprozess von diesen invertierten Sulfat-Gruppen verbunden, da die von

Ashworth [21] gemessene Entropiedifferenz beim Uebergang 9,7 J / (mol K) beträgt,

wovon 9,14 J / (mol K) dem Beginn der Rotation der CH, NH, - Gruppe zuzuschreiben

sind. Eine Umorientierung der invertierten Sulfat-Gruppen ergäbe weitere 6 J / ( mol K).

Ausserdem ist die anomale Lage dieser Gruppe auch bei tiefen Temperaturen vorhanden.

Nach Ledsham f23j scheint das Sauerstoff-Atom der SO
. -Gruppe, das zusammen mit dem

Schwefelatom auf der dreizähl igen Achse [IIIJ sitzt extreme thermische Bewegungen auszu¬

führen, die einen grossen Temperaturfaktor des Strukturfaktors hervorrufen.

3+ 3+

3) Die Af(H2Q)6- und Cr (H;Q)6 - Gruppen

Nach Dionne et al.C24Jwird das orrhorhombische EPR-Spektrum bei Rb -, 1t -,

+3
K - A - Ti - S - Dh auf eine Verschiebung der Ti (H„0) - Gruppe längs drei

zur Körperdiagonale der Einheitszelle senkrecht stehenden Richtungen zurückgeführt.

Dionne et al. L24J weisen darauf hin, dass dies auch bei CH_ NH, - Cr - S - Dh zu¬

treffen könnte.

Aus den Struktur-Daten für tiefe Temperaturen für CH, NH, - Af - S - Dh nach

Fletcher et al. [25] ist zu entnehmen, dass sich das Aluminium-Ion nicht im Schwerpunkt

des aus 6 H,0 gebildeten Oktaeders befindet, sondern um ca. 0,123 A verschoben ist.

Vinogradova et al. [26J haben die Kernresonanz von A£ in CH. NH, - A£ - S - Dh

gemessen und sie erhalten annähernd Uebereinstimmung zwischen dem berechneten und ge-
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messenen elektrischen Feldgradient-Tensor, wenn diese Verschiebung des Aluminium-Ions

berücksichtigt wird, denn der Dipol-Beitrag der H„0 - Moleküle zum Feld-Gradient-

Tensor wird durch diese Verschiebung stark vergrBssert.

2.5. Thermodynamische Theorie der Alaune.

2.5.1 Experimentelle Befunde zur Ordnung des PhasenUberganges.

Messungen an CH, NH_ - Äff - S - Dh zeigen, dass bei der Phasenumwandlungs¬

temperatur T die spontane Polarisation P vom Wert O aus einen Sprung macht, vergl.

lona et al. [I j ,
Zaitseva et al. f27] .

Nach Kozhin et al. £28}ändern sich bei T die

Gitterkonsranren und die Dichte des Kristolles sprunghaft. Bei der Messung der Doppel¬

brechung in Funktion der Temperatur tritt eine thermische Hysterese auf, vergl. GrUnthaler

[2]. Die Umwandlungstemperatur T und die Curie-Weiss-Temperatur T fallen nicht

zusammen, es ist T = 177 K und T = 168,5 K nachljj. Die Konstante/ im Term
'

u o '

-r jfP der Entwicklung von G nach Potenzen von P ist negativ. Nach Ashworth et al.

[21] sowie Hoshinofll] tritt beim Uebergang eine latente Wärme auf. Diese experimentellen

Befunde deuten auf einen Phasenübergang I. Ordnung.

2.5.2 Allgemeine Eigenschaften eines PhasenUberganges I. Ordnung.

Im folgenden soll der Phasenübergang mit dem Gibbs'schen Potential G diskutiert werden.

G (p, T) = U + pV - TS (2.5.1)

U = U (V, S ) innere Energie

p, V, T, S bedeuten Druck, Volumen, Temperatur und Entropie respektive.

Zwischen den Phasen I) und 2) finde ein PhasenUbergang I. Ordnung statt. An der Grenze

zwischen diesen Phasen, d.h. bei einem bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatur

müssen die Gibbs'schen Potentiale der beiden Phasen stetig sein, während die I. und die
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höheren Ableitungen unstetig verlaufen.

G, = G2 (2.5.2)

Diese Bedingung führt auf die Gleichung von Clausius-Clapeyron

&
-

S""^ £l
=

_k_ (2 5 3)

L ist die latente Wärme:

L = T • £> S (2.5.4)

Ein Uebergang I. Ordnung ist also, wie im Abschnitt 2.5.1 behauptet wurde, mit einer

latenten Wärme verbunden.

Wegen

und da diese Ableitungen bei einem Uebergang I. Ordnung unstetig sind, ist V. f V„

und S. f S„
,
d.h. bei der Umwandlungstemperatur T ändern das Volumen und die

Dichte sprunghaft, vergl. Abschnitt 2.5.1. S, f S- bewirkt eine latente Wärme.

2.5.3 Die Entwicklung des Gibbs'schen Potentials nach Potenzen der Polarisation P.

Im Falle, dass die spontane Polarisation parallel zur z-Achse liegt, kann gesetzt werden

P =P,P =P = O. Ein externes elektrisches Feld E werde parallel zu z an-
z x y

gelegt und der Kristall habe entweder ein Inversionszentrum oder eine Symmetrieebene

senkrecht zur z-Achse. Unter diesen Voraussetzungen, die für die ferroelektrischen

Alaune erfüllt sind(kann nach Fatuzzo et al. [29] gesetzt werden :

GfcTJ-V^-P'+fyPVfJP' (2.5.6,

G0 - 6(o,T)
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Der Einfluss mechanischer Spannungen auf G ist vernachlässigt worden.

Das Differential von (2.5.6) ist:

dG= -SdT + EdP (2.57)

Nach der Theorie der Ferroelektrika von Devonshire gilt :

<* = ß (T - T0 ) (2.5.8)

Diese Beziehung führt auf ein Curie-Weiss-Gesetz für die Dielektrizitätskonstante
,

vergl. (2.5.25). Es gilt also mit T als Curie-Temperatur:
o

GßTj.G. + ^fT-TJP^P'+^P« (2.5.9)

Aus (2.5.7) erhält man:

(§-)T- E - p(r-T.)P*tp>. SP' ej.io)

Der letztere Zusammenhang folgt aus:

D " £E - £eErE = £„£ +P (2.5.12)

P = *£ (2.5.13)

X - *T- f.(£,-1J- XrF. (2.5.14)

7if= £r"l (2.5.15)

Daraus:

In der folgenden Gleichung werden die Einheiten des Giorgi-Systems benutzt.



-I04-

2.5.4 Diskussion der Funktion G (P , T).

Die Funktion G (P,T) wird im folgenden in verschiedenen Temperaturbereichen diskutiert.

2.5.4.1 Temperaturbereich T< T .

Die Extremalwerte des Gibbs'schen Potentials ergeben sich aus :

(2.5.17)m - o

Das bedeutet nach (2.5.IO) E = O, d.h. kein externes Feld und :

p(T-T0)P+fP' *&PS »0 (2.5.18)

Diese Gleichung hat folgende Lösungen:

PS1 = 0 (2.5.I9)

^s--*\J-m*-\j4-f(T-V} (2-5.2.)

FürT<T und Jf<0 sind P . und P, imaginär, P
- ,

P
, dagegen reell, d.h. es tritt

o
"

s 4 so iZ so

eine spontane Polarisation auf. Für eine Temparatur T. > T werden alle Lösungen mit

Ausnahme von P
,

= O imaginär. Dann tritt ohne externes elektrisches Feld keine

Polarisation mehr auf, vergl. Abschnitt 2.5.4.6.
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g(p;

?z p* fc
Fig. 2.5.1 Gibbs'sches Potential in Abhängigkeit von der Polarisation P.

Für XT erhält man mit (2.5.20) und (2.5.11):

1 V(T-TJ + £»[•„ + I /„ - Oß(T-T0) J (2.5.

Für kleine (T - T ) ist:
o

'S

Diese Funktion ist in Fig. 2.5.5 dargestellt.

22)

(2.5.23)

2.5.4.2 T
~

T .

o—

Gemäss (2.5.20), (2.5.21), (2.5.23) gilt dann:

p*,i(t-to-*\/£

AT -*ß(T-T0)

Mit (2.5.14) wird wegen E
rT
» I bei T « T :

(2.5.24)

(2.5.25)



- 106-

Mit der Curie-Konstanten :

"rT
Pe0(T-T0)

'

T-T0

A
C =

pu

(2.5.26)

(2.5.27)

Zahlenwerte für CHgNrij - A? - S - Dh.

Experimentell ergibt sich :

Daraus erhält man :

C = 5000K

y - -?,2"i01i Dm?C
6 = stH -10" orrP/C6
7".- 168,5"K

%ii(T'\)*±W">o3C/mi

p ' 1,155-A0* J-m/fK-C1]

2.5.4.3 Bereich T <T<T
o u-

Nach Abschnitt 2.5.4.1 werden P%nf in (2.5.21) wegen T>T reell. Diese Werte

beschreiben Maxima von G (P) .

GIP)

?2 *SH *S4 ^5- *S3

Fig. 2.5.2 Gibbs'sches Potential oberhalb der Curie-Temperatur T
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2.5.4.4 Temperatur T

Bei dieser Temperatur, der Phasenumwandlungstemperatur, sind nach Abschnitt 2.5.2,

Gleichung • (2.5.2), die para- und ferroelektrische Phase im Gleichgewicht.

Somit gilt bei T = T :

lju ist die spontane Polarisation bei der Temperatur T
.

Die Gleichung (2.5.IO) ergibt für E = O, T = T
,

P = P :

Aus den beiden letzten Gleichungen folgt :

P =±\/-ll
'iui,j y h- s

T =T + $- 9

(2.5.29)

(2.5.30)

(2.5.31)

Daneben folgt aus (2.5.29) noch Psu^ = O. Bei T = Ty springt also bei einem Ueber-

gang I. Ordnung ( tf" < O) die spontane Polarisation. Die Gleichung (2.5.28) bedeutet,

dassfür PJtM , PSU1 , Psu3 die Minima von G (P) gleich tief sind:

*6(P)

Fig. 2.5.3 Gibbs'sches

Potential bei

der Umwandlungs¬

temperatur T .

P P
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Zahlenwerte für CH_ _NH, - A t - S - Dh

Psui,l - * "-40-1 Cm1

Der Phasenumwandlungspunkt T liegt um 7,9 K über der Curie-Weiss-Temperatur T
.

Die Messungen ergeben, vergl. Jona et al. [l], T = 177 K
,

T = 168,5 K,

T - T = 8,5
°

K.
u o

Da bei T = T G (PJU ,, ) = G ( P5ul ) = G ( PIM3 ) ist, sind in der Umgebung

der Temperatur T Fluktuationen zwischen P = O und P / O zu erwarten. Sie be-
u ss

wirken nach Abschnitt 3.5.2 u.U. eine Verkürzung der Spin-Gitter-Relaxationszeit.

2.5.4.5 Temperaturbereich T < T < T.._

Die Funktion G (P) verläuft für diesen Temperaturbereich wie folgt:

Fig. 2.5.4 Gibbs'sches Potential oberhalb der Uebergangstemperatur T

Es ist also nur noch die Lösung P
.
= O stabil, die Lösungen P

_ ,
P
„

sind metastabil.

Eine Polarisation kann aber mit einem externen elektrischen Feld induziert werden.

Wegen P = O für E = O folgt aus (2.5.11) für T> T :

V m P(T-To) (2.5.32)
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Mit (2.5.23) erhält man folgende Figur für ( )fT )

,-4

.4

Fig. 25.5 Verlauf der reziproken Suszeptibilitat mit der Temperatur.

Der Verlauf der spontanen Polarisation in Funktion der Temperatur ist mit den Zahlen-

Mwerten von CH„ NH„-A£-S-Dh

Fig. 2.5.6 Verlauf der spontanen Polarisation in Funktion der Temperatur fUr

CH3NH3 - Ae - S - Dh.

Unterhalb Tu sättigt P bei CHgNHg - A? - S - Dh rasch.
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2.5.4.6 Temperatur T,.

Nach Abschnitt 2.5.4.1 werden für T> T.
, Pj-^5 aber auch PJfJ- imaginär. Es gibt

für T>T. kein Minimum oder Maximum von G (P) mit P 4 O, sondern nur noch das¬

jenige mit Pj,, = O.

T. ergibt sich nach (2.5.20) aus der Bedingung :

4 -*££ (VT0) >0 (2.5.33)

T«~Jo+fa (2-5'34)

Mit (2.5.21) ist:

\(r*Ti) =

-JT- (2.5.35)

Für CH3NH3 - A t - S - Dh gilt:

T. = T + IO,5
°
K = 179° K

2.5.4.7 Temperaturbereich T, £1 4 J

Nach 2.5.4.6 hat G (P) oberhalb T. keine Extremalwerte mehr,aber unter gewissen

Voraussetzungen bis zur Temperatur T~ noch Wendepunkte.

Nach(2.5.ll) gilt für diese Punkte:

Für P erhält man aus dieser Gleichung:

P " ^-^[^V^TÖ^I] (2.5.37)



einedannnurTemperaturbereichdieseminda
,

ooizwischenEvonVariationjederbei

dagegenT-^T<T.fürwird,durchlaufenMalerstenzumE)(f=PFunktiondiewenn

Hysteresisschleifen,doppeltedannnurallerdingsmanbeobachtetist,metastabilPhase

ferroelektrischediederzubisTemperaturderentsprechend,
T.=TTemperaturzurBis

schleifen.

Hysteresis-doppeltebildet(E)f=PFunktionDie.(2.5.37)ausPvonLösungenreelleVier

T,.4TTo42)

Hysferesisschleife.

gewöhnlicheeinebildet(E)f=PFunktionDie(2.5.37).ausPvonLösungenreellezweiNur

o——

.
T<T1)

Lösungen:reellerAnzahlschiedene

ver¬eine(2.5.37)ausfolgenTemperaturdernachJebedeuten.Feldexternedasdurch

PolarisationderUmklappeneinphysikalischdieTangenten,vertikalePolarisationder

Wertegegebenen(2.5.37)Gleichungdurchdiefürhatwird,diskutiertgenauer2.5.8

Abschnittimied(E),f=PFunktiondied.h.
,

=0»
-jgistGleichungdieserNach
JP

T).(P,GvonWendepunktediefür(2.5.36)GleichungderInterpretation

(2.5.40)
*\l-jfi-

-P2iist:T2=TDie UL^-V

(2.5.39)

wobei:erfüllt,T<TallefüristDas

(2.5,8)A-t§JL(T-T.)>0

:wennLösungen,reelledannnurergibtAusdruckDieser
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Polarisation entsteht, wenn sie durch ein externes Feld induziert wird.

Für T| < T < T, und T > T2 hat G (P, T) folgende Gestalt:

|G(P,T)

VT«TX

Fig. 2.5.7 Gibbs'sches Potential für T. <T < T, und T 4-T„

Numerische Werte für CH3 NH3 - kt - S - Dh

T„ = T + 19,3 K = 188 K
z o

P23 = + 6,33 .
IO"J (T-m2 bei T = T2

Zu den Werten T_
,
P-

- gehört nach (2.5.IO) eine elektrische Feldstärke E.
„ ,

bei

der gerade noch die Polarisation induziert werden kann. Sie beträgt für obigen Alaun

+ 14,6 MV/m. Die elektrischen Feldstärken E„ und E„ sind so hoch, dass vermutlich ein

Durchschlag stattfindet.

2.5.5 Bereich der thermischen Hysterese von physikalischen Grössen für E = O.

Aus der Kurvendiskussion von G (P, T) im Abschnitt 2.5.4 folgt: Geht man von hohen

Temperaturen (T >> T ) aus und kühlt ab, so ändern die physikalischen Eigenschaften

nicht bei der Umwandlungstemperatur T sondern zwischen T und T
,
da für T <"\<"\

der Zustand P = O metastabil ist. Geht man von tiefen Temperaturen (T<r<T ), d.h. von

der ferroelektrischen Phase aus und erwärmt den Kristall, so wandelt er sich erst zwischen
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T und T, um, da der Zustand P 4 O für T <T<^T, metastabil ist.
u I u I

Die maximal mögliche thermische Hysterese physikalischer Grössen ist damit:

AT" ~- T< 'T° " «$7 <2-5-4l>

Für CH3 NH3 - Af - S - Dh ist A TR = IO,5
°

K. Diese thermische Hysterese

ist ebenfalls charakteristisch für einen Uebergang I. Ordnung und sie wurde bei der

Messung der optischen Doppelbrechung, vergl. Grünthaler [2Jund der Dielektrizitäts¬

konstanten, vergl. Jona et al. [l] beobachtet und beträgt einige K. Im ferroelektrischen

NH
.
- Fe - S - Dh ist dagegen .4T,, = O K, vergl. Guillien [30]

,
im nicht ferro¬

elektrischen NH4 - Cr - S - Dh ist ÜTH = IO° K oder 18° K nach Wokofsky [31]

resp. Guillien [ßÖ] .
Die gemessene thermische Hysterese von physikalischen Grössen

ist meist kleiner als die berechnete, da sich an lokalisierten Stellen des Kristalles die

metastabile in die stabile Phase zu transformieren beginnt, bevor die Temperatur erreicht

ist, bei der die erste Phase nicht mehr existieren kann. Das bedeutet, dass lokal verschiedene

elektrische Kristallfelder auftreten bei Temperaturen die etwas oberhalb T liegen, sodass

die Linien der Elektronenspin-Resonanz verbreitert werden, vergl. Abschnitt 3.7.3.2.

2.5.6 Entropie-Aenderung und latente Wärme bei T .

a) Entropieänderung bei T
._

Nach (2.5.7) ist :

S =-(^-)
° l ÖT Jp (2.5.42)

Aus (2.5.9) gewinnt man unter der Voraussetzung, dass jf- und S nicht von der Temperatur

abhängen bei T = T
,
d.h. für P = P :

s
u s su

^ S =

j P PSU (2.5.43)
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FUr CH, NH- - A( - S - Dh folgt mit P = I • IO"2 C• m

~2
,

S = 1,128 lO4
-31 ,of.,-l

o .
,-l ,0.^-1

J m" (° K) =

3,32 J
• mol

"

( °K) •
Nach Ashworth ftl] und Makita f32j

ist S = (9,7 ± 0,15) resp. (4,8 ± 0,4) J • mof (° K)" • Die gemessenen und be¬

rechneten Entropieänderungen beim Uebergang stimmen schlecht überein. Das ist nach

Fatuzzo et al. [29] auch für B a Ti O. der Fall und wird der vernachlässigten Temperati

abhängigkeit von f und i zuzuschreiben.

b) latente Wärme beim Curiepunkt T = T
._

Nach (2.5.4) ist:

L- TU*S '±ßTuP/u (2.5.44)

o„
Für CH, NH, - M - S - Dh folgt mit T = 177 K :

3 3 u

L =s,t?lo2 3-mot''

Nach Ashworth et al. [2|] ist L = 1,680 ± 0,030) IO J mof
,

nach Makita

[32j L = (740±60) J mof
. Eine latente Wärme ist ebenfalls charakteristisch fUr

einen Uebergang I. Ordnung.

2.5.7 Abhängigkeit der Temperatur T von einem extern angelegten elektrischen

Feld.

Man erhält einen Ausdruck für H-JS
,
wenn man entgegen Gleichung (2.5.7) T und

E als unabhängige Variablen benutzt und berücksichtigt, dass bei T = T die para- und

die ferroelektrische Phase im Gleichgewicht sind:
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Dann folgt: - (2.5.45)
dl

« _

>
'

7

Für T = T ist:

«£ s^Ji

und mit (2.5.43), (2.5.30) folgt:

dE P \ 3f

Für CH3NH3 - A £ - S - Dh ist :

4L»
«

8.86-10"'
dt

(2.5.46)

Mit wachsendem Feld steigt also T etwas an.

u

2.5.8 Die Abhängigkeit der Polarisation P von einem extern angelegten elektrischen

Feld t.

Der Zusammenhang zwischen Polarisation P und dem externen elektrischen Feld t ist

deshalb wichtig, weil das lokale elektrische Feld ig am Orte des paramagnetischen

Jons, das eine Verschiebung oder Aufspaltung der E PR-Linien bewirkt, gegeben ist durch '.

Ee ~ T + ~jr[-l-N) (2.5.47)

Diese Formel ist dann gültig, wenn sich das paramagnetische Zentrum in kubischer

Umgebung befindet. N ist der Depolarisationsfaktor, der von der Form des Kristal les

abhängt. FUr einen kugelförmigen oder kreisförmig-zylindrischen Kristall ist N = O und

damit

? . r + mi (2.5,8)
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Ausdrücke für C» für Kristalle von kleinerer Symmetrie als kubischer finden sich bei

Mueller [33] ,
Werte für N für andere Kristallformen bei Kittel [34] .

Die Beziehung zwischen der Polarisation P und dem extern angelegten elektrischen Feld

E gilt die Gleichung :

* -P(T-ro)^PJ+S/°r (2.5.|o)

Zur Diskussion dieser Gleichung ist es vorteilhaft folgende normierte und dimensionslose

Grössen einzuführen.

e = -*Jr4- (2.5.50)

(2.5.51)

Aus (2.5.IO) entsteht dann die Gleichung :

e *lpS -hp1 -Hpt (2.5.52)

Diese Gleichung gilt für alle ferroelektrischen Stoffe, die einen Uebergang 1. Ordnung

machen.

Für CH„ NH, - kt - S - Dh ergeben sich folgende Zahlenwerte:

p =
- 4,1W-10lP P = -f/<16t3?-IO~Jp

e= -i,ozo6-iörE £ * -s/?3?2t/o£e
t - 9,33Sg-1öx(T-T0) (T-T0) »I0 6130Z £
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In der Figur 2.5.8 wird die Funktion p
= f (e) aufgezeichnet für folgende spezielle

t resp. T als Parameter :

*- -1 0 Q25 0,50 0,1s 4 V 1

T-

"K

T0 Tu TA *L

IS?, 3 46i,S 1*1,2 mt* AJi,H yf?3 IS? 1/9,/

Die Bedeutung der Temperaturen T
,

T
,

T.
, J^ ergibt sich aus den früheren

Abschnitten.
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Diskussion der Kurven p
= f (e, t )

1) Hysteresisschleifen.

Die gestrichelt gezeichneten Kurventeile von p(e ,t) mit (~Ji1,< O werden nicht durch¬

laufen, sondern die Kurve geht, sobald (}f§-)f~°° erreicht ist, in die Vertikale Über, bis

der zum betreffenden t gehörende Kurvenast mit (3CT* O erreicht wird. Dies ist in der

Figur 2.5.8 für t =1 und t =i/i eingezeichnet worden; für t =1 (T = T.) entsteht eine

einfache Hysteresis, für t =3/2 (T > T, ) eine doppelte.

Für (•jg-J/O würde die Polarisation P fallen, obwohl E zunimmt. TL wird dann negativ,

was physikalisch nicht sinn voll ist.

(Jf)l =<»bedeutet (4ß-)T - ("JpxJ r
= O, d.h die Funktion G (P) hat für diese

Polarisationen P Wendepunkte. Die Anzahl der Wendepunkte von G (P) für die ver¬

schiedenen Temperaturbereiche wurde im Abschnitt 2.5.4.7 diskutiert.

2) Das Koerzitivfeld.

Der Schnittpunkt der Vertikalen mit (3T/,*00 mit der Abszisse e ist das sogenannte

Koerzitivfeld E
. Es Idsst sich mit der Lösung von P für die Wendepunkte (2.5.35) und

dem Ausdruck für E nach (2.5.IO) ausrechnen. Unterhalb von T (t < 0,75) wächst E

mit fallender Temperatur rasch auf hohe Werte bei den Alaunen. Die Koerzitivfelder über¬

steigen dann die Durchschlagsfestigkeit des Kristal les und man kann keine gesättigten

Hysteresisschleifen beobachten. Nach Jona et al. LU kann an Alaun- Kristallen ein

elektrisches Feld von maximal 20 kV* cm gelegt werden ( S "0,ZO ).

Das oben berechnete Koerzitivfeld E stimmt schlecht mit den gemessenen überein,

vergl. 4).
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3) Arbeitspunkt des Kristalles im Diagramm p (6 , t).

Welcher Punkt im p ( e ,t) -Diagramm auf den verschiedenen Kurven erreicht wird,

und damit gemäss Gleichung (2.5.48), welches Lokalfeld t
g hängt von den Werten

fUr e und t ab, für gewisse Werte von t aber auch davon, ob zuerst abgekühlt und dann

das elektrische Feld angelegt wird (Fall a) in der folgenden Tabelle) oder umgekehrt

(Fall b)). Wir bezeichnen die Kurven p (e,t) fUr p > H I als AsH, diejenigen um den

Nullpunkt fUr t > O, (T > T ) als Ast 2.

Wie erwähnt, können an die Alaun-Kristalle nur Felder von maximal 20 kV/cm

(e »0,2) angelegt werden. In der Tabelle werden die Fälle a) und b) für e £ 0,2

in verschiedenen Temperaturbereichen betrachtet, e ist dasjenige e, für welches(-jr/ = oo

ist.

Entsprechend dem Verhalten von p(e) und(-j—/. für die verschiedenen Fälle, variiert auch

das in (2.5.48) gegebene Lokalfeld Eg . Der Ausdruck (2.5.48) ist allerdings nur für

kubische Symmetrie exakt richtig, d.h. für T > T (t > A ).

Aus obiger Tabelle ergibt sich, dass für eine grosse Variation des lokalen Feldes E-in

Funktion des externen Feldes E
, diejenigen Fälle interessant sind, bei denen (gSL gross ist.

Das ist dann erfüllt, wenn TssT ist und der Arbeitspunkt sich auf dem Ast 2 befindet,
o

p und e sind dann klein (e ist an und für sich klein wegen der Einschränkung e £ 0,2 ).
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Temperatur-

Bereich

Fall a)

Abkühle^dann. ?anlegen
FaLlb)

Tanleaen, dann abkühlen

(t<o)

piß) auf Ast 4.

(dp/de) klein .

Wie 4a).

(0<t<0,S)

p(e)aufAstA

(dpide) grosser als in 4a).

4) Für esew<rO,2 auf Ast z

p klein und ^Linear ine.

(dp/de) grösser als in 2a).

2)Fur e> ew<ot2 aufAst a

(dp/de)wie in 2a).Wird
ew durch e uberschrit-

ien,So springt p vom

Ast 2 auf den Ast 1.

Prfi°**Tu p(e) auf Asi -i.

{dpfde) etwas kfeiner

als in 2a).

a) pte) auf Ast i für e<o,i

(dp/de) kleiner als in 2k,)

2) 2urr> Erreichen von Asi 4

isi e>0,2 erforderlich.

*)TU<T p(e) auf Ast 2 .

(dp/de) Heiner als in Ja).

p(e) «^Linear ine..

Ast A jur e < 0,2 nicht

erreichbar.

wie ia).
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Wenn E • mit dem externen Feld E stark variiert, so verschieben sich die Linien der

Elektronen-Spin- Resonanz stark, was für elektrisch abstimmbare Maser von Bedeutung ist,

vergl. Kapitel 3.9.

Für t > O d.h. T > T und e < e gilt:
o w

e <* 2f>t (2.5.53)

Mit (2.5.49), (2.5.50) , (2.5.51) ist:

n ~
£ tot £

ß(T-T0) T-T0

>)

Mit C = 500" K für CH, NH, - Af - S - Dh gilt :

(2.5.54)

(2.5.55)

fg s t ^u_ {2556)

Nach der früheren Tabelle ist auch noch der Fall 2b) interessant. Wenn in einem

elektrostatischen Feld abgekühlt wird, so erhält man z.B. für t =

j (T = T + 5,3 = I73,8°K)

für e = 0,2 und e = 0,25 :

e = 0,2 Es20/cVW p = CJ2 P~4,66>ID~'C-ml Ee = 6,t-/OllcV£*»''
e»o,25 l^25\N-cm' p"i,is P-4/0 lo^Cm'1 Be = %2-lc^^-c^''

Im Prinzip kann auch für Temperaturen T. <T^T„ (1 < -i ' iL ) zwischen zwei ver¬

schiedenen Werten der Polarisation durch ein extern angelegtes Feld umgeschaltet werden.

Die dazu benötigten Feldstärken liegen aber über der dielektrischen Festigkeit des

Materials und es spielen in diesem Temperaturbereich Alterungseffekte eine Rolle, vergl. 4).
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4) Alterungseffekte.

Um ein elektrostatisches Feld an den Kristall anzulegen, werden zwei Flächen mit

Elektroden versehen. Befindet sich der Kristall im Temperaturbereich T <T < T-
,
so

wird bei genügend hohem Feld eine Polarisation induziert. Nach Fatuzzo et al.[lj ,

Zheludev [.IOJ machen dann aber die zentralen Teile des Kristalles einen Phasenüber¬

gang von der induzierten, ferroelektrischen Phase in die paraelektrische. Dieser Effekt

wird Ladungen zugeschrieben, die im Laufe der Zeit an die positiven und negativen

Elektroden wandern und im Innern des Kristalles ein Feld erzeugen, das dem extern an¬

gelegten entgegenwirkt, sodass das effektive Feld im Innern des Kristalles kleiner wird,

als das für die induzierte Polarisation benötigte und der Kristall in diesem Bereich para¬

elektrisch wird. Deshalb stimmen die berechneten und gemessenen Kurven p (e, t) und

Dielektrizitätskonstanten in Funktion des Feldes für T> T nicht miteinander überein.
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2.6. Die dielektrische Relaxation in den Alaunen.

Nach Kapitel 3.8.2 und Figur 3.8.1 befindet sich der Alaun-Kristall in einem Hohlraum-

Resonator. Seine Eigenfrequenzen und Verluste sind durch die komplexe Dielektrizitäts¬

konstante . des Materials mitbestimmt. Im folgenden soll deshalb ausgehend von den

Dielektrizitätskonstanten £j(T)und £„„ bei KO = O und U) - oa resp. der Ver¬

lauf von £ ( u) , T) mit der Theorie von Debye gegeben werden.

