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EINLEITUNG

Bei einem Maser mit Hohlraum-Resonator befindet sich das verstirkende 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 verstirkende Signal Uebergiinge bei der Signalfrequenz
induziert. Der Hohlraum ist bei den Signal~ und Pumpfrequenzen auf Resonanz abge-
stimmt.

Der Abstand der Niveaux und damit die beiden erwthnten Frequenzen sind durch die
Eigenschaften des Kristalles und des paramagnetischen lons, durch die Grésse des

extern angelegten statischen Magnetfeldes und durch seine Richtung bezuglich der
Achsen des magnetischen Komplexes gegeben.

Fur verschiedene Anwendungen wird ein Maser benttigt, dessen Signalfrequenz sich in
einem gewissen Bereich verdndern ldsst. Dazu muss man die Energieniveaux verschieben,
wobei sich aber nicht nur die Signal- sondern auch die Pumpfrequenz &ndert, Der
Resonator muss auf diese beiden neuen Frequenzen nachgestimmt werden, falls man die
Verstdrkung nicht durch Zusatzelemente zum Hohlraum breitbandiger macht oder einen
Wanderfeld-Maser konstruiert. Die Energieniveaux kinnen verschoben werden, indem
man die Grésse des Magnetfeldes oder seine Richtung variiert, wobei man aber bei der
letzteren Moglichkeit meistens zu einem andern Pumpschema gelangt, was nicht er-
wiinscht ist.

Bei allen Kristallen mit paramagnetischen lonen verschiebt ein extern angelegtes

elektr isches : Feld die Energieniveaux, wobei dieser Effekt klein und proportional zum
Quadrat des elektrischen Felde-s ist. Wenn sich aber das paramagnetische lon an einem
Gitterplatz befindet, der kein Inversionszentrum ist, so tritt ein grsserer linearer Feld-
effekt auf, der zur Konstruktion elektrisch abstimmbarer Maser benUtzt werden kann.

Dies soll in vorliegender Arbeit untersucht werden.



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 lonen dotiert
werden, erwartet man deshalb einen linearen elektrischen Feldeffekt auf das Spektrum
der Elektronenspin~ Resonanz. Das gesamte auf das magnetische lon 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 grésser und
seinerseits vom externen Feld abhingig, da die spontane Polarisation oder die dieelektri-
sche Verschiebung in Funktion des Gusseren Feldes in einem gewissen Temperaturbereich
Hysteresisschleifen bildet. Bei einer kleinen Veranderung des externen elektrischen
Feldes tritt somit bei geeignet gewdhiter 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. thr Umwandlungs-
punkt von der paraelekirischen 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 Spingitter-Relaxationszeiten
der Betrieb eines Masers in der Umgebung dieses Punktes nicht von vornherein ausge-
schlossen ist. Die Alaunkristalle lassen sich leicht aus wissriger Losung zUchten und
Uber ihre verschiedenen Eigenschaften findet man umfangreiche Angaben in der
Literatur. Die dreiwertigen diomagnetischen lonen in den Alaunen lassen sich durch
paramagnetische lonen entsprechender Valenz ersetzen, so dass sie die Lage der
ersteren lonien einnehmen und diese Substitutionen zu keinen grossen Verzerrungen des
Gitters fuhrt. Die ferroelektrischen Alaune haben ihre dielektrische Relaxation bereits
unterhalb des Mikrowellengebietes, so dass die Dielektrizitdtskonstante im Gigaherz-
Bereich nur noch schwach von der Temperatur und vom extern angelegten elektro-
magnetischen Feld abhtingt, weshalb der Resonator bei Variation dieser beiden Grisssen
nur wenig verstimmt wird.

Da die spontane Polarisation bei den Alaunen unterhalb des Umwandlungspunktes rasch

sdttigt, wenn die Temperatur abnimmt, so ist der Maser in der Umgebung des Phasen-
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Uberganges 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 unzuverldssig hohe Pumpleistung erforderlich ist, um eine Populationsinversion
des Signaluberganges zu erreichen. Wird der Kristall etwas oberhalb der Umwandlungs-
temperatur betrieben, so kann die Ferroelektrizitdt durch ein tusseres elektrisches Feld
induziert werden und die Polarisation und damit auch das lokale Feld hdngen dann zwar
stark vom externen Feld ab, aber es treten Alterungseffekte auf, die bewirken, dass der
Kristall in die paraelektrische Phase tibergeht.

Die meisten paramagnetischen Alaune haben mehrere, nichtequivalente magnetische
Komplexe in der Einheitszelle. Bei den Ammonium- und Methylammonium-Alaunen

kann in beiden Phasen die Richtung des statischen Magnetfeldes so gewthlt werden, dass
die Spektren der Elektronenspin-Resonanz der verschiedenen Komplexe zusammenfallen
und - falls im Gegentakt gepumt wird = man nur eine einzige Pumpquelle benstigt.

Wird dagegen noch ein elektrostatisches Feld angelegt, so ltsst sich keine Richtung des
Magnetfeldes mehr finden fur die die magnetischen Komplexe dquivalent sind. Die
Resonanzlinien der verschiedenen Komplexe fur entsprechende Uebergdnge sind verbreitert
oder sogar von einander getrennt, sodass man noch mehr Pumpleistung bei einer Frequenz
resp. v erschiedene Pumpquellen benstigt.

Die ferroelektrischen Alaune haben relativ hohe dielektrische Verluste im Mikrowellen -
gebiet. Sie démpfen des Resonator und verschlechtern die sog. magnetische Gite, von
welcher die Verstarkung des Masers und die minimat erforderliche Pumpleistung abhtingen.
Wird ein zylinderfsrmiger  Resonator mit einem geeigneten Schwingungsmode gewdhlt
und der Resonator nicht ganz mit dem aktiven Material gefullt, so lassen sich die di~
elektrischen Verluste vermindern; gleichzeitig nimmt aber der Fullfaktor des Resonators
ab.

Wenn man das externe elektrostatische Feld vertindert, so zeigen Signal~ und Pumpfrequenz
im allgemeinen eine verschiedene Abhéngigkeit von diesem Feld, Der Resonator muss auf
die beiden neuen Frequenzen nachgestimmt werden, indem zwei Parameter des Hohlraumes

getindert werden, was technisch schwierig durchzufUhren ist.



Dasselbe Problem tritt auch bei einem Maser auf, der durch eine Aenderung des extemen

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

ll. Kristallographische Eigenschaften,

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

der Alaune gegeben werden. Dabei werden besonders die Methylammonium~Alaune
bertcksichtigt, die nach Kapitel 2 ferroelektrisch sind. Die Bindungsverh@ltnisse und der
chemische Aufbau der Alaune ergeben Anhaltspunkte Uber die Ursache und die Symmetrie
des elektrischen Kristallfeldes, das aufdas dreiwertige lon wirkt, , vergl. Abschnitt 1.2,
sowie darUber, welche ein~ und dreiwertige lonen teilweise oder ganz durch andere

lonen entsprechender Valenz ersetzt werden kinnen 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 Phasentberganges,
vergl. Abschnitt 2.3.

1.1.1. Der chemische Aufbau der Alaune.

Die Alaune haben die chemische Formel A B (XO,' )2 42 Hzo
Es bedeuten:

A: einwertiges lon oder Molekul.

No" (0,95 , k' (,33), NH4+ 0,43) , 1€ (,44),

+
5 ¢

+

Rb™ (1,48) , Cs' (1,69) , CH3NH3+ (3,55), NH

+ +
NHZOH™ ,  NHy NH,

In der Klammer stehen die lonen ~ oder Molektlradien in Angstrsm soweit sie bekannt sind.
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B: dreiwertiges lon:
At (05), G (0,62, ¥ ©,63), o™ (0,63)
Fed" (0,60) , Mo (0,66) , V' (074, T (076) , 1 (0,81)
X: sechswertiges fon:
S oder Se

Anstelle der Wasserstoffatome im Wassermolekil und in den einwertigen Molekulen kann
Deu terium substituiert werden.

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

sehr grosse Anzah! Alaunverbindungen existiert. Einen Ueberblick uber bereits unter-
suchte Alaune geben z.B. Groth [ 1] , Wyckoff [ 2].

Die Alaune konnen aus wissriger Losung geziichtet werden, in der die Sulfate oder Selenate
des ein- und dreiwertigen lons stéchiometrisch gelsst sind. Es ist auch moglich Mischalaune
der Form A' B' (XO4)2 / A" B" (XO4)2 .12 HZ o zv bilden. thre Eigen-
schaften werden vor allem in den Arbeiten von Klug et al. [3], [4] untersucht. Man
kann deshalb diamagnetische Alaune, die z.B. die Atome A€, Ga In enthalten, mit
paramagnetischen Atomen wie Cr, Co, Fe etc. dotieren, sodass letztere lonen die
Gitterpldtze der ersteren einnehmen und keine grossen Stsrungen der Kristallstruktur er—
folgen. Diese Dotierung von diamagnetischen Alaunen mit paramagnetischen lonen ist be-
sonders wichtig, wenn man mit Alaunkristallen Maser konstruieren will,

In den folgenden Abschnitten wird der Alaun mit der Formel A B ( XO“)2 .12 H20

mit A-B - X- Dh oder A=-B- X - Dd abgekiirzt, wobei Dh

fur Duodecahydrat, Dd fur Duodecadeuterat steht.
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1.1.2 Struktur der Alaune in der kubischen Phase.

Bei allen bekannten Alaunen sind in jeder Einheitszelle 4 Formeleinheiten

A B (XO4)2 L2 H2 (@) enthalten. Nach Wyckoff [ 2] lassen sich die Alaune
als Superstruktur des kubisch raumzentrierten Cs C€ - Gitters auffassen, wenn man
keine Unterscheidung zwischen den ein- und dreiwertigen lonen A respB8 und das lon
(XO4)" den gleichen Platz einnimmt wie C€~ . Alle Alaune gehtren zwar bei Zimmer-
temperatur zum kubischen System, sie lassen sich aber nach Abschnitt 1.1.2.3 in die
Klassen o¢, B, y einteilen mit etwas verschiedener Struktur.

In den folgenden Abschnitten wird nur der Alaun CH3 NH3 - A - S - Dh

bezuglich der Struktur und der Bindungsverhditnisse etwas eingehender behandelt, da er
wegen seiner paramagnetischen und ferroelektrischen Eigenschaften fur Anwendungen

bei Masern interessant sein kénnte.

1.1.2.1. Bindungsverhaltnisse und Atomlagen in CH3 NH3 - A€ - S - Dh und

CH3 NH3- Cr - S - Dh.

Nach Jona et al. [ 5] nehmen die Atome der Verbindung CH3 NH,~ A€ - S - Dh

3

in einem Oktanten der Einheitszelle folgende Lage ein:
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Fig. l.I.l. Ein Oktant der Einheitszelle von CH3 NH3 - A - S - Dh
nach Jona etal. [ 1] .

a) Struktur und Umgebung von CH3 NH3+

+

3

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

vgl. Hoshino {71 ., Zaitseva et al. [8] . Nach Baker [9] ist die CH3 NH3+

Gruppe axialsymmetrisch und hat nach Venkatesh et al. [ (O] wenigstens die Symmetrie

Nach Lipson [6] folgt aus der Bestimmung der Kristallstruktur, dass CH3 NH

C3v wie aus der Bestimmung der Infrarot und Raman - Spektren folgt. Die sphirische
Symmetrie wird durch Rotationen der CH3NH3 - Gruppe vorgettuscht, wie die NMR -
Daten dieser Gruppen ergeben. Nach Lipson [ 6] und Vinogradova [ 1] ist die
Bindung C ~ N paralfef zu [ (11], d.h. zur Kérperdiagonale des  Wiirfels

angeordnet. Die Strukturbestimmung von CH3 NH3 - A -5 - Dh ergibt dagegen nach
Okaya et al. [12] , dass wegen der Warmebewegung die Methylammonium-Gruppe
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statistisch um die Richtung [Hl] angeordnet ist oder sogar unabhéngig von der thermischen
Bewegung eine statistische Anordnung besteht.

Im 2. Fall wiire eine einzelne Einheitszelle nicht kubisch. Eine statistische Anordnung ist
auch deshalb wahrscheinlich, weil nach C'Reilly et al . [|3]die Protonenresonanz von
CH3+ 12 sich uberlaogernde Spektren ergibt.

Nach Lipson [6] , Strukturbericht [|4] , Kayetal. [15] befinden sich in der Um-
gebung von CH, NH3+ 6 HyO, und 6 O, , vergl. Fig. LLI.

Die Koordination um das einwertige Molekl ist also 12, was fur die sogenannten B -
Alaune charakteristisch ist, vergl. Abschnitt |.1.2. Die Symmetrie um diese Gruppe ist

nach [14] .. -3
3i

b) Struktur und Umgebung von A€ (H20)63+

Nach Lipson (6] und dem Strukturbericht [|4] bilden die 6 H OI[ , vergl.

Fig. l.1.l, um das AK ein villig regelmdssiges Oktgeder mit A& - O-n': 1,87 &,
wobei die Achsen dieses Oktaeders parallel zu den Achsen der Einheitszelle stehen,

Die Kristallstruktur-Bestimmung von Okaya et al. [12] ergibt dagegen, dass A€ (Hzoﬁ)63+
leicht abgeplattet ist, was sich durch eine trigonale Verzerrung dieses Oktaeders be~-
schreiben lusst, wobei die langste Distanz O Oﬂ 2, 67 R , die kUrzeste 2, 6% R
betragt. Die Bestimmung des NMR- Spekfrums von A€27 in CH3 NH3 - Af- S-Dh er-
gibt dass die 4 Al-Atome pro Einheitszelle dquivalent sind, vergl. Vinogradeva et al.[ll] .
Das EPR-Spektrum von Cr3+ in CH3NH - Al -S - Dh ergibt, dass pro Einheitszelle 4
nicht dquivalente Komplexe Cr (H20)6 * existieren, verg!. Bagguley [16],

O'Reilly et ol. [ 13] . Dies kann darauf beruhen, dass CH3 NH3 - At - S - Dh

kein ganz regelmissiges Oktaeder der H Oﬂ um Al 3+ hat oder / und dass der Ein-

bau von Cr3 das Wasseroktaeder weiter verzerrt. Burns [|71 hat die Werte des Para-
meters D im Spin=Homilton-Operator fur NH4 - (XI, X2) - S- Dh mit XI =Al, Ga, In
und X2 = Cr gemessen und festgestellt, dass nur fUr die Zusammensetzung XI = Ga, X2= Cr

die Werte von D fur dieses Gemisch und den reinen Chrom-Alaun fast Ubereinstimmen ;
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weil Gusgnd Cr3+Fasf gleichen lonenradius haben, namlich 0,62 R resp. 0,63 R,
vergl. Abschnitt 1.1.l.

Nach dem Strukturbericht [14] befindet sich aus A(3+ in einer Umgebung mit der
Symmetrie C3i - 3 . Neben den 6 HZO" in der Koordinationsphtire |. Ordnung
findet man in derjenigen 2. Ordnung 6 504 , die in Form eines trigonal ver-

3+
zerrten Oktaeders mit der Symmetrieachse parallel zu [ 1117 um A€™" angeordnet sind.
Diese Sulfat-lonen liefern einen wesentlichen Beitrag zum Kristalifeld, vergl. Abschnitt!.2.1.2.
In der Koordinationsphdre 3. Ordnung befinden sich 6 in Form eines regelmassigen

Oktaeders angeordnete CH3NH; im Abstand von ungefshr 6 & vom A# 3+.

c) Die SO;‘ -Gruppe

Nach Lipson {67, Okaya et al. [12] bildet das Sulfat-lon eine tetraedrische
Gruppe, die aber trigonal verzerrt ist, denn nach [ 12] betragen die 3 Abstande

S - Og, 149, R, unds-0Og ist |, 47, R . Nach Venkatesh etal.[IO]
hat SO4 Symmetrie C3 . Die Saverstoff~Atome OSl liegen zusammen mit den Schwefel-
atomen auf der Ksrperdiagonalen der Einheitszelle, die Atome 052 sind in Form eines
Dreiecks um diese herum angeordnet, vergl. Fig. 1.[.[.

Bei den« ~ und B - Alaunen liegt das Atom OSI nther beim Komplex Ae(H20)63+

bei den y - Alaunen dagegen in der Nihe des einwertigen lons, vergl. Abschnitt 1.1.2.
Lipson [6] , [18] , Hausthl [19] haben gefunden, dass bei CH3 NH3 - Al - 5~ Dh
und anderen B ~Alaunen mit grossem einwertigen lon die Sulfat-Gruppe etwas langs [lll]
verschoben ist damit das einwertige lon Platz hat.

Die Atome CH, NH,", O und O,

grosseren Temperatur faktor  der Rontgenstrahl-Streuung als die Atome S und AL, was

haben nach Okaya et al. [I2]einen viel

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

von Cromer et al. [20] in Cs - Al - S - Dh gefunden. Die maximale Bewegung
von OSI ist in diesem Kristall senkrecht zur S-OSI - Bindung gerichtet. Vielleicht be- .
steht eine Beziehung zwischen den anormal grossen thermischen Bewegungen von CH3NH3,

OSI , O52 und der Ferroe lektrizitst der Methylammonium-Alaune, da die Phasen=
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Ubergangstemperatur stark davon abhéngt, ob ein Sulfat- oder ein Selenat-Alaun vor-
liegt, vergl. Abschnitt 2,

Nach Leds ham et al. [2]sind die Sulfat-Gruppen in CHa NHy = Cr - S - Dh
zum Teil dhnlich angeordnet wie bei den J* ~Alaunen (vergl. Abschnitt |.1.2), d.h.

das Atom OSI befindet sich nsher beim einwertigen lon als beim dreiwertigen. Dasselbe
wurde von Larson et al. [22] in NH4- AL€-S-Dhund von Cromer et al. [23] in ND4-
A€ - S - Dh gefunden. Ledsham et al.[24] weisen aber darauf hin, dass die oben
erwthnte grosse thermische Bewegung der Atome OSI , OS2 eine Inversion der
Sulfatgruppen vorttiuschen kdnnte. Diese zwei Atome verhalten sich auch unterhalb der

Phasenumwandlungs-Temperatur der obigen Alaune anormal.

d) Die HZOI um CH3 NH3+.

Die 6 HZOI um CH3NH3+ bilden ein stark verzerrtes Oktaeder, wobei der
Abstand HQOJ__ CHSNH3 ungefshr 2,8 R ist, vergl. Okaya et al. [12] . Es gibt

pro Einheitszelle 24 solche H . Nach a) sind die H2OI wegen des grossen

lonenradius von CH3NH3 * 292% andere Gruppen verschoben und es gehtren noch
é OS zur gleichen Koordinationssphire wie die 6 H2 OI . Nach Lipson [6] '
Strukturbericht [ 14] und Vinogradova et al. [1(] bindet jedes HZOI mit einem CH3NH3,
H2 OI[ , einem OSI uvnd einem OSI und einem 052. Die Bindungen sind in Form
eines verzerrten Tetraeders angeordnet. Gleiche Verhdltnisse herrschen nach Gardner
etal. [25] in K - Cr - S~ Dh , sowie nach Cromer et al.[20] in

Cs - Al - S ~ Dh,

e) Die H2OI[ um A(3+

Nach b) sind 6 H OI[ in Form eines mehr oder weniger regelmissigen Oktaeders um
Al 3+ angeordnet. Nach Lipson [ 6] , Okaya et al. [12] , Strukturbericht [14]
und Vinogradova et al. [H] hat jedes H2 OI[ Wasserstoffbriicken-Bindungen zu

einem HZOI und einem OS2 und ist ausserdem mit dem AZ -Atom verbunden.
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Diese 3 Bindungen bilden ein fast ebenes Dreieck. H2 O]l befindet sich in einer
Lage mit der Symmetrie CI - 1.

f) Wasserstoff-Bruckenbindungen im CH3NH3 - A€ - S -~ Dh.

Das System der Wasserstoff-Briickenbindungen ist in anderen Alaunen ungefthr gleich.
Die Arbeiten von Vinogradova et al. [11] und Cromer et al. [20] ergeben folgendes

System von Wasserstoff-Brickenbindungen :

+

1) H2 OI koordiniert mit CH3 NH3

Jedes H2 OI ist mit einem H2 On, einem OSl einer Sulfat -Gruppe und einem O52

einer andern SOZ"- Gruppe verbunden.

2) H, O koordiniert mit CHy NH3+.

Jedes HZOII ist mit Wasserstoffbriickenbindungen mit einem 052 und einem H20I

verbunden.

3) OSl einer SO:{- Gruppe.

Dieses Saverstoff-Atom, das auf der Raumdiagonale liegt bindet mit 3 HZOI von 3 ver-
schiedenen CH3NH3+ Gruppen.

4) Oszelner 504 - Gruppe.

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

mit einem HZOJ. und einem H2 O]I
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Die Verteilung der Wasserstoff-Bruckenbindungen und ihre Léngen sind aus Fig. I.I.l er-

sichtlich.

g) Atomlagen fur die Methylammonium-Alaune.

Fur die B -Form von cHsNHa-M- S ~Dh finden sich Daten bei Lipson [|BJ, Okaya
etal. [lZ],Strukturberichr f|4J,Wyckoff [2]' fur die ¢ -Form dieses Alauns bei Wyckoff
[ 2Jund fur die & ~Form von CHyNHz=Cr= S - Dh bej Ledsham et al.[21].

Es werden folgende Gitterkonstanten gemessen:

o~ CHNHy - A¢ - S - Dh 12, 17 & [2]
B~ CHNHy - Al - s - Dh 12,479 R [2],[12]
o = CH;NHy - Cr - 5 - Dh 1244 & [2]
(op) - CHyNH, - Al - s - Dh 12,28 & [35]

Die Klassifikation nach « -, B~ , ¥ -Alounen wird im Abschnitt 1.1.2.3 erwthnt.

1.1.2.2 Raum und Punktgruppe fur Methylammonium-Alaune oberhalb der Phasenumwandlung.

Die meisten Arbeiten geben fur die Struktur von CH3NH3 - A€~ S - Dh und allen Ubrigen
Alaune die Raumgruppe P2I /a3 - Th6 und die Punktgruppe m 3 - Th an, vergl, z.B.
Wyckoff [ 2] , Strukturbericht [ 14], Hausuhl [19] , Ledsham [21], Lipson et al. [26].
Die Punktgruppe m3 ist nicht piezoelektrisch, da sie ein Inversionszentrum hat. Nach Jona
et al.[5]wurde ein Piezoeffekt in CH3NH3 - AL -5-Dh nicht nachgewiesen.
Okaya et al. [127 und Sonin et al.[27] geben die Raumgruppen P2l /a3-T

die Punktgruppe 23 fur CH3 NH3 - Al- S~ Dh an. Diese Gruppe ist piezo-

4 und

elektrisch.

Nach Kap. 2.3 sind die Punkt- oder Raumgruppen der para- und ferroelektrischen Phase
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nicht von einander unabhingig, wenn die Richtung der spontanen Polarisation bezuglich
der Achsen der paraelektrischen Phase sowie die Struktur der einen Phase gegeben sind.
Geht man von der Punktgruppe 23 der paraelektrischen Phase aus so erhilt man nach
Abschnitt 2.3 die monokline Punktgruppe 2 unterhalb des Phasenumwandlungspunktes ;
fur TU dagegen die ort horhombische Punktgruppe mm2  fur T < TU in Ueberein-
stimmung mit Fletcher et al. [28_] , welche die Struktur von CH3 NH3 - A& -5-Dh
bei 113° K ermittelt haben.

1.1.2.3 Die verschiedenen Strukturtypen bei den Alaunen.

Lipson [6], [29] hat gefunden, dass es 3 Typen von Alaunen gibt, die bei Raum-
temperatur alle kubisch sind und zwar zur gleichen Punkt~ und Raumgruppe gehsren,

sich aber durch die Anordnung der Atome in der Einheitszelle unterscheiden. Man be-
zeichnet diese Strukturen als o« = , B - oder v “Typ.

Nach Lipson[18] hingt der Typ von der Grésse des lonenradius des einwertigen Atoms ab.
Die Typen «, B, ¥ werden in dieser Reihenfoige verwirklicht, wenn dieser lonen-
radius zu nimmt, Nach Hausuhl [|9]sind aber noch folgende zusitzliche Kriterien wichtig,
damit ein bestimmter Strukturtyp entsteht: Grosse der Strukturbriicken im Kristallgitter,
die durch die Sulfat- oder Selenat-lonen besetzt werden kénnen, die Bindungsfestigkeit
der HZOII an das dreiwertige Kation, die Elektronenkonfiguration des dreiwertigen
Kations: sowie die Symmetrie der einwertigen lonen. Auch die Kombination des einwertigen
und dreiwertigen lons ist nach Ledsham et al.[30] von Belang. NH4 -~ Al -S- Dh
gehort z.8. zum o ~Typ, NH4 - V ~ S - Dh dagegen zum g -Typ, vergl.
Abschnitt 2.1,

a) K -Alaune.

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

Das H20- Oktaeder um das dreiwertige lon ist parallel zur Raumdiagonale (Richtung
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[ 1] ) 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) B - Alaune.

Sie enthalten ein grosses oder asymmetrisches einwertiges lon oder Molekul wie z.B.

Cs+ tesp. CH3NH3+ , NH:3 NH2 + etc. Wenn ein grosses einwertiges lon in

das Kristallgitter eingebaut wird, dann verschieben sich die HZOI um dieses lon, wie
auch die Sulfat- oder Selenat -Gruppe. Dadurch bekommt der B -Alaun die Koordination
12, gebildet aus 6 H2 (e} 1 und 6 O52 vergl. Abschnitt |.1.2.la).

Beim idealen B -Alaun ist das H20n-0ktaeder um das dreiwertige Kation vllig regel-
méssig und nicht um die Raumdiagonale verdreht, vergl. B agguley [Ié] , Manoogion et al.
[3|] , Vinogradova et al. [il].Nach Abschnitt 1.1.2.1b) scheint dieser ideale B ~Typ mit
reguldrem Oktaeder beim CH3 NH3 - Af€- S~ Dh -Alaun nicht verwirklicht zu sein

sondern nur die Koordination 12 um das einwertige Kation.

c) ¥ -Alaune.

Wenn das einwertige lon sehr klein wird, dann befinden sich die H,Q.viel ndher bei
diesem lon als bei der o/~ und g -Struktur. Nach Lipson [IB] , Haysthl £|9Jsi_nd dann
die 504 ~Gruppen umgekehrt gerichtet als bei den andern 2 Typen o, g . Das Sauer-
stoff-Atom OSl auf der Raumdiagonale [ I11] befindet sich beim ¢ -Typ in der Nahe
des einwertigen lons statt beim Oktaeder B (H2 O)II3+ . Nach Cromer et a(.£32],
Manoogion [ 31] ist im Alaun Na-A€-5-Dh das Oktaeder (A€ ( H2OII )3+um 39,5°

um [Hl] verdreht. Bis jetzt konnte einzig dieser Alaun dem ¥ - Typ zugeordnet werden.

d) Der Struktur-Typ von CH NH3- Al - S ~ Dhund CHaNH -Cr - S -Dh,

3 3

Auf Grund von b.) ist zu vermuten, dass CH3NH3 - Al - S -Dh zum § -Typ ge-
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hort. Das wird von Lipson [|8] , [29] , Klug [3]1 , Strukturbericht [I4]‘H<:Usuh| [33]
bestatigt. Nach Bagguley [16], Klug 3] werden auch CHyNH, - Cr - S~ Dh

und CH:}NH3 - (A¢,Cr) ~ S - Dh zum g -Typ gerechnet.

Wickoff [2] , Fletcher et al. [ 28] , Ledsham et al. [21]] haben dagegen gefunden,
dass CH3NH3 - Al - 5- Dhund CH3NH3 -Cr - S -Dhauch die o ~Struktur

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

3

alkoholischer statt aus wissriger Losung gezichtet werden.

Nach Moseley et al.[35] existiert sogar eine (4B ) -Struktur, und Fletcher et al.[36])
haben gefunden, dass im gleichen Kristall diet ~ und p - Form vorkommen kann,
Welcher Typ vorliegt kann nach Abschnitt 1.1.2.1.g) mit der Grssse der Gitterkonstanten

beurteilt werden.
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1.3 Die Struktur von CH.NH, = A€ - S - Dhunterhalb des Phasenumwandlungs-

33

Punktes T .
— Y

Nach der Tabelle im Kapitel 2.1 machen die Ammonium- und Methylammonium~ sowie
einige andere Alaune bei einer Temperatur TU< 300° K einen PhasenUbergang von der

kubischen Struktur in eine s olche von kleinerer Symmetrie.

1.1.3.1 Raumgruppe und Punktgruppe von CH3NH3 Al - S -Dhfur T< Tu =176, 6°K.

Nach Fletcher et al. [28], Grunthaler [37] , Kozhin et ol.[38], Zaitseva et ul.[39_]
ist die Raumgruppe dieses Alauns Pcc2‘ - C2 5 und die Punktgruppe

mm 2 - sz ;
Raumgruppe P2l - C,” und die Punktgruppe Cy- 2.

v
Jona etal. [5], Okaya etal. [12] erhalten dagegen die monokline

In  Kapitel 1.1.2.2 und 2.3 wird erwihnt, dass die Struktur in der paraelektrischen und in
der ferroelekirischen Phase voneinander abhingig sind. Da ein Piezoeffekt in der para-
elektrischen Phase nicht nachzuweisen ist und da nach Michael [40] sich die piezo-
optischen Konstanten geméss der Punktgruppe m3 verhalten sind die Raum~ und Punkt-
gruppen in der ferroelektrischen Phase ch2| - C2v5 resp. mm 2 - sz.

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

373

160° K die orthorhombische Raumgruppe Pca2 | hat.

1.1.3.2  Lage der orthorhombischen Kristallachsen, Gitterparameter.

Die orthorhombischen Achsen korrespondieren mit den kubischen Achsen und der Kristall

bleibt beim Kuhlen ein Einkristall , vergl. Fletcher et al. [28] . Nach D.E. O'Reilly

et al . [13] existiert im Kristall nur dann eine einheitliche orthorhombische c- Achse,

wenn man langsam kuhlt, sonst kann diese Achse 3 verschiedene Lagen ltings der ursprunglichen
kubischen Richtungen einnehmen und die Anzahl Linien des EPR-Spektrums von Cr3+ in

diesem Kristall ist dreimal so hoch wie bei einem Kristall, der langsam abgekUhlt wird.
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Nach Ashworth et al. [4|] nimmt die c~Achse auch bei langsamem Kuhlen in der Néhe
von Tu = |76,6°K vorerst drei verschiedene ngen ein und erst bei 150°K sind alle
Einheitszellen gleich orientiert. Fletcher et al. [42} haben festgestelit, dass bei 162°K
simultan zwej verschiedene nicht kubische Phasen existieren, die beim Aufwirmen in zwei
kubische Phasen mit a = 12,50 & und 12,17 R ubergehen, die den Gitterparametern des
B-resp. o = Typsvon CH3NH3 - A€ - S -Dh entsprechen, vergl. Abschnitt
I.1.2.1g).

Von Kozhin et al. [ 38] und Zherebtsova [43) wurden die Gitterparameter von

CH3NH3 - A€ - S -Dh in Funktion der Temperatur gemessen. Bis Tu =177°k
hinu nter ist a = bo =c, und die Gitterkonstanten nehmen ab. Bei Tu springen a  auf
einen hoheren Wert und bo und <, auf einen kleineren. Fillt die Temperatur weiter, so
nehmen bo und €5 2Ur 9, ab und bei 78°K gilt a = bo =c = 12,242 A, was dem Wert
der Gitterkonstanten bei 291°K entspricht.

Dasselbe wurde von Ledsham et al. [24] bei CH:‘)NH3 -Cr - S -Dh festgestellt;
bei 85°K ist a, = bo =c, = 12,48 R und die Einheitszelle orthorhombisch.

Die Verkieinerung der Gitterkonstanten fur T £ Tu ist nicht nur der Aenderung der
Kristallstruktur bei der Temperatur TU zuzuschreiben, sondern mit dem Erscheinen der
spontanen Polarisation ist nach Abschnitt 2.3 eine spontane Deformation verknipft, die
elektrostriktiven Charakter hat, wenn die kubische Struktur die zentrosymmetrische
Punktgruppe m3 hat. Nach Zherebsova [43] foigt auf Grund der Vorzeichen der
Koeffizienten der Elektrostriktion , dass léngs der Achsen b und ¢ eine Kompression
lings a aber eine Dilatation des Kristalles erfolgt, in Uebereinstimmung mit den Messungen
von Kozhin et al. [38]
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1.1.3.3. Bindungsverhiltnisse und Atomlagen fur CH3NH3- A€ - S - Dhfur

T<T .
u

a) Allgemeines

Nach Fletcher et al . [ 28] treten bei der Umwandlungstemperatur Tu keine grossen Ver-
schiebungen von Atomen ein gegentiber der Lage, die sie bei T> Tu einnehmen. Es ver-

schwinden die dreizéhligen Achsen und ein Satz von Gleitebenen.

b) Das Molekul CH3NH3+.

Dieses Moleku! hat kein Symmetriezentrum mehr, vergl. Fetcher et al.[28] . Das folgt
auch aus der Aufnahme der Raman- und Infrarot-Spektren nach Krishnan et al. [44] .
Das Molekul hat die Symmetrie Cl statt C3
Bei Raumtemperatur gruppieren sich 6 H2OI um CH NH vergl. 1.1.2.1 a) und d). Fur
T¢ T zerfallen diese 6 H2OI in2 Gruppen mit 3 H201 mit verschiedenen Abstinden

201 CH NH . Mit dem CH NH Molekol sind noch 6 O koordiniert, die fur

3
1< T 6 versch:edene Kontakte mut den Gruppen CH3 und NH3 machen und nicht mehr
mit dem CH3NH3 - Moleki! als Ganzem. Wie bei Raumtemperatur stammen die 6 OS

aus zwei verschiedenen Sulfatgruppen.

c) Die Gruppe A€ (H20)63+

Nach Fletcher et al. [28] sind auch in der orthorhombischen Phase immer noch 6 H2 T

mit dem Aluminium —lon koordiniest. Die mittlere Distanz A€ - HZOII st 1,86 R
statt 1,87 A; diese Abstdnde variieren aber zwischen 1,76 und 1,96 R, d.h. das Oktaeder
der Wassermolekule HQO]I um Af 3 ist deformiert. Aus den gemessenen Atomlagen von

Fletcher et al.[28] folgt, dass sich das Aluminium-lon nicht im Schwerpunkt des
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ZO]I Oktaeders befindet. Das erzeugt nach Vinogradova et al. [ll] [45.] einen
grossen Dipol-Beitrag zum elektrischen Feldgradient-Tensor am Orte des AC und die
beiden verschiedenen Feldgradient-Tensoren bei der Kernresonanz von 27A( in
CHSNH3 - At - S - Dh sind erkldgrbar. Die molekulare Rotation des CH3NH3-
Molekuls ist in Abschnitt 2.4. erwshnt.

Wird der Methylammonium~Alaun mit Chrom dotiert, so sinddie 4 Cr (H20H)6 - Komplexe
pro Einheitszelle nicht dquivalent und der Spin-Hamilton-Operator hat rthombische

Symmetrie nach O'Reilly et al. [|3] , 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 CI statt C3\I haben, vergl. Venkatesh et al.

{101, Krishnan et al. [44] . Die beiden Gruppen sind aber in der orthorhom-
bischen Phase nicht nennenswert verzerrt, wenn man die Infrasot- Spekiren fur T< TLJ

und T2 Tu vergleicht.

) Die H2O]I um A£3+.

Unter b) wurde erwihnt, dass das Oktaeder der Wassermolekiile um Af'3+ starker ver-
zerrt ist als in der kubischen Phase. Dies folgt auch aus den Raman- und Infrarot~Spektren
nach Venkatesh et al. [IO] . Es entstehen 2 neue Banden, was darouf hinweist, dass

nicht alle HZO]I um Al S dquivalent sind.

f) Die Wasserstoff-Bruckenbindungen.,

Nach Fletcher et al. [28] werden in der orthorhombischen Phase die gleichen Atome durch
Wasserstoff-Briickenbindungen verknupft wie in der kubischen Phase, vergl. Abschnitt
I.1.2.1 §).
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g) Die Atomlagen von CHaNH3 - Al - 5 - Dh

Sie sind bei 113°K von Fletcher et al. ‘:28_] angegeben worden.



1.2 PARAMAGNETISCHE EIGENSCHAFTEN.

1.21 Das efektrische Kristallfeld beiden Alaunen.

1.21.l Die Terme des freien lons ,

3+
Die energetische Lage des freien lons Cr ist z.B. aus Finklenstein et al. [46],

Schidfer et al.[47] , H.Watanabe [48] oder aus Ballhausen [49] zu entnehmen. Fur

die Terme, die aus der Konfiguration s 2 2s 2 2p6 3s 2 3p6 3d3 von ot
folgen, ergeben sich die Energien:
4F = 3A - 158 =3F -I5F, ~-72 Fy
b - 3a =3F - 47 F
P o 4
2H,2P =3A-6B+3C =3F - 6F, - 12°F,
2o =3A- lIB+3C = 3F -IIF2+|3F4
2F =3A+ 9B +3 C =3F + 9F, - 8 F
) 2 4
Dabeiist: A = F - 49F
[ 4
8 = F,- 5F
Cc = 35F

Die Grossen A, B, C resp. Fo' F2, F4 beschreiben die Coulomb-Abstossung der

Elektronen. FO, F2, F4 sind durch Condon et al. [50] definiert worden.
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Aus dem obigen Termschema, sowie aus der Regel von Hund folgt, dass das gasférmige
Cr3+ = lon den Grundzustand 4F hat. )

Werden die dreiwertigen Chrom-lonen in Kristallgitter eingebaut und ihr optisches
Spektrum untersucht, so ergibt sich, dass die Konstanten A, B, C kleiner sind als beim
freien lon, 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 Phasenubergangstemperatur.

a) Stirke des Kristallfeldes in den Alaunen.

Im folgenden sei angenommen, dass die Coulomb-Wechselwirkungsenergie der Elektranen
auf der 3 d - Schale grisser ist als ihre Wechselwirkung mit dem elektrischen Kristallfelde
und letztere grossser ist als Spin - Bahn - Kopplung. Man hat dann mittelstarke Kristall-
felder und kann dann die Aufspaltung der Terme des freien lons nach 1.2.1.] untersuchen.
Bei schwachen Kristallfeldern sind die Coulomb-Wechselwirkung und die Spin-Bahn~
Kopplungsenergie grosser als die Wechselwirkungsenergie mit dem Kristallfeld und man

betrachtet die Aufspaltung der Multipletts unter der Wirkung des Kristallfeldes.

b) Die Kristallfeld~Komponente der Symmetrie Oh—'—

Das optische Spekirum von Cr3+ in Alaunen kann z.B. nach Hartmann et al. [5!] .

Tanabe et al. [52_] , Sugano [53] , Finklenstein et al. [46] in groben Zugen erk!&rt
werden, wenn man annimmt, dass auf das Chromion ein elektrisches Kristallfeld von
oktaedrischer Symmetrie Oh wirkt. Zahlreiche Messungen der Elektronen-Spin-Resonanz
von Chromalaunen fUhren zum gleichen Ergebnis, vergl. z.B. Eisenstein [54] , Bowers et
al. [55] , Bleany et al. [56] , O'Reilly et al.[l3] , Bagguley[lé] , Manoogian
etal. [31] , Witmer et al.[57] , Davis et al.[58] , Weiss [59] . '
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Dieses oktaedrische Kristallfeld um das C:r;+ ist auf Grund der Kristallstruktur zu erwarten.
Nach Abschnitt 1.1.2.1 e) umgehen 6 Wassermolekile das Chromion in fast oktaedrischer
Anordnung. .

Die Gruppentheorie ergibt einen qualitativen Ueberblick Uber die Aufspaltung der

Terme F, 'P, etc. des freien lons unter Wirkung des elektrischen Kristallfeldes der
Symmetrie Oh und der Spin-Bahnkopplung. Im folgenden wird nur der Term 4F, d.h. der
Grundterm, betrachtet, Zur Erklarung der optischen Spektren mussten auch die hsheren

Terme verwendet werden, vergl. z.B. Finkenstein et al. [46] , Schisfer et al. [47] .

Die Terme des freien lons C?+ haben eine definitive Paritat, welche sich beim Anlegen
des Kristallfeldes nicht sndert. Deshalb kann statt der Gruppe Oh = 0OXC,,die

Gruppe O betrachtet werden. Der F~Term mit dem totalen Bahndrehimpuls L=3
transformiert sich gemiss der Darstellung Dﬂ) der Rotationsgruppe; die Zerlegung

nach irreduziblen Darstellungen der Gruppe O ergibt nach Koster et al. CéO] :

3 V- (3~
P2+, + T < AT T,
3
D(“) zerfsllt also in eine eindimensionale und zwei dreidimensionale irreduzible

1+
Darstellungen der Gruppe O, wobei fur C? mit der Konfiguration 3 d3 und in oktaedri-
[
scher Umgebung der Term '1-;_ d.h. ein Bahnsingulett am tiefsten liegt.
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Fig. 1.2.] Aufspaltung des Termes 4F resp. der Multipletts 4FJ unter dem oktaedrischen
Kristallfeld O und der Spin-Bahn-Kopplung.

Unter Wirkung der Spin-Bahnkopplung tritt eine weitere Aufspaltung ein. Das lon Cr3+ hat
im 4F ~ Zustand den Spin S =3/2 , dessen Eigen-F unktionen sich gemdss der Darstellung
D(%) transformieren, die der Darsfellungwr der Doppelgruppe von O entspricht. Die

3 P

einzelnen Niveaux I, I, , [~ spalten wie folgt auf:
W W o
N LxTg = 7T
W)
';x rg - h)ré +l1)r? * 2(0),—8
3) f @ )
( P ,(0,; =2 +; _,2(»/;

Diese zustitzliche 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 |.2.] sind die Multiplett-Aufspaltungen fur den Fall eines
schwachen Kristallfeldes der Symmetrie O aufgezeichnet.

Der Grundzustand I3 im Kristallfeld der Symmetrie O ist ein Bahnsingulett

und bei Berucksichtigung des Spins ein Spin-Quartett {“rg . Das Bahnmoment im



-35-

Zustand rz ist unterdrUckt und die magnetischen Eigenschaften von rZ

werden vor allem durch den Spin bestimmt. Die g-Faktoren in einem zusttzlichen Zeeman-
Term sind annghernd 9, = 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

|) Die Spin~Bahnkopplung verbindet die Zustinde F., (F) und r_,;- (F) sowie r;(F)
und 5 (F), wodurch der Grundzustand r,_(F) auch Wellenfunktionen aus I; (F)
und F; (F) beigemischt erhilt und das Bahnmoment in rz (F) nicht exakt Nul! ist.
Unter der Gruppe O transformiert sich namiich der Bahndrehimpuls —l: geméiss [y
Das Matrixelement der Spin~Bahnkopplung zwischen 2 Zustdnden Fl ) F,( ist
dann von Null verschieden, wenn das dreifache direkte Produkt [ x /-‘9 x [

die Einheitsdarstellung I, enthalt. Das trifft fur i = 4, k= 5undi=2, k=5 zu.

2

~—

Die optische Spektroskopie zeigt, dass elektrische Dipoluberginge zwischen dem Grund-
zustand mit der Spin-Multplizitdt 4 und den Niveaux r,, (G), l', (G) mit der
Spin-Multplizitat 2 vorkommen. Diese Ueberginge sind verboten, treten aber mit einer
gewissen Intensitdt auf, wenn hshere Zustdnde mit der Multiplizitdt 2 in den Grundzu-
stand rz (F) gemischt werden. Die Niveoux n (G), 5 (G) sind die Komponenten
im Kristallfeld O vom Term G des freien lons. Bei Komplexen Cr (H20)63+ liegen

[y G)  [5(G) untethalb von [ (F).

¢) Die trigonale Komponente des elekirischen Kristallfeldes.

Nach Abschnitt 1.1.2.1.b) befindet sich das lon Cr3+ bei Alaunen in einer Lage mit
3 . Dos Oktaeder der H,O-Molekile um e ist langs [ 1] leicht

Symmetrie C3i -

trigonal deformiert. In der Koordinationssphire 2. Ordnung liegen 6 SO4 in Form eines

parallel zu [111] trigonal verzerrten Oktaeders und ausserhalb des letzteren Oktaeders

auf der Achse[ Il1] weitere zwei SO4
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Nach Van Vleck [6l] ergeben diese Sulfat~Gruppen durch den "direkten" und "in-
direkten” Effekt ein zusttzliches trigonales Kristal Ifeld. Der direkte Effekt schliesst das
von den Sulfat-Gruppen am Orte des Chromions erzeugte Kristallfeld ein, der indirekte
Effekt fuhrt zu einer Verschiebung der H20 um Cr3+, die umso wahrscheinlicher ist,
da nach Abschnitt [.1.2.] e) diese H20 mit Wasserstoff-Bruckenbindungen mit den Sulfat-
Gruppen zusammenhéngen.
Nach 1.1.2.] b) scheint auch die Substitution von Aluminium-fonen durch Chromionen die
Umgebung von Cr3+ zu verzerren.
Nach Van Vleck[6I] tragen die Sulfat-Gruppen mit 400cm-lzum Kristall feldaufspaltungs-
parameter Dq von |C)75cr;'1 bei, vergl. Abschnitt d). Die Kernresonanzmessungen an

TAC in CHy NH,
Sulfat-Gruppen einen betrichtlichen Beitrag zum elekirischen Feldgradient-Tensor am
Orte des A(3+ liefern.
Die Symmetrie des trigonalen Kristallfeldes ist nach Van Vieck [6IJ ; Manoogian
et al.ESI] , Sugano [53] , Gladney et al.[62_] , Tanabe et al.[63] . Meijer [e4] ,
C3i -3
Dies entspricht nach Strukturbericht [ 14] und der lokalen Symmetrie von Aea+ in
CH NH3 - A& - 5 - Dh . Fur ein parallel zur Richtung [l”] verzerrtes Oktaeder

3
erhilt man die Punktgruppe D3d = 03 x C.

- Al - S - Dh von Vinogradova i et uL[HJergeben, dass die

Das dreiwertige lon besetzt also im Kristall eine Lage mit Inversionssymmetrie. Das folgt
auch aus Messungen des Absorptionsspektrums von Chromalaunen im optischen Bereich.

