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1 EINLEITUNG 6

1 Einleitung

Diese Arbeit entstand im Rahmen des Graduiertenkollegs GRK 549 Azentrische Kristalle.
Der Wissensstand auf dem Gebiet der Wechselwirkung kristalliner Materie mit Licht ist
seit dem vorletzten Jahrhundert u.a. durch die Arbeiten von Young und Fresnel weit
vorangeschritten und fand in Maxwells elektromagnetischer Lichttheorie eine klassische
Vollendung. Davon ausgehend wurde schon Ende des 19. Jahrhunderts der Einflufl elek-
trischer Felder auf die Lichtfortpflanzung in verschiedenen Medien untersucht. Bereits
Kerr zeigte 1875, dafl Fliissigkeiten im elektrischen Feld doppelbrechend werden, was
auf dem nach ihm benannten quadratischen elektrooptischen Effekt zuriickzufiihren ist.
Die Erklirung der 1883 gefundenen Anderung der Doppelbrechung von Quarz-Kristallen
im elektrischen Feld bildete zunéchst der bereits 1881 von den Briidern Curie entdeckte
(inverse) piezoelektrische Effekt, welcher die Deformation eines Kristalls im elektrischen
Feld charakterisiert (lineare Elektrostriktion). 1893 wies Pockels allerdings nach, daff die
Hauptursache ein anderer, neuer Effekt ist, der lineare elektrooptische, spéter nach ihm
benannte Pockels-Effekt.

Wurden die unter dem Begriff Elektrooptik zusammengefafiten Phénomene in den Jah-
ren nach ihrer Entdeckung ein eher theoretisches Interesse entgegengebracht, erschlossen
sich uw.a. mit der Erfindung des Lasers Anfang der 1960iger Jahre neue Moglichkeiten
diese Effekte auszunutzen. Seitdem findet der elektrooptische Effekt z.B. Anwendung in
sogenannten Pockelszellen fiir eine gezielte Modifikation der Phase, Amplitude und des
Polarisationszustandes einer Lichtwelle. Die Suche nach neuen elektrooptischen Mate-
rialien bildet gemeinsam mit der Suche nach geeigneten Kristallen fiir die Holographie
und fiir die Frequenzkonversion des Laserlichtes mittels NLO-Effekte ein wichtiges Feld
der modernen Materialwissenschaften. Auch wenn heute fiir viele optische Anwendun-
gen geeignete Kristallarten zur Verfiigung stehen, werden viele Wiinsche des Anwenders
mit den vorhandenen Kristallen nicht befriedigt. So basieren elektrooptische Bauelemen-
te in den allermeisten Féllen auf wenige, hdufig verwendetete Kristallarten, die nur fiir
spezielle Anwendungen optimal sind. Fiir die Einstufung einer neuen Kristallart als opti-
sches Material ist eine entsprechende Charakterisierung unerléfilich. Eine Basis bildet eine
moglichst genaue Kenntnis der linearen Optik, d.h. der Brechwerte und ihrer Dispersion
sowie des Absorptionsspektrums, neben der Kenntnis des vollstédndigen Tensors des elek-
trooptischen Effektes fiir elektrooptische Materialien oder des SHG-Tensors in Hinblick auf
Frequenzkonvertoren. Aber auch eine Reihe von anderen Eigenschaften, wie die Tempera-
turabhéngigkeit der Brechwerte, der piezoelektrische Effekt, die Temperaturabhéngigkeit
der elektrooptischen Konstanten miissen in Abhéngigkeit von der jeweiligen Fragestellung
mit ausreichender Genauigkeit untersucht und bekannt sein. So erlaubt eine geeignete
Temperaturabhéngigkeit der Brechwerte eine gezielte Einstellung von Phasenanpassungs-
bedingungen von NLO-Prozessen. Die vollsténdige Kenntnis des piezoelektrischen Effektes
ist fiir den Einsatz azentrischer Kristalle als elektrooptische Bauelemente unerléfilich.
Diese Arbeit gliedert sich in fiinf Teilbereiche.