2.6.1 Allgemeines zur Debye - Relaxation.

Nach Makita [35] kann die Dispersion der Dielektrizitätskonstanten £ (u) , T) im ferro-

elektrischen Alaun CH, NH_ - kt - S - Dh sowie von NH. - Fe - S - Dh

durch eine Relaxation vom Debye-Typus mit einer einzigen Relaxationszeit "f beschrieben

werden. Es gelten somit die Gleichungen:

^--*~+T^F- (2.6.1)

wobei : f • ' -)£* (2.6.3)

Im folgenden nehmen wir an, dass £„von der Temperatur T unabhängig ist. f ist die

Relaxationszeit. Kennt man £f (T) und 6^, sowie f (T), so kann man (T, to )

und ." (T, t»J ) für beliebige Frequenzen berechnen.

Die Relaxationszeit T ist von der Temperatur gemäss folgendem Gesetz abhängig:

r = re &
kT

(2.6.4)

U ist die Potentialbarriere zwischen 2 möglichen Orientierungen des elektrischen Dipols.

Die Gleichung (2.6.4) kann auch wie folgt geschrieben werden:
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Ä»r-- Ar.+itr-Q+l. (2.6.5)

wobei :

6 = -ü (2.6.6)
k

Werte für a und b sind für verschiedene Alaune durch Griffiths et al. [36j sowie von

Guillien f_37j bestimmt worden, vergl. Abschnitt 2.6.2.

Die Relaxationszeit 7~ in den Formeln für £' und erstellt die Relaxationszeit für einen

Dipol dar, welche nicht immer mit der gemessenen Relaxationszeit 7*' übereinstimmt. f~

ist grösser als 1"
,
wenn die elektrischen Dipole miteinander wechselwirken, es gilt dann .'

*-'= r-fcrr- ^

In ferroelektrischen Stoffen und in der Nähe der Curietemperatur T ist 6S hoch und

7"'wird gegenüber T beträchtlich verlängert. In den Formeln (2.6.1), (2.6.2) für .'

resp. G" ist damit T durch 7" zu ersetzen.

Für den Tangens des Verlustwinkels 6 erhält man:

6* ur 1- TT
t3s = _ = __.

4 + §a(w1? (2-6-8>

Für den Fall, dass s«,\ und fs (MT)1 <£ I, d.h. ( Lt>r ) *< I gilt :

^<T» "^ (2.6.9)

Die Bedingung für dielektrische Relaxation lautet:

U)Kr*2TfRT =4 (2.6.IO)

oder U)^r''2T/gr' = 1
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£ hat dann ein Maximum gegeben durch :

e'H) * t(*s-*~) <2-6-l2>

Mit (2.6.IO) gilt noch:

U T 00+1
. (2.6.13)

Durch die Wechselwirkung der Dipole wird die Relaxationsfrequenz f_ besonders in der
K

Nähe des Curie-Punktes beträchtlich erniedrigt auf f„ vergl. Abschnitt 2.6.2.

tqS nimmt das Maximum nicht bei f„ resp. f_ an sondern bei t. resp. £. gegeben durch '•

fr- ßrf* <2-6J4)

ti- \ß^ f» '

6eo+z
{* ff <2-6-15'

Es ist somit wegen 6Tj > Co,, f > f und f > f dagegen f < f_.

Nach (2.6.11) wird " maximal für ( U>„r ) = | resp. für (tV7"' ) = I.

Da T und T' von der Temperatur abhängen, vergl. (2.6.4) und (2.6.7), sind auch

f_ und f' Funktionen der Temperatur. f_ und f„ nehmen zu, wenn T steigt.
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2.6.2 Die dielektrische Relaxation in CH„ NH0 - A? - S - Dh.

Makitaetal. [35] haben die Dielektrizitätskonstante von CH„ NH_ - Af - S - Dh

und NH, - Fe - S - Dh im Temperaturbereich zwischen 293 K und 123 K gemessen

bei Frequenzen bis I GHz. Mit diesen Daten werden im folgenden f'(wyT ), £*{ W,T)

für andere Frequenzen und Temperaturen berechnet, insbesondere für f = 9 GHz und

19 GHz, welche der Signal- resp. der Pumpfrequenz des Masers entsprechen.

Nach (2.6.1) gilt :

w

e.(T)-£co 'l + f-irj2 <2-6-»

Wird diese Funktion in Abhängigkeit von f mit der Temperatur als Parameter abgetragen,

so wird sie für f = f gleich 0,5 und man kann f_ oder T" in Funktion der Temperatur
K K

bestimmen.

Griffiths et al.[_36] haben andererseits bei verschiedenen Alaunen die Relaxationszeit

für f = \0; 25,4 und 35,5 GHz gemessen, wobei die Temperaturen, bei denen "(lO,T)

maximal wird für CH3 NH3 - A? - S - Dh bei 262° K, > 300° K,>300°K liegen und

sich 7" in der Umgebung dieser Temperaturen in folgender Form darstellen lässt:

^„ 7" = a * A = -30 + 4^!? (2.6.16)

a hängt etwas von der Art des einwertigen Ions ab, b und nach Gleichung (2.6.6) die

Aktivierungsenergie U dagegen stark davon, ob ein Sulfat- oder Selenaf-Alaun vorliegt.

Schon im Abschnitt 2.1 wurde gezeigt, dass die Vertauschung der beiden Ionen auch die

Phasenumwandlungstemperatur, die spontane Polarisation und das Koerzitivfeld beeinflusst.

In der folgenden Tabelle werden die Werte von f„ nach den Daten von Makita [35] und

nach der Formel (2.6.16) von Griffiths 1.36] verglichen.
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T fi fi
°K GHi 6Ht

tlakitaVS] GrlffithstJi]

181,8 0,080 1,28

18?,? ot\so 1,6t

\96,5 0,150 2,30

109,* 0,6S0 l"

300 ? 2s;s

Bei Temperaturen unterhalb 2IO° K weichen die Werte fR nach Griffiths und Makita

stark von einander ab. Offenbar sind die Konstanten a und b bei diesen Temperaturen

anders als die von Griffiths angegebenen ( a =-30, b = 1300 ), welche fUr

T > 260° K gelten. Diese Temperaturen liegen relativ weit vom Curiepunkt entfernt

( TQ= 169 °K ) und man kann annehmen, dass die elektrischen Dipole keine Wechsel¬

wirkung haben und gilt 7* = T'
, fR = fR' . Bei T< 2IO° K dagegen misst man T'

oder fl gegeben durch :
K

'« "*«
es+z (2-6-,3>

Für £„,= 2,111 und T = 187,7° K, C/(T) ** 50, fR = 0,150 GHz erhalt man :

fR = 1,9 GHz

Diese Relaxationsfrequenz stimmt ziemlich gut mit derjenigen von Griffiths überein,

vergl. die Tabelle. Bei Temperaturen in der Umgebung von TQ muss also die Dipolwechsel

Wirkung berücksichtigt werden.
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Die Werte für f nach den Daten von Makita f35jzeigen, dass bei tiefen Temperaturen
R

/

und für f = 9: 19 GHz f & f„ ist, d.h. man befindet sich oberhalb der Relaxation.
K

Wegen £, » £eo gilt:

e*rtu>) s e^;gg? s e, (iL)

"4r (2.6.17)

(2.6.18)

(2.6.19)

Der letzte Ausdruck gilt, wenn zusätzlich (ff- )(&) *"* '">*

Mit diesen Ausdrücken werdoi fUr verschiedene Temperaturen und die Frequenz f = 9 GHz,

19 GHz £' B" 6qS sowie f_'
,

die Frequenz, bei der {ji maximal wird, be¬

rechnet!

T

°K

e/rj

6Hi

fr

6Hi

e' 6* *9 <*

9G.Hl l9GHi 96Hi l36Hi 96H* I36H2

m,z W Oft? op 2,llf 2,111 0,106 ofm 0,132 0,031

18?,? 31 0,lS 0,53 2,120 2,113 o,sts 0,110 0,1*0 0,113

\d6f 20 0,15 (39 1,126 2,112 i,ooo 0,17« 0,910 0,22H

203,6 1? 0,fS (*t 2,200 2,131 1,22g otsn OfSt 0,l?J
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Diskussion

1) Die Dielektrizitätskonstante ist für die angegebenen Frequenzen und Temperaturen

annähernd konstant. £ und tffo steigen mit der Temperatur ziemlich rasch an.

Wenn der Kristall in einen Mikrowellen-Resonator gebracht wird, vergl. Kapitel 3.8,

so variiert seine Resonanzfrequenz wenig mit der Temperatur im Gegensatz zur Dämpfung.

Letztere Temperaturabhängigkeit kann aber durch die Wahl eines günstigen Resonators und

eines Schwingungsmodus sowie einer geeigneten Lage des Dielektrikums im Resonator

kleiner gemacht werden, vergl. Abschnitte 3.8.1 und 3.8.2.

2) Wird an den Kristall noch ein elektrostatisches Feld E angelegt, um die EPR-Linien

zu verschieben, dann variiert £c mit E. Wegen f 2> f
'

wird nach Gleichung (2.6.17)

{***, ', C ) fast unabhängig von E und damit auch die Resonanzfrequenz des Resonators.

Dagegen sind nach (2.6.18) und (2.6.19) resp. iQ o stärker von E abhängig.

3) Ein zusätzlicher Verlust, der oben nicht berücksichtigt wurde, entsteht durch die

Oszillationen der Domänenwände im ferroelektrischen Kristall. Er kann unterdrückt werden,

wenn ein elektrostatisches Feld angelegt wird, sodass der Krisfall nur eine einzige Domäne

enthält.

4) In der Umgebung des Curiepunktes wird die statische Dielektrizitätskonstante &s

anisotrop und damit auch £'," und i<}& . Cs ist gross längs der Achse,in der die spontane

Polarisation liegt. Wegen f » fR wirkt sich die Anisotropie wenig auf £' (U , T);da-

gegen stärker auf e*(w,T)und ityef aus, vergl. (2.6.1), (2.6.2), (2.6.8).
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3. DER MASER MIT HOHLRAUM - RESONATOR UND FERROELEKTRISCHEM

KRISTALL.

3.1. Allgemeines.

Beim Hohlraumresonator enden die Leitungen, die das zuverstärkende Signal zu- und

abführt und diejenige, welche das Pumpsignal enthält. Der Resonator ist somit für beide

Signale in Reflexion geschaltet und bei der Signal- und der Pumpfrequenz in Resonanz.

Das zuverstärkende und das verstärkte Signal laufen auf der gleichen Leitung zum

Resonator und zurück. Sie müssen am Eingang des Masers z.B. durch einen Zirkulator

getrennt werden, um zu vermeiden, dass der Maser als Oszillator arbeitet.

Die Analyse des Masers geht von der magnetischen Güte Q aus, die die paramagne-
m

tischen Eigenschaften des Maser-Kristalles beschreibt. In einem weiteren Schritt wird für

den Resonator, der den Kristall enthält,ein Ersatzbild konstruiert und aus diesem die

Spannungsverstärkung V (ui) für den Reflexionsmaser berechnet.

3.2. Die magnetische Güte Q .

m —

Nach Siegman \\\ wird definiert:

Qm = —f1 (3-2.1)
'm

wobei: /{! Signalfrequenz

\vtf bei der Signalfrequenz f.. im Resonator gespeicherte Energie :
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H ist das Mikrowellenmagnetfeld bei der Signalfrequenz im Resonator.

f^ ist die durch den Kristall absorbierte ( Pm>0 ) oder emittierte ( Pm <0) Leistung bei de

Signalfrequenz f^; . Demzufolge ist bei Absorption Qm> 0
,
bei Emission QM < 0

.

Die pro Volumenelement dV^ des Kristalles emittierte oder absorbierte Leistung bei f>, ist:

JL 'hflMjtnijctVK (3.2.3)

^W,iist die Besetzungszahl-Differenz zwischen den Niveaux i und j :

AntJ* A7, -

nj -*-AnJC (3.2.4)

Im thermischen Gleichgewicht ist fl- *fl; für die Niveaux i und j mit .*•*/ und

deshalb ^Ifl, >0
, cfrm>0 . Es wird Leistung absorbiert. Bei Populationsin¬

version ist dagegen Aflt; < 0 und ^Pru * 0

V • ist die stimulierte Uebergangswahrscheinlichkeit beim Signalübergang, gegeben
*J

durch:

Die Uebergangswahrscheinlichkeit \t/ ist im Abschnitt (3.7.1) genauer behandelt; dort

sind auch die benutzten Symbole erklärt.

gf/Jist die Linienformfunktion für den Signalübergang, definiert in Gleichung (3.2.21)

Das räumlich und zeitlich veränderliche Magnetfeld mit der Signal frequenz /,/ hat die

Form;
,
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UT'fTJ ist das dyadische Produkt der Vektoren JT und £ , vergl. (3.2.9)

wobei t

6, ?;

6" 6""

5 =

5 = <ii5,i;>

(3.2.8)

(3.2.9)

6^ ist also das Matrixelement des Spin-Operators So
,
berechnet für die Eigenfunktionen

|i> und |j > für die Niveaux i und j, zwischen denen der SignalUbergang stattfindet.

Das Achsensystem (p, q, r) bezieht sich auf dasjenige des magnetischen Komplexes,

vergl. Abschnitt 1.2.2.

Setzt man obige Grössen in Gleichung (3.2.3) ein, so erhält man bei der Integration über

das Volumen des Kristalles:

K

Am ist der Imaginärteil des komplexen Suszeptibilitütsfensors:

(3.2.IO)

A ~ 7i'M +jK (3-2.11)



-137-

Bei Material ien m it Verlusten ist 7)m ' O.

Mit (3.2.1) und (3.2.IO) erhält man:

jfm?i^T^vk
*• h

Jä"EdVR (3-2.12)

R

Das Integral im Zähler erstreckt sich Über den Kristall, dasjenige im Nenner Über den

gesamten Innenraum des Resonators.

Nach (3.7.7) kann folgendes, dimensionsloses Matrixelement Mm eingeführt werden.'

ny' (Wo)
]

Damit wird Q^ :

±
= ^L sfJAnij * y~

~J "

(3.2.14)

Durch Einführung des Füllfaktors n kann Qm einfacher dargestellt werden:

Nach Kapitel 3.7.2.1 kann die Richtung von H
,

d.h. des Mikrowellenmagnetfeldes,

für einen bestimmten Betriebspunkt im Energieniveaux-Diogramm bezüglich der Achsen

(p,q,r) so gewählt werden, dass A/y = M- wird. Wenn der Kristall den ganzen

Resonator ausfüllt und die optimale Polarisationsrichtung von TT gewählt wird, ergibt sich:

\nijmJÖ*-B)dvR
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Für den FUllfaktor gilt somit : h &

Mit (3.2.15) wird Q„ :

±. djftf^Mqt (3.2.,6)

Aus den früheren Formeln folgt noch:

Das Inversionsverhältnis für den Signalubergang.

T.=. - An-a 4n,v

Mi} AUij

(3.2.17

(3.2.18)

Aftij Populationsdifferenz zwischen den Niveaux i und j für den

Signalübergang, vergl. (3.2.4).

A N-- Populationsdifferenz zwischen diesen Niveaux bei abgeschalteter

Pumpquelle im thermischen Gleichgewicht.

Für hfi'^ltT gilt:

*V # t£ (3-2J9)

3
N Anzahl Spins pro m im Kristall.

n Anzahl Niveaux.

Bei Populations-Inversion werden AD^-( i<! ),Qin\indPm negativ, AR;i und X-,-

dagegen positiv. Gemäss Abschnitt 3.4 hängt !; von den Relaxationszeiten zwischen

allen Niveaux ab und damit stark von der Temperatur, sowie von der Signal- und Pump¬

frequenz und der Signal- und Pumpleistung.
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Man erhält fUr <?Jmit (3.2.16) , (3.2.18), (3.2.19):

± _

stoß1 Q/r\0M- T.. hftj N

Q für eine Lorentz-linienform-Funktion g (f).

9(W- 2TZ

g(f) ist wie folgt normiert:

für f = f.. ist:
'I

hm

Mjl-^-ü
t*fL

(3.2.21)

(3.2.22)

(3.2.23)

T« Spin-Spin-Relaxationszeit

/l£ totale Breite von g(f) zwischen den Werten :

9(fij*¥) - f S(fnl <3-2-24)

Eine Lorentz-Linien-Form-Funktion ergibt sich unter folgenden Bedingungen:

1) Wenn die Linienbreite durch die Spin-Gitter-Relaxationszeit T. bestimmt wird, was

bei Temperaturen über IOO K und manchmal sogar bei tieferen erfüllt ist.

2) Nach der Theorie der Momente für die paramagnetischen Absorptionslinien, vergl.

Abragam [2] ,
Van Vleck [3] in folgenden Fällen:

a) Konzentration der paramagnetischen Ionen im Kristall um 1% und weniger.

b) Bei isotroper Austausch-Wechselwirkung zwischen identischen Spins, die nur

das 4. nicht aber das 2. Moment der Absorptionslinie beeinflusst.
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Die Spins sind nicht identisch, wenn sie aufgelöste Linien ergeben, wie das z.B. dann der

Fall ist, wenn ein paramagnetisches Ion verschiedene, magnetisch nichtäquivalente

Lagen einnehmen kann im Kristallgitter. Nur für bestimmte Richtungen des Magnetfeldes

sind die Ionen äquivalent, vergl. Kapitel 1.2.2.2. Bei einer Lorenrzlinie nimmt nach

Van Vleck [3] AfL proportional zur Konzentration zu. Im Kapitel 3.7.3.2 wird die Linien¬

form bei den Alaunen genauer diskutiert. Man findet eine solche vom Lorentz-Typus.

Für den Fall, dass nur das Zentrum der Resonanzlinie ausgenützt wird, d.h. fUr f = f..

oder wenn 2 (f - f.. ) «AfL ist, kann g (f) in (3.2.20) durch g(f.. ) ersetzt werden:

±
= _

?/"'*'
.

9n^mo»Iii Mü ü (3.2.25)

Diskussion von Q
m —

1) Nach (3.2.1) wird die bei der Signalfrequenz f.. emittierte Leistung Pm dann stark

negativ wenn Cpm gross und negativ ist.

2) Die Gleichung (3.2.25) zeigt, dass ff I"
t

£• und N möglichst gross,

AfL ,
T und n dagegen klein gemacht werden müssen.

3) Tiefe Temperaturen vergrössem ausserdem bei gegebener Pumpleistung das Inversions¬

verhältnis I;j , vergl. Abschnitt 3.4.

4) Wenn die Spin-Konzentration N steigt, so nimmt auch AJL zu und |0m| vermindert

sich .

5) Eine Zunahme von N bewirkt ausserdem verkürzte Cross-Relaxationszeiten, die je

nach der Grösse der Spin-Gitter-Relaxationszeiten das Inversionsverhältnis I.. ver-

M

kleinern oder vergrössem. Nach Siegman [lj nimmt die Cross-Relaxationszeit mit

N ab, wobei m > O und m mit N ansteigt.
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6) Bereits bei (3.2.23) wurde erwähnt, dass man nur für kleine N eine Lorentz-Linien-

form erhält. Für grosse N , entsprechend einer Konzentration an paramagnetischen

Ionen von IO%und mehr, erhält man eher eine Gauss-Linienform-Funktion, falls

die Austausch-Wechselwirkungen keine Rolle spielen.

3.3 Die Spannungsverstärkung V(u>) für einen

Reflexionsmaser.

3.3.1 Die Sponnungsverstärkung für einen Reflexionsmaser mit verlustlosem Hohlraum-

Resonator.

Nach Siegman [lj geht man von folgendem Ersatzbild aus:

Lasi: fi. Leitunq Resonator

JM14,

Fig. 3.3.1 Ersatzschaltbild für Signalfrequenz-Kreis ohne Verluste,

R externe Last
e

Z Leitungsimpedanz der Signal Zuführung zum Resonator.

Die Spule L ist mit dem Kristall gefüllt. Die leere Spule hat die Induktivität L

T (lO ) sei der Reflexionsfaktor am Tor I - I .Es gilt:

|yr»| = vfujj - |r(u>)|
IJ*)+}C

(3.3.1)

Z. (u)) Eingangsimpedanz am Tor I - I mit:

2d») = J(mL ~

5F ) (3.3.2)
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FUr Anpassung gilt Z = R und !

o e

V(U))
iiM-Re
1l M + f?e

Berechnung der Induktivität L.

Re-ltH

h +#*M
(3.3.3)

L =L0[yt +1 (%'„, + jti)] (3.3.4)

Am Suszeptibiltätstensor nach (3.2.12)

1 Fullfaktor nach (3.2.14).

Unter der Voraussetzung, dass g (f) eine Lorentz-Linienformfunktion nach(3.2.2l) ist

und mit S

» 4

f <3« (3.2.17)

sowie (3.2.24) für Q erhält man J[ . Daraus folgt mit den Kramers-Kronig- Beziehungen

>Lund :

'm *n J"m

Für Lü = u).. ist also:

/I4j \ (u>-h)v)
(3.3.5)

(3.3.6)

Nach (3.3.2) gilt für Z^

IlM ° j(Mlo~~r)+ — <3-3-7>
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Der erste Term ist die Impedanz des leeren, verlustlosen Resonators, der Zweite be¬

rücksichtigt die Wechselwirkung zwischen dem Mpkrowellenmagnetfeld und dem Kristall.

Führt man die Güte Q der Lorenzlinie ein .'

9

Q3=J+ -Hflj (3-3-8)

und gilt: UJ = u»tJ + AlOij (3.3.9)

wobei: \A^j\ << ^>i] (3.3.IO)

so wird Z. (W ) :

W..L,

z^z.-^^
-

(3.3 II)

^H)
Annahme:

Die Resonanzfrequenz tt^des leeren Resonators sei gleich der Frequenz des Signalüber-

gangeskJ^.

Dann ist: 2L(u)t) = ^ L°
_ Rm (3 3 11)'

Für U> ^ U)t; stellt der 2. Term in Z. die Impedanz eines Parallelschwingkreises dar

mit den Elementen C'
,

L' und R
, gegeben durch :

m

C' -

QmQ3C0 (3313)

r &
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FUr Emission, Q * Q, werden R
,
C

,
L negativ,

m m

Die Ersatzschaltung für (3.3.11) ist:

1 o- _/wwu

L. Co

A'o-

E iL'

Fig. 3.3.2 Ersatzschaltung für Resonator mit Kristall.

Die Resonanzfrequenz des Parallelschwingkreises ist :

A 4
W;; =

'J W* |/ÄA
'U>„

Mit (3.3.IO) gilt noch :

uoL,- a 2L0au1}

(3.3.15)

(3.3.16)

(3.3.1), (3.3.11) und (3.3.16) ergeben für die Spannungsverstärkung des Reflexionsmasers

wobei

v(<y (o-i) r + »4* +2} (at - J)Sa

{Q±4)r-t <5g +2j(Qr+4) ifa

r - ü

<?<

1 - U0

(3.3.17)

(3.3.18)

(3.3.19)

(3.3.20)

(3.3.21)
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Q ist die sog. externe Güte, V0 die Verstärkung in Bandmitte, d.h. für Og = O

oder U> =!*);,• resp. AtjJ^ = 0:

-O.
Q - 4

O +4
(3.3.22)

Diskussion von A) ( 03 ) ,

I) *,» = -<?,

V0 wird unendlich, d.h. der Verstärker schwingt.

2) Fall hoher Verstärkung in Bandmitte.

Es ist dann Va ^ I oder a strebt gegen
- I

resp. R gegen
- R

m e

Die Vereinfachung von (3.3.17) ergibt für diesen Fall

4

v(<y =v0

(3.3.23)

Für ^o ' na* V (<5,) die Form des Betrages einer Admittanz eines Serie-Schwing-

Bandbreite - Verstärkungsprodukt für Vp >> I.

Für
i'

=
__r

9
*

V0(,-l)
(3.3.24)
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ist V (cL) auf -^r gefallen. Mit (3.3.18) erhalt man fUr hohes V« :
J

yz

v Mä ~ JL
=
_i_

(3 325)

Ajij ist die Bandbreite der Verstärkung \/ (ol ).

Diskussion des Produktes (3.3.25) fUr Vq » I.

I) Schwache Maser-Wirkung : |<3 | » Q
m g—

Dann sind Q" und die emittierte Leistung klein. Es gilt:
m

V° T± - " ~k- <3-3-26>

Für Emission ist Q < O
. Die Grösse des Produktes ist allein durch das aktive Medium

m

bestimmt.

2) Starke Maser-Wirkung : |Q |<fcQ .

-'
m g-

.--/t

\Qm | ist gross und damit eine emittierte Leistung.

*•$? ~

TT (3-3-27)
tu

Q9

Das Verstärkungs-Bandbreite-Produkt ist durch die Breite der Lorentzlinie bestimmt.

Wegen (3.3.8) fUr Q ist:

oder: 11j fij

V0 rfij S 2 AfL (3 3 28)
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3.3.2 Oie Spannungsverstarkung für einen Reflexionsmaser mit verlustbehaftetem Resonator.

Im Ersatzbild nach Fig. 3.3.1 oder Fig. 3.3.2 befindet sich ein zusätzlicher Widerstand R
o

in Serie zu L und C
,
der die Verluste in den Wänden des Resonators sowie eventuelle

o o

dielektrische und andere Verluste berücksichtigt.

Die Güte des bedämpften Serieresonanzkreises ist :

«•-ti/5 (3.3.29)

In der Formel (3.3.1) für die Spannungsverstarkung V (<*>) ist statt ^.(W) ,tL ein¬

zusetzen:

-l\ ' -z.1 / o

(3.3.30)

£L ist gegeben durch (3.3.11). Eine analoge Rechnung wie im Abschnitt 3.3.1 ergibt

VY4)
41

(aW+ijSglp'r't* - Üs)+i] -*£

Wobei !

a' =

A-V'

A

(3.3.3I)

(3.3.32)

(3.3.33)

(3.3.34)
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Verstörkung in Bandmitte, d.h. fUr 0»= O

,/ Q'-1
V0 -l^rl 0.3.35)

Aus (3.3.34) folgt noch :

/C - Rm + R0 (3.3.36)

Diskussion von V'(on ).

I) Q =00
,
d.h. R = O

o o

Es folgt (3.3.17) für V (cL).

2) Bedingung für V0'> I

Nach (3.3.35) muss dann a'< O werden oder wegen (3.3.32) Q <0, also:
m

Rm<~Ro (3-3.37)

Für R = - R ist der Resonator gerade entdämpft.

3) Bedingung, damit kein Schwingungseinsatz.

Nach (3.3.35) schwingt der Verstärker, wenn a = -I ist. Die Bedingung, dass kein

Schwingungseinsatz erfolgt, lautet somit:

Rm > ~(*e+*J (3.3.38)
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Wenn der Maser in Bandmitte verstärkt, und nicht schwingt, muss also R folgender
m

Ungleichung genügen:

Für oo > yoy > I
.

Bei grossen R
,
d.h. bei einem stark gedämpften Resonator, lässt sich kein genügend

grosses |R | erreichen, sodass (3.3.39) nicht erfüllt und damit Va < I ist.
m

4) V
'

( <fg ) und Produkt Bandbreite * Verstärkung für grosse V0' .

Analog zu (3.3.23) und (3.3.25) im Abschnitt 3.3.2 ergeben sich für grosses V^ d.h.

a' — -I oder Qe « -Q^ :

vU)=v0'
i*ji^lr'(4-^)-4l

und für das Produkt von Bandbreite und Verstärkung:

(3.3.40)

f'l (3.3.41)

wobei t

C =c *<?;" nach (3.3.34).

*fi Bandbreite der Verstärkung nach (3.3.40).
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Wegen C?e=4jy'W^e un<* ^° zw'scnen der externen Last R und der Leitungsimpedanz

Anpassung herrscht R = Z
, vergl. (3.3.1), ist Q die externe Güte und damit der

Kopplungsfaktor k für den leeren Resonator:

-qt =i; -i: <3-3-42>

,• *ä

Diskussion.

a) k = I, d.h. R = R = Z .

e o o

Der Resonator ist kritisch gekoppelt.

Die Bedingung für R nach (3.3.39) lautet:
m

-ZR0< R„<-R0

b) k » I; R = Z » R
.

Der Resonator ist überkritisch gekoppelt.

Für R gilt die Bedingung :
m

-Re<Rm<-R0 ; -2n<Rm<-R„

(3.3.43)

V°
fij

»

--9T (3.3.44)

(3.3.45)

V0' • Mit
<*, _i (3.3.46)

fU V?"

(3.3.47)
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c) k <T< I
,

Z = R <* R

Der Resonator ist unterkritisch gekoppelt. Für R lautet die Bedingung :
m

-R0<Rm<-Ro d.h. Rm = -R0 (3.3.48)

Die Gleichung (3.3.34) ergibt, dass dann V0 = I ist.

Vo' $ S -2 M
-JL (3.3.49)

k
^m

Im Fall a) für k = I entsteht also bei gegebenem Q ein grösseres Bandbreite-Verstärkungs-
m

produkt als in b). Für c) fällt es stark ab. Wenn der Verlustwiderstand R des Resonators

steigt, dann nimmt |Q' I zu und das obige Produkt nimmt ab, schliesslich wird nach
m

(3.3.34) und (3.3.36) Q' resp. R positiv und der Maser verstärkt nicht mehr, wenn

m m

man nicht R und Q negativer macht.

d) Schwache Maserwirkung |Q ' |>>Q .

' '
m

'

g_

Nach (3.3.36) gilt R' = R + R
. Bei schwacher Maserwirkung ist v/«l statt v/> I

1 a
m rn o

° "

so dass gemäss (3.3.37) R es - R statt R 4& - R gilt. Der Resonator ist nur

m o m o

schwach entdämpft. Deshalb ist R' relativ klein (R'^O) und |Q'| gross und Q
r

m m m m

stark negativ. Wenn die Breite der Lorentzlinie £>ji_ zudem noch gross ist, wird nach

(3.3.38) Q klein und |Q/|>>Q ist erfüllt.
9 mg

R ist proportional zu Q~
.
Die Gleichung (3.2.24) zeigt, dass bei grosser Linien-

m m

breite, kleinem Inversionsverhältnis I;; für den SignalUbergang, kleiner Signal frequenz

und hohen Temperaturen R nur schwach negativ oder sogar positiv wird, sodass
m

R «4 - R erfüllt ist.
m o
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Aus (3.3.43) erholt man :

k
^m

Damit dieses Produkt positiv ist, muss fr *Qa/(~Qjy,) sein. Mit | Q^ | >> Q„
für schwache Maser-Wirkung folgt k £< I, d.h. stark unterkritische Kopplung.

e) Starke Maserwirkung : |Q
'

&. Q
m ' c

9

Aus (3.3.43) folgt:

^7^ =

ITT—TT <3"3-5l>

Fall e) ist die Umkehrung von d). Das Bandbreite-Verstärkungsprodukt ist durch die

Breite der Lorentzlinie und den Kopplungsfaktor bestimmt. Damit dieses Produkt grösser

als Null ist, muss k > I sein, d.h. der Resonator ist Überkritisch gekoppelt.