€s wurden elektrische DipolUbergdnge zwischen Niveaux im Kristallfeld von gleicher
Paritdt festgestellt, wie etwa r,_ — G und rl—’l: in Fig. 1.2.1, die nach der
Regel von Laporte verboten sind. Solche Ueberginge treten dann mit von Null ver-
schiedener Intensitiit auf, wenn entweder das Kristallfeld nicht inversionssymmetrisch ist
oder Schwingungen des HZO - Oktaeders von ungerader Paritit mit den elektronischen
Zustanden im Kristallfeld koppeln. Im letzteren Falle muss die Intensitdt der "verbotenen™
elektrischen DipolUbergingen bei fallender Temperatur abnehmen. Das zeigt sich in der

Tat bei K= Cr - S -Dh, vergl. Holmes et al. [65] , Sugano [53], vergl. auch 1.2.13¢).
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Gruppentheoretische Behandlung der Aufspaltung unter dem trigonalen Felde der

Symmetrie D3.

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

der Elektronen im Kristallfeld gemdss der Gruppe D s D, x Ci transformiert

3 3

statt gemdss C3i = C3 x Ci . Da der Zustand F eine definierte Paritat hat und damit

auch alle Niveaux im Kristallfeld , wird die Aufspattung unter D3 untersucht und dann

die Spin~Bahnkopplung zugefugt. Das zusiitzliche trigonale Kristallfeld und die Spin-
Bahnkopplung werden als Stérung zum oktaedrischen Feld O aufgefasst und deshalb die
Zerlegung von I , Q B r5 , untersucht.

Nach Koster et al. [60] besteht zwischen Darstellungen [, , Q , G von O und
den Darstellungen PkT der Gruppe 03 folgende Kompatibilitdt :

- mr

1T
1] 1)
rlT “ rz-r

= " rlT '!z,rzr

o
o
I

(&)
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fr.IonE 0 O+D; 0+03+SBK—3 o+p; 1 O ifr. Ion

Fig. 1.2.2. Aufspaltung des Termes 4F resp. der Multipletts 4FJ unter Wirkung der oktae-

drischen und trigonalen Kristallfelder O und D 3 und
der Spin-B ahn~Kopplung
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In einem weiteren Schritt wird die Spin-Bahnkopplung berticksichtigt. Die Spin-Funktionen

. . 32
transformieren sich gemdss D )oder entsprechend ;

(h) ) 0}
D s F#T +('r_ﬁ'+'[2r

Die einzelnen Niveaux im Kristallfeld D 3 spalten sich wie folgt auf:

) (32 () (1 w
Fzr 0 = [:n M /:T * P:r

@ h) _ L@ 0] (1)
22077 =3 Ty + Ter * Ter

(% ) 0]
“Tyr %D Y- (vFlfT st * gy

Die Bahnsingulette lu,sz und (”CT scheinen also in die Spin-DoubIette(vr‘l,T und
Spin~  Bahnsingulette “'f‘ﬂ- und "’I";r aufzuspalten. Beim lon Cr3+ liegt aber ein
System mit drei 3d-Elektronen vor, d.h. die Zahl der Elektronen ist ungerade. Ausser-
dem ist der Hamilton-Operator invariant bezuglich Zeitumkehr. Aus dem Theorem von
Kramers folgt deshalb, dass jedes Niveaux mindestens 2- fach entartet sein muss. Die
Eigenfunktionen U5 und Ué’ die sich gemdss F'5T resp. F6T transformieren, haben den
gleichen Eigenwert. Dies folgt auch daraus, dass f‘5r und F;T nicht dquivalent sind.
Fur eine ungerade Anzchl Elektronen hat der Zeitumkehroperator die Eigenschaft K2=-|.
Ku5 und us sind linear unabhiingig. ug ist eine Basis zu F5T' Ku5 eine solche zu I";
und es ist F‘;T = r‘éT es besteht also eine zweifache Entartung.

Die unter Wirkung der Kristallfelder O, D 3 und der Spin-Bahnkopplung entstehenden
Aufspaltungen des4F-Termes sind in Fig. 1.2.2 links for mittelstarke und rechts fur
schwache Felder angegeben.

Wenn ein externes Magnetfeld angelegt wird, dann spalten die Terme (2)n'r und (“’F,—,-*"’r}r)

auf, da der Zeeman <~ Term nicht invariant ist beztglich Zeitumkehr.
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d) Mathematische Behandlung des elektrischen Kristallfeldes.

Das freie lon habe die Schrodingergleichung:
Ko Bon = Eon Yon 0.2.)

Befindet sich das lon in einem elekirischen Kristallfeld, so lautet die Schrédinger-

gleichung fur die Elektronen dieses fons:
XY, = (XX, )@y =Ep ¥y (1.2.2)

Hc ist der Hamilton-Operator des Kristallfeldes. Im folgenden werden mittelstarke Kristall -
felder betrachtet. Ho enthilt deshalb die Coulomb-Wechselwirkung der Elektronen und die
Eigenfunktionen lpon beschreiben die Terme F, P etc. beim Chromion. Die Funktionen (Pan
sind Linearkombinationen von Slater-Determinanten, welche sich aus den Wellenfunktionen
der einzelnen Elektronen des lons aufbauen, und bilden ein vollstandiges orthonormiertes
System. Deshalb ktinnen die Funktionen (II( des gestorten Problems nach den ;, entwickelt

werden?

Yy = Z Por Aye (1.2.3)
k

Man erhélt fur die Eigenwerte E, und die Entwicklungskoeffizienten . die Gl eichung:

¢

D {mid k> =S (Ep-Esp) } Oy = O (1.2.4)
k
wobei ¢

“m| [ k> = Hpy f%:n"fc o I 1.2.5)
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Damit N L ;’ O ist,muss die Determinante des Gleichungssystemes (1.2.4) verschwinden
und es ergeben sich daraus die Eigenwerte E Iz
Im allgemeinen sind die Energiewerte Eom von H0 zum Teil entartet; es ist also z.B.

€, = Eo2 = an ; Eo4 = E°5 usf.

ol

Die Eigenwert-Gleichung hat die Gestalt:

Yo Yoz Fos Tou Pos * * -

oo [Hiu*Eor"E  Hyy Hy : Hyy Hyg = v v

Por| Hn  Hu*BemE Hy ! Hy H,s

Wos | Hu _ En_ _Hs5‘Eo,'E: H3y Hg + -+ | =0
W Mo Hy VMt E  Hps - o e e o

os| Hsa Hsy Hgy :_ Ij.ﬂ_ AH“-E”-E - - -] n2s)

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 W) gebildet werden, die zum gleichen Eigenwert

- - 4 3+, s .
Eok = Eok ] T Eon—l gehtren. Der "F~ Term von Cr™ ist bezuglich der Bahn sieben
fach entartet {-3 £ ML 4+ 3). Man berUcksichtigt also in dieser Approximation nur die

Matrixelemente innerhalb des F~Termes.

2) Es werden die Matrixelemente ausserhalb der umrandeten Gebiete benutzt; sievier-
binden verschiedene Terme. In dieser Ntherung wird somit die Termwechselwirkung be-

rucksichtigt.

Die Gruppentheorie liefert nicht nur qualitative Aussagen Uber 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.
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Allgemeine Gestalt des Kristallfeldes.

Um ein lon sei eine Anzahl Liganden verteilt, z.B. 6 Wassermolekile in Form eines

+
Oktaeders um Cr 3 . Diese Liganden tragen die Ladung €, und erzeugen im Punkte P mit
den Koordinaten ( X;,¥: , 2i ) resp. ( #{, 6;, p; )das Potential

V = V( f"" 95; lfi) =Z_Anm rin Ynm(ei,%') (1.2.7)
n’m

wobei -n

N

mg£ n
V genugt folgenden Bedingungen:

1) V erfullt die Laplace~-Gleichung 4V = O

2) Die Funktionen ),nm sind die normierten Kugelfunktionen

Y% ,
n n «jml im} Jm
Yo' (89)= (1) ‘;;17[(_(2"_“;"%(___’” P"(cos8)e ¥ oua2e

3) V ist reell, deshalb gilt ¢
A = A (1.2.9)

4) Die Konstanten Anm sind durch die Randbedingungen d.h. durch die Verteilung der
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 :

IV(,y,2:) =YX,y 2) = £V (x,y, 2:)
oder

(1.2.10)
Iv(r‘; 9!/%) = V(I“"T"B‘- 1% +7)=1V(I;:’ eii(f")

das positive Vorzeichen gilt fur Inversionssymmetrie.

Fur die in (1.2.7) enthaltenen Kugelfunktionen gilt:

1 Ynm(ei, P ) =Ynm(T'61/ ¥ +7) 1 4) n%’m(ei/[,i) (.20

Bei Invarianz gegenuber Inversion treten im Kristallfeld-Potential V nur Terme
mit geradem n auf.

Wenn die Anordnung der Liganden bezlglich 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 gemdss der Einheits-Darstellung r"l dieser Gruppe, die
Funktionen y,,mgem'dss der Darstellung D(n) der dreidimensionalen Rotationsgruppe.

D{ ldsst sich zerlegen in irreduzible Darsrellungenpk von G:
(n) _
D —Zai r; (1.2.12)
i

m
Wenn in der Zerlegung rechts r," entholten ist bei gegebenem n resp. y,-, , dann ist
dieses Ynm in der Entwicklung von V nach (1.2.7) enthalten.
Beispiel
Die Liganden bilden ein vollkommenes Oktaeder, das bezuglich der Gruppe
Oh =0 x Ci invariant ist. Wegen der Inversionssymmetrie kommen nur gerade n vor.

Mit (1.2.12) lasst sich zeigen, dass {1.2.7) die Terme mit yom, )’,:_" ) y‘m etc. enthalt.



Das trigonal verzerrte Oktaeder mit der Symmetriegruppe %J » vergl. c)enthdlt eben-
falls yom)y;"’ y“mJ yém etc.

Bei gegebenem n treten in y,,m mit = n€& m £ n nicht alle méglichen (2 n + |) Werte
von m auf. Wegen des Faktors e-"""' in ynm nach (1.2.8) sind fur axiale Symmetrie nur
Werte mit m = O, fur rhombische mit m =+ 2, fur trigonale mit m = + 3, fur tetra-
gonale mit m = + 4 fur hexagonafe mit m =+ 6 méglich.

Wenn beim Oktaeder die vierzthlige Achse die Symmetrieachse ist,ergibt sich:

_ 40 k[0 M -y (1.2.13)
VAR LY AZ O 4]
+ Terme mit y: , y:"
Werden die 6 Liganden durch Punktladungen approximiert, so ist:
Al=3Te (1.2.14)

3d°

d ist der Abstand Ligand - Koordinatenursprung.
Wihlt man als z-Achse die dreizshlige Achse [IIIJ des Oktaeders, was im Hinblick auf

die trigonalen Verzerrungen ldngs [Ill] gunstig ist, so erhdlt man :

V(t;,8,.) =0, K I_’ yf( &, +@( y:(et.M.) +y';3(9‘_’ v ))} (1.2.15)

+ Terme y;} y:"/ 6“

3

L (1.2.16)

D‘f =- d5

Ql

Hutchings [66] gibt an, wie man obige Kristallfeld-Potentiale mit anderen Methode
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 ( £, 9,;) Y; ) befinden sich p Elektronen, i =1,2 ... pdes
paramagnetischen lons im Koordinatenursprung. Der Hamilton-Operator der die Wechsel-

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

I, = -Iejz V(r:,6;, ) (1.2.17)
A=l
Um die Energieeigenwerte der Elektronen im Kristallfeld zu bestimmen muss man die

Matrixelemente

Hok =fLPoth Hy P, d7 (1.2.5)

berechnen. Wie erwshnt, setzen sich die Eigenfunktionen P,k aus Wellenfunktionen der
Einzelelektronen zusommen, die ihrerseits gefullte und teilweise gefullte Schalen be-
schreiben. Nach dem Theorem von Unsoeld, vergl. Tinkham [69_]' sind gefullte Schalen
sphdrisch symmetrisch und nur Matrixelemente zwischen 2 teilweise gefullten Schalen sind
verschieden von Null.

Die Zahl der Terme in der Entwickiung des Kristallfeld-Potentials (1.2.7) nach Kugel-
funktionen wird weiter eingeschriinkt, wenn man zur Berechnung der Matrixelemente des

Kristallfeldes Ubergeht. Die Einzelwellenfunktionen fur nf -Elektronen haben die Form

Prtm, = Rne (7 DYy €(6,p:) (1.2.18)

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

wenn man Uber dT‘- integriert:

JJPn

r y Y'i Yt’ r’smea’O . dp vy (1.2.19)
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Es sind nur Terme mit m = m + me/ ungleich Null. ’
m,
y;" und Y;“, Yt € transformieren sich gemass 0(” resp. D() und
1
y;” yemf gemdiss D"’)x D(l)wobei .

+
0¥ x 0" - z’D ) 1.2.20)
J=lq-€l '

Wenn die Zerlegung rechts Dwen’rhb‘lt, dann tritt das betreffende qu in der Ent-
wicklung von V nach Kugelfunktionen auf. Nach (1.2.20) ist q £ 2 £ .
Fur die 3d-Elektronen ist € =2 und damit q € 4.
Deshalb wurden in {1.2.13) und (1.2.15) die Terme )’5’" etc. weggelassen.
Die Berechnurg der Matrixelemente von)(a vereinfacht sich sfark'wennj/c nicht
direkt mit Einzelwellenfunktionen ausgewertet werden}sondern#d in equivalente Dreh-
impulsoperatoren umgeschrieben wird und die Matrixelemente von Ky innerhalb eines
Termes mit festem L und ML berechnet werden.

7(‘. lautet in equivalenten Operatoren fur das oktaedrische Potential nach (1.2.15) mit
der z-Achse parallel [111] :

.- 0 3
#, % B,[ 0, +20\z O;] (1.2.21)
wobei By =555 = <t 1.2.22)

Die Formel for B4 gilt fur den Fall, dass die Liganden durch Punktiadungen dargestellt sind.
<F% ist wie folgt definiert:

<t = [ | Red (P pw
ojl S| +dr (1.2.24)

O, =351 3-30L(L+1)L} +25L3-6L(L44)3L Y1+ ) (.2.25)
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0; AL 0L] 022
Ly =Lyjly,  Lo=le-jL, (1.2.27)

Berechnung der Kristallfeld-Aufspaltung des Termes 4F .

Das Chromion sei einem oktaedrischen Kristallfeld Oh unterworfen. Die Termwechsel-
wirkung wird vernachldssigt, vergl. (1.2.6). Wegen L =3,-3 < MLé 3 ergeben
sich die Eigenwerte aus einer 7 x 7 Determinante. Es mUssen Matrixelemente der Form

HHLM[ = ( ‘I’%M..)';{c P, my )
gebildet werden, wobei a#e nach (1.2.21) einzusetzen ist. Diese Matrixelemente sind in
Low [68] , Abragam et al.[70] for die Operatoren 040, 043 und viele andere
fur verschiedene L berechnet worden.
€s ergeben sich, wenn man die Energie des freien lons im Grundzustand auf Null normiert,

folgende Eigenwerte und Eigenfunktionen:

3608, “T,

4208, =8 Dq

\  -1208, [

6008, =10Dq

- 7208, mrz.

Fig. 1.2.3 Aufspaltung des 4F-Termes im oktaedrischen Kristallfeld.
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Eigenfunktionen

I, 0> = '\[-g- Pro *l/g;v‘;'-' 2
Iy #1> =i1/%: Pra*E P

Iry, 0> =\/§ (Ps; - Py) 1.2.28)
[T5x1> ‘\/2_* Pirz2 '*\[g{ Pi14

“‘1/0”:\/5E lIJscc +\/§V';—‘(9:’33 - TJ-J)

Wird die vierzshlige Achse zur z-Achse gemacht'so haben die Eigenfunktionen eine
etwas andere Form.

In der dlteren Literatur Uber die Kristallfeld-Aufspaltungen, vergl. z.B.Penney et al.
[71], Van Vieck [61] wird der Abstand E (¢ ) - E () imoktaedrischen Feld
mit |O Dq bezeichnet. Nach der Figur 1.2.3 ist :

Bq = 60 B, (1.2.29)

Aus (1.2.22) erhalt man fur ein Punktladungsmodell fur die Liganden ¢

Dg=4 6L (p4>
94 2% < (1.2.30)
PP - 35 . -
Nach Penney et al. [71] st ) "—d—:ee“ 9 475_5<r"> 1.2.31)

[~ =]
wobei nach (1.2.24) t <ris ,/l Rid () 4 gy
o r2
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Die Absorptionsspektren von Chromalaunen im optischen Bereich ergeben Dq = 1740 cm'4.

Im Prinzip kann die Konstante Dq aus einem Mode” fur die Liganden und bei bekanntem
Radialteil Rgd(r) der 3d-Wellenfunktion berechnet werden; hieruber sind zahlreiche
Arbeiten erschienen. Wenn man das Punktladungsmode!! fur die Liganden und fur R3d(r )
die Wellenfunktion der freien Cr3+ verwendet, ergibt sich eine sehr schlechte Ueberein-
stimmung von Dq mit dem Experiment. Im Komplex Cr (H206)3+ sind sowoh! die Elektron-
enbahnen der Ligandenatome wie diejenigen des Zentralions ausgedehnter als beim freien
lon, so dass die Liganden nicht durch Punktladungen approximiert werden kinnen und nicht
die R3d (#) - Wellenfunktion des freien Cr3+ verwendet werden darf. Diese Effekte
fuhren zu einer Reduktion der Konstanten A, B, C der Coulomb - Wechselwirkung und der
Spin - Bahnkopplungskonstante ? gegeniber den Werten beim freien lon, vergl. Jérgensen
[72] resp. Owen[73] , Dunn [74] .
Nach Freeman et al.[75] , Garvey [76] mussen zur Berechnung von Dq und der g-Faktoren
die Atomwellenfunktionen von Cr:3+ durch Molecular-Orbitals ersetzt werden, wobei 6~
und T- Bindungen nach den Liganden zu berticksichtigen sind, sowie die Konfigurationswechsel~

wirkung, vergi. Garvey [76] .
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Trigonal verzerrtes Oktaeder.

Das Oktaeder transformiert sich dann gemuss der Gruppe D3d und das Kristalifeld V

nach (1.2.7) enthélt einen Zusatzterm y;" wie frUher erwthnt. Der Hamilton~Operator
Heo hat die Form (z-Achse parallel zo [IN] ) :

;=-28,[0] +20/30/]+8/0; 48,0, (1.2.32)

Nach Stérungsrechnung |. Ordnung erhélt man fur die Eigenwerte von % nach
Abragam et ul.[70] :

26087

(2) »
G

Fig. 1.2.4 Eigenwerte und Eigenfunktionen fur das trigonal verzerrte Oktaeder.

In Stérungsrechnung 2. Ordnung mUsste man die von Null verschiedenen Matrixelemente

" w v .
des Kristallfeldes zwischen 37 und f;_-,l- sowie zwischen 27 und f;; unddie

Spin-Bahnkopplung berUcksichtigen, welche nach Abschnitt b) verschiedene Terme /et
]
in den Grundterm ll)r;r mischt.



1.2.1.3 Die Kristalifelder in den Alaunen unterhalb des Phasenumwandlungspunktes TU.

a) Symmetrie des Kristallfeldes fur T <~Tul

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

T orthorhombisch sind.

Nach Kemp [ 77] hat das EPR-Spektrum von CH4NH; - Fe - S -Dh rhombische
Symmetrie wie auch dasjenige von CH3NH3 - Cr - S - Dhnach O'Reilly [13] ,
Baker [9] , Dionne et al.L[78] unterhalb des Phasenumwandlungspunktes. Dasselbe
trifft fur verschiedene Titanalaune zu, die mit dem entsprechenden Aluminium-Aloun ver-
dunnt wurden, vergl. z.B. Manoogian et al.[31] , Dionne et al.[78] .

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

[79) , wird ebenfalls ein orthorhombisches Kristallfeld vermutet.

b) Mogliche Ursachen des orthorhombischen Kristalifeldes.

Im Absch nm | 1.3.3 ¢) wurde darauf hingewiesen, dass sich beim CH NH3 - Af - 5-Dh
das lon A( nicht im Zentrum des Oktaeders der H O Mo|ekUle beflndef

Nach Dionne et al. [78] verschieben sich die Gruppen T (H O)é in Titanalaunen in
drei moglichen Richtungen senkrecht zu[lH] sodass 12 sich Uberlagernde Spektren ent-
stehen. Diese Autoren vermuten, dass dieselbe Verschiebung bei CH3NH3 - Cr- S -Dh
eintreten konnte. Das Raman = und Infrarot-Spektrum dieses Alauns ergibt, dass die

Wassermolekile um das dreiwertige lon nicht tquivalent sind, vergl. 1.1.3.3e).

c) Symmetrie des orthortrombischen Kristallfeldes.

Dionne et al.[78] nehmen an, dass sich in Titan-Alaunen das lon Ti 3 in einem
Kristalifeld der Symmetrie D2h =D, x Ci 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 ) vérgl. Kap. 3.9,

Liegt ein inversionssymmetrisches Kristallfeld vor, dann sind die Linienverschiebungen

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

so sind die Verschiebungen linear in T und grisser und es treten nach (1.2.11) Terme
y;' mit ungeradem ¢ im Kristallfeld - Potenial auf, vergl. Abschnitt 3.9.

Es ist fraglich, ob das dreiwertige lon in den Alaunen unterhalb des Strukturiberganges

einem zentrosymmetrischen Kristallfeld unterworfen ist; aus folgenden Grunden:

§
1) Nach 1.1.3.] ist die Raumgruppe for T< TU Peca 2l - sz und das dreiwertige

lon befindet sich damit in einer Umgebung mit der Punktsymmetrie 1.

2) Bei den ferroelektrischen Alaunen, wie z.B. beim CH3NH3 - (Cr, Al ) - S -Dh,
darf der Kristall fur T < Tu kein Symmetriezentrum haben, vergl. Kap. 1.2.3.

Die optischen Ueberginge in den Alaunen kinnen Anhaltspunkte geben, ob das Kristali-
feld zentrosymmetrisch ist oder nicht. Die Terme des freien Chromions haben gerade
Paritidt, wenn sie aus der Konfiguration 3 cl3 hervorgehen und deshalb auch die Kristall-
feldniveaux, die aus dieser Konfiguration folgen. Die optischen Uebergdnge sind elektrische
Dipolubergdnge ; das zugehsrige elektrische Dipolmoment hat ungerade Paritit. Deshalb
sind diese Uebergtinge zwischen den Niveaux im Kristallfeld verbofen nach der Regel von
Lapo rte. Im Experiment beobachtet mqn aber die Uebergange r' ( F )-—0r ( F

F ( F) — r‘ (4F ) , r'2 F )—e r‘4 ( P ) sowie dle parlfdts - und spinver-
bofenen Uebergdnge l" { F )—~l‘ 2 G), r‘2 F)——br‘ ( G) , vergl. Fig.1.2.1
und Abschnitt I.2.|.2.b). Die durch die Regel von Laporte verbofenen Ueberginge ksnnen

aus folgenden Grunden eine von Null verschiedene Intensitst erhalten :

1) Die Zustdnde I"' der Elektronen im Kristallfeld koppeln mit Schwingungen unge-

rader Paritst , zum Beispiel mit der Normalschwingung F = T|u , des Oktaeders
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der Wassermolekile um das dreiwertige lon. Durch einfallendes Licht beliebiger

Polarisationsrichtung werden alle obigen Uebergiinge induziert. Da die Schwingung

Faa

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

vergl. z.B. Holmes et al. [65) und Couture [80] , die das optische Absorptions-

bei fallender Temperatur einzufrieren beginnt, hdngt die Intensitat und Breite

spektrumvon K = Cr = S - Dh untersucht haben. In diesem Alaun nimmt die
Intensitat einzelner Linien mit der Temperatur tatstchlich stark ab und sie scheint nach
den Messungen von Holmes et al. [65] fur T« Tu = 60°K fast unabhiingig von T
zu werden. Andere Linien nehmen dagegen bei fallender Temperatur an Intensitdt stork

zu, wenn T  unterschritten wird.
u

2) Wenn das Kristallfeld keine Inversionssymmetrie hat, dann enthalten die Niveaux im
Kristallfeld ein Gemisch von Zustinden gerader und ungerader Paritit, so dass elektrische
DipolUbergtinge mdglich werden. Die Intensitat dieser Absorptionslinien variiert mit der
Temperatur nicht, wenn man die thermische Ausdehnung des Kristalles vernachlassigt.
Jeder Uebergang wird nur durch eine bestimmte Polarisationsrichtung des einfallenden
Lichtes angeregt und man beobachtet im polarisierten Licht nicht alle Absorptionslinien
wie unter 1). Kristallfelder ungerader Symmetrie treten bei Rubin auf ; sie kénnen
aber vielleicht auch erkidren, weshalb bei einigen Alaunen unterhalb des Phasenum-
wandlungspunktes TU mehr Linien erscheinen und ein Teil der Linien an Intensitét

zunimmt, wenn TU unterschritten wird.



d) Gruppentheoretische Behandlung der Kristallfeld-Aufspaltung unter Gruppe D, - 222

oder sz- mm 2.

Die beiden Gruppen 222 - 02 und mm 2 - C2vsind isomorph und haben damit

gleiche Charaktertafeln und erzeugen gleiche Termaufspaltungen. Die kristallfelder der

Symmetrie 02 oder C2V werden als Stérung zu den Niveaux betrachtet, die unter

Wirkung des Feldes O und der Spin-Bahnkopplung entstehen, vergl. Fig. |.2.l. Wenn

zuerst die Kristallfelder der Symmetrie 02 und dann die Spin-Bahnkopplung bericksichtigt

werden, so ergeben sich natUrlich die gleichen Niveaux - Aufspaltungen. Nach Koster et al.
[60] bestehen zwischen den Darstellungen der Gruppe O und den orthorhombischen Gruppen

02 oder C2V folgende Korrespondenzen :

(2 @
— T

r (@)
="

2,
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Qg >
fin } O [0¢SBK ! O4SBK+D,i 0+ | O  lfnlon

mittelstarkes Kristall- " Schwaches Kristallfeld
fe

Fig. 1.2.5 Aufspaltung des Termes 4F resp. der Multipletts 45 des freien lons Cr3+ unter
Wirkung der Kristallfelder O und D2.

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
V=) AT, nemen
nm

Da sich 3d-Elektronen in diesem Zusatzpotential bewegenl’erstreckr sich die Summe nur
bis n 44 , vergl. Abschnitt 1.2.1.2 d). Nach diesem Kapitel wird die Zahl der Terme
in V weiter eingeschrinkt durch die Forderung, dass die Zerlegung der Darstellung D n)
der Rotationsgruppe in die betreffende orthorthombische Punktgruppe die Einheitsdarsteliung
l"lR dieser Gruppe enthalten muss, damit die zu D(n) gehtrende Basisfunktion y’;n inV
vorkommt. Deshalb kisnnen bei der Punktgruppe C2V - mm 2 nur Y:, y,,m, yzm,
Yz Yo und bei der Gruppe D, - 222 nur Y, Y., Yy V"
auftreten. Es kommen ynm mit ungeradem n vor, da die beiden Gruppen die Inversion nicht
enthalten. Transformiert sich dagegen V gemdss mmm - D2h = 02 x Ci so kommen in
V folgende Kugelfunktionen vor ¢ y: ; yzm, y:’ .

Je nachdem welches Achsensystem gewtihlt wird, treten verschiedene Werte von m auf.
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122 Der Spin - Hamilton ~ Operator.

1.2.2.1 Allgemeines

Die paramagnetische Resonanz betrifft nur die untersten Niveaux der lonen im Kristallfeld,
da aus energetischen Grunden bei Mikrowellenfrequenzen nur Uebergiinge zwischen diesen
Termen angeregt werden. Bei den Chromalaunen spielt z.B. nur der Term F2 im K-Feld
der Symmetrie Oh eine Rolle, vergl. Fig. 1.2.1, resp. die aus Pz folgenden Niveaux,
wenn noch ein Kristallfeld kleinerer Symmetrie und die Spin- Bahnkopplung berucksichtigt
werden. Nach Pryce [81]) , Abragam et al. [82] wird ein Hamilton-Operator mit Spin
abgeleitet, der die paramagnetischen Eigenschaften dieser Niveaux beschreibt und den
Einfluss der hsheren Terme im Sinne einer Stsrung behandelt.

Diese Stsrungsrechnung wird mit folgenden Beitrigen durchgefthrt.

Spin-Bahn~Kopplung : H. =2 Z —S. (1.2.33)
£1]

Spin-Spin-Wechselwirkung: .
Hes = -pL(LIV+ULI)-2Lusa)sesea] 2%
Zeeman=Term :
¥4 ’P?(f*gs?) (1.2.35)
g = 2,0023
Es wird vorausgesetzt, dass mittelstarke Kristallfelder vorhanden sind, sodass L - S -
Kopplung besteht,und dass sich die Stérungsrechnung tber einen L - S - Term, z.B. den
F - Term beim freien lon Cr3Jr , erstreckt.
Beim Chromion ist der Grundzustand im Kristallfeld Oh ein Bahnsingulett l"z.
Die Bahndrehimpulsoperatoren Li transformieren sich wie r‘4 , sodass die Matrixelemente
< FLI L; I F‘l > in Storungsrechnung |. Ordnung keinen Beitrag liefern, da
r‘2 X Q X P2 die Darstellung C| nicht enthalt. 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 hshere Zustinde in den Grundterm gemischt, sodass
sein magnetisches Moment einen Spin- und einen Bahnanteil enthalt, vergl. 1.2.1.2 b).

Die Stsrungsrechnung nach Pryce [81] ergibt, wenn man die Spin ~Spin-Wechselwirkung
vernachlassigt, €=0 in (1.2.34)

) +(5D3) (1.2.36)

9 und B sind folgende Tensoren 2, Ranges:

G =94,

e pq =A<\ pq (1.2.37)
_32
wobei DP(’ 2 qu

JPq= 0 ft:r p+q

=1 fir p=q

Lelnsenllqglo>
A=A = <olLe q
p P — 1.2.38

<0l , ¢nl sind die Eigenfunktionen des Grundtermes resp. der htheren Terme im
Kristallfeld, Wo, Wn resp. die zugehtrigen Eigenwerte.
Im allgemeinen treten zu obigen Spin-Hamilton~Operator noch Terme, die den Kernspin

des paramagnetischen lons enthalten:

—

-

X, = SAIL + TPT+g,p AT 1.2.39)
. 53 . . . s o+

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

naturlichem Chrom auftritt, seien diese Beitrtige vemachlassigt.

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

Kristallsystemen mit 3 orthogonalen Achsen sind sie diagonal .
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9 = 9:%u (1.2.40)
Doq = Dpépq (1.2.41)
Im kubischen System istg = gq =g =9, im hexagonalen, tetragonalen, tri-

gonalen und rhombohedralen  System ist gP = 4 =9 .9 T im orthorhombischen
# #g.

9% * 95 % 9

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

experimentellen Befunden bei D und G ubereinstimmen.

-
Der Term (_S>Q S ) kann wegen DP+ Dq + Dr = O auf folgende Form gebracht

werden:
- = N
(SDS)=D[S; -4S(s+0)]+E(S3= S3:) 1242
oder mit
Sp=814jSq  S5-=3-j% (1.2.43)
> 2 2
(5pS) =D[S; -§S(S+4)]+%(5;+$_) (1.2.44)
Im Term (»Q _S’ ) oder im Tensor D sind also nur 2 unabhéngige érﬁssen vorhanden,

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

=3 .
D =50 (1.2.45)
|
E=- O -D 1.2.46
3 ©, - 0) (1.2.46)
Fur kubische Symmetrie ist Dp =D = Dr ,d.h. E =0, fur hexagonale, trigonale,

tetragonale und rhombohedrale Dp = Dq # Dr und E = O, fur orthorhombische
dagegen Dp # DCI # Dr und E £ O.
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1.2.2.2 Beziehung zwischen den Tensoren qu und qu und den Kristallfeld-Parametern

fur trigonale Symmetrie.

a) g - Faktoren

Nach Abragam et al. [70] gilt wegen :

999 = 91
9r= 9y

= 3
9y = Gs - Z% (1.2.47)
= - 82 (1.2.48)
9:1* 9s 24

wobei nach den Figuren 1.2.3 und 1.2.4 gilt :
4, = E(I521)-6(r, )= E(Gr)-£(F;)

(1.2.49)
A, = E(Fgx0) -E(ry) =E(Ny)-E(I2)

Al - A, ist die trigonale Aufspaltung des Niveaux r'5. Es ist angenommen worden,
dass die Spin~Bahnkopplung nur die Zustidnde r"2 und r‘5 verbindet, die Kopplung zwischen
l"4 und r'S sowie die{enige von den F - Termen zu den P - Termen ist vernachldssigt
worden, vergl. Abschnitt 1.2.1.2. b).

Agund A, lassen sich nach Fig. 1.2.4 durch die Energiceigenwerte der Storungs-

rechnung 1. Ordnung ausdrticken:

15
4,74, = 5 B *+200 B8] (1.2.50)
Fur ein kubisches Kristallfeld ist 320 = B4o = O und deshalb ¢
4,=48,=6008, =100Dq (1.2.51)
= - -3 _32
woraus : Qu gl 95 2, = Q¢ 4007 (1.2.52)



Fur positive Dg resp. 84 , wie sie fur lonen mit d3 oder d8 - Elektronen in oktahedraler
Koordination auftreten, vermindert sich wegen des Bahnbeitrages der g~Faktor auf

9 =9y < g = 2,0023.

b) Komponenten des Tensors D

Nach (I'.2.46) ist im oktaedrischen Kristallfeld mit trigonaler Verzerrung :

= O X .

- A 2

= 4 - 1.2.
(AA A4, ) (239

Fur ein perfekt oktaedrisches Kristallfeld ist A, =A, nach (1.2.5l) und damit D = O,

I
D.h. es tritt keine Aufspaltung des Niveaux I"2 resp. r‘B auf, ein Ergebnis, das bereits

gruppentheoretisch abgeleitet wurde, vergl. Fig. 1.2.1.

c) Experimentelle Werte fur qu und D

Fur CHyNH, = (A€ ,Cr)- S - Dh gilt nach Altschuler et l. [67], OReitly [13]
sowie eigenen Messungen bei verschiedenen Temperaturen und Chromkonzentrationen im

Al - Alaun :
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GA|T| g D E Bemerkungen
°K cm™? cm-1 Literatur
290 |1,98 00825%0003
4:0 | 90[1975:001 | 0,087 20,002 | 00030001
20 |1,976+0,007 (-0 0871+ 0,0007 -0,0032 00008 [67]
44100 90 [1975t001 (0,095,200 | 0009+0,001
20 (19770,03 10095840,000% |-0,0092% 008
230 0,0960 Kurven D(T)und
243 0,0945 E(T) angegeben
193 0,0960 in [13]. Bei
#,5 0,1020 000857 177 °K Ubergang
5:10* 12901 4,977+0,001| Q0844 Q0005 1)
290 | 1975 0086 2)

1) Werte fur D und g aus exakt lésbaren Energiewergleichungen fur

berechnet, vergl. Abschnitt 1.2.2.2,

© = 54° 44 g

2) Exakte Eigenwertgleichung fur Resonanz-Magnetfelder bei gegebenem © und ge-

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

zwischen gemessenem und berechnetem Magnetfeld minimal, vergl. Abschnitt

1.2.22f).
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d) Diskussion der experimentellen Werte von g, D und E.

1) Kovalente Effekte.

Die optische Spektroskopie ergibt in Komplexen Cr (H20)03+ A = 10 Dq =17 500 cm-l.

Aus der Elektronenspin-Resonanz folgt g, = g, = L98. Mit (1.2.52) erhalt man fur die
Spin-Bahnkopplungskonstante A

A= 44 cm-l

Der Wert A beim freien lon Cr3+ ist 91 cm_l. 2 ist also im Chromkomplex reduziert.
Dies ist einer teilweise kovalenten Bindung zwischen Cr3+ und den 6 HZO zuzuschreiben.
Schon im Abschnitt [.2.1.2 d) wurde erwdhnt, dass man fur den Komplex Cr (H20)63+ nur
dann vernUnftige Werte von Dq erhilt, wenn kovalente Effekte bericksichtigt werden, vergl.
auch Freeman et al.[75] , Garvey [76] . Die Konstante A geht uber in <2 mit

ot ¢ |. Die Elektronen von Cr3+ befinden sich mit der Wahrscheinlichkeit o2 beim Chrom-
fon und mit (I - o(.z)/é an jedem H,O. Nach Garvey [76] ist fur Cr (H20)63+

0,66<t 2 € 0,76,

Fur 0(2 =1 ist die Bindung rei n ionisch.

2

2) Die Isotropie des gemessenen G-Tensors,

Der gemessene g-Tensor ist im frigoﬁcl verzerrten Kristallfeld und im orthorhombischen
isotrop, was nicht mit der aligemeinen Struktur der G-Tensoren fur diese beiden Symmetrien
Ubereinstimmt, vergl. (1.2.41).

Fur isotrope G~Faktoren folgt aus (1.2.47), (1.2.48) AI =4, und wegen (1.2.53)

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

Abragam et al. [70] schlagen vor, dass man anisotrope Spin-Bahnkopplungskonstanten

annehmen muss, sodass ;

= q. - 3 = -3
gu = s e 9, = 9s yy (1.2.54)

N »n
D = l* Ao LA
(Ao b4 ) (1.2.55)



Wenn 9y = 9_,_ ist so folgt ¢

2
D= ‘r(%:) (a,-5,) (1.2.56)
FUr trigonale Verzerrung des Kristallfeldes, &, # D4 , und isofrope q- Faktoren

ist damit D # O in Uebereinstimmung mit dem Experiment. Die Einfuhrung der ani-
sotropen Spin-Bahnkopplung berucksichtigt, dass die 3 Orbitals ¥s fur einzelne 3d-
€Elektronen im Kristallfeld Oh unter der Wirkung eines axialen Zusatzfeldes nicht nur
verschiedene Energie erhalten, sondemn dass die Orbitals dX , d 5 dxz verschieden
deformiert werden. Macfarelane [83] , Rimmer etal. [84] haben aber for
Cl’3+ in Rubin gezeigt, dass man fur D den richtigen Wert erhélt, wenn A isotrop ist und
man die Wechselwirkungen mit hsheren Termen korrekt bericksichtigt, die bei der Her-
leitung von (1.2.47), (1.2.48), (1.2.53) vernachlassigt wurden.

Nach Altschuler [67] lassen sich solche isotrope g-Faktoren in Kristallen mit nicht
kubischen Kristalifeldem auch auf Grund des dynamischen John-Teller -Effektes verstehen.
Cu2+— Salze mit trigonalem Kristallfeld haben isotrope g-Faktoren. Cuz+ hat allerdings
als Grundzustand im Kristallfeld Oh ein Bahndoublett r'3, ot dagegen ein Bahn-
singulett, resp. ein Spin-Quartett F‘8 , vergl. Fig. 1.2.2 . Nach Van Vleck [6|] bezieht
sich in letzterem Fall der Jahn-Teller-Effekt auf die hther gelegenen Bahntripletts r‘4, P5'
Avakumov [85] hat die Aufspaltung des Grundzu;tandes FB in Oh‘ unter der Wirkung der
Spin-Bahn-Kopplung und des dynamischen Jahn-Teller-Effektes fur die Komplexe

Cr(HZO) °3+ berechnet und O,0l cm-‘ erhalten. Der Beitrag zur gemessenen Null-
feld-Aufspaltung 2D durch diesen Effekt ist also merklich und auch die g-Faktoren
durften durch ihn beeinflusst werden. Fur den Chromkomplex sind die Normalschwingungen
vom Typus Q2 ’ Q3 wesentlich. Die oben erwihnte Aufspaltung hingt von Q22 + Q32
ab, so dass sich alle méglichen mit den Normalschwingungen Q2 , Q3 vertraglichen

Deformationen des Oktaeders der HZO - Molekule einstellen und sich die Anisotropie

des g-Tensors teilweise oder ganz ausmittelt.



3) Abhungigkeit der Konstanten D, E und g von der Konzentration an Chromionen

im Kristall.

Die Tabelle der experimentellen Werte fur diese Konstanten zeigt, dass D bei konstanter
Temperatur von der Konzentration Cr : A€ abhtingt. Durch den Einbau von Chromionen
scheint also die Umgebung des paramagnetischen Zentrums verzerrt zu werden, worauf schon
im Abschnitt 1.1.2.1b) hingewiesen wurde. Bei gleicher Konzentration variieren D und E

mit der Temperatur, was abgesehen vom Phasenubergang mit der thermischen Auysdehnung
des Gitters zusammenhingt.

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

der Temperatur.

Die Berechnung von g fur Cr?+ - Komplexe nach der Molecular-Orbital~Methode,

vergl. Garvey [ 76) , ergeben, dass g stark von den Bindungsverhiltnissen zwischen

Cr3+ und den Liganden abhingt.

1.2.2.3 Die Eigenwerte des Spin-Hamilton-Operators fUr Cr3+.

a) Diogonalisierung des Zeeman-Termes.

Nach (1.2.36) und (1.2.44) lautet der Hamilton-Operator fur orthorthombische Symmetrie:

7[=B[9939Hp *gq‘Sq Hq *gr Sr Hr 1 ' 2.57)
+D(S}-48(S+4) +E(S5 - 83) (-2
Besonders im Hinblick auf die Stérungsrechnung fur den Fall, dass der Zeeman -Term grisser
1 {

ist als die Kristallfeld-Terme in&, fuhrt man ein neves Koordinatensystem p' , q' , r

ein, sodass der Zeeman-Term diagonal wird:

H,=gpH'S,, (1.2.58)
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Im folgenden werden vier verschiedene Koordinatensysteme benutzt, numlich das System
(ps g, r ) der Hauptachsen des G~Tensors, ein dazu gedrehtes (p' , q' , ' ), wie
oben erwthnt, das Laborsystem ( x, y, z), das im Raum fest ist und in dem H, // z liegt,
sowie das System der Kristallachsen {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 gegenuber dem Laborsystem
variabel.

Die Transformation des Operators H nach (1.2.57) ins neue System (p , q, r) ergibt :
X =gpH,S$, +as, +bS(S+1J+c(8) +¢*(S. )
+d(8:5,#8,80) + d(S,.5. +5.5,)
as= ;_D(scos g-4)+ Esin‘upcos(zy)
b= 6£D(3cos p-1)-4 Es[n‘g) cos(2y)
4bs in‘p+4 4E c'os(zx)(/l +cos*p)+ 4 J Esin(2y)cosyp

c-
d= 40 SLn(IJcOSEP 4 Esinpcospcos(zy) {_Esm(zar)szng

(1.2.60)

Vg2 cos*s +q2sin’
sing = sin 6 —3¢£ rg 993N & (1.2.61)
cosyp = cos O %' (1.2.62)

g =\/9,1 cos*@ +(ghcos’y +9;sin’(r).5£n26
(4.2.63)

Sthp = Sin® cosyp =cos 6 (1.9.64)
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Die Bedeutung der Winkel geht aus der folgenden Figur 1.2.6 hervor.

r
2[Ho
X [ e’
o X~ _

Q
\ —-Y

Schni.tfqeradc
(':z)/é’, q)

P p \x

Fig. 1.2.6 Beziehung zwischen den Koordinatensystemen (p,q,r), {p', q', ¢*)

und dem Laborsystem (x, y, z).

b) Anzahl Komplexe bei CHal\_lH3 -(Cr, A })~5 - Dh.

Nach 1.12.1b) und 1.1.3.3c) hat man pro Einheitszelle vier magnetisch nicht dquivalente

Komplexe Cr (H20)63+' Zu jedem Komplex k gehtrt ein Achsensystem ( Py, 9, rk),
ks 42,3, 4, welches durch sukzessive Rontion des Achsensystems (b4, qa, 1, ) des

Komplexes | um die C-Achse des Kristalles um {e 90° erzeugt wird. Der Zusammenhang

zwischen (g, b, ¢) und (p| LT ) ist:

kubische Phase des Kristalls.

€,4 -4 -1V& 2/V6
'e'q4 = |42 -4y o
ry W2 V3 N3] €,

Der Winkel i(rk, ¢ ) ist 54°  44' 8, 197" fur alle Komplexe k.

S o

(1.2.65)
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orthorhombische Phase des Kristalls.

» -035 -0,35 087

=

Cas|={ O -071 O
i‘” ' ! (1.2.66)
€, o6l 061 050

0,

¢

X (rk,c ) = 60° furalle k.

In der Figur 1.2.7 sind die Lagen von R RA " bezuglich den Kristallachsen (a, b,c)
sowie dem Laborsystem (x , y , z) dargestellt fur den Spezialfall, dass der Kristall um die
y-Achse so gedreht wird, dass die c-Achse in der (rl , z JEbene bleibt, d.h. es ist

r= 0°. W ist der Drehwinkel von ¢ bezuglich z // H,-
Entsprechend den vier Komplexen und vier Achssystemen (pk $ Y rk) hat man im all-
gemeinen Fall je vier verschiedene Winkel 8, Ye s Y w und deshalb vier ver-

schiedene Hamilton-Operatoren (1.2.59).

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

Nach Abschnitt 1.2.1.2 b ) ist der Grundzustand des Chromions ein Spin-Quartett, d.h.
effektive Spin ist 34 ; er stimmt hier mit dem wirklichen Uberein. Da der Zeeman-Term
diagonal gemacht wurde, hat er die Eigenfunktionen u; i=+3/2,4+1/2.

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

§
W, = ) O, 1.2.67)
A=t

Die zum Hamilton-Operator (1.2.59) gehtrende Matrix hat die Dimension 4 und ergibt
folgende Gleichung 4. Grades :
4

P 0252 +aE+a, =0 (1.2.68)
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PiY

Schnd ngrade
(?, (] )/(ol b)

Fig. 1.2.7 Beziehung zwischen den Kristallachsen (g, b, c) , dem Laborsystem (x, y, z)

und den Achsen (pl Gy rl) des magnetischen Komplexes k = 1.
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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,= -2[sh* +a* +12(|c[* + 1d1?)]
a,=-16ah’
2
a,=[a*-3h" +12(|c|* +|d| )-4ath®  a.2.9)

wobei ¢ h- %ngo (.2.70)

g ist nach (1.2.63) einzusetzen, a, b, ¢ , d wurden in (1.2.60) definiert.
Fur einige Spezialfille erhdlt man die zu (1.2.68) gehsrenden Eigenwerte leicht :

I) H = O
. = \[D +3E* 0.2.71)
=a|/p? 2
Esan Eg \/D +3E (1.2.72)

Die Nullfeldaufspaltung ist also :
AE =Eﬁ3l1—E!"lz= Z Dz+3fz (|.2.73)

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

B, = B35 = 3 9pHo

g = tn = 39pHe

E, = Eqn = -_;.gpllo (1.2.74)
Eo= Egp = -39pH,



Diese Ausdrtcke sind approximative Losungen der Gleichung (1.2.68) , wenn Ho sehr
gross ist, das heisst im Hamilton-Operator (1.2.59) der Zeeman-Term gegeniUber dem
Kristallfeld~-Termen Uberwiegt. Dann sind die Niveaux Ei von Ho linear abhtingig und
fur die Eigenfunktionen nach (1.2.67) gilt dann Wy @y Uy , wenn Yy die
Eigenfunktion des Zeeman-Terms ist. Die Matrixelemente der Form < 0, | 5, | ;>
und <), ] S. |4)l > , die fur induzierte Emission und Absorption wichtig sind,
vergl. Kapitel 3, sind dann betrédchtlich grosser als Null, wenn | = k -1 resp.