Zunéchst werden die theoretischen Grundlagen vermittelt und theoretische Modelle zur
Piezoelektrizitit und Elektrooptik vorgestellt.

Der zweite Teilbereich dieser Arbeit beschéftigt sich mit dem temperaturabhéngigen Ver-
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halten von Brechwerten. Es werden Meflverfahren und -ergebnisse von Substanzen aus der
Familie der Borate vorgestellt sowie die Konsequenzen fiir Richtungen, in denen phasen-
angepafite nichtlineare optische Prozesse realisierbar sind, diskutiert.

Der dritte Teilbereich beschéftigt sich mit dem Gebiet der Piezoelektrizitéit. Ein Ziel die-
ser Arbeit war es, neben der Bestimmung des piezoelektrischen Tensors von bisher z.T.
unbekannten Substanzen, eine weiterentwickelte MeSapparatur aufzubauen, die eine rou-
tineméfBige und prézise Bestimmung des piezoelektrischen Tensors ermdoglicht. Der allge-
meine Fall, die Punktsymmetriegruppe 1, ist am Beispiel des Sarcosiniumtatrat C3sHgNO3 -
C4H506~ vorgestellt.

Der vierte Teilbereich beschéftigt sich mit dem Gebiet der Elektrooptik. Es werden u.a.
die Meflergebnisse von BiB3Og4 vorgestellt und diskutiert.

Im letzten Teilbereich werden die Ergebnisse der temperaturabhéngigen Brechwertéande-
rung, Piezoelektrik und Elektrooptik von Zink-Guanidiniumsulfat Zn[C(NHj)3]2(SOy)s
vorgestellt sowie Riickschliisse, die bzgl. des temperaturabhéingigen Phaseniibergangs ge-
wonnen werden kénnen.
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2 Theoretische Grundlagen

In dieser Arbeit werden hauptséichlich Phdnomene untersucht, die auf der Wechselwir-
kung von Licht mit Materie, insbesondere mit Kristallen beruhen. Daher sollen in diesem
Kapitel die grundlegenden physikalischen Zusammenhénge erldutert werden. Detaillierte
Beschreibungen finden sich z.B. in [1], [2], [3], [4], [5] und [6]. Den einfachsten Einstieg
bietet eine phénomenologische Betrachtung, da hier ausschlielich die Einwirkung (in-
duzierende Grofe) auf den Kristall und die Reaktion des Kristalls auf diese Einwirkung
(induzierte Grofe) betrachtet werden.

2.1 Kristalloptik

Eine Liste der im folgenden verwendeten Symbole befinden sich im Anhang. Es gilt die
Einsteinsche Summenkonvention.

Die elektromagnetischen Vorgénge der Lichtausbreitung gehorchen den Grundgleichun-
gen der Elektrodynamik. In absorptionsfreien, unmagnetischen und ungeladenen dielek-
trischen Medien nehmen die Maxwellschen Gleichungen folgende Gestalt an:

(a) divD = 0 (b) rotﬁz%ﬁ
(¢) divH = 0 (d) rotE:—%g (2.1)

(ﬁ: dielektrische Verschiebung, H: magnetische Feldstérke, E: elektrische Feldstérke, B:
magnetische Fluidichte). Die optischen Eigenschaften eines optisch nicht aktiven Kristalls
werden durch die Materialgleichungen

D = gE = eogTE —¢E+ P (2.2)

—

B = HFI = ,uoﬂrﬁ = poH + M (2.3)

r

7i]: relativer

beschrieben. (eq: elektrische Feldkonstante, jo: magnetische Feldkonstante, [e
Dielektrizitétstensor, [u7;]: relativer Magnetisierungstensor).
Betrachtet man die experimentelle Situation der Ausbreitung einer monochromatischen,

ebenen Welle in einem Kristall mit
E,D,H = (Ey, Dy, Hy) exp [i(k7* — wt)] (2.4)

so folgt aus den Maxwellschen Gleichungen (2.1):

() D-g = 0 (1) D=-"(jxH)
(8) H-g =0 () ol = (5 x ) (2.5)