3.4. Das Inversionsverhältnis X •£ für den Signal-

Ubergang.

Gemäss den Gleichungen (3.2.20), (3.2.24) wird | Q I umso kleiner, je grösser
m

das Inversionsverhältnis I;; für den Signalübergang ist. Nach Abschnitt 3.3.1 sowie

3.3.2 hat ein kleines IQ I grosse Verstärkungen in Bandmitte V0 resp. V^ sowie

ein grosses Bandbreiteverstärkungsprodukt zur Folge. !; ist dehalb möglichst gross

zu machen.

3+
Da sich im Maser-Kristall Cr als aktives, paramagnetisches Zentrum befindet, vergl.

Abschnitt 1.2, mit einem effektiven Spin von S = 3/2 t
entstehen unter Wirkung der

elektrischen Kristallfelder und des äusseren statischen Magnetfeldes vier Niveaux. Im

folgenden soll I-j für dieses System mit vier Niveaux berechnet werden.
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t

3 ,

4

Fig. 3.4.1 Lage des Signalüberganges f bei vier Niveaux.

3.4.1 Die Bilanzgleichungen für vier Niveaux.

Im folgenden bezeichnen i und j zwei Niveaux, wobei wie in (3.2.2) i < j sein

soll und i, j = I, 2, 3, 4 sind. Für das Niveaux i gilt die Bilanzgleichung :

j£i = J(*ji nj -Wij rtij+jy.j (nj -nt) (3.4.1)

Der erste Term enthält die Uebergünge der Spin-Gitter-Relaxation, wobei die Grössen

Wjj und Wj; die Wahrscheinlichkeiten pro Sekunde sind, dass durch einen Relaxations-

prozess ein Uebergang i — j resp. j —»i stattfindet. Der zweite Term stellt die durch

das Hochfrequenz-Magnetfeld induzierten Uebergang dar. Wtf ist die in (3.2.5) definierte

Uebergangswahrscheinlichkeit.

Unter den Voraussetzungen

AA/;j = Ni -Atj " N-t und Nj

An-ij - /i,--n-« n, und Mj

ergibt sich:

j*1
iJ
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wobei: .

h'
"

Wij+Wji
(3-4-3>

i;: ist die Relaxationszeit zwischen den Niveaux i und j. Im thermischen Gleich¬

gewicht sind in (3.4.1) und (3.4.2) 4jli = O, ^-: = O und H; « A/; AT\-.*Aft/..,

Stationärerer Fall:

Es ist dann: dfl;

Aus (3.4.2) folgt:

I*«i;%-* Z^jPij (3-4-4)

wobei:

Pij • t4~ (3.4.6)

Zusätzlich zu (3.4.1), (3.4.2) und (3.4.4) muss noch gelten:

fnk - A/ (3.4.7)

3+
N Anzahl Cr pro Volumeneinheit.
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Ausnahme: Der SignalUbergang finde zwischen den Niveaux 2 und 3 statt, vergl.

Fig. 3.4.1. Das gesuchte Inversionsverhältnis ist also wegen (3.2.18):

X *nJZ £"21
31 A^

'

ANU

Dieser Signalübergang wird deshalb gewählt, da im folgenden besonders das Inversions¬

verhältnis beim Gegentakt-Pumpen untersucht werden soll.

Die Lösung der Bilanzgleichungen (3.4.4) ergibt:

AnJZ= -ah»
-A- (3.4.8)

und :

wobei:

A

T«"^ --Bit,
(34'9)

aKh«{p«(^*^j+q„ (?AH * pAX))

+<M0to+ q<t)(p<3+p23) +q*3 (pi3 -/w;i
+q*c)l«(pv-l-ft«+pii+p2>)

(3.4 .IO)
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+ 9<« WwM
+ ^ 9iv (%z+W

(3.4.11)

Spezialfall: Thermisches Gleichgewicht.

Wegen W{- = O fUr alle i und j ist:

und man erhält:

I« s "4 (3.4.12)

oder: Afl^
- -AO^ « "4 A/y

3.4.2 Der im Gegentakt gepumpte Moser (Push-Pull - Maser).

Ein Vergleich zwischen dem Push-Pull-Maser und Maser mit andern Pumpschemata wird

zeigen, dass das Inversionsverhältnis I)2 beim Gegentakt gepumpten Maser am grSssten

wird. Die vier Niveaux werden wie folgt ausgenutzt:
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,

fpl
. <

h

Fig. 3.4.2: Pump- und Signalübergänge beim Gegentaktmaser.

fpl sfl<t
fr -h

(3.4.13)

In den früheren Formeln (3.2.20) sind:

O
i

W24 4 O

WI3 *

W23 *

Alle übrigen Wjt sind Null.

Im folgenden und in den Abschnitten 3.4.2.1, 3.4.2.2 wird der Spezialfall betrachtet,

dass alle Relaxationszeiten7i| für jedes i und j gleich sind. Eine Begründung dafür

wird in Abschnitt 3.5 gegeben.

oder i

T- — TA für alle i und j

D>- 3 P für alle i und j

(3.4.14)

(3.4.15)

Aus (3.4.9), (3.4.10), (3.4.11) erhalt man dann:
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*
r

(3.4.16)

Allgemeine Bedingung für Populotionsinversion.

Aus Jj > O folgt:

£ W/1J(2p+W„j+ jf K<,(IPH3>2(2PKPP+WI3) (3.4.17)

Diese Ungleichung gilt unter der Voraussetzung, dass Wjj <(2p o^er ^liT^^-i.
d.h. der Signalubergang nicht gesättigt ist. Für sehr grosse vV^j geht Xji nach (3.4.16)

gegen Null. Mit dieser Gleichung kann deshalb auch das dynamische Verhalten des Maser

Verstärkers diskutiert werden.

Im folgenden betrachten wir die Spezialfälle:

3^21= fP, -//>! «/> ) v/p„ - wpx -wp, w23t; «±

3.4.2.2 : W4}»lp, W2li»2p oder: WjjX,»* sW^X^iy^«!

3.4.2.1 : Spezialfall ffA =ffi. -fp , W^ = Wlv -Wp, WziZ, « 4
.

Der Fall ffly = /,j«£ist dann verwirklicht, wenn der Winkel © zwischen dem

statischen Magnetfeld H und der Achse t de s magnetischen Komplexes beim kubischen
o

Kristall 54° 44' 8" beträgt, vergl. Abschnitt 1.2.2.2.
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Aus (3.4.16) und (3.4.17) folgt :

Für Populationsinversion, d.h. 1,,^ O, ergeben sich die Ungleichungen:

Nach (3.4.18) muss ausserdem für X,,> O gelten;

H > 4 (3.4.20)

fs

Der für Inversion erforderliche Wert von Wp ist umso kleiner, je grösser die Relaxations¬

zeit TA und das Verhältnis fplf$ sind-

Bei gegebenen Konstanten des Spin-Hamilton-Operators, und gegebenem Winkel 0

ist das Verhältnis fplfs eine Funktion des Magnetfeldes H0 ,
d.h. fp und fs sind

nicht von einander der unabhängig wählbar.

Werte von fp I fs bei Q = 54° 44' B"

a) Bei H = 850 G = 6,8 .
lO4 AJm hat fs = ftl (H )

ein Minimum, wobei für dieses H :
o

fu* fs =

2,55 GHz

flH ~f*S =/>=6,40 GHz

und: fp/fs=ZtS (3.4.21)

WpTyl>Ol66 (3.4.22)
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b) Bei hohen Magnetfeldern ist
3ßHo

und

f * 2a^H0

fp/fs°> (3.4.23)

KT< >* (3.3.24)

Die Beziehung (3.4.20) für den Push-Pull-Maser, fp>ff, lässt sich also für kleine

und grosse Magnetfelder erfüllen. Die Ungleichungen (3.4.22) und (3.4.24) bedeuten, dass

die Pumpübergange mindestens teilweise gesättigt sein müssen.

Vergleich des Push-Pull-Masers mit einem 3-Niveaux-Maser für den Fall, dass alle

Relaxationszeiten gleich sind.

Der Drei-Niveaux-Maser habe folgendes Schema:

fr

Fig. 3.4.3 Pump- und Signalübergänge für Maser mit drei Niveaux.

Das Inversionsverhältnis für den Signal Übergang wird:

IÄ-
*w,u£-zj-3
W^ + ^uTj + ¥V/ T +3

(3.4.25)
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FUr W,,T' «± folgt:

2WQ
fp

WJ7-1)'3
n »KI + 3

Die Bedingungen für I,. ^ O lautet:

(3.4.26)

w'>
M£-i)

fr/fs > 2

(3.4.27)

(3.4.28)

Der Drei-Niveaux- Maser ist also ungünstiger, da der fUr Populationsinversion erforderliche

Wert W>grösser ist als beim Push-Pull-Maser bei gleichen TA , -fp , fs .

Ausserdem muss beim Drei-Niveaux-Maser die Pumpfrequenz mindestens doppelt so gross

sein wie die Signalfrequenz.

Vergleich des Push-Pull-Masers mit einem Vier-Niveaux-Maser, bei dem nur drei

Niveaux benützt werden.

Der Drei-Niveaux-Maser werde wie folgt betrieben:

*

3 -

Fig. 3.4.4 Pump- und Signolubergänge für Drei-Niveaux-Maser in einem System mit

vier Energieniveaux.
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Im Ausdruck für Jj2 nach (3.4.16) ist W(„ = O zusetzen.

Es wurde angenommen, dass W^IT], -Ä I.

Damit Xjj ^ O 'st, muss man verlangen, dass

(3.4.29)

43 T, jfc

(3.4.30)

(3.4.31)

Wie beim Drei-Niveaux-Maser in einem System mit nur drei Energieniveaux ist

i-p>2f! statt f„ >fs .
Der Wert von Vv^j = W. für Inversion ist bei vorliegendem

Maser ebenfalls grösser als beim Push-Pull-Maser.

3.4.2.2 Spezialfall W^T,»!, WzyT, » I für den Push-Pull Maser.

Die PumpenUbergönge sind wegen Vv^j 1^ ^ I und WjyTj^l stark gesättigt

und es ist /,•£ = (^ für alle Uebergänge.

fr* *//>*
_

r

L« -~ UST (3.4.32)

Für I3}0 folgt:

ff» +fpt
N x (3.4.33)

2.
•*

/ S

Wobei angenommen wurde, dass V^ iXl ^ ' 'st- (3.4.34)

Der Signalübergang soll nicht gesättigt sein. Dann ergibt sich:
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I« «* —£-

2A
' -1

Spezialfall: ^ '//.. =£

fp
> -4

.iL
-4

Bereich von Jiz für e => 54° 44' 8"

(3.4.35)

(3.4.36)

(3.4.37)

Nach Abschnitt 3.4.2.1 ist:

2 < h 4 1,5 für ISO < \{o4 oo

fs

Für H < 850 G nähert sich fplfs dem Wert I. Deshalb ist nach (3.4.37):

•4 < I}1 4 4,5 (3.4.38)

Für H < 850 G wird I
,,

C I.
O J2.

Vergleich des Push-Pull-Mosers mit einem Drei-Niveaux-Maser für den Fall, dass

w/r,»i, w23t„ «i.

Das Pumpschema sei dasselbe wie in Fig. 3.4.3.

Aus (3.4.16) erhalt man:

Für eine Inversion der Besetzungszahlen des Signaluberganges, 1»,^ O
,
muss gelten:

fpjfs >1
(3.4.40)
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Bei gegebenen A,
, -fs hat also der Drei-Niveaux-Maser ein kleineres Inversions¬

verhältnis als der Push-Pull-Maser und bei ersterem muss die Pumpfrequenz mindestens

doppelt so gross sein wie die Signalfrequenz.

Vergleich des Push-Pull-Masers mit einem Maser bei dem nur drei von vier Niveaux aus¬

genützt werden für WplA *> I, Wi3 TA « '•

Das Pumpschema ist analog wie in Fig. 3.4.4.

Man erhält:

I... £-<
(3.4.41)

Die Bedingung für I,- > O lautet:

2 (3.4.42)hjh >

Bei gleichen Frequenzen fp und /j erweist sieh der Push-Pull-Maser dem Maser,

bei dem nur drei Niveaux ausgenützt werden, überlegen, da für ersteren Maser das

Inversionsverhältnis grösser wird und die Signalfrequenz gegenüber der Pumpfrequenz

tiefer gewählt werden kann, um die Bedingung I- > O zu erfüllen.
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3.5 Die Spin - Gitter - Relaxationszeit.

3.5.1 Allgemeines.

Nach Van VI eck (.4J, (.5J ,
sowie Altschuler et al. £6J unterscheidet man zwischen

direkten und indirekten Prozessen der Spin-Gitter-Relaxation:

a) Direkte Prozesse.

Nach (3.2.2) ist der Abstand zweier Niveaux i und j (i<j )'.

Beim direkten Prozess geht ein Spin vom Zustand j in den Zustand i über und es wird ein

Phonon der Frequenz f*h = -fij erzeugt. Diese Prozesse sind bei tiefen Temperaturen

wirksam, vergl. b).

b) Indirekte Prozesse.

ffk<\ fol

..*
'

virtuelles Hiveou

Fig. 3.5.1 Spin- und Phononenübergönge bei indirekten Prozessen .
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frh* " fph< - flj (3-5.1)

Es geht also ebenfalls ein Spin vom Zustand j in den Zustand i Über. Bei tiefen Temperaturen ,

z.B. um 4,2 K ist die Anzahl hochenergetischer Phononen mit den Frequenzen / oA-t

und TfUt klein und der indirekte Prozess spielt keine Rolle.

Der direkte Prozess nach a) überwiegt.

Im folgenden bedeutet f die Spin-Gitter-Relaxationszeit gemittelt über alle Niveoux.

Nach Altschuler et al. [6l gilt:

"I>jl(V£J2 0.5.2)

7*'

n Anzahl Niveaux.

A .' ist die Wahrscheinlichkeit pro sec, dass ein Spin vom Zustand j nach i Übergeht.

Je nachdem ob ein direkter oder indirekter Prozess vorliegt, hat A :,' nach Altschuler L6J

eine andere Form. Beim indirekten Prozess hängt A;,' nicht vom statischen Magnetfeld ab.

Nach H.D. G.Casimir et al.[7] und Van Vleck [4]
, [5] gilt anderseits:

ot

dH spezifische Wärme bei konstantem Magnetfeld

ot Wärmeleitungskonstante zwischen dem Spinsystem und dem Gitter.

Van Vleck [4] , [5] erhält für die indirekten Prozesse für Chrom-Alaune:

itr1/ 2dSJ6R',E1 (hrt)** 8(ßH0)2
{ '

In dieser Formel bedeuteten :



1)-(e^o
6

(3'5-6)duJ
-7yT-T-SJ=\

Debye-Temperatur.0

o

.«->ek/h
:Integralfolgendesfürsteht3,

.L5J,L4jVleckVannachBedeutungdienaDen
2.P/Pl

cm1500ungefährChrom-AlaunefürbeträgtEr
.J_8jal.etSchlappnachFelddiesem

inAufspaltungsparameterderistDa1.2.1.2.Abschnittvergl.,UfaSymmetriederfeld

Kristall¬oektaedrischenimF-TermesdesAufspaltungendiesindfl^2undfiv;,

Da10=-E(TJE(r;)=*Vsl

)Crfür88cm«"(Spin-Bahnkopplungskonstante"

(3-5-5)
j*./%

1.2.2.2.und1.2.1.2Abschnittevergl.A/l*±Vl,

Kramers-DoublettebeidenderNullfeld-Aufspaltung^V

ab.Kristall

imChromionenderKonzentrationdervonhängtKvonGrösseDiewirkung.

Dipol-Dipol-Wechsel¬durcherzeugtFelder,internenderMittelquadratischesK

MagnetfeldexternesH0

)(r?*0(2nmWassermolekülen6vonCrdesAbstand(?
3+

KristallesdesDichteD

liegt.gründezuWellenelastischendiefürDebye-Spektrumein

Berechnungderweil
,

ffürFormelderinerscheinenUgundOfresp,L^

Wellen.akustischentransversalenderSchallgeschwindigkeitU^

Wellen.akustischenlongrtudinalenderSchallgeschwindigkeitVp

-167-
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Das Integral J^ enthält die gesamte explizierte Temperatur-Abhängigkeit von T
,

es kann näherungsweise wie folgt ausgewertet werden;

°) T^ 9.
?

^ ~ 7Z0 l-J-] (3-5-7)

Für Temperaturen weit unterhalb der Debye-Temperatur ©
,

bei denen aber noch die

indirekten die direkten Prozesse überwiegen, ist:

r <* T"?
3+

Nach den Messdaten für T für K Cr(SO.)2 • 12 H,0 und für Cr in Rubin in

Altschuler et al. [6] ist dieses Temperaturgesetz für 7* bei 77 und 90 K gut erfüllt.

b) T * ®

Ä 9 f

Bei Temperaturen T> lOO K muss für Alaune diese Formel benutzt werden, vergl.

5.8)

Abschnitt 3.5.2.

e) T »

-r-l
Bei hohen Temperaturen ist somit 7" °C T
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3.5.2 Numerische Werte für die Spin-Gitter-Relaxationszeit .

Im interessierenden Temperaturgebiet oberhalb des ferroelektrischen Umwandlungspunktes

von CH_NH_ - A£- S - Dh
,
d.h. bei 177 K, sind keine Messungen der Relaxations¬

zeit T gemacht worden. Deshalb soll mit Gleichung (3.5.3) 7* abgeschätzt werden.

Diese Formel lässt sich agch wie folgt schreiben:

r0 ~(*)2 .."»V
,

(3.5.ID

T0 ist die Relaxationszeit für den Fall, dass gilt:

Für sehr grosse Felder H ist andererseits;

'oo -

T ° (3.5.12)

Im folgenden wird 7J für CH3NH3 - kt -Cr - S - Dh • 12 \\p nach (3.5.11)

berechnet.

Annahmen:

1) Mit Ausnahme von 0± ,
U*

,
6

, $> werden die numerischen Werte aller Konstanten

in Formel (3.5.3 ) u.f. gleich gewählt wie bei Van Vleck £0 , [s] .

2) Werte für l^ , Ug und O-^NHg -{kl - Cr) - S - Dh, MASD

a) T = 290° K

V{
= <\,9ZS3 3 8 -10^ms'1

ug*> tt30 5H2? -10f m-S'1

nach Fedorov [9j .



ns6,0

ns**,5
A,Sns

ns90,0

ns?3,S

nslStS

130°K
<190°K

"K233

6'300'K°K131=0T

24
an-diefür7"BRelaxationszeitenDieK.

300°=©

H.O
12•

(SO.)
KCrfür

werden;©undTTemperaturengegebenen

K

300°=©

H20

12•

(S04)

KCrfür

dagegensetzt[5],[4]kVlecVanK;I3I°=9MASDfürist[9]FedorovNach

6.Debye-TemperaturfürWerte3)

(3.5.I4)

(3.5.I3)

o'0s~io?

•(3.5.4)insodass
,Ob<Viistc)b),a),FällendenIn

w<0t>

berechnet:FestkörperisotropefürFormelnfolgendengemäss

wurdenÜbundOj.entnommen.al.flO]etKozhinV.M.auswurde©vonWertDer

m-S'"10rH,l0tA=<Ve

m-s^-40*1,95-99=0^

kq-m~}1,65*1-103'

$

K180Tc)

"10*m-S'A4,3332

m-s'1-10*t!31,3

ka.-ms'10i4,(>mH

=0.

K190Tb)

-I70-
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Der Wert von T0 aus (3.5.11) ist noch mit dem Faktor 0,1 multipliziert worden, vergl.

Van VIeck [4] ,
f5] .

Diskussion.

I) Vergleich der berechneten Werte von für CH NH. - Cr - S - Dh •

und experimentellen Werten für K - Cr - S - Dh und NH - Fe - S - Dh.

Für CH_ NH_ - Cr - S - Dh finden sich in der Literatur keine gemessenen Relaxations-
o o

zeiten. In der folgenden Tabelle sind alle Relaxationszeiten 7~ in ns angegeben.

Autor 310°K 290°K ZOO "K 90°K ??°K

X

1

1

1

[12]

[6]

[1"]

wi5m

2 1« 0,16

o,n V6

3SbisS3

HO bis 50

90

•MOtiSlM

100bism

100 bis 1W

2io(wk)
3§

[13] —

1,6 0,16

6,*

Die Werte von Van VIeck [4]
, [5J wurden berechnet und gemäss [15] korrigiert :

Nach [4]
, [5] : © = 90° K

, 64, 4° K

Nach [15] : 0 = 330° K
,

64,4° K
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2) Werte von 6
.

Nach Fedorovfa] ist für K r At - S - Dh 0 = I47°K. Die nach fr] berechneten

Debye-Temperaturen stimmen mit den bei Zimmertemperatur experirrentell bestimmten

gut überein, sodass die Debye-Temperatur © = 330 K nach Van Vleck[l5J wahr¬

scheinlich zu hoch ist, obschon dieses 0 zu realistischeren Relaxationszeiten führt.

Wenn die spezifische Warme in Funktion der Temperatur gemessen wird, so kann eine

Uebereinstimmung mit der Theorie der spezifischen Wärme nach Debye nur erreicht werden,

wenn man annimmt, dass © mit der Temperatur variiert. Bei den Alkalihalogeniden steigt

© (T) mit fallender Temperatur an, vergl. FlUgge [l7j, sodass wegen T« ©
,

"j-

bei fallender Temperatur kleiner wird, als wenn man einem konstanten Wert von ©

rechnet, n ist nach (3.5.8) und (3.5.9) 7 resp. 5 .

Die Debye-Temperatur 9 = ©p ist definiert durch Rlv^ = If &p ,
wobei Wn die

Abschneidefrequenz des Gitterspektrums nach Debye ist.6L wird eine Funktion der

Temperatur, © = © (T), weil das wirkliche Spektrum der elastischen Gitterschwipgungen

im Bereiche der hohen Frequenzen, d.h. für u/ftfkJn ,
nur ungenau approximiert wird. Bei

tiefen Temperaturen, bei denen die hochfrequenten Gitterschwingungen nichts zur spezifischen

Wärme beitragen, wird © unabhängig von T und gleich 6p .

Bei stark anisotropen Kristallen liegt die wahre Abschneidefrequenz Wp und damit auch ©

höher als die entsprechenden Werte U>j und 8p von Debye, da sich die Schallgeschwindig¬

keiten stark unterscheiden. In einigen Alaunen treten Phasenübergänge auf, der Kristall wird

anisotrop und es ist eine Zunahme von tJ» und 6p in der Umgebung der Umwandlungs¬

temperatur zu erwarten. Wegen 7" °C 6' verkleinert sich T* bei diesem kritischen

Punkt. Die Phasenumwandlung beeinflusst auch noch andere Grössen von denen T ab¬

hängt, vergl. 4).

Wird für CFLNHg - Cr - S - Dh © = 131°K nach Fedorov [9] verwendet, so erhält

man, verglichen mit den Relaxationszeiten für K - Cr - S - Dh bei entsprechenden

Temperaturen, zu lange Relaxationszeiten. Wählt man dagegen © = 300 K, so erhalt

T einen realistischeren Wert.
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3) Verlauf der experimentellen Relaxationszeiten 7* von K - Cr - S - Dh und

NH,, - Fe - S - Dh in Funktion der Temperatur.

Die Tabelle zeigt, dass T'für diese beiden Alaune nach Garif'ianov [\2\ fällt, für

T « 200° K ein Minimum hat und bis gegen 320 K wieder ansteigt, wenn sich die

Temperatur von 77° K aus vergrößert. Normalerweise müsste 7* in diesem ganzen Temperatur¬

bereich abnehmen.

Das starke Minimum von T bei beiden Alaunen ist den Phasenübergängen zuzuschreiben, die

bei folgenden Temperaturen stattfinden:

Kristall T
u

K - Cr - S - Dh 166° K

NH4 - Fe - S - Dh 88° K (F)

CH3NH3 - A - S -

CHgNRj - Cr - S -

Dh

Dh

177 °K

164° K

(F)

(F)

(F) bedeutet einen ferroelektrischen Phasenübergang.

Neben einer Verkürzung der Relaxationszeit 7" bewirkt der Phasenübergang auch eine

Verbreiterung der Absorptionslinie der Spin-Resonanz in der Umgebung von T
, vergl.

Abschnitt 3.7.3.2 sowie Garif'ianov [l2] für K - Cr - S - Dh und NH4 - Fe - S - Dh,

0'Reillyetal.[l6] für CHg NHg - At - Cr - S - Dh und O'Reilly et al. [lö] für

K. (Fe, V) (CN), • 3 HJD. Die letzteren Autoren erklären diese Linienverbreiterung durch

die in der Nähe von T fluktierende spontane Polarisation P
,
die einen fluktuierenden Fein-

u s
'

struktur-Tensor (Komponenten D und E im Spin-Hamilron-Operator, vergl. Abschnitt I 2 2) erzeugt.

Wenn die spontane Polarisation zeitlich variiert, vergl. Abschnitt 2.5.3, dann entsteht eine

zusätzliche Variation des Kristallfeldes, die nach der Theorie von Van Vleck _3J für die

Spin-Gitterrelaxation 7" eine Verkürzung im Bereiche der Phasenumwandlungstemperatur

erzeugen kann.
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In der Nahe des Curiepunktes geht die Frequenz eines transversal optischen Mode, des

sogenannten ferroelektrischen Mode, gegen Null. Dies ist aus der Lyddane-Sachs-Teller-

Relation ersichtlich, die für ein einfaches kubisches Gitter lautet:

Lüj. ist die Frequenz des ferroelektrischen Mode, u)t die Jenige für einen longitudinal

optischen. E^ist die Dielektrizitätskonstante für UJ*o°, s die statische, d.h. für

CO = O. Nach Kapitel 2.5.4.1, Gl. (2.5.25), folgt 6S dem Curie-Weiss-Gesetz:

Deshalb erhält man :

Für T — T wandert Ulf vom optischen in den Mikrowellen-Bereich und eine Wechsel¬

wirkung zwischen den Phononen dieses Mode mit dem Spin-System wird möglich, sodass

sich r verkürzt.

Nach Bethe [_I9J sind die dielektrischen Verluste von ßaTi O3 und SrTi Oj im

Mikrowellengebiet für T > T durch eine Kopplung der Mikrowellen-Photonen an die

Gitterschwingungen des ferroelektrischen, transversal optischen Mode zu erklären. Es wird

ein virtuelles Photon dieses Mode erzeugt, das an 2 oder mehreren akkustischen Phonen

gestreut, schliesslich als optisches Photon erscheint. Diese Kopplung zwischen

Mikrowellen-Photonen und dem ferroelektrischen Mode kann auch bei der Spin-Gitter-

Relaxation eine Rolle spielen. Dies ist von Bursian et al. (_20j vorgeschlagen worden.
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3.5.3 Die Abhängigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit für indirekte Prozesse vom

statischen Magnetfeld.

Die Formel (3.5.IO) lässt sich auf die Form

T--7-
A +^0

„,,„
r~T°

A tc-Hl
( }

bringen. Wegen d > c gilt:

Mit steigendem Magnetfeld nimmt die Relaxationszeit t" zu. Nach (3.5.11) und

(3.5.12) gilt:

i* .,««2

To .(-iJ JVP (3.5.11)
nr' utyrE'

-X. C~

T-oo -

-f-
'
o (3.5.12)

Für sehr kleine und sehr grosse Magnetfelder ist also die gesamte Relaxationszeft 7" des

Spinsystemes unabhängig von H
. Das ergibt sich auch aus (3.5.2) :

r =
y»t

nlAid£i~tf
Bei indirekten Prozessen hängen die Uebergangswahrscheinlichkeiten Aj; zwischen 2

Niveaux j und i nicht von H ab. Für hohe Magnetfelder gilt ausserdem C; * i>sl3r"o,

sodass T unabhängig von H wird. M»; ist die magnetische Quantenzahl des Niveaux i.

Nach Altschuler et al. (.6J werden bei 77 Kund 90 K in Cr dotiertem Rubin für

alle Uebergänge gleiche Relaxationszeiten gemessen und es gilt das Gesetz 7" °C /
.
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3.6 Die fUr Populationsinversion beim Gegentakt -Maser

benötigte Pumpleistung.

3.6.1 Berechnung der Pumpleistung für Inversion des Signalüberganges beim Gegentakt-

Maser.

Nach (3.2.3) sind die auf die Volumeneinheit bezogenen Pumpleistungen gegeben durch:

?43 "^/«^i^J (3-6.D

P1H =hf2iWzlfAnllf (3.6.2)

und die totale Pumpleistung P, ist:

?f - ?m + pih = bfe (Ks w« +K^nJ (3.6.3)

wobei fp «• fyfj -Jxh gesetzt wurde.

Aus den Bilanzgleichungen (3.4.4) folgen unter der Anahme, dass der Signalübergang

nicht gesättigt ist, Vvl, T^ « i wenn die Spin-Gitter-Relaxationszeiten für alle

Niveaux gleich sind/ was bei höheren Temperaturen der Fall ist:

M =

tpUp + Wi*) AÜ41
(3.6.4)

"3
V^+wi,; + wlH(vP+w43)itp*
Jrp(,2p-rV^(jJ/a A/jV

in,u = ———-« ——

:—

VJAi(HP + W„) -h VJ2H (tp ^W^+tp1- <3-6-5>

Mit (3.2.19) : . - ././

n TT ' z* n IT

ergibt sich: . .j .

p =

Wp) "«(lP+W2*)+^H(lp+WM) (366)
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Nach (3.4.17) laufet die allgemeine Bedingung ftlr Populationsinversion (Ijz^ O)

fUr den Gegentakt-Maser:

Mit (3.6.6) ergibt sich für •. folgende Ungleichung:

p fr zirx,

Aus (3.6.6) folgt noch die Pumpleistung bei Sättigung der Pumpübergänge I - 3 und

2 - 4, d.h. für WAJT,»<1, WIHT/I»1:

?* 2kTT,
(3-6-8)

Numerische Werte für "p und Ips .