€= k+1 ist, d.h. in hohen Feldern Ho treten bevorzugt Uebergtinge mit AMS= | auf.

d) Ueberlagerung der Spektren der vier magnetischen Komplexe.

Nach Abschnitt b) gibt es bei CH3NH3 - Cr - S - Dh und andern Alaunen vier im
allgemeinen magnetisch nicht dquivalente Komplexe. Zu jedem Komplex gehtrt eine
Eigenwertgleichung (1.2.68). Im allgemeinen Fall existieren also |6 verschiedene Energie-
eigenwerte. Durch spezielle Wahl der Winkel 6,‘ r Wi, fk kann erreicht werden, dass
einander entsprechende Energieeigenwerte zusammenfalien, sodass statt 16 nur noch vier
verschiedene vorhanden sind, so, als ob ein einziger magnetischer Komplex vorltige. 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 0y s 95,0y in

der Eigenwertgleichung (1.2.68) tbereinstimmen; dies wiederum bedingt, dass die Grgssen

h2 , 02 , lg' 2 . 14| 2 nach (1.2.69) fur jeden magnetischen Komplex identisch sind.
Die Forderung fur gleiche h2 lautet for k =1,2,3, 4:

2 . .
3(” = 9% cos*0, +( g cos’y, +9qSiny, )sin*6, =g*
Die Winkel ek Yk mussen also fur ulle k modulo'ﬂ" glelch sein. Wenn diese
Bedingung erfullt ist, dann sind auch o? A c| und Idl fur alle k identisch und
damit die vier Eigenwertgleichungen. Im folgenden soll fur das axiale und orthorhombische
Spektrum untersucht werden, fur welche Lage von HO//Z~ relativ zu den Kristallachsen

modulo ¥ gleiche Winkel 6y und I fur alle Werte von k auftreten.
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1) oxiales Spektrum

Wie unter b) erwthnt wurde, ist der Winkel 4 (rl< , ¢ )= 54° 44' 8" furalle k.
Deshalb muss Ho Il z ]| ¢ liegen, damit alle Komplexe dquivalent sind. Das folgt auch
aus der Figur 1.2.7. Dabei spielt es keine Rolle ob Ho parallel zu a, b oder c liegt,
da beim Kristall in der kubischen Phase (T> TU ) die Achsen q, b, c gleichberechtigt,

sind.

2) orthorhombisches Spektrum.

Wie unter b) erwshnt wurde ist §( s S, ) = 60° furalle k.
Liegt also Ho Il =z I ¢, sosind die vier Komplexe #quivalent, und es ist ek = 60°}
Yk=0°,180°.

Liegt wie in 1) Hoﬂ z |l < in der kubischen Phase des Kristalles (T> T, ) und kuhlt man
nun ab, chne die Richtung von Ho zu verdndern, so kann beim Unterschreiten der Phasen-
umwandlungstemperatur Tu die orthorhombische c-Achse < ltings v % oder b K liegen
oder es kann sich keine dem ganzen Kristall gemeinsam € - Achse ausbilden, sondern sie
liegt in einzelnen Bereichen parallel zu s bl< und ¢, . Darauf wurde schon im Abschnitt

[.1.3.2 hingewiesen. Unter der Annahme, dass fur T? Tu)Ho// z //ck liegt treten folgende

Falle auf:

<, parallel zu : K 9 bk

Eine einheitliche

cr' Achse im

ganzen Kristall ?

ja 4 Komplexe dquiv. | 4 Komplexe tquiv. 4 Komplexe dquiv.

_ o _ O . en0 ag' _ me0
ek—éo,[k—O ek—5225 Ok—5225‘

6 Linien 6 Linien 6 Linien

nein Ueberlagerung von 2 verschiedenen Spektren, eines fur Fall
°, /] Ek und ein anderes fur c //°k'cr //bk 12 Linien.
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Drei Linien kommen von Uebergtingen mit 4 M = |, zwei von solchen mit & MS =2

und eine von Ms = 3. .
Fir eine allgemeine Richtung von Ho , d.h, Ho 'ff'ck, hat jeder magnetische Komplex

6 Linien und man beobachtet 4 x 6 = 24 verschiedene Resonanzen. Wird noch be~
rucksichtigt, dass die rhombische Achse < im Kristall drei mégliche Orientierungen haben
kann, so entstehen 3 x 24 = 72 Resonanzlinien, namlich fur A MS =3 3x4, fur
AMS =2 2x4 x 3 = 24 fur AMS =1,3x4 x 3 = 36. Nach Abschnitt
1.1.3.2 tritt dann eine einheitliche orthorhombische ¢, = Achse auf, wenn der Kristall
langsam abgekuhlit wird. In den Experimenten wurden fur die Uebergtinge mit AMS =1

12 uberlappende Linien gefunden, was fur eine einheitliche Achse c, spricht.

Im Abschnitt f) wird gezeigt, dass die Falle Cr//ak , crllbk mit Hoﬂar resp. Ho” b
und mit ek = 52° 25' fur Maser etwas gUnstiger sind als der Fall Crlck// Ho mit

8, = ¢0°

e) Symmetrisch zur HG - Achse liegende Energieniveaux im Diagramm Ek_iio_)_._

Im Diagramm Ei (Ho ) werden die Energie-Eigenwerte in Funktion des Magnetfeldes Ho

fur feste Winkelek und fk abgetragen, i = 1, 2, 3, 4 fur die vier Niveaux.
Wenn die Niveaux symmetrisch zur Abszisse Ho liegen gilt:
E, = -E
4 : (1.2.75)
B = -f
woraus
El - E3 = E2 - E4 1.2.76)
€ - E
d n: f,o= — K
oder wegen : " B
f, = f (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 | 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) erfullt, dann braucht man nach (1.2.77) nur eine Pumpfrequenz, was die Konstruktion

des Resonators erleichtert.

L3
fau
3
2 I
fas
4
Fig. 1.2.8
Schema fur Gegentaktpumpen mit den Frequenzen f|3 , f24. Die Signalfrequenz
ist f23.
Da die Ei ,i =1, 2, 3, 4, Losungen der Eigenwert-Cleichung (1.2.68) sind, gilt:
E -~ E') ( E + EI)(E -EZ)(E+E2) = O
4 2 2 2 2 -
E" - E (EI +E2) (EIEZ) = O
Damit die Niveaux symmetrisch zur Abszisse Ho liegen, muss somit in (1.2.68)

der Term ag = O sein. Die Eigenwertgleichung ist dann biquadratisch. Nach (1.2.69)
gilt,dah # O ist :

2D (3 cos2 ¥

k-|)+3Esan2tpk cos 2y) = O

oder ¢

" 2D - 3Ecos (2 ,)
2, . 1 J k
s = 3 g: 20 - Ecw 27 (.2.78)
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Wegen (1.2.62) gilt auch:

2 | g(k)2 2D~ 3Ecos (23"k)
cos Ok = 7 > 70 “Eces (Z7.) 1.2.79)
S, s Xk
mit:
k)2 2 2 2 . 2 . 2
9 ) =g cos [~} K + (gp cos 2X.k + ng sin D"k)sm ek (1.2.80)

1) axialer Spin-Hamiltonoperator, T> Tu , E=0

(1.2.79) wird :

2
w0, =(fr) —;—jgr'-a)z (1.2.81)

Wegen der speziellen Wah! des Koordinatensystems nach Fig. 1.2.7 ist fk = 0% oder

180° furk = 1, 2, 3, 4. Wenn der Komplex k der Bedingung (1.2.79) genlgt, so
liegen seine Energieniveaux E H ) (i =1, 2, 3, 4)symmetrisch zur Abszisse H
Fur beliebige Werte gp,gq, g ist dann aber cos 9 # /3 furk =1, 2, 3, 4so

dass bei den vier magnetischen Komplexen der Uebergcmg zwischen den Niveaux i und
i bei gegebenem Magnetfeld H, nicht bei der gleichen Frequenz stattfindet.

Fordert man anderseits nach Abschnlﬂ d) cos 9 ={/3 fur alle k, so ist i.a. die
Gleichung (1.2.79) nicht erfullt. Die Energlemveaux Ei (Ho) liegen nicht symmetrisch
zur Abszisse H° und die Pumpfrequenzen fl3 , f24 sind verschieden.

Fur isotrope g-Faktoren gp =g =49 gilt nach (1.2.79) cosze K = /3, sodass
fur Gk

symmetrisch zur HO-Achse liegen.

= 54° 44' 8" alle vier Komplexe dquivalent sind, vergl. d) I), und die Niveaux
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2) orthorhombischer Spin-Hamilton~Operator T < Tu, E=0

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

(k)2
2 _ | g 2D - 3E cos (2Yk)
o' O, =3 Y. EERTTR ) (1.2.82)

Abschnitt 1.2.2.2d) ergibt, dass auch beim orthorhombischen Spektrum die g-Faktoren

isotrop sind, d.h.

2 1 2D- 3Ecos (2¥)) 1.2.83
°°59k -3 2D - E cos (2fy) ( )

Nach d) ist bei Masern eine Betriebsart anzustreben, bei der die vier Komplexe dquivalent
sind, d.h. Ho muss relativ zu den Achsen (pk r G rk) die in d) angegebenen Winkel
haben. Anderseits ist es erwUnscht, wenn die Niveoux symmetrisch zur Abzisse Ho liegen,
d.h. gk auch der Bedingung (1.2.83) gentgt. Die erste Forderung ist aber wichtiger, aus
den in d) dargelegten Griinden. Nach d) hat man dann vier dquivalente Komplexe, wenn
Ho/lt:r , Ho// a oder HO// br liegt oder gleichbedeutend, wenn Ho// h und cr//ok,
<. /9 C.—//bk resp. liegt.

. Fall Hfyele,

Dann isfek = 60° ; X'k = Oo, 180°.

Mit diesem Winkel f, wird (1.2.81) for D = 0,095 em |

' & = 0,009em™.

c0529k = 0,300l

0, = 5640
ek muss also dieser Bedingung gentigen, damit die Niveaux des Komplexes k symmetrisch

zur Abszisse Ho liegen. Dieser Winkel ldsst sich nur fur einen magnetischen Komplex ein-

stellen, die andern drei Komplexe sind nicht dquivalent, da ek # 60°.
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In Fig. 1.2.14, vergl. auch f), sind die Uebergangsfrequenzen fik in Funktion von Ho
aufgetragen. Daraus ergibt sich, dass fur eine Wah! von ak = 60°, d.h. fur tquivalente
Komplexe, sich f|3c und f24c bei Feldern von 2000 Gauss um ungefdhr 165 MHz unter-
scheiden oder bei einer festen Frequenz von 12 GHz die Resonanzmagnetfeider H'3c und
H24c um etwa 30 G abweichen. Die Linienbreite fur CH3 NH3 - (Cr, Al) -5 -Dh
mit Cr : A = | :100 ist aber etwa 30 Gauss, vergl. Kapitel 3.7.3.2, sodass fur die Pump-
tbergdnge mit A MS = 2 zwei sich teilweise Uberlappende Linien erscheinen und man 2 ver-

schiedene, um 165 MHz getrennte Pumpfrequenzen verwenden muss. Damit wiire ein Resonator

zu konstruieren, der auf den 3 Frequenzen f23c . fl\’ic' f24c schwingt.

2. Fall : cr-ZLaL oder ¢ // bL und Ho Zz_ck [/ a, resp. Ho Lcr // br'—- .
Nach d) sind in diesem Fall die vier Komplexe ebenfalls 8quivalent und es ist ek =52° 25',
Die Matrix (1.2.66) ergibt, dass cos (ZX'k) = - 0,607 ist.

Wiederum wird geprift, ob mit diesen Winkel auch die Bedingung (1.2.83) fur symmetrisch
1

liegende Niveaux erfullt ist. Man erhdlt aus (1.2.83) mit D = 0,095 cm~

cosek = 0,596
6, = 54

Die Abweichung zwischen dem Winkel fur aquivalente Komplexe & K= 52° 25' , ynd dem
Winkel fur symmetrisch liegende Niveaux ist klein.

Die Figur 1.2.14 ergibt, dass flso’b und f24a'b praktisch zusammenfallen fur alle Magnet-
felder fur © K £ 52°25'. Der Unterschied zwischen fl3 a,b und f24°’b ist ungefshr 5,5 MHz.
Bei fester Frequenz und gegebenem 7] k = 52° 25' ist die Differenz zwischen HI3 a

a,b
und H24

als vorteithaft die Orientierung mit Holor oder Ho// br und ek = 52° 25" zu wihlen,

nur 1 G, also betrichtlich kleiner als die Linienbreite. Es erweist sich domit

da dann die vier Komplexe dquivalent sind und die Energieniveaux fast symmetrisch zur

Abszisse Ho liegen, sodass man nur eine Pumpfrequenz bendtigt.

,E = 0,009cm™
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f) Numerische Bestimmung der Eigenwerte, Eigenfunktionen und der Resonanzmagnetfelder.

[) Eigenwerte , Eigenfunktionen und Matrixelemente.

Die Berechnung der Nullstellen der Gleichung (1.2.68) liefert die Energieeigenwerte.
Mit ihnen ksnnen die Eigenfunktionen vy fesp die Entwicklungskoeffizienten 9
in (1.2.67) ermittelt werden. Aus den Grdssen 9 folgen die Matrixelemente der
Operatoren S_, Sq , Sr und die in Kapitel 3 definierten Uebergangswahrscheinlichkeiten
Wik fur stimulierte Emission und Absorption. Das Computer~Programm ergibt auch die

Polarisationsrichtungen der Mikrowellen-Magnetfelder fur maximale W“< .

Die Figur 1.2.9 zeigt die Energieniveaux des axiolen Spin-Hamilton=-Operators (T» TU)
fur @k = 54° 44' 8", Wie in d) und e) erwtihnt, haben dann die vier Komplexe gleiche
Energieeigenwerte und sie liegen symmetrisch zur Abszisse H<> . Fig. 1.2.10 gibt die Ver-
haltnisse fur eine allgemeinere Orientierung von HO . Die Figuren 1.2.11 und 1.2.12 be-
ziehen sich auf den orthorhombischen Hamilton ~ Operator. Fur @k 2 40° liegen die
Niveaux nicht exakt symmetrisch zur Abszisse Ho’ vergl. auch Fig. 1.2.14, Die Figur
1.2.12 stellt die Energieniveaux fur T<¢ Tu mit Ho// " dar. Man hat 3 nicht dquivalent
magnetische Komplexe und deshalb bei gegebener Frequenz (9 GHz) insgesamt 15 ver-

schiedene Resonanzen, wenn Ho zwischen O und 4 kG variiert.
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GHz 4 E.
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Fig.1.2.9
Energieniveaux fir CH;NH,-(Cr,Al)-5-Dh
T>Tu, 6,754 448", k=4,234

D =00848 cr*=253 GHz
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. 4
GHz | E; Fig.1.2.10 m:mwmmg?wocx “Ex T>T, m._ g

84 =0° 68,2650, -70°31' 43 6"
wus&f cm*=253GHz

=0
mmnwm =9, =1972




-8l -

E.

(3

Fig. 1.2.11 Energieniveaux far T<T,.

6, = moo.?x_ﬁ.&nuc

D=00832 crm ..N 494 GHz
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Fig.4.2.12 Energieniveaux fir T<T,,.
6,=0°,6,=6,=75°3121', 3 ~120°

D=0,0832 ecm™' = 2,u3y GHz
E=0,0083 cm™ =0,249 GHz
Q‘Imﬁ “mﬂ fad A.Q.Vﬂ
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2) Resonanzmagnetfelder beigegebener Frequenz.

In der paramagnetischen Resonanz wird der Resonator auf eine feste Frequenz abgestimmt
und das Magnetfeld Ho variiert. Deshalb wurde ein Programm eintwickelt, das bei ge-
gebener Frequenz f und gegebenen Konstanten O, , Ve, D/ E direkt die Magnet-
felder fur Resonanz fur die einzeln en Ueberginge liefert, sodass man nicht durch inter-
polation in den Diagrammen E (Ho) die zu einer Frequenz f gehdrenden Resonanzmagnet-
felder bestimmen muss. Das Programm kénnte noch in der Hinsicht erweitert werden, dass
die fur bestimmte Gréssen f, @k r 95, K ,Q'ID,E berechneten Magnetfelder mit
den gemessenen verglichen werden und dann die Konstanten 9,99, 9r, D, E

so variiert werden, bis die Summe der Quadrate der Abweichungen zwischen berechneten
und gemessenen Magnetfelder ein Minimum geworden ist.

Nach Coope [86] kann die Eigenwert-Gleichung (1.2.68) in eine Gleichung umgeschrieben
werden, die direkt die Eigenwertdifferenzen, d.h. die Uebergangsfrequenzen f“‘

liefert. Diese neve Gleichung ist vom 6. Grad in fik und ihre Koeffizienten enthalten
Ok, Vi) D, E,g‘,/g,,lg, und Ho in Form von Polynomen. Ordnet man nach Potenzen

von Ho und setzt f= fik fur alle i und k , so erhilt man eine Gleichung 6. Grades in
H°2. Wenn f klein gewihlt wird, dann sind einzelne Resonanzmagnetfelder Hik komplex,
wie aus den Figuren |.2.13 und 1.2.14 ersichtlich ist.

Die Fig. 1.2.13 gibt den Verlauf von fik bei @k = 54° 448" und T> TU for die
verschiedenen Uebergidnge in Funktion von Ho . Wie schon in d) und e) bemerkt, sind
dann die vier Komplexe tquivalent und die Energieniveaux liegen symmetrisch zur Ho-
Achse im E (HO)- Diagramm, d.h. es ist f|3 =f 24 und f34 = le . Fur f23< 2D = 5,064 GHz
hat f23 (Ho) 2 verschiedene Resonanzmagnetfelder wegen der Krimmung von E2 (Ho) und

E3 (Ho) im Bereiche kleiner Magnetfelder.
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In Figur 1.2.14 ist fik (Ho) fur das orthorhombische Spektrum angegeben, fur die Falle

H, //€ wobei €, // @, , b, , €, ,vergl. Abschnitt d)und e). Fur die letzteren
beiden Fille ist mit einem Fehler von ca.l G, HII‘)Q'b = H24 ab

von ca. 5,5 MHz f, ab fo ab vergl. e).

oder mit einem Fehler
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2. FERROELEKTRISCHE EIGENSCHAFTEN DER ALAUNE

2l. Ueberblick Uber die ferroelektrischen Alaune.

Nach Jona et al. [l] und Grunthaler [2] haben die ferroelektrischen Alaune folgende

Umwandlungstemperaturen Tu , Stittigungswerte der spontanen Polarisation Ps und

Koerzitiv ~Felder Ec :

’A"’”" iterih.la':)tou'rf%yp If? J m%/m‘kam Ferroelektrisch?
[3],[%1,[5] (021 | [4]]04]

NH, - AT-"5 -"Dh o« 71| #3) - | — =
NH, ~ Ga- § - Dh ol 10{ 194 ~ | - -
NH, - Fe - S - Dh ? 881! 1o4]| %3300 F
NH, - Cr =S - Dh oL 35| 9l ~ | - -
NH, - V. -S- Dh B 1163 120} 10 |1200 F
NH, - In - S- Dh o 127|130} 12 j1000 F
NH, - Al - Se- Dh ot 100 ~ | - -
NH, - Ga- Se- Dh ot 153 ~ | - -
NH4 - Cr - Se~ Dh 4 158) - | - -
CHgNH; - Al- S - Dh| o B op 137 ]1%2] 10| 600 F
CHyNHg - Ga- S - Dh ? 1)176] T | 2 F
CH NH, - Fe - S - Dh g 1671173 13 | 400 F
CHNH, - Cr' - 5 - Dh Bt 164(131| 10| 600 F
CH NHy - V. - S - Dh 2 152{1¢#| 39| 600 F
CH3NH3 - In- S - Dh ? 4130|168 12| 600 F
CH,NH, - A¢ - Se- Dh B 216|24%| 12| 900 F
ND, - Fe - S - Dd ? 33 4 |3000 F
CH,ND, - Ag- s - Dd ? 137 10| 600
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F : Ferroelekirisch
Dh : Duodekahydrat
Dd : Duodekadeuterat

Diskussion dieser Tabelle.

1) Ferroelektrizitat und Radien der ein~ und dreiwertigen lonen.

Bei den Ammonium-Alaunen tritt erst Ferroelektrizitit ein, wenn der Radius des drei-
wertigen lons eine gewisse Grosse erreicht hat, dagegen sind alle Methylammonium-
Alaurie ferroelektrisch. Die Uebergangstemperaturen liegen bei gleichem dreiwertigen lon
bei ersteren Alaunen hsher als bei letzteren. Werden in den Methylammonium-Alaunen
dreiwertige lonen mit grésserem Radius eingebaut dann nimmt 'l'u ab, bei den Ammonium-
Alaunen dagegen nimmt Tu eher zu. Die Radien der ein- und dreiwertigen lonen finden

sich im Abschnitt 111,

2) Deuterierung in den ferroelektrischen Alaunen .

Die Deuterierung hat weder beim NH4 - Fe = S - Dh noch beim CH3NH3 - Al- S - Dh
einen Einfluss auf TU , Ps und Ec. Die bei den Alaunen vorhandenen Wasserstoff-Briicken=
bindungen, vergl. Abschnitte 1.1.2, 1.1.3 haben also keinen direkten Einfluss auf das ferro-
elekirische Verhalten, Dies steht z.B. im Gegensatz zu KH2 PO4 und andern Ferroelektria

mit Wasserstoff~Brickenbindungen.

3) Substitution von SeO4 statt 504-___-.

Bei den Ammonium~ und bei den Methylammonium~Alaunen beeinflusst diese Substitution
die Uebergangstemperatur Tu. Sie nimmt zu. Bei den ferroelektrischen Alaunen steigen

P und E.
s c
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22. Stellung der Alaune innerhalb der ferroelektrischen
Stoffe.

Im folgenden wird versucht die ferroelektrischen Alaune nach dem durch lona et al. [l]

gegebenen Schema einzuordnen.

1) Ferroelektrische Kristalle mit Wasserstoff-Bindungen.

Nach den Abschnitten |.1.2 und 1.3.3 haben die Alaune Wasserstoff-Briickenbindungen,

die nach Abschnitt 2.1 allerdings keinen direkten Einfluss auf die Ferroelektrizitat haben,

2) Anzahi erlaubter Richtungen fur die spontane Polarisation.

Die Alaune haben in der paraelektrischen Phase kubische Symmetrie mit Punktgruppen 23
oder m3. Es gibt 3 dquivalente Richtungen [_IOQ] ldngs denen die spontane Polarisation

in der ferroelektrischen Phase {iegen kann.

3) Zentrosymmetrische Punktgruppe in der paraelektrischen Phase.

In der Literatur Uber Kristallstrukturbestimmungen an Alaunen, vergl. Kap. L.l werden die
Punktgruppen 23 und m3 fur die paraelektrische Phase erwihnt. Nach Jona et al. [l]

wurde bei den ferroelektrischen Alaunen in der paraelektrischen Phase kein Piezoeffekt
festgestellt, sodass die Punkigruppe eher m3, d.h. zentrosymmetrisch ist. Die mit dem
Erscheinen der spontanen Polarisation verknUpfte spontane Deformation ist deshalb elektro-
striktiv und proportional zu Psz. Es tritt dabei eine Verkirzung oder Streckung der

3 Achsen der Einheitszelle ein, sodass sie orthorhombisch wird. Im Falle der Punktgruppe 23
ist die spontane Deformation piezoelekirisch und proportional zu Ps und sie fuhrt zu einer

Scherung, d.h. die Einheitszelle wird monoklin deformiert, vergl. auch Abschnitt 2.3.
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4) Klassifikation nach der Grisse der Curie~Konstanten.

Die ferroelektrischen Alaune haben eine Curie~Konstante yon IO3 °K, Barium-Titanat
dagegen eine solche von |05°K.

Nach Jona et. al. [I] folgt fur Ferroelektrika, die Dipole enthalten, welche zwei stabile
Lagen einnehmen kinnen, C Y 1000 °K. Dieser Wert von C wird von Seignette-
Salz, KDP und den Alaunen angenommen.

Schwingen dagegen lonen in einem aharmonischen Potential und erzeugen dadurch ein
Dipolmoment, so wird C < |05°K, was fir Ba Ti03
Diese Klassifikation der Alaune nach dem Wert von C fullt mit der Art des Ueberganges

der Fall ist.

zZusammen:

~

c = IO3 Uebergang von Ordnungs-Unordnungs-Typus

c= |05 Uebergang vom Verschiebungs-Typus

Die Alaune gehtren also demnach zum ersten Uebergangstypus. Nach Gleason [6] ergeben
Messungen mit dem Mossbauer-Effekt im ferroelektrischen Nl‘l4 - Fe = S - Dh dber,
dass ein Uebergang |. Ordnung vom Verschiebungstypus vorliegt.
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23. Symmetrie - Aspekte des Phasentiberganges bei den

ferroelektrischen Alaunen.

Wenn die Symmetriegruppe G_ der paraelektrischen Phase sowie die Richtung der sponta-
nen Polarisation Ps bezuglich 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 [8], Shuvalev [9]

Nach Abschnitt 2.2 finden sich in der Literatur fur die ferroelektrischen Alaune die
Punktgruppe 23 oder m3 fur die paraelektrische Phase. Beide Punktgruppen gehsren zum
kubischen System und es gibt nach dem Experiment 2 x 3 = 6 squivalente Richtungen [|OO]
ldngs denen die spontane Polarisation gerichtet sein kann. Nach Shuvalev[9] und
Zheludey [IO] erhilt man fir die bei den Punktgruppen 23 und m3 folgende Punktgruppen

und Eigenschaften der ferroelektrischen Phase:

1) Punktgruppe 23.

Die ferroelektrische Punktgruppe ist 2 und gehtrt zum monoklinen System. Nevere Kristall-
strukturbestimmungen ergeben aber die orthorhombische Punktgruppe mm2 in der ferro-
elektrischen Phase, vergl. Abschnitt .l sowie 2.) unten. Die Anzahl miglicher Domtinen-
orientierungen ist durch den Quotienten der Ordnungen Np , Nf der Gruppen Gp resp.

G, gegeben, d.h. mit Np =12, Nf = 2 folgt NP/Nf = 6. Wegen der tiefen Symmetrie

f
der Punktgruppe 2 sind aber praktisch nicht alle mglichen Domtinenrichtungen 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

(PI . P2 . P3) auf, Nach der Theorie von Landau fur Phasentberginge 2. Ordnung ist dann
nur ein Phasenubergang . Ordnung méglich, vergl. Blinc [8]
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2) Punkigruppe m3.

Nach Shuvalev [9] und Zheludev [IO] ist die Punktgruppe der ferroelektrischen Phase
mm2, d.h. orthorhombisch. Diese Punktgruppe wurde bei neueren Kristallstruktur-Bestim-
mungen durchwegs gefunden, vergl. Kapite! 1.1, Die Anzahl msglicher Domainen-
Orientierungen ist wiederum 6, Die spontane Polarisation ist nach [9] parallel zu einer
zweizthligen Achse der Gruppe m3, d.h. parallel zu einer [IOO] - Richtung, orientiert
was mit den experimentellen Befunden Ubereinstimmt, vergl.[l] .

Die Entwicklung des Gibbs'schen Potentials G nach Potenzen von Ps enthilt wegen der
Inversio nssymmetrie der Gruppe m3 keine Terme der Form (P‘ . P2' P3 ) . Nach der Theorie
von Landau fir Phasentbergdnge 2. Ordnung ist dann ein Phaseniibergang 2. Ordnung zu-
lassig. Die Messungen ergeben aber, dass der Koeffizient y im Term % X'P4 in der Ent-
wicklung von G nach Potenzen von Ps negativ ist, sodass nach Blinc [8] ein Phasen-

Ubergang |. Ordnung vorliegt.

24 Ueberblick Uber molekulare Erscheinungen, die mit

der Ferroelektrizitdit von Methylammonium-Alaunen ver-

bunden sind.

3+

Die Alaune haben die chemische Formel AT 8" (xO W - 12H,0. Nach Abschnitt
2.1. werden die Phasenumwandlungstemperatur und die ferroelektrischen Eigenschaften durch
die Art der lonen AH , B3+ und X bestimmt.

Im folgenden soll fur den Methylammonium-Alaun ein Ueberblick Uber das Verhalten der
einzelnen lonen bei einer Variation der Temperatur gegeben werden.

1) CH Y Gruppe .

3NH3

Nach R. Hoshino [I1] und Zaitseva [12] ergibt das NMR-Spektrum dieser Gruppe fur
T>160° K resp. T> 167° K eine schmale Linie, d.h. das Molekul beginnt ab dieser

Temperatur zu rotieren. Diese Temperaturen liegen betrtichtlich unter der Phasenumwandlungs-
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temperatur von 177° K. In der Arbeit von Kohin [13] wurde CH3 NH3 - Af-S - Dh

bestrahlt und die CH3 NH3 t. Radikale mit EPR nachgewiesen. Das Radikal beginnt
zwischen 140° K und 170° K zu rotieren und ist unterhalb 140°K blockiert. Auch

Burns [ 14] findet, dass Rotation dieser Gruppe unterhalb 177° K vorkommt. Auch im
nichtferroelektrischen NH4 - Al - S - Dh hort die Rotation von NH4 * erst betrtichtlich

unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur von 77° K auf, vergl. Grande [15] und Burns
[141.

O' Reilly et al. [16] haben die Relaxationszeiten die Protonenresonanz von CH3 in

CH3ND3 - A€ - S - Dh gemessen. Die Temperaturen, bei denen die Minima und Maxima
der Relaxationszeiten im festen und rotierenden Koordinatensystem auftreten hingen nicht vom
Grad der Deuterierung ab, woh! aber die Werte dieser Extrema. Der Verlauf der Relaxations-
zeiten in Funktion der Temperatur ldsst sich erkldren, wenn angenommen wird, dass bei 105° K
eine Relaxation der Rotation der CH3+ um die dreizthlige Achse [lll] , 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 CH3NH3 - Al - S - Dh und einigen
anderen Methylammonium=Aluminium -Alaunen durch Krishnan [I7] , Venkatesh et al. [IB]
ergibt, dass CH3 NH3+ in der paraelektrischen Phase die Symmetrie C3v in der ferro-
elektrischen dagegen CI hat. Die Umgebung des Molekuis ist in beiden Phasen ungefthr
gleich.

Messungen der spezifischen Werme von CH3NH3 - Al - 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 Molekuls CH3 NH3 * zurlickgefuhrt, die zweite ist vielleicht
einem Ordnungsprozess dieses Molekuls zuzuschreiben, bei dem es sich parallel zu drei zu-

einander senkrechten Achsen in der orthorhombischen Phase anordnet, vergl. Ashworth et af. [2(].

Auch in anderen Verbindungen, die CH3-Gruppen enthalten werden dielektrische Anomalien
sowie eine Verengung der Kemresonanz-Linie dieser Gruppe oberhalb einer kritischen
Temperatur beobachtet. Nach Powles [19] trifft das z.B. auf die Verbindungen CH3CC (3,
(CH3)2 C (NOZ)Z , (CH3)2 cce NO2 zv, bei denen oberhalb einer gewissen Temperatur
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die CH3+ Gruppe rotiert. Unterhalb 264,5 O K ist C02 Sr (CH3 CH2 COO)6 ferro-
elektrisch. Die Methylgruppe rotiert aber nach Kernresonanz-Messungen bis 103 °K hin=

unter und friert erst dort ein, vergl. Aleksandrov et al. [|9].

2) Die SO4"- oder Se04" - Gruppe.

Nach Larson et al. [22] ist bei oL = Alaunen ein Teil der 504-: Gruppen angeordnet wie »
in den y-Alaunen, vergl. 1.1.2.3. Diese Inversion der Sulfat-lonen tritt nach Ledsham et al.
[23] auch bei den B - Alaunen auf. Der ferroelektrische Phasentbergang 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 oK) betrugt,
wovon 9,14 ) / (mol °K) dem Beginn der Rotation der CH3 NH3 tGruppe zuzuschreiben
sind. Eine Umorientierung der invertierten Sulfat-Gruppen ergtbe weitere 6 J / ( mol °K).
Ausserdem ist die cnomale Lage dieser Gruppe auch bei tiefen Temperaturen vorhanden.
Nach Ledsham [23] scheint das Sauerstoff~-Atom der SO 4 -Gruppe, das zusammen mit dem
Schwefelatom auf der dreizthligen Achse [l||] sitzt extreme thermische Bewegungen auszu-
fohren, die einen grossen Temperaturfoktor des Strukturfaktors hervorrufen.

3+ 3+
3) Die Af(H20__6— und Cr (HQO)b - Gruppen .

Nach Dionne et al. [24] wird das orthorhombische EPR~Spektrum bei Rb -, T€ -,

K- A€ - Ti - S - Dh auf eine Verschiebung der Ti (H2 O)6+3 ~ Gruppe ldngs drei

zur Korperdiagonale der Einheitszelle senkrecht stehenden Richtungen zurUckgefuhrt.

Dionne et al. [24] weisen darauf hin, dass dies auch bei CH3 NH3 «Cr= S = Dhzu-
treffen konnte.

Aus den Struktur-Daten fUr tiefe Temperaturen fur CH3 NH3 - Af - S - Dh nach
Fletcher et al. [25) ist zu entehmen, dass sich das Atuminium=lon nicht im Schwerpunkt

des aus 6 H20 gebildeten Oktaeders befindet, sondern um ca. O,123 A verschoben ist.
Vinogradova et al. [26] haben die Kernresonanz von A€ z in CH, NH, - Al - S -Dh

gemessen und sie erhalten annthernd Uebereinstimmung zwischen dem berechneten und ge-
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messenen elekirischen Feldgradient-Tensor, wenn diese Verschiebung des Aluminium=~lons
berucksichtigt wird, denn der Dipol-Beitrag der HZO ~ Molekule zum Feld-Gradient-

Tensor wird durch diese Verschiebung stark vergrossert.

25.Thermodynamische Theorie der Alaune.

2.5.1 Experimentelle Befunde zur Ordnung des Phaseniiberganges.

Messungen an CH3 NH3 - Al - S - Dh zeigen, dass bei der Phasenumwandlungs-
femperatur Tu die spontane Polarisation P_ vom Wert O aus einen Sprung macht, vergl.
lona et al. [1] , Zaitseva et al. [27] . Nach Kozhin et al. [28]ﬂndern sich bei Tu die
Gitterkonstanten und die Dichte des Kristalles sprunghaft. Bei der Messung der Doppel-
brechung in Funktion der Temperatur tritt eine thermische Hysterese auf, vergl. Grunthaler
[2]. Die Umwandiungstemperatur Tu und die Curie~Weiss-Temperatur To fallen nicht
zusammen, es ist Tu = 177 °K und TO = 168,5 °K nach f11. Die Konstante y* im Term
%[P4 der Entwicklung von G nach Potenzen von P ist negativ. Nach Ashworth et al.
[2!] sowie Hoshino[ll] tritt beim Uebergang eine latente Wirme auf. Diese experimentellen

Befunde deuten auf einen Phasentbergang |. Ordnung.

2.5.2 Allgemeine Eigenschaften eines Phasenuberganges |. Ordnung.

Im folgenden soll der PhasenUbergang mit dem Gibbs'schen Potential G diskutiert werden.
G, T = U+pV-TS @.5.1)
U = U (V, S) innere Energie

p, V, T, S bedeuten Druck, Volumen, Temperatur und Entropie respektive.

Zwischen den Phasen 1) und 2) finde ein Phasenubergang |. Ordnung statt. An der Grenze
zwischen diesen Phasen, d.h. bei einem bestimmten Druck und einer bestimmten Temperatur

mUssen die Gibb's'schen Potentiale der beiden Phasen stetig sein, wihrend die 1. und die
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hsheren Ableitungen unstetig verlaufen.

G = G (2.5.2)
Diese Bedingung fuhrt auf die Gleichung von Clausius-Clapeyron

.dﬁ = _§4‘_Sz - ) = L (2.5.3)

ar  V,-V, &V Tav
L ist die latente Wirme:
L = TeAOS (2.5.4)

Ein Uebergang |. Ordnung ist also, wie im Abschnitt 2.5.1 behauptet wurde, mit einer

latenten Wdrme verbunden.

V=( "g%_)r und S =-( gg—)ﬁ (2.5.5)

und da diese Ableitungen bei einem Uebergang |. Ordnung unstetig sind, ist VI f V2

Wegen

und S| # Sy 0 d.h. bei der Umwandlungstemperatur T, tndem das Volumen und die
Dichte sprunghaft, vergl. Abschnitt 2.5.1. Sl # 52 bewirkt eine latente Warme.

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
Pz =P, Px = P = O. Ein extemes elektrisches Feld F werde parallel zu z an-
gelegt und der Kristall habe entweder ein Inversionszentrum oder eine Symmetrieebene
senkrecht zur z-Achse. Unter diesen Voraussetzungen, die fur die ferroelektrischen

Alaune erfullt sind,kann nach Fatuzzo et al. [29] gesetzt werden :

G(RT)= G, + P4y P £8P sy
GO = G(O/T)
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Der Einfluss mechanischer Spannungen auf G ist vernachldssigt worden.
Das Differential von (2.5.6) ist:

dG'—"' 'SdT + EdP 2.5.7)
Nach der Theorie der Ferroelektrika von Devonshire gilt :
«=pg(T-T,) ' (2.5.8)

Diese Beziehung fuhrt auf ein Curie-Weiss- Gesetz fur die Dielektrizitdtskonstante
vergl. (2.5.25). Es gilt also mjt To als Curie-Temperatur:

G(ﬁT)“Ga'*%p(T-T,)Pl-f-;:-JP"-r:g‘.JP‘ (2.5.9)
Aus (2.5.7) erhilt mans

(36).= €~ p(T-TIP+yP+ 5PF 25.10)

a‘G - ok 1 - 2 13
(‘a?‘zr (W)T = 5 =P T)*3rP+58P° s

Der letztere Zusammenhang folgt aus:

D-€E=geE=¢F +P (2.5.12)
P =xE {2.5.13)
X =R =& (&~1)=XE (2.5.14)
A=€.-1 (2.5.15)
Daraus:
P
Kp=A = SaE‘)r (2.5.16)

In der folgenden Gleichung werden die Einheiten des Giorgi~Systems benutzt.
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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< To5—

Die Extremalwerte des Gibbs'schen Potentials ergeben sich aus :

oG
W—), -0 (2.5.17)

Das bedeutet nach (2.5.10) E = O, d.h. kein externes Feld und :
3
p(T-T,)P+yP* +4P% =0 (2.5.18)
Diese Gleichung hat folgende L8sungen:

P, = (2.5.19)

Psays = \/(n A+ |1~ Mp (T-T. )] (2.5.20)
J
Fys = \/(25 " SR (T- )] 2.5.21)

Fur T< T° und ¥ <O sind Ps4 und I:s imagindr, Ps2 , P53 dagegen reell, d.h. es tritt

eine spontane Polarisation auf. Fur eine Temparatur T| b To werden alle Ldsungen mit
Ausnahme von Ps| = O imagindr. Dann tritt ohne externes elektrisches Feld keine

Polarisation mehr auf, vergl. Abschnitt 2.5.4.6.
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tG(P)

L) T

£. R B
Fig. 2.5.1 Gibbs'sches Potential in Abhtngigkeit von der Polarisation .

-1
Fur 7‘1 erhdlt man mit (2.5.20)und (2.5.11):

1 - 2 - %8B/
5.=" 4p (T-T,) +§_[4+ 4 72E(T ) ] (2.5.22)

Fur kleine (T - To) ist:

"?: -4 (T-T,) (2.5.23)

Diese Funktion ist in Fig. 2.5.5 dargestelit.

2542 71T =71

Gemiiss (2.5.20), (2.5.21), (2.5.23) gilt dann:

Peyy (T=Ta) = ¢ \/%T (2.5.24)
1
XT = :T[;?T_-T;) (2.5.25)

Mit (2.5.14) wird wegen € M| bei Trs To :
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- ¢
Err PE(T-T,) ~— T-1, (2.5.26)
A

Mit der Curie-Konstanten : ¢ =

B e, 2.5.27)

Zahlenwerte fur CHal}I_Hs - A? - 5 - Dh,
Experimentell ergibt sich: Cc = 500°%

¥ =-%2-10" Im¥cY
8§ = 54 10" amycé
To= I68,5°K

Daraus erhilt man ¢
By (T=Ty)= £ 446-107°C/m*

B = 2,25510% J.m/[K-C’)

2.54.3 Bereich T <T<T .
0 y~-

Nach Abschnitt 2.5.4.1 werden pS‘l,f

in (2.5.21) wegen T>To reell. Diese Werte
beschreiben Maxima von G (P) .

1G(P)

60

1 1 T 1
gz ?S't s4 %5‘ &‘3
Fig. 2.5.2 Gibbs'sches Potential oberhalb der Curie~Temperatur To'
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2.5.4.4 Temperatur T .
£:0.4.8 lemperatur [ .

Bei dieser Temperatur, der Phasenumwandlungstemperatur, sind nach Abschnitt 2.5.2,
Gleichung ‘ - (2.5.2), die para- und ferroelektrische Phase im Gleichgewicht.
Somit giltbei T = Tu

G, =G, +4 (T, -T,)Ry +4 P"*"&P (2.5.28)

Ry ist die spontane Polarisation bei der Temperatur TU

Die Gleichung (2.5.10) ergibt fur E = O, T = Tu , Psu =P,

B(T-T,) P, * ¥ B . t8R3 =0 (2.5.29)

Aus den beiden letzten Gleichungen folgt ¢

Suz, V %% (2.5.30)
PR
16 pé

(2.5.31)

u

Daneben folgt aus (2.5.29) noch f;(m = O.BeiT = Tu springt also bei einem Ueber-
gong |. Ordnung (Y < O) die spontane Polarisation. Die Gleichung (2.5.28) bedeutet,

dass fur Psu4 s Beyn ¢ PSu3 die Minima von G (P) gleich tief sind:

G(P)

Fig. 2.5.3 Gibbs'sches

G Potential bei
P o der Umwandlungs=
— temperatur Tu'
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Zahlenwerte fur CH3 NH3 -A€ - S - Dh,

-2 -2
Psuz’3 - 4.107" C'm
Ty = T, + 79 °K=4176,4 °K
Der Phasenumwandlungspunkt Tu liegt um 7,9 © K uber der Curie~-Weiss-Temperatur To'

Die Messungen ergeben, vergl. Jona et al. [l], Tu = 177°K , To = l68,5° K,
T -T =85°K.
u o

Dabei T = Tu G (Pguq ) = G(Pg,, ) = G(Pg;3) ist, sind in der Ungebung
der Temperatur Tu Fluktuationen zwischen Ps = O und Ps # O zu erwarten. Sie be-
wirken nach Abschnitt 3.5.2 u.U. eine Verkirzung der Spin-Gitter-Relaxationszeit.

2.5.4.5 Temperaturbereich Tu <TLT

Die Funktion G (P) verlduft fur diesen Temperaturbereich wie folgt:

4 G(P)

P

I ¥
R, Feq Fs
Fig. 2.5.4 Gibbs'sches Potential oberhalb der Uebergangstemperatur Tu'

Es ist also nur noch die Lésung PsI = O stabil, die Lésungen Ps'.’ , P33 sind metastabil.
Eine Polarisation kann aber mit einem externen elektrischen Feld induziert werden.
Wegen P = O fur E = O folgt aus (2.5.I1) fur T> Tu:
4.
A2 B(T-T,) (2.5.32)



-109 -

4
Mit (2.5.23) erhtilt man folgende Figur fur ( A )

4 (7‘7)-4

Fig. 25.5 Verlauf der reziproken Suszeptibilitiat mit der Temperatur.

Der Verlauf der spontanen Polarisation in Funktion der Temperatur ist mit den Zahlen=

werten von CH3 NH'3 - Al - S - Dh:

cm Ps

\Eﬁ L1310

NI
L]

To Ty
(1685°K)  (176,%°K)
Fig. 2.5.6 Verlauf der spontanen Polarisation in Funktion der Temperatur fur

CH:‘)NH3 - A€ - S - Dh,

Unterhalb Tu stittigt Ps bei CH3NH3 - A€ - 5 - Dh rosch.
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2.5.4.6 Temperatur TI_._

Nach Abschnitt 2.5.4.1 werden fur T2 Tl + Psa aberauch Pgyo imagindr. Es gibt
fur T>T| kein Minimum oder Maximum von G (P) mit P # O, sondern nur noch das~
jenige mit P¢, = O.

T| ergibt sich nach (2.5.20) aus der Bedingung :

1= %{: (L-T,) >0 (2.5.33)
woraus:
T, =T, + £
a 0 + 6P (2.5.34)
Mit (2.5.21) ist: o5
XT(T-T4) = (2.5.35)

Fur CHaNHa- Al - S - Dhgilt:

T =T+ 10,5°K = 179°K

2.5.4.7 Temperaturbereich TléT < T2_.

Nach 2.5.4.6 hat G (P) oberhalb T‘ keine Extremalwerte mehr,aber unter gewissen
Voraussetzungen bis zur Temperatur T2 noch Wendepunkte.

Nach(2.5.11) gilt fur diese Punkte:

G 0E) 4 N 4
(a—T’T)r —(SF)T % 0 =B(T-T,)+3yP +54P (2.5.36)

Fur P erhalt man aus dieser Gleichung:

P - i\/_‘%g_[/l t\/4-%’§{i(T-To)} (2.5.37)




Dieser Ausdruck ergibt nur dann reelle Lésungen, wenn :

204p

A= gy (T-To) 20 (2.5.38)

Das ist fur alle T < T2 erfullt, wobei:

. 3rt
1% Z04p +To (2.5.39)
3
Die T = T, ist: py =2\ (2.5.40)

Interpretation der Gleichung (2.5.36) fur die Wendepunkte von G (P, T).