Hierbei ist k = (w-n/c)F der Wellenvektor, wobei § = k/|k| der zugehdrige Einheitsvektor
in Ausbreitungsrichtung des Wellenvektors ist. Das Verhéltnis ¢/v von Lichtgeschwindig-
keit ¢ im Vakuum und Ausbreitungsgeschwindigkeit v im Medium wird als Brechzahl n
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definiert.
Einsetzen der Maxwellrelation (h) in (f) unter der Beriicksichtigung der Rechenregel
ax (bx¢c)=ba-c)—ca-b) ergibt

D=—4—[E-44 E) (2.6)

bzw. Einsetzen der Materialgleichung (2.2) liefert im Hauptsystem des dielektrischen Ten-
sors (=optisches Hauptachsensystem) {e’}

Do — gg(go'EO)
b 1/e) — Aug/n?

Mit Hilfe der Relation (2.5 (e)) und der Beziehung v{ = /1/(%p) fiir die Hauptge-
schwindigkeiten (Phasengeschwindigkeiten fiir die Hauptrichtung {€}) gelangt man zur
Fresnelschen Gleichung

(99)? (95) (99)
02 —1/n2 122 — 1/n2  1/(n)? — 1/n?

wobei n? = ¢/v! als Hauptbrechwerte bezeichnet werden. Es handelt sich um eine quadra-
tische Gleichung fiir n2. Ihre Losung liefert im allgemeinen fiir eine beliebige Wellennorma-
lenrichtung g zwei unterschiedliche Brechwerte n; und n;;. Die zugehorigen dielektrischen
Verschiebungsvektoren D; und Dj; stehen senkrecht zueinander (51 Dy = 0).

Im Hinblick auf eine geometrische Interpretation der optischen Eigenschaften lassen sich
zwei Tensorflichen definieren, indem man die Beziehung zwischen D und E (2.2) bzw.

(2.7)

~0 (2.8)

E = Qﬁ: QTD_'Z—QD (2.9)

in die Gleichung fiir die konstante elektrische Energiedichte W, = E-D /2 einsetzt. Die
Normierung der elektrischen Energiedichte (W, = const := 1 [A%sec?/m?]) liefert die
Ellipsoidgleichungen

Efjxi%‘ =1 bzw. a;jT;x; =1 (2.10)

wobei erstere das sogenannte Fresnelsche Ellipsoid beschreibt, letztere die Indikatrix oder
auch das Indexellipsoid (Abb. 1). Hierbei ist der Polarisationstensor durch [a;;] bezeichnet.
Beim Fresnelschen Ellipsoid im optischen Hauptachsensystem {€°} betriigt die Linge der

jeweiligen Halbachse 4/1/ 6;"](-] und entspricht den Hauptgeschwindigkeiten der Lichtwelle.

Die Linge der jeweiligen Halbachse der Indikatrix entspricht den Hauptbrechwerten n.

Es gilt die Beziehung:
e =nY =1/4/al, (2.11)

Fiir eine Lichtwelle beliebiger Inzidenz lafit sich eine, senkrecht zum Wellennormalenvek-
tor k stehende Ebene konstruieren, die durch den Mittelpunkt der Indikatrix geht und die
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sogenannte Schnittellipse herausschneidet (Abb.1). Die Lage der Halbachsen der Schnitt-
ellipse liefert die zueinander senkrechten Schwingungsrichtungen (entsprechend den Vek-

toren lj} bzw. D_}I) der beiden linear polarisierten Teilwellen. Thre Betrdge entprechen
den Brechwerten nj ;; im System {€;*} der Schnittellipse. Bei bekannter Orientierung der
Schnittellipse lassen sich die zugehorigen Brechwerte nj ;; iiber eine Transformation des

*
(]

Polarisationstensors [a};] in das optische Hauptachsensystem {€} ermitteln.

Abbildung 1: Indikatrix im optischen Hauptachsensystem (links); Schnittellipse der Indi-
katrix fiir Wellennormalenrichtung % (rechts).