Nach Abschnitt 3.7.2.2 gilt:

H0 = JSOO 6

fr mU'fu =49,8?SGHi
fs-fu - 9,ZV3 6H>

Für die Spin-Gitterrelaxationszeit T. wird für T = I80 K ein Wert von lOnsan-

3+ 3 25-3
genommen, für N, die Anzahl Cr - Ionen pro m N = 6 • IO m ; dies

entspricht der Formel CHg NHg A^ogT Cr
Q Q3 (50y)'12 HgO. Es ergibt sich:

O I

Pp > <\ "10 W- m~ (3.6.9)

Pps 3 * ,1°* W-rrT* (3.6.IO)
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Dem Kristall muss also eine enorme Pumpleistung zugeführt werden, weil die Temperatur

hoch und damit die Relaxationszeiten kurz sind. Bei Masers, die bei der Temperatur von

flüssigem Helium arbeiten, sind die Relaxationszeiten in der Größenordnung von Milli¬

sekunden, d.h. das Produkt (T • T.) und damit Pp und Pps werden um den Faktor

4 • 10 kleiner.

3.6.2 Die an das Gitter abgegebene Leistung.

Zur Populationsinversion des Signaluberganges wird dem Resonator die Pumpleistung Pp

pro Volumeneinheit des Kristalles zugeführt. Der Kristall emittiert dann pro Volumen¬

element die Leistung "$ bei der Frequenz fs - fi% .
Die Differenz dieser beiden

Leistungen r£ wird an das Kristallgitter durch die in Kapitel 3.5 beschriebenen Prozesse

abgeführt, gelangt an die Oberfläche des Kristalles und wird dort an ein Kältebad abgegeben.

Wenn sich der Kristall zu stark erhitzt, so verkürzt sich die Relaxationszeit weiter, sodass

die Umkehrung der Besetzungszahlen des Signaluberganges unmöglich wird.

Neben der paramagnetischen Absorption sind auch noch eventuelle dielektrische Verluste

des Kristalles zu berücksichtigen, die den Kristall ebenfalls erwärmen, vergl. Abschnitte

2.6, 3.8.1, 3.8.3.

Aus der Energiebilanz folgt:

Pö » PF - Ps (3.6.11)

Nach (3.2.3) und (3.6.1), (3.6.2) ist :

Pä -h^[Kl3^i+Wi¥An2V] +hfsWli*nl3 (3.6.12)

oder: P6*HeM3An1l+WMAn3t*Ana(WAi+^-k\Ju)'\ 0.6.13)

ff

Da li. <4 und ^23 ^ ^13/ 2-f 'sf' kann man setzen:

TP

Pq * Pp (3.6.14)
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Nach (3.6.7) und (3.6.8) ist:

^(/>'IFn7 (3'6',5)

fi's Trnr

r^j^ ist die bei Sättigung der Pumpübergänge I - 3, 2 - 4 an das Gitter abgegebene

Leistung pro Volumeneinheit, rg nach (3.6.11) ist die bei Beginn der Populationsinversion
3

an das Gitter gelieferte Leistung pro m .

3.6.3 Erwärmung des Kristal les durch die Leistungen 16 und faS
.

Im folgenden soll die Erwärmung des Kristal les durch die ans Gitter gelieferte Leistung

abgeschätzt werden. Der Kristall sei ein Zylinder vom Radius R. Seine Wärmeleitfähigkeit

sei 7*
.
Die Mantelfläche befinde sich auf der Temperatur T-

, gegeben durch ein Kälte¬

bad, das den Zylinder umgibt, d.h. der Wärmeleitungswiderstand zwischen Kristall und Bad

sei vernachlässigbar klein. In jeder Volumeneinheit des Kristallzylinders entstehe die Wärme¬

leistung C
.
Die Differentialgleichung für die Temperatur lautet im stationären Fall:

A T + JL
= 0 (3.6.17)

Randbedingungen: T(r=0,2) = konst. für alle

für alle z.

Die Lösung ist: n

T(r) - ff-(ff1-''V+7"Q 0.6.18)
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Wärmeleitfähigkeit von Cr^NH^ - A - S - Dh

Arndtf26j hat die thermische Leitfähigkeit der Alaune z.T. bei tiefen Temperaturen ge¬

messen. Es zeigt sich, dass die ß - Alaune eine grössere Wärmefähigkeit haben als die

ol -Alaune, aber nur dann, wenn bei den ß -Alaunen das einwertige Ion sphärisch

symmetrisch aufgebaut ist wie z.B. Cs
. Dagegen hat derp - Alaun CHgNHg-Af - S-Dh

die geringste Wärmeleitfähigkeit von allen untersuchten Alaunen.

Nach Arndt [26] gilt:

T - 293"K * - *,9*2?-10^ D-m-1(BKr

T - 2WK * = SltZ'/0-10"j -rnA{•*)"*

Werte für ^ bei tieferen Temperaturen fehlen. Bei I78 K durfte 7) höchstens um den

Faktor l,5 grösser sein als bei 273° K, wie die Daten fUr andere ß -Alaune ergeben.

Zahlenwerte:

a) Ps « Pp i <\-40%W•m'3 nach (3.6.9).

T(r) = #,J.107/Pa-/V+£.

Für /?- -1-I0'1 m ist:

Tfr=oj= 4S00"K +Tn

b) P& *PP^ -2-10' W-nf3 nach (3.6A0).

T(f)m 9,65-10*(R1-^)*^
Für R = yflO'1 rr> ist :

Tfr=oj= geso'K + Tc.

Die Temperaturen auf der Achse des Zylinders liegen weit über der Verdampfungs¬

temperatur des Kristalles. Das ist eine Folge der kurzen Spin-Gitter-Relaxationszeit Tf

bei I80° K. Arbeitet man dagegen bei 4,2° K und ist T^^lmS nach dem Beispiel

in Abschnitt 3.6.1, so reduziert sich T ( f = O) etwa um den Faktor 4 • \0 und man hat:
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T(r =o) *"»,*+T« i-sp. T(t -o) =J,9 + 7"a

für a) resp. b).

Damit die Pumpleistung und die Erwärmung des Kristalles gering bleiben muss somit

die Betriebstemperatur des Masers gesenkt werden. Nach den Abschnitten 2.1 und

3.5.2 ist NH. - Fe - S - Dh für T < 88° K ferroelektrisch und die Spin-Gitter-

Relaxationszeit für T = 90 K ist 3 ns, d.h. Pumpleistung und Erwärmung werden auch

für diesen Alaun etwa gleich gross wie für den CH_NH. - (Af, Cr) - S - Dh - Alaun.

Dagegen hat der nicht ferroelektrische mit Chrom dotierte Rubin nach Standley et al. [_27j

bei 77 K eine Spin-Gitter-Relaxationszeit von 15 bis 30 ms je nach der Chrom-Konzentration,

sodass es möglich ist, einen Rubin-Maser bei dieser Temperatur zu konstruieren, vergl.

Siegman [l] ,
S. 443, 555.
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3.7 Die Wahrscheinlichkeit für stimmulierte Uebergöngi

Nach Abschnitt 3.4 müssen die Uebergongswahrscheinlichkeiten pro sec. für den Pump¬

übergang ( W., ,
W_. oder W ) und die Spin-Gitterrelaxationszeit Tj gewissen Un¬

gleichungen genügen, vergl. (3.4.24), Abschnitt 3.4.2.2
,
damit beim Signalübergang

stimulierte Emission eintreten kann. Im folgenden sollen V"ip und die Richtung des

Mikrowellen-Magnetfeldes für maximales vv^ ermittelt werden.

3.7.1 Allgemeine Form der Uebergongswahrscheinlichkeiten vvl,?.

Die Grössen W. ergeben sich aus einer zeitabhängigen Störungsrechnung I. Ordnung des

Hamilton-Operators

Jt(t)-J0+*'(t) (3.7.1)

%0 Spin-Hamiltonoperator aus Abschnitt f'f. 2,2.2/.

Nach (3.2.7) ist :

bf'jtjwird als linear polarisiert vorausgesetzt und lässt sich in eine links- und eine

rechtszirkulare Welle aufspalten mit den Komponenten H (r)resp. H(f).
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H(t) ~(Hr(t), H0 (t), H,(r)) .(Hp (r), HJr), H,(r)}eJ Y (3.2.8)

Die Komponenten ( Hp Hn
,
H

r
) beziehen sich auf das System der Achsen eines

magnetischen Komplexes (vergl. Abschnitt 1.2.2.2.) und stellen Spitzenwerte des Mikro¬

wellenmagnetfeldes im Resonator dar.

Unter der Annahme, dass die Absorption oder Emission hauptsächlich in der Mitte der

Resonanzlinie bei fmfL( stattfindet, kann gesetzt werden:

ty(f) ist die bei (3.2.2I) erwähnte Linienformfunktion . Für V/.ergibt sich mit der

Störungsrechnung I. Ordnung:

He -*($*)l3(f)\ik\B(r)*iG]s\e>'*
(3.7.4)

Mit der in (3.2.9) eingeführten Matrix [§"?*2i e
erhält man:

l/M
(3.7.5)

Für einen isotropen £Gj - Tensor erhält man wieder (3.2.5).

Aus (3.7.4) ist ersichtlich, dass nur die rechtszirkulare Komponente von n[f,t) nach

(3.2.7) an der Absorptions oder Emission beteiligt ist. Unter Einführung eines dimensions¬

losen Matrixelementes M, .
kann W, . wie folgt geschrieben werden:

[KAMeK^ljGJ
t\t~

r; + r;+h;
(3.7.7)
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Dieser Ausdruck für Pli,•
,
der nur von der Grösse der [Qj " Faktoren, und über die

Eigenfunktionen {k* | £ > vom statischen Magnetfeld H
,
den Konstanten

des Spin-Hamilton-Operators und dem Winkel © zwischen H und der Achse r abhängt

kann maximal gemacht werden, wenn man die Richtung von

* *. * if
HM -^,«i,«r) =H{r)eJT (3.7.8)

bezüglich der Achsen ( pt et
t
r ) eines magnetischen Komplexes oder bezüglich des

Laborsystems (X, y, i ), mit H0 fl 2 geeignet wählt. D.h. /-/ (r) hat eine

optimale Polarisationsrichtung.

3.7.2 Die Matrixelemente Mkf.

3.7.2.1 Maximalisierung von Hjf bezüglich der Richtung von H (r).

Im folgenden sei :

|^|-|Hfr;| (3.7.9)

I) Lage von nrf im Laborsystem (X, y, Z

Z 4

Fig. 3.7.1 Lage des Mikrowellen-Magnetfeldes im Laborsystem ( X y 2 ).
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^rf *i fi*,HyA)-\ftrf\(n*,nytr>*) <3-7-'°>

nx f)y,ftt sind die Richtungskosinusse zwischen nrr und den Achsen X, V, t.

Parallel zur z-Achse liegt H0 ,
das statische Magnetfeld.

A

2) Loge von rTfj im System (p, 9i r ) des magnetischen Komplexes.

Fig. 3.7.2 Lage des Mikrowellen-Magnetfeldes im Koordinatensystem (^CJ, f )

Beim Alaun CH,NH - (A^
,

Cr)- S - Dh gibt es vier solche Achssysteme, vergl.
'3 3

Abschnitt 1.2.2.2.

und

Hrf -\Hrf\(NpiNvNr) -\S\(t/f,NvNf) 0.7.H)

A»-l3lNp
A,-lAl»'i 0.7.12)
A;-|A|Nr
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Der Zusammenhang zwischen dem Laborsystem und dem Koordinatensystem des magnetischen

Komplexes wird durch die Matrix(P.^ermittelt.

- w
(3.7.13)

Setzt man (3.7.12) in (3.7.7) ein, unter der Annahme dass Ißj gegeben ist durch:

3.7.14)[6] =

9p
0

0

0 0

% °

0 9r_
so erhalt man fUr Mr» :

Mw-0WK)
Cpr
V

N,

(3.7.15)

Die Matrix [Cj ist symmetrisch. Es sind :

(3.7.16)
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Um rlj^und damitVvj^ bezüglich der Richtungscosinusse ^p Nq.Nr zu maxi-

malisieren, wird das Maximum der in N„ Na,Hf quadratischen Form unter der Neben¬

bedingung W_ +/v„ +N,^4 gesucht. Das führt auf die Bestimmung der Eigenfunktionen

und Eigenwerte der Matrix LCj .
Die 3 Eigenwerte fi, ^j./ ^? %m<&:

X-o

"h,
,
wenn \>7>»

* l J
(3.7.17)

'-I

\rnax j;^ wefm ^^

Zu i'rp ma)(
gehören die Eigenfunktionen ( "a tNq t

/>.. ), die die Richtung an¬

geben, in der Hrr liegen muss, damit Mj,^ maximal wird. Mit der Beziehung (3.7.13) er¬

hält man die zugehörigen Richtungscosinusse ( 0, Dy n
j ).

3.7.2.2 Zahlenwerte für das maximale Matrixelement t"],f und die Polarisations-

richtung von Hrf

Mit den Eigenfunktionen des zeitabhängigen Spin-Hamilton-Operators nach Abschnitt

1.2.2.2 wurde das im Abschnitt 3.7.2.1 erwähnte Eigenwertproblem mit einem ALGOL-

Programm numerisch gelöst.

In der folgenden Tabelle sind die Winkel "» und V* nach Fig. 3.7.1 definiert:

cos v - nt

cosyslnt-n,
(37,8)

sinfSf'mt -ny

g ist die Normalprojektion von H^f in die (X, y) -Ebene.
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Daten für CH.NH, - (Cr
, A?J -S- Dh

3 3

0 = 0,0844 cm"1 = 2,532 GHz, E = O

3p=9? =5r = 1,977

Q = 54° 44' 8,1894" für alle Komplexe k = I, 2, 3, 4

Die Werte für V Qp. CJQi$r wurden experimentell bestimmt bei 290 K;

sie variieren bei fallender Temperatur T nur schwach solange T über der Phasen¬

umwandlungstemperatur bleibt. &i ist der Winkel zwischen H und der Achse fi des

magnetischen Komplexes K .
Für das gewählte 0i überlagern sich die Absorptionslinien

der einzelnen Uebergänge je beim gleichen Magnetfeld H und die maximalen Matrix¬

elemente WlPmqy sowie die Winkel vj / sind bei gegebenem H0 <
k

/

'
für alle

4 magnetischen Komplexe gleich, vergl. Kapitel 1.2.2.2.

Bei der Messung der paramagnetischen Resonanz lag H_» parallel zur y - Achse. Es

ergeben sich die Matrixelemente Mi *
,
die je für die magnetischen Komplexe K = 1,3

und K = 2,4 gleich sind.

y//"rf*

Fig. 3.7.3 Querschnitt durch den quaderförmigen Resonator
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ln den folgenden Tabellen werden nur die für das Gegentakt-Pumpen interessanten

Uebergange 2-3,1-3,2-4 betrachtet, vergl. Fig. 3.4.2.

a) Signalübergang 2-3

H0
Gauss

fzs
GHz

W23,y
k"1,S

1 '2*,y
k = 2,t

l%ma% } JT

7^,9? 1,63*1 A,3SIA 0,0*103 4,mi 90° 0°

15S?,?7 3,610* 2,tS?3 1,1111 1,25*9 90° 0°

rmßo 7,570 V 3,1633 3,3390 3,1633 90" 0°

3519,35 9,24J<f i,5UZ 3,5*10 3,5US 90° 0°

Wegen V = 90° und ^f = 0° muss also Hf parallel zur X-Achse liegen, damit Mx3

maximal wird. Wenn nr,/V, so werden für die Komplexe k = 1,3 die maximalen Matrix¬

elemente erreicht, nicht aber für k = 2,4 .
Für grosse Werte des Magnetfeldes H0

stimmen M13/y und Nlimaxannähernd überein.

b) PumpUbergang I - 3

Ho

Gauss

U
GHz

^ly
k=2,4

M43,»r>ox J T

7<M,97 5,3656 0,51 n 0,2031 »,2099 \55°16' 0"

4597,7? 9,*596 0,0371 0,2633 0,6113 W3?' 0°

2373,90 16,93H 0,1012 0,1553 0,1690 WJ5' 0"

35^95 i%m? 0,0833 0,1217 0,201? S0°18' o"
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Wegen f = O muss nri für maximale M-, in der (X(2 ) Ebene liegen mit einem

Winkel v zur ?-Achse, vergl. Fig. 3.6.1.

Alle Matrixelemente ftn nehmen ab, wenn H steigt.

c) PumpenUbergang 2-4

H0 fit Ml*,y *m,y MZH,max * r

G GH2 k«4,3 k*l,k

?«M,9? 5,965t 2,I96S i,¥822 2,Ht30 S0"3f' 0°

\591*7 9, ¥596* 0,9II9 0,?5S9 1,1139 SS°2?' 0"

2373,90 16, ?381 0,UI8 0,1 H8? 0,3617 S6°0' 0°

35*9,95 19,8*57 0,1985 0,17?6 0,2585 SS*SS' 0°

Da y~ = 0° ist liegt Hrt in der (X2 )-Ebene für maximales M2* , vergl. Fig.3.6.1.

Alle Matrixelemente M nehmen mit wachsendem H ab, da in grossen Magnetfeldern

Uebergönge mit A Mj = 2 weniger stark erlaubt sind. Für gleiche Werte von H sind

zwar /.]} und fti, gleich, nicht aber die verschiedenen Matrixelemente fi^tj und r/j^

sowie die Winkel Y
_^ ^

Um maximale M|j, Mj^ zu erhalten mUssten die Pumpfelder H^r^ MrflH bei

der gleichen Frequenz -fp = /fj =

/ 2* verschiedene Richtungen im Resonator

haben und gleichzeitig muss das Signalfeld Wrf2i para"e' zur x-Achse liegen:
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Fig. 3.7.4 : Lagen von **rtij / *V/4a / "r/2«
^r i10*'13'6 Matrixenelemente

In der Praxis ist es schwierig, wenn nicht unmöglich, einen Resonator herzustellen, der

die Resonanzfrequenzen f, ~ £j = fm und fs = fn hat und bei dem die drei

Mikrowellenmagnetfelder obige Richtungen haben. Deshalb wird man den Fall bevorzugen,

bei dem H^t und H9 senkrecht stehen.

3.7.3 Berechnung der GrBsse der Pumpfelder für stimmulierte Emission bei der Signalfrequenz.

3.7.3.1 Form der Uebergangswahrscheinlichkeiten Wfa , W2H bei den Pumpfrequenzen

fis resP- A.V •

Nach(3.7.6) gilt:

Hf-Ti^rf^r^ (3.7.6)

Im folgenden nehmen wir an, dass eine Lorentzlinie g (f) vorliegt, die gemäss (3.2.21) und

(3.2.23) für fufaftfa durch:

dargestellt werden kann. Wenn man in (3.7.6) alle Konstanten einsetzt und berücksichtigt,

dass bei dem gewählten Pumpwinkel sich alle vier Komplexe überlagern, so erhält man:
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H.-^iVi«?
o<=1

(3.7.I9)

Die totale Halbwertsbreite AftLf in Hertz kann noch auf die totale Breite der Linie

zwischen den Wendepunkten A H gemessen in A/m umgerechnet werden, da AH im

Experiment direkt aus der I. Ableitung der Resonanzkurve folgt.

FUr eine Lorentzlinie ist:

AHn *fij*Mek (3.7.20)

(3.7.2I)

und ;

AfLtg » 6,0322 -to*A H[e (3.7.22)

Aft,ke = ^?9" -1°'*HG,kt (3-723>

AH/- ist die totale Breite zwischen den Wendepunkten der Resonanzkurve gemessen

in Gauss. ( 4 G 6. 79,577 A/m ).

Für W» erhält man dann:

He-i;223B.^^f/^ (3.7.24)

W,r H.0SU6-101 ^ZMfl (3.7.25)
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3.7.3,2 Die Breite der Resonanzlinien.

a) Grössen
,
welche die Linienbreite beeinflussen.

Damit die Uebergangswahrscheinlichkeiten berechnet werden können, werden im folgenden

die Linienbreite AjL,l(l resp. £n,> diskutiert und Messergebnisse angegeben.

Bereits im Kapitel 3.2 wurde erwähnt, dass die Art der Linienform-Funktion und ihre

Breite von der Konzentration der paramagnetischen Ionen abhängt. Die Linienbreite

hängt aber noch von folgenden weiteren Grössen ab:

I) Der Sättigung der Linie.

Wenn die Absorption beim Uebergang K —** durch eine Blochgleichung beschrieben

werden kann und eine Lorentz-Linie g (f) vorliegt, dann gilt:

(3.7.26)

f
= 2M° (3.7.27)

T.
,
T. sind die Spin-Gitter- resp. die Spin-Spin-Relaxationszeit.

a ^

Wenn >* Hj 7^ T, << 4 ist/ dann kann man setzen:

Af, =
—

0.7.23)
U

TTZ

Man erhält (3.2.23). Die Bedingung jf
* H

« T., T^ « d ist z.B. dann erfüllt, wenn

T. kurz ist und Hrr relativ klein. Bei Masers müssen aber nach 3.4.2.1 die Pump-

Übergänge mindestens teilweise gesättigt werden, sodass >* HffT^T^^i nicht gut
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erfüllt ist und für AfL die Gleichung (3.7.26) und nicht (3.2.23) zu verwenden ist.

Berücksichtigt man die Sättigung in den Ausdrucken für wj^ nach (3.7.19), dann

steigt Wji f nicht mehr quadratisch mit Hf-f an, sondern eher linear. Für ^ »// 'i l^d

ist dann:

(t)
(3.7.28)

•^/i k? 'st c"e Linienbreite ohne Sättigung für den Uebergang fc —• Wenn die Linien¬

breiten ^flij i^/Llf für die Pumpübergänge gross werden, so verkleinern sich die

Uebergangswahrscheinlichkeiten W^j , Wjif und nach Kapitel 3.4 das Inversionsver¬

hältnis Xj2 '
soa<ass beim Signalübergang weniger Leistung emittiert wird.

2) Temperaturabhängigkeit der Linienbreite.

Schon im Zusammenhang mit der Spin-Gitterrelaxation wurde erwähnt, dass sich die

Linienbreite in der Nähe des ferroelektrischen Umwandlungspunktes vergrössert, vergl.

Abschnitt 3.5.2 in Fig. 3.7.5 ist die gemessene Linienbreite dHg,*zwischen den Wende¬

punkten der Resonanzlinien für die verschiedenen Uebergänge in Funktion der Temperatur für

CH3 NHg-^A^Gj - S - Dh mit Cr : A? = 7 : IOO dargestellt.

Alle Linien können im betrachteten Temperaturbereich zwischen I70 K und 293 K

durch eine Lorentzlinienfunktion angenähert werden. Die Linienbreite der Uebergänge

1-2,3-4 hängt nur wenig von der Konzentration ab und ist nur schwach anisotrop

bezüglich des Winkels ©
, vergl. auch O'Reilly [lo] .
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AH
WP

Übergänge 4-2,3 -*

_s—s—s>_ Übergang 2-3

.* x k- Übergänge 4-3t 2-*

\\

Fig. 3.?.5 Llnienbreite

dHWPin Funkt

Temperatur.
AHUPin Funktion der

2a

|6Ö iJc 200 210 2W> 260 280 JOO <tt
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Aus der Figur 3.7.5 folgt, dass die Linienbreite der Uebergänge I - 2 und 3 - 4 am

stärksten von der Temperatur abhängt.

Die Linienbreiten der Pumpübergange 1-3,2-4 und des Signaluberganges 2-3

nehmen zwischen 290 und 180 K etwa um den Faktor zwei zu. Nach den Gleichungen

(3.2.25) und (3.2.1) nehmen die magnetische Gute|Q jund die bei der Signalfequenz

emittierte Leistung FL, wenigstens um den Faktor zwei ab im obigen Temperaturbereich,

da diese beiden Grössen umgekehrt proportional zu Afmsind. r^, und l^^lver¬

kleinern sich aber noch mehr, da die Gleichung (3.7.28) AfLis undA^^ enthält und sich

deshalb Vv£>i"iu un<^ das Inversionsverhältnis I», vermindern. Vergl. auch die

Diskussion in c).

Nach O'Reilly [|6Jhaben noch folgende Alaune eine verbreiterte Linie in der Nähe des

Phasenumwandlungspunktes: NH. - Af - S - Dh, NH. - In - S - Dh,

CH.NH. - Af? - S - Dh, wobei alle mit Chrom dotiert sind. NH, - Af - S - Dh
3 J 4

ist nicht ferroelektrisch, die Dielektrizitätskonstante befolgt aber ebenfalls ein Curie-

Weiss-Gesetz mit einem Maximum bei 71 K, vergl. Guillien [2IJ / [_23J Montagner [_22j ,

Granier [24] .

b) Deutungen der Linienverbreiterung fUr T »fe T,„

I) Durch fluktuierende elektrische Dipole.

Schon im Abschnitt 3.5.2 wurde erwähnt, dass O'Reilly et al, [|6J , [I8J und Bursian

etal. [20] die Linienverbreiterung in der Nähe von T durch fluktuierende Dipole

erklären, welche auch zu einer Anomalie der Spin-Gitter-Relaxationszeit führen können.

Wenn man annimmt, dass in der Nähe der Curietemperatur die quadratischen Mittelwerte

der Fluktuationen der spontanen Polarisation und diejenigen des Feinstrukturtensors D (t)

im Spin-Hamilton-Operator einander proportional sind, dann ergibt sich nach O'Reilly

[l6j [l8J für die Linienbreite 4H in Funktion der Temperatur:

A U' - COnst. T X'(Ö) Tg (3.7.29)
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2) Kurze Spin-Gitter-Relaxationszeit.

Nach Abschnitt (3.5.2) wird im Bereiche der Temperatur T,. die Spin-Gitterrelaxations¬

zeit T, anormal kurz, was wiederum durch die fluktuierenden elektrischen Dipole er¬

klärt werden kann. Gemäss der Unschärferelation AV'&t°>^lfi_ • \ >ZT kann ein

kurzes T. die Linienbreite /lf beeinflussen.

3) Kristall nicht homogen in der Umgebung von T...

Nach Kapitel 1.2.2.2 d) kann der Kristall bei T > T so gedreht werden, dass der

Winkel zwischen dem statischen Magnetfeld H und der magnetischen Achse des

Komplexes k Qk = 54° 44' 8" ist für alle k = I, 2, 3, 4.

Die vier Komplexe haben identische Resonanzmagnetfelder fUr die Uebergänge und ausser¬

dem tritt noch eine Ueberlagerung der Resonanzen der Uebergänge I - 2, 3 - 4 und

1-3,2-4 auf.

KUhlt man ab, ohne die Orientierung des Kristalles zu verändern, so sind die vier

Komplexe auch für T < T. äquivalent und es ist 9^ = 60 für alle k. Dagegen haben

die Uebergänge I - 2 und 3-4 sowie I - 3 und 2-4 etwas verschiedene

Resonanzmagnetfelder, sodass für die Uebergänge mit A ><%- I nun 3, für A '*{c = 2

2 und für AM^ 3 I Linie erscheint.

Nach 1.2.2.2 d)können die kubischen a-, b-, oder c-Achse zur orthorhombischen c-Achse

werden, sodass der Kristall unter Umständen keine einheitliche orthorhombische c-Achse hat.

Man würde dann für die Uebergänge aMs = \ 3x3 =9, für AM$ = 2
,
3x2 =6

und für^M = 3
,
3 Linien beobachten. Bei den Experimenten tritt in der Tat dieser Fall ein.

Wahrscheinlich bilden sich bereits oberhalb von T der Phasenumwandlungstemperatur,

Bereiche mit orthorhombischen Symmetrie und mit verschiedener Richtung der c-Achsen,

sodass der Kristall eine zeitlich veränderliche Mosaikstruktur hat, welche die Linien ver¬

breitert.
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Nach dem Verlauf des Gibbs'jchen Potentials 6 (P) nach Abschnitt 2.5.4.4 kann

schon etwas oberhalb von T eine zeitlich fluktuierende spontane Polarisation auftreten

und damit eine Phasenumwandlung in gewissen Bereichen des Kristalles, weil die Minima

von 6J (P) für P-0 und PfO fast gleich tief sind. Solche spontane Kristall¬

umwandlungen und Schwankungserscheinungen fUr T > Tu sind durch Strukturunter¬

suchungen mit Röntgenstrahlen in ßoTi'O, festgestellt worden, vergl. Känzig £25J .

4) Anomal tiefe Frequenz eines transversal optischen Mode.

Gemäss Abschnitt 3.5.2 geht die Frequenz eines transversal optischen Mode, des

sogenannten ferroelektrischen Mode, gegen Null, wenn man sich der Curie-Temperatur

T nähert. Nach Rimai et al. [50J wird die Linienbreite der paramagnetischen Resonanz

von GJ in BaJiD, gross, wenn man sich der Umwandlungstemperatur T von der

kubischen in die tetragonale Phase nähert. Dies wird auf eine Bewegung der Ionen im

Kristall mit sehr kleiner Frequenz und grosser Amplitude zurückgeführt, wobei die

Frequenz von der Grössenordnung der tetragonalen Auspaltung ist. Die Linienverbreiterung

ist dann proportional zu (T - T )

Nach Gleason etal. [5IJ ergibt das Mössbauer-Spektrum des ferroelektrischen Alauns

NH. - Fe - S - Dh, dass sich Bravais-Gitter, die den Kern Fe enthalten, mit sehr

kleiner Frequenz bewegen. Wenn diese Frequenz in der Grössenordnung der Nullfeld-

Aufspaltung liegt, so verbreitert sich nach Rimai et al. die Linie, s. oben.

c) Konsequenzen der Linienverbreiterung.