Nach dieser Gleichung ist g—g =0° , d.h. die Funktion P = f (E), die im Abschnitt
2.5.8 genauer diskutiert wird, hat fur die durch Gleichung (2.5.37) gegebenen Werte
der Polarisation vertikale Tangenten, die physikalisch ein Umkiappen der Polarisation

-durch das externe Feld bedeuten. Je nach der Temperatur folgen aus (2.5.37) eine ver-

schiedene Anzahl reeller Lsungen:

N TLT .

Nur zwei reelle Losungen von P aus (2.5.37). Die Funktion P = f (E) bildet eine gewthnliche
Hysteresisschleife.

2) TLTE T2i-
Vier reelle Lsungen von P aus (2.5.37) . Die Funktion P = f (E) bildet doppelte Hysteresis-
schleifen. ]

Bis zur Temperatur T = TI , entsprechend der Temperatur bis zu der die ferroelektrische
Phase metastabil ist, beobachtet man allerdings nur dann doppelte Hysteresisschleifen,
wenn die Funktion P = f ( E} zum ersten Mal durchlaufen wird, fUr Tl< TL T2 dagegen

bei jeder Variation von E zwischen + 00 , da in diesem Temperaturbereich nur dann eine
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Polarisation entsteht, wenn sie durch ein externes Feld induziert wird.

For TI <T < T2 und T> T2 hat G (P, T) folgende Gestalt:

4G(PT)
DT, T, T T,

Go
»P

Fig. 2.5.7 Gibbs'sches Potential fur T, <T <« T, und T2 T

| 2 2
Numerische Werte fur CHal\l_HS -~ A€ - S - Dh.
T, =T+ 19,3°k T 188°K
o]
P, =+ 633 .10 3Cmibei T =T
2,3 y33 . 2

Zu den Werten T2 , P2,3 gehsrt nach (2.5.10) eine elektrische Feldsturke E2,3 , bei
der gerade noch die Polarisation induziert werden kann. Sie betrigt fur obigen Alaun

+ 14,6 MV/m. Die elektrischen Feldstarken E2 und E3 sind so hoch, dass vermutlich ein
Durchschlag stattfindet.

2.5.5 Bereich der thermischen Hysterese von physikalischen Grssen fur T = O.

Aus der Kurvendiskussion von G (P, T) im Abschnitt 2.5.4 folgt: Geht man von hohen
Temperaturen (T >» Tu ) aus und kuhlt ab, so dndern die physikalischen Eigenschaften
nicht bei der Umwandlungstemperatur Tu sondern zwischen Tu und To' da fur T°<T< Tu
der Zustand P = O metastabil ist. Geht man von tiefen Temperaturen (T«To), d.h. von

der ferroelektrischen Phase aus,und erwdrmt den Kristall, so wandelt er sich erst zwischen
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T undT
u !

Die maximal mdgliche thermische Hysterese physikalischer Grsssen ist damit:

um, da der Zustand P # O fur TU<T<TI metastabil ist.

2

AT, =T, -T, = ;'{7 (2.5.41)

Fur CH3 NH3 - A8 - S - Dhist 4 TH = 10,5 ° K. Diese thermische Hysterese
ist ebenfalls charakteristisch fur einen Uebergang I. Ordnung und sie wurde bei der
Messung der optischen Doppelbrechung, vergl. Grunthaler [ 2]und der Dielekirizitets
konstanten, vergl. Jona et al. [1] beobachtet und betrigt einige © K. Im ferroelektrischen
NH4 - Fe ~ S - Dh ist dagegen ATH = 0° K, vergl. Guillien [30], im nicht ferro-
elektrischen NH4 -Cr- S - Dhist a4 TH = 10° K oder 18° K nach Wokofsky [3l]
resp. Guillien [30] . Die gemessene thermische Hysterese von physikalischen Gréssen

ist meist kleiner als die berechnete, da sich an lokalisierten Stelien 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 Tu liegen, sodass

die Linien der Elektronenspin-Resonanz verbreitert werden, vergl. Abschnitt 3.7.3.2.

2.5.6 Entropie-Aenderung und latente Wirme bei TU._

a) Entropietinderung bei Tu’—

Nach (2.5.7) ist :

__/ 906G
S = (ar )P (2.5.42)

Aus (2.5.9) gewinnt man unter der Voraussetzung, dass ¥ und & nicht von der Temperatur

abhtngenbei T = T ,d.h, furP =P
v s su

2
aS=%phu (2.5.43)
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Fur CH NH3— A€ - S - Dh folgtmit P = |- IO-'2 C. m-2, S = 1,128 IO4

J m_33 Ky = 3,323 mol ™ (%K) . Nach Ashworth [21] und Makita [32]

iss S = (97 £ O,15)resp. (4,8 = O,4) J- mol-I (o K)_I. Die gemessenen und be-
rechneten Entropietinderungen beim Uebergang stimmen schlecht Uberein. Das ist nach
Fatuzzo et al.[29] auch fur Ba Ti 03 der Fall und wird der vernachldssigten Temperatur-

abhangigkeit von y und §  zuzuschreiben.

b) Latente Wdrme beim Curiepunkt T = Tu'

Nach (2.5.4) ist:

L= T,48 =4pT. A, (2.5.44)
For CHyNHy - A€ - s - Dhfolgtmit T = 177 °K ¢
L=58%-10" J-moet™'

Nach Ashworth etal. [21] istL = 1,680 + 0,030) 10° J mol™, nach Mokita

[32] L = (740 £ 60) J mol-I . Eine latente Wtirme ist ebenfalls charakteristisch fur
einen Uebergang |. Ordnung.

2.5.7 Abhtingigkeit der Temperatur T von einem extern angelegten elektrischen
Feld.

Man erhilt einen Ausdruck fur .dd-br# , wenn man entgegen Gleichung (2.5.7) T und
E als unabhiingige Varioblen benutzt und berUcksichtigt, dass bei T = Tu die para- und

'die ferroelektrische Phase im Gleichgewicht sind:

dGP = de
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Dann folgt: AT B -f (2.5.45)
For T =T ist: “* S’ ) Sf
v Po-bx-Py - ‘%&L
$ 5% - tpha
und mit (2.5.43), (2.5.30) folgt
diéri - 794‘- - 3—‘;:— (2.5.46)

Fur CHaNH, - A€ - S - Dh ist:
dl. L10°Y (e
v . 8.86:107" ( /()/(kV/rn)

Mit wachsendem Feld steigt also Tu etwas an.

2.5.8 Die Abhtngigkeit der Polarisation B von einem extern angelegten elektrischen

s
Feld E.

Der Zusammenhang zwischen Polarisation P und dem externen elekirischen Feld . ist
deshalb wichtig, weil das lokale elektrische Feld —Eg am Orte des paramagnetischen

Jons, das eine Verschiebung oder Aufspaltung der EPR-Linien bewirkt, gegeben ist durch:
. P(E), 4
E, = E + z, (5-~) (2.5.47)

Diese Formel ist dann gultig, wenn sich das paramagnetische Zentrum in kubischer
Umgebung befindet. N ist der Depolarisationsfaktor, der von der Form des Kristalles
abhdngt. FUr einen kugelférmigen oder kreisfdrmig-zylindrischen Kristall ist N = O und
damit

—

_E'( = E."' ;i,E) (2.5.48)
[
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Ausdriicke fur Ee fur Kristalle von kleinerer Symmetrie als kubischer finden sich bei
Mueller [33] , Werte fur N fur andere Kristallformen bei Kittel [34_] .

Die Beziehung zwischen der Polarisation -P.und dem extern angelegten elektrischen Feld
?gilt die Gleichung :

E =p(T-T,)+y P’ +dPF (2.5.10)

Zur Diskussion dieser Gleichung ist es vorteithaft folgende normierte und dimensionslose

Grosssen einzufthren,

p = - I%EP (2.5.49)
3
e = -8/ (2.5.50)

Fiid

d
t = if;z—(r-ro) (2.5.51)
Aus (2.5.10) entsteht dann die Gleichung :
e =2p% -4p’ +2pt (2:5.52)

Diese Gleichung gilt fur alle ferroelekirischen Stoffe, die einen Uebergang {. Ordnung

machen.

Fur CHy NHy = AZ = S - Dh ergeben sich folgende Zahlenwerte:
p=-42248:10"P P=-5416437-10"p
e= - 40206 10°F E =-97929 0%
t = 9395810 (T-T,) (T-T,)=/064302 ¢
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In der Figur 2.5.8 wird die Funktion p = f (e) aufgezeichnet fur folgende spezielle

t resp. T als Parameter :

t=] 1 0 015 | 050 | 05 1 18 2
T To Ty T L
ok 11529 |a63,5 13,2 {1738 | 474 | 4729 | 192 | 193¢

Die Bedeutung der Temperaturen To , Tu , TI , T2 ergibt sich aus den fruoheren

Abschnitten.
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46

4,1
4,0
08 -

P

Fig. 2.5.8
Funktion p(e

T

Q

-
;-
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Diskussion der Kurven p = f (e, ¢ ).

1) Hysteresisschleifen.

Die gestrichelt gezeichneten Kurventeile von p(e ,t) mit 7"7‘< O werden nicht durch=-
laufen, sonderm die Kurve geht, sobald (3-& =0 erreicht ist, in die Vertikale Uber, bis
der zum betreffenden t gehtrende Kurvenast mit {;L)> O erreicht wird, Dies ist in der
Figur 2.5.8 fur t =4 und t =3/2 eingezeichnet worden; furt=1 (T =T ) entsteht eine
einfache Hysteresis, fur t =3/2 (T > T ) eine doppelte

Fur (71) <O wurde die Polunsahon_F fallen, obwohl T zunimmt, 7‘ wird dann negativ,

was physikalisch nicht sinn voll ist.

(T)f =00 bedeutet (dP T {TP—")T = O, d.h die Funktion G (P) hat fur diese
Polarisationen P Wendepunkte. Die Anzahl der Wendepunkte von G (P) fur die ver~

schiedenen Temperaturbereiche wurde im Abschnitt 2.5.4.7 diskutiert.
2) Das Koerzitivfeld.

Der Schnittpunkt der Vertikalen mit (i’eﬁ}éﬂw mit der Abszisse e ist das sogenannte
Koerzitivfeld Ec . Es lasst sich mit der Lsung von P fur die Wendepunkte (2.5.35) und
dem Ausdruck fur E nach (2.5.10) ausrechnen. Unterhalb von Tu {t < O,75) wichst Ec

mit fallender Temperoatur rasch auf hohe Werte bei den Alaunen. Die Koerzitivfelder tber-
steigen dann die Durchschlagsfestigkeit des Kristalles und man kann keine gestittigten
Hysteresisschleifen beobachten. Nach Jona et al. [I] kann an Alaun=- Kristallen ein
elektrisches Feld von maximal 20 kv« cm.-I gelegt werden . ( € 20,20 ).

Das oben berechnete Koerzitivfeld EC stimmt schlecht mit den gemessenen Uberein,

vergl. 4).
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3) Arbeitspunkt des Kristalles im Diagramm p (€ , t).

Welcher Punkt im p ( € ,t) ~Diagramm auf den verschiedenen Kurven erreicht wird,

und damit gemdss Gleichung (2.5.48), welches Lokalfeld T ¢ , hingt von den Werten

fur e und t ab, fur gewisse Werte von t aber auch davon, ob zuerst abgekuhlt und dann
das e lektrische Feld angelegt wird (Fall a) in der folgenden Tabelle) oder umgekehrt

(Fall b)). Wir bezeichnen die Kurven p (e,t) fur p > 14] als Ast4, diejenigen um den
Nullpunkt fur t > O, (T > To) als Ast 2.

Wie erwthnt, ktnnen an die Alaun-Kristalle nur Felder von maximal 20 kV/cm

(e = O,2) angelegt werden. In der Tabelle werden die Falle a) und b) fur e £ O,2

in verschiedenen Temperaturbereichen betrachtet. e, ist dasjenige e, fur welches(fileg)t= oo
ist. ’

Entsprechend dem Verhalten von p(e) und (—slg-)t fur die verschiedenen Fulle, variiert aucl';
das in (2.5.48) gegebene Lokalfeld —E.e . Der Ausdruck (2.5.48) ist allerdings nur fur
kubische Symmetrie exakt richtig, d.h. fur T > Tu (t >g. ). R

Aus obiger Tabelle ergibt sich, dass fur eine grosse Variation des lokalen Feldes Eyin
Funktion des externen Feldes —E, diejenigen Ftlle interessant sind, bei denen (gg gross ist.
Das ist dann erfullt, wenn T~T st und der Arbeitspunkt sich auf dem Ast 2 befindet.

p und e sind dann klein (e ist an und for sich klein wegen der Einschrinkung e £ O,2 ).
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Temperatur- Fall a) Fallb)
Bereich |Abkuhlen,dann E anlegen ?anlegen, dann abklihlen
PT<T, p(e) auf Ast 1, wie 4a).
(t<0)  |(dp/de}klein.
IT<T<T,433°| p(e) auf Ast 1 A)Fir e<e, <02 auf Ast 2
(0<t<0s5)|(dp/de) grésser alsin4a).| p kleinund ~linear ine.
(dp/de) grésser als in 2a).
2)Fir e> e, <02 auf Ast 1
(dplde) wie in 2a).Wird
e,, durch e liberschrit-
ten so springt pvom
Ast 2 auf den Ast 1.
PTp53°0<T, | ple) auf Ast 4. 1) pte) auf Ast 2 fir e<o,2
(o5<t <q3s5| (clp/de) etwas kleiner (dp/de) kleiner als in 2by)
als in 2q), 2) 2um Erreichen von Ast 4
ist e>0,2 erforderlich.
WT,<T ple) auf Ast2. wie 4a).
(o5<t) |(dp/de) kleinerals in3a).

p(e) =linear ine.
ASst 4 fL'J'r e <0,2 nicht
erreichbar.
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Wenn ?l mit dem externen Feld € stark variiert, so verschieben sich die Linien der
Elektronen-Spin~ Resonanz sfar'k, was fur elektrisch abstimmbare Maser von Bedeutung ist,
vergl. Kapitel 3.9,

Fort> O dh. T> To und e ¢ e gilt:

e =~ 2pt (2.5.53)

Mit (2.5.49), (2.5.50) , (2.5.51) ist:

px E_ _ &CE
FET) T TR, @559
- - c -
und Ee & E ( 4 +3‘(ﬁ)) = E .ﬁCT'-—To) (2.5.55)
Mit C = 500°K fur CHyNH, = A€ - S - Dh gilt:
E, = E 865 (2.5.56)

T"To

Nach der fritheren Tabelle ist auch noch der Fall 2b) interessant. Wenn in einem
‘elektrostatischen Feld abgekuhlt wird, so erhalt man z.B. fur t = ‘;—_ (T = To +53= |73,8°K)
fuir e=0,2 und e = 0,25 :

€=02 E220kVem’ p-02 P=466107Cni* E,=6410"kV-cri”’
€025 EX25KVcni' p=1,35 P= 410 107C'rit Ep < 42-10°4V em™

Im Prinzip kann auch fur Temperaturen T|< T< 72 4cte % ) zwischen zwei ver-
schiedenen Werten der Polarisation durch ein extern angelegtes Feld umgeschaltet werden.
Die dazu benttigten Feldsturken liegen aber tber 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 Fldchén mit
Elektroden versehen. Befindet sich der Kristall im Temperaturbereich Tu<T < T2 , SO
wird bei gentigend hohem Feld eine Polarisation induziert. Nach Fatuzzo et cl.[lj .
Zheludev [IO] machen dann aber die zentralen Teile des Kristalles einen Phasentber-
gang von der induzierten, ferroelekfrischen 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 Kristailes kleiner wird,
als das fur die induzierte Polarisation benttigte und der Kristall in diesem Bereich para-
elektrisch wird. Deshalb stimmen die berechneten und gemessenen Kurven p {e, t) und

Dielektrizitatskonstanten in Funktion des Feldes fur T TU nicht miteinander tberein.
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26. Die dielektrische Relaxationinden 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 Dielektrizittts-
konstante € des Materials mitbestimmt. Im folgenden soll deshalb ausgehend von den

Dielektrizitatskonstanten € (T)und €., bel W =O und W =00 resp, der Ver-
lauf von € ( w , T) mit der Theorie von Debye gegeben werden.

2.6.1 Allgemeines zur Debye - Relaxation.

Nach Makita [35] kann die Dispersion der Dielektrizitttskonstanten € (w, T)im ferro-
elektrischen Alaun CH3 NH3 - A€ - S - Dh sowie von NH4 - Fe - S - Dh

durch eine Relaxation vom Debye-Typus mit einer einzigen Relaxationszeit® beschrieben

werden. Es gelten somit die Gleichungen:

Es - €oo

G‘(k), T) = éw + —4—1‘.(;—;‘)——1— (2.6.1)

YwT) = - wr 2.6.2

€ wT) = (€~ €x) A+ (wT)* 26.2)

wobei : € = € -~ J €’ (2.6.3)

Im folgenden nehmen wir an, dass €, von der Temperatur T unabhtingig ist. 7 ist die
Relaxationszeit. Kennt man E: (T)und €, sowie 7 (T), so kann man €’ T w)
und €7 (T, w) fur beliebige Frequenzen berechnen.

Die Relaxationszeit T° ist von der Temperatur gemtss folgendem Gesetz abhangig:
u
kT
r=re (2.6.4)
U ist die Potentialbarriere zwischen 2 mbglichen Orientierungen des elektrischen Dipols.

Die Gleichung (2.6.4) kann auch wie folgt geschrieben werden:
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nr = tht, +le =O+% (2.6.5)
wobei ;

a= ¢,

b= U (2.6.6)

k

Werte fur a und b sind fur verschiedene Alaune durch Griffiths et al. [36] sowie von
Guillien [37] bestimmt worden, vergl. Abschnitt 2.6.2.

Die Relaxationszeit 7 in den Formeln fur €/ und €7 stellt die Relaxationszeit fur einen
Dipol dar, welche nicht immer mit der gemessenen Relaxationszeit 7/ tbereinstimmt. 7° !

ist grosser als 7 , wenn die elektrischen Dipole miteinander wechselwirken, es gilt dann ¢

€c +12

I-‘ B e t———————
L oo +2

(2.6.7)

In ferroelekirischen Stoffen und in der Nahe der Curietemperatur To ist € hoch und
T wird gegentber 7 betrtchtlich verltngert. In den Formeln (2.6.1), (2.6.2) fur €’
resp. € ist damit T durch T/ zu ersetzen.

Fur den Tangens des Verlustwinkels & erhalt man:

€oo
tgd - £ L WT, A- &
€’ €s 4+ 82 (w7 (2.6.8)
$
Fur den Fall, dass §.°-°«l und .:_e-; (W) K1, dh (WP) <« |gilt:
s £y
w7
198 = &« (2.6.9)

Die Bedingung fur dielektrische Relaxation lautet:

Wy = 2Tfe™ =4 (2.6.10)
oder w,; = 271’{,?/ ! =1
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€”hat dann ein Maximum gegeben durch :

a
€mar =5 (& ~€) 2.6.11)
€, ) = 4 (6-¢€.) (2.6.12)
Mit (2.6.10) gilt noch:
A1 fwt2 (2.6.13)
fR ™ ES +2

Durch die Wechselwirkung der Dipole wird die Relaxationsfrequenz fR besonders in der

Nahe des Curie~Punktes betréichtlich erniedrigt auf f'; vergl. Abschnitt 2.6.2.

fglf nimmt das Maximum nicht bei fR resp. fR/ an sondern bei fl. resp. f.,.' gegeben durch :
Y
fr= e fe (2.6.14)
[ € ’ - €,° +2 (2.6.15
fr €oo fe € +v2 fa J - )

’
Es ist somit wegen 6S > €po fT > fR , und fT > fR , dagegen fT < fR.
Nach (2.6.11) wird € maximal fur ( WgT ) = | resp. fur (Wg’ 7"/) = 1.

Da 7° und 77 von der Temperatur abhtingen, vergl. (2.6.4) und (2.6.7), sind auch

f und fé Funktionen der Temperatur. fR und fR/ nehmen zu, wenn T steigt.
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2.6.2 Die dielekirische Relaxation in CH NH, - A€ - s - Dh.

Makita et al. [35] haben die Dielektrizitétskonstante von CH3 NH3 - A - 5 < Dh
und NH i Fe - S - Dh im Temperaturbereich zwischen 293° K und 123 ° K gemessen
bei Frequenzen bis | GHz. Mit diesen Daten werden im folgenden €{w, T ), €% wT)

fur andere Frequenzen und Temperaturen berechnet, insbesondere fur f = 9 GHz und

19 GHz, welche der Signal- resp. der Pumpfrequenz des Masers entsprechen.

Nach (2.6.1) gilt :

€'(W,T)- éoo A

E(T) - oo 4+(;’z'7 2 @.6.1)
R

Wird diese Funktion in Abhtingigkeit von f mit der Temperatur als Parameter abgetragen,
so wird sie fur f = f; gleich O,5 und man kann fR' oder ™’ in Funktion der Temperatur
bestimmen,
Griffiths et al. [36] haben andererseits bei verschiedenen Alaunen die Relaxationszeit
fur £ = 10; 254 und 35,5 GHz gemessen, wobei die Temperaturen, bei denen € “(w, T/
maximal wird for CHy NHy = A€ - S - Dh bei 262° K, > 300° K » 300°K liegen und
sich 7 in der Umgebung dieser Temperaturen in folgender Form darstellen ldsst:

b

AnT=a+ 2 =-30+ "-§_—Q9 (2.6.16)

a hingt etwas von der Art des einwertigen lons ab, b und nach Gleichung (2.6.6) die
Aktivierungsenergie U dagegen stark davon, ob ein Suifat- oder Selenat~Alaun vorliegt.
Schon im Abschnitt 2.l wurde gezeigt, dass die Vertauschung der beiden lonen auch die

Phasenumwandlungstemperatur, die spontane Polarisation und das Koerzitivfeld beeinflusst.

In der folgenden Tabelle werden die Werte von fR nach den Daten von Makita [35] und
nach der Forme! (2.6.16) von Griffiths [36] verglichen.
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T fr fe
°K GH2 GH?
Makita [35] Griffiths[3]

181,8 0,080 128
1827 o150 164
196,5 0,450 2,30
2098 0,650 346
300 ? 25,8

Bei Temperaturen unterhalb 210° K weichen die Werte le nach Griffiths und Makita

stark von einander ab. Offenbar sind die Konstanten a und b bei diesen Temperaturen

anders als die von Griffiths angegebenen ( ¢ =-30, b = 1300}, welche fur

T > 260°K gelten. Diese Temperaturen |iegen relativ weit vom Curiepunkt entfernt
{ To=169 °K ) und man kann annehmen, dass die elektrischen Dipole keine Wechsel-

wirkung haben und gilt ™ =17/, fR = fRI . Bei T<210°K dagegen misst man 7/

oder f'{ gegeben durch ;

’ €Eoo +2
fk -fR 65 + 2 (2.6.13)

For €p= 2,lllund T = 187,7° K, E;(T) ~s 50, fﬁ = 0,I50 GHz erhdlt man:

fR = |,9 GHz

Diese Relaxationsfrequenz stimmt ziemlich gut mit derjenigen von Griffiths Uberein,
vergl. die Tabelle. Bei Temperaturen in der Umgebung von T_ muss also die Dipolwechsel -

wirkung berticksichtigt werden.
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Die Werte fur fI; nach den Daten von Makita [35] zeigen, dass bei tiefen Temperaturen
undfor f = 9; [9GHz £ D fRI ist, d.h. man befindet sich oberhalb der Relaxation.
Wegen €; » Ege gilt:

€'(Tw) = €, + ;}——)e:, 2 €on +6 %‘é/‘ 2.6.17)
ﬁ /
€(Tw) = %‘7“_@ x € ('_’;ﬁ) (2.6.18)
]
/
fgcr s _g_,” ~ _S’i (f!_ (2.6.19)

. . 1€\ TR ;
Der letzte Ausdruck gilt, wenn zusttziich (E:")(T) &4 st
Mit diesen Ausdricken werden fur verschiedene Temperaturen und die Frequenz f = 9 GHz,

19 GHz €Il é‘; fgtf sowie fT/ , die Frequenz, bei der t"J‘ maximal wird, be~

rechnet!

T |et| £ | £/ € €4 tqd
°K GH2 1GHz] 9 GH2 | 19 GH2 | 9GH2 | 19GH? | 96GHa | 136H2

13,8 |vs?{008(037| 2,05 | 2,11 | 9406 0,192 | 0,32 | 60N

1827 133 |05 [059] 2,120 | 2,13 | 0549 | 60 | 0,280 | gi23

[
1965 |20 |0a5 1139 | 2,126 | 2,m2 | Looo | o434 | o430 | 0224
2098 |17 (065|181 2,200 | 2431 | L2228 | o592 | ©5SF | Q273




- 130 -

Diskussion

1) Die Dielektrizititskonstante ist fur die angegebenen Frequenzen und Temperaturen
annthernd konstant. €” und {35 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 Ddmpfung.
Letztere Temperaturabhingigkeit kann aber durch die Wahl eines glnstigen 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?ange\egf, um die EPR-Linien
zu verschieben, dann variiert €5 mit T. Wegen f» f'; wird nach Gleichung (2.6.17)
€ (w, T, E ) fast unabhingig von T und damit auch die Resonanzfrequenz des Resonators.

Dagegen sind nach (2.6.18) und (2.6.19) €7 resp. tg 4 starker von—lz’clbhdngig.

3) Ein zusdtzlicher Verlust, der oben nicht berUcksichtigt wurde, entsteht durch die
Oszillationen der Doménenwinde im ferroelekirischen Kristall. Er kann unterdruckt werden,
wenn ein elektrostatisches Feld angelegt wird, sodass der Kristall nur eine einzige Domtne

enthalt.

4) In der Umgebung des Curiepunktes wird die statische Dielektrizitttskonstante €;
anisotrop und damit auch €/,€” und £94 . Es ist gross ltngs der Achse,in der die spontane
Polarisation liegt. Wegen f » fé wirkt sich die Anisotropie wenig auf €’ (w , T),da-
gegen stirker auf €¢(w, T)und tjcr 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. Allgemeines.

Beim Hohlraumresonator enden die Leitungen, die das zuverstdrkende Signal zu~ und
abfuhrt und diejenige, welche das Pumpsignal enthiilt. Der Resonator ist somit fur beide
Signale in Reflexion geschaltet und bei der Signal- und der Pumpfrequenz in Resonanz.
Das zuverstirkende und das verstdrkte Signal laufen auf der gieichen Leitung zum
Resonator und zuriick. Sie mussen 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 Giite Qm aus, die die paramagne~
tischen Eigenschaften des Maser-Kristalles beschreibt. In einem weiteren Schritt wird fur
den Resonator, der den Kristall enthalt,ein Ersatzbild konstruiert und aus diesem die

Spannungsversttirkung v (w) fur den Reflexionsmaser berechnet.

3.2. Die magnetische Gute Qm.__

Nach Siegman [l] wird definiert:

£ We
Q il_s (3.2.)

'n

wobei: fl Signalfrequenz

\//3 bei der Signalfrequenz l-'ii im Resonator gespeicherte Energie :

A I(H:F)r/vk (3.2.2)
R
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—
H ist das Mikrowellenmagnetfeld bei der Signalfrequenz im Resonator.

P,,, ist die durch den Kristall absorbierte ( P,,, >0 ) oder emittierte ( Pm < 0) Leistung bei der

Signalfrequenz f"./ . Demzufolge ist bei Absorption @,,>0 , bei Emission @, <O .
Die pro Volumenelement de des Kristalles emittierte oder absorbierte Leistung bei /,.-/' ists
db, = hfi Wy any dV (3.2.3)

An‘-jis’r die Besetzungszahi~Differenz zwischen den Niveaux i und | :

ANy= N = 0; = - AN (3.2.4)

Im thermischen Gleichgewicht ist /1; >/7; fur die Niveaux i und | mit A</ und
deshalb ang; >0, r/Pm >0 . Es wird Leistung absorbiert. Bei Populationsin-
version ist dageden 4n,; <O und df,, <O

W; ist die stimulierte Uebergangswahrscheinlichkeit beim SignalUbergang, gegeben

durch:

Wy = 44 o) B 1Gleo A B 629

Die Uebergangswahrscheinlichkeit \”/ij ist im Abschnitt (3.7.1) genauer behandelt; dort
sind auch die benttzten Symbole erklart.
g(f) ist die Linienformfunktion fur den SignaltUbergang, definiert in Gleichung (3.2.21)

Das rdumlich und zeitlich vertinderliche Magnetfeld mit der Signalfrequenz f‘J hat die

Form:

R Re[B)e"™ ) < A STIE] G20
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E(*) =( ﬁp(’) , /_77 (+), 9, (+) ) (3.2.7)

—- —x
[E'Q’j ist das dyadische Produkt der Vektoren & und & , vergl. (3.2.9)

%% 5% G&
[§.’ E*]ij = 58 & -q' 8q 8+ (3.2.8)
g8 &5& &&
wobei 1 & - <':|~5le'>
& = <%l (3.2.9)
& = <i|s |J >

6p ist also das Matrixelement des Spin-Operators 5,, , berechnet fur die Eigenfunktionen
li> und [{> furdie Niveaux i und {, zwischen denen der Signalubergang stattfindet.
Das Achsensystem (p, q, r) bezieht sich auf dasjenige des magnetischen Komplexes,
vergl. Abschnitt .2.2. ’
Setzt man obige Grssen in Gleichung (3.2.3) ein, so erhsilt man bei der Integration Uber

das Volumen des Kristalles:

o =$Affj‘4":f(”“f£)z9(f{(/ H'6]eeilc] H v
=T f,; ﬁf‘*?f,f, Hav, (3.2.10)

/. . N e
71,,' ist der Imagindrteil des komplexen Suszeptibilitttstensors:

A = A0+ ) A @.21)
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Bei Materialien mit Verlusten ist 7‘,: > 0.
Mit (3.2.1) und (3.2.10) erhalt man:

2 2 g(f)an 1 Tlelke] (6l Fav,
Qn T H’dvR (3.212)

Das Integral im Zhler erstreckt sich Uber den Kristall, dasjenige im Nenner Uber den
gesamten Innenraum des Resonators.

Nach (3.7.7) kann folgendes, dimensionsloses Matrixelement M"j eingefuhrt werden:

M. . Hlells e GI'H

i - 5) (3.2.13)
Damit wird Qg
M.(H H*-H dv,
4 J ! ) (3.2.14)

am " LJJ (ﬂ*‘_)‘/vn

Durch Einfuhrung des Fulifaktors 7 kann Q,;,' einfacher dargestellt werden:
-
J[ (B* H)dV,
l}MﬂXJ(H H)dVR

Nach Kapitel 3.7.2.1 kann die R|ch’rung von H , d.h. des Mikrowellenmagnetfeldes,

(3.2.15)

fur einen bestimmten Betriebspunkt im Energieniveaux-Diagramm bezUglich der Achsen
{p,q,r) so gewthlt werden, dass M = M‘J wird, Wenn der Kristall den ganzen
Resonator ausfuilt und die ophmale Polcrlsohonsnchtung von T{’ gewthlt wird, ergibt sich:
*,
J Mo (B H)dVe

,Z i AJMGXJ(H* n)dv ) 4
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Fur den Fullfaktor gilt somit : ?5 1.
Mit (3.2.15) wird Qi :

2
%— = ’:iia(f)‘m:j M2 (3.2.16)

Aus den friheren Formeln folgt noch:

A
Aus - 7% (3.217

Das Inversionsverhéltnis fur den Signalubergang.

= = ANy an;:
L= -274 | Al (3.218)
avi; ANy
An,;j Populationsdifferenz zwischen den Niveaux i und | fur den

Signaltbergang, vergl. (3.2.4).

Y Ny Populationsdifferenz zwischen diesen Niveaux bei abgeschalteter

Pumpquelle im thermischen Gleichgewicht.

Fur h{;,‘“‘(T gilt:
~ N hfl..
AN‘} = -k——’L (3.2.19)
N Anzahl Spins pro m3 im Kristall,

n Anzahl Niveaux.

Bei Populations~Inversion werden An‘-j ( [<j ) @, und P,,, negativ, Aﬂj; und Ij;
dagegen positiv. Gemdss Abschnitt 3.4 htingt Ii" von den Relaxationszeiten zwischen
aflen 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 erhlt for @' mit (3.2.16) , (3.2.18), (3.2.19):

08! ’ hfi
g-;n = - ﬁh—g- gy)fMtjmanji ‘(—g{l ;1/! (3.2.20)

—Q-m fur eine Lorentz-Linienform-Funktion g (f).

s
9(f) - TR (3.2.21)

g{f) ist wie folgt normiert:

fgtf)df =4 (3.2.22)
-3
fur f=F., ist:
ij
9(f)= 2T = “ﬂ;ﬁ (3.2.23)

T2 Spin=Spin=-Relaxationszeit

Af totale Breite von g(f) zwischen den Werten :

oy t4) = 4 5(fs) o2

Eine Lorentz-Linien-Form-Funktion ergibt sich unter folgenden Bedingungen:

1) Wenn die Linienbreite durch die Spin-Gitter-Relaxationszeit TI bestimmt wird, was

bei Temperaturen Uber JOO®K und manchmal sogar bei tieferen erfullt ist.

2) Nach der Theorie der Momente fur die paramagnetischen Absorptionslinien, vergl.
Abragam [2] , Van Vleck [ 3] in folgenden Fallen:

a) Konzentration der paramagnetischen lonen 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 aufgeltste Linien ergeben, wie das z.B. dann der

Fall ist, wenn ein paramagnetis ches lon verschiedene, magnetisch nichtdquivalente

Lagen einnehmen kann im Kristallgitter, Nur fur bestimmte Richtungen des Magnetfeldes

sind die lonen dquivalent, vergl. Kapitel 1.2.2.2, Bei einer Lorentzlinie nimmt nach

Van Vleck [3] Af‘_ 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.

Fur den Fall, dass nur das Zentrum der Resonanzlinie ausgenUtzt wird, d.h. fur f = f,.
oder wenn 2 (f - fii ) <<Af2_ ist, kann g (f) in (3.2.20) durch g(fii ) ersetzt werden:

4 2B’ . 9 Miimax Iji hf”

Qm - rh Afl— ‘(T

Sl

(3.2.25)
Diskussion von Q .
Zlisxussion von -

1) Nach (3.2.1) wird die bei der Signalfrequenz fii emittierte Leistung en dann stark

. =t . .
negoflv‘wenn Qm gross und negativ ist.

2) Die Gleichung (3.2.25) zeigt, dass 7, Iji ) f[ . und N méglichst gross,
Aﬁ , T und n dagegen klein gemacht werden mussen.

3) Tiefe Temperaturen vergréssem ausserdem bei gegebener Pumpleistung das Inversions-

verhdltnis IJ“ , vergl. Abschnitt 3.4.

' -1
4) Wenn die Spin-Konzentration N steigt, so nimmt auch Af,_ zu und ‘Qm‘ vermindert

sich .

5) Eine Zunahme von N bewirkt ausserdem verkurzte Cross-Relaxationszeiten, die je
nach der Grssse der Spin-Gitter-Relaxationszeiten das Inversionsverhéltnis Ii' ver=-
kieinern oder vergréssern. Nach Siegman [l] 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 erwthnt, dass man nur fir kleine N eine Lorentz-Linien-
form erhdlt. Fur grosse N, entsprechend einer Konzentration an paramagnetischen
lonen von 10 % und mehr, erhdlt man eher eine Gauss-Linienform-Funktion, falls

die Austausch-Wechselwirkungen keine Rolle spiefen.

33 Die SpannungsverstdrkungV (w) fir einen

Reflexionsmaser.

3.3.1 Die Spannungsverstdrkung fUr einen Reflexionsmaser mit verlustlosem Hohiraum -

Resonator.

Nach Siegman [l] geht man von folgendem Ersatzbild aus:

—0 —d}-
o ]
4 C

(]

Last: Bl | |oitung , Resonator
J 3

Fig. 3.3.1 Ersatzschaltbild fur Signalfrequenz-Kreis ohne Verluste,
Re externe Last

Zo Leitungsimpedanz der Signalzufthrung zum Resonator.

Die Spule L ist mit dem Kristall gefulls. Die leere Spule hat die Induktivitut Lo'

_r(u) ) sei der Reflexionsfaktor am Tor | ~ i’ . Es gilt:

ZL(“)) - 2,

el = vew) - |_r(w)| Iz (w)+ 2

(3.3.1)

_Z_L (w) FEingangsimpedanz am Tor | - 1! mit

Z,(w) = j(wlL - w4co) (3.3.2)
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Fur Anpassung gilt Z = Re und ¢
o

ZL(“’) ‘Re Re - 2-[[“‘,) |
vw)= | =t— % z
(w) ' 2, (w) + Re Ry + _2' 'L_(w) {3.3.3)

Berechnung der Induktivitat L.

L o=L,[4+9(%,, +7 )] (3.3.4)

)‘,.,, Suszeptibiltutstensor nach (3.2.12)
7 Follfaktor nach (3.2.14).

Unter der Voraussetzung, dass g (f) eine Lorentz-Linienformfunktion nach(3.2.2l) ist

und mit ¢

A

7@».

A (3.2.17)

&
m
sowie (3.2.24) fur Qm erhdlt man Z’: . Daraus folgt mit den Kramers-Kronig- Beziehungen
7‘,:und H

iy
)[m= 7[”: "’J.Z,.: = ._MJ_)__ (3.3.5)

/’+J7; (w'wAJ)
Fur w = (AJ;J' ist also:

X (w=wy) =0 (3.3.6)

Nach (3.3.2) gilt for _ZL :

(3.3.7)

Lyw[4-/T (w-w;;
2, (w) = j(wl,= 22 )+ ool /% (-l
Z w( Qm[4+Tl’(w-w.j)']
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Der erste  Term ist die Impedanz des leeren, verlustiosen Resonators, der Zweite be-
rucksichtigt die Wechselwirkung zwischen dem Mikrowellenmagnetfeld und dem Kristall.
Fohrt man die Gute Qg der Lorenzlinie ein :
Q, = fi =TT (3.3.8)
9= 7 =L 3.
und gilts W= Wy + Au)ij (3.3.9)

wobei © |aw; (3.3.10)

2 w)=jwl,-2g)¢ ng,, 2/’@ @.3.11)
¢ m A+] ZX9 .
JW(ALJV)

Annghme:

Die Resonanzfrequenz w,des leeren Resonators sei gleich der Frequenz des Signaltuber-

gangeswij.
Dann ist: Z, (wy) = .“%L_L_f’_ R, (3.3.11)
m

Fur w # u);J- stellf der 2. Term in Z, die Impedanz eines Parallelschwingkreises dar

L
mit den Elementen C', U' und er|1 , gegeben durch ¢

w; L,

= — = -
Ren = ~or (3.3.12)
¢ = B @ c, (3.3.13)
L

~
!

= 2. (3.3.14)
Qm Gy



- |44~

Fur Emission, le Q, werden Rm R CI, L negativ.
Die Ersatzschaltung fur (3.3.11) ist:

10— AN
L

o Co ]l_cl [!]R,..

j”

Fig. 3.3.2 Ersatzschaltung fur Resonator mit Kristall.

Die Resonanzfrequenz des Parallelschwingkreises ist :

4 4
== =w0

W:: =
L} VLICI zpca

Mit (3.3.10) gilt noch :

4
lA)L,- m x ZLoAlA)"j

(3.3.15)

3.3.16)

(3.3.1), (3.3.1) und (3.3.16) ergeben fur die Spannungsverstirkung des Reflexionsmasers :

_ | fo-1)r+4dg +2j(ar-1)d

v(d,) =
( 9) (au);--vé; +2j(ar+4)5'9
wobei ¢
& = QgAwi!'
3 u);,j
r =8
Qm
a =A4*Y% _ Om _Re
14-Up Qe Bm

]

F_
=
Q

Qe = 2

(3.3.17)

(3.3.18)

(3.3.19)

(3.3.20)

(3.3.21)
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Qe ist die sog. externe Gute, Vg die Verstirkung in Bandmitte, d.h. fur J3 =0
oder W =W resp. ALJ;,‘= O:

v, =| 25 | - ;ee;:: (3.3.22)
Diskussion von U ( Jg ).
N R, =-Re

V,, wird unendiich, d.h. der Verstirker schwingt.
2) Fall hoher Verstdrkung in Bandmitte,

Es ist dann Vo D | oder a strebt gegen - |

resp. Rm gegen - Re .
Die Vereinfachung von (3.3.17) ergibt fur diesen Fall :.

V(&) =Ve Y /clfgvo (-]
J Ty (3.3.23)

For >0 hat L (63) die Form des Betrages einer Admittanz eines Serie-Schwing-

kreises.

Bandbreite - Verstirkungsprodukt fur Vo »

A S
For JS t (3.3.24)
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st V(&) oufv—"z_!- gefallen. Mit (3.3.18) erhalt man fur hohes Vi

/
Afii A _2 2
v, i — (3.3.25)

°Fi T @ Gm 9

Aﬁ-jl ist die Bandbreite der Verstarkung Vv (Jg )e

Diskussion des Produktes (3.3.25) fur Ve > I.

1) Schwache Maser-Wirkung : |Q I »aQ
m o

Dann sind Q;4 und die emittierte Leistung klein. Es gilt:

/
Afg A~

2
i Gm

FUr Emission ist Qm & O. Die Grissse des Produktes ist allein durch das aktive Medium

Vo

(3.3.26)

bestimmt,

2) Starke Maser-Wirkung : 1Q 1«€Q .
m—"g"

-4
IQm | ist gross und damit eine emittierte Leistung.

/

A iﬁl— ¥ 2 (3.3.27)
f‘./ Qs

Das Verstirkungs-Bandbreite~Produkt ist durch die Breite der Lorentzlinie bestimmt.

Wegen (3.3.8) fur Qg ist &
)
Y% of

4
oder ; ftJ

R

o

Voofy & 2af, (3.3.28)
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3.3.2 Die Spannungsverstéirkung fUr einen Reflexionsmaser mit verlustbehaftetem Resonator.

Im Ersatzbild nach Fig. 3.3.1 oder Fig. 3.3.2 befindet sich ein zustitzlicher Widerstand Ro
in Serie zu Lo und C0 , der die Verluste in den Wiinden des Resonators sowie eventuelle
dielektrische und andere Verluste berticksichtigt.

Die Gute des beddmpften Serieresonanzkreises ist :

~ 4 [Le
Q, %=\, (3.3.29)

’
In der Formel (3.3.1) fur die Spannungsverstirkung ¥ (w) ist statt _ZL w) '—ZL ein-

zusetzen:

(3.3.30)

_ZL ist gegeben durch (3.3.11). Eine analoge Rechnung wie im Abschnitt 3.3.1 ergibt :

. (a’-4}r’+zj¢(3[a’r’(4 - %J'4J+#J;

V(4 3.3.31)
* la “a)r'+2jdg[a’r!(4 - g:e)-r’l] -44,
Wobei ¢ ’ ’
a' - _(%_. - :":‘//3 (3.3.32)
[+]
r' = gg (3.3.33)
4 o + 4L (3.3.34)

4 . 4
%" e
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Verstdarkung in Bandmitte, d.h. for Cg= O:

] a’-1
v, = Ia_’j (3.3.35)
Aus (3.3.34) folgt noch:
Ry =Ry +R, (3.3.36)

Diskussion von V'(Jg )._

)Q =00,dh.R =0
o o

Es folgt (3.3.17) fur V (69).

2) Bedingung fur V°'> |

Nach (3.3.35) muss dann a ‘< O werden oder wegen (3.3.32) Qr:' <O, also :
R, <-R, (3.3.37)
Fur Rm = - Ro ist der Resonator gerade entdtmpft.

3) Bedingung, damit kein Schwingungseinsatz.

Nach (3.3.35) schwingt der Verstirker, wenn o’ = -1 ist. Die Bedingung, dass kein

Schwingungseinsatz erfolgt, lautet somit:

R, > -(Re+R,) (3.3.38)



- 149 -

Wenn der Maser in Bandmitte verstdrkt, und nicht schwingt, muss also Rm folgender
Ungleichung gentigen:
“(Re*R,) < R,, <-R, (3.3.39)

Fur o>y, > |

Bei grossen Ro , d.h. bei einem stark geddmpften Resonator, ldsst sich kein genligend

grosses Ile erreichen, sodass (3.3.39) nicht erfulit und damit VOI < | ist.

4) v’ Ofg } und Produkt Bandbreite x Verstiirkung fur grosse V, .

Analog zu (3.3.23) und (3.3.25) im Abschnitt 3.3.2 ergeben sich fur grosses V7 d.h.

a’—~ -1 oder Q. Q'Q”l,:

1
« dav.’! 6,
4+; Vo, Ge ) (3.3.40)
J - [ri(4 —Qo) /1]

VI(JS) avol

und fur das Produkt von Bandbreite und Verstdrkung:

/
v, Afi!' ~ 2
(4 fij Qg(’-i" 9.2)"@';. (3.3.41)
) &o
wobei ¢
QL =@ +qQ" nach (3.3.34).

Af,; Bandbreite der Verstirkung nach (3.3.40).
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Wegen Qe=w-’jL of R und da zwischen der externen Last Re und der Leitungsimpedanz
Anpassung herrscht Re = Zo , vergl. (3.3.0), ist Qe die externe GUte und damit der

Kopplungsfaktor k fur den leeren Resonator:

k. Qo _ K )

%% % "% (3.3.42)
/
vy y 2 (3.3.43)
fi  Q(1-1)-an

Diskussion.

a) k=1, dh. R =R =Z.

Der Resonator ist kritisch gekoppelt.

vo'fﬁ )

2
L -Q;n (3.3.44)

Die Bedingung fur Rm nach (3.3.39) lautet:

~2R, < R, <=k, (3.3.45)

b k» I;R =2Z » R,

Der Resonator ist uberkritisch gekoppelt.

/
V) A S (3.3.46)
fij Qg “Gm

Fur Rm gilt die Bedingung :

“Re<Rp, =Ry ; =2,<R, <-R, (3.3.47)



- 15t -

4 =
Ok &I, Z =R &R

Der Resonator ist unterkritisch gekoppelt, Fur Rm fautet die Bedingung ¢
-R, <R, <-R, dh. R, =-R, (3.3.48)

Die Gleichung (3.3.34) ergibt, dass dann Vo’ =1 ist.