Die Symmetrie des Polarisationstensors [a;;] gehorcht dem Neumannschen Prinzip und
ist von der Symmetrie des konkreten Kristalls abhéngig. Fiir die wirteligen Punktgrup-
pen (trigonal-rhomboedrisches, tetragonales und hexagonales System) spezialisiert sich
die Indikatrix zu einem Rotationsellipsoid mit der @s-Achse (|| 3, 4, 6, 3, 4, 6) als Rotati-
onsachse. Im optisch isotropen kubischen Kristallsystem entartet sie zu einer Kugel.

Im Experiment ist die Kenntnis des Polarisationszustandes (beschrieben durch die Bahn
des E—Vektors) der Lichtwelle vor und nach dem Verlassen des Kristalls von essentiel-
ler Bedeutung. Ausgehend von einem komplexen Ansatz fiir eine einfach harmonische
Vektorwelle kommt man, bei exklusiver Betrachtung der Realteile der Komponenten und
festgelegter Fortpflanzungsrichtung parallel €,, zu folgender Darstellung fiir eine transver-
sale elektromagnetische Welle:

r = asinwt (2.12)
y = bsin(wt — @) (2.13)

Hierbei stehen a bzw. b fiir die jeweiligen Amplituden, ¢ fiir die Phasenkonstante, wihrend
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t den variablen Teil der Phase darstellt. Durch Elimnation von ¢ gelangt man nach einigen
Umformungen zu dem Ausdruck

2 2
@ vy

=T 5, COS¥ — sin? p = 0 (2.14)

welcher von der Form Az?+2Bzy+Cy?+F = 0 ist und somit einen Kegelschnitt darstellt.
Abgesehen von dem Fall ¢ = 2kn (k € Ny), bei dem die Gleichung linear wird, ist die
Diskriminate AC' — B% > 0. Somit handelt es sich um eine Ellipse, die in einem Rechteck
von der Seitenléinge 2a parallel der X- und 2b parallel der Y-Achse eingeschrieben ist
(Abb. 2). Bei einer Betrachtung der Schwingungszusténde fiir verschiedene Zeitmomente
148t sich erkennen, daf fiir eine Phasendifferenz von 7 /2 die Ellipse im Uhrzeigersinn (linke
Ellipse) durchlaufen wird, fiir 37/2 entgegengesetzt (rechte Ellipse), was entsprechend
fiir die Vielfachen dieser Phasendifferenzen gilt. Fiir Phasendifferenzen zwischen diesen
Spezialfillen treten linke oder rechte Ellipsen unterschiedlicher Lage und Gestalt auf,
deren Achsen nicht mit dem Koordinatensystem zusammenfallen.

> <

» X 20 29

Abbildung 2: Schwingungsbahn einer allgemein elliptisch polarisierten, durch Azimuth
und Elliptizitéat by /a; charakterisierten Lichtwelle.

Aus Abb. 2 lassen sich die geometrischen Beziehungen

tanf = b/a (2.15)
A+ = al+ b
tan2y = tan26cosp
sin2 = Z4sin20singp
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ableiten, aus denen sich Lage und Lénge der Achsen der Schwingungsellipse fiir gegebene
Amplituden und Phasendifferenz berechnen lassen.

Beim Durchgang von linear polarisierten Licht durch den Kristall hingt der Polarisa-
tionszustand der (durch Interferenz der beiden Teilwellen erhaltene) Welle nach dem
Austritt von der Gestalt der zugehorigen Schnittellipse ab und wird im allgemeinen ellip-
tisch polarisiert sein. Eine doppelbrechende Kristallplatte verursacht eine Phasendifferenz
@ = 2md(n}; —nj)/A bzw. einen Gangunterschied I' = d(nj; — n}), wobei d die Dicke der
Kristallplatte darstellt.

N
YN j\/\

a 0
[ N

[/

p=0,2r 12<p<r
p=r r<e<3rl2 @=3rl2 rl2<p<2r

Abbildung 3: Zusammensetzung zweier sich senkrecht zur Bildebene auf den Beschauer zu
fortpflanzender Wellen mit senkrecht zueinander stehenden Schwingungsebenen bei Anre-
gung beider Schwingungsrichtungen Dy und Djy mit gleicher Amplitude fiir verschiedene
Phasendifferenzen .