Nach Abschnitt 3.9.1 soll der Alaun-Kristall in der Umgebung des Phasenumwandlungs¬

punktes, d.h. bei der Temperatur T„ betrieben werden, um einen elektrisch abstimmbaren

Maser zu konstruieren. Wenn man sich der Temperatur Tu nähert, so wird die Linien¬

breite des Signalüberganges gross. Gemäss Gleichung (3.2.25) verringern sich dann die
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Grösse \Qm | und somit die beim Signalübergang emittierte Leistung ?„, . Schliesslich

w'rc' Qm ^ Qo i
5°^°« der Maser nach Gleichung (3.3.37) nicht mehr verstärkt.

<J0 ist die Güte des leeren Resonators. Nach den Gleichungen (3.7.6) und (3.7.28)

werden die Uebergangswahrscheinlichkeiten für die PumpUbergänge und damit das

Inversionsverhältnis Ij,sowie|$m | und Pm ebenfalls reduziert, wenn sich bei der Temperatur

T die Linienbreite vergrössert. Die für eine Inversion des Signaluberganges benötigten

Pumpleistungen werden also wegen der Linienverbreiterung in der Nähe des Phasenüber¬

ganges noch grösser als die auf Grund der kurzen Relaxationszeit im Kapitel 3.6 be¬

rechneten. Im folgenden Abschnitt 3.7.3.3 werden die zur Umkehrung der Besetzungs¬

zahlen des Signalüberganges benötigten Pumpfelder ermittelt. Vor allem wegen der kurzen

Relaxationszeiten aber auch wegen der Linienverbreiterung ist ein Betrieb eines Alaun-

Masers in der Umgebung der Phasenübergangstemperatur ausgeschlossen.

3.7.3.3 Abschätzung von W^^ und W,B für stimulierte Emission bei der Signalfrequenz f00.

Im folgenden sollen Vv^3 und Iv^ für H = 3500 & entsprechend

fpt = fpi = fp = 19,876 GHz und fs = fn= 9,243 GHZ/d.h. für

fplfs ~ 2,16 berechnet werden. Nach der Tabelle im Abschnitt 3.7.2.2 betrachten

wir folgende Fälle :

Dann ist: TM^y ~0,H020

Z>t2W-0,?522 0.7.31)

b) Hrf in optimaler Richtung.

k»f

{£" (3.7.32)
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I. schwache Sättigung der Pumpübergänge.

Die Gleichung (3.4.17) ergibt als Inversionsbedingung, Ijj* O, für fp^ =fpi -fp'

2P =f

Um eine Abschätzung für Vi^j und W^ zu erhalten, setzen wir Iv^j =

"m
= *p und

nehmen das arithmetische Mittel von (3.7.31) resp. (3.7.32) zur Berechnung von Wo für

die Fälle a) und b). Die Gleichung (3.4.17) wird:

W„ > °<1.61 (3.7.33)

Nach (3.7.25) erhält man mit A H'Q « IOOG bei 180° K:

a) W, > V^lK/l2

b) w, =5,** ifTr,r

Einsetzen in (3.7.33) ergibt folgende Ungleichungen für | Hrr | '•

-> |ffjz> -^ * £f//y
b) |Hrr * —r— für die optimale Richtung von n^./ .

Nach Kapitel 3.2.5 ist die Spin-Gitter-Relaxationszeit T. bei 180 K ungefähr IO ns.

Es folgt dann :

a) \Hrf\>6.,03Ä ^//y
b> V^rt\ > *'IOl^n Wr ^rf in optimaler Richtung.
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2. Fall starker Sättigung der Pumpübergänge V«/ ,T ä_4 ^/ T, » 4.

Für T = 180° K, T. = lOns, aH' = lOOG erhält man analog:

I^U»«-^ für tf,,//y

b) |jf |» «.«'£
|Hr^| * f"/OA für die optimale Richtung von Hrf •

Wie im Abschnitt 3.6.1 erwähnt, führen diese hohen Pump-Feldstärken zu einer un-

tolerierbaren Erwärmung des Kristalles. FUr den zylinderförmigen Resonator im Tt„ -

Modus besteht nach Abschnitt 3.8.1 zwischen der Amplitude des Magnetfeldes und des

elektrischen Feldes der Zusammenhang!

Mit H - \Hr,\ = S-403£ erhält man:

£f - ^3 MV/w

Diese hohe Feldstärke erzeugt im Resonator wahrscheinlich elektrische Ueberschläge.
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3.8 Der Hohlraum - Resonator für den Maser.

3.8.1 Allgemeine Gesichtspunkte zur Wahl des Resonators und des Schwingungsmodus.

Damit der Hohlraum-Maser verstärkt aber nicht schwingt, muss nach (3.3.39) für die

Verstärkung Vj im ßandmitte gelten:

oder: 4<VJ<o° (3.3.39)

0>Rm+Ro>-Re

Mit der Güte Q des Resonators und der magnetischen Güte Q
,
sowie der

o m

externen Güte Qe lässt sich diese Beziehung wie folgt schreiben:

oder :

4<-$?- <\(44 (3.8.2)

K ist der Kopplungsfaktor nach (3.3.42).

»--«
Gemäss Gleichung (3.2.24) und der anschliessenden Diskussion, soll Qm möglichst

stark negativ sein, damit die beim Signalübergang emittierte Leistung gross ist. Dann

genügt eine relativ kleine Güte Q des Resonators, um obige Bedingungen (3. 3.39),

(3.8.l),(3.8.2) zu erfüllen, sodass V0'> I wird.

Bei zunehmender Temperatur werden Qm und f?m rasch weniger negativ, da nach

Gleichung (3.2.24) Q^, oC T ist und sich das Inversionsverhalten Tj2

wegen der Relaxationszeiten rasch verschlechtert. Entsprechend muss dann bei erhöhter

Temperatur die Güte Q0 grösser oder der Verlustwiderstand des Resonators Re kleiner

gemacht werden, damit V0 > I wird.
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Die Güte Q0 resp. der Verlustwiderstand n0 berücksichtigt nur die Leitungsverluste in

den Wänden des leeren Resonators. Zu diesen Verlusten kommen noch die dielektrischen

des Kristalles hinzu, beschrieben durch den Widerstand .Rj ,
der im Ersatzschaltbild nach

Figur 3.3.1 oder 3.3.2 in Serie zu Re liegt. Dieser Verlustwiderftand Fj definiert eine

dielektrische Güte Qj :

Qd =

-j£j- (3.8.3)

Der gesamte Verlustwiderstand ß0' und die totale Gute Q0 des Resonators sind

gegeben durch:

C-<T+<tf (3.8.4)

K = h * Rj (3.8.5)

In den früheren Formeln muss nun <p0 durch <90 ersetzt werden und RB durch R0' .

Im Abschnitt 3.8.3.2 wird Qj berechnet werden.

Die dielektrischen Verluste werden dann gross (<?J klein, tj gross), wenn der Kristall

einen hohen Verlustwinkel o hat, vergl. Abschnitt 2.6., und er sich an einem Ort im

Resonator befindet, wo die Komponenten der elektrischen Mikrowellenfelder gross sind.

Der Kristall soll sich dagegen im Resonator in einer Lage befinden, in der die Magnet¬

felder bei Signal- und Pumpfrequenz hoch sind, um die Uebergangswahrscheinlichkeiten

Wjj resp. Vjj und Wgif und damit das Inversionsverhältnis Ijj ^r °'en Signalübergang

sowie|Q^, | gross zu machen.

Es muss ein Resonator und ein zugehöriger Schwingungsmodus für die Signal- und Pump¬

frequenz gefunden werden, der folgenden Bedingungen genügt:

I) (}0 muss hoch sein oder K0 klein, damit auch bei höheren Temperaturen

Km<-(Ro-tRd) erfüllt ist.
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2) Die Komponenten der Magnetfelder mit den Frequenzen ff, und fs müssen am Ort

des Kristalles gross sein.

3) Die Komponenten der elektrischen Felder am Orte des Kristalles sollen Mein sein,

sodass nach (3.8.4) und (3.8.5):

'0

und deshalb gemäss (3.3.39) für V0'> I ist:

Rm<-*,'--{Ro + *j)*"Ko (3-8.6)

4) Der Füllfaktor i£ , vergl. Gleichungen (3.2.14), (3.2.16) soll möglichst gross sein,

da f{m proportional zu {? . Der Kristall soll also den Resonator möglichst gut aus¬

füllen, ohne aber die Bedingung 3) zu verletzen, vergl. Abschnitt 3.8.3.3.

5) Die Komponenten der Mikrowellenmagnetfelder bei den Frequenzen ft-fi} und

fp"f*is fll so"''«" bezüglich des Laborsystems mit H„ //* optimal orientiert

sein, sodass die Matrixelemente M;^ nach Abschnitt 3.7.2 maximal werden.

Aus den Tabellen im Kapitel 3.7.2.2 ergibt sich, dass im allgemeinen die optimalen

Polarisationsrichtungen für die Felder, welche die Uebergönge 2 - 3, I - 3 und

2-4 anregen, alle verschieden sind. Für 6J, = Jf (H0I rk ) ~ 5*° 44' 8" für

alle Komplexe k = I, 2, 3, 4 und bei H = 3500 G entsprechend

fs=f23 = 9,243 GHz, fp=^3 = flll = 19,876 GHz unterscheiden^sich aber tifj

und M^ für rirr und ^3 mat i
^il max nicht stark und für Hrf 2.3IIy ist

ohnehin bei allen Werten von H Mjj = "i}mn\- Deshalb wird der Kristall am ein¬

fachsten so orientiert, dass ©„^fri/jjp 54° 44' 8" für alle Komplexe k ist und

dass H r
bei den Pump- und Signalfrequenzen senkrecht zu H0 stehen.
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FUr T < Tu sollen dagegen nach Kapitel 1.2.2.2 9k = £ (M«i rk ) s 52° 25' sein

und H parallel zur orthorhombischen a- oder b-Achse liegen, damit die vier magnetischen

Komplexe äquivalent sind und dass in guter Approximation gilt f^u =fzv für die Pump¬

frequenzen. Die spontane Polarisation liegt längs der orthorhombischen c-Achse und letztere

parallel zur kubischen a-, b- oder c-Achse. Wenn nach b) ein elektrostatisches Feld längs

einer von diesen drei kubischen Achsen angelegt wird, so richtet sich Py längs dieser Achse

aus und sie wird zur orthorhombischen c-Achse.

6) Zur Verschiebung der Signalfrequenz des Masers soll an den Kristall mittels Elektroden

ein elektrostatisches Feld so angelegt werden können, dass sie die Mikrowellenfelder

nicht stark verzerren und vor allem keine zusätzlichen Leitungsverluste im Resonator

erzeugen.

7) Nach Abschnitt 2. verändert ein externes elektrostatisches Feld sowie die Temperatur

die Dielektrizitätskonstante des Kristolles. Der Resonator soll so gewählt werden das diese

Variationen der DK möglichst klein sind.
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3.8.2 Die Dimensionierung des zylindrischen Resonators im T£o„p=rifl/lc" Modus.

3,8.2.1 Allgemeines zur Auswahl dieses Schwingungstypes.

Wir betrachten eine Konfiguration, bei der der stabförmige Kristall in der Längsachse

des zylinderförmigen Kristalls zentriert ist, vergl. Fig. 3.8.1.

Fig. 3.8.1 Anordnung des Kristalles im zylindrischen Resonator.

Wegen der Forderungen 3) und 6) sollen die zwei Modi für die Signal- und Pumpfrequenz

so gewählt werden, dass die Komponenten des elektrischen Feldes am Orte des Kristalles

klein sind, um die dielektrischen Verluste und die Variation der Dielektrizitätskonstante

mit der Temperatur und einem elektrostatischen Feld gering zu machen. Die Analyse der

Felder für die allgemeinen TB - und TMmn -Modi ergibt, dass sich die TEmnp~
Modi durch E^S 0 auszeichnen, sodass dieser Modus günstiger ist, vrgl. Poole [28J ,

Montgomery [29] . Beim TEm -Modus sind nur die Komponenten Er und E
y>

ver¬

schieden von Null. Wird nun der Index m = O gesetzt, dann verschwindet Er identisch

und Eu> hat für r = 0 eine Nullstelle, siehe Gl. (3.8.7). Für m = O ist Hy H0,

und in der Zylinderachse des Resonators, f = Of gilt:
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Hr(r-o)~0 Hv(r-0)iO Ht(r = oJ - maximal

Er(r~o)=o E{f(r"O) = 0 Ei(rao)=0

m = O bedeutet, dass die von Null verschiedenen Felder nicht von der Koordinatey» ab¬

hangen. Dies hat zur Folge, dass in einem teilweise mit Dielektrikum gefüllten Resonator

wieder ein T£q - Modus auftritt, vergl. Buchholz [30] .

Wird ein statisches Magnetfeld in Fig. 3.8.1 parallel zur x - oder y-Achse angelegt, so

ist H0 -L H, und damit die Forderungen 2) und 5) im Abschnitt (3.8.1) erfüllt.

Für m ^ O hätte W4 für r = 0 eine Nullstelle.

Für K =jb O ist allerdings Hf'fO und H0 ist dann parallel zu Hr ,
sodass das Feld

Hr wenig zu Uebergängen beitragt. Dies ist ein kleiner Nachteil gegenüber dem quader¬

förmigen Resonator im H/fQ„"'Hj-- Modus, der die Magnetfelder Hx . H$. hat, sodass

für U0 ff y. H0 senkrecht zu H^ und H^ steht. Die Güten bei letzterem Resonator sind

aber kleiner als bei ersterem.

Nach Abschnitt 3.8.1 wird das elektrostatische Feld, das zur Verschiebung der Spin-Resonanz¬

linien dient, parallel zur z-Achse in Figur 3.8.1 angelegt, sodass für T<*TU P^jjijjd,
Das statische Magnetfeld H0 wird in der (Xyy ) -Ebene angebracht, sodass Ho parallel zur

kubischen oder orthorhombischen a- oder b- Achse ist. Dann sind nach Kapitel 1.2.2.2 alle

vier magnetischen Komplexe äquivalent und für 1> Ty ist f., ~ fiu <
fur

T < T fij^fyu in guter Approximation.
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3.8.2.2 Die Felder im zylindrischen Resonator im lE-Qno " Modus.

Nach Poole [28] erhält man:

H'--0vrJ°ik<r)cos(ki)
H^ö
H*= 0^ JoMsin(k^)

£r3 o

Effifijo'fkcrisinfkii)
EfO

(3.8.7)

In diesen Gleichungen sind:

ki -

T" "IT 0-8.8)

L = | ^9 (3.8.9)

L ist die Länge des Resonators, Aj die Wellenlänge im Resonator.

kd -

Q
-

-^
(3.8.IO)

\ ist die Cutoff-Wellenlänge. (kcQ)r\ ist die n-te Nullstelle der Gleichung:

^(^aj - -Jj(kca) =0 (3.8.M)

Diese Beziehung ist die Randbedingung fUrfubei /~=.ä. a ist der Radius des Resonators.

^o(kc^) /J,,(kcr) und JpY^rJ sind die Besselfunktionen O. und I.

Ordnung resp. die I. Ableitung von Je(kcr) nach f
. Wegen (3.8.11) sind die Modi

TE0n/, und Tty entartet.
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Zwischen der Wellenlänge im freien Raum Ä mit den Material konstanten /U, £ der

Frequenz f0 und der Wellenlänge im Resonator besteht der Zusammenhang ;

t*" (tt)'" C*ffi/" • H *! tum

Wenn D = ia der Durchmesser des Resonators ist, so gilt wegen (Z.8.I3]auch:

Diese Gleichung wird später zur Dimensionierung des Resonators benützt; sie lässt sich in

Form eines Nomogrammes mit den Leitern (O/Jl) und (D/L) darstellen, vergl.

Bracewell {.3IJ .

_^

Mit den Gleichungen (3.8.7) und der Relation ro^W»J+-jx können die Wandströme

für den TEp -Modusberechnet werden. Es ist dann J*, —0. ^i= 0 aber *<f rO

Somit fliessen auf Mantel, Deckel und Boden des Resonators zirkuläre Ströme, dagegen keine

vom Mantel auf den Deckel und den Boden und zurück. Zwischen Deckel und Boden und dem

Mantel andererseits muss nicht unbedingt ein galvanischer Kontakt bestehen. Dies erleichtert

die Konstruktion mechanisch abstimmbarer Resonatoren im IC0nä Modus und alle andern

Modi, die Ströme über Mantel und Deckel haben,werden gedämpft, vergl. Abschnitt 3.8.2.4.

3.8.2.3 Die Abmessungen des Resonators für vorgeschriebene Signal- und Pumpfrequenzen.

Gemäss Kapitel 3.8.1 sei :

fs "/« =9,2*3 6Hl

fp -f» 'fln'l9,^S6Ht.
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Der Resonator soll be diesen beiden Frequenzen in Resonanz sein. Als Grundlage Mir

die Dimensionierung dient die Gleichung (3.8.14). Im folgenden wurden nur die

T£(jnp - Modi betrachtet. Für f^f fp resp. T)f /)- im freien Raum erhält man die

zwei Gleichungen:

Mit den Abkürzungen:

c~irfmT a8l6)

"on= \}~T—J (38l7)

f/1- ns oder n ~np)

(U

folgt:

^On, ~C dons

(3.8.18)

(3.8.19)

Dabei muss X >0 sein, damit (P/L ) reell ist.

Für c/0f) und </g„
f ps , pp werden im (3.8.19) verschiedene Modi TEo„ j,

und

TI eingesetzt, sodass X*0 wird. Die Resultate mit X«1), d.h. 0**- werden

bevorzugt, da der Formfaktor F«$0 ^ für ( D/L ) = I für die T£Qnf>- Modi ein

Maximum hat.
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Zusatzlich sind die beiden Modi so zu wählen, dass sie mit möglichst wenigen andern

Modi entartet sind. Der ModusTEq„ist wegen ^o(^cf)s"^(kcr) (3.8.11), stets mit

TMyinp entartet. Je nach den Werten von (P/<j) und (D/i.) können aber noch weitere

Modi gleiche Resonanzfrequenzen haben, vergl. Abschnitt 3.8.3.2.

Im folgenden betrachten wir den Fall f)_ ß-s'f
,
d.h. die Modi ^j^» und TEq^

Sie haben nach den Feldgleichungen im Kapitel 3.8.2.1 das Maximum des magnetischen

Feldes Hr auf dem Deckel und Boden am gleichen Ort, sodass eine Einkopplung auf diesen

Flächen zu einer Beeinflussung des Signal- und Pumpkreises fuhrt. Es muss somit auf der

Mantelfläche an einem Ort angekoppelt werden, wo die Komponenten H± für r = a

maximal sind für die beiden Frequenzen. Wählt man nun pr ungerade und pp gerade oder

umgekehrt, dann beeinflussen sich Signal- und Pumpkreis wenig. Dies wird im Abschnitt

3.8.2.4 genauer behandelt. Für die Fälle ps = I, pp = 4 und ps = 2, pp = 5

erhält man für die gegebenen Frequenzen fr und fp :

Motte
f

GH* cm

P

L

P

cm

L

cm

P D

cm cm

TCttfl 9,IH3 3,116 ijn k,S*6 3,302 1,100 — 6,6ot —

'tMV 19,S?S 4,S03 1,37? H,516 3,302
—

3,011
—

1,6S1

on %IH3 3,2*6 4,221 ?,W 1,301 1,131 — J,30?

19,8?S 1,?05 1,221 7,113 3,907 — <f,?13 4, Sil
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Diskussion der beiden Varianten.

1) Das Verhältnis D/L liegt bei beiden Fallen ungefähr bei I, sodass ein hoher Formfaktor

und eine hohe Gütetf zu erwarten ist, vergl. 3.8.2.5.

2) Die Diagramme von Bracewell [3IJ ergeben, dass die Variante TEfyij , TEgtf wesentlich

ungunstiger ist als die andere, da der ModuslCp^mit verschiedenen TMmnf und

rf/nnjModi fast entartet ist.

3) Der FallTE0^2 '"^^OiS 'st auc^ deshalb ungünstig, weil der Durchmesser 0 des

Resonators gross wird (D = 7,1 cm), sodass ein Magnet mit einem grossen Luftspalt nötig

wird, der über die Länge L «* 4 cm ein homogenes Feld H erzeugt. Die Kombination

TEo-t-J i TE-oif ist günstiger.

4) Aus den Nbnogrammen von Bracewell [31J ergibt sich für die Kombination 7T0„( p )

TE0ll ist entartet mit TM
m

T£0|i, ist entartet mit TMuuund approximativ mit "N-j^

Aus Gleichung (3.8.15) erhalt man für den Modus TMl%% ,
wobei ( fet Ol )0n durch

(kgüj„zu ersetzen ist, (D/?p ) = 3,0123, für den Modus TEp^if nach Tabelle

(D/tp) = 3,OII7.

Im folgenden wird nun die Variante TEqa* ( fx )> ^0<f»' fp ^ betrachtet.
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3.8.2.4 Anregung der Modi TEHAJ ft ), TE^ ( fp)_.

Beide Modi haben keine senkrecht zu den Wanden stehende elektrische Feldkomponenten,

vergl. (3.8.7). Deshalb kommt nur eine magnetische Anregung in Frage, da sich in den

Hohlleitern zum Resonator der Grundmodus TE.^ ausbreitet. Die Kopplung des Resonators

an die Wellenleiter für die Signal- und Pumpfrequenz ist dort vorzunehmen, wo an den

Wanden des Resonators das tangentiale magnetische Feld maximal wird. An diesen Stellen

ist auch der Wandstrom 3^ maximal.

Die Wandströme berechnen sich nach der Gleichung:

~K = n* Hio (3.8.20)

IT = TtJ (3.8.21)

0 ist die Skintiefe, vergl. Kapitel 3.8.2.5, D ist die Stromdichte, K die Oberflöchen-

stromdichte in A/m, Hj0 die zur leitenden Wand tangentiale Komponente des magnetischen

Feldes bei der Frequenz /s oder /•
,
n ist der Einheitsvektor senkrecht zur Oberfläche .

a) Ort des maximalen n?auf dem Mantel : r = a.

Für r = a ist nach den Gleichungen (3.8.7) :

Hr(r = a,iJ 5 0 für alle l (3.8.22)

k H

"*{fmQ'l) "

^^1^^sin(tpi:) (3823)

Für die beiden Modi T£fl . ,T£-0au bat Hj an folgenden Stellen Extrema:
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Max.von TE0/I1, i = Uz

Min. von T£M1 /
^ = 0 L

Max.vonT£01Hl j» LfS 3LfS SLI8 nfi

Min. \for)TE0/IHi 2* 0 U* L/Z 3LfH L

Der ModusT£01, ist möglichst we it vom Maximum des Modus TBg^u auf der Mantelflache

anzukoppeln und umgekehrt. Aus der Tabelle folgt, dass man den Modus7"fc01^ bei

i-L/Z und den Modus 7"£0(^ am besten bei isL/8 oder 2-?L/8 einkoppelt, wie

die Figur 3.8.2 zeigt.

Signal (f$)

-ft

2a

l u i Pumpe (fP)

Fig. 3.8.2 Ankopplung der Hohlleiter mit der Pump- und Signal Frequenz an den

Resonator im TEqjJ resp. "o-fl Modu

fl, und a« sind die längeren Seiten des X" resp. K -Band-Wellenleiters von recht¬

eckigem Profil. Hj und Ha sind die transversalen Komponenten des HL -Modus in den

beiden Zuleitungen. Die beiden Signale können auch über koaxiale Leiter zugeführt werden,

die am Ende eine Koppelschleife haben.

Der Wellenleiter für das K-Band wird bezüglich der Signalfrequenz im Cut-ofF betrieben und

belastet deshalb bei dieser Frequenz den Resonator mit einem Blindwiderstand. Im Signal-
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kreis muss eventuell ein Sperrfilter für die Frequenz fp - 19,875 GHz eingebaut werden.

Die Ankopplung der Wellenleiter an den Resonator kann Über Schlitze oder ein rundes

Loch erfolgen, wobei nach den Gleichungen (3.3.44) der Kopplungsfaktor Je bei der

Signal frequenz I sein soll, damit das Produkt von Bandbreite und Verstärkung gross ist.

K = I bedeutet, dass der Verlustwiderstand «0 des Resonators bei der Frequenz & und

im Mode 7"C0^ gleich der charakteristischen Impedanz it des X -Band-Wellenleiters ist.

Auch im Pumpkreis sind Reflexionen unerwünscht, und es ist dort K = I zu machen.

Die Gleichungen (3.8.20), (3.8.21) zeigen, dass wegen Hr (C =0 2 ) SO auf dem

Zylindermantel nur eine azimultole Stromkomponente J,# auftritt, die dort ein Maximum

hat, wo Hi(k»Q. i) bezüglich & maximal ist.

b) Ort des maximalen Hr auf Deckel und Boden
.

Die Leitungen mit der Pump- und Signal frequenz können auch auf dem Deckel oder dem

Boden an den Resonator angekoppelt werden. Das ist allerdings bei den gewählten Schwingungs¬

modi ungünstig, wie die folgende Betrachtung zeigt.

Nach den Gleichungen (3.8.7) ist Hj(r; i=0, L )S O für alle r und für beide Modi:

^tJTkf /fcT^I 0.8.24)

Der Maximalwert von H. (f^i^OL ) liegt für beide Modi TEq^^ , TEg^tf bein

gleichen Wert fm ,
der aus der Gleichung t

folgt.

Die Nullstellen dieser Funktion findet man in [32j :

rV = 0,24024 D = 1,09 cm.
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Die Signal- und die Pumpfrequenz mUssen bei diesem Wert fm eingekoppelt werden. Es

tritt eine starke Beeinflussung der beiden Kreise ein, weshalb diese Kopplungsart ungunstig

ist. Wenn der Radius des Kristalles grösser als rm ist, so ist diese Kopplung ohnehin un¬

möglich.

Mit den Gleichungen (3.8.20) folgt, dass die Wandströme auf dem Deckel und dem Boden

azimutal verlaufen und bei f =fm maximal sind.

c) Die mit TE0** und T£g^^ entarteten Modi TM))) resp. <Mllltt T/*l??? .

I) Felder der Modi TM„4 , «M«|,TMm .

Die Gleichungen für die magnetischen Felder eines T"M -Modus lauten nach Poole [28J ;

Hr = -mH 2f?&$ sin(mif)cos(Tpl.)

H<f = * H Jm (kc r) cos frntf) cos(Vp^) (3.8.26)

Ht = 0

Dabeiist: L -2*
=

(MUl

( kcO.) ist die n-te Nullstelle von ^m(KcQ.) = O. Diese Gleichung ist die Rand¬

bedingung für H^ bei r = a. Weil m ^» O ist bei allen 3 Modi/hangen nri H\f. aber

auch £.r! £\a. &4 .
von tf> ab. Die Komponenten der elektrischen Felder sind alle nicht

identisch Null, und es ist für r = O: Ey, - £2 = O für m = I, 2 und Br •£ 0

für fT» =1, aber Er - O für m = 2. Der dielektrische Kristall im Zentrum des Resonators,

vergl. Fig. 3.8.1 dämpft somit die Modi mit m = I.
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2) Felder und Wandstrome auf den Mantel (r = a) für die Modi Th<ff TM,. JMnl.

Für r = a ist mit (3.8.26):

Hr(r=Q;Z)=0 für alle i (3.8.27)

Hy>(r=a,2) - -H3^,(kco)cos(mtf>)coi(rpl) (3.8.28)

HlS 0

Die Gleichung (3.8.28) führt mit den Gleichungen (3.8.20) zu einer Wandstrom¬

komponente J, gfc 0 •
Für die Modi TEqaa un<' TEqauwaren J^ £ 0 und H» (r = a ,z) m O,

d.h. die letzteren Wandströme und Felder der erwünschten Modi stehen senkrecht zu den

ersteren, sodass sie durch die Kopplung nach Figur 3.8.2 nicht angeregt werden.

Die Modi TMym sowie TM^^ .TMlxl hangen so von z ab für r =
a, dass sie dort

das minimale MyaiT-a,} ) haben, wo ein Maximum von Hj (f«o i ) für die

erwünschten Modi TE^-resp. TEgjif auftritt.

3) Felder und Ströme auf Deckel und Boden für die Modi TMAA ,TM,^,, TM^j. ,

Nach den Gleichungen (3.8.26) ist für z = O, L :

Kcr"

|H¥,Cr/?=oyL;j= H D£,(kcr)cos(mif>) (3.8.29)

H4 3 0

Für r = a ist speziell:

Hr(r-a,t--0,L)*0

Hk = 0
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Wegen den Gleichungen (3.8.29) und (3.8.20) fliessen Ströme vom Deckel und Boden

nach dem Mantel und zurück.

Befindet sich zwischen Deckel und Mantel ein Luftspalt, was nur für die Tf/v.- -Modi

gestattet ist, dann werden die Modi TH^^ , ^^^if , 7M,2lstark-gedampft, d.h. ihr

Q-Wert wird klein. Werden die Modi TEq^^E^u am richtigen Ort angeregt, stehen

Boden und Deckflächen exakt senkrecht zur Resonatorachse und ist der Spalt zwischen

Mantel und Deckel überall gleich, so wird die Anregung der unerwünschten Modi vermieden

und damit auch ein Energietransfer von T£«^ / TE-oiu noch TML
.*, TttjAu '7~Wzz.2

vergl. Montgomery [29J ,
Ginzton L33j.

Der Luftspalt zwischen Deckel und Mantel stellt für alle Modi mit radialen und längs¬

gerichteten Wandströmen eine hohe Impedanz dar, sodass sich ihre Resonanzfrequenz viel

starker verschiebt als diejenige vonTEn-tf ur*d TEg^if .
Der Spalt wirkt als Strahler für

die ersteren Modi, sodass auf dem Deckel eine Absorptionsschicht angebracht werden muss

um unerwünschte Resonanzen hinter dem Deckel zu vermeiden.

3.8.2.5 Güte Q für die Modi TE0u und T£n/Itf.

Mit Poole [28J , Montgomery [29J erhält man für die Formfaktoren F (s.u.) und die

Güte Q folgende Zahlenwerte, wenn man die Resultate aus Abschnitt 3.8.2.3 verwendet:

TE^ /,= 9,2*3 GHz F =0,6*19 Qos=3troo

TE04H fp^llSöhl F-I.IISi Qcp*S0g0O

Im Kapitel 3.8.2.4 wurde erwähnt, dass die Zuleitung für die Signal- und Pumpfrequenz

an den Resonator angepasst sein sollten, d.h. für beide Leitungen ist der Kopplungsfaktor

K = |
.
Die belasteten Güten Q^j und Qj- sind dann halb so gross wie Q04 resp. C^„.