/
1 At
Vo 14 o 2 2K (3.3.49)
fo -%_q, &

Im Fall @) fur k =1 entsteht also bei gegebenem Qm ein grésseres Bandbreite~Verstarkungs-
produkt als in b). Fur ¢) fallt es stark ab. Wenn der Verlustwiderstand Ro des Resonators
steigt, dann nimmt |Q:n| zu und das obige Produkt nimmt ab, schliesstich wird nach
(3.3.34) und (3.3.36) Qr:‘ resp. Rn: positiv und der Maser verstdrkt nicht mehr, wenn

man nicht Rm und Qm negativer macht.

d) Schwache Maserwirkung IQ": | » Qg .

Nach (3.3.36) gilt Rm/ = Rm + Ro . Bei schwacher Maserwirkung ist Vole'l statt Vo'>l,
so dass gemass (3.3.37) Rm - Ro statt Rm PZans Ro gilt. Der Resonator ist nur
schwach entdtmpft. Deshalb ist Rr'n relativ klein ( Rn:‘t’O) und IQ;l gross und Q;
stark negativ. Wenn die Breite der Lorentzlinie &f,  zudem noch gross ist, wird nach

(3.3.38) Qg kiein und |Qr:| » Qg ist erfuflt.

Rm ist proportional zu Qr;,l . Die Gleichung (3.2.24) zeigt, dass bei grosser Linien-
breite, kieinem Inversionsverhaltnis Iji fur den Signalubergang, kleiner Signalfrequenz
und hohen Temperaturen Rm nur schwach negativ oder sogor positiv wird, sodass

R = - R _erfulltist.
m )
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Aus (3.3.43) erhtilt man :

4
v, Afij o~ 2
i -%ig

(3.3.50)

. . T ) / . 0 /
Damit dieses Produkt positiv ist, muss k <Q9/(-Qm) sein. Mit ‘Qm l » Qg
fur schwache Maser-Wirkung folgt k <4 |, d.h. stark unterkritische Kopplung.

e) Starke Maserwirkung :IQ": I & Qg'

Aus (3.3.43) folgt:

/
v,/ ofij ~ 2
fii By (1- 1)

Fall ) ist die Umkehrung von d). Das Bandbreite~Verstdrkungsprodukt ist durch die

(3.3.51)

Breite der Lorentzlinie und den Kopplungsfaktor bestimmt. Damit dieses Produkt grissser

als Null ist, muss k > | sein, d.h. der Resonator ist Uberkritisch gekoppelt.

34. Das Iinversionsverhdltnis IJL for den S.ignul-

Ubergang.

Gemiiss den Gleichungen (3.2.20), (3.2.24) wird | le umso kleiner, je grissser
das Inversionsverhtiltnis  I:; for den Signalubergang ist. Nach Abschnitt 3.3.1 sowie
3.3.2 hat ein kleines 'le grosse Verstdrkungen in Bandmitte V,, resp. Vol sowie
ein grosses Bandbreiteverstarkungsprodukt zur Folge. Ij . ist dehalb mbglichst gross
zu machen.

Da sich im Maser-Kristall Cr3+ als aktives, paramagnetisches Zentrum befindet, vergl.
Abschnitt 1.2, mit einem effektiven Spin von S = 3/2 , entstehen unter Wirkung der
elektrischen Kristallfelder und des dusseren statischen Magnetfeldes vier Niveaux. Im

folgenden soll Iji fur dieses System mit vier Niveaux berechnet werden,
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y

3 R—
2 fs = fn
1

Fig. 3.4.]1 Lage des Signaluberganges fs bei vier Niveaux.

3.4.1 Die Bilanzgleichungen fur vier Niveaux.

Im folgenden bezeichnen i und | zwei Niveoux, wobei wie in (3.2.2) i < | sein
soffund i, j = 1, 2, 3, 4 sind. Fur das Niveaux i gilt die Bilanzgleichung :
d"'- Z( 'Wij"«')"'Z\"/ij (n;-n;) @.4.)
jdi JHi

Der erste Term enthilt die Uebergtinge der Spin-Gitter-Relaxation, wobei die Grssen
W;J und w;; die Wahrscheinlichkeiten pro Sekunde sind, dass durch einen Relaxations~
prozess ein Uebergang i —» | resp. |—ei stattfindet. Der zweite Term stellt die durch
das Hochfrequenz-Magnetfeld induzierten Uebergang dar. M ist die in (3.2.5) definierte
Uebergangswahrscheinlichkeit.
Unter den Voraussetzungen
A/V,vj =N =N, « N, und N;

Any = ng=np«n; und n;

ergibt sich:

SL

n; _Z ‘A'V'J W‘-I-An,'j) (3.4.2)

d€ =

Jri
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wobei ¢
A T
w‘.j +Wi (3.4.3)

T.; ist die Relaxationszeit zwischen den Niveaux i und i Im thermischen Gleich-

Y
gewicht sind in (3.4.!) und (3.4.2) %{Z’l‘ = 0, \’/‘j =Ound N; = M ) Anij =AA6,'

Stationdrerer Fall:
Es ist dann: Cﬁl_._ =0
dé

Aus (3.4.2) folgt:

- , A4
Z.Anij 9" = _;AN‘J' P (3.4.4)
jté :

no
wobei :
_w..+_f_.\n/-+ . 3.4.5
Q= Yy T Tm TRy e
4
Pii = (3.4.6)
ZT;j

Zusttzlich zu (3.4.1), (3.4.2) und (3.4.4) muss noch gelten:

;_n,‘ =N (3.4.7)

k=i
3+ N
N Anzahl Cr™  pro Volumeneinheit.
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Ausnahme: Der Signalibergang finde ziwischen den Niveaux 2 und 3 statt, vergl.

Fig. 3.4.1. Das gesuchte Inversionsverhtiltnis ist also wegen (3.2.18):

Ijz = a n;l 4 nz"

ANy AN,

Dieser SignalUbergang wird deshalb gewthlt, da im folgenden besonders das Inversions~
verhtltnis beim Gegentakt-Pumpen untersucht werden soli.

Die Losung der Bilanzgleichungen (3.4.4) ergibt:

_ A
any, = -an, =2 (3.4.8)
und 3
AN, A
I,=—F =—-— 3.4.9
32 4Ny BaN;; 849
wobei :

A = AN47. [943{!’41(%4 *%4} +qzv (P»m +P42)}
“Pi3{ 912 (Pry * Oy ) * Pry (Guy + 912)}

* q’f‘{P4z Gay = Ga2 Pm,} 1

~4 'st [%(%, * G54 )(Pas * P2y)

*Gay {(‘71‘1 * Q02 )(Pas * Paz) *+ Qs (Pas ~Pau) }
* 32934 (Pis + Pry +Po5 +Pry)

Y 902 Q14(Pa3*Poz) + Gy oy ( Py *Pry) ]
*AN3, [ g, {Chu (Paw*Pru) = Pay (Gay +%9)}
924 Pay ( Gy +Ga2) = Py 24 (Ci»w“‘%z)
'q/tz (q;:; P49 =Py 944)]

(3.4 .10)
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B - Qs (944 *934)(923 +G24)
*Q24[ (95 + 923) (924 *942) *943(923 = Gay)
* Qa2 Gy (Gay 942 * Gos +924)
* 942 Gay (Ga3 #923)
* Quy 93y (9u3 *G2e)

(3.4.11)
Spezialfall: Thermisches Gleichgewicht.
Wegen Ml 2 O furalleiund | ist:
9 =Py
und man erhdlt:
I;, =-1 (3.4.12)
oder: An,l* AN, = 'ANZJ

3.4.2 Der im Gegentakt gepumpte Maser (Push-Pull - Maser).

Ein Vergleich zwischen dem Push~Pull-Maser und Maser mit andern Pumpschemata wird
zeigen, dass das Inversionsverhtltnis IJ: beim Gegentokt gepumpten Maser am grsssten

wird. Die vier Niveaux werden wie folgt ausgenUtzt:
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fp2

f}a f’

Fig. 3.4.2: Pump - und Signalvberginge beim Gegentakimaser.

ff’*' = fAJ
fpl "fzy (3.4.13)

f; "‘fzs

In den frUheren Formein (3.2.20) sind:

Wq + o)

Y 4 o

w #

23

Alle ubrigen W/, sind Nutl.
Im folgenden und in den Abschnitten 3.4.2.1, 3.4.2.2 wird der Spezialfall betrachtet,
dass alle RelaxufionszeitenT.j fur jedes ( und J gleich sind. Eine Begrindung dafur

wird in Abschnitt 3.5 gegeben.

T; =T, foralle iund j 3.4.14)
oder
P‘J. =p furalle i und | (3.4.15)

Aus (3.4.9), (3.4.10), (3.4.11) erhdlt man dann:
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1 W,y (2p +Wp, )+ {,;_; Way(2p+ Wi )-2(2p Wy )(2p + W, )

fs
0"~
Wy (4p+ Wy, )+ Wy, ("/""MJ) "'Ms("':‘”i" Ms*f W)+ WL—-—;%’M’ +8p*

(3.4.16)

Allgemeine Bedingung fur Populationsinversion.

Aus I3Z> O folgt:

B\ (2p o Wa) - L2 Wy (1p W, p2(ap Wy 24 W) )

Diese Ungleichung gilt unter der Voraussetzung, dass \"/11 <«2p oder WZJ T4 “<4
d.h. der Signalubergang nicht gestttigt ist. Fur sehr grosse \d/” geht I_,z nach (3.4.16)
gegen Null, Mit dieser Gleichung kann deshalb auch das dynamische Verhalten des Maser
Versttrkers diskutiert werden.

Im folgenden betrachten wir die Spezialfalle:

3.4.2. : fP,, “fp; =ff J wpd = WPI = WP 7 V\/ZSE “«“4

w
k'S
I
N

W2 2p, Wy >2p oder: Wy, T,31, W, T, 54, Wy, T, «4

3.4.2.1: Spezialfall ff4 ’*ffu afF , W, =\A/“ -\»v;,, \/\/237:' <«4q,

Der Fall fpd =fpz'fpi5" dann verwirklicht, wenn der Winkel © zwischen dem
statischen Magnetfeld Ho und der Achse r de s magnetischen Komplexes beim kubischen
Kristall 54° 44' 8" betrtigt, vergl. Abschnitt 1.2.2.2.
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Aus (3.4.16) und (3.4.17) folgt ¢

ﬁi\ﬂ/&‘___ ff_ J 3.4.18
VL vy [(WT g& 1) -4 (3.4.18)
Fur Populationsinversion, d.h. I32> O, ergeben sich die Ungleichungen:
Word. 4 3.4.19)
PR R, (

5
Nach (3.4.18) muss ausserdem fur I31> O gelten:

_710 > 4 (3.4.20)
£)
Der fur Inversion erforderliche Wert von WP ist umso kleiner, je grésser die Relaxations=
zeit T, und das Verhalinis fp/fg sind.
Bei gegebenen Konstanten des Spin-Hamilton-Operators, und gegebenem Winkel ©
ist das Verhaltnis fP/fg eine Funktion des Magnetfeldes Ho , d.h. fP und f: sind

nicht von einander der unabhangig wishlbar.

Werte vonfp [ fs bei © = 54° 44' g*

) 4
a) Bei H =850 G = 68 . 10 Alm hat £ = fas )

ein Minimum, wobei fUr dieses Ho

fis® fs = 255 GhHz
4 =F1s =fp= 6,40 CHz
und 2 Lls 22,5 (3.4.21)

W, T,>066 (3.4.22)
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b) Bei hohen Magnetfeldern ist : f“. = _,9%_/_‘/0__
2
fP = 298 H,
h

also: folfs =2 (3.4.23)

und ¢ W, T, >4 (3.3.24)
Die Beziehung (3.4.20) fur den Push~Pull-Maser, 7‘,, >/}, lasst sich also fur kleine
und grosse Magnetfelder erfullen. Die Ungleichungen (3.4.22) und (3.4.24) bedeuten, dass

die Pumptbergtinge mindestens teilweise gestittigt sein mUssen.

Vergleich des Push~Pull-Masers mit einem 3-Niveaux-Maser fUr den Fall, dass alle

Relaxationszeiten gleich sind.

Der Drei-Niveaux-Maser habe folgendes Schema:

fs

fe

[ —

Fig. 3.4.3 Pump- und SignaluUbergéinge fUr Maser mit drei Niveaux.

Das Inversionsverhdltnis fur den SignalUbergang wird:

= 2WpT, (?{f‘ -2)-3 (3.4.25)
9\/~/,,T,,(A+W23T4)+ YWy, T, +3
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Fur WH.’; <«4 folgt:

L T -2)s

32 m \A/P-’:' + 3 (3.4.26)
Die Bedingungen fur I32 > O lautet:
3
W,> ——F———
P T(fr . (3.4.27)
4 (fs 2)
R/fs > 2 (3.4.28)

Der Drei~Niveaux~ Maser ist also ungUnstiger, da der fur Populationsinversion erforderliche
Werthgrbsser ist als beim Push-Pull-Maser bei gleichen 7, , fp +fs -
Ausserdem muss beim Drei-Niveaux-Maser die Pumpfrequenz mindestens doppelt so gross

sein wie die Signolfrequenz.

Vergleich des Push-Pull-Masers mit einem Vier-Niveaux-Maser, bei dem nur drei

Niveaux benutzt werden,

Der Drei~Niveaux-Maser werde wie folgt betrieben:

4

fp fS

Fig. 3.4.4 Pump- und Signolubergtinge fur Drei-Niveaux-Maser in einem System mit

vier Energieniveaux.
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Im Ausdruck fUrI_n nach (3.4.16) ist \«/2,’ = O zu setzen.

p
I, = WaT, (7 -2)-2 (3.4.29)
2Wy;Ty +2

Es wurde angenommen, dass Wz31:| « .

Damit Ijz > O ist, muss man verlangen, dass

fr, 2

fs (3.4.30)
WA 4
43 T _f& 4 (3.4.31)

2f

Wie beim Drei-Niveaux-Maser in einem System mit nur drei Energieniveaux ist
f,, >2f$ statt fF >7€- . Der Wert von \‘/41 = h/l’ fur Inversion ist bei vorliegendem
Maser ebenfalls grsser als beim Push-Pull-Maser,

3.4.2.2 Spezialfall \"/'LLT»f 1, WayTa > 1 fur den Push-Pull Maser.

Die Pumpentbergtinge sind wegen \A/AJ T,, » 1 und \A/zy-;;»l stark gestittigt

und es ist Tl'k = T:, fur alle Uebergtinge.
fP“ "’fpz /-
S
I~ (3.4.32)

2 Wi T,
7> (e Ty

Fur Ijgo folgt:

fea +f£z (3.4.33)
>
7 fs

Wobei angenommen wurde, dass \/\/2374 << | oist. (3.4.34)

Der SignalUbergang sol! nicht gestittigt sein. Dann ergibt sich:
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foatfp2
2™ -1 (3.4.35)
5
Spezialfall: f,w =.sz ___/)’
fe
r7Rd (3.4.36)
-
f"' (3.4.37)
Bereichvon Ly fur © = 54° 44' gn

Nach Abschnitt 3.4.2.1 ist:
2<fe ¢ 25 fhr 850< H, <00

fs

Fur Ho < 850 G nthert sich f,/f: dem Wert |, Deshalb ist nach (3.4.37) :
4<¢<T;, <458 (3.4.38)
Fur H, < 850 G wird L, <1

Vergleich des Push-Pull-Masers mit einem Drei-Niveaux-Maser fur den Foll, dass

WPT4)> L, Wy T, «t.

Das Pumpschema sei dasselbe wie in Fig. 3.4.3.

Aus (3.4.16) erhdlt man:

~ fp
I32 2 -d (3.4.39)

Fur eine Inversion der Besetzungszahlen des Signaluberganges, I-’).> Q, muss gelten:

ifo/fs >2 (3.4.40)
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Bei gegebenen I{I‘ , f.r hat also der Drei~Niveaux-Maser ein kleineres Inversions-
verhdltnis 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-

genitzt werden fur \A/PT" >, W23 T4 << |,

Das Pumpschema ist analog wie in Fig. 3.4.4.
Man erhdlt:

te

I, - 2 1 (3.4.41)

Die Bedingung fur I.!l > O lautet: -

f,,/ fo>2 (3.4.42)

Bei gleichen Frequenzen fl’ und f_‘ erweist sich der Push-Pull-Maser dem Maser,
bei dem nur drei Niveaux ausgenUtzt werden, Uberlegen, da fur ersteren Maser das
Inversionsverhtltnis grissser wird und die Signalfrequenz gegenUber der Pumpfrequenz

tiefer gewdhlt werden kann, um die Bedingung IJZ > O zu esfullen.
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35 Die Spin - Gitter - Relaxationszeit.

3.5.] Aligemeines.

Nach Van Vleck [4], [5] , sowie Altschuler et al. [6] 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 | (L'<J' ):
fij = f} (E; -E:) (3.2.2)

Beim direkten Prozess geht ein Spin vom Zustand j in den Zustand i Uber und es wird ein

Phonon der Frequenz h =4 erzeugt. Diese Prozesse sind bei tiefen Temperaturen
q P p

ij

wirksam,  vergl. b).

b) Indirekte Prozesse.

virtuelles Niveau

ff‘\/l ff“ 2

Fig. 3.5.1 Spin- und Phononentbergtinge bei indirekten Prozessen .
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ffhz - fpl-m = Ti (3.5.1)

Es geht also ebenfalls ein Spin vom Zustand j in den Zustand i Uber. Bei tiefen Temperaturen ,
z.B. um 4,20 K ist die Anzahl hochenergetischer Phononen mit den Frequenzen fpha
und ff/u klein und der indirekte Prozess spielt keine Rolle.

Der direkte Prozess nach a) Uberwiegt,

Im folgenden bedeutet 7 die Spin~Gitter—Relaxationszeit gemittelt Uber alle Niveaux.
Nach Altschuler et al.  [6] gilt:

.Z (Ej'Ei)z

T a i

nZAj;(EJ-‘E;JZ 3.5.2)

Joi

n Anzahl Niveaux.

Aj‘- ist die Wahrscheinlichkeit pro sec, dass ein Spin vom Zustand j nach i Ubergeht.
Je nachdem ob ein direkter oder indirekter Prozess vorliegt, hat Aj; nach Altschuler [6]
eine andere Form. Beim indirekten Prozess htngt Al nicht vom statischen Magnetfeld ab.
Nach H.D. G.Casimir et u|.[7] und Van Vleck [4] R [5] gilt anderseits:
~ao S
ol

CH spezifische Wirme bei konstantem Magnetfeld

ot  Wuarmeleitungskonstante zwischen dem Spinsystem und dem Gitter.,

Van Vieck [4] , [5] eshult fur die indirekten Prozesse fur Chrom-Alaune:

0, 2

P ) UL (ha 20826+ £1)
) 1I,RE* (hav)+ 8(pH,)?

(3.5.3)

In dieser Formel bedeuteten :

-5 -5 -
U = ?2'( Ug * ‘)4:} (3.5.4)
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Ue Schallgeschwindigkeit der longitudinalen akbstischen Wellen.
Yy Schallgeschwindigkeit der transversalen akustischen Wellen.
Uyresp. Vg und  Up erscheinen in der Formel fur 7° , weil der Berechnung
ein Debye-Spektrum fur die elastischen Wellen zu grunde liegt.
§> Dichte des Kristalles
R Abstand des Cr3+ von 6 Wassermolektlen ( R = 0,z2nm )
Ho externes Magnetfeld
K® quadratisches Mittel der internen Felder, erzeugt durch Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung. Die Grisse von K hingt von der Konzentration der Chromionen im
Kristall ab.
AY  Nullfeld~Aufspaltung der beiden Kramers-Doublette
+3f,, + 4f3 vergl. Abschnitte 1.2.1.2 und 1.2.2.2.

E-- (f"c}')[ (43292)“(“” )t 15(:::)(“394*2—3?1)]

;‘ Spm—Buh«lkopplungskonsianle ( =~ 88cm fur Cr )-

hv,, =E(T,) -E(I,) = 18 Dq
hV52=E(P5) _E(Fz_) = ”qu

hv,nund h\{;z sind die Aufspaltungen des # F-Termes im oektaedrischen Kristall-

feld der Symmetrie Oh , vergl. Abschnitt 1.2.].2. Dq ist der Aufspaltungsporameter in
|

diesem Feld nach Schlapp et al. [8] . Er betrtigt fur Chrom—-Alaune ungefshr 1500 em .
f,,P2 haben die Bedeutung nach Van Vieck [4] , [5] .
36 steht fur folgendes Integral :
6
5 w e
s = hw 2
[ (e T~ 1 )
@ Debye-Temperatur.

dw (3.5.6)
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Das Integral JG enthilt die gesamte explizierte Temperatur-Abhtngigkeit von T,
es kann ntherungsweise wie folgt ausgewertet werden:
a) T« O, oT
J; = 720 ) (3.5.7)
Fur Temperaturen weit unterhalb der Debye-Temperatur © , bei denen aber noch die
indirekten die direkten Prozesse Uberwiegen, ist:
-3
T
Nach den Messdaten fur T fur K Cr(SO“)1 « 12 H2O und fur Cr3+ in Rubin in
Altschuler et al. [4] ist dieses Temperaturgesetz fur 7° bei 77° und 90° K gut erfullt,

by T & @
hof et ¢
e
X =~ ( ——-) A-
s ~ 7, )T [1+4 T[
Bei Temperaturen T 100° K muss fur Alaune diese Formel benu'rz‘r werden, vergl,
Abschnitt 3.5.2.

e *" ]] (3.5.8)

c) T @.
7
3, ”3."-({‘-) 6°T* (3.5.9)

Bei hohen Temperaturen ist somit 7 oC T
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3.5.2 Numerische Werte fur die Spin-Gitter-Relaxationszeit »

Im interessierenden Temperaturgebiet oberhalb des ferroelekirischen Umwandlungspunktes

von CHSNH3 -~ Al- § - Dh, d.h. bei 177° K, sind keine Messungen der Relaxations-
zeit T gemacht worden. Deshalb soll mit Gleichung (3.5.3) T° abgeschtitzt werden.

Diese Formel ldsst sich auch wie folgt schreiben:

=7, (hm’) +ZJ2(H0 "K)
(hav)'+ 8(BH,)*

10
T '(8372)2 Vo 0® (3.5.11)

1BILRE

(3.5.10)

7; ist die Relaxationszeit fur den Fall, dass gilt:

(hav)>» 5,3\/5(//; +4k?)

Fur sehr grosse Felder Ho ist andererseits:

5 .
To = 57T (3.5.12)

Im folgenden wird 75 fur CH3NH3 -Al -Cr - S - Dhe i2 H2O nach (3.5.11)

berechnet .

Annahmen:

1) Mit Ausnahme von v, , Ve e , [ werden die numerischen Werte aller Konstanten

in Formel (3.5.3 ) u.f. gleich gewthlt wie bei Van Vleck [4] P [5] .

2) Werte fr Uy, Up und CH,NH, -(A€ - cr)- s - Dh, MASD

a) T = 290° K

Y = 4925338'10 m.s™
Up = 430343? .10 m.s”!

nach Fedorov [9] .
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b) T = 190°K
© = 16344 :10° kg
Uy = 4947310 m.s7"
U = 4333210 m.s™
) T = 180°K

@ = 16544-10° kg’
O, = 49599 405 m .5
Uy 4308410 ;.51

Der Wert von [ wurde aus V.M. Kozhin et al.[lO] entnommen. Uz und Up wurden

gemtss folgenden Formeln fur isotrope Festk8rper berechnet:

C \C
U, = |4 ), = 1]
¢ V (4 -
§ Ve (3.5.13)

in den Fdllen a), b), c) ist U <V sodass in (3.5.4) :

-5 -5
v,> =2 vy
b =% Uy (3.5.14)

3) Werte fur Debye-Temperatur ©.

Nach Fedorov [9] ist for MASD © = 131° K; Van Viec k [4] , [5] setzt dagegen

fur KCr (SO4) o ]2 H20 © = 300°K. Die Relaxationszeiten T3 fur die an=-

gegebenen Temperaturen T und @ werdeng

T © = 131°K | 62300°K
233 °K 25,5 ns 1,5 ns
190°K 23,5 ns 45 ns
180°K 90,0 ns 60ns
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Der Wert von 7; aus (3.5.1) ist noch mit dem Faktor O, multipliziert worden, vergl.
Von Vleck [4] , [5]

Diskussion.

1) Vergleich der berechneten Werte von  fur CHal:l_i_'l,,— Cr - S~ Dh-

und experimentellen Werten fiir K = Cr= S - Dh und NH, - Fe - S - Dh.

Fur CH3 NH3 - Cr - S - Dh finden sich in der Literatur keine gemessenen Relaxations-

zeiten. In der folgenden Tabelle sind alle Relaxationszeiten T° in ns angegeben.

Autor | 320°K | 290°K | 200°K | 90°K | #7°K

[12] g 16 0,16 - -
é [6] - 16 0,48 46 | M0bisTH3
w1 h3] - - = |35bis 53 [100bis 143
Sl py - ~ — 140 bis 50 | 100 bis 140
= [ab5ipsl| - - - 90  |240(644°K)
5 m] | - 46 | o1 | - -
g [13] - - — 64 -

Die Werte von Van Vleck [4] R [5] wurden berechnet und gemtiss [l5] korrigiert :

Nach [41 ,[5] : © = 90°k, 64, 4°K
Nach [i5] . © =330°K, 64,4°K
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2) Werte von © .

Nach Fedorov [9] ist fur K = A€ = S = Dh  © =147°K. Die nach [] berechneten
Debye-Temperaturen stimmen mit den bei Zimmertemperatur experinentel! bestimmten

gut Uberein, sodass die Debye—Temperatu; © = 330%K nach Van Vleck [IS] wahr=
scheinlich zu hoch ist, obschon dieses © zu realistischeren Relaxationszeiten fuhrt.

Wenn die spezifische Warme in Funktion der Temperatur gemessen wird, so kann eine
Uebereinstimmung mit der Theorie der spezifischen Wtrme nach Debye nur erreicht werden,
wenn man annimmt, dass @ mit der Temperatur variiert. Bei den Alkalihalogeniden steigt

© (T) mit fallender Temperatur an, verg!. Flugge [|7J , sodass wegen 7" = @m, T

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 ©® = ©p ist definiert durch h% = kB, , wobei wy die
Abschneidefrequenz des Gitterspektrums nach Debye isf.ea wird eine Funktion der
Temperatur, ©' = @ (1), weil das wirkliche Spektrum der elastischen Gitterschwipgungen
im Bereiche der hohen Frequenzen, d.h. for w & w), , nur ungenau approximiert wird. Bei
tiefen Temperaturen, bei denen die hochfrequenten Gitterschwingungen nichts zur spezifischen
Wurme beitragen, wird © unabhingig \;on T und gleich 6p .

Bei stark anisotropen Kristallen liegt die wahre Abschneidefrequenz \dp’ und domit auch @'
hoher als die entsprechenden Werte Wy und 8, von Debye, da sich die Schallgeschwindig-
keiten stark unterscheiden. In einigen Alaunen treten Phasenubergtinge auf, der Kristall wird
anisotrop und es ist eine Zunahme von u)p' und 90’ in der Umgebung der Umwandlungs-
temperatur zu erwarten. Wegen T o€ 6" verkleinert sich T bei diesem kritischen
Punkt. Die Phasenumwandlung beeinflusst auch noch andere Grssen von denen T° ab-

hingt, vergl. 4).
Wird for CHSNH3

man, verglichen mit den Relaxationszeiten fur K = Cr - S - Dh bei entsprechenden

-Cr- § - Dh ©® =131°K nach Fedorov [9) verwendet, so erhylt

Temperaturen, zu lange Relaxationszeiten. Wihlt man dagegen © = 300°K, so erhult

T einen realistischeren Wert.
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3) Verlauf der experimentellien Relaxationszeiten 77 von K - Cr - § - Dh und

NHI - Fe - S - Dh in Funktion der Temperatur.

Die Tabelle zeigt, dass T’ fur diese beiden Alaune nach Garif'ianov [l2] fullt, fur

T & 200° K ein Minimum hat und bis gegen 320° K wieder ansteigt, wenn sich die
Temperatur von 77° K aus vergrssert. Normalerweise mUsste 7 in diesem ganzen Temperatur-
bereich abnehmen.

Das starke Minimum von 7" bei beiden Alaunen ist den PhasenUbergtingen zuzuschreiben, die

bei folgenden Temperaturen stattfinden:

Kristall T,
K - C - S - Dh 166° K

NH, - Fe - S - Dh 88°K  (F)
CHyNHz - A - S - Dh 177°K. (F)
CH,NH, - Cr - S - Dh 164° K (F)

(F) bedeutet einen ferroelektrischen Phasentbergang.

Neben einer Verkirzung der Relaxationszeit T bewirkt der PhasenUbergang auch eine
Verbreiterung der Absorptionsiinie der Spin-Resonanz in der Umgebung von TU , vergl,
Abschnitt 3.7.3.2 sowie Garif'ianov (_(2] for K = Cr~ S - Dhund NH4 -Fe- S ~ Dh,
O'Reilly et al. [16] fur CHy NHy~ A€ - Cr - S - Dhund O'Reilly et al. (18] fur

K4 (Fe, V) (CN)é -3 H20. Die letzteren Autoren erkldren diese Linienverbreiterung durch
die in der Nahe von Tu fluktierende spontane Polarisation Ps , die einen fluktuierenden Fein-
struktur-Tensor (Komponenten D und E im Spin-Hamilton-Operator, vergl. Abschnitt 1.2 2) erzeugt.
Wenn die spontane Polarisation zeitlich variiert, vergl. Abschnitt 2.5.3, dann entsteht eine
zustitzliche Variation des Kristallfeldes, die nach der Theorie von Van Vleck f3] fur die
Spin-Gitterrelaxation T" eine Verkurzung im Bereiche der Phasenumwandlungstemperatur

erzeugen kann.
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In der Ntthe 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 fur ein einfaches kubisches Gitter lautet:

(& )‘ . G

W, €s

W, ist die Frequenz des ferroelektrischen Mode, w), diejenige fUr einen fongitudinal
optischen. €, ist die Dielektrizitdtskonstante fur W=00, E¢ die statische, d.h. fur
W = O. Nach Kapitel 2.5.4.l, Gl. (2.5.25), folgt ES dem Curie-Weiss-Gesetz:

£ —C

s T-Te
Deshalb erhilt man:

wy X\NT -T,

For T— To wandert Wi, vom optischen in den Mikrowellen-Bereich und eine Wechsel-
wirkung zwischen den Phononen dieses Mode mit dem Spin-System wird miiglich, sodass
sich T verkrzt.
Nach Bethe [|9] sind die dielektrischen Verluste von BaliO3 und SrTiO; im
Mikrowellengebiet fur T > To durch eine Kopplung der Mikrowellen~Photonen an die
Gitterschwingungen des ferroelektrischen, transversal optischen Mode zu erkldren. 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 ferroelekirischen Mode kann auch bei der Spin -Gitter-

Relaxation eine Rolle spielen. Dies ist von Bursian et al. [20] vorgeschlagen worden.
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3.5.3 Die Abhtingigkeit der Spin~Gitter-Relaxationszeit fUr indirekte Prozesse vom
statischen Magneifeld,

Die Formel (3.5.10) ldsst sich auf die Form

4 +d*H:
e 2
7 R (3.5.15)

bringen. Wegen d > c gilt:

el
at 0
dH., > (3.5.16)

Mit steigendem Magnetfeld nimmt die Relaxationszeit T zu. Nach (3.5.11) und
(3.5.12) gilt:

3 | v’
T === ) 2 (3.5.11)
o = (e 288 ,R*E*
Too =5 To (3.5.12)

Fur sehr kleine und sehr grosse Magnetfelaer ist also die gesamte Relaxationszeit 7° des
Spinsystemes unabhingig von Ho' Das ergibt sich auch aus (3.5.2) :

2 (E;-E)?

To- L
- 2
n ) AjiE-E)

Joé
Bei indirekten Prozessen hangen die Uebergangswahrscheinlichkeiten A ;v zwischen 2
Niveaux j und i nicht von Ho ab. For hohe Magnetfelder gilt ausserdem £; Hf[ﬁﬁ”o,

sodass T unabhtingig von Ho wird. Mg; st die magnetische Quantenzahl des Niveaux i.

Nach Altschuler et al. [6] werden bei 77° K und 90°K in Cr3+ dotiertem Rubin fur

alle Uebergtinge gleiche Relaxationszeiten gemessen und es gilt das Gesetz 7~ T,
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36 Die fur Populationsinversionbeim Gegentakt ~Maser

benstigte Pumpleistung.

3.6.1 Berechnung der Pumpleistung fur Inversion des Signaluberganges beim Gegentaki-
Maser.

Nach (3.2.3) sind die auf die Volumeneinheit bezogenen Pumpleistungen gege ben durch:
Pi3 =hfiW,;4n,, @.6.1)
Py =hfay Woy an,y, (3.6.2)

und die totale Pumpleistung PP ist:

E’ = PAJ t Py = "’fP (WAJ ah,, +W14‘4n1‘/) @.63)
wobei )[,, = f,,, '-‘-fl., gesetzt wurde,
Aus den Bilanzgleichungen (3.4.4) folgen unter der Anahme, dass der Signalubergang
nicht gestittigt ist, \/\/u 7:, << 4/ wenn die Spin-Gitter-Relaxationszeiten fur alle

Niveaux gleich sind, was bei htheren Temperaturen der Fall ist:

ANy, = tp(2p+Way ) 4 N3 (3.6.4)
Wis(4p+Way ) + Wy (4#p + W) 48p*
an. . tp(2p+Wis)aNoy
H Wis(4p + Way) + qu (4p *M;)*‘s/?l (3.6.5)
Mit (3.2.19) :

AN,,J }ﬁ /'ANUFQ:IL/ hT/"]é,

ergibt sichs
hip} Wis (2p+Way)+ Wy (2p+ W) (3.6.6)
2KTTe V(4 #Wyy ) $ Wiy (ki) 48
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Nach (3.4.17) {autet die aligemeine Bedingung fur Populationsinversion ( IJZ > 0
fur den Gegentakt-Maser:

%[Vrn(‘zP *Woy) *Wz'f(zP"'Mu)J >[Wys (4p W)Wy (40 *Mr.e)”P‘]
Mit (3.6.6) ergibt sich for P,, folgende Ungleichung:

P g (HP)IN .

> 2kTT, 87

Aus (3.6.6) folgt noch die Pumpleistung bei Stttigung der PumpUbergdnge | ~ 3 und
2 - 4,dh, fur \"/437:1 »A, Wy, T,»1:

_ (bM)W

PS> kTT, (3.6.8)

Numerische Werte fur F p und Bos .

Nach Abschnitt 3.7.2.2 gilt:

H, = 3500 G
fo =fis =fy = 19,875 GHz
T = 9,243 GHz

Fur die Spin-Gitterrelaxationszeit T‘ wird fur T = 180° K ein Wert von 10 ns an-
genommen, fur N, die Anzahl Cr3+- lonen pro m3 N = 6 |O25 m_3 , dies
entspricht der Formel CHg NHy Al g3 Cr ¢ 03(S0,),+12 H,O. Es ergibt sich:

PP > 4 ‘408\/\/"7‘1‘3 (3.6.9)
-3
Pos ¥ 2 0% Wem (3.6.10)
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Dem Kristall muss also eine enorme Pumpleistung zugefuhrt werden, weil die Temperatur
hoch und damit die Relaxationszeiten kurz sind. Bei Masers, die bei der Temperatur von
flussigem Helium u}beiien, sind die Relaxationszeiten in der Grsssenordnung von Milli-
sekunden, d.h, das Produkt (T - Tl)-l und damit PP und f;; werden um den Faktor
4+ 107 Keiner.

3.6.2 Die an das Gitter abgegebene Leistung.

Zur Populationsinversion des Signaluberganges wird dem Resonator die Pumpleistung PP
pro Volumeneinheit des Kristalles zugefuhrt. Der Kristall emittiert dann pro Volumen-
element die Leistung Fs bei der Frequenz f5 = fzg . Die Differenz dieser beiden
Leistungen pG wird an das Kristallgitter durch die in Kapitel 3.5 beschriebenen Prozesse
abgefuhrt, gelangt an die Oberfliche des Kristalles und wird dort an ein Ktltebad abgegeben.
Wenn sich der Kristall zu stark erhitzt, so verkUrzt sich die Relaxationszeit weiter, sodass
die Umkehrung der Besetzungszahlen des Signaltberganges unmtglich wird.

Neben der paramagnetischen Absorption sind auch noch eventuelle dielektrische Verluste
des Kristalles zu berlicksichtigen, die den Kristall ebenfalls erwtirmen, vergl. Abschnitte
2.6, 3.8.1, 3.8.3.

Aus der Energiebilanz folgt:

R = F - P 3.6.11)
Nach (3.2.3) und (3.6.1), (3.6.2) ist:
Po =hfe [ Wy3an; +Woy 8Ny, ] +hfcWosan,, (3.6.12)

oder ¢ PG = hfp [\*/434’111*\'\/2‘,4’734 *4”23("/45*\“/24 ._;f{ Wu)] 3.6.13)
P

Da %‘- <4 und sz « \"/;tj/wl‘f ist, kann man setzen:
F

Po = Po (3.6.14)
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Nach (3.6.7) und (3.6.8) ist:

P )(__:_.) {-Ff)—: (3.6.15)
P (hfp)zN
s - (3.6.16)

%5 ist die bei Sattigung der PumpUbergtnge |~ 3, 2 - 4 an das Gitter abgegebene
Leistung pro Volumeneinheit, PG nach (3.6.11) ist die bei Beginn der Populationsinversion

an das Gitter gelieferte Leistung pro m3.

3.6.3 Erwdrmung des Kristalles durch die Leistungen PG und_eas .

Im folgenden soll die Erwtirmung des Kristalles durch die ans Gitter gelieferte Leistung
abgeschatzt werden. Der Kristall sei ein Zylinder vom Radius R. Seine Warmeleitfahigkeit

sei A . Die Mantelfliche befinde sich auf der Temperatur 7;2 , gegeben durch ein Kulte~
bad, das den Zylinder umgibt, d.h. der Wermeleitungswiderstand zwischen Kristall und Bad
sei vernachldssigbar klein. In jeder Volumeneinheit des Kristallzylinders entstehe die Wurme-
leistung % Die Differentialgleichung fur die Temperatur lautet im stationdren Fall:

AT + LI 0 (3.6.17)
Randbedingungen: T(r=02) = konst. fdr alle

for alle z.

Die Losung ist ¢

P
T(r) = o (R*-+7) 4T, (3.6.18)
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Warmeleitfohigkeit von CHoNH, - A€ - S - Dh.

3

Arndf[26] hat die thermische Leitfthigkeit der Alaune 2.T. bei tiefen Temperaturen ge~
messen. Es zeigt sich, dass die B ~ Alaune eine gréssere Wermefthigkeit haben als die

ol -Alaune, aber nur dann, wenn bei den B8 -Alaunen das einwertige lon spharisch
symmetrisch aufgebaut ist wie z.8. Gt Dagegen hat der 8 ~ Alaun CH3NH3-A€ - S-Dh
die geringste Wurmeleitfahigkeit. von allen untersuchten Alaunen.

Nach Arndt [26] gilt:

T =293°K A= 494272907 J-m7 (k)"
T=283°K A= 542401073 -m (%K)

Werte fur X bei tieferen Temperaturen fehlen. Bei 178° K durfte A hbchstens um den
Faktor |,5 gr8sser sein als bei 273° K, wie die Daten fur andere ﬁ -Alaune ergeben.

Zahlenwerte:

o) P =P 3140*W'ni’ nach (3.6.9).
T(r) =45 "70;(1?2“’2)"‘7&

For R= 4107 m isé:
Tt=0)= 4500°K +T,

b) By =P, =2-10" W-m™ nach (3.6.40).
T(r)=g,6510°(R*~1Y)+Ta
For R= 4.10"% ym ist:
T(r=0)=9650°K + Tq,

Die Temperaturen auf der Achse des Zylinders liegen weit Uber der Verdampfungs-

temperatur des Kristalles, Das ist eine Folge der kurzen Spin=Gitter-Relaxationszeit Ty |
bei 180° K. Arbeitet man dagegen bei 4,2° K und ist 7; 2 1ms nach dem Beispiel
in Abschnitt 3.6.1, so reduziert sich T ( ¥ = O) etwa um den Faktor 4 IO-4 und man hat:
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T(r=0) =A48+T, rsp. T(r=0)=39+T,
fur a) resp. b).
Damit die Pumpleistung und die Erwtirmung des Kristalles gering bleiben,muss somit
die Betriebstemperatur des Masers gesenkt werden. Nach den Abschnitten 2.1 und
3.5.2 ist NH4 -Fe~S -Dhfur T < 88°K ferroelektrisch und die Spin-Gitter-
Reloxationszeit fur T = 90° K ist 3 ns, d.h. Pumpleistung und Erwtirmung werden auch

fur diesen Alaun etwa gleich gross wie fur den CH NH3 -(Ae, Cr) - S - Dh - Alaun.

3
Dagegen hat der nicht ferroelektrische mit Chrom dotierte Rubin nach Standley et al. [27]

bei 77° K eine Spin-Gitter-Relaxationszeit von 15 bis 30 ms je nach der Chrom-Konzentration,
sodass es miglich ist, einen Rubin ~Maser bei dieser Temperatur zu konstruieren, vergl.

Siegman [I] , S. 443, 555.
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37 Die Wahrscheinlichkeit fur stimmulierte Uebergtnge.

Nach Abschnitt 3.4 mussen die Uebergangswahrscheinlichkeiten pro sec. fur den Pump-
Ubergang ( WI3 , W24 oder Wp) und die Spin-Gitterrelaxationszeit Tl gewissen Un—
gleichungen gentigen, vergl. {3.4.24) , Abschnitt 3.4.2.2, damit beim SignalUbergang
stimulierte Emission eintreten kann. Im folgenden sollen \A/ke und die Richtung des

Mikrowellen-Magnetfeldes fur maximales M‘! ermittelt werden.

3.7.1 Allgemeine Form der Uebergangswahrscheinlichkeiten \6/[,[.

Die Grgssen \/s/" ergeben sich aus einer zeitabhingigen Sttrungsrechnung 1. Ordnung des

Hamilton-Operators
()= A, + X az)
Ko Spin-Hamiltonoperator aus Abschnitt (4.2.2.2).
Xt} = P'K(,' 1)[G] S (37.2)
Nach (3.2.7) ist :

_';(f, {) =(}7P{r),ﬁq (r), ﬁ,(r))cas‘(wt +ip)

oder :

_F\(f,f)-%[gff)eiwt + Hx-e“fwé‘]

—
h{t t) wird als linear polarisiert vorausgesetzt und ldsst sich in eine links- und eine

H Heet
rechtszirkulare Welle aufspaiten mit den Komponenten [t (r)resp. ﬂ(r)
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Ht ) =(Bo 1), Hor), B, 0) (R (), A 0) )’ 28

Die Komponenten { "?’PI ﬂq ' Hr ) 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 hauptsichlich in der Mitte der

Resonanzlinie bei f’fke stattfindet, kann gesetzt werden:

9(f] =~ 9(fee) (3.7.3)

{f} ist die bei (3.2.21) erwdhnte Linienformfunktion. Fur W, ergibt sich mit der
({4
Starungsrechnung |. Ordnung:

W, -4 (28] g(p)| <kl G)3]e> |

Mit der in (3.2.9) eingefihrten Matrix [6"6’*]“e erhalt man:

ke ‘r(_P_) S(f)[Hp, r][G][Q'Q"]“[G] , 3.7.5)

I‘

(3.7.4)

FUr einen isotropen [G] - Tensor erh#lt man wieder (3.2.5). .
Aus (3.7.4) ist ersichtlich, dass nur die rechtszirkulare Komponente von 7[’, é) nach
(3.2.7) an der Absorptions oder Emission beteiligt ist. Unter Einfuhrung eines dimensions~

losen Matrixelementes M“ kann \A/H wie folgt geschrieben werden :

Wi = 4(2 B g(f)(Hp 4R+ )M, 37.6)

, i,

L gt 1T
Me= — 377
R A ’
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Dieser Ausdruck fur Ml{l , der nur von der Grisse der [GJ - Faktoren, und tber die
Eigenfunktionen [ ks ; | €> vom statischen Magnetfeld H° , den Konstanten
des Spin-Hamilton~Operators und dem Winkel © zwischen Ho und der Achse r abhtingt

kann maximal gemacht werden, wenn man die Richtung von
— —_— .
A A A A A —J\f
H(r) = (He ,Hq ) .Hr) = H(r)e 3.7.8)

bezuglich der Achsen ( p, 9,r ) eines magnetischen Komplexes od_g’r bezuglich des
A

Laborsystems (X, y, 2 ), mit H, //2 geeignet whit. D.h. H (r) hat eine

optimale Polarisationsrichtung.

3.7.2 Die Matrixelemente Mj,c

3.7.2.] Maximalisierung von Myp bezuglich der Richtung vonﬁ(r).

Im folgenden sei: > g
[Hye| =[H(r) (3.7.9)
x>
1) Lage von H,-fim Laborsystem (X, Yy, ® ).
[
-
A,
Y — >y

.
AL T

Fig. 3.7.1 Lage des Mikrowellen-Magnetfeldes im Laborsystem (X, y, Z ).
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7z Ao e
Hr[ =( Hy, Hy,nz) =|Hr; I(”x,”y/ne) @.7.10)

ny,ny, N, sind die Richtungskosinusse zwischen H,./ und den Achsen Xy, 2.
Parallel zur z-Achse liegt Ho , das statische Magnetfeld.

—
A
2) Lage von H’f im System (P, 9, ¥ ) des magnetischen Komplexes.

Fig. 3.7.2 Lage des Mikrowellen-Magnetfeldes im Koordinatensystem (Pl q,r )

Beim Alaun CH3NH3 - (At P Cr)- S - Dh gibt es vier solche Achssysteme, vergl

Abschnitt 1,2.2.2,
> = -
H =LA (N No N} =[AT (N, Mg, N,) )
und :p = ,ﬁl Np
Hay =15 |Nq (3.7.12)
Al =lB N,
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Der Zusammenhang zwischen dem Laborsystem und dem Koordinatensystem des magnetischen

{id
Komplexes wird durch die Mofrix[ﬂj«ermi"elt.