_£
Der Formfaktor ist gegeben durch: r = *To %
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A ist die Wellenlänge im freien Raum, o berechnet sich aus:

'

V <i20irl/i
*

'"wir1/« (3-83°)

Für einen im Innern versilberten Resonator ist i » 6-10 cm bei 9 GHz und

cr«.?/¥-10"£/w für 19 GHz.

3.8.3 Die Eigenschaften des mit einem Dielektrikum gefüllten Resonators.

3.8.3.1 Allgemeines

Nach Abschnitt 3.8.2.I und Figur 3.8.I befindet sich ein in der z-Achse des Resonators

zentrierter stabförmiger Kristall im Resonator. Nach Kapitel 3.8.I führt dieses Dielektrikum

zu einer Verschiebung der Resonanzfrequenz und zu zusätzlichen dielektrischen Verlusten,

beschrieben durch einen Verlustwiderstand R
, und einer Güte Q

, , vergl. (3.8.3), (3.8.4),

(3.8.5). Im folgenden werden diese Verschiebung der Resonanzfrequenz und die Güte Q
,

in Funktion des Radius des Kristalles © berechnet.

3.8.3.2 Die dielektrische Güte Q,.

Die dielektrische Güte Q
,

lässt sich wie folgt definieren:

4 je.e"\t\ldVt

R

©"ist der Imaginörteil von
*& ~J £ (2.6.3) und es gilt:

i X «*
*96

"

~P~ (268)

Das Integral im Zähler von (3.8.3I) erstreckt sich über den Kristall mit dem Radius ö<pi<X
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und der Länge L. a und L sind der Radius resp. die Länge des Resonators nach Fig. 3.8.2.

Das Integral im Nenner von (3.8.31) wird Über den gesamten Resonator genommen.

Approximativ werden in (3.8.31) die Felder für den leeren Resonator eingesetzt nach den

Gleichungen (3.8.7) für den TEq -Modus(wobei wir später n = I und p
= 1,4 setzen

werden. Mit (3.8.7) gilt:

n9

und!

I) Integral ^M^^R •

Es ergibt sich :

2) Integral /f, £
*

| f | *(Wfc.
K

Wir betrachten im folgenden den Fall a)y dass der Resonator mit dem Kristall völlig aus¬

gefüllt ist, p =
a, und den Fall b), dass der Kristall den Radius P< a hat. Im Fall b)

werden die dielektrischen Verluste kleiner sein, d.h. Q
,

ist grösser als bei a), da sich der

Kristall an Stellen mit kleineren elektrischer Feldstärke befindet, vergl. Kapitel 3.8.1.

Wir nehmen an, dass vom Ort unabhängig und isotrop ist. Die Integration ergibt:

Fall a:

Der Kristall füllt den Resonator ganz aus : p
= a.

Es ergibt sich;

/£.«'\E\lJVk -f£>A'«'itfK) (38.33)

e"

<tf.§ -'?<fund °fd : Zi
" r9 ° (3.8.34)
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Die effektive, unbelastete GuteQ ist dann nach (3.8.4):
o

Qo~' - <?o' +i3£ 0.8.35)

Die Werte für Qoi , 6? aus Abschnitt 3.8.2.5 und forty/ nach Abschnitt 2.6.2 er¬

geben, dass bei allen Frequenzen und Temperaturen stets Q0 ** ZQO-Qj oder

Qj«Q0 ist.

In den Formeln für die Spannungsverstärkung im Kapitel 3.3 ist Q statt Q einzusetzen.

Nach (3.8.6) ist die Bedingung für V0 > | in Bandmitte:

oder: Q„<-(Qo" + QJ )=&"

Q^+Qj'<-QÖ' 08.36)

Wenn Q eine kleine negative Zahl ist, was z.B. bei hohen Betriebstemperaturen des
m

Masers zutrifft, so ist für Gpj £ ~<9m die Gleichung (3.8.36) nicht mehr erfüllt auch

wenn Q0 —*oo gehtjder Maser verstärkt nicht mehr. Wenn der Kristall den Resonator

nur teilweise füllt ( p<Q ), so lassen sich die dielektrischen Verluste verringern, d.h.

Q
,
wird grösser, vergl. Fall b). Bei abnehmendem (D wird aber nach Gleichung (3.2.15)

auch der Füllfaktor Ü und damit | <?p, | kleiner. Es lässt sich aber zeigen, dass für

gegebenes iaa und für Populationsinversion (I,,>0 ) der Ausdruck 6?m * <?rf

für einen bestimmten Radius P des Kristalles ein negatives Minimum hat, wenn ein

Zylinderresonator mit dem TEqaa "Modus für die Signalfrequenz verwendet wird.

Fall b)

Der Kristall füllt den Resonator nur teilweise, es ist f> < a. Das Integral über den Kristall

ist neu zu berechnen.
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Es gilt:

^e'/Sl1^ - f*ß'LTÜ'±U%rMr (3.8.37)

FürdieModi Tf
M4 ; T£0^v ist (JccQ )„',, = (<f£a) = 3,831

Um Q
,
in Funktion von p zu diskutieren, wird (3.8.38) in eine Reihe in (p/a) ent¬

wickelt:

wobei MM'0I) =0,40276

Mit den Zahlenwerten für die Konstanten ergibt sich:

<?d" " <V15¥[&)"[4 ~*,*'"(fJ*-*-J (3.8.39)'

Wenn 0 abnimmt,so steigt Q
, ungefähr mit der 4. Potenz von f> .

Nach Abschnitt 3.8.2.3 ist D = 2a = 4,546 cm. Für «> = I cm erhalt man

<?J = 0,225 fycf .
Mit den Zahlenwerten für ij<$ aus Kapitel 2.6.2 ergibt sich

für I8I° K bei 9 GHz,l9 GHz <$= 0,00428, G^ = 0,0203 resp. die effektive Güte

Q des Resonators nach Gl. (3.8.4) ist wegen Q » Q. also durch Q. bestimmt Q5Q
o od d d o

Die Bedingung für Verstärkung in Bandmitte lautet demnach fUr obiges (D :

4" < 0,0428

Bei der Berechnung des Integrals J£ 6"\E\ dVu ist eigentlich zu berücksichtigen,

dass £ undijianisotrop sind in der orthorhombischen Phase des Kristalles. Nach Abschnitt



-224-

3.8.2 wird das elektrostatische Feld parallel zur Achse des Resonators angelegt, sodass

die spontane Polarisation Pj und die Ü -Achse parallel zu dieser Richtung liegen. Die

statische DK fjg wird deshalb grösser als £*- und Cjj . Aus Abschnitt 2.6.1 folgt aber

wegen f fr f '

,
dass für die DK G (<*>,T) im Mikrowellengebiet, gilt:

K

fa' = £j'
~

&l "e^ Dagegen sind nach den Gleichungen (2.6.18), (2.6.19)

£"(u>lT ) und iq& starker anisotrop.

Wenn man ein elektrostatisches Feld E. parallel zur Zylinderachse des Resonators anlegt

um die EPR-Linien zu verschieben, dann liegen die spontane Polarisation Pj. und die

C -Achse des Kristalles parallel zu dieser Richtung. £ undfyasind dann grösser als

&* l££/^3^a., ^S^b' 6cund ty^C Wr f0= O sind in der Tabelle im

Abschnitt 2.6.2 gegeben. Das elektrische Feld im Resonator hat nur die Komponente Etp
für die Modi T£0^ und TEp^, welche in der (a/b)-Ebene des Kristalles liegt. Deshalb

sind in (3.8.34), (3.8.39) für tq ef'f iq «^ **4q£^<iy&^ einzusetzen, sodass die

dielektrische Güte etwas grösser wird als die soeben berechnete.

Vergleich mit dem quaderförmigen Resonator im TEmga -Modus.

Der Kristall sei wie folgt im Resonator angeordnet:

b

I I LH! II II //L i

Kristall

Fig. 3.8.3 Anordnung des Kristalles im quaderförmigen Resonator.

i0 ist die Lange des Kristalles.

Eine anabge Rechnung für Q wie oben ergibt:
d
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<?d - *«fä)[" -£p/l»(m*) ] (3.8.40)

FUrf,.t:
.,

Qd **3& (3.8.41)

Wenn tfT/> & « I ist:

tf =Mf)[<-}?(^ J (3.8.42,

Bei einer Verkleinerung von i0 gegenüber L nimmt Q
, ungefähr linear mit ic ab, beim

zylindrischen Resonator dagegen nimmt Q
,
wie J& ab, wenn der Radius des Kristal lesm

verkleinert wird. Deshalb muss man beim quaderförmigen Resonator das Volumen des Kristalles

bei gegebenem iaS viel kleiner wählen als beim zylinderförmigen um die gleich hohe

dielektrische Güte Q
, zu erreichen.
d

,1
Die Verhältnisse (20/L ) und (rt>/fl ) sind proportional zum Verhältnis von Kristall¬

volumen zu Resonatorvolumen.

3.8.3.3 Die relative Verschiebung der Resonanzfrequenz des Resonators durch den Kristall.

In Kapitel 3.8.2.3 wurden für gegebene Resonanzfrequenzen die Dimensionen des leeren

Resonators bestimmt. Die Ankopplungen und der Kristall verschieben die Resonanzfrequenz.

Letzterer Einfluss soll im folgenden berechnet Werden. Wir nehmen an, dass die Störung

der Resonanzfrequenz durch den Krisfall klein ist, dann kann nach Borgnis I34J die Stö¬

rungstheorie angewendet werden. Für die relative Verschiebung oU/u> der Resonanz¬

frequenz tj gilt dann;

.
*£

m
± ('.<) f_ (3.8.43)

R
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( ist die Dielektrizitätskonstante des Kristall es, E0 ist das elektrische Feld im

leeren Resonator,gegeben durch (3.8.7), E^ dasjenige im mit dem Kristall gefüllten

Resonator, vergl. Fig. 3.8.1. In der StOrungsrechnung I. Ordnung kann man in (3.8.43)

die Eigenfunktionen CA durch Ee ersetzen:

Das Integral im Zähler erstreckt sich Über den Kristall mit dem Radius f> und der Länge L,

dasjenige im Nenner Über den gesamten, leeren Resonator. Es ergibt sich für den Zylinder¬

resonator im TE04p~ Modus:

«Tu*
_

*-'
_ ftffcrjrtfr

Fall a: Resonator vollständig gefüllt: f> = a.

_
iüL

.
±(e'-i)

(3.8.45)

(3.8.46)

Fall b : Resonator teilweise gefüllt :&< a.

Das Integral wird in eine Reihe in (p/o) entwickelt:

ttcO),01

*f*«QJ
(l]V?(«£j1 + •]<**•»
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Wenn das Verhältnis (p/a) abnimmt, fällt die relative Verstimmung des Resonators durch

das Dielektrikums mit der 4. Potenz dieses Quotienten. Die Dielektrizitätskonstante (des

Kristalles ist nach Kapitel 2.6.2 nur schwach von der Temperatur T und einem externen

elektrostatischen Feld E abhängig, da die Frequenzen von 9 und 19 GHz beträchtlich

Über der Frequenz der dielektrischen Relaxation' liegen fUr Temperaturen in der Umgebung

des Phasenumwandlungspunktes (T = 177 K). Wählt man 6<a, so wird der Einfluss von

E und T auf die Resonanzfrequenz weiter verkleinert, Wie schon in 3.8.3.2 bemerkt,

muss man in (3.8.48)4? ^ (&,T) oder 6 , (w;T ) für £ einsetzen, welche kleiner als

£c ((0,7°) sind falls die spontane Polarisation /J- parallel zur Längsachse des Resonators

gerichtet ist.

Wenn wie in Kapitel 3.8.3.2 ß = I cm, a = 2,273 cm ist gilt:

_
£ät

„ 0t4MS(6'-4)

Nach Abschnitt 2.6.2 ist für 9 und 19 GHz bei 182° K &'^l, 11 ,
sodass -

& *>Oy1i8.

Ein Vergleich mit einem quaderförmigen Resonator mit der Länge L, vergl. Fig. 3.8.3,

ergibt:

-•?-*c^fä{«-i
«.p»>W}2Tpl0

v rL li (3.8.49)

Mit abnehmender Probendicke i0 nimmt somit («w/w ) weniger rasch ab, als wenn beim

Zylinderresonator der Probenradius verkleinert wird.
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3,9 Der Effekt eines elektro's tatischen Feldes auf die

Elektronenspin-Resonanz.

3.9.1 Allgemeines

In diesem Kapitel werden der Einfluss eines externen elektrostatischen Feldes auf die para¬

magnetische Resonanz bei Alaunen und die Möglichkeit, elektrisch abstimmbare Maser zu

konstruieren, behandelt.

Im Abschnitt 1.2.1.2 d) werden die Elektronen des paramagnetischen Ions durch einen

Hamilton-Operator von folgender Form beschrieben:

X -*. +#c +#LS +tfH +Je (3.9.1)

vT0 ist der Operator des freien lons.in dem die elektrostatische Wechselwirkung zwischen

den Elektronen berücksichtigt ist, wenn man mittelstarke Kristallfelder voraussetztvfp
3+ <4#

führt zu den Termen F, P, ... etc. von Cr
, vergl. Abschnitt \.2\.\.SIC ist der Operator

des Krisfall feldes, gegeben durch (I.2.l3).d£^ergibt als Eigenfunktionen die Niveaux 1^

für ein Kristallfeld von vorgegebener Symmetrie, vergl. Kapitel 1.2.1.2 und 1.2.1.3.

Ji^ \miJfH sind die Operatoren der Spin-Bahnkopplung resp. des externen magnetischen

Feldes. Ausgehend von den Eigenwerten und Eigenfunktionen des Operators (aTt +0(4 )

wird ein Spin-Hamilton-Operator konstruiert, der die Wirkung der Störung («ff» *Jfü )

auf den Grundterm des ersteren Operators beschreibt, vergl. Abschnitt 1.2.2.

Jfe beschreibt die Wechselwirkung externer elektrischer Felder oder von internen Feldern,

die noch nicht im Operator (P[t +jff) berücksichtigt sind, auf die Elektronen des para¬

magnetischen Ions. Später wird gezeigt, dast/Tg Zusatzterme zum Spin-Hamilton-Operator

ergibt.

Gemäss Kapitel 1.2.1 -2d) kann sich das paramagnefische Ion im Kristall an einem Ort mit

oder ohne Inversionsymmetrie befinden. Es treten dann im KristalIfeldpotenial V = Jfd

nach Gleichung 1.2.7 entweder nur Terme ja mit geradem C oder solche mit geradem

und ungeradem c auf. Der Grundterm F des freien Ions Cr hat eine definierte Parität;
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sie ist gerade, weil er aus der Konfiguration "75 l S 2p JS 3p Ja folgt.

Solange man Matrixelemente des KristalIfeldes innerhalb des F-Termes oder anderer

angeregter Terme des freien Ions berechnet liefern die ungeraden Komponenten von &?(>

mit der Form Vi/m keinen Beitrag zu diesen Matrixelementen.

Die Terme Vi«,. in*T^ mischen aber höher angeregte Zustande des Kristallfeldes von ent¬

gegengesetzte- Parität in die tiefer liegenden Kristallfeld-Niveaux. Dann haben z.B. die

Zustände /] ( F) /} ( F); Q (F) von Cr in einem Kristallfeld der Symmetrie O

keine definierte Paritat mehr, und es können nach Abschnitt 1.2.1.3 elektrische Dipol¬

übergänge zwischen diesen Kristallfeld-Niveaux stattfinden, entgegen der Regel von

Laporte.

Der Harnilton-Operator^£ eines extern angelegten Feldes £. lässt sich schreiben:

-#£--eiifrn (3.9.2)

fi ist der Radiusvektor vom Kern zum i-ten Elektron, £ ist das am Orte dieses

Elektrons wirkende, lokale Feld. Das Feld £ stimmt dann mit dem in der Theorie der

Dielektrika gebräuchlichen Lokalfeld Et nach Gl. (2.5.46) Uberein, wenn lokalisierte

Elektronen vorliegen, d.h. wenn die Bindungen im Kristall ionisch sind. Dann gilt:

*" % "K +jZ (3-9-3)

Dieser Ausdruck ist nur für kubische Kristalle richtig.

^f transformiert sich wie ein Vektor und hat ungerade Parität. Im Kristallfeld Ofa - 0*C't

transformiert sich f-t gemäss i~^H .
Werden Matrixelemente von/lg zwischen

f^_ (F),^~ (F) Pe.lF) berechnet, um die Störung von Jfje zu berücksichtigen, so ent¬

halten die Produkte l^»x'"Vu * /»• usf. /Jj nicht, d.h. die Matrixelemente

von Jfg sind Null und es kann keine im elektrischen Felde £ lineare Verschiebung der

Kristallfeld-Niveaux und der Linien der paramagnetischen Resonanz auftreten, dagegen

ist ein in E quadratischer Effekt möglich.
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Hat dagegen das Kristallfeld keine Inversionssymmetrie, so fuhrt der Störoperator^f/r zu

einer in E linearen Verschiebung der Spin-Resonanz, da die Kristallfeld-Niveaux keine

definierte Parität mehr haben. Nach Kapitel 1.2.1.3 ist das Kristallfeld bei den Chrom¬

alaunen unterhalb der Umwandlungstemperatur orthorhombisch und besonders bei den

ferroelektrischen Alaunen nicht inversionssymmetrisch, vergl. die Abschnitte 1.2.1.3c)

und 2.3.

In den Ferroelektrika und im besonderen bei den Alaunen ist nach Abschnitt 2.5.8 in der

Gleichung (3.9.3) die Grösse des lokalen Feldes £ in der Umgebung des Phasenüberganges

bei der Temperatur T hauptsächlich durch die Polarisation P bestimmt. Das lokale Feld

E wird dann viel grösser als das extern angelegte £» und es tritt eine grosse Verschiebung

der Resonanzlinien auf, wenn man sich der Temperatur T nähert. Die Polarisation P und

somit das lokale Feld E sind in der Umgebung von T nach Kapitel 2.5.8 und Figur

2.5.8 stark vom externen Feld E0 abhängig, d.h. auch der lineare Feldeffekt und die

Verschiebung der Resonanzlinien. Bei der Konstruktion elektrisch abstimmbarer Maser ist

deshalb der Betriebspunkt in die Umgebung der Temperatur T zu legen.

3.9.2 Wirkungen eines extern angelegten Feldes auf die Elektronen des para¬

magnetischen Ions.

I, Elektronische Effekte.

a) Paramagnetisches Ion in Lage mit Inversionssymmetrie.

Nach 3.9.1 ist kein im Feld£ linearer Effekt möglich, dagegen existiert ein direkter

quadratischer Effekt, bei dem die Verschiebung der Linien der Elektronenspinresonanz

proportional zu|£| sind, vergl. Kiel [35] , [36] , Ludwig [37], Weger [38].

Das Feld polarisiert das Elektron. Es entsteht ein Dipolmoment p^ =at E Die Wechsel¬

wirkung mit dem Feld E ist Wc = ~(Pe/E) s~°*E
•
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b) Paramagnetisches Ion in Loge ohne Inversionssymmetrie.

Unter diesen Umstanden ist nach Abschnitt 3.9.1 ein im lokalen Feld E linearer elektrischer

Feldeffekt möglich. Da nach Gleichung (3.9.3) sowie Abschnitt 2.5.8 die Polarisation P

in Funktion des extern angelegten Feldes im allgemeinen nicht linear ist, wird die Verschiebung

der Linien der paramagnetischen Resonanz mit E# ebenfalls nicht linear. Nach Kiel [35j ,

[36J ist die Grösse des linearen elektrischen Feldeffektes proportional zur Stärke des Kristall¬

feldes von ungerader Parität, zum Quadrat der Spin-Bahnkopplungskonstante und zu den Matrix¬

elementen der Form *Hp\r\3J> i *tyflr}jn> ,
welche Einzelelektronen-Zustände

verschiedener Parität verbinden. Dagegen nimmt der lineare Feldeffekt ab, wenn der Abstand

zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zuständen der 3 d-Elektronen im Kristallfeld

mit Inversionssymmetrie zunimmt. Diese Vergrösserung des energetischen Abstandes hat eine

Zunahme der Konstanten & , /\ oder Do in den Ausdrucken für die g-Faktoren und die Grösse

D im Spin-Hamilton - Operator zur Folge. Nach den Gleichungen (1.2.47), (1.2.48), (1.2.53)

wird dann O. *r9uar9i = 2.0023 und D ist klein. Es wird damit ein kleinerer Anteil

der Bahnmomente angeregter Niveaux in den Grundterm gemischt. Ein geringer linearer

elektrischer Feldeffekt ist also mit einem kleinen Wert der Konstanten D verbunden und mit

g-Faktoren, die den Wert J = 2,0023 annehmen.

Der linear elektrische Feldeffekt nimmt ebenfalls ab, wenn sich der Abstand zwischen dem

Grundzustand und den angeregten Termen von ungerader Paritat vergrössert. Je grösser dieser

Abstand wird umso eher ist die Parität eine gute Quantenzahl im Grundzustand, wodurch die

im Felde E linearen Verschiebungen klein werden.

Bei der Herleitung des linearen Feldeffektes wird der Operator^; nach Gleichung (3.9.2)

als Störung zum Ausdruck (3.9.1) betrachtet. In Störungsrechnung I. Ordnung resultiert der

lineare Effekt; in 2. Ordnung erhält man einen zusatzlichen quadratischen Effekt, der meist

bedeutend kleiner ist als der lineare.
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2) Ionische Effekte des externen Feldes.

Durch das externe Feld werden die Ionen im Kristall verschoben. Es entsteht ein elektrisches

Dipolmoment, sodass sich das innere elektrische Feld ändert. Dieser Mechanismus ergibt die

Dielektrizitätskonstante.

Die Verschiebung der Ionen unter Wirkung des externen Feldes und damit der Beitrag dieses

Effektes zum Operator/ff lässt sich mit dem Piezoeffekt abschätzen, der die makroskopische

Deformation mit dem elektrischen Feld £e verbindet. Ein Piezoeffekt tritt aber nur auf, wenn

der Kristall kein Inversionszentrum hat. Der ionische Effekt gibt dann einen in £Ä linearen

Beitrag zu ^Jr .

Hat dagegen der Kristall ein Inversionszentrum, so ist die Deformation des Kristalls unter der

Wirkung von C0 elektrostriktiv und es resultiert ein in Eg quadratischer Beitrag zu Jl£ .

Wenn im Kristall nicht nur elektrostatische sondern auch kovalente Bindungen bestehen, so

führt die Verschiebung der Ionen zu Aenderungen der Ueberlappungsintegrale.

3.9.3 Die Zusatzterme des externen elektrostatischen Feldes zum Spin-Hamilton-Operator.

Wie im Abschnitt 1.2.2 wird ein Spin-Hamilton-Operator konstruiert, der die Elektronen-

Spin-Resonanz der untersten Kristallfeld-Niveaux beschreibt, wobei gleichzeitig statische

elektrische und magnetische Felder angelegt werden. Die Theorie, um diese äquivalenten

Operatoren zu konstruiere^ findet sich bei Kiel [36j, Druzhinin f39j .
Nach L39J hat

der Spin-Hamilton-Operator folgende Form:

£, , £« sind Komponenten des lokalen elektrischen Feldes E am Orte des para¬

magnetischen Ions.
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k
'

u.t
J

(3.9.5)

(3.9.6)

k
k,e

O.j und (/•' sind die im früheren Spin-Hamilton-Operator auftretenden Tensoren

2. Ranges, vergl. (1.2.37). Wie diese Tensoren, so haben auch die Tensoren 3. Ranges Tylj
und Ai.-fUr den linearen Feldeffekt sowie diejenigen 4. Ranges ««• , Hl/P"
für den quadratischen Effekt die Symmetrieeigenschaften des Kristal les, gemäss dem Prinzip

von Neuman. Wenn der Kristall ein Inversionszentrum hat, so verschwinden der piezo¬

elektrische Tensor sowie TV •
•

, /?(• • identisch und man hat nur einen quadratischen

Feldeffekt, beschrieben durch Ute-- , "itßi! .
Letztere Tensoren 4. Ranges

transformieren sich wie der Tensor der ElektrostrikMon, der auch für ein isotropes Medium von

Null verschiedene Matrixelemente hat, so dass ein quadratischer Feldeffekt immer vorhanden

ist.

3.9.4 Der Spin-Hamilton-Operator mit externem elektrischen Feld Co fUr

OH-NH. - (Af
,
Cr ) - S - Dh in der orthorhombischen Phase.

Nach Abschnitt 1.2.1.3 c) hat das Kristallfeld der Alaune in der orthorhombischen Phase

(T < T ) oder im Falle einer durch ein externes Feld T„ bei T <T<T, induzierten

Polarisation T kein Inversionszentrum. Es tritt ein im lokalen elektrischen Feld E linearer

Effekt auf. Die Temperatur T- ist im Abschnitt 2.5.4.7 definiert worden. Nach den

Messungen von Bloembergen et al. [40J ,
Artman et al. [4IJ ,

von Cr in Rubin,

ßichurin etal. [42J von Cr in CdWO^ , Bugai et al. [43J von Cr in

HqWOit , Bugai etal. [44l von Cr in inV/D^ ,
bei denen das Ion Cr

in Lagen ohne Inversionssymmetrie sitzt, sind die Messungen unter der Annahme, dass

Rk{. ff O aber 7^- * O, V^.y » O, HkeiJ * O theoretisch

zu erklären. Dies wird deshalb auch für Alaune vorausgesetzt, da Messungen dieser 4 Tensoren

fehlen. Gemäss Abschnitt l.2.2.2.d.3 ) scheint die Annahme, dass T^ •
• 5 O ist^
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plausibel, da der Tensor J;: in Chromkomplexen vor allem durch die Bindunsgsverhältnisse

im Kristall beeinflusst wird, der Tensor P-- dagegen durch die Anordnung der Liganden und

das paramagnetische Zentrum,d .h. durch die Symmetrie und die Stärke der innern elektrischen

Felder,vergl.Garvey [45J ,
sodass beim Anlegen eines externen elektrischen Feldes oder

beim Erscheinen der spontanen Polarisation vor allem eine Veränderung im Tensor 0;: in

Gleichung (3.9.6) zu erwarten ist. Die quadratischen Feldeffekte sind klein gegenüber den

linearen.

Mit (1.2.57) und (39.6) lautet der Spin-Hamilton-Operator in der orthorhombischen Phase:

Jt -ß H[d]S +D(S? - iS(S*i))+E(SrSZ)

(3.9.7)

Nach Abschnitt 1.2.2.2 liegen im Alaun CH.NH, - (Cr, At ) - S - Dh vier ver¬

schiedene, nicht äquivalente magnetische Komplexe vor, sodass man vier Achssysteme

(pu,°lu,ru 1 mit k = '-2' 3-4 hat-

Die Indizes 1,2, 3 beziehen sich auf die früher definierten Achsen Ofc Ok fV, resp.

des magnetischen Komplexes K . Bei der orthorhombischen Symmetrie mm2 des

KristalIfeldes hat der Tensor n^j." folgende Form:

0 0 o o ^s o"

Rnir 0 0 0 r?w 0 0 SS

*» *n R}i 0 0 0_

«HJ°0 0 0 0

0 0 0 Rui 0 0

L**I1 Ri22 Rm ° ° °

(3.9.8)
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Daraus folgt für den Zusafzterm Jfp in (3.9.7) für den magnetischen Komplex k :

Mit den Operatoren:
//•#•

5+ ~S4+jSx

kann ^o auf folgende Form gebracht werden:

+<- (S. 5S +SS 5.) ( £„ R„3 +} £x R223) (3.9.12)

Im Abschnitt 1.2.2.2 wurde der Spin-Hamilton-Operator für Jf£ = O angeschrieben,

wobei das Achsensystem p. * I
f

Q. m 2
.
rV = 3 der Tensoren ä und Q so gedreht

wurde, dass ein neues Koordinatensystem A' •./ o/»2' /l'«j' entsteht, in dem der

Zeeman-Term diagonal wird. Im folgenden setzen wir voraus, dass der g -Faktor auch in

der orthorhombischen Phase von CH_NH„ - (A?
,
Cr ) - S - Dh isotrop ist, was nach

der Tabelle im Abschnitt 1.2.2.2 c) gut erfüllt ist. Dann ist im Spin-Hamilton-Operator

nach (1.2.59) ^p mS**3r " 9 und sinik = sin 6^ , cosjU = cos öj, .
In der Figur

1.2.6 liegt also H,/li j/r' und p'/J X, q' //y . Die Koordinaten (x, y,z) beziehen
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sich auf das Laborsystem.

Es gilt mit (1.2.60):

Qk= ±D(3cosl9k-,) +Usin%C0S(2rk)

bh ~±D(3cos'$k~i) - 1 Esin\cos(lfk)

ck = LDsinl6k ++ £ eos(2tk)(l+cosl9k)+ dEsin(z/k)cOSek
dk = LDsin6ucosek-LEsin9kios9kcos(2fk)-i£sm(ijk)sm9k

(3.9.13)

Die Indizes K = I, 2, 3, 4 beziehen sich auf die vier magnetischen Komplexe. Der auf

das Laborsystem mit X = I, y =2, i =3 bezogene Spin-Hamilton-Operator lautet

mit (1.2.59) und (3.9.13):

Jtk-WHtS3 +Qfe5/ +bkS(S+<)+ckS; *c*St

* 4k (Sj$* +S+ $i) *ik (SjS- +S.Sj) (3.9.14)

In dieser Form ist der Hamilton-Operator für die Störungsrechnung geeignet für den Fall,

dass QßH, ^D. £ ist. Im folgenden wird »T£ nach (3.9.12) ebenfalls vom System

( pk ak fk ) auf das Laborsystem transformiert, wobei der Tensor nn;j in den

Tensor (?_ • übergeht. Pfg nimmt dann eine analoge Form wie (3.9.14) an, sodass

die Ausdrücke für die Eigenwerte von (3.9.14) in SttSrungsrechnung 2. Ordnung auch für

den Operator Pfk +*£lt verwendet werden können, wenn die Konstanten CtLl'>i</^klak

in (3.9.14) verallgemeinert werden.

Nach Figur (1.2.6) ist der Zusammenhang zwischen dem Koordinatensystem x = l, y
= 2, z = 3

und demjenigen mit den Achsen (/),,fluj'S,) gegeben durch:
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cosjfhcos6h sinfkcos9k sin9,,
-sin/u cosfu 0

cosjfksin^ sinfksin9k co$Bk
¥') I

fk

(3.3. IS)

Da ni ein Tensor ist, hat /fg im Laborsystem die gleiche Form wie im Haupt-

achsensystem ( 0^ afc (
f. ) der Tensoren & und Q •

Ak)

*amLE»*s" n*''2>3

Dabei ist:

m a. I, 6

(3.9.16)

S* ' *MSi , SS "$ VSJS« , h "$Wi 0.9.17)

Die Grössen in den Gleichungen (3.9.16), (3.9.17) beziehen sich alle auf das Laborsystem

x
= I, y

= 2, z = 3. FUr die Elemente R'J*' ergeben sich mit (3.9.8) und (3.9.15)

folgende Ausdrucke (k = 1,2,3,4):
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n„ •Z«,ya^ Q(J +2«jvqu «o *'!>/<'(i #13 *lf32aiZ Ql3 *K33Qis

R,(k)°
R

alk) am-
R

a(k>a(k)l
nl2 Kll qU °2i *VZ ^U M22

ni<f "irMu °n Mw n2»qu ^12 "jW v/**« °v/ **// rÄ>2w« 'vj'fe

*\6 KIS ii aiiaii +nUa*al3Qii *I\3,Q„ P,j Oj, +">2«I2 **»* 'VI

RW-?R /»WoWflW +2JP a(k,a(k>a(k)
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KJia„ <*}i ^33 +ViQiic<J2 aJ3 **3JQIS ^JS

Bm_ o
aa>)ntor,to+R a*4abQto

j. g
a(k)Qlk)Q^

«3« =

«iy«2i <fj "yi
+ ** °2l al3 aJZ * *J> a'L,*i,.7iS<„>

* ">2 W/I °22 'VJ

^i.9.'^
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Die Matrixelemente £}• sind durch die Gleichung (3.9.15) definiert.

Mit den Operatoren j+ (
J. nach (3.9.11) und den Definitionen für die Grössen S;

nach (3.9.17) lässt sich (3.9.16) in folgender Form schreiben :

*{ (S. S} J, L) Z Ei (C+J *&) (3.9,9)

Ein Vergleich von (3.9.14) mit (3.9.19) zeigt, dass diese beiden Operatoren eine analoge

Form haben; man kann also setzen für den magnetischen Komplex k :

'MSMu.jfäjSLS,)
(3920)

Dabei gilt:
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,=, (3.9.21)

3

i=i

Mit Störungsrechnung 2. Ordnung wurden für (3.9.14) und (3.9.20) folgende Ausdrücke
j 3+

für die Energieeigenwerte und ihre Differenzen abgeleitet (,?» — bei Cr ) :

*%&-y^H<+$K-faWMx) 0.9.22,

Es ist!

tffc=lffcl ^/, * 1^' | (3.9.23)

Für die Energiedifferenzen und Uebergangsfrequenzen erhält man für den Komplex K :

o) Uebergonge mit A Mt - I.

o

r^ PW *.*W 0„w ..,
Gl -2<ff2 (3.9.24)
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b) Uebergönge mit A Ms = 2
.

(3.9.25)

c) Uebergönge mit A rl^ = 3 .

E%" £-% "«* -ty»fe a
qßH

(3926)

3.9.5 Diskussion der Eigenwerte und Uebergangsfrequenzen im magneto- und elektro¬

statischen Feld.

3.9.5.1 Die Nullfeld-Aufspaltung unter Wirkung eines elektrostatischen Feldes.

Wir betrachten hier den Spezialfall, dass H0 = 0f 6^ = J^ 5 0 ist und Jlgfr 3 O.

Der Index k bezieht sich im folgenden auf den magnetischen Komplex (fc = I, 2, 3, 4).

Aus den Eigenwertgleichungen (1.2.69) folgt vorerst für Cn^lf- O, vergl. (1.2.71) und

(1.2.72) :

Für Jf^ f- O erhalt man analog mit (3.9.21):
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4 - oC*aKl*dC)

- D1 +3E1 *0EJk>(RM,*RJn-2lfJJ^s£EJWCll'Jir^2)

+ f3 (Rnt+ Rm * Rjsj ~Rjii ^m 'hu^m ~ ^ni Rm)

(3.9.28)

Die Komponenten ( C^ . Ct / J ) beziehen sich hier auf das Koordinaten¬

system (fh.<}|,.rfc ) ,
da wegen Hg =0 kein Laborsystem definiert ist. Der Zusammen¬

hang zwischen den Komponenten des lokalen Feldes ( f, / Bt f £j ) = (Ep. . £«,
,
fr )

im Achsensystem des Komplexes * ( K = I, 2, 3, 4) und denjenigen im System der Kristall¬

achsen (£«,£{,, £6)wird durch 4 Matrizen der Form (1.2.66) vermittelt.

In (3.9.28) ergeben die Terme mit £, t £, ^
C. für alle vier magnetischen

Komplexe gleiche Beitröge zu /^ ,
die Terme linear in Cj dagegen nur dann, wenn

£ft-£t=Ound £c ?i 0 ist, dacosf f££/e/'';»£r )= 0,50 für alle

k gilt. FUr die Fälle £„ 4 O, E4 = £c = O und Ej,* O, £qb £t» O

sind nur je zwei magnetische Komplexe äquivalent, d.h. sie haben gleiche Nullfeldauf¬

spaltungen Aj, .
Im allgemeinen Fall £- 4-0

,
E L + O

, £, ^ 0

dagegen sind alle vier Komplexe inaquivalent. Dies folgt daraus, dass einander entsprechende

Elemente in den vier Matrizen, die den Uebergang von den Koordinatensystemen (^j,; <}),, ff, )

nach dem System der Kristallachsen (a,b,c) vermitteln, sich nur in ihren Vorzeichen unter¬

scheiden. Deshalb sind in (3.9.28) die Terme mit £• gleich für alle kr die in £j
linearen Glieder dagegen im allgemeinen verschieden.

Die Gleichung für das lokale Feld E ist im Koordinatensystem der Kristallachsen a, b, c

nach (2.5.45) :
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Für T< T ist auch ohne externes Feld E0 ein lokales Feld E vorhanden, gegeben

durch E = Ps/(3 60 ), wobei Pf die spontane Polarisation ist. Falls r? nicht

parallel zur Kristallachse c liegt, resultieren für die vier magnetischen Komplexe

mindestens zwei oder sogar vier verschiedene Nullfeldaufspaltungen^. Im EPR Experiment

beobachtet man aber bis zu tiefen Temperaturen hinunter nur eine einzige Nullfeldauf¬

spaltung A
,
sodass also rj- H C zu liegen scheint. Dasselbe wurde durch nichtresonante

Messung der paramagnetischen Absorption in konzentriertem und verdünntem

CH3NH3-(Af , Cr) - S- Dh gefunden, vergl. Eisenstein [46], Ambler [47]
,

Beun [48j . Im Gegensatz hiezu hat der nichtferroelektrische Alaun K -Cr- S- Dh bei

tiefen Temperaturen zwei verschiedene Nullfeld-Aufspaltungen und eignet sich deshalb

weniger gut für die adiabatische Entmagnetisierung als der erstere, vergl. Eisenstein \^At\ .

Nach Abschnitt 1.2.2.2. d) kann es bei raschem Abkühlen des Kristalles

CH„NH_ - (A? - Cr) - S - Dh vorkommen, dass sich in der orthorhombischen Phase

mehrere c-Achsen ausbilden, die längs den kubischen a-, b- oder c-Richtungen liegen.

Dies führt aber nicht zu verschiedenen Nullfeldaufspaltungen, da die spontane Polarisation

P. parallel zur lokalen c-Achse liegt.

Der durch fj für £0 = O hervorgerufene lineare Feldeffekt führt zu einer Temperatur¬

abhängigkeit der Nullfeldaufspaltuns A ,
die in der Nähe von T besonders ausgeprägt ist,

da sich bei CH.NH- - (Cr, At ) - S - Dh P§ sprunghaft ändert, da dieser Alaun einen

Phasenübergang I. Ordnung hat, vergl. Kapitel 2.5.1.Für T«T dagegen sollte A nur

noch schwach von T abhängen, da die spontane Polarisation rasch auf ihren Sättigungswert

steigt.
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3.9.5.2 Der lineare elektrische Feldeffekt für jt.ffa.

Die Lage der magnetischen und elektrischen Felder ist in der folgenden Figur definiert.

C/l

Kristall

ai/2

Fig. 3.9.1 Lage der Kristallachsen (a, b,c) und des Laborsystemes (x, y, z) sowie des

Kristalles im Resonator.

Nach Abschnitt 1.2.2.2 d) sind dann in der kubischen und orthorhombischen Phase des

Kristalles alle vier magnetischen Komplexe äquivalent und die vier Energieniveaux für

Akj Jk) *, .

jeden Komplex liegen annähernd symmetrisch zueinander, sodass f/j ^fzt ~ fp wird,

solange das lokale Feld ? = O ist ( T, = O, ~rs = O).

Die Komponenten H.,„ und Hrij der Mikrowellenfelder bei der Pumpfrequenz jp resp.

der Signalfrequenz ff liegen parallel zur y- oder c-Achse.

Die trigonometrischen Funktionen in der Matrix [A J nach (3.9.15) werden dann unter

Benützung der Matrix (1.2.66) für die magnetischen Komplexe k = 1,2,3,4:
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k cos9u Siflök c«n sinn tOSfä) sirifW cosßfy sin(l\)

A 0,64 0,791 -OfH*1 0,336 -0,607 0,791 -0,2S16 0,9(9

2 -0,61 o,m 0,M4 0,356 -0,607 0,791 -0,2S6 -0,969

3 -0,61 0,732 O^tl -0,236 -0,607 -0,791 -0,2S6 iO,9«

>t 0,61 0,792 -0,<W1 -0,t36 -0,60? 0,791 -0,2S6 0,90

Die Konstanten Q, b^ C, flj, für den Spin-Hamilton-Operator für E = O sowie

die Ausdrücke (3.9.22) für die Eigenwerte und Ubergangsfrequenzen für diesen Fall

zeigen, dass Q. fci
,
C. c/i nicht vom Vorzeichen dieser trigonometrischen

Funktionen abhängen, sodass einander entsprechende Eigenwerte und Uebergangsfrequenzen

bei allen vier magnetischen Komplexen gleich sind für n0 // Q . Dasselbe gilt auch

für "H,, // b oder % // C
.

^

Wenn aber das lokale elektrostatische Feld £ #* O ist, dann sind die Eigenwerte und

Uebergangsfrequenzen für die vier magnetischen Komplexe bei H6 //fl nicht mehr

äquivalent, da die Konstanten q[ , b'v , C'k . r/fc in Gleichung (3.9.21) vom Vor¬

zeichen der trigonometrischen Funktionen der Winkel 0. und ft abhängen. Für diese

Lage von H„ hat E im Laborsystem die Komponenten:

e-K e-f^o; (3.9.29)

Die Gleichungen (3.9.21) haben dann die Form:
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i(k)
Die Tensorkomponenten "jjj, sind durch die Gleichung (3.9.18) definiert.

I) Abschätzung des Beitrages der Terme 2 ah zur Verschiebung der Frequenzen
/ (k) M ,(k) M ,<k)
fn 1/>» ihi //H //2»

•

Die Terme 2 QjJ in den Ausdrücken (3.9.24), (3.9.25),(3.9.26) ergeben sich als Beitrag

der Störungsrechnung I. Ordnung, d.h. bei Berücksichtigung der Diagonalelemente von

Jt$\t in der Darstellung, welche den Zeeman-Term im Spin-Hamilton-Operator diagonal

macht. Es ergibt sich:

La{ - lQk ± Et 4,4*6 (R,; -Rllt) (3.9.31)

+ für die Komplexe k = 1,2

- für die Komplexe k = 3,4

In I. Ordnung sind die magnetischen Komplexe I, 2 sowie 3, 4 je äquivalent.
, tk) e ftJ tlk)

Nach den Gleichungen (3.9.24), (3.9.25) enthalten die Frequenzen ftl f J~jif t fiH

den Term Za^ . Bei der Uebergangsfrequenz fi} dagegen, der Signal frequenz beim

im Gegentakt gepumpten Maser, fehlt nach (3.9.24) die Grösse Zak und es tritt nur ein

in E, lineares Glied der Form En/(jßHo ) auf, das klein ist. Die Verschiebung der

Signalfrequenzen^jj wird somit viel geringer sein als diejenige der Pumpfrequenzen

fn* -fvl vergl. auch 2.). Nach der Gleichung (3.9.31) gilt dann:
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T>3
~

tu Tu - Tu

tl« ~/iV hu -fll (3-932)

.(k) Jk)
Für E- = O waren dagegen nach Abschnitt 1.2.2.2 e) alle Frequenzen fu und fm

gleich und ausserdem war fUr die in Figur 3.9.1 gewählte Richtung von H f.^ «* £'*'

für alle Komplexe k
.
FUr E- £ O ist nun:

,(>) tU) ,n) J

(3.9.33)

fo TV? Ti* /i»

Somit benötigt man im allgemeinen zwei verschiedene Pumpfrequenzen, wenn man den

Maier im Gegentakt pumpen will, wie es für höhere Betriebstemperaturen erforderlich ist,

vergl. Abschnitt 3.4.2.

Grössenordnung der Tensorkomponenten R,
^

Messungen des linearen elektrischen Feldeffektes im Alaun CH.NH, - (Cr, A^ )-S- Dh in

der orthorhombischen Phase sind bis jetzt nicht durchgeführt worden, sodass die Grössen-

3+
Ordnung der Tensorkomponenten R, aus Messungen an anderen, mit dem Ion Cr dotierten

Verbindungen, abgeschätzt werden muss.

Nach Abschnitt 3.9.2 b) sind die Grössen der Konstanten D im Spin-Hamilton-Operator

sowie der Betrag, um den die g-Faktoren vom Wert des freien Spins ( 9j = 2,0023) ab¬

weichen, ein Mass für die Stärke des linearen Feldeffektes .
Ein Vergleich der Werte von

^1 9II I 9X bei Rubin OlfjOj + Cr1* ), vergl. Altschuler et al. [6] mit

denjenigen von CHgNH.
- (At , Cr) - S - Dh, vergl. Tabelle im Abschnitt 1.2.2.2 b)

zeigt, dass die g-Faktoren beim Alaun und Rubin etwa gleich gross sind, dass hingegen die

Konstante D beim Alaun um etwa den Faktor 2 kleiner ist als beim Rubin.

Für letzteren Kristall ist nach Bloembergen et al. [40J die grösste Komponente des
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Tensors R, 2,5 MHz / ( IcV • cm ), während die übrigen kleiner als
km

_1
I MHz / ( k V • cm ) sind. Zur Abschätzung des linearen Feldeffektes in obigem Alaun

nehmen wir an, dass er sich proportional zu D verringert, d.h. dass der Betrag des Tensors

I R,s -RlH\£\,25 MHz / ( k y • cm"
A

) für den Alaun ist. Nach den Experimenten

von Bichurin C42]
, Bugai et al. [43] , [44] mit Cr3+ in CdWOy. resp.

Mg WO,, 1 in WOu /
m denen sich das Chromion in einer Lage mit der Symmetrie

befindet sind die Tensorkomponenten R, ebenfalls von dieser Grössenordnung.

Gemäss Abschnitt 2.5.8 betrachten wir folgende Fälle im Diagramm p-6 nach Fig.2.5.8:

a) Aussteuerung um den Nullpunkt des Diagrammes p
- e durch ein externes elektro¬

statisches Feld E
0 .

Nach Kapitel 2.5.8 kann man an den Kristall wegen seiner dielektrischen Festigkeit ein

Feldvon |£0U 20 JtV^m"1 anlegen. FUr T> TM = 176,4° K und E„ 6 20kV-cm"'1

erreicht man nach Fig. 2.5.8 nur die Kurvenäste um den Nullpunkt des Diagrammes p-e

Die Gleichung (2.5.53) ergibt dann für das lokale Feld E näherungsweise:

- -t Aii.61
' E '?* T^s

(2553)

Fürfifol= E = 20 kV/cm und T = 180° K erhält man z.B. E? = 290 kV/cm.

Wegen (3.9.31) folgt:

","<" ellR4S-R2h)^0t33&Hi

Wegen (2.5.53) ist für E < 20 kV/cm das lokale Feld annähernd linear in E und deshalb

LJ- w L- u
°j

c
*(U S(k) t(U) 4(U)

auch die Verschiebungen der Frequenzen fn / /Jv t J2.1t / Jli •

Messungen von Eliott et al.f52j und von Hornig etal. [53J zeigen, dass man durch ein

elektrostatisches Feld in BaTi 0j + F& das tetragonale EPR-Spektrum induzieren

kann, wenn man die Temperatur etwas oberhalb des Phasenüberganges kubisch-tetragonal wählt.

Beim Alaun, der ebenfalls einen Phasen Übergang I. Ordnung macht, wird für T > T das
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orthorhombische Spektrum induziert, vergl. Abschnitt 2.5.

Nach Fatuzzo £54J hat diese Wahl der Betriebstemperatur neben den im Abschnitt 2.5.8

erwähnten Alterungseffekten noch den Nachteil, dass durch das externe elektrostatische

Feld die Frequenz des ferroelektrischen Mode vom Infrarot -

gegen das Mikrowellengebiet

verschoben wird, so dass wahrscheinlich die Spin-Gitter-Relaxationszeit weiter abnimmt.

Dieser Effekt konnte nicht nur in Da Tl Oj sondern auch in den Alaunen in der Nähe

der Temperatur T vorkommen.

b) Abkühlen im elektrostatischen Feld E .

o—

Gemäss Abschnitt 2.5.8 erhält man für T = 173,8° K für die beiden externen Felder

E = 20 kV/cm, 25 kV/cm:

E0 = EC ^loky-cm"; E - £2 - «o kV-cmm'
;

E„ = fc 2SkV-cm-*; E = Et - mookVcm";

In diesem Fall wird nach der Tabelle im Abschnitt 2.5.8 im Feld E = 20 kV/cm bis
o

173,8 K < T abgekühlt. Man erreicht dann bei dieser Temperatur ein lokales Feld von

640 kV/cm und eine spontane Polarisation von 1,66 '10 C '/n •

Wird nun E auf 25 kV/cm erhöh^so springen die Polarisation und das lokale Feld auf

1.3 • 10' C ' m resp. 4200 kV • cm .
Dadurch ergeben sich obige sprunghafte

„ , ,
rßi J<U A) ,(V

Aenderungen des Term es 2Qi resp. der Uebergangsfrequenzen f^ f fjtf / f/fj //it

nach den Gleichungen (3.9.24).

2) Beiträge der Stürungsrechnung 2. Ordnung zum linearen Feldeffekt.

Nach den Gleichungen (3.9.24) ergeben auch die Terme 2. Ordnung

C$(?ßH0)*E2t>l(km/(3ßH0) Und <J?y^*Eafffajfa^!n«> linearen

elektrischen Feldeffekt neben einem quadratischen, siehe nächste Seite.
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Für H = 3 kG
,
D = 0,086 cm

,
E = ß/lO = 0,0086 cm

werden die linearen Terme:

JL-Rkm < J-/0- 6H»/(kV-cm")

_i_/?vm <J-lo-f6Hi/(lcV-cß>")

Mit den unter la) und Ib) verwendeten Feldern E. ergeben Terme 2 Ordnung einen

wesentlich kleineren Beitrag zum linearen elektrischen Feldeffekt als der Term Z et,

in I Ordnung

Diese Terme 2 Ordnung verschieben die Frequenz rjj des Signalüberganges beim

Gegentakt-Maser um maximal ca 200 MHz

Die Störungsrechnung 2 Ordnung ergibt nash Terme, die quadratisch in E_ sind; sie sind

kleiner als die obigen linearen

Die Beiträge der Störungsrechnung 2 Ordnung bewirken, dass alle vier magnetischen Komplexe

nicht mehr äquivalent sind für den Fall Heff O.
, £, j' O nach Fig 3 9 1

Für eine Temperatur T < T ist auch fürE = Oy ^ » /J ^ O, dh E^O

Wenn der Kristall nur aus einer einzigen Domäne mit P.lj Off y vergl Fig 3 9 1, besteht,

so ist E, = ?s J (360) mit E± ß0 JJ V
,
d h es tritt auch ohne externes

Feld E ein linearer elektrischer Feldeffekt ein Die Lage der Resonanzlinien hängt dann von
o

der Grösse der spontanen Polarisation und damit von der Temperatur ab und die vier magne¬

tischen Komplexe sind für Htjj CX. nicht äquivalent Beim Abkühlen des Kristalles auf eine

Temperatur T < T werden besonders diejenigen Linien wegen der indquivalenten Komplexe

aufspalten, velche nach dei Formeln der StBrungsrechnung (3 9 24), (3 9.25), (3 9 26) den

Term ZoJ, enthalten, d h die Uebergänge 1-2, 3-4, 1-3, 2-4

Wenn nach Abschnitt I 2 2 2 d) der orthorhombische Kristall zusätzlich keine einheitliche

c-Achse hat, so werden wegen des Termes 20i ebenfalls diese Uebergänge am meisten

beeinflusst
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Durch diese beiden Effekte werden die Resonanzlinien für die Pumpübergange 1-3, 2-4

nicht nur verschoben sondern aufgespaltet oder verbreitert, sodass nach der Gleichung

(3.7.19) die Wahrscheinlichkeit für stimulierte Absorption bei der Pumpfrequenz abnimmt,

da die effektive Linienbreite zunimmt. Entsprechend sinkt das Inversionsverhai tnis für den

Signalübergang.

Aus obigen Betrachtungen folgt, dass sich unter Wirkung eines externen elektrischen

Feldes E oder bei einer Verkleinerung der Temperatur unterhalb den Curiepunkt bei

einem Gegentaktmaser die Pumpfrequenz t. viel starker verschiebt als die Signalfrequenz^f.

Bei einer Aenderung des Feldes E muss der Resonator mechanisch verstimmt werden, sodass
o

er die neuen Resonanzfrequenzen -fp resp. ft hat. Diese mechanische Abstimmung kann

aber nicht durch Variation der Länge L des Resonators allein vorgenommen werden, da er bei

den Frequenzen/, und -ff in Resonanz sein soll und somit in den Gleichungen (3.8.15)

2 Parameter D und L varriert werden müssen, damit diese zwei Formeln für die neuen

Wellenlängen Ap und Jls erfüllt sind. Eine Variation des Durchmessers des Resonators ist

schwierig zu realisieren.

Die Gleichungen (3.9.24), (3.9.25), (3.9.26) für die Uebergangsfrequenzen zeigen, dass die

Uebergangsfrequenzen fn ; fju . ~f,j , flu alle den Term ifO^' enthalten,

d.h. ungefähr gleich vom internen elektrischen Feld E abhängen, wenn man von den

Effekten der Störungsrechnung 2. Ordnung absieht. Wenn E varriert, so verschieben sich

diese Frequenzen ungefähr um den gleichen Betrag, sodass sich die mechanische Nachstimmung

des Resonators vereinfacht. Man kann dann st att eines Gegentakt-Masers einen Dreiniveaux-

Maser konstruieren mit Av als Pump- und fjf als Signalfrequenz:
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i

'-

I

Fig. 3.9.2 Pumpschema für Drei-Niveaux-Maser.

Ein solcher Dreiniveaux-Maser hat aber nach Kapitel 3.4 bei gegebener Pumpleistung und

Spin-Gitterrelaxationszeiten ein schlechteres Inversionsverhältnis als der Gegentaktmaser.

Bei hohen Betriebstemperaturen ist aber das wirksamste Pumpschema, d.h. das Gegentakt-

prinzip zu wählen, damit die Pumpleistungen nicht zu hoch werden. Das Inversionsver¬

hältnis des Signalüberganges 3-4 in Fig. 3.9.2 kann nach Forrester et al. [49J verbessert

werden, wenn zwischen den Niveaux 2-3 und 1-2 Cross-Relaxation herrscht.

Das Schema nach Fig. 3.9.2 scheint aber auch deshalb ungünstiger zu sei n, weil sich die

Linien der Uebergänge 1-2 und 3-4 besonders stark verbreitern, wenn die Temperatur T

gegen T fällt, wie die Figur 3.7.5 zeigt. Dann wird nach der Gleichung (3.2.25) die

magnetische Güte für den Signalübergang gross und die emittierte Leistung klein.
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3.IO Da s R a u che n e n e s Reflexion m a s e r s.

3.IO.I Die Berechnung der äquivalenten Rauschtempera tu des Reflexionsmasers.

Ein positiver Widerstand R mit der Temperatur T erzeugt im Frequenzband der Breite

B eine Rauschleistung

Pn - kTB (3.IO.I)

Nach Siegman [Ij gilt dieselbe Relation, wenn der Widerstand R und die Temperatur

T negativ sind. R bedeutet dann den durch Gleichung (3.3.12) definierten magnetischen

Widerstand R und T die im Abschnitt 3.10.2 definierte Spin-Temperatur T
,
die

m
r r

m

bei Populationsinversion des Signalüberganges beide negativ werden. Die Gleichung (3.IO.I)

ist unter der Voraussetzung gültig, dass ( h / )/{kJ)4< I ist.

Zur Berechnung der äquivalenten Rauschtemperatur des Reflexionsmaser dient folgendes Ersatz¬

schaltbild für die Signalfrequenz:

o
T Last für

Signalcfuelle 3'

Resonator

für
Signal

Fig. 3.IO.I Ersatzschaltbild für Berechnung der äquivalenten Rauschtemperatur.
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Im gesamten Masersystem gibt es folgende Rauschquellen:

1) Spontane Emission des Spin-Systems. Sie ist im Mikrowellengebiet klein, da die

Uebergangswahrscheinlichkeit für spontane Uebergänge proportional zur 3.Potenz

der Frequenz ist.

2) Verluste in den verschiedenen Leitungen des Systems, sowie diejenigen des Resonators

und des Kristalles (magnetische und dielektrische).

3) Durch Reflexionen bedingte Zusatzverluste.

4) Nicht idealer Zirkulator.

Das Ersatzbild wird unter folgenden Voraussetzungen analysiert:

1) Der Zirkulator sei ideal und verlustlos.

2) Die Leitungen seien verlustlos.

3) Bei allen Uebergangen herrsche Anpossung, d.h. die charakteristische Impedanz 7. der

Leitungen sei gleich den Lastwiderständen R
.

4) Der Resonator und der Kristall haben ohm'sche resp. dielektrische Verluste beschrieben

durch die Verlustwiderstande R resp. R
.
oder R = R + R,, vergl. Abschnitt 3.8.1.

od o o d

5) Der Resonator und der Kristall haben die Temperatur T des Kältebades. Dagegen hat
o

das Spin-System von denjenigen Niveaux, die für den Signalübergang verantwortlich

sind, die Spin-Temperatur T
, vergl. Abschnitt 3.10.2.
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Im Ersatzschaltbild nach Fig. 3.IO.I wird die Rauschleistung der Last R. = R im

Widerstand R am Tor 4-4' vollständig absorbiert und diejenige von R am Tor 4 - 4' in

Innenwiderstand der Signalquelle. Das Rauschen am Signaleingang l-l' wird im folgenden

nicht berücksichtigt, sodass man den Beitrag des Masers allein zum Rauschen erhält.

Mit den obigen Voraussetzungen und der Figur 3.IO.I lässt sich folgende neue Ersatz¬

schaltung zur Berechnung der äquivalenten Rauschtemperatur des Masers zeichnen:

Rm,rm

Fig. 3.10.2 Ersatzschaltbild mit Rauschspannungsquellen

6no ist die Rauschspannungsquelle des Verlustwiderstandes, A6 m"t
* J

der Resonator- und der dielektrischen Verluste.

<?-t *tkTj0ß (3.10.2)

Cnm gibt die Rauschspannung des Spin-Systems :

C' llTtoW <3-'°-3>

Aus Fig. 3.IO.2 erhält man für die an den Lastwiderstand R. = R gelieferte Rausch¬

leistung:

(3.10.4)
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r' = R + R nach (3.3.36) und (3.8.5).
m m o

Diese Rauschleistung kann mit einem rauschfreien Verstärker mit dem Spannungsver¬

stärkungsfaktor V^' und einem Widerstand «a mit der äquivalenten Temperatur T- er¬

zeugt werden:

? " Ve'^To.ß 0-IO. 5)

V0 ist in Gleichung (3.3.35) definiert worden:

<'-(^tf
*e *"rT>

Wenn man (3.10.4) und (3.10.5) gleichsetzt und noch (3.10.6) benützt, ergibt sich für

die äquivalente Rauschtemperatur des Masers:

H R
Tft "

(K -K')*-(*lT» + R*»T-) 0.IO.7)

Dieser Ausdruck kann noch mit den Güten Q'
,
Q

,
q' nach (3.8.4), (3.3.21),

o e m

(3.3.34) resp. umgeschrieben werden:

^"ÜT^"«7^ «^ (3,a8)

Diese Gleichung wird im folgenden Abschnitt 3.10.2 diskutiert.
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3.IQ.2 Die Spin-Temperotur T für den Signalubergang.

In (3.2.18) wurde dos Inversionsverhöltnis für den Signalubergang zwischen den Niveaux 2

und 3
, vergl. Fig. 3.4.1, wie folgt definiert:

In°~t a -

77T (32l8)

Für Populationsinversion ist /T, > /?z ,
d.h. /3f>j, >0 und Ij^ * O. ^"^J

ist die Besetzungszahldifferenz im thermischen Gleichgewicht, gegeben durch

Diese Formel ist für hfn}(i(T0 ) & I gut erfüllt. Analog kann man für den Fall,

dass der Maser gepumpt wird, für die dann vorhandene Populationsdifferenz setzen .'

*huS4 -TT ~-*n" (3,a9)

Die Gleichung (3.10.9) definiert für den Fall,dass | hfij/(lc ^rj)!*' ist,eine Spin-

Temperatur T . Bei Populationsinversion ist /Xfl^,< O und damit auch T negativ.