N, ny
(i)
Nq = [D ] ny
¢ n, 3.7.13)

Setzt man (3.7.12) in (3.7.7) ein, unter der Annahme dass CG] gegeben ist durch?
O 0
G] = 0 3.7.14)
0 9

so erhlt man fur Mke :

Cop Coq Cpr ||
Mke ’(NP:NQINV) qu cqq cqr Nq (3.7.15)

Cpr qu Crrl [N,
Die Matrix [C] ist symmetrisch. Es sind :
*
CP EPG
c‘n 971 % 6*
*
Cre =9 Uke- (3.7.16)
Gy = 995 e {7p %"}
= 959, Re{o, 5 }
Qr = 949, Re {5, 67}
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Um Mu und dumit»\/“ bezuglich der Richtungscosinusse NP/ N‘f , N', zu maxi-
malisieren, wird das Maximum der in NP/ Nq,N, quadratischen Form unter der Neben-
bedingung N; +N.; *N;‘”i gesucht. Das fuhrt auf die Bestimmung der Eigenfunktionen
und Eigenwerte der Matrix [C] . Die 3 Eigenwerte 2, ' P )3 sind:

M, =0

A, ,wenn > 7,
kt,max Ay, wenn 2> 2,

!

3.7.17)

Zu Mk(,max gehtren die Eigenfunktionen ( ”p ‘ Nq ' Nr ), die die Richtung an=
geben, in der nr[ liegen muss, damit Mk( maximal wird. Mit der Beziehung (3.7.13) er-

halt man die zugeh&rigen Richtungscosinusse ( NNy, N, ).

YA

3.7.2.2 Zahlenwerte fur das maximale Matrixelement Mkf und die Polarisations-
g 1

A
richtung von Hef .

Mit den Eigenfunktionen des zeitunabhtingigen Spin-Hamilton-Operators nach Abschnitt
1.2.2.2 wurde das im Abschnitt 3.7.2.1 erwdhnte Eigenwertproblem mit einem AL GOL-
Programm numerisch geldst. )

In der folgenden Tabelle sind die Winkel ¥ und y* nach Fig. 3.7.1 definiert:

cosV = n,
cosy senv = ny, (3.7.18)
siny sind =n,

7
g ist die Normalprojektion von H,,[ in die (X,y } - Ebene.
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Daten fur CHNH, -(Cr, A€) -5~ Dh

3

D

0,0844 cm™

= 2,532 GHz, E= O

9P=97 =9f =1,977
8 = 5° 4 8,1894" fur alle Komplexe k= 1,2 3 4

Die Werte fur D, 90,999 wurden experimentell bestimmt bei 290°K ;

sie variieren bei fallender Temperatur T nur schwach solange T Uber der Phasen~
umwandlungstemperatur bleibt. 9,( ist der Winkel zwischen Ho und der Achse ¥}, des
magnetischen Komplexes k . Fur das gewshlte ak tberlagemn sich die Absorptionslinien
der einzelnen Uebergtinge je beim gleichen Magnetfeld Ho und die maximalen Matrix—
elemente Mke,max sowie die Winke!\’,x sind bei gegebenem H,,/ k, ¢ foralle
4 magnetischen Komplexe gleich, vergl. Kapitel |.2.£.3.

Bei der Messung der paramagnetischen Resonanz lag ﬁ,f paratlel zur Yy - Achse. Es
ergeben sich die Matrixelemente H“e,)” die je fur die magnetischen Kgmplexe k=13
und k =24 gleich sind.

2//9:,

Yln:f + -

Fig. 3.7.3 Querschnitt durch den quaderfrmigen Resonator
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In den folgenden Tabellen werden nur die fir das Gegentakt-Pumpen interessanten

Uebergdnge 2 - 3 , | =~ 3 , 2 - 4 betrachtet, vergl. Fig. 3.4.2.

a) Signalubergang 2 - 3

H, fas M.y Mza,y M3 max \ ¥
Goauss | GHz k=413 ke2,k4

74497 (2,6344 | 49824 | 00403 | 49821 | 90° 0°
159277 | 36404 | 2,85729 | 2,2341 | 2,85%9 | 90° | 0°
297390 | 75704 | 34633 | 33990 | 34633 | 90° 0°
354995 (92431 | 35768 | 35440 | 35768 | 90° | 0°

—
A
Wegen \’ = 90° u_r_]g J= 0° muss also Hrfpurullel zur X=Achse liegen, damit My 3

maximal wird . Wenn g,f//y, so werden fUr die Komplexe k = 1,3 die maximalen Matrix-

elemente erreicht, nicht aber fur k = 2,4 . Fur grosse Werte des Magnetfeldes Ho

stimmen MlJ,Y und Mnmanndhernd Uberein.

b) Pumptbergang | - 3

Ho T3 My | Masy | Masmax A T
Gauss | GHz k=4,3 k=24

744,97 {5,9656 | 05282 | 02091 |1,2099 |I55°2| O°
159137 | 94596 | 0,0371 | 02633 | 06213 | 40°3%| 0°
297390 (16,2331 | 01022 | 01559 | 0,26390 | 49%5’'| ©0°
354995 |198257 | 00893 | 0,1217 | 02027 | 50%48'| 0°
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-

2
Wegen J = 0° muss Hy[ fur maximale M“ in der (X,2) Ebene liegen mit einem
Winkel ¥ zur Z-Achse, verg!. Fig. 3.6.1.

Alle Matrixelemente "113 nehmen ab, wenn Ho steigt.

c) Pumpentbergang 2 -4

Ho fae  |May | My | Mamar| * r
G GHz k=43 k=24

F41L,9% | 5965€ | 2,1965 | 1,4822 | 2,4830 |50°35' | o©°
I1S9%#7 | 9,4596 | 09119 |o#s59 | L1398 |ss°22' | o°
2973,90 16,7381 | 02818 | 02487 | 036/ |s°0’! | o°
3549,95 198757 | 01985 | 0I??6 | 02585 |55°s58' | O°

—
Da X‘ = 0° ist, liegt ﬁrf in der (X2 )Ebene fur maximales My , vergl. Fig.3.6.1.
Alle Matrixelemente qu nehmen mit wachsendem Ho ab, da in grossen Magnetfeldern
Uebergtinge mit A Mg = 2 weniger stark ertaubt sind. Fur gleiche Werte von Ho sind
zwar fﬁ und ](2;, gleich, nicht aber die verschiedenen Matrixelemente M,; und M,,
sowie die Winkel ¥ . -
~

Um maximale My, My, zu erhalten mussten die Pumpfelder 'Q,f,,g ,H,fzq bei
der gleichen Frequenz = = #24 verschiedene Richtungen im Resonator

g wenz fp =fp = fa,

haben und gleichzeitig muss das Signalfeld H,fz_; parallel zur x-Achse liegen:
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rfa3

4
G
2
+

rias

N

o

ol

)

—_
Fig. 3.7.4 : Lagen von HerJ/ Hrfaz : Hrfzq fur maximale Matrixenelemente

Mu, M431M2‘I .
In der Praxis ist es schwierig, wenn nicht unmsglich, einen Resonator herzustellen, der
die Resonanzfrequenzen f, -f,,_, = fzv und f_‘- = fls hat und bei dem die drei
Mikrowelﬁ\mugneffelier obige Richtungen haben. Deshalb wird man den Fall bevorzugen,

bei dem Hrf und H, senkrecht stehen.

3.7.3 Berechnung der Grisse der Pumpfelder fur stimmulierte Emission bei der Signalfrequenz.

3.7.3.1 Form der Uebergangswahrscheinlichkeiten WLL , WZH bei den Pumpfrequenzen
_fu resp. iu‘

Nach(3.7.6) gilt:

My = |
W, =4 5% 9(# )P Mye (3.7.6)

Im folgenden nehmen wir an, dass eine Lorentzlinie g (f) vorliegt, die gemdss (3.2.21) und

(3.2.23) fur f Q’f'ﬂlfzﬂ‘l durch ¢

g(f) ~9(f;) = 2T ~2/(Tof,;)
dargestellt werden kann. Wenn man in (3.7.6) alle Konstanten einsetzt und bericksichtigt,

dass bei dem gewtthlten Pumpwinkel sich alle vier Komplexe tberlager, so erhdlt man:
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_ A¥610" 10° «
v~ Afpe IH,,I d;” (3.7.19)

Die totale Halbwertsbreite Afl.kl in Hertz kann noch auf die totale Breite der Linie
zwischen den Wendepunkten A H/ gemessen in A/m umgerechnet werden, da 4H' im
Experiment direkt aus der |. Ableitung der Resonanzkurve folgt.

Fur eine Lorentzlinie ist:

aH,, =3 aHy, (3.7.20)
A/L,ek - &z_& 2 Hek @3.7.2)
und !
Afy, g =6,0222: 10" aHy, (3.7.22)
¢
= 1084 4!
Af,)k g =47922-10°a HGM (3.7.23)

4 HG' ist die totale Breite zwischen den Wendepunkten der Resonanzkurve gemessen
in Gouss. (4G & 79,577 A/m ).
Fur \"4&’ erhlt man dann:

1 Hyl
We = 32238-10" IH’I M(«) (3.7.24)

ARy ou
2 I t &)
= . 5
W= 40511610 |Agl ) Mie (3.7.25)
kg =
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3.7.3.2 Die Breite der Resonanzlinien.

a) Grissen , welche die Linienbreite beeinflussen.

Damit die Uebergangswahrscheinlichkeiten berechnet werden kisnnen, werden im folgenden

die Linienbreite AfL, ké resp.o Hl:( diskutiert und Messergebnisse angegeben.
Bereits im Kapite! 3.2 wurde erwtthnt, dass die Art der Linienform-Funktion und ihre
Breite  von der Konzentration der paramagnetischen lonen abhingt. Die Linienbreite

htngt aber noch von folgenden weiteren Grssen ab:

1) Der Stttigung der Linie.

Wenn die Absorption beim Uebergang k —+ € durch eine Blachgleichung beschrieben

werden kann und eine Lorentz-Linie g () vorliegt, dann gilt:

At
af, =FLT1 A+ ¢*HT,T, (3.7.26)

y = ﬂ;‘ﬁ‘i (3.7.27)

TI . T2 sind die Spin-Gitter- resp. die Spin-Spin-Relaxationszeit.

A2
Wenn J‘z Hr‘} T,, TZ << 1 ist, dann kann man setzen :
A
af, = T (3.7.23)

Man erhtlt (3.2, 23) Die Bedingung ¢ Hr{T T &4 ist z.B. dann erfullt, wenn
TI kurz ist und H"F relativ kiein. Bei Masers mUssen aber nach 3.4.2.| die Pump~-
tbergtinge mindestens teilweise gestittigt werden, sodass J‘ Hff T, T <cq nicht gut
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erfullt ist und for Aﬁ_ die Gleichung (3.7.26) und nicht (3.2.23) zu verwenden ist.
Berticksichtigt mon die Suttigung in den Ausdrl)cken fUrwk( nach (3.7.19), donn
steigt ch nicht mehr quadratisch mit H,.f an, sondern eher linear. Fur 2 ”[{ TT»4

ist dann:

4,9446-10%T 7 ®
W, = 234460004 |ZM ) (3.7.28)
14 Ta
¥y V 1 4f, ke of=1
Aﬁ,k? ist die Linienbreite ohne Stttigung fur den Uebergang k —= € . Wenn die Linien-

breiten Aﬂ”/dﬁ’” fur die PumpUberginge gross werden, so verkleinemn sich die
Uebergangswahrscheinlichkeiten W3, W34 und nach Kapitel 3.4 das Inversionsver~
halinis I31 , sodass beim Signalubergang weniger Leistung emittiert wird.

2) Temperaturabhtingigkeit der Linienbreite.

Schon im Zusammenhang mit der Spin-Gitterrelaxation wurde erwthnt, dass sich die
Linienbreite in der Nihe des ferroelekirischen Umwandlungspunktes vergriissert, vergl.
Abschnitt 3.5.2 in Fig. 3.7.5 ist die gemessene Linienbreite AHQ‘“ zwischen den Wende-
punkten der Resonanzlinien fur die verschiedenen Ueberglinge in Funktion der Temperatur fur
CHy NH, - (A,Cr) - S - Dh mit Cr : Al= 7:100 dargestells.

Alle Linien kinnen im betrachteten Temperaturbereich zwischen 170° K und 293° K

durch eine Lorentzlinienfunktion angenthert werden. Die Linienbreite der Uebergtinge

I~ 2, 3-4 hangt nur wenig von der Konzentration ab und ist nur schwach anisotrop
bezUglich des Winkels & , vergl. auch O'Reilly [Ié] .
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aH, .

—~—o0—o— Ubergénge 4-2,3 -4
S L'Iberqong 2-3
— Y abergénge 4"31 2 -4

Fig. 3.%5 Linienbreite
AH,,pin Funktion der
Temperatur.

T
160 180 200 220 240 260 280 300 K
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Aus der Figur 3.7.5 folgt, dass die Linienbreite der Uebergtinge 1 = 2 und 3 -4 am
stirksten von der Temperatur abhtingt.

Die Linienbreiten der Pumpuberginge | -~ 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::|und die bei der Signalfequenz
emittierte Leistung Pm wenigstens um den Faktor zwei ab im obigen Temperaturber eich,
da diese beiden Grésssen umgekehrt proportional zu Af,_ln sind. Pm und lQ,.,:lver-
kleinern sich aber noch mehr, da die Gleichung (3.7.28)Aﬂlu undAfLu enthilt und sich
deshalb M“WM und das Inversionsverhdltnis I3l vermindern. Vergl. auch die
Diskussion in c.).

Nach O'Reilly [Ié]huben noch folgende Alaune eine verbreiterte Linie in der Nthe des
4-A€-S-Dh, NH4-ln- S - Dh,
CH3NH3 - A€ - S - Dh, wobei alle mit Chrom dotiert sind. NH‘4 - A - S - Dh
ist nicht ferroelektrisch, die Dielektrizitdtskonstante befolgt aber ebenfalls ein Curie-
Weiss - Gesetz mit einem Maximum bei 71° K, vergl. Guillien [2|] , [21%)[ Montagner [22] ,
Granier [24] .

Phasenumwandlungspunktes: NH

b) Deutungen der Linienverbreiterung fur T o Tu‘-

1) Durch fluktuierende elekirische Dipole.

Schon im Abschnitt 3.5.2 wurde erwthnt, dass O'Reilly et al, [|6] , [_IB] und Bursian
etal. [20] die Linienverbreiterung in der Ndhe von T durch fluktuierende Dipole
erkldren, welche auch zu einer Anomalie der Spin-Gitter-Relaxationszeit fuhren ksnnen.
Wenn man annimmt, dass in der Nahe 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

[Ié]l [l8] fur die Linienbreite 4 H' in Funktion der Temperatur:

aH’ «const. TX(0, (3.7.29)
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Ta ist die Korrelationszeit fur die Fluktuationen von Dt} und gegeben durch:
Ak
kT
T =T7e (3.7.30)

AEist die Aktivierungsenergie oder die Potenialbarriere fur die zeitiiche Variation von
D) resp P(t). Wenn in (3.7.29) 7"{0) , die statische dielektrische Suzeptibilitut,
durch die Suszeptibilitat )f’(w) arsetzt wird, so verltuft die gemessene Linienbreite AH/
nach dem Gesetz (3.7.29).
X/ ist unabhtingig von der Temperatur im Mikrowellenbereich da man sich ober-
halb der dielektrischen Relaxation befinder,wenn T Tu ist, vergl. Kapitel 2.6.2.

Nach dem Experiment ergibt sich:

%‘.5 - 420K ; 481071, <3 10"

Nach Abschnitt 2.6.1 ist die dielektrische Relaxationszeit gegeben durch:
u
T=7,ek (2.6.4)

U ist die Potenialbarriere zwischen 2 méglichen Orientierungen des elekirischen Dipols.
To ist die Relaxationszeit fur T =09 Fur CHuNH, - A€ =~ S - Dh gilt nach
(2.6.16).:

% = 1300°K T, =935 10" "5

For T = 180° K erhtilt man mit (2.6.4) T = 1,3+ 40" 11 Ky , was innerhalb
der Schranken der Korrelationszeit Ty liegt.

Die spontane Polarisation scheint also in der Umgebung der Temperatur Ty zwischen 2
verschiedenen Orientierungen zu pendeln, was einen Beitrag zur Linienbreite fur T= TU

ergibt.
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2) Kurze Spin- Gitter-Relaxationszeit.

Nach Abschnitt (3.5.2) wird im Bereiche der Temperatur Tu
zeit T| anormal kurz, was wiederum durch die fluktuierenden elekirischen Dipole er~
klart werden kann. Gemusss der Unschirferelation AY'At*Af,_ +T,32F  konn ein
kurzes TI die Linienbreite AfL beeinflusseri.

die Spin-Gitterrelaxations=

3) Kristall nicht homogen in der Umgebung von T,.

Nach Kapitel 1.2.2.2 d) kann der Kristall bei T > Tu so gedreht werden, dass der

Winkel zwischen dem statischen Magnetfeld Ho und der magnetischen Achse des
Komplexes k €, = 54° 44' 8" istfrallek = 1,23, 4.

Die vier Komplexe haben identische Resonanzmagnetfelder fur die Ueberginge und ausser~
dem tritt noch eine Ueberlagerung der Resonanzen der Uebergtinge | - 2, 3 - 4 und

I -3, 2- 4 adf.

Kuhlt man ab, ohne die Orientierung des Kristalles zu vertindem, so sind die vier
Komplexe auch fur T<¢ Tu dquivalent und es ist O = 60° fur alle k. Dagegen haben
die Ueberginge | = 2 und 3 -~ 4 sowie | = 3 und 2 - 4 etwas verschiedene
Resonanzmagnetfelder, sodass fur die Uebergdnge mit A Ms= | nun 3, fur A MS= 2

2 und for AMS= 3 | Linie erscheint.

Nach 1.2.2.2 d)ktnnen die kubischen a-, b-, oder c~Achse zur orthorhombischen c~Achse
werden, sodass der Kristall unter Umsttinden keine einheitliche orthorhombische c-Achse hat.
Man wurde dann fUr die Uebergtinge AMS =l 3x3 =9, fur AM; =2, 3x2 =6

und fur AM$= 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 verdnderliche Mosaikstruktur hat, welche die Linien ver-

breitert.
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Nach dem Verlauf des Gibbs'schen Potentials & (P ) nach Abschnitt 2.5.4.4 kann
schon etwas oberhalb von Tu eine zeitlich fluktuierende spontane Polarisation auftreten
und damit eine Phasenumwandlung in gewissen Bereichen des Kristalles, weil die Minima
vonG (P) for P=0 und P;‘ 0 fast gleich tief sind. Solche spontane Kristall=
umwandlungen und Schwonkungserscheinungen fur T> T, sind durch Strukturunter-

suchungen mit Réntgenstrahlen in BaTiOS festgestellt worden, vergl. Kunzig [25] .

4) Anomal tiefe Frequenz eines transversal optischen Mode,

Gemblss Abschnitt 3.5.2 geht die Frequenz eines transversal optischen Mode, des
sogenannten ferroelektrischen Mode, gegen Null, wenn man sich der Curie-Temperatur

T_ nthert. Nach Rimai et al. [50] wird die Linienbreite der paramagnetischen Resonanz
von Gd™ in Bali0, gross, wenn man sich der Umwandlungstemperatur T, von der
kubischen in die fetragonale Phase ndhert. Dies wird auf eine Bewegung der lonen im
Kristal! mit sehr kleiner Frequenz und grosser Amplitude zurtickgefuhrt, wobei die
Frequenz von der Gréssenordnung der tetragonalen Auspaltung ist. Die Linienverbreiterung
ist dann proportional zv (T - T, Y % .

Nach Gleason et al. [5|] ergibt das M8ssbauer-Spektrum des ferroelektrischen Alauns
NH4 -~ Fe = S ~ Dh, dass sich Bravais~Gitter, die den Kern 57 ke enthalten, mit sehr
kleiner Frequenz bewegen. Wenn diese Frequenz in der Grosssenordnung der Nulifeld-

Aufspaltung liegt, so verbreitert sich nach Rimai et al. die Linie, s. oben.

c) Konsequenzen der Linienverbreiterung .

Nach Abschnitt 3.9.1 soli 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 T, nthert, so wird die Linien-

breite des Signaluberganges gross. Gemtiss Gleichung (3.2.25) verringern sich dann die
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Grissse |Q,;,4| und somit die beim SignalUbergang emittierte Leistung B, . Schiiesslich
wird Qm> @, , sodass der Maser nach Gleichung (3.3.37) nicht mehr versttrkt.

Qo ist die Gute des leeren Resonators. Nach den Gleichungen (3.7.6) und (3.7.28)
werden die Uebergangswahrscheinlichkeiten fur die PumpUbergtinge und damit das
Inversionsverhdltnis Ijzsowie ]Q,:;'| und B, ebenfalls reduziert, wenn sich bei der Temperatur
TU die Linienbreite vergrissert. Die fir eine Inversion des SignalUberganges benstigten
Pumpleistungen werden also wegen der Linienverbreiterung in der Nghe des PhasenUber-
ganges noch grissser 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 Signaluberganges benstigten Pumpfelder ermittelt. Vor allem wegen der kurzen
Relaxationszeiten aber auch wegen der Linienverbreiterung ist ein Betrieb eines Alaun-

Masers in der Umgebung der PhasenUbergangstemperatur ausgeschlossen.

3.7.3.3 Abschtitzung von W,,; und \w’” fur stimulierte Emission bei der Signalfrequenz f23'

Im folgenden sollen W3 und W“_ fur Ho = 3500G entsprechend

fpr = fpr = fp = 19876 GHzund £ = f13= 9,243 GHz,d.h. fur

fp/ fs = 216 berechnet werden. Nach der Tabelle im Abschnitt 3.7.2.2 betrachten
wir folgende Fulle ¢

a)._Hrf /ZXL y
Dann ist ¢ ;M“ =0,4020
=4 'y

4
Z_Mzu,y =0,#522 (3.7.31)
k=1

e
b) H"f in optimaler Richtung.

[
ZM A3may = 98108
ket (3.7.32)
t Moy, max = 10340
kot
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l. schwache Suttigung der PumpUbergtinge.

Die Gleichung (3.4.17) ergibt als Inversionsbedingung, I 3,> O, fur qu =];z =/’f,:

ﬁ'—{ (ZP”"WM u(zP‘*M})} > 2(2p+W,y, )(2p +Wy)
2p = 4
P T
Um eine Abschatzung fur Wj; und \»/” zu erhalten, setzen wir \/{,3 = V/zq =_\~7p und
nehmen das arithmetische Mittel von (3.7.31) resp. (3.7.32) zur Berechnung von\A/P fur
die Fdlle a)und b). Die Gleichung (3.4.17) wird:

Wi 2
We YL LL I, (3.7.33)
T

Noch (3.7.25) erhtlt man mit AHZ = I0OG bei 180° K :

a) W, = 2,34|A°
- > 2
b) Wy =384 |H]

= 2
Einsefzen in (3.7.33) ergibt folgende Ungleichungen fur l Hr{ l :

2 2 037 il
a) lH,,;l > —T4_ fur H,,F//y
=
b) |ﬁr[l T4 fur die optimale Richtung von H"f .

Nach Kaopitel 3.2.5 ist die Spin-Gitter-Reloxationszeit T' bei 180° K ungefthr 10 ns.
Es folgt dann :

—

o | {l"’ 4w fy

b} IH l> 510 % fur ﬁrf in optimaler Richtung.
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2. Fall starker Suttigung der Pumpibergtinge \«/4 T, >4 W T »4.

For T = 180° K, T, = IOns, AHé= 100G  erhtilt man analog:

a) lﬁrf"u »'g'mj% —
'n’flﬂ»é"’oi"r&n for Hrf//y

b) lH,r,l > 6.10°A
=
IHrf' »> 5. 403A fur die optimale Richtung von H"f .

Wie im Abschnitt 3.6.1 erwdhnt, fuhren diese hohen Pump-Feldsttrken zu einer un-
tolerierbaren Erwtirmung des Kristalles. Fur den zylinderfdrmigen Resonator im TE
Modus besteht nach Abschnitt 3.8.1 zwischen der Amplitude des Magnetfeldes und des

elektrischen Feldes der Zusammenhang?

. Bt (£ A =s77h fi s 66
Mt H = |Hy|, = 5-10° A erhtlt man:

E\, = 4,9 MV/m

Diese hohe Feldstrke erzeugt im Resonator wahrscheinlich elektrische Ueberschldge.
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38 Der Hohlraum - Resonator fur den Maser.

3.8.1 Allgemeine Gesichtspunkte zur Wahl des Resonators und des Schwingungsmodus.

Damit der Hohlraum-Maser verstdrkt aber nicht schwingt, muss nach (3.3.39) fur die

Versttirkung Vo’ im Bandmitte gelten:

oder 3 4¢V] <oo (3.3.39)
0 >Rm+RO > "ke

Mit der Gute Q° des Resonators und der magnetischen Gute Qm , sowie der

externen Gute Qe ldsst sich diese Beziehung wie folgt schreiben:

0>Q,"' +6,'>-gq." @.8.1)
oder ¢
4“6%.. <k+a (3.8.2)

‘( ist der Kopplungsfaktor nach (3.3.42).

Gemss Gleichung (3.2.24) und der anschliessenden Diskussion, soll Q,-,;’ maglichst
stark negativ sein, damit die beim Signaltbergang emittierte Leistung gross ist. Dann
gentigt eine relativ kleine Gute Qo des Resonators, um obige Bedingungen (3. 3.39),
(3.8.1), (3.8.2) zu erfullen, sodass V¢ > 1 wird.

Bei zunehmender Temperatur werden Q,;d und K, rasch weniger negativ, da nach
Gleichung (3.2.24) Q,;,A < 777 ist und sich das Inversionsverhalten L33
wegen der Relaxationszeiten rasch verschlechtert. Entsprechend muss dann bei erhshter
Temperatur die Gute §, grsser oder der Verlustwiderstand des Resonators Ko kleiner

gemacht werden, damit V,’> 1 wird,
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Die Gute §, resp. der Verlustwiderstand R, bertcksichtigt nur die Leitungsverluste in
den Wtinden des leeren Resonators. Zu diesen Verlusten kommen noch die dielektrischen
des Kristalles hinzu, beschrieben durch den Widerstand . Kj , der im Ersatzschaltbild nach
Figur 3.3.1 oder 3.3.2 in Serie zu R, liegt. Dieser Verlustwiderstand K4 definiert eine
dielektrische Gute Qd :

Wyl
= —d20
Qg =% y (3.8.3)
Der gesamte Verlustwiderstand R) und die totale Gute Qol des Resonators sind

gegeben durch:
Q=" +qy (3.8.4)
R =R, + Ry (3.8.5)

In den friheren Formeln muss nun Qo durch Qo' ersetzt werden und £, durch K’o' .
Im Abschnitt 3.8.3.2 wird Q4 berechnet werden.

Die dielektrischen Verluste werden dann gross ( @y klein, £} gross), wenn der Kristall
einen hohen Verlustwinkel & hat, vergl. Abschnitt 2.6., und er sich an einem Ort im
Resonatar befindet, wo die Komponenten der elekirischen 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
W, 3 resp. Wy3 und Wy, und damit das Inversionsverhtiltnis IJZ fur den Signalubergang
sowie | @t | gross zu machen.,

Es muss ein Resonator und ein zugehriger Schwingungsmodus fur die Signal- und Pump-

frequenz gefunden werden, der folgenden Bedingungen genUgt:

1) @, muss hoch sein oder Ry klein, damit auch bei htheren Temperaturen

Rm < “(Ro-\‘ﬂd) erfullt ist.
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2) Die Komponenten der Magnetfelder mit den Frequenzen /)’ und ﬁ- mUssen am Ort

des Kristalles gross sein.

3) Die Komponenten der elektrischen Felder am Orte des Kristalles sollen klein sein,

sodass nach (3.8.4) und (3.8.5):

Rc} << RD Qd » Qo
und deshalb gemdss (3.3.39) fur V°'>| ists
Ry <-R) = =(R,*Ry}~-R, (3.8.6)

4) Der Fullfaktor n . vergl. Gleichungen (3.2.14), (3.2.16) soll msglichst gross sein,
da R, proportional zu p . Der Kristall soll also den Resonator méglichst gut aus-

fullen, ohne aber die Bedingung 3) zu verletzen, vergl. Abschnitt 3.8.3.3.

5) Die Komponenten der Mikrowellenmugvetéelder bei den Frequenzen fy=ﬁ3 und
=fy = fz y  Soliten bezuglich des Laborsystems mit H, [[2 optimal orientiert

sem, 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 fur die Felder, welche die Uebergtinge 2 - 3, 1 ~ 3 und

2 - 4 anregen, alle verschieden sind. For 8, = X ( HOI rn )= 54° 44' 8" fur
alle Komplexe k =1, 2, 3, 4 und bei H = 3500 G entsprechend

f= f” =9, 243 GHz, £ = f,,,_f,,— |9 876 GHz unterscheiden sich aber Mz
und Myy fur rf und M3 mar, Maumax nicht stark und for ,-/7,3//)/ ist
ohnehin bei allen Werten von Ho My3 = M3 max. Deshalb wird der Kristall am ein-
fuchs’ren so orientiert, dass 6, =4{H "F 54° 44' 8" fur alle Komplexe k ist und
dass ﬂ bei den Pump~ und Signalfrequenzen senkrechf zv H, stehen.
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Fur T < T, sollen dagegen nach Kapitel 1.2.2.2 8, = £ (Ho, 1 ) & 52° 25 sein
und Ho parallel zur orthorhombischen a- oder b~Achse liegen, damit die v‘ier magnetischen
Komplexe tiquivalent sind und dass in guter Approximation gilt f43 =fzq fur die Pump-
frequenzen. Die spontane Polarisation liegt lténgs der orthorhombischen c-Achse und letztere
parallel zur kubischen a-, b= oder c-Achse. Wenn nach b) ein elektrostatisches Feld langs
einer von diesen drei kubischen Achsen angelegt wird, so richtet sich PS lings 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 kinnen, dass sie die Mikrowellenfelder
nicht stark verzerren und vor allem keine zustitzlichen Leitungsverluste im Resonator

erzeugen.

7) Nach Abschnitt 2. verdndert ein externes elektrostatisches Feld sowie die Temperatur
die Dielektrizittitskonstante des Kristalles, Der Resonator soll so gewtthlt werden das diese

Variationen der DK m8glichst klein sind.
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3.8.2 Die Dimensionierung des zylindrischen Resonators im TE =H, = Modus.
A 9npZt0pp

3.8.2.] Allgemeines zur Auswahl dieses Schwingungstypes.

Wir betrachten eine Konfiguration, bei der der stabférmige Kristall in der Langsachse
des zylinderfgrmigen Kristalls zentriert ist, vergl. Fig. 3.8.1.
2z

Kristall

t———Resonator
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\
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'
L -
/
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Fig. 3.8.1 Anordnung des Kristalles im zylindrischen Resonator.

Wegen der Forderungen 3) und 6) sollen die zwei Modi fur die Signal- und Pumpfrequenz
so gewthlt werden, dass die Komponenten des elektrischen Feldes am Orte des Kristalles
klein sind, um die dielektrischen Verluste und die Variation der Dielektrizitttskonstante
mit der Temperatur und einem elektrostatischen Feld gering zu machen. Die Analyse der
Felder fur die allgemeinen TEm”P- und TM"'"F ~Modi ergibt, dass sich die TEp,,,"
Modi durch E,= 0 auszeichnen, sodass dieser Modus gunstiger ist, vrgl. Poole (28],
Montgomery [29) . Beim TEM"P-Modus sind nur die Komponenten &, und EY ver-
schieden von Null. Wird nun der
und E‘f hat fur ¥ =0 eine Nullstelle, siehe GI. (3.8.7). Fuorm = O ist H ¢ =0,

Index m = O gesetzt, dann verschwindet E', identisch

und in der Zylinderachse des Resonators, ¥ = O, gilt:
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H (r=0)=0 H,(r=0)=0  Hyr =0} = maximal
Er(r=0)=o Eq(r=0)=0 Ez(’!O)EO

m = O bedeutet, dass die von Null verschiedenen Felder nicht von der Koordinate ¢ ab~
héngen. Dies hat zur Folge, dass in einem teilweise mit Dielektrikum gefullten Resonator
wieder ein TEOnp ~ Modus auftritt, vergl. Buchholz [30] .

Wird ein statisches Magnetfeld in Fig. 3.8.1 parallel zur x - oder y-Achse angelegt, so

ist Ho 1 H2 und damit die Forderungen 2) und 5) im Abschnitt (3.8.1) erfullt.

For m ¢ O hutte Hz fur r=0 eine Nullstelle.

For ¥ 3k O ist allerdings Hy#0 und Ho ist dann parallel zu H, , sodass das Feld

H, wenig zu Uebergtingen beitrtigt. Dies ist ein kleiner Nachteil gegentber dem quader-
férmigen Resonator im H40 nTE = Modus, der die Magnetfelder Hx ) Hp hat, sodass

for H //7; H, senkrecht zu Hy und Hi steht. Die Guten bei letzterem Resonator sind
aber kieiner 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 fur T*Tu psll 2//0 .
Das statische Magnetfeld H, wird in der (X,y ) -Ebene angebracht, sodass H, parallel zur
kubischen oder orthorhombischen a- oder b~ Achse ist. Dann sind nach Kapitel 1.2.2.2 alle
vier magnetischen Komplexe dquivalent und fur T> T, ist fu =f1" . fur

T< T, f,,,‘*fw in guter Approximation,
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3.8.2.2 Die Felder im zylindrischen Resonator im TEOnp = Modus,

Nach Poole [28] erhdlf mans

H, = W I/ (ker)cos (k)

kA
Hy= e Joker)singha?) o

E,=zo0
Ep= '\FE"—F' ik, r)sin(k,2)
E=0

In diesen Gleichungen sind:

T _ 2T
ki =T " (3.8.8)

L=£2 (3.8.9)

L ist die Ldnge des Resonators, 23 die Wellenltinge im Resonator.

/
a 7
I( = M = L._
¢ a P (3.8.10)

/
2 ist die Cutoff-Wellenltnge. (k.01 ist die n-te Nullstelle der Gleichung:
c ¢“/0n
/
I (k.a) = =J,(k.a) =0 (3.8.11)

Diese Beziehung  ist die Randbedingung ﬂ]rﬂ,bei r=aQ. a ist der Radius des Resonators.
Ja(‘(c F) / J'(kcr) und Jo'(l(cr) sind die Besselfunktionen O. und 1.

Ordnung resp. die |. Ableitung von J, (kc’) nach ¥ . Wegen (3.8.11) sind die Modi
TEO”F und TMlnp entartet.
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Zwischen der Wellenltinge im freien Raum A mit den Materialkonstanten A4, €  der

Frequenz f;, und der Wellenlénge im Resonator besteht der Zusommenhang ;

k* = ('2{' . (20)f e =k} +k} (3.812)
oder ¢
(%)1 = fope ‘(»i‘ )l +(',21',')‘ 3.8.13)

Wenn D =2a der Durchmesser des Resonators ist, so gilt wegen (3.8.[3)auch:
7 a2 2
D\t ( kcaJOn L
(7) i e el B f) % (3.8.14)

Diese Cleichung wird sptiter zur Dimensionierung des Resonators benutzt; sie 1tsst sich in
Form eines Nomogrammes mit den Leitern (0/a) und (D /L) darstellen, vergl.

Bracewell {3|] _.

Mit den Gleichungen (3.8.7) und der Relation roéH-J+ —E kénnen die Wandstrsme

fur den TEO"P -Modusberechnet werden. Es ist dann J', =0, .73_ 0 aber J}’ #0
Somit fliessen auf Mantel, Deckel und Boden des Resonators zirkulare Strdme, dagegen keine
vom Mantel auf den Deckel und den Boden und zurtick. Zwischen Deckel und Boden und dem
Mantel andererseits muss nicht unbedingt ein galvanischer Kontakt bestehen. Dies erleichtert
die Konstruktion mechanisch abstimmbarer Resonatoren im TEOnp- Modus und alle andem

Modi, die Strsme Uber Mantel und Deckel haben werden gedtmpft, vergl. Abschnitt 3.8.2.4.

3.8.2.3 Die Abmessungen des Resonators fUr vorgeschriebene Signal- und Pumpfrequenzen.

Gemiiss Kapitel 3.8.1 sei :

f, =f2s = 9243 GH2
=fis =fry 219,875 GH2,
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Der Resonator sofl be diesen beiden Frequenzen in Resonanz sein. Als Grundlage fir
die Dimensionierung dient die Gleichung (3.8.14). Im folgenden wurden nur die
TEOnP ~ Modi betrachtet. Fur £, fl’ resp. A5, ZP im freien Raum erhtlt man die
zwei Gleichungen: ;a2 N
(2] ke a)on,] + f
A o | S
s ™

(<
(30_)1 = [G{LTI‘L)ZMIEI" —{:E (_Le_)z (3.8.15)
p

Mit den Abkirzungen:

A fp
C = 2 7‘_ (3.8.16)
(k alon]’
dop = [2 e "] (3.8.17)

(an: oder ""’p)

2
X = (TD") (3.8.18)
folgt:
z
dOn -C C/an:
X = —— (3.8.19)
Cps = Pe

Dabei muss X >0 sein, damit (D/L ) reell ist.

For an‘. und dOnP , Ps s Pe werden im (3.8.19) verschiedene Modi TEOn:Psund

TE eingesetzt, sodass X >0 wird. Die Resultate mit X=1, d.h. D=L werden
bevofzugt, da der Formfaktor F'Qo % fur (D/L ) =1 fordie TEOnP- Modi ein

Maximum hat.
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Zustdtzlich sind die beiden Modi so zu withlen, dass sie mit méglichst wenigen andem

Modi entartet sind. Der ModusTEanP ist wegen J,'(I(cr)=-3,,(/r¢r) (3.8.11) , stets mit
TMAnp entartet. Je nach den Werten von  (O/2) und  (D/L) ksnnen aber noch weitere
Modi gleiche Resonanzfrequenzen haben, vergl. Abschnitt 3.8.3.2,

Im folgenden betrachten wir den Fall ng= DPS” , d.h. die Modi Tfou, und TE01PP
Sie haben nach den Feldgleichungen im Kapitel 3.8.2.] das Maximum des magnetischen
Feldes H, auf dem Deckel und Boden am gleichen Ort, sodass eine Einkopplung'cuf diesen
Fldchen zu einer Beeinflussung des Signal und Pumpkreises fuhrt. Es muss somit auf der
Mantelfliche an einem Ort angekoppelt werden, wo die Komponenten Hi fur r = a
maximal sind fur die beiden Frequenzen. Wuhlt man nun ps ungerade und Pe gerade oder
umgekehrt, dann beeinflussen sich Signal- und Pumpkreis wenig. Dies wird im Abschnitt

3.8.2.4 genaver behandelt. Fur die Fille pg= |, po=4 und Ps =2 Pp=5
erhtlt man fur die gegebenen Frequenzen fS und ff'

Mode f Aer

9s ar
GH? | cm cm | em As

cm cm

rlo
}
o

TEoqq [ 9,243 | 3,246 | 1377 4546 (3302 | 4400 | — |660¢ | —

TEory 19,875 | 4,509 |4377 |4,546 |3302 | — [3012 | — |4651

TEpqa |{ 9243 | 3,246 | 4,821 | 3413 13907 | 2192 | — j30? | —

TEgqs [19875 | 1,505 4,821 (3443 | 3902 | — |4#3 | — | 4563
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Dj skussion der beiden Varianten,

1) Das Verhalinis B/L liegt bei beiden Fullen ungefthr bei |, sodass ein hoher Formfaktor

und eine hohe GUter zu erwarten ist, vergl. 3.8.2.5.

2) Die Diagramme von Bracewell [3|] ergeben , dass die Variante TEgqz, TEpgs wesentlich
ungUnstiger ist als die andere, da der ModusTEoﬁ—mir verschiedenen T”mn.‘f und
Tfmn;'Modi fast entartet ist.

3) Der FaIITEo,,z ,TEy4s ist auch deshalb ungunstig, weil der Durchmesser D des
Resonators gross wird (D = 7,1 cm), sodass ein Magnet mit einem grossen Loftspalt nétig
wird, der Uber die Lidnge L & 4 cm ein homogenes Feld Ho erzeugt. Die Kombination

TEDM . TEO,“, ist gUnstiger.

4) Aus den Nonogrammen von Bracewell [3!] ergibt sich fur die Kombination TEq;, ( f; )
TEs sulfp) -

TE,py, ist entartet mit TM
TEQ,.. ist entartet mit TM”,‘und approximativ mit TMzzz.

Aus Gleichung (3.8.15) erhait man fur den Modus TMZZZ , wobei (‘ kc. a )én durch
(kda);.‘ zv ersetzen ist, ( 0/2‘, ) = 38,0123, fur den ModusTEg 4y nach Tabelle
(0/2p) = 3,0117.

{m folgenden wird nun die Variante TEO'"( ﬁ. ) TE°4"( ﬁ, ) betrachtet.
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3.8.2.4 Anregung der Modi  TE, (f)_ TEpu, (f) .

Beide Modi haben keine senkrecht zu den Winden 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 5, ausbreitet. Die Kopplung des Resonators
an die Wellenleiter fur die Signal~ und Pumpfrequenz ist dort vorzunehmen, wo an den
Wainden des Resonators das tangentiale magnetische Feld maximal wird, An diesen Stellen
ist auch der Wandstrom JV maximal.

Die Wandstrsme berechnen sich nach der Gleichung:

—

- -
K = nx H, (3.8.20)

<4

—
K =

d (3.8.21)
- -
d ist die Skintiefe, vergl. Kapitel 3.8.2.5, J ist die Stromdichte, K die Oberflachen-
-
stromdichte in A/m, H“ die zur leitenden Wand tangentiale Komponente des magnetischen

Feldes bei der Frequenz fs oder f' . ist der Einheitsvektor senkrecht zur Oberfliche .

a) Ort des maximalen Hiouf dem Mantel : r = a.

Fur r =a ist nach den Gleichungen (3.8.7) :
H(r=a2) = 0 furalle 2 (3.8.22)
H,(r=0,2) = —IﬂJ (k.a)sin(TpL
J(r=q, g el pE) (3.8.23)

Fur die beiden Modi TEOM :Tquq hat Hl an folgenden Stelien Extrema:



-25-

Max.von TEg,, , 2= Ll2

Min. von TE,,, , 2= 0 L
Max. von TEoqy, 2= L/8 343 SL18 73
Min. vonTEqy, 2= 0 L/ L/2 3Lfe L

Der Modus'l'Eo.'1 ist myglichst we it vom Maximum des Modus TE(M‘I auf der Mantelflidche
anzukoppeln und umgekehrt. Aus der Tabelle folgt, dass man den ModusTEg,, bei

2 =L[2 und den Modus Ty, am besten bei 2=L/8 oder 2= PLI8 einkoppelt, wie
die Figur 3.8.2 zeigt.

|20
Signal (f;) '

o p B |k, | Pumee(h)

7 i o 'Hq'_] !HP %
|

Fig. 3.8.2 Ankopplung der Hohlleiter mit der Pump- und Signalfrequenz an den

-

Resonator im TEO4H- resp. TE g44~Modus,

A und Qp sind die langeren Seiten des X- resp. K -Band~Wellenleiters von recht-
eckigem Profil. HS und HP sind die transversalen Komponenten des H‘O-Modus in den
beiden Zuleitungen. Die beiden Signale ksnnen auch Uber koaxiale Leiter zugefuhrt werden,
die am Ende eine Koppelschleife haben.

Der Wellenleiter fur das K~Band wird beztiglich der Signalfrequenz im Cut-off betrieben und

belastet deshalb bei dieser Frequenz den Resonator mit einem Blindwiderstond. Im Signal~
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kreis muss eventuell ein Sperrfilter fur die Frequenz fP = {9,875 GHz eingebaut werden.
Die Ankopplung der Wellenleiter an den Resonator kann tber Schlitze oder ein rundes
Loch erfolgen, wobei nach den Gleichungen (3.3.44) der Kopplungsfaktor k bei der
Signalfrequenz 1 sein soll, damit das Produkt von Bandbreite und Verstirkung gross ist.

k =1 bedeutet, dass der Verlustwiderstand Ro des Resona tors bei der Frequenzﬁ und
im Mode TEp4q gleich der charakteristischen Impedanz 2, des X -Band-Wellenleiters ist.

Auch im Pumpkreis sind Reflexionen unerwinscht, und es ist dort k =1 zu machen.
Die Gleichungen (3.8.20), (3.8.21) zeigen, dass wegen H, (r =0, 2 ) = O auf dem
Zylindermantel nur eine azimultale Stromkomponente .7,{ auftritt, die dort ein Maximum

hat, wo Hz(rsa‘ i) beziiglich 2 maximal ist.

b) Ort des maximalen H, auf Deckel und Boden .

Die Leitungen mit der Pump~ und Signalfrequenz ktnnen auch auf dem Deckel oder dem

Boden an den Resonator angekoppelt werden. Das ist allerdings bei den gewthlten Schwingungs-
modi ungUnstig, wie die folgende Betrachtung zeigt.

Nach den Gleichungen (3.8.7) ist Hi- (r, 2=0, L )= Ofuralle r und fur beide Modi:

H,(r, 200,01 = X2l 3/(ken) oz e 300

\[ k! +k} \/k:*k: " (3.8.24)

Der Maximalwert von Hr (r,2= O,L ) liegt fur beide Modi TEo.m , TEO.,,' beim

gleichen Wert F,, , der aus der Gleichung ¢

3, (kT ) (k. Tm)Jp (kPm) = 0 (3.8.25)
folgt.
Die Nullstellen dieser Funktion findet man in [32] :

= 0,24024D = 1,09 cm.
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Die Signal~ und die Pumpfrequenz mUssen bei diesem Wert I, eingekoppelt werden. Es
tritt eine starke Beeinflussung der beiden Kreise ein, weshalb diese Kopplungsart ungunstig
ist, Wenn der Radius des Kristalles grésser als #p,, ist, so ist diese Kopplung ohnehin un-
miglich,

Mit den Gleichungen (3.8.20) folgt, dass die Wandstrdme auf dem Deckel und dem Boden

azimutal verlaufen und bei I =fp, maximal sind.

c) Die mit TE . und TEy,, entarteten Modi TM," resp. TM ), TM,50

1) Felder der ModiTM,",' , 2144.“1-”221 .