Mit (3.2.18), (3.2.19), (3.10.9) erhält man für T :

m

T»> fi- (3.IO.IO)

Im thermischen Gleichgewicht ist 4 O^j sjdV^I}1 m "1 und T = TQ.
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Mit dem Ausdruck für T kann nun die äquivalente Rauschtemperatur T des Masers
m

^ r
a

anders geschrieben werden, wenn man noch benützt, dass gemäss (3.2.25) gilt:

#m ' c hl (3IO.II)

VK
'

*fL kTg *

(3.IO.I2)

Um diese Formel besser diskutieren zu können, nehmen wir an, dass die Verstärkung V*e in

Bandmitte des Signaluberganges gross ist wie im Abschnitt 3.3.2
. Es gilt dann: V^>>"f,

*?p «r-ft_ . Weil allgemein gilt:

erhält man in dieser Näherung:

oder;

Diskussion

(3.IO.I3)

(3.10.14)

(3.IO.I5)

I) Für stimulierte Emission beim Signalübergang mit der Frequenz £,, ist nach Abschnitt

3.3.2 *'< O oder Q '< O, C6?'l.,M sodass T > O wird,
m m n° J2 a

2) Bei zunehmendem Inversionsverhältnis nimmt die äquivalente Rauschtemperatur T ab.



- 260-

Für ein Inversionsverhältnis

Ji2 > " +

TqI
(3I0I6)

gilt T t T
.

a o

Die äquivalente Rauschtemperatur T des Verstärkers ist dann kleiner als die Temperatur

T des Kältebades.in dem sich der Maser befindet,
o

'

Die Ungleichung (3.IO.I6) ist dann mit einem kleinen Aufwand an Pumpleistung zu

erfüllen, wenn Q und damit auch Q und Q
, gross werden, dann ist für T < T

o o d a o

Ijl * I sowie:

Tc, * ^- =-Tm (3.IO.I7)

3) Die Diskussion verschiedener Pumpschemata im Abschnitt 3.4 ergab, dass man bei ge¬

gebener Pumpleistung festen Relaxationszeiten und Frequenzen für den im Gegentakt

gepumpten Maser das grösste Inversionsverhältnis Ijj erhält.

Bei Gleichungen (3.10.15), (3.10.17) zeigen, dass dann für den Push-Pull-Maser auch

die äquivalente Rauschtemperatur wegen Iji am kleinsten wird, verglichen mit andern

Pumpschemata, sodass sich der Gegentakt-Maser auch bezüglich des Rauschens den

anderen Masern überlegen erweist.
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4. DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNGEN.

Nach Kapitel 1.2 bildet das paramagnetische Ion Cr mit dem Spin * beim Alaun

CH.NH, - (Cr, A?) - S - Dh ein System von vier Energieniveaux in einem extern

angelegten Magnetfeld H
. In dieser Verbindung bestehen vier nicht äquivalente

—^

magnetische Komplexe, sodass für eine allgemeine Richtung von H bezüglich der Kristall-
o

achsen in der kubischen Phase 4 x 6 = 24 verschiedene Uebergänge möglich sind, in der

orthorhombischen Phase sogar deren 72, wenn sich beim Phasenübergang keine im gesamten

Kristall einheitliche Achsen ausbilden. Bei der Konstruktion eines Masers sind möglichst

alle paramagnetischen Ionen im Kristall auszunützen, da die magnetische Güte Q nach
m

Gleichung (3.2.25) proportional zur Dichte der Chromionen im Kristall ist. Zur Inversion

der Besetzungszahlen des Signalüberganges sollen möglichst wenige verschiedene Pump¬

frequenzen benötigt werden, sodass der Hohlraum-Resonator bei wenigen Frequenzen

schwingt, was seine Konstruktion vereinfacht. Diese beiden Forderungen können bei den

Alaunen in beiden Phasen erfüllt werden, wenn die Richtung des statischen Magnetfeldes

bezüglich der Kristallachsen so gewählt wird, dass einander entsprechende Uebergänge in

den vier magnetischen Komplexen den gleichen energetischen Abstand haben.

Eine notwendige Bedingung, dass der Maser bei der Signalfrequenz f.. verstärkt, ist,

dass zwischen den Niveaux i und | eine Umkehrung der Besetzungszahlen erreicht wird,

d.h. dass das Inversionsverhältnis I.. positiv und die magnetischen Q negativ wird.
i | m

Für das System der vier Energieniveaux beim Alaun CH_NH- - (A(
, Cr) - S - Dh ergeben

sich verschiedene Möglichkeiten die Signal- und die Pumpübergänge zu wählen. Nach

Abschnitt 3.4 liefert das Gegentakt-Pumpen bei gegebenen Relaxationszeiten, Signal- und

Pumpfrequenzen und Signal- und Pumpleistungen das grösste Inversionsverhältnis gegenüber

allen andern Pumpschemata und nach Kapitel 3.IO ist das Gegentaktpumpen auch be¬

züglich des Rauschens des Verstärkers günstig. Man benötigt für dieses Anregungsschema

im allgemeinen zwei verschiedene Pumpfrequenzen. Sie fallen aber zusammen, wenn die

Energieniveaux E. im Diagramm E. (H ,®,f ) symmetrisch zur Abszisse H liegen.

Das kann bei obigem Alaun in der kubischen Phase exakt und in der orthorhombischen

Phase in guter Approximation erreicht werden, wenn man für das Magnetfeld H die-
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jenigen Richtungen bezüglich der Kristallachsen wählt, für die die vier magnetischen

Komplexe äquivalent sind, d.h. die Chromionen im Kristall optimal ausgenutzt werden.

Der Maser verstärkt nur dann, wenn L„> O oder Q < O werden, d.h. wenn sich der
o* m

Pumpübergang wenigstens teilweise sättigen lässt. Da in dieser Arbeit untersucht werden

soll, ob es möglich ist, die Signalfrequenz elektrisch durchzustimmen, muss die Betriebs¬

temperatur des Masers in die Nähe des ferroelektrischen PhasenUberganges gelegt werden,

der für CH,NH - AC - S - Dh bei 178° K liegt. Diese Arbeitstemperatur liegt unter¬

halb von 195 K, wo nach Siegman [IJ ein Rubin-Maser noch verstärkt. Die Berechnung

der Spin-Gitterrelaxation für den Alaun CH_ NH-- Cr - S - Dh und der Vergleich mit

anderen ferroelektrischen Alaunen zeigt aber, dass gerade in der Nähe der Phasenum¬

wandlungstemperatur die Relaxation sehr rasch wird, sodass man nach den Kapiteln 3.6

resp. 3.7.3.3 extrem hohe Pumpleistungen und -Felder anwenden muss um die Besetzungs¬

zahlen des Signalüberganges umzukehren. Die hohen Pumpleistungen führen zu einer un¬

zulässig hohen Erwärmung des Kristalles. Somit muss der Maser mit Alaunkristallen wesentlich

unterhalb der Temperatur T = 178 K betrieben werden, doch dann sind die Verschiebungen

der Resonanzlinien durch ein extern angelegtes elektrostatisches Feld gering. Die sehr kurze

Spin-Gitter-Relaxationszeit beruht wahrscheinlich auf mehreren Effekten. Bei der Temperatur

T sind die Gibbs'schen Potentiale der ferro- und der paraelektrischen Phase bei einem

Uebergang I. Ordnung gleich gross und es kann eine zeitlich fluktuierende Polarisation

auftreten, welche die Relaxationsrate vergrössert. Nach der Beziehung von Lyddane-Sachs-

Teller wird die Frequenz eines transversal optischen Mode bei der Temperatur T anormal

klein, so dass auch ein optischer Zweig des Gitterspektrums die Relaxation beeinflusst und

nicht nur die akkustischen Phononen.

Die magnetische Güte Q ist proportional zur Linienbreite des Signalüberganges und die

Wahrscheinlichkeiten für stimulierte Uebergänge bei der Pumpfrequenz umgekehrt pro¬

portional zur Breite der Linie. Nähert man sich von 300 K aus der Temperatur T
,
so

nehmen die Linienbreiten um mindestens IOO% zu, vergl. Abschnitt 3.7.3.2. Dann werden

Q und die Uebergangswahrscheinlichkeiten kleiner, so dass die Verstärkungsbe-
m

dingung'.
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weniger gut erfüllt ist, respektive zur Inversion des Signalüberganges noch mehr Pump¬

leistung aufgebracht werden muss. Die Linienverbreiterungen in der Nähe des Phasen-

Überganges wirken sich also ebenfalls nachteilig auf den Betrieb eines Masers bei der

Temperatur T aus. Die Linienverbreiterung wird fluktuierenden elektrischen Dipolen,

einen in der Nähe von T kristallographisch inhomogenen Kristall sowie der anormal

tiefen Frequenz des ferroelektrischen Mode zugeschrieben, d.h. Effekten, die zum Teil

auch die Spin-Gitter-Relaxationszeit verkurzen.

Die Grösse Q ist direkt proportional zum Füllfaktor, der dann eins wird, wenn die

Mikrowellenmagnetfelder bei der Signalfrequenz bezüglich den Kristallachsen ihre

optimale Polarisationsrichtung einnehmen und der Kristall den Resonator völlig ausfüllt.

Für Magnetfelder von H > 3000 G, entsprechend einer Signalfrequenz f »> 7,5 GHz

werden die maximalen Matrixelemente erreicht, wenn nur das zeitlich variierende Magnet¬

feld senkrecht zum statischen steht. Der Resonator darf nicht vollständig mit dem Kristall

gefüllt werden, da die Alaune nach Kapitel 2.6 im Mikrowellengebiet relativ hohe dielektri¬

sche Verluste haben und somit die dielektrische Güte Q . relativ klein wird. Nach den
d

Abschnitten 3.8.1 und 3.8.2 wählt man mit Vorteil einen zylindrischen Resonator, der bei den

Signal- und Pumpfrequenzen in TEjjn-- Schwingungstypen angeregt ist. Die Güte Q ist

dann hoch. In der Nähe der Achse, wo sich der Kristall befindet, sind die magnetischen Felder

bei den Pump- und Signalfrequenzen hoch, die elektrischen Feidkomponenten dagegen, welche

die dielektrischen Verluste und eine kleine Güte Q
, verursachen, klein.

Es kann gezeigt werden, dass in der notwendigen und hinreichenden Bedingung fUr Verstärkung

bei der Signalfrequenz (V0 > I) :

C+C+C <0 <3836)

mit Q < O, der Ausdruck <}j +Qm für einen bestimmten Radius des zylindrischen

Kristalles ein negatives Minimum hat, falls Q < O oder L„> O ist. Beim Alaun
m o*

CH„NH„ - (Cr, A ) - S - Dh kann freilich Q in der Nähe des Phasenumwandlungs-
3 3 m

punktes nur durch unzulässig hohe Pumpleistungen negativ gemacht werden.

Wenn an den Kristall ein zusätzliches elektrostatisches Feld angelegt wird, um die Linien

der Elektronenspin-Resonanz zu verschieben, ändert sich im allgemeinen die statische DK^
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damit nach der Relaxationstheorie von Debye, vergl. Abschnitt 2.6, auch die Dielektrizitäts¬

konstante im Mikrowellengebiet, sodass sich die Resonanzfrequenzen des Hohlraumes ver¬

schieben. Die dielektrische Relaxation tritt bei den Alaunen unterhalb des Mikrowellen¬

gebietes ein und ausserdem sind die Komponenten der hochfrequenten elektrischen Felder

am Orte des Kristalles klein, so dass eine Variation des elektrischen Feldes nur eine kleine

Aenderung der Resonanzfrequenzen des Hohlraumes verursacht. Ein hohes elektrostatisches

Feld bewirkt auch, dass der Kristall aus einer einzigen Domäne besteht und somit die zu¬

sätzlichen dielektrischen Verluste in den Domanenwänden klein werden.

Die Möglichkeit elektrisch abstimmbare Maser zu konstruieren beruht darauf, dass sich unter

Wirkung eines extern angelegten elektrostatischen Feldes die Energieniveaux der para¬

magnetischen Resonanz verschieben. In Kristallen, in denen sich das paramagnetische Zentrum

in einer Lage befindet, die kein Inversionszentrum ist, tritt ein im lokalen elektrischen Feld

linearer elektrischer Feldeffekt auf. Dieser ist meistens viel grösser als die im lokalen Feld

quadratische Verschiebung der Resonanzlinien, die in allen Kristallen vorhanden ist. Nach

den Symmetrieaspekten des Phasenüberganges, vergl. Abschnitt 2.3, ist das Bestehen einer

Polarisation im Kristall und ein Inversionszentrum nicht miteinander verträglich. Man er¬

wartet deshalb in der ferroelektrischen Phase, die unterhalb der Temperatur T spontan auf¬

tritt oder die in einem gewissen Bereich oberhalb T durch ein externes elektrostatisches
u

Feld induziert werden kann, einen linearen Feldeffekt.

Das lokale Feld am Orte des paramagnetischen Zentrums setzt sich aus zwei Termen zu¬

sammen, nämlich aus dem externen Feld und aus dem Beitrag der Polarisation, der für T;£ T

wesentlich grösser ist. Ausserdem ist die Polarisation in der Umgebung der Temperatur T

(T $ T ), d.h. solange sie nicht ihren Söttigungswert angenommen hat, stark vom externen

Feld abhangig und deshalb auch das lokale elektrische Feld und die Verschiebungen der

Linien der Elektrospin-Resonanz.Da fUr den Alaun CH„NH_ - (A£
, Cr) - S - Dh bis jetzt

keine Messungen des elektrischen Feldeffektes durchgeführt wurden, ist mit den Daten für

Rubin ein obere Schranke für die Grösse der Verschiebung in den Alaunen angegeben

worden. Sie kann einige IOO MHz oder einige l-IO cm betragen. Es wurde früher

daraufhingewiesen, dass man bei hohen Betriebstemperaturen und wegen der vier magnetischen

Komplexen den Maser im Gegentakt pumpen muss, wobei der Uebergang vom zweiten nach
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dem dritten Niveaux als Signalübergang benützt wird. Die Störungsrechnung 2. Ordnung

zeigt aber, dass der lineare Feldeffekt für diesen Uebergang klein, für die PumpUbergänge

dagegen gross ist. Erwünscht wäre aber eine möglichst grosse Variation der Signal frequenz

unter Wirkung des elektrischen Feldes.

Nach Abschnitt 1.2.2.2 wurde die Richtung des statischen Magnetfeldes so gewählt, dass

alle vier magnetischen Komplexe äquivalent sind und nur eine Frequenz für das Gegen-

taktpumpen nötig ist. Wenn das Kristallfeld nicht inversionssymmetrisch ist und ein

linearer Feldeffekt möglich ist, sind dagegen die vier magnetischen Komplexe nicht mehr

äquivalent. Besonders die Linien für die PumpUbergänge verbreitern sich dann oder spalten

auf, sodass man mehr Pumpenergie resp. verschiedene Pumpquellen verwenden muss, um

eine Inversion des Signalüberganges zu erreichen.

Bei der konventionellen Veränderung der Signalfrequenz eines Masers durch Variation

des Magnetfeldes H ändern sich zwar neben der Signal- auch die Pumpfrequenz, doch

die magnetischen Komplexe bleiben äquivalent und es entsteht keine zusätzliche Auf¬

spaltung, wenn man die Richtung von H bezüglich der Kristallachsen konstant lässt.

Je nach der Betriebstemperatur und der Grösse des externen elektrischen Feldes verschie¬

ben sich die Uebergangsfrequenzen mehr oder weniger stark. Der Hohlraum muss bei diesen

neuen Signal- und Pumpfreqyenzen auf Resonanz gebracht werden. Diese Nachstimmung kann

mechanisch durch Aenderung der Resonatordimensionen erfolgen, wodurch sich aber gegen¬

über dem Maser, bei dem das Magnetfeld H variiert wird und man diese mechanische

Nachstimmung ebenfalls durchführen muss, sich kein Vorteil ergibt.

Im Prinzip ist es möglich, die Nachstimmung des Hohlraumes elektrisch vorzunehmen, indem

ein zweites, im Mikrowellengebiet möglichst verlustloses, Dielektrikum den stabförmigen

paramagnetischen Kristall in Form eines Rohres umgibt, vergl. Fig. 3.9.1. An dieses zusätzliche

Dielektrikum wird ein zweites elektrostatisches Feld E
j angelegt, das die Dielektrizitäts¬

konstante und damit die Resonanzfrequenz des Hohlraumes verschiebt. Die Pump- und die

Signalfrequenz sind aber abhängig von einander und variieren in Funktion des elektro¬

statischen Feldes E
,
das am Krisfall liegt und die Linien verschiebt, verschieden.

Deshalb wird es schwierig sein, ein Material zu finden, dessen Dielektrizitätskonstante durch

das Feld E, so gesteuert wird, dass ein Gleichlauf zwischen der Pump- und der Signal-
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frequenz und den entsprechenden Resonanzfrequenzen des Hohlraumes erreicht wird. Das

zusätzliche Dielektrikum bewirkt eine Konzentration der hochfrequenten magnetischen

Felder im paramagnetischen Kristall und deshalb eine Zunahme des Füllfaktors J und

der bei der Signalfrequenz emittieren Leistung P
.
Die Grössen Q

,
P ändern aber,

t
m ( m

wenn man Ej variiert.

In den Abschnitten 2.5.8 und 3.9.52 wurde gezeigt, dass das lokale elektrische Feld T
,

das die Linien der paramagnetischen Resonanz verschiebt mit dem externen Feld Eft

besonders stark ändert, wenn die Temperatur T etwas oberhalb der Umwandlungstemperatur

T gewählt wird. Die polare Phase wird dann durch das Feld E„ induziert. Wegen der im

Kapitel 2.5.8 erwähnten Alterungseffekten wird aber das Innere des Kristalles schliesslich

nicht polar und damit ändert die Grösse des linearen Feldeffektes im Laufe der Zeit, ohne

dass eine externe Grösse variiert wird.

Nach Abschnitt 3.9.5.2 kann das externe Feld Eß die Frequenz des ferroelektrischen Mode

vom Infrarot- gegen das Mikrowellengebiet verschieben, so dass die Spin-Gitter-Relaxations¬

zeiten noch kürzer werden.

Wegen der verschiedenen, oben erwähnten physikalischen Effekten und insbesondere wegen der

sehr kurzen Spin-Gitter-Relaxationszeiten, ist die Konstruktion eines elektrisch abstimmbaren

Masers mit dem ferroelektrischen Alaun CH„NH, - (A£, Cr) - S - Dh unmöglich. Aehnliche

Schwierigkeiten ergeben sich wahrscheinlich zum Teil auch, wenn andere ferroelektrische

Stoffe verwendet werden.
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Zusammenfgssung.

Es wurde untersucht, ob sich mit dem Alaun CH_NH„ A( (SO.). • 12 H.O
,
der unter¬

halb der Temperatur T = 177 K ferroelektrisch ist und der mit paramagnetischen, drei¬

wertigen Chromionen dotiert wird^in Maser mit Hohlraumresonator konstruieren lässt, dessen

Signal frequenz sich durch ein extern angelegtes elektrostatisches Feld verandern lässt,

wahrend bei dieser Abstimmung im Gegensatz zu den bisherigen Masern das Magnetfeld kon¬

stant gehalten wird.

Wenn sich in einem diamagnetischen Wirtskristall das paramagnetische Zentrum in einer

Lage ohne Inversionssymmetrie befindet, so verursacht ein an den Kristoll gelegtes elektro¬

statisches Feld eine im lokalen elektrischen Feld lineare Verschiebung der Energieniveaux

und Liebergangsfrequenzen des paramagnetischen Ions
. Dieser lineare Feldeffekt ist grosser als

der quadratische, der in allen Kristallen vorkommt.

Beim Abkühlen macht der Alaun CH„ NH„ - A? - S - Dh bei der Temperatur T = I77°K
3 o u

einen Phasenübergang von der kubischen Punktgruppe m3 nach einer solchen von kleinerer

Symmetrie. Da der Kristoll für T< T eine spontane Polarisation hat und er sich ferro¬

elektrisch dreiachsig verhält, ist die Inversion kein Symmetrieelement der Tieftemperatur¬

phase und die Punktgruppe wird orthorhombisch mm2. Somit ist in der ferroelektrischen Phase

ein linearer elektrischer Feldeffekt zu erwarten. Der Alaun macht einen Phasenübergang

I. Ordnung, so dass die orthorhombische Struktur auch noch in einem gewissen Bereich ober¬

halb der Temperatur T durch ein extern angelegtes elektrisches Feld induziert werden kann,

wodurch die Polarisation, das lokale elektrische Feld und der lineare Feldeffekt besonders

stark vom äusseren Feld abhängen .

Für eine allgemeine Richtung des statischen Magnetfeldes bezüglich der Kristallachsen sind

in diesem Alaun vier magnetisch nicht äquivalente Komplexe pro Einheitszelle vorhanden.

Um für Maserwirkung alle Chromionen im Kristall auszunützen, muss das Magnetfeld längs

bestimmten Richtungen gelegt werden, was zum Gegentakt-Pumpschema führt, welches

ausserdem bei gegebener Pumpleistung, gegebenen Signal- und Pumpfrequenzen sowie

Relaxationszeiten zum grössten Inversionsverhältnis für den Signalübergang und zur kleinsten

äquivalenten Rauschtemperatur des Verstärkers führt.
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In der Umgebung des Phasenumwandlungspunktes sind die Spin-Gitter-Relaxationszeiten

bei obigem und anderen ferroelektrischen Alaunen besonders kurz und die Linien der para¬

magnetischen Resonanz verbreitern sich, so dass die zur Inversion des Signaluberganges

erforderlichen Pumpleistungen unzulässig hoch werden, da sie den Kristall viel zu stark

erwärmen.

Die besonders kurze Spin-Gitterrelaxationszeit beruht wahrscheinlich auf der in der Nähe

der Temperatur T bei einem Phasenübergang I. Ordnung fluktuierenden Polarisation und auf

Wechselwirkungen des Spin-Systems mit dem niederfrequenten ferroelektrischen Mode.

Da die dielektrische Relaxation des Alauns CH.NHL - At - S - Dh in der Nähe der

Temperatur T unterhalb des Mikrowellengebietes stattfindet, sind die Dielektrizitätskon¬

stanten und die dielektrischen Verluste im X- und K-Band relativ klein und eine Variation

des von aussen angelegten elektrischen Feldes oder der Temperatur beeinflusst die Resonanz¬

frequenz und die Güte des Hohlraumes wenig, besonders, wenn ein zylindrischer Resonator

im itOnp~ Modusverwendet wird und der Alaun den Topfkreis nicht vollständig ausfüllt.

Durch das externe elektrische Feld wird die Polarisation ausgerichtet und der Kristall enthält

nur eine einzige Domäne, sodass die zusätzlichen dielektrischen Verluste durch die Oszillationen

in den Domänenwänden klein werden.

Wegen des linearen elektrischen Feldeffektes sind die vier magnetischen Komplexe in der Ein¬

heitszelle nicht mehr ganz äquivalent, die Signal- und Pumpübergbnge verbreitern sich oder

spalten auf und man braucht noch mehr Energie zur Populationsinversion des Signalüberganges.

Wie erwähnt muss man wegen der vier nicht äquivalenten magnetischen Komplexe in Gegen¬

takt pumpen.

Die Störungsrechnung zur Berechnung der Energieeigenwerte und Uebergangsfrequenzen des

Spin-Hamilton-Operators mit dem Zusatzterm für die Wechselwirkung mit dem lokalen

elektrischen Feld ergibt daher( dass der beim Gegentaktpumpschema verwendete Signalüber-

gang nur schwach von diesem Feld abhängt.

Bis jetzt wurde der lineare elektrische Feldeffekt in den Alaunen nicht experimentell be¬

stimmt. Abschätzungen mit andern Verbindungen mit dreiwertigem Chrom lassen eine Ver¬

schiebung der Linien von einigen IOO MHz erwarten, wenn die Betriebstemperatur etwas

über T liegt, so dass, wie früher erwähnt, die Tieftemperaturphase durch das elektrische Feld
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induziertwird. Dann geht aber das Innere des Kristalles wahrscheinlich im Lauf der Zeit

wegen der Alterungseffekte in die paraelektrische Phase Über.

Wenn sich wegen des linearen elektrischen Feldeffektes die Signal- und die Pumpfrequenzen

verschieben, muss der Resonator auf diese neuen Frequenzen nachgestimmt werden. Dazu werdei

mindestens zwei Dimensionen des Hohlraumes verändert, so dass sich ähnliche Konstruktions¬

probleme für den Schwingkreis stellen wie bei den Masers, bei denen das statische Magnetfeld

variiert wird.

Die Abstimmung des Resonators konnte auch durch ein weiteres ferroelektrisches Dielektrikum

vorgenommen werden, das sich im Resonator befindet und an das ein weiteres elektrostatisches

Feld gelegt wird, so dass sich seine Dielektrizitätskonstante und damit die Resonanzfrequenzen

des Hohlraumes ändern. Es ist aber schwierig, ein Ferroelektrikum zu finden, das genügend ver¬

lustlos ist und dessen Dielektrizitätskonstante durch das zweite elektrische Feld sich so steuern

lässt, dass ein Gleichlauf zwischen den Resonanzfrequenzen und den Pump- und Signalfrequenzen

zu stände kommt, welche vom externen Feld, das den linearen elektrischen Feldeffekt erzeugt

eine verschiedene Abhängigkeit zeigen.
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Summgry

The alum CH NH Af - (SO .) • 12 H,0 is, Ferroelectric below \77°K and can be

3+
doped easily with the paramagnetic ion Cr

. In this work the possibility and the difficulties

are discussed to design a cavity maser whose signal frequency can be tuned by an external

electric field applied to this crystal. At the conventional masers the signal frequency is

shifted by sweeping the static magnetic field which in our case remains constant, whereas

the additional field is altered.

If a paramagnetic ion in a crystal occuptes a site which is no centre of inversion, then a

linear electric field effect is possible;so that the energy levels and the transiition frequencies

are linearly depending on the local electric field at this site. In general this effect is bigger

than the quadratic one, occuring in all crystals.

When cooled down this alum makes a transition at a temperature T = 177 K from the high

Symmetrie, paraelectric phase belonging to the point group m3 to a structure of Iower symmetry

and becoming ferroelectric. As the crystal has a spontaneous polarization for T < T the

inversion cannot be a symmetry dement of the low-temperature-phase and because the polari-

za tion lies along one of the three eubie axes the point group of this phase is mm2, i.e.

orthorhombic. This crystal lacking a centre of inversion for T < T one expects a linear electric

field effect to oecur. As the phase-transition is of first Order, the orthorhombic phase can be

induced by the external electric Field in a certain ränge above the temperature T leading to

a polarization, a local electric field and thus to a linear electric field effect strongly dependent

on this field.

For anarbitrarydirection of the static magnetic field the four magnetic complexes in the unit

cell are inequivalent. But there are three possible directions of the magnetic field, implicating

push-pull-pumping, for which the four different spectra of these complexes coalesce and all

paramagnetic ions contribute to maser action. Push-pull-pumping gives the best inversion ratio

of the signal transition and minimalizes the equivalent noise temperature at given pumping

power, signal and pump frequencies and relaxatio.n times in comparison to all other possible

pumping schemes.

Near the phase transmission the spin-laftice-relaxation-times arevery ',hort and a broadening
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of the lines of the paramagnetic resonance occurs,so that the necessary pump power for

an inversion of the signal transition becomes very high, thus heating up the crystal to an

unduly high temperafur. At a phase transition of firsr order the polarization in the crystal is

fluctuoting near the temperature T ond the frequency of the ferroelectric mode is lowered,

so that it could be an interaction between these two effects and the spin-s ystem, enhancing

the spin-lattice-t ransition-rate.

Near the phase transition temperature T the dielectric relaxation in the alum

CH_NH3 At (SO. L • 12 H.O occurs at some IOO MHz, thus the dielectric constant

and the losses in the X- and K-ßand are relatively small. Varying the applied electric field

or the temperature does not change much the resonance frequencies or the quality factor of

the cavity, especially if one chooses a cylindrical cavity oscillation in two TtOnfl" modes

at the signal- and pump-frequencies and not being filled completely wifh the crystal.

The polarization is aligned parallel to the external electric field, thus the crystal contains

one single ferroelectric domain and additional dielectric losses by domain wall oscillations

are suppressed.

The four magnetic complexes in the unit cell are no longer equivalent under the action

of the linear electric field effect though one is using the push-pull-pumping-scheme as

mentioned above. There results a broadening or even a Splitting of the signal-and pump-

transitions and thus a reduced ampltfication of the maser. A perturbation calculation for the

eigenvalues of the Spin-Hamiltonian including the additional term of the linear electric field

effect shows the frequency of the signal transition to be only weakly dependent on the local

electric field. However the Variation of the pump frequencies is much larger. For another pump-

ing-scheme the Variation of the signalfrequency would be enhanced but the four magnetic com¬

plexes are completely inequivalent and therefore the inversion ratio is reduced.

Working slightly above the phase-transition-temperature, the linear electric field effect is

especially large but charge migration to the electrode-faces, i.e. aging effects, are reducing

the applied electric field and the inferior of the crystal becomes paraelectric.

If the signal and pump frequencies ore shifted by the linear electric field effect, the cavity

has to be returned to these new resonance frequencies by varying at least to dimensions.
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The electrically tuned maser imposes thus the same Problems as the cavity maser with a

variable magnetic field, namely to design a suitable tuning mechanism.

The possibility is discussed to introduce a second ferroelectric material in the cavity whose

dielectric constant is changed by an additional electric field, so that the resonance fre¬

quencies of the cavity are shifted in accordance with the variations of the signal-and pump-

frequencies. But it seems difficult to find a ferroeleictric material with low losses and a

dielectric constant changing under the action of the second applied electric field in such

a way that both frequencies of the cavity are varying synchronously with the corresponding

signal-and pumping-frequencies. The fact must bei recalied that the functional dependence

of the latter two frequencies from the electric field, causing the field effect, is not the same.

The alum CH.NH.At (SO.). • 12 H-O is not suitable for a maser beeing tuned by an

external electric field and working near the temperature of the phase transition. Using other

ferroelectrics probably imposes similar problems.
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