Die Gleichungen fur die magnetischen Felder eines TM""‘P -Modus lauten nach Poole [28] :

A Jm(ksr)
H, = ~mH -kL’:é—'—) stn(my) cos(mp L)

Hy = ~ A 34 (ker) cos(my) cos(Tpl)  (3.8.26)
Hy= 0

abei ist ¢ - }_7!‘.. - .QS_Q)_T."

D t k. 7 ; .

(kcq)mnisf die n~te Nullstelle von jm( I(ca) = O. Diese Gleichung ist die Rand-
bedingung fur Hr bei r = a. Weil m + O st bei allen 3 Modi, htingen H,, H?l aber
auch E,, E‘fl Ea , von {p ab. Die Komponenten der elektrischen Felder sind alle nicht
identisch Null, und es ist fur r = O: EP - EE =Q for m = 1,2 und E,, # 0
fur m =1, aber Er =0 fr m = 2. Der dielektrische Kristall im Zentrum des Resonators ,

vergl. Fig. 3.8.] dumpft somit die Modi mit m = |
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2) Felder und Wandstrme auf den Mantel (r =a) fir die Modi TN‘" T ,",”Tﬂzu .
Fur r = a ist mit (3.8.26):
H (r=q2) =0 feir alle 2 (3.8.27)

Hy(r=a,2) --ﬁJ,,’,,(kca)cos(mtp)cos(rpLE) (3.8.28)
Hy =0

Die Gleichung (3.8.28) fuhrt mit den Gleichungen (3.8.20) zu einer Wandstrom-
komponente J2 é 0 . Fur die Modi TEOM und TEowwuren JP #0 und Hl‘ (r= q,z)#O,
d.h. die letzteren Wandstréme und Felder der erwUnschten Modi stehen senkrecht zu den
ersteren, sodass sie durch die Kopplung nach Figur 3.8.2 nicht angeregt werden.

Die Modi TM, 144 sowie TM,,, ,Tan hingen so von z ab fur r = q, dass sie dort

das minimale H? (r =g 2 ) haben, wo ein Maximum von Ha‘: (r= a, 2 ) furdie
erwiinschten Modi TEg, ,resp. TEgqy auftritt.

3) Felder und Strdme auf Decke! und Boden fur die Modi T"A‘" ;Tnddu;TMZZZ .

Nach den Gleichungen (3.8.26) ist fur z = O, L
H, (r,2 =o,L)|=mn J"'(k‘ Szn(mw
|Ho(r, 2 =0,L)|= f 9y, (kcr)co;(mw) (3.8.29)
H, = 0

Fur r = a ist speziell:
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Wegen den Gleichungen (3.8.29) und (3.8.20) fliessen Str8me vom Deckel und Boden
nach dem Mantel und zuriick.

Befindet sich zwischen Deckel und Mante!l ein Luftspalt, was nur fur die TEDnP -Modi
gestattet ist, dann werden die Modi TMmM , TM/M'P , mzn_stark -gedtmpft, d.h. ihr
Q-Wert wird klein. Werden die Modi TEOH'TE(H‘I am richtigen Ort angeregt, stehen
Boden und Deckflichen exakt senkrecht zur Resonatorachse und ist der Spalt zwischen
Mantel und Deckel berall gleich, so wird die Anregung der unerwiinschten Modi vermieden
und damit auch ein Energietransfer von TEUM , TEO"I nach TH444, TMA,,“ , TMI. 22
vergl. Montgomery [29] , Ginzton [33] .

Der Luftspalt zwischen Deckel und Mantel stellt fur alle Modi mit radialen und ftngs~
gerichteten Wandstrsmen eine hohe Impedanz dar, sodass sich ihre Resonanzfrequenz viel
starker verschiebt als diejenige von TE 44 und TEg 44 . Der Spalt wirkt als Strahler fur
die ersteren Modi, sodass auf dem Deckel eine Absorptionsschicht angebracht werden muss

um unerwiinschte Resonanzen hinter dem Deckel zu vermeiden.

3.8.2.5 Gute Q_ fur die Modi TEpqq und TEp -

Mit Poole [28] , Montgomery [29] erhtift man fur die Formfaktoren F (s.u.) und die

Gute Qo folgende Zahlenwerte, wenn man die Resultate aus Abschnitt 3.8.2.3 verwendet:

TEgaq fs= 9243GHZ F =06%419 Qug=34700
TEpqy fp=19875GHz F =11451 Q,,= 50800

Im Kapitel 3.8.2.4 wurde erwthnt, dass die Zuleitung fur die Signal- und Pumpfrequenz
an den Resonator angepasst sein sollten, d.h. fur beide Leitungen ist der Kopplungsfaktor
k =1. Die belasteten Guten Q, s und Qgpsind dann halb so gross wie Qg resp. Qop‘

4

Der Formfaktor ist gegeben durch: F= Q.T
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A ist die Wellenldnge im freien Raum, & berechnet sich aus:

§ \[ 2L _

Fr einen im Innern versilberten Resonator ist & = 6 'lo-im bei 9 GHz und
-3
=23 4:10cm fuor 19 GHz.

3.8.3 Die Eigenschaften des mit einem Dielektrikum gefullten Resonators.

3.8.3.! Allgemeines

Nach Abschnitt 3.8.2.1 und Figur 3.8. befindet sich ein in der z-Achse des Resonators
zentrierter stabférmiger Kristall im Resonator. Nach Kapitel 3.8.1 fuhrt dieses Dielektrikum
2u einer Verschiebung der Resonanzfrequenz und zu zustitzlichen dielektrischen Verlusten,
beschrieben durch einen Verlustwiderstand Ry und einer Gute Qd , vergl. (3.8.3), (3.8.4),
(3.8.5). Im folgenden werden diese Verschiebung der Resonanzfrequenz und die Gute Qd

in Funktion des Radius des Kristalles P berechnet.

3.8.3.2 Die dielektrische Gute Qd'—

Die dielektrische Gute Qd l4sst sich wie folgt definieren:
-
- eertrdv,
- 2

&"ist der Imagindrteil von € = G’—je" (2.6.3) und es gilt:

BN

(3.8.31)

D

(3
t9d = & (2.6.8)

Das Integral im Zuhler von (3.8.31) erstreckt sich Uber den Kristal! mit dem Radius Osg)sq
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und der Linge L. a und L sind der Radius resp. die Ldnge des Resonators nach Fig. 3.8.2.
Das Integral im Nenner von (3.8.31) wird tber den gesamten Resonator genommen.
Approximativ werden in (3.8.31) die Felder fur den leeren Resonator eingesetz nach den
Gleichungen (3.8.7) fur den TthP-Modus,wobei wir sptiter n = | und p = |,4 setzen
werden, Mit (3.8.7) gilt:

1B = 1Epl* = 4 A20 ther) sin(ky2)

k, =2F - PT
% L

und ¢
2
|H| = Hy +Hy = knk {kEJ"(k r)cos*(k,2)
< +e 23 lfcr).r/'n’(kiz)}

1) Integral [,«'Hlldvk .

Es ergibt sich :

/uRfm] dVi --,uH oL ((k.a),) (3.8.32)

2) Integral ff, £’ l-E Ildvk‘
K

Wir betrachten im folgenden den Fall a), dass der Resonator mit dem Kristall vtllig aus-
gefullt ist, ? = a, und den Fall b), dass der Kristall den Radius p<a hat. Im Fall b)
werden die dielektrischen Verluste kleiner sein, d.h. Qd ist grssser als bei a), da sich der
Kristall an Stellen mit kleineren elektrischer Feldstdrke befindet, vergl. Kapitel 3.8.1.
Wir nehmen an, dass €” vom Ort unabhingig und isotrop ist. Die Integration ergibt:

Fall a:
Der Kristall fullt den Resonator ganz aus : p=a.

Es ergibt sich}
4 A
IEO "El K' f’ %/“”HlalL Joz((l(c a)o,,, ) (3.8.33)
(3
€

und Q1 =5 =tgd (3.8.34)
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Die effektive, unbelastete GUferl ist dann nach (3.8.4):
=1 -
= Q) +¢9d (3.8.35)

Die Werte fur 0” , Q’P aus Abschnitt 3.8.2.5 und Rjrfyx nach Abschnitt 2.6.2 er-
geben, dass bei allen Frequenzen und Temperaturen stets 00 <« fyd- Q‘./ oder

ch « Qo ist.

In den Formeln fur die Spannungsversttrkung im Kapitel 3.3 ist Q; statt Qo einzusetzen.
Nach (3.8.6) ist die Bedingung fur Vg > | in Bandmitte:

Ren < =(Ro+R4)
oder ¢ Qr;' <= (Q;' + J')= Q:-'
Q. +93' < -9, (3.8.36)

Wenn Qm eine kleine negative Zah! ist, was z.B. bei hohen Betriebstemperaturen des
Masers zutrifft, so ist fur Qd £ -Qm die Gleichung (3.8.36) nicht mehr erfUllt auch
wenn (o —» 0o geht;der Maser versttirkt nicht mehr. Wenn der Kristall den Resonator
nur teilweise fullt ( p<a ), so lassen sich die dielektrischen Verluste verringern, d.h.
Qd wird grésser, vergl. Fall b). Bei abnehmendem [ wird aber nach Gleichung (3.2.15)
auch der Fultfaktor 7 und damit | Q,;: | Kleiner. Es lasst sich aber zeigen, dass fur
gegebenes {5; und fur Populationsinversion (I‘”>O ) der Ausdruck @ + Q:j‘

fur einen bestimmten Radius P des Kristalles ein negatives Minimum hat, wenn ein

Zylinderresonator mit dem TEp 4 ~Modus fur die Signalfrequenz verwendet wird.
Fall b)

Der Kristall fullt den Resonator nur teilweise, es ist P<a Das Integral Uber den Kristall

ist neu zu berechnen.
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L
2 " A ’
Eoél;ﬁa cle - /'g"eef zTHIEL-o/Jo'(kcr)relr (3.8.37)

€ =€ 6' 1Y /
Es gilt: ° s MM

/:'"(k rhelr = £ 75(kp)- 2 ohlhellig) + Tilke)] 61.38)

For die Modi TEgaq , TEp 4, st (k@ ),,’, = (kea) = 383
Um Qd in Funktion von f zu diskutieren, wird (3.8.38) in eine Reihe in (f/u) ent-

wickelt:

-t (kea)y, 2

03 = 4 638 [ Lo [ -4 tat o) oo
wobei J,((kea);,) =o.40276

Mit den Zahlenwerten fur die Konstanten ergibt sich:

Qq = 11,315498(2) [1- yum4(f)+] oz

Wenn _P abnimmt,so steigt Qd ungefdhr mit der 4. Potenz von 9 .
Nach Abschnitt 3.8.2.3 ist D = 20 = 4,546 cm. Fur P =1 cm erhatt man

QJ‘ = 0,225 ng . Mit den Zahlenwerten fur £’J aus Kapitel 2.6.2 ergibt sich
for 181° K bei 9 GHz,19 GHz Q= 0,00428, Q' = 0,0203 resp. die effektive Gute
Q(’) des Resonators nach Gl. (3.8.4) ist wegen Qo» Qd also durch Qd bestimmt Qd‘Q; .
Die Bedingung fur Verstrkung in Bandmitte lautet demnach fur obiges 50 :

4. ¢ _0,0428
Bm

-
Bei der Berechnung des Integrals éoé” | Elzdvk ist eigentlich zu bericksichtigen,
dass 6"und 1’5 anisotrop sind in der orthorhombischen Phase des Kristalles. Nach Abschnitt
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3.8.2 wird das elektrostatische Feld parallel zur Achse des Resonators angelegt, sodass
die spontane Polarisafion—P; und die ¢ -Achse parallel zu dieser Richtung liegen. Die
statische DK € wird deshalb grésser als €sqund €g . Aus Abschnitt 2.6.1 folgt aber
wegen f» fR’ , dass fur die DK 6'(‘0,7') im Mikrowellengebiet, gilt:
6l X é‘l = E" ?6'5 Dagegen sind nach den Gleichungen (2.6.18), (2.6.19)
E*(wT ) und £96 stdrker anisotrop.
Wenn man ein elektrostatisches Feld _E;parallel zur Zylinderachse des Resonators anlegt
um die EPR-Linien zvu verschieben, dann liegen die spontane Polarisation —I;; und die
€ -Achse des Kristalles parallel zu dieser Richtung. E‘” und !,c{sind dann grsser als
é: R 5:, fgd'a , %9 8y . €' und fj&c fur .Ea: O sind in der Tabelfe im
Abschnitt 2.6.2 gegeben. Das elektrische Feld im Resonator hat nur die Komponente qu
fur die Modi TEpgq und TEp,y, welche in der (a/b)-Ebene des Kristalles liegt. Deshalb
sind in (3.8.34), (3.8.39) fur f9 J, f‘y J“ ’*t‘j J‘ ‘fg Jc einzusetzen, sodass die

dielektrische Gute etwas grésser wird als die soeben berechnete.

Vergleich mit dem quaderférmigen Resonator im TEmOp -Modus.

Der Kristall sei wie folgt im Resonator angeordnet:

/ b
. LA

2o z

7 L<£)
Kristall — T ¢

Fig. 3.8.3 Anordnung des Kristalles im quaderférmigen Resonator.

2, ist die Linge des Kristalles.

Eine anabge Rechnung fur Qd wie oben ergibt:
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G =B i) ] sao

Fur 20 = L;

Q' =294 (3.8.41)

Wenn I'ITP {2 & |ist:

Q; = z‘gc((izl}[d —f;(z-{fﬁ),,} (3.8.42)
Bei einer Verkleinerung von 2, gegenuber L nimmt Q;' ungefthr linear mit 2, ab, beim
zylindrischen Resonator dagegen nimmt Q-d‘ wie jb_’ ab, wenn der Radius des Krista(lessb
verkleinert wird. Deshalb muss man beim quaderférmigen Resonator das Volumen des Kristalles
bei gegebenem £9J viel kleiner withien afs beim zylinderférmigen um die gleich hohe
dielektrische Gute Qd zu erreichen.
Die Verhdltnisse (2°/L ) und (sb/a )1sind proportional zum Verhtltnis von Kristall-

volumen zu Resonatorvolumen.

3.8.3.3 Die relative Verschiebung der Resonanzfrequenz des Resonators durch den Kristall.

tn Kapitel 3.8.2.3 wurden fur 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 Sttrung
der Resonanzfrequenz durch den Kristall klein ist, dann kann nach Borgnis [34] die sts-
rungstheorie angewendet werden. FUr die relative Verschiebung Jld/w der Resonanz-

frequenz w gilt dann:

-2 _ Ay X (3.8.43)
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€'ist die Dielektrizitdtskonstante des Kristalles, E: ist das elektrische Feld im
leeren Resonator,gegeben durch (3.8.7), _E: dasjenige im mit dem Kristall gefullten
Resonator, verg!. Fig. 3.8.1. In der Sttrungsrechnung 1. Ordnung kann man in (3.8.43)
die Eigenfunktionen E. durch ?; ersetzen:

{ |-E:>|1 AV
K
«! VE 1 ddVg

Das Integral im Zdhler erstreckt sich Uber den Kristall mit dem Radius P undder Linge L,

o

w _ 4 ¢e'-4
(€ 1)

w = (3.8.44)

dasjenige im Nenner Uber den gesamten, leeren Resonator. Es ergibt sich fur den Zylinder-

resonator im TquP- Modus:

dw _ (k.r)rdr
o = 7 (ka)a‘ of ) (3.8.45)

Fall a: Resonator vollstindig gefillt: P = a.
_ Sw 4.(€"-1) (3.8.46)
w .

Fall b : Resonator teilweise gefullt :P( a.
Das Integral wird in eine Reihe in (9/0) entwickelt:

o e[l (kea)os (af)"[,,_z.((kca)‘;g)’ ] (3.849)

J(‘( a)
Es ists (kea)o'q =3,332 j J,(/rco) = 0 40276

- estes(ena)(£) Ta-yuffs el (e
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Wenn das Verhdltnis (P/a) abnimmt, fullt die relative Verstimmung des Resonators durch
das Dielektrikums mit der 4. Potenz dieses Quotienten. Die Dielektrizitatskonstante € des
Kristalles ist nach Kapitel 2.6.2 nur schwach von der Temperatur T und einem externen
elektrostatischen Feld E abhingig, da die Frequenzen von 9 und |9 GHz betrdchtlich
tber der Frequenz der dielektrischen Relaxation' liegen fur Temperaturen in der Umgebung
des Phasenumwandlungspunktes (TU = 177° K). Wuhlt man @ < 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)6'a (w,T) oder é'L (w,l) fur €’ einsetzen, welche kleiner als
Ec’ (w,T ) sind fails die spontane Polarisation R pardllel zur Lungsachse des Resonators
gerichtet ist.
Wenn wie in Kapitel 3.8.3.2 P= tem, a= 2,273 cm ist gilt:

4
-Sw | 01115(¢’-4)

Nach Abschnitt 2.6.2 st for 9 und 19 GHz bei 182° K € a2 44, sodass = ‘{,‘i’ >0128.

Ein Vergleich mit einem quaderférmigen Resonator mit der Lénge L, vergl. Fig. 3.8.3,

ergibt:
6‘ ’ 2‘0 - L ,
i (s VT

Mit abnehmender Probendicke 2, nimmt somit (Jw/w ) weniger rasch ab, als wenn beim

Zylinderresonator der Probenradius verkleinert wird.
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39 Der Effekt eines elektrostatischen 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 Miglichkeit, elektrisch abstimmbare Maser zu
konstruieren, behandelt.

Im Abschnitt 1.2,1,2 d) werden die Elektronen des paramagnetischen lons durch einen

Hamilton-Operator von folgender Form beschrieben:

H o=y + K, + Mo +H) + A @.9.1)

pr ist der Operator des freien lons,in dem die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
den Elektronen beriicksichtigt ist, wenn man mittelstarke Kristallfelder voraussefzf.%
fuhrt zu den Termen F, P, ... etc. von Cr3+ , vergl. Abschnitt |.2.|.|.#‘ ist der Operator
des Kristallfeldes, gegeben durch (|.2.|3).”°‘J:.ergibt als Eigenfunktionen die Niveaux ’;
fur ein Kristallfeld von vorgegebener Symmetrie, vergl. Kapitel 1.2.1.2 und 1.2.1.3.

ILS undHy sind die Operatoren der Spin-Bahnkopplung resp. des externen magnetischen
Feldes. Ausgehend von den Eigenwerten und Eigenfunktionen des Operators (3’, f?o )
wird ein Spin-Hamilton-Operator konstruiert, der die Wirkung der Strung (::s +% )

auf den Grundterm des ersteren Operators beschreibt, vergl. Abschnitt 1.2.2,

4?5 beschreibt die Wechselwirkung externer elektrischer Felder oder von internen Feldern,
die noch nicht im Operator (ﬂ/, -l-f‘.) berUcksichtigt sind, auf die Elektronen des para-
magnetischen lons. Sptter wird gezeigt, dussl?e Zusatzterme zum Spin-Hamilton-Operator
ergibt.

Gemiss Kapitel 1.2.1.2d) kann sich das paramagnetische lon im Kristall an einem Ort mit
oder ohne Inversionsymmetrie befinden. Es treten dann im Kristallfeldpotenial V = J{d
nach Gleichung 1.2.7 entweder nur Terme YE"' mit geradem € oder solche mit geradem

und ungeradem € auf. Der Grundterm F des freien lons Cr3+ hat eine definierte Paritat;
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2
sie ist gerade, weil er qus der Konfiguration 15”2 Stlp{f.f z}p ‘3 ¢/3 folgt.
Solange man Matrixelemente des Kristallfeldes innerhalb des F~Termes oder anderer
angeregter Terme des freien lons berechnet liefern die ungeraden Komponenten von a:c
mit der Form yz';ﬂ keinen Beitrag zu diesen Matrixelementen.
Die Terme ﬁ(’:l ian,, mischen aber hther angeregte Zustunde des Kristallfeldes von ent-
gegengesetzte Paritdt in die tiefer liegenden Kristallfeld~Niveaux. Dann haben z.8. die
Zustdnde I; (F) ; I}( F)I ,;(F) von Cr3+ in einem Kristallfeld der Symmetrie O
keine definierte Paritdt mehr, und es kdnnen nach Abschnitt 1.2.1.3 elektrische Dipol-
uberglinge zwischen diesen Kristallfeld-Niveaux stattfinden, entgegen der Regel von
Laporte.

-

Der Humilfon-Opemforffe eines extem angelegten Feldes E, ltsst sich schreiben:

H =- e_Z(E:F;) (3.9.2)

-l
r; ist der Radiusvektor vom Kern zum i-ten Elektron, -E’ ist das am Orte dieses
Elektrons wirkende, lokale Feld. Das Feld ® stimmt dann mit dem in der Theorie der
—
Dielektrika gebriuchlichen Lokalfeld Ee nach Gl. (2.5.46) vberein, wenn lokalisierte

Elektronen vorliegen, d.h. wenn die Bindungen im Kristall jonisch sind. Dann gilt;

—

> WP

Dieser Ausdruck ist nur fur kubische Kristalle richtig.
J’E transformiert sich wie ein Vektor und hat ungerade Paritat. Im Kristallfeld O, = oxC;
fransformiert sich'.l2 gemtiss [y, . Werden Matrixelemente von”; zwischen

(F) r,,g (F) PJ.,(F) berechnet, um die Stsrung von # zu berUcksichtigen, so ent-
halten die Produkte r;, x r',“‘ x I',,, usf. ’;9 mc_h.t d.h. die Matrixelemente
von Hg sind Null und es kann keire im elektrischen Felde £ lineare Verschiebung der
Krlsfallfeld-Nweaux und der Linien der paramagnetischen Resonanz auftreten, dogegen

ist ein in E quadratischer Effekt misglich.
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Hat dagegen das Kristallfeld keine Inversionssymmetrie, so fuhrt der Sfﬁroperatorp"f zu
einer in E linearen Verschiebung der Spin-Resonanz, da die Kristallfeld-Niveaux keine
definierte Parittt 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 [.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 Grésse des lokalen Feldes E in der Umgebung des Phasenuberganges
bev der Temperatur T hauptsdchlich durch die Polarisation P bestimmt. Das lokale Feld
E wird dann viel grUsser als das extern angelegte E: und es fritt eine grosse Verschlebung
der Resonanzlinien auf wenn man sich der Temperatur T nthert. Die Polarisation P und
somit das lokale Feld E sind i m der Umgebung von T nach Kapitel 2.5.8 und Figur
2.5.8 stark vom externen Feld Eo abhangig, d.h. auch der lineare Feldeffekt und die
Verschiebung der Resonanzlinien. Bei der Konstruktion elekirisch abstimmbarer Maser ist

deshalb der Betriebspunkt in die Umgebung der Temperatur Tu zu legen.

3.9.2 Wirkungen eines extern angelegten Feldes auf die Elektronen des para-

magnetischen lons.

|, Elektronische Effekte.

a) Paramagnetisches lon in Lage mit Inversionssymmetrie.

-
Nach 3.9.1 ist kein im Feld & linearer Effekt mglich, dagegen existiert ein direkter
quadratischer Effekt, bei dem die Verschiebung der Linien der Elektronenspinresonanz
proportional zulglzsind, vergl. Kiel [35] ’ [36] , Ludwig [37], Weger [38].
Das Feld polarisiert das Elektron. Es entsteht ein Dipolmoment ;3; ol E . Die Wechsel-
-
wirkung mit dem Feld ? ist WE s -(FEI E} = - E2
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b) Paramagnetisches lon in Lage ohne Inversionssymmetrie.

Unter diesen Umstinden ist nach Abschnitt 3.9.1 ein im lokalen Feld T linearer elektrischer
Feldeffekt mtglich. Da nach Gleichung (3.9.3) sowie Abschnitt 2.5.8 die Polarisation 7
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 [35] ,
[36] ist die Grésse des linearen elektrischen Feldeffektes proportional zur Strke des Kristall-
feldes von ungerader Paritdt, zum Quadrat der Spin-Bahnkopplungskonstante und zu den Matrix~
elementen der Form <4 p | r) 3d> , ll}f lr ’3;’) , welche Einzelelektronen-Zustinde
verschiedener Paritdt verbinden. Dagegen nimmt der lineare Feldeffekt ab, wenn der Abstand
zwischen dem Grundzustand und den angeregten Zustéinden der 3 d-Elektronen im Kristallfeld
mit Inversionssymmetrie zunimmt. Diese Vergrisserung des energetischen Abstandes hat eine
Zunahme der Konstanten 4, A, oder Dq in den Ausdricken fur die g-Faktoren und die Grissse
D im Spin-Hamilton - Operator zur Folge. Nach den Gleichungen (1.2.47), (1.2.48), (1.2.53)
wirddann g, &g, % g; = 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 9 ¥ 2,0023 annehmen. )
Der linear elektrische Feldeffekt nimmt ebenfalls ab, wenn sich der Abstand zwischen dem
Grundzustand und den angeregten Termen von ungerader Parittit vergrissert. Je griisser dieser
Abstand wird umso eher ist die Parittt eine gute Quantenzahl im Grundzustand, wedurch die
im Felde_E‘ linearen Verschiebungen klein werden.
Bei der Herleitung des linearen Feldeffektes wird der Operufor#g nach Gleichung (3.9.2)
als Storung zum Ausdruck (3.9.1) betrachtet. In St8rungsrechnung |. Ordnung resultiert der
lineare Effekt; in 2. Ordnung erhdtlt man einen zustitzlichen quadratischen Effekt, der meist

bedeutend kleiner ist als der {ineare.
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2) lonische Effekte des externen Feldes.

Durch das externe Feld werden die lonen im Kristall verschoben. Es entsteht ein elektrisches
Dipolmoment, sodass sich das innere elektrische Feld #ndert. Dieser Mechanismus ergibt die
Dielektrizitutskonstante.

Die Verschiebung der lonen unter Wirkung des externen Feldes und damit der Beitrag dieses
Effektes zum Operator ”E ldsst sich mit dem Piezoeffekt abschitzen, der die makroskopische
Deformation mit dem elekirischen Feld Eo verbindet. Ein Piezoeffekt tritt aber nur auf, wenn
der Kristall kein Inversionszentrum hat. Der ionische Effekt gibt dann einen in E, linearen
Beitrag zu & .

Hat dagegen der Kristall ein Inversionszentrum, so ist die Deformation des Kristalls unter der
Wirkung von ?, elektrostriktiv und es resultiert ein in -E; quadratischer Beitrag zudfe .
Wenn im Kristall nicht nur elektrostatische sondern auch kovalente Bindungen bestehen, so

fohrt die Verschiebung der lonen 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 tquivalenten
Operatoren zu konstruieren, findet sich bei Kiel [36], Druzhinin [39]. Nach [39] hat

der Spin-Hamilton-Operator folgende Form:

He =B 9 (EufeHiSi*) Di(E IS asa
i 4j

E" , Ee sind Komponenten des lokalen elekirischen Feldes T am Orte des para~

magnetischen lons.
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!
9ij(EciEe) = 9; *é B Tuij *‘é EcEe Megy; @95
!

/
Di} (Ey, Eq) = Dy + gR,“.j Ect ) EEptig;; (3.9.6)
k¢

A und D‘-' sind die im froheren Spin-Hamilton-Operator auftretenden Tensoren
2, Ranges, vergl, (1.2.37). Wie diese Tensoren, so haben auch die Tensoren 3. Ranges 7;,,/
und Rl( +fur den linearen Feldeffekt sowie diejenigen 4. Ranges N‘((IJ kat}
fur den quadratischen Effekt die Symmetrleelgenschqﬂen des Kristalles, gemdss dem Prinzip
von Neuman. Wenn der Kristall ein Inversionszentrum hat, so verschwinden der piezo-
elekirische Tensor sowie T'(I'J. , R‘ﬁj identisch und man hat nur einen quadratischen
Feldeffekt, beschrieben durch Nke‘- ., er‘-j . Letztere Tensoren 4. Ranges
transformieren sich wie der Tensor der Elektrostriktion, der auch fur 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 Fp fur

El-lsN_H3 - (A€ ,Cr) - $ - Dh in der orthorhombischen Phase.

Nach Abschnitt 1.2.1.3 ¢) hat das Kristallfeld der Alaune in der orthorhombischen Phase
T< T ) oder im Falle einer durch ein extemes Feld _E’ bei T (T < T2 induzierten
Polarlsohon T kein Inversionszentrum. Es tritt ein im lokalen elektnschen Feld T linearer
Effekt auf. Die Temperatur T, ist im Abschnitt  2.5.4.7 definiert ‘worden. Nach den
Messungen von Bloembergen et al [40] , Artman et al. [4|_] , von Cr3+ in Rubin,
Bichurin et al. [42] von Cr in deo,' , Bugai et al. [43] von Cr3+ in

Mg WO,, , Bugai etal. [44], von Cr in 2n WD;, , bei denen das lon Cr3+
in Lagen ohne Inversionssymmetrie sitzt, sind die Messungen unter der Annahme, dass

Kl\'l'j # O aber T;“ =0, N“(‘.I. = O, ch” = O theoretisch

zu erkldren. Dies wird deshalb auch fur Alaune vorausgesetzt, da Messungen dieser 4 Tensoren

fehlen. Gemtiss Abschnitt 1.2.2.2.d.3 ) scheint die Annahme, dass T'\’l:j =0 ist,
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plausibel, da der Tensor 9:j in Chromkomplexen vor allem durch die Bindunsgsverhaltnisse

im Kristall beeinflusst wird, der Tensor Dlj dagegen durch die Anordnung der Liganden und
das paramagnetische Zentrum,d .h. durch die Symmetrie und die Stdrke der innem elektrischen
Felder vergl. Garvey [45] , sodass beim Anlegen eines externen elektrischen Feldes oder
beim Erscheinen der spontanen Polarisation vor allem eine Vertinderung im Tensor 0.; in
Gleichung (3.9.6) zu erwarten ist. Die quadratischen Feldeffekte sind klein gegenuber den
linearen.

Mit (1.2.57) und (3.9.6) lautet der Spin-Hamilton-Operator in der orthorhombischen Phase:

K =pHIG]S +D(S] - £5(S+a)#E(S™S)

+ 5.5,
2 EnRnif $i5; (3.9.7)
)
Nach Abschnitt 1.2.2.2 liegen im Alaun CH3NH3 - (Cr, AL ) - S - Dh vier ver-
schiedene, nicht dquivalente magnetische Komplexe vor, sodass man vier Achssysteme
(Pk;%;"k ) mit k = 1,2, 3,4 hat.
Die Indizes 1,2, 3 beziehen sich auf die fruher definierten Achsen P, ‘7k 1 e resp.

des magnetischen Komplexes K . Bei der orthorhombischen Symmetrie mma2 des

Kristallfeldes hat der Tensor 3,.“'}' folgende Form:
o 0 o0 o 345 0 0 0 0 o R“J 0
Rni]" 0 0 0 Ry O 0] =10 0 0 Rpo O

(3.9.8)
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Daraus folgt fur den Zusatzterm XE in (3.9.7) fur den magnetischen Komplex K :

/fe Z_En ij 515 = EJ K,,, "E an "61%33 53;
* ERuy (5,5, +55,)
tER(5,5455) (3.9.10)
Mit den Operatoren:
P S+ = S,' +j52
$.=5,-/5, (3.9.11)

kann % auf folgende Form gebracht werden:

He = -3 E3(Ru+ Ry =2Rygs) S5 +2.65(Ryy =Ry )S*
s34 B (R =Rypg ) S5+ 4 By (Ryy=Rogg) 52
(545 550 ) (EqRuz =) B, Rags)
+4(5.5 48,5 )(E,Ry3 4] E, Rpa3) (3.9.12)

Im Abschnitt 1.2.2.2 wurde der Spin-Hahilfon-Operafor fur £ = O angeschrieben,
wobei das Achsensystem p, =1, 9 = 2,n= 3 derTensoren @ und D so gedreht
wurde, dass ein neues Koordinatensystem P“' ! P q’:az’, )7"-3' entsteht, in dem der
Zeeman~Term diagonal wird. Im folgenden setzen wir voraus, dass der q -Faktor auch in
der orthorhombischen Phase von CH3NH3 - (A€ ,Cr)-S - Dh isotrop ist, was nach
der Tabelle im Abschnitt 1.2.2.2 c) gut erfullt ist. Dann ist im Spin-Hamilton-Operator
nach (1.2.59) 9 -9’=3’ =g und sinqlk = sin q' , cosh= cos ek . In der Figur
1.2.6 liegt also H,//!//V' und P’// x, q’ //y . Die Koordinaten (x, y,z) beziehen
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sich auf das Laborsystem.
Es gilt mit (1.2.60):

Q= LD(3cos'6,-1) +3 Esin’6, cos(27)
by =-LD(3c0s*6,-1) - & Esin’6, cos(zp,)
G = 40s5in*6 *+L E cos(zr,‘)(l+cos‘9,‘)+%E51h(zy,,)c056k
d, = LDsin8,cosB, - LEsinB, cosBy cos(zy,)- L Esin(2y,)sin6,
k= 2 z k 7l 5 k)51,

(3.9.13)

Die Indizes k = 1, 2, 3, 4 beziehen sich auf die vier magnetischen Komplexe. Der auf
das Laborsystem mit X = |, ¥ =2, 2 =3 bezogene Spin-Hamilton-Operator lautet
mit (1.2.59) und (3.9.13):

42 = 3[’”053 +q; S; "'ka(.f*d)d-_c_h S: -&s:S_‘
*d, (5,5, 15.5) +di (5,5.45.5) @)

In dieser Form ist der Hamilton-Operator fur die Stdrungsrechnung geeignet fur den Fall,
dass 9B H,» D, E ist. Im folgenden wird ”E nach (3.9.12) ebenfalls vom System
(Pk 9% e ) auf das Laborsystem transformiert, wobei der Tensor Rn in den
7
Tensor Rnij
die Ausdricke fur die Eigenwerte von (3.9.14) in Stdrungsrechnung 2. Ordnung auch fir

i
tbergeht. .7/5 nimmt dann eine analoge Form wie (3.9.14) an, sodass

den Operator X, k +A%L  verwendet werden kinnen, wenn die Konstanten a ,bk 1 Ek le
in (3.9.14) verallgemeinert werden.

Nach Figur (1.2.6) ist der Zusammenhang zwischen dem Koordinatensystem x=1,y=2,2=3

und demjenigen mit den Achsen (p“qk,r,‘) gegeben durch:
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'_e:, cos{, <056, siny, cosb, -sing, | @, &
€, s -smr,,. cos o . ét% .[A“‘ﬂ §% (3.9.15)
é; cosy, SinB, sing, sinB, 056, 3,'( g,

Da Rl:ij ein Tensor ist, hat //E im Laborsystem die gleiche Form wie im Haupt-
achsensystem (Pk,qk ,V ) der Tensoren & und D

k
A - Z_Em R,',,(,,)s,, n=1,23 (3.9.16)
mn = by 6

[

3
[

Dabei ist :

2

2 2
S4=S4I SI'SI ,5,:33
S0 =5,5:455, , % =5,5,455 , % =55:*55 @

Die Grissen in den Gleichungen (3.9.16), {3.9.17) beziehen sich alle auf das Laborsystem
x=1,y=2,z=3. Furdie Elemente R:,{:) ergeben sich mit (3.9.8) und (3.9.15)
folgende Ausdrucke (k = 1,2,3,4):
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k k) )?_(k )t (k k)2 3
R |’| ) 2R,g o zafs +2Ry 0,y at(s) +R) qf,) 913) + Ry afz) a:(:) +R33 ‘7/(:)
"wk) (k) , (k)2 (k) - k)?
Rlz )' RJI a|3) au) + Rjz G,3) au,)
7 (k {k ) b 2 ') )2
R = 2Rsapall alf +2 8, afay)afy) +4,, ol i+ Ry Y

i) o2
* Ry a4

1k k) (k) (k ) ) (I) .tk
Rw )= R,,- a,‘,’af ,’a,(,) *+ ﬁ” ql(‘;.) qz(:) a.g‘) + %I 913) azl)qgl;) +”quu}0’zz)ajz)

Bl R al(ael) sl o, o8 et el at)
Ryayalal +hyalialal +Ry dy a;sk)

Xals(k) = R a:"k )agt:j a'(l;) + Ry a,(;'_) ‘71(;}02(’;) +Ry, CT,(,HO,(:) aff’ +Ry, a:( :} ag) az(;.‘)

R 5 R,sa,(,"’a,(;" ol +2Rya¥alal

R o

ﬂ'{i" =2F :s‘aﬁ)a;(f‘)%(‘}) +2FRy, aza;) a;ﬁ“ aj(;‘)

Rod= Ryg aﬁ)z 0'3(,’;) + Ry az(f )IQJ{JI‘)

£, g‘)" fis q;{ Y (a .(.k) "J(f) + af:““:q‘)) +Foy az(zl‘) ( Q:( Y "3(5) *"ﬁ‘)‘h{g) )

ok k)2 ()2 _(k)
st)“ Rsaf? 09;) +Ryy "zz) Q,;
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k
Ry = 2R aM a(k) ajlld +2F ’lqll)al.? ol "‘5’3, { )‘
+ Bpafy a¥* + RJ a ‘7/;)

2
B el syl
1 (k (4)3
’?3'3“) =1k sq k) QM +2 Ry a:z) A3 "'EHQJJ aJI/ + B33 Q5 ’(I.
’ + Ry oy
Y = oMl 98, el 1, alelif

(k
+k11 un; ajz. Qyy 4

R'"" = R a”"(a("’a“‘) +a“"a('«’)+/?z,, a;, (q'(l.)a k) m(/r)‘,'7 )

kiaMalial) vy alal alf +£,; q af(?‘

k
mo Rsal qlh)a(u + R, a”‘)a""a,“ + R, al ’a,”;’ fo
+ Ry, a0 o a(k)

(3.9.18)
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k
Die Matrixelemente’ a,()) sind durch die Gleichung (3.9.15) definiert .

Mit den Operatoren S,. R S_ nach (3.9.1') und den Definitionen fur die Grisssen §;
nach (3.9.17) lasst sich (3.9.16) in folgender Form schreiben :

=-‘!-S ZE (RIM /(I.) ’”‘))

+1sz E; (R/(lv) '(k)+z k'”‘))

15,5, 45 f+)Zf (R p1M)

Y F(8505 5) T E (R ”"+ £ 3.919)
+4 S E (2R -RIW - 05)

is)
(k) 1{k)
A . ’ ,
"‘;_-SZEc(km *th )
Ein Vergleich von (3.9.14) mit (3.9.19) zeigt, dass diese beiden Operatoren eine analoge

Form haben; man kann also setzen fur den magnetischen Komplex k :

ity = gpHeS, +a)S) +5,S(S+4) 4657680

+£{k'(5_,5,+.$;£_,) + 21[*(5,5_\*.{5,) (3.9.20)

Dabei gilt:

g - ak+4z_£ (2819 g1 - g

= b *1 ig (RLW +p1(4)
t=4

Ch= c,‘+4ZE (R oW, p1 )

dl ot 15} € {P- ees R)
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' 3 lh /Ik
dy =€’k*%£ ,} ))

(3.9.21)

3
8" 2 5 e (R M (M)

Mit Sfbrunésrechnung 2. Ordnung wurden fur (3.9.14) und (3.9.20) folgende Ausdriicke

fur die Energieeigenwerte und ihre Differenzen abgeleitet ( §= -’-.3- bei Cr3+) t

Kk
= EL = 2gpH,+ 20+ 458 *am, (G + 24’

E;ﬁ) gk)aing,,: /.,.Ifbk,._L(C‘:z Zt/")

()

Y= E"',-"'jp'”o"'q “h" lfbk -5 (c‘k —Zc/,, } (3.9.22)
{k
e by )

Es ist$

‘ ’ ’ ¢ :
¢ =l¢ck| d = |d/| (3.9.23)
Fur die Energiedifferenzen und Uebergangsfrequenzen erhtilt man fur den Komplex Kk :

a) Uebergtinge mit_ A MS =1,

(k) (k) (k) di’
w By, =hfsy =gpH,+2a] +24 TG
(k) (h) ci ~2di? (3.9.24)

hfl, =gpH, +12 90 o

1]

oy
EV; E;/z hf,z =gpH, -2a] +24 TN
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b) Uebergtinge mit AMS =2,

(k) (k) (k) ot
Esp ~E-y, =hfy =29pH, +2a/ +12 9-‘,—"%
W " / o (3.9.25)
Ey, - E.y, =hf,(, =29pH,~2q] +12 ~*
9p Ho
c) Uebergange mit 4 M, =3.
09 k et+2ds
E,(z -Ey - hf,,(,)=39pl-/o -12 _;pr,_L (3.9.26)

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 Spgzialfall, dass H° = 0, 9,‘ = f“ g 0° - st und #Ek # 0.
Der Index k bezieht sich im folgenden auf den magnetischen Komplex (k=1,23,4).

Aus den Eigenwertgleichungen (1.2.69) folgt vorerst fur ”‘k= O, vergl. (.2.7t) und
1.2.72) :

k)2
A,f:—_A‘-(E“/l- py,) =(@0+12(ci+d;)) = D*3E*  @92)

Fur /Ek f O erhtlt man analog mit (3.9.21):
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4 = o (gl +d)

(k) k,
=D +JE* +DE, (RJu*Rm‘Z@J;)”EEJ( )(@u"”.az)

1-E“‘)z R +R.2 +p2
3 (Rsu # Ry +Rygy =Ry Rigy =Ry Rogy~Roga Ryyy )

2 2
+3E'm R:s *351.(” ths

(3.9.28)

k (3
Die Komponenten ( E,‘( ) ’ f{) ’ E;a‘) ) beziehen sich hier auf das Koordinaten-

system (p,,,q,,,r,, ) ,dawegen Hg =O kein Laborsystem definiert ist. Der Zusammen-~
hang zwischen den Komponenten des okalen Feldes ( E,(“, f:l'{ EJ(L}) = (Eﬁ( ’ E’k , E'i: )

im Achsensystem des Komplexes k (k =123 4) und denjenigen im System der Kristall-
achsen (Ea, Ep , E¢ Wwird durch 4 Matrizen der Form (1.2.66) vermittelt.

In (3.9.28) ergeben die Terme mit E,(k“ B Eg‘)‘, f;u’- fur alle vier magnetischen
Komplexe gleiche Beitrdge zu 4, die Terme linear in f_,w dagegen nur dann, wenn

Ea- E‘ =0 und Ec # 0 ist, da cos & (E‘, EJ(")H Erk )= 0,50 furalle

k gitt. Furdie Fulle E, # O, Ej =E, = O und Ep#+ O, EQ a E,.= O

sind nur je zwei magnetische Komplexe tquivalent, d.h. sie haben gleiche Nullfeldauf-
spaltungen Ay . Im allgemeinen Fall E, +0 , E s +0 ., Ec * 0

dagegen sind alle vier Komplexe intquivalent. Dies folgt daraus, dass einander entsprechende
Efemente in den vier Matrizen, die den Uebergang von den Koordinatensystemen ( Py, 9k, 7 )
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 E‘ik)z gleich fur alle k, die in E"(“
linearen Glieder dagegen im allgemeinen verschieden.

Die Gleichung fur das lokale Feld T ist im Koordinatensystem der Kristallachsen a, b, ¢

nach (2.5.45) :
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— -

2
E ’(EQ,EI,,EC) = E° +3—€°

Fur Te¢ Tu ist auch ohne externes Feld ?o ein lokales Feld T vorhanden, gegeben
— - —_
durch T = %/(3 &, ), wobei P; die spontane Polarisation ist. Falls & nicht

parallel zur Kristallachse c liegt, resultieren fur die vier magnetischen Komplexe
mindestens zwei oder sogar vier verschiedene Nullfeldaufspaltungen 4. Im EPR Experiment
beobachtet man aber bis zu tiefen Temperaturen hinunter nur eine einzige Nullfeldauf-
spaltung 4 , sodass also EI/ € zu liegen scheint. Dasselbe wurde durch nichtresonante
Messung der paramagnetischen Absorption in konzentriertem und verdinntem

CH3NH3 - (A€ , Cr) - S- Dh gefunden, vergl. Eisenstein [46] , Ambler [47] ,
Beun [48] . Im Gegensatz hiezu hat der nichtferroelektrische Alaun K -Cr~ S- Dh bei
tiefen Temperaturen zwei verschiedene Nullfeld-Aufspaltungen und eignet sich deshalb

weniger gut fur die adiabatische Entmagnetisierung als der erstere, vergl. Eisenstein [46] .

Nach Abschnitt 1.2.2.2, d) kann es bei raschem AbkUhlen des Kristalles

» CH3NH3 - (A€ - Cr) - S - Dh vorkommen, dass sich in der orthorhombischen Phase
mehrere c-Achsen ausbilden, die ftings den kubischen a-, b- oder c-Richtungen liegen.
Dies fuhrt aber nicht zu verschiedenen Nullfeldaufspaltungen, da die spontane Polarisation
-P: parolhe_l.zur Iokt_:len c-Achse liegt.
Der durch PS for Eg = O hervorgerufene lineare Feldeffekt fuhrt zu einer Temperatur-
abhangigkeit der Nullfeldaufspaltung 4 , die in der Nghe von TU besonders ausgeprigt ist,
da sich bei CHE)NH3 - (Cr, AL) - S - Dh i; sprunghaft dndert, da dieser Alaun einen
Phasentbergang 1. Ordnung hat, vergl. Kapitel 2.5.1.Fur Te< T“ dagegen sollte & nur
noch schwach von T abhtingen, da die spontane Polarisation rasch auf ihren Suttigungswert

steigt.
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e
3.9.5.2 Der lineare elekirische Feldeffekt fur H, /a.

Die Lage der magnetischen und elektrischen Felder ist in der folgenden Figur definiert.

Iy iR %

_— Kristall

|
|
! :mrf'p —Resonator
et - o b
-7 X " rf:s

i‘
N
\
-y~ =\
1
=T
-7
/7
’/

.
<

”~

Fig. 3.9.1 Lage der Kristallachsen (q, 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 dgquivalent und die vier Energlemveaux fur
jeden Komplex liegen annthernd symmetrisch zueinander, sodass f,3 ”fz.' = fF wird,
solange das Iokclle Feld T O ist ( ? = 0, ?g = 0).

Die Komponenten H"fP und H,—f; der Mikrowellenfelder bei der Pumpfrequenz fp resp.
der Signalfrequenz fs  liegen parallel zur y- oder c-Achse.

Die trigonometrischen Funktionen in der Matrix [A(“] nach (3.9.15) werden dann unter

Benutzung der Matrix (1.2.66) fur die magnetischen Komplexe k = 1, 2,3 4:



- 246 -

k JcosB, |sin§ |cosy, | sing, |cos@y)|sinlg)|<os(28)|sin(28)
1 ] 061 |92 |-0u#1|03936 [-060% |G?91 |-025% 0,963
2 l-061 | 0792 | O | 0,396 |-Q603 | 0791 [-0256 [-0,96%
3 [-g61 |o92 | gusa |-08%¢ |-060% [-0291 -0256 |10,969
Y | 961 [0#92 |-g441 |-0896 |-g60? (0,291 [-0256 | 0969

Die Konstanten a., b, NI l_‘lk fur den Spin~Hamilton~Operator fur T = O sowie
die Ausdricke (3.9.22)

. 2 . . " . .
zeigen, dass Q b, ¢ : d, nicht vom Vorzeichen dieser trigonometrischen
ke "k 1%k 1 k

fur die Eigenwerte und Ubergangsfrequenzen fur diesen Fall

Funktionen abhtingen, sodass einander entsprechende Eigenwerte und Uebergangsfrequenzen

bei allen vier magnetischen Komplexen gleich sind fur

-—
fur Ho Jl b oder TL” c
Wenn aber das lokale elektrostatische Feld £ #¢ O ist, dann sind die Eigenwerte und

H,/la

Uebergangsfrequenzen fur die vier magnetischen Komplexe bei Tf; {la nicht mehr

. Dasselbe gilt auch

aquivalent, da die Konstanten qk’ , b': ; E;: y .‘./l: in Gleichung (3.9.21) vom Vor-
zeichen der trigonometrischen Funktionen der Winkel 9k und Y}, cbhingen. Fur diese

e -
Lage von H, hat E im Laborsystem die Komponenten:

E=(0,E=F,0)

Die Gleichungen (3.9.21) haben dann die Form:

k

(k
by = b *1E R;.:)

(k)
ak/ = a *%fz (1@1'3

th)
- RZ’I )

(3.9.29)
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’ 10k (k)
Ci = Sk +LE (R " -4 R
/( + pt(k)
= d, +4E, (ks o ~/ Ry ) (3.9.30)
. U, . . .
Die Tensorkomponenten le sind durch die Gleichung (3.9.18) definiert.

i) Abschﬂfzung des Beitrages der Terme 2 @ zur Verschiebung der Frequenzen

(k) (3 {k) k)
IZ/fU/ZJ/f 24

Die Terme 2 a,: in den Ausdriicken (3.9.24), (3.9.25),(3.9.26) ergeben sich als Beitrag
der Stgrungsrechnung |. Ordnung, d.h. bei Berticksichtigung der Diagonalelemente von
Kk in der Darstellung, welche den Zeeman-Term im Spin-Hamilton-Operator diagonal
macht, Es ergibt sich:

2a] = 2a;, 2 E, 4146 (Rig -Ryy ) (3.9.31)

+ fur die Komplexe k = 1,2

- fur die Komplexe k = 3,4

In 1. Ordnung sind die magnetischen Komplexe I, 2 sowie 3, 4 je dquivalent.

th) pl) k)
Nach den Gleichungen (3.9.24), (3.9.25) enthalten dle Frequenzen f, 24 ) J2u
den Term Zak . Bei der Uebergangsfrequenz f; 3§  dagegen, der S:gnalfrequenz beim
im Gegentakt gepumpten Maser, fehlt nach (3.9.24) die Grsse 2a und es tritt nur ein
in E2 {ineares Glied der Form E2/(3pH°) auf, das klein ist. Die Verschiebung der
Signalfrequenzen {23 wird somit viel geringer sein als diejenige der Pumpfrequenzen

(“ /Z("; vergl. auch 2.). Nach der Gleichung {3.9.31) gilt dann:
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6 _ () (1) v
7‘:3 2] B3 =T
0 _ @ 4] t
24 “fu 24 z.,) (3.9.32)

Fur E2 O waren dagegen nach Abschnitt 1.2,2.2 e) alle Frequen zen fu und f,,
. tk)
gleich und ausserdem war fur die in Figur 3.9.1 gewthlte Richtung von Ho {f; 2

fur alle Komplexe k . Fur E2 # O ist nun:

() 2 (3)
{IJ 17} ~fl fzq

[ORY R ( R £ ) (6.5.39)
"

3 3 4

Somit bentstigt man im allgemeinen zwei verschiedene Pumpfrequenzen, wenn man den
Maser im Gegentakt pumpen will, wie es fur hshere Betriebstemperaturen erforderlich ist,

vergl. Abschnitt 3.4.2.

Gr8ssenordnung der Tensorkomponenten R, =

Messungen des linearen elektrischen Feldeffektes im Alaun CH3NH3 - {Cr, A€ }~S- Dh in
der orthorhombischen Phase sind bis jetzt nicht durchgefUhrt worden, sodass die Grissen=
ordnung der Tensorkomponenten ka aus Messungen an anderen, mit dem lon Cr3+ dotierten
Verbindungen, abgeschiitzt werden muss.
Nach Abschnitt 3.9.2 b) sind die Grtsssen der Konstanten D im Spin-Hamilton-Operator
sowie der Betrag, um den die g-Faktoren vom Wert des freien Spins ( 9s = 2,0023) ab~
weichen, ein Mass fur die Stirke des linearen Feldeffektes . Ein Vergleich der Werte von
D, 9y, g1 beiRubin (A8,0; + Cr3t ) vergl. Altschuler et al. [¢] mit
denjenigen von CH3NH - (A€ , Cr)- S - Dh, vergl. Tabelle im Abschnitt 1.2.2.2 b)
zeigt, dass die g-Faktoren beim Alaun und Rubin etwa g|e|ch gross sind, dass hingegen die
Konstante D beim Alaun um etwa den Faktor 2 kleiner ist als beim Rubin.

Fur letzteren Kristall ist nach Bloembergen et al. [40] die grissste Komponente des
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Tensors ka 2,5 MHz / ( kv - cm“ ), withrend die tbrigen kleiner als

I MHz /(kV - cm" ) sind. Zur Absch#itzung des linearen Feldeffektes in obigem Alaun

nehmen wir an, dass er sich proportional zu D verringert, d.h. dass der Betrag des Tensors
|Ris =Ryy 141,25 Mz / (kV » ermm™

von Bichurin [42] , Bugai et al. [43] , [44] mit Cr3+ in Cd WD,, resp.
M9 WO“ , 2n WO“ , in denen sich das Chromion in einer Lage mit der Symmetrie

) fur den Alaun ist. Nach den Experimenten

befindet sind die Tensorkomponenten ka ebenfalls von dieser Grgssenordnung.

Gemuss Abschnitt 2.5.8 betrachten wir folgende Ftille im Diagramm p-€ nach Fig.2.5.8:

a) Aussteverung um den Nullpunkt des Diagrammes p - e durch ein externes elektro-

-
statisches Feld E,

Nach Kapitel 2.5.8 kann man an den Kristall wegen seiner dielektrischen Festigkeit ein
s ] o -1

Feld von |E,l< 20 kV-cm ™ anlegen. Fur T> T, =176,4°K und E, & 20kV-cni

erreicht man nach Fig. 2.5.8 nur die Kurventiste um den Nullpunkt des Diagrammes p-e

Die Gleichung (2.5.53) ergibt dann fir das lokale Feld -E nttherungsweise ¢

- 66,6 %
2, 2 (2.5.53)

T-163,5

Fuq‘e’ol= E, = 20kV/om und T =180°K erhult man z.8. €, = 290 kV/em.
Wegen (3.9.31) folgt:

1146 E,(Ry5-Ryy ) € 0,33 GH2

Wegen (2.5.53) ist fur E < 20 kV/em das Iokale Feld annthernd linear in E_ und deshalb
f (k) (/1}
24

.

auch die Verschlebungen der Frequenzen f,
Messungen von Eliott et al,[52] und von Hornlg et al. [53] zeigen, dass man durch ein

elektrostatisches Feld in  BaTi 03 + Fe 3t das tetragonale EPR-Spektrum induzieren
kann, wenn man die Temperatur etwas oberhalb des PhasenUberganges kubisch-tetragonal wthit.

Beim Alaun, der ebenfalls einen Phasentbergang |. Ordnung macht, wird fur T Tu dos
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orthorhombische Spektrum induziert, vergl. Abschnitt 2.5.

Nach Fatuzzo [54] hat diese Wah! der Betriebstemperatur neben den im Abschnitt 2.5.8
erwthnten 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 kttnnte nicht nur in Ba T/ 03  sondern auch in den Alaunen in der Nthe

der Temperatur TU vorkommen.

b) Abkuhlen im elektrostatischen Feld Eo'—

Gemtiss Abschnitt 2.5.8 eshtlt man fur T = |73,B° K fur die beiden externen Felder
E, = 20 kV/em, 25kV/cm:

E,=E =20kVecm™ . E<E, = 640 kVeem™ ;
E, = E, =25kV- em?. €= E, -noochm

In diesem Fall wird nach der Tabelle im Abschnitt 2.5.8 im Feld Eo = 20 kV/cm bis
173,8° K < T abgekuhlt. Man erreicht dann bei dieser Temperafur ein lokales Feld von
640 kV/cm und eine spontane Polarisation von 1,66 * 10° C
Wird nun E, auf 25 kV/em erhtsht, so spnngen die Polarisation und das lokale Feld auf
1.3« lO'z C m "2 resp, 4200 kV ¢+ cm . Dadurch ergeben slch obige sprunghafte
Py )
Aenderungen des Termes 20,‘ resp. der Uebergangsfrequenzen fﬂ_ ,ﬁ,, f ,{’3 )24
nach den Gleichungen (3.9.24),

2) Beitrtige der Stsrungsrechnung 2. Ordnung zum linearen Feldeffekt.

Nach den Gleichungen (3.9.24) ergeben auch die Terme 2. Ordnung

C:‘z/(?BHo) e EzDka/(ga "’0) und d,:7(9p ”o) NEI Ekkm/(gpil‘)einen linearen

elektrischen Feldeffekt neben einem quadratischen, siehe ntichste Seite.
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-] -
FurH_ =3 kG , D =008 ecm ,E=Dflo = 0,008 cri?

werden die linearen Terme:

PH 2 R, <30 GHa/(kV vem™)

£ R, <3107 6H2/{IrV-cm")

_9p”o

Mit den unter 1a) und 1b) verwendeten Feldern E2 ergeben Terme 2. Ordnung einen
wesentlich kleineren Beitrag zum linearen elektrischen Feldeffekt als der Term 2 a,:

in I. Ordnung.

Diese Terme 2. Ordnung verschieben die Frequenz )‘23 des SignalUberganges beim
Gegentakt-Maser um maximal ca. 200 MHz.

Die Stsrungsrechnung 2. Ordnung ergibt no ¢h Terme, die quadratisch in E2 sind; sie sind
kieiner als die obigen {inearen.

Die Beitrge der Stdrungsrechnung 2. Ordnung bewirken, dass alle vier magnetischen Komplexe

— —
nicht mehr dquivalent sind fur den Fall Ha// QR El # O nach Fig. 3.9.1.

Fur eine Temperatur T ¢ T istauchfur E = O, =f # 0, dh ERO.
Wenn der Kristall nur qus einer emzngen Domune mit P” C'// Y., vergl. Fig. 3.9.1, besteht,
so ist E ?/ (3¢,) mit E Je J Y , d.h. es tritt auch ohne externes

Feld E ein linearer elektrischer Feldeffekt ein. Die Lage der Resonanzlinien hdngt dann von
der Grbsse der spontanen Polarisation und damit von der Temperatur ab und die vier magne-
tischen Komplexe sind fur ﬁ.// Q. nicht aquivalent. Beim Abkuhlen des Kristalles auf eine
Temperatur T <€ Tu werden besonders diejenigen Linien wegen der indquivalenten Komplexe
aufspalten, welche nach den Formeln der Stsrungsrechnung (3.9.24) , (3.9.25), (3.9.26) den
Term Za“ enthalten, d.h. die Uebergtinge 1-2, 3-4, 1-3, 2-4.

Wenn nach Abschnitt 1.2.2.2 d) der orthorhombische Kristall zustitzlich keine einheitliche
c-Achse hat, so werden wegen des Termes Zak’ ebenfalls diese Uebergtinge am meisten

beeinflusst.
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Durch diese beiden Effekte werden die Resonanzlinien fur die PumpUbergtinge [-3, 2-4

nicht nur verschoben sondern aufgespaltet oder verbreitert, sodass nach der Gleichung
(3.7.19) die Wahrscheinlichkeit fur stimulierte Absorption bei der Pumpfrequenz abnimmt, .

da die effektive Linienbreite zunimmt. Entsprechend sinkt das Inversionsverhdlinis for den
Signalubergang. '

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 Pump_f:equenz fP viel stdrker verschiebt als die Signalfrequenz ﬁ .
Bei einer Aenderung des Feldes Eo muss der Resonator mechanisch verstimmt werden, sodass
er die neuen Resonanzfrequenzen f, resp. f, hot. Diese mechanische Abstimmung kann
aber nicht durch Variation der Lange L des Resonators allein vorgenommen werden, da er bei
den Frequenzenf,, und /, in Resonanz sein soll und somit in den Gleichungen (3.8.15)

2 Parameter D und L varriert werden mussen, damit diese zwei Formeln fur die neven
Wellenldngen AP und A5 ecfillt sind. Eine Variation des Durchmessers des Resonators ist
schwierig zu realisieren.

Die Gleichungen (3.9.24), (3.9.25), (3.9.26) fur die Uebergangsfrequenzen zeigen, dass die
Uebergangsfrequenzen fl;”/ 32‘) ; ﬁ;‘d , u(‘k)_. alle den Term 2 a,: enthal ten,
d.h. ungefahr gleich vom internen elektrischen Feld E abhtngen, wenn man von den
Effekten der St8rungsrechnung 2. Ordnung absieht. Wenn t varriert, so verschieben sich
diese Frequenzen ungefthr um den gleichen Betrag, sodass sich die mechanische Nachstimmung
des Resonators vereinfacht. Man kann dann st att eines Gegentaki-Masers einen Dreiniveaux-

Maser konstruieren mit ﬁu als. Pump- und f,, als Signalfrequenz:
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{m f”

Fig. 3.9.2 Pumpschema fur Drei-Niveaux-Maser.

Ein solcher Dreiniveaux ~Maser hat aber nach Kapitel 3.4 bei gegebener Pumpleistung und
Spin-Gitterrelaxationszeiten ein schlechteres Inversionsverhdlinis als der Gegentaktmaser.
Bei hohen Betriebstemperaturen ist aber das wirksamste Pumpschema, d.h. das Gegentakt-
prinzip zu wtthlen, damit die Pumpleistungen nicht zu hoch werden. Das Inversionsver-
htlinis des Signaluberganges 3-4 in Fig. 3.9.2 kann nach Forrester et al.[49] 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 unginstiger zu sei n, weil sich die
Linien der Uebergdnge I-2 und 3-4 besonders stark verbreitern, wenn die Temperatur T
gegen Tu fullt, wie die Figur 3.7.5 zeigt. Dann wird nach der Gleichung (3.2.25) die
magnetische Gute fur den Signallbergang gross und die emittierte Leistung klein.
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3.0 Das Rauschen eines Reflexionsmasers.

3.10.1 Die Berechnung der &quivalenten Rauschtemperatur des Reflexionsmasers.

Ein positiver Widerstand R mit der Temperatur T erzeugt im Frequenzband der Breite

B eine Rauschleistung
P, = kTB @.1o.1)

Nach Siegman [l] 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 Rm und T die im Abschnitt 3.10.2 definierte Spin=Temperatur Tm , die

bei Populationsinversion des Signaltberganges beide negativ werden. Die Gleichung (3.10.1)
ist unter der Voraussetzung gultig, dass (h f VkT) ¢ 1 ist.

Zur Berechnung der dquivalenten Rauschtemperatur des Reflexionsmaser dient folgendes Ersatz~

schaltbild fur die Signalfrequenz:

R =Re
Last fir Signal

Resonator

Kristall —J7777]

Fig. 3.10.1 Ersatzschaltbild fur Berechnung der tquivalenten 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 fur spontane Uebergtinge proportional zur 3.Potenz

der Frequenz ist.

2) Vetluste in den verschiedenen Leitungen des Systems, sowie diejenigen des Resonators

und des Kristalles (magnetische und dielekirische).
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 Uebergtngen herrsche Anpassung, d.h. die charakteristische Impedanz -Zo der

Leitungen sei gieich den Lastwidersttinden Re.

4) Der Resonator und der Kristall haben ohm'sche resp. dielektrische Verluste beschrieben

durch die Verlustwidersttinde Ro resp. Rd oder R; = Ro + Rd , vergl. Abschnitt 3.8.1.

5) Der Resonator und der Kristall haben die Temperatur To des Kaltebades. Dagegen hat
das Spin-System von denjenigen Niveaux, die fur den Signalubergang verantwortlich

sind, die Spin-Temperatur Tm , vergl. Abschnitt 3.10.2.
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.

Im Ersatzschaltbild nach Fig. 3.10.1 wird die Rauschleistung der Last RL = Re im
Widerstand Re am Tor 4-4" vollstundig absorbiert und diejenige von Re am Tor 4 - 4" im
Innenwiderstand der Signalquelle. Das Rauschen am Signaleingang I-1' wird im folgenden

nicht bericksichtigt, sodass man den Beitrag des Masers allein zum Rauschen erhlt,

Mit den obigen Voraussetzungen und der Figur 3.10.1 ldsst sich folgende neve Ersatz-

schaltung zur Berechnung der &quivalenten Rauschtemperatur des Masers zeichnen:

Re ﬂR'_
——}
2
C:o enm
T
To;RoI Rmz m

Fig. 3.10.2 Ersatzschalibil d mit Rauschspannungsquellen.

P ’
8no ist die Rauschspannungsquelle des Verlustwiderstandes, Ro - Rp + RJ

der Resonator- und der dielektrischen Verluste.
€,y = 4kT, R, 8 (3.10.2)
€n:,, gibt die Rauschspannung des Spin=Systems :
. ‘
er,.= 4k7, K, 8 (3.10.3)

Aus Fig. 3.10.2 erhlt man fur die an den Lastwiderstand RL = Re gelieferte Rausch-
leistung:
’
4kBRe (RoT, +R,.T,,)
1] 2
(R + Re)

P-

(3.10.4)
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R! = R+ R nach (3.3.36) und (3.8.5)

m

Diese Rauschleistung kann mit einem rauschfreien Verstdrker mit dem Spannungsver-
stérkungsfaktor V' und einem Widerstand RQ mit der dquivalenten Temperatur T a "

zeugt werden:

P =v/ kT, 8 3.10. 5)

Vo' ist in Gleichung (3.3.35) definiert worden:

Ro = Rom )l

3.10.6
Re + Rt @.10.6

Wenn man (3.10.4) und (3.10.5) gleichsetzt und noch (3.10.6) benutzt, ergibt sich fur

die dquivalente Rauschtemperatur des Masers:

T, = (R R )z(R v T ) (3.10.7)

Dieser Ausdruck kann noch mit den Guten Qo’ , Qe , Qr:m nach (3f8.4), (3.3.21),
(3.3.34) resp. umgeschrieben werden:

4 ag Qr:'n ( Q’n )

a= @7 AL T,+ % m (3.10.8)

Diese Gleichung wird im folgenden Abschnitt 3.10.2 diskutiert.
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3.10.2 Die Spin=Temperatur Tm fur den Signalubergang.

In (3.2.18) wurde das Inversionsverhdlinis fur den Signalibergang zwischen den Niveaux 2

und 3, vergl. Fig. 3.4.1, wie folgt definiert:

an A”zg
I,,=-% =--=% 3.2.18
32 ANIJ A’/IJ ( )

Fur Populationsinversion ist M, > n, ,d.h. 4Ny, >0 und I,, > 0. 4WM,
3" "2 £73 32 23

ist die Besetzungszahldifferenz im thermischen Gleichgewicht, gegeben durch

~Nh
A/V“ = ﬂ% (3.2.19)

Diese Formel ist fur hfl!/(kro) & 1 gut erfullt. Analog kann man fur den Fall,

dass der Maser gepumpt wird, fUr die dann vorhandene Populationsdifferenz setzen !

an, ‘{;! ’,"{f’ --an, 3.10.9)
m

Die Gleichung (3.10.9) definiert fur den Fall, dass I h fl,/{k Trn)l«‘ ist, eine Spin-

Temperatur Tm . Bei Populationsinversion ist  Afy3 € O und damit auch Tm negativ.

Mit (3.2.18), (3.2.19), (3.10.9) erhdlt man fur Tm :

T
[ I, (3.10.10)

Im thermischen Gleichgewicht ist 4 nn =AN

wI,,=-1 und T = T,

[}
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Mit dem Ausdruck fur Tm kann nun die squivalente Rauschtemperatur Ta des Masers

anders geschrieben werden, wenn man noch benutzt, dass gemtiss (3.2.25) gilts

-
Q, =-cI @3.10.11)

a j‘oﬂl ?Mu,max hﬂ; N
Th of. kT, %

T, =4, % A+tc@ (3.10.2)
% [4+ % & (e8]
Um diese Formel besser diskutieren zu ktsnnen, nehmen wir an, dass die Verstirkung V,' in
Bandmitte des Signaliberganges gross ist wie im Abschnitt 3.3.2 . Es gilt dann: Vo' »A,
R ~- Qr:‘ . Weil allgemein giit:

G
Om

erhdlt man in dieser Ndherung:

= - fg; (e®T,,-1) (3.10.13)
4%

T, 2T, %? (1+c@q)) (3.10.14)
oder:
T E- Q"' (4*00) -7, '”“'Q" 3.10.15)
eQ o I
Diskussion

1} Four shmuherte Emission beim Signalubergang mit der Frequenz {7.3 ist nach Abschnitt
3.3.2 R ’¢ 0 oder Q ‘¢ o, CQOI31>4 sodass T > O wird.

2) Bei zunehmendem Inversionsverhtiltnis nimmt die &quivalente Rauschtemperatur Ta ab.
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Fur ein Inversionsverhdltnis

I;>4+2 (3.10.16)

gilt Ta < To'

Die &quivalente Rauschtemperatur Tc| des Versttrkers ist dann kleiner als die Temperatur
T(J des Kiltebades,in dem sich der Maser befindet.

Die Ungleichung  (3.10.16) ist dann mit einem kleinen Aufwand an Pumpleistung zu
erfullen, wenn Q; und damit auch Qo und Qd gross werden, dann ist fur Ta‘ To

1322 | sowie:

ool _.7T, (3.10.17)
32

3) Die Diskussion verschiedener Pumpschemata im Abschnitt 3.4 ergab, dass man bei ge-
gebener Pumpleistung festen Relaxationszeiten und Frequenzen fur den im Gegentakt
gepumpten Maser das grsste Inversionsverhsltnis IJZ erhtlt,
Bei Gleichungen (3.10.15), (3.10.17) zeigen, dass dann fur den Push-Pull-Maser auch
die dquivalente Rauschtemperatur wegen I3 am kleinsten wird, verglichen mit andern
Pumpschemata, sodass sich der Gegentakt~Maser auch beziglich des Rauschens den

anderen Masern Uberlegen erweist.
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4. DISKUSSION UND SCHLUSSFOLGERUNGEN.

Nach Kapitel 1.2 bildet das paramagnetische lon Cr3+ mit dem Spin % beim Alaun

CH3NH3 - (Cr, A€)- S - Dh ein System von vier Energieniveaux in einem extern
angelegten Magnetfeld .ﬁo . In dieser Verbindung bestehen vier nicht tquivalente
magnetische Komplexe, sodass fUr eine allgemeine Richtung von -'-To bezuglich der Kristall-
achsen in der kubischen Phase 4 x 6 = 24 verschiedene Uebergtinge mtsglich sind, in der
arthorhombischen Phase sogar deren 72, wenn sich beim Phasentibergang keine im gesamten
Kristall einheitliche Achsen ausbilden. Bei der Konstruktion eines Masers sind miglichst
alle paramagnetischen lonen im Kristall auszunitzen, da die magnetische Gute Qm nach
Gleichung (3.2.25) proportional zur Dichte der Chromionen im Kristall ist. Zur Inversion
der Besetzungszahlen des Signaltberganges sollen miglichst wenige verschiedene Pump-
frequenzen benstigt werden, sodass der Hohlraum-Resonator bei wenigen Frequenzen
schwingt, was seine Konstruktion vereinfacht. Diese beiden Forderungen ktinnen bei den
Alaunen in beiden Phasen erfullt werden, wenn die Richtung des statischen Magnetfeldes
bezuglich der Kristallachsen so gewttht wird, dass einander entsprechende Ueberginge in
den vier magnetischen Komplexen den gleichen energetischen Abstand haben.

Eine notwendige Bedingung, dass der Maser bei der Signalfrequenz fii versttirkt, ist,

dass zwischen den Niveaux i und | eine Umkehrung der Besetzungszahlen erreicht wird,
d.h. dass das Inversionsverhtitnis lii positiv und die magnetischen Qm negativ wird.

Fur das System der vier Energienivequx beim Alaun CH3NH3 - (A€ , Cr)- S - Dh ergeben
sich verschiedene Myglichkeiten die Signal- und die Pumpibergtinge zu wtthlen. Nach
Abschnitt 3.4 liefert das Gegentakt~Pumpen bei gegebenen Relaxationszeiten, Signal- und
Pumpfrequenzen und Signal- und Pumpleistungen das grssste Inversionsverhdlltnis gegentber
allen andern Pumpschemata und nach Kapitel 3.10 ist das Gegentaktpumpen auch be-
zUglich des Rauschens des Verstdrkers gunstig. Man benttigt fur dieses Anregungsschema

im aligemeinen zwei verschiedene Pumpfrequenzen. Sie fallen aber zusammen, wenn die
Energieniveaux Ei im Diagramm Ei (Ho , ©,F ) symmetrisch zur Abszisse Ho liegen.

Das kann bei obigem Alaun in der kubischen Phase exakt und in der orthorhombischen

-
Phase in guter Approximation erreicht werden, wenn mon fir das Magnetfeld Ho die~
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jenigen Richtungen beziiglich der Kristallachsen wahlt, fur die die vier magnetischen

Komplexe tiquivalent sind, d.h. die Chromionen im Kristall optimal ausgenUtzt werden.

Der Maser verstarkt nur dann, wenn I32) O oder Qm( O werden, d.h. wenn sich der
Pumplibergang wenigstens teilweise sttigen l8sst. Da in dieser Arbeit untersucht werden
soll, ob es myglich ist, die Signalfrequenz elektrisch durchzustimmen, muss die Betriebs-
temperatur des Masers in die Nahe des ferroelektrischen PhasenUberganges gelegt werden,
der fur CH3NH3 - A8 -S-Dh beil78° K liegt. Diese Arbeitstemperatur liegt unter-
halb von I95°K, wo nach Siegman [IJ ein Rubin-Maser noch verstdrkt. Die Berechnung
der Spin-Gitterrelaxation fur den Alaun CH3 NH3 - Cr- S - Dh und der Vergleich mit
anderen ferroelektrischen Alaunen zeigt aber, dass gerade in der Nthe 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 Signaluberganges umzukehren. Die hohen Pumpleistungen fGhren zu einer un-
zuldissig hohen Erwirmung des Kristalles. Somit muss der Maser mit Alaunkristallen wesentlich
unterhalb der Temperatur Tu =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 |. Ordnung gleich gross und es kann eine zeitlich flukiuierende Polarisation
auftreten, welche die Relaxationsrate vergrdssert. Nach der Beziehung von Lyddane-Sachs-
Teller wird die Frequenz eines transversal optischen Mode bei der Temperatur TU anormal
klein, so dass auch ein optischer Zweig des Gitterspektrums die Relaxation beeinflusst und
nicht nur die akkustischen Phononen.
Die magnetische Gite Qm ist proportional zur Linienbreite des SignalUberganges und die
Wahrscheinlichkeiten fur stimulierte Ueberginge bei der Pumpfrequenz umgekehrt pro-
portional zur Breite der Linie. Nthert man sich von 300° K aus der Temperatur Tu ) SO
nehmen die Linienbreiten um mindestens I00% zu, vergl. Abschnitt 3.7.3,2. Dann werden

Qm-l und die Uebergangswahrscheinlichkeiten kleiner, so dass die Verstdrkungsbe-
dingung

@' +Q +Qn'<0 (3.8.36)
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weniger gut erfullt ist, respektive zur Inversion des Signaluberganges noch mehr Pump-
leistung aufgebracht werden muss. Die Linienverbreiterungen in der Ntthe des Phasen-
Uberganges wirken sich also ebenfalls nachteilig auf den Betrieb eines Masers bei der
Temperatur Tu aus. Die Linienverbreiterung wird fluktuierenden elekirischen Dipolen,
einen in der Nihe von TU kristallographisch inhomogenen Kristall sowie der anormal
tiefen Frequenz des ferroelektrischen Mode zugeschrieben, d.h. Effekten, die zum Teil
auch die Spin-Gitter-Relaxationszeit verkirzen.

Die Grosse Qm ist direkt proportional zum Fullfaktor, der dann eins wird, wenn die
Mikrowellenmagnetfelder bei der Signalfrequenz bezuglich den Kristallachsen ihre
optimale Polarisationsrichtung einnehmen und der Kristall den Resonator vt!lig ausfutlt.

Fur Magnetfelder von H°> 3000 G, entsprechend einer Signalfrequenz f,,.» 7,5 GHz

werden die maximalen Matrixelemente erreicht, wenn nur das zeitlich varizi:rende Magnet-
feld senkrecht zum statischen steht. Der Resonator darf nicht vollstindig mit dem Kristall
gefullt werden, da die Alaune nach Kapitel 2.6 im Mikrowellengebiet relativ hohe dielektri-
sche Verluste haben und somit die dielektrische Gute Qd relativ klein wird. Nach den
Abschnitten 3.8.1 und 3.8.2 wthit man mit Vorteil einen zylindrischen Resonator, der bei den
Signal- und Pumpfrequenzen in TEOnp' Schwingungstypen angeregt ist. Die Gute Qo ist

dann hoch. In der Nthe der Achse, wo sich der Kristall befindet, sind die magnetischen Felder
bei den Pump~ und Signalfrequenzen hoch, die elektrischen Feldkomponenten dagegen, welche
die dielekirischen Verluste und eine kleine Gite Qd verursachen, klein.

Es kann gezeigt werden, dass in der notwendigen und hinreichenden Bedingung fur Versttrkung

bei der Signalfrequenz (‘Io’ > 1)

Q.  +q" +q, <o (3.8.36)

mit Qm ¢ O, der Ausdruck Q:\;' + Q;: fur einen bestimmten Radius des zylindrischen
Kristalles ein negatives Minimum hat, falls Qm< O oder |32) O ist. Beim Alaun
CH3NH3 - (Cr, A€ ) - S - Dh kann freitich Qm in der Nghe des Phasenumwandiungs-
punktes nur durch unzuldtssig hohe Pumpleistungen negativ gemacht werden.

Wenn an den Kristall ein zusttzliches elekirostatisches Feld angelegt wird, um die Linien

der Elektronenspin-Resonanz zu verschieben, #ndert sich im allgemeinen die statische DK'.



- 268 -

damit nach der Relaxationstheorie von Debye, vergl. Abschnitt 2.6, auch die Dielektrizitats-
konstante im Mikrowellengebiet, sodass sich die Resonanzfrequenzen des Hohlraumes ver-
schieben. Die dielektrische Relaxation tritt bei den Alaunen unterhalb des Mikrowelien-
gebietes ein und ausserdem sind die Komponenten der hochfrequenten elektrischen Felder

am Orte des Kristalles klein, so dass eine Variation des elekirischen Feldes nur eine kleine
Aenderung der Resonanzfrequenzen des Hohlraumes verursacht. Ein hohes elektrostatisches
Feld bewirkt auch, dass der Kristall aus einer einzigen Domdne besteht und somit die zu-
sdtzlichen dielektrischen Verluste in den Domdnenwtnden klein werden.

Die Msglichkeit 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 Inversionszen trum ist, tritt ein im lokalen elektrischen Feld
linearer elektrischer Feldeffekt auf. Dieser ist meistens viel grssser als die im lokalen Feld
quadratische Verschiebung der Resonanzlinien, die in allen Kristallen vorhanden ist. Nach
den Symmetrieaspekten des Phasenuberganges, vergl. Abschnitt 2.3, ist das Bestehen einer
Polarisation im Kristall und ein Inversionszentrum nicht miteinander vertriglich. Man er-
wartet deshalb in der ferroel ektrischen Phase, die unterhalb der Temperatur Tu spontan auf-
tritt oder die in einem gewissen Bereich oberhalb Tu durch ein externes elektrostatisches
Feld induziert werden kann, einen linearen Feldeffekt.

Das lokate Feld am Orte des paramagnetischen Zentrums setzt sich aus zwei Termen zu=-
sammen, n8mlich qus dem externen Feld und aus dem Beitrag der Polarisation, der fiir T£ Tu
wesentlich grésser ist. Ausserdem ist die Polarisation in der Umgebung der Temperatur Tu

T é TU), d.h. solange sie nicht thren Sdttigungswert angenommen hot, stark vom externen
Feld abhdngig und deshalb auch das lokale elektrische Feld und die Verschiebungen der
Linien der Elektrospin-Resonanz,Da fur den Alaun CH3NH3 - (A€ , Cr)~ S - Dhbis jetzt
keine Messungen des elekirischen Feldeffektes durchgefhrt wurden, ist mit den Daten fur
Rubin ein obere Schranke fur die Grisse der Verschiebung in den Alaunen angegeben
worden. Sie kann einige 100 MHz oder einige |'|O-'3 cm betragen. Es wurde friher
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 Signaltbergang bentzt wird. Die St8rungsrechnung 2. Ordnung
zeigt aber, dass der lineare Feldeffekt fur diesen Uebergang kiein, fur die Pumpubergnge
dagegen gross ist. ErwUnscht wiire aber eine miglichst grosse Variation der Signalfrequenz
unter Wirkung des elektrischen Feldes.

Nach Abschnitt 1.2.2.2 wurde die Richtung des stotischen Magnetfeldes so gewtthlt, dass
alle vier magnetischen Komplexe tiquivalent sind und nur eine Frequenz fur das Gegen-
taktpumpen ntig ist. Wenn das Kristaflfeld nicht inversionssymmetrisch ist und ein
linearer Feldeffekt mglich ist, sind dagegen die vier magnetischen Komplexe nicht mehr
dquivalent. Besonders die Linien fur die Pumptbergtinge verbreitern sich dann oder spalten
auf, sodass man mehr Pumpenergie resp. verschiedene Pumpquellen verwenden muss, um
eine Inversion des Signaluberganges zu erreichen.

Bei der konventionellen Vetnderung der Signaffrequenz eines Masers durch Variation
des Magnetfeldes .ﬁo ndern sich zwar neben der Signal- auch die Pumpfrequenz, doch
die magnetischen Komplexe bleiben tquivalent und es entsteht keine zustitzliche Auf-

-
spaltung, wenn man die Richtung von H° bezUglich der Kristallachsen konstant lasst.

Je nach der Betriebstemperatur und der  Grisse des externen efektrischen Feldes verschie~
ben sich die Uebergangsfrequenzen mehr oder weniger stark, Der Hohlraum muss bei diesen
neuen Signal- und Pumpfrequenzen auf Resonanz gebracht werden. Diese: Nachstimmung kann
mechanisch durch Aenderur;.g der Resonatordimensionen erfolgen, wodurch sich aber gegen-
Uber dem Maser, bei dem das Magnetfeld -ﬁo variiert wird und man ldiese mechanische
Nachstimmung ebenfalls durchfuhren muss, sich kein Vorteil ergibt.

Im Prinzip ist es méglich, die Nachstimmung des Hohlraumes elektrisch vorzunehmen, indem
ein zweites, im Mikrowellengebiet miglichst verlustioses, Dielektrikum den stabfsrmigen
paramagnetischen Kristall in Form eines Rohres umgibt, vergl. Fig. 3.9.1. An dieses zustitzliche
Dielekirikum wird ein zweites elektrostatisches Feld -E‘ angelegt, dos die Dielektrizitats-
konstante und damit die Resonanzfrequenz des Hohlraumes verschiebt. Die Pump~ und die
Signalfrequenz sind aber abhtingig von einander und variieren in Funktiondes elektro-
statischen Feldes -E. , das am Kristall liegt und die Linien verschiebt, verschieden.

Deshalb wird es schwierig sein, ein Material zu finden, dessen Dielektrizitttskonstante durch

das Feld -ES 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
zustitzliche Dielektrikum bewirkt eine Konzentration der hochfrequenten magnetischen

Felder im paramagnetischen Kristall und deshalb eine Zunahme des Fullfaktors 9 und

der bei derjignulfrequenz emittieren Leistung Pm. Die Grssen 7 , Pm tndern aber,

wenn man Eg variiert.

In den Abschnitten 2.5.8 und 3.9.52 wurde gezeigt, dass das lokale elektrische Feld —E ,

das die Linien der paramagnetischen Resonanz verschiebt mit dem externen Feld -E.o

besonders stark dndert, wenn die Temperatur T etwas oberhalb der Umwandlungstemperatur
T\J gewthlt wird. Die polare Phase wird dann durch das Feld —Ea induziert. Wegen der im
Kapitel 2.5.8 erwtthnten Alterungseffekten wird aber das Innere des Kristalles schliesstich
nicht polar und damit tndert die Grsse des linearen Feldeffektes im Laufe der Zeit, ohne
dass eine externe Grisse variiert wird.

Nach Abschnitt 3.9.5.2 kann das externe Feld -Eo die Frequenz des ferroelektrischen Mode
vom Infrarot- gegen das Mikrowellengebiet verschieben, so dass die Spin- Gitter-Relaxations-
zeiten noch kirzer werden.

Wegen der verschiedenen, oben erwtthnten physikalischen Effekten und insbesondere wegen der
sehr kurzen Spin-Gitter-Relaxationszeiten, ist die Konstruktion eines elektrisch abstimmbaren
Masers mit dem ferroelektrischen Alaun CH:;NH3 - (A€, Cr) - S - Dh unmtglich. Aehnliche
Schwierigkeiten ergeben sich wahrscheinlich zum Teil auch, wenn andere ferroelektrische

Stoffe verwendet werden.
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Zusammenfassung .

Es wurde untersucht, ob sich mit dem Alaun CH3NH3 Al (504)2 . 12 H20 , der unter-
halb der Temperatur Tu =177°K ferroelektrisch ist und der mit paramagnetischen, drei~
wertigen Chromionen dotiert wird,ein Maser mit Hohlraumresonator konstruieren ldsst, dessen
Signalfrequenz sich durch ein extern angelegtes elektrostatisches Feld vertndern ldsst,
withrend 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 Kristall gelegtes elektro-
statisches Feld &ine im lokalen elektrischen Feld lineare Verschiebung der Energieniveaux
und Uebergangsfrequenzen des paramagnetischen lons . Dieser lineare Feldeffekt ist grésser als

der quadratische, der in allen Kristallen vorkommt,

Beim Abkuhlen macht der Alaun CH3 NH3 ~ A€ - S - Dhbei der Temperatur Tu = 177°K
einen Phasentbergang von der kubischen Punktgruppe m3 nach einer solchen von kleinerer
Symmetrie. Da der Kristall fur T¢ Tu eine spontane Polarisation hat und er sich ferro-
elektrisch dreiachsig verhdlt, ist die Inversion kein Symmetrieelement der Tieftem peratur-
phase und die Punktgruppe wird orthothombisch mm2. Somit ist in der ferroelektrischen Phase
ein linearer elektrischer Feldeffekt zu erwarten. Der Alaun macht einen Phasenubergang

I. Ordnung, so dass die orthorhombische Struktur auch noch in einem gewissen Bereich ober-
halb der Temperatur TU durch ein extern angelegtes elektrisches Feld induziert werden kann,
wodurch die Polarisation, das lokale elektrische Feld und der lineare Feldeffekt besonders
stark vom Husseren Feld abhtngen .

Fur eine allgemeine Richtung des statischen Magnetfeldes beziglich der Kristallachsen sind
in diesem Alaun vier magnetisch nicht dquivalente Komplexe pro Einheitszelle vorhanden.
Um fur Maserwirkung alle Chromionen im Kristall auszuntitzen, muss das Magnetfeld ldngs
bestimmten Richtungen gelegt werden, was zum Gegentakt-Pumpschema fuhrt, welches
ausserdem bei gegebener Pumpleistung, gegebenen Signal- und Pumpfrequenzen sowie
Relaxationszeiten zum gréssten Inversionsverhitlinis fur den Signaliobergang und zur kleinsten

dquivalenten Rauschtemperatur des Versttirkers fuhrt.
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In der Umgebung des Phasenumwandlungspunktes sind die Spin-Gitter-Relaxationszeiten

bei obigem und anderen ferroefektrischen Alaunen besonders kurz und die Linien der para-
magnetischen Resonanz verbreitern sich, so dass die zur Inversion des Signaluberganges
erforderlichen Pumpleistungen unzuldssig hoch werden, da sie den Kristall viel zu stark
erwdrmen.

Die besonders kurze Spin- Gitterrelaxationszeit beruht wahrscheinlich auf der in der Nithe
der Temperatur Tu bei einem Phasentbergang |. Ordnung fluktuierenden Polarisation und auf
Wechselwirkungen des Spin-Systems mit dem niederfrequenten ferroelektrischen Mode.

Da die dielekirische Relaxation des Alauns CH:‘lNH3 - A€ - S - Dh in der Nthe der
Temperatur Tu unterhalb des Mikrowellengebietes stattfindet, sind die Dielektrizitdtskon-
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 Gute des Hohlraumes wenig, besonders, wenn ein zylindrischer Resonator

im TEOnp" Modusverwendet wird und der Alaun den Topfkreis nicht vollstindig ausfusllt.
Durch das externe elektrische Feld wird die Polarisation ausgerichtet und der Kristall enthalt
nur eine einzige Domdne, sodass die zustitzlichen dielektrischen Verluste durch die Oszillationen
in den Domtnenwdnden klein werden.

Wegen des linearen elektrischen Feldeffektes sind die vier magnetischen Komplexe in der Ein~
heitszelle nicht mehr ganz squivalent, die Signal- und Pumpibergange verbreitern sich oder
spalten auf und man braucht noch mehr Energie zur Populationsinversion des Signaluberganges.
Wie erwtthnt muss man wegen der vier nicht squivalenten magnetischen Komplexe in Gegen-
takt pumpen.

Die Stdrungsrechnung zur Berechnung der Energieeigenwerte und Uebergangsfrequenzen des
Spin-Hamilton-Operators mit dem Zusatzterm fur die Wechselwirkung mit dem lokalen
elektrischen Feld ergibt ddher dass der beim Gegentaktpumpschema verwendete Signaluber-
gang nur schwach von diesem Feld abhtingt.

Bis jetzt wurde der lineare elektrische Feldeffekt in den Alaunen nicht experimentell be-
stimmt. Absch8tzungen mit andem Verbindungen mit dreiwertigem Chrom lassen eine Ver-
schiebung der Linien von einigen |OO MHz erwarten, wenn die Betriebstemperatur etwas

uber Tu liegt, so dass, wie fruher erwtthnt, die Tieftemperaturphase durch das elektrische Feld
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induziert wird. Dann geht aber das Innere des Kristalles wahrscheinlich im Lauf der Zeit

wegen der Alterungseffekte in die paraelektrische Phase tber.

Wenn sich wegen des linearen elektrischen Feldeffektes die Signal- und die Pumpfrequenzen
verschieben, muss der Resonator auf diese neuen Frequenzen nachgestimmt werden. Dazu werden
mindestens zwei Dimensionen des Hohlraumes vertindert, so dass sich dhnliche Konstruktions-
probleme fur den Schwingkreis stellen wie bei den Masers, bei denen das statische Magnetfeld
variiert wird.

Die Abstimmung des Resonators kénnte 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 Dielekirizitdtskonstante und damit die Resonanzfrequenzen
des Hohlraumes tindern. Es ist aber schwierig, ein Ferroelektrikum zu finden, das gentigend ver-
lustlos ist und dessen Dielektrizitttskonstante durch das zweite elektrische Feld sich so steuern
ldsst, dass ein Gleichlauf zwischen den Resonanzfrequenzen und den Pump- und Signalfrequenzen
zu stande kommt, welche vom externen Feld, das den linearen elektrischen Feldeffekt erzeugt,

eine verschiedene Abhidngigkeit zeigen.
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Summary

The alum CH NH, Al - (SO 4)

« 12 H20 is. Ferrcelectric below 177°K and can be

doped easily with the paramagnetic ion Cr3+. 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 occupies a site which is no centre of inversion, then a
linear electric field effect is possible, so that the energy levels and the transition 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 crysto|§,

When cooled down this alum makes a transition at a temperature Tu =177°K from the high
symmetric, paraelecfric phase belonging to the point group m3 to a structure of lower symmetry
and becoming ferroelectric. As the crystal has @ spontaneous polarization for T < T the
inversion cannot be a symmetry element of the low-temperature -phase and because the polari-
za tion lies along one of the three cubic axes the point group of this phase is mm2, i.e.
orthorhombic. This crystal lacking a centre of inversion for T ¢ Tu one expects a linear electric
field effect to occur. As the phase- transition is of first order, the orthortiombic ‘phase can be
induced by the external electric field in a certain range above the temperature Tu leading to
a polarization, a local electric field and thus to a linear electric field effect strongly dependent
on this field.

For anarbitrary direction 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 relaxation times in comparison to all other possible
pumping schemes.

Near the phase transmission the spin~lattice-relaxation-times are very short 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 temperatur. At a phase transition of first order the polarization in the crystal is
fluctuating neor the temperature Tu 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 Tu the dielectric relaxation in the alum

CH3NH3 AL (504 )2 v 12 H20 occurs at some |QO MHz, thus the dielectric constant

and the losses in the X~ and K~Band 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 TEOnp‘ modes
at the signal- and pump-frequencies and not being filled completely with the crystal.

The polarization is aligned parallel to the extemal electric field, thus the crystal contains
one single ferroelectric domain and additional dielectric losses by domain wall osciflations
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 amplification 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 voariation 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 interior of the crystal becomes paraelectric.

If the signal and pump frequencies are shifted by the linear electric field effect, the cavity

has ta be returned to these new resonance frequencies by varying at least to dimensions.



- 276 -

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 recalled that the functional dependence

of the latter two frequencies from the electric field, causing the field effect, is not the same.

The alum CH:!NH3 A€ (504)2 + 12 H20 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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