In der Praxis ist die Einstrahlung einer linear unter 45° beziiglich den Hauptachsen der
Schnittellipse polarisierten Welle von Bedeutung, da die Amplituden gleich sind und
die resultierende Schwingungsrichtung in einem Quadrat der Seitenldnge 2a, parallel zu
den Hauptachsen der Schnittellipse, eingeschrieben ist (Abb. 3). Praktisch ist also je-
der gewiinschte Polarisationszustand mittels einer Kristallplatte mit geeigneter Doppel-
brechung iiber eine Entstellung der Phasendifferenz (durch Variation der Plattendicke)
produzierbar.

2.2 Piezoelektrischer Effekt

Die Anderung der elektrischen Polarisation P in azentrischen Kristallen als Folge einer
mechanischen Spannung o, 188t sich in Form einer Reihe entwickeln:

AP, = dijkdjk + dijklmajkalm + ... (2.16)
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Bei nicht zu grofien mechanischen Spannungen kénnen die Glieder hoherer Ordnung ver-
nachléssigt werden, so daf§ die Betrachtung des linearen piezoelektrischen Effekts [d; ;]
geniigt. Der lineare piezoelektrische Effekt tritt nur in azentrischen Kristallen (mit Aus-
nahme der PSG 432) auf und duBert sich in der Ausbildung einer mefibaren elektrischen
Ladung auf Kristalloberflichen. Aufgrund der Symmetrie des mechanischen Spannungs-
tensors [0y;] gilt dijr = dik;-

Der piezoelektrische e-Tensor [e;;;] beschreibt die Verkniipfung des Polarisationstensors
[P;] mit dem Deformationstensor [g;;]:

AP, = €ijkEjk (2-17)

Auch hier bedingt die Symmetrie des Deformationstensors [g;;] die Symmetrie von [e;x].
Es gilt e;jr = eir;. Die Umrechnung der piezoelektrischen Koeffizienten in die entspre-
chenden Konstanten folgt direkt aus dem Hook “schen Gesetz in tensorieller Form.

Aus

€ij = SijkiOkl bzw. Oij = Cijki€kl (2.18)

folgt
€ijk = AitmClmjk (2.19)
dijk, = €ilmSimjk (2.20)

wobei ¢;;i; die Komponenten des elastischen c-Tensors und s;;; die Komponenten des
elastischen s-Tensors sind.

Umgekehrt kann aber auch eine durch ein duBeres elektrisches Feld E induzierte (Ande-
rung der) Polarisation im Kristall zu einer mechanischen Deformation e, fithren:

Diese spezielle experimentelle Situation wird auch als linearer elektrostriktiver Effekt be-
zeichnet.

2.3 Elektrooptischer Effekt

Die Beeinflussung der Brechwerte bzw. des Polarisationstensors eines Mediums durch ein
elektrisches Feld wird unter dem Begriff Elektrooptik zusammengefafit.

Die Beschreibung des elektrooptischen Effekts durch Gleichung (2.22) ist die Gebrauch-
lichste. Wird an einem Kristall ein duBeres elektrisches Feld E angelegt, so dndert sich
dessen Polarisationstensor [a;;]. Der erste Term beschreibt hierbei den linearen elektroop-
tischen Effekt, der nach seinem Entdecker benannt ist (Pockels, 1893). Der Pockels-Effekt
tritt nur in azentrischen Kristallen (mit Ausnahme der PSG 432) auf. Der quadratische
elektrooptische Effekt (auch Kerr-Effekt genannt) ist zwar in allen Substanzen wirksam,
kann aber aufgrund seiner Groflenordnung gegeniiber dem Pockels-Effekt in azentrischen
Kristallen bei geméBigten Feldstérken (< 1000 V/cm) vernachléssigt werden.
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Formulierungen, wie Gleichung (2.23), in welchen die Anderung des Polarisationstensors
durch den Einflul der elektrischen Polarisation P (durch das duflere elektrische Feld in-
duziert) beschrieben werden, sind dquivalent

Aayj = ripBy+ RijuEcEr + ... (2.22)
Aay; = mijPr + Miju PP+ ... (2.23)

wobei 7, = 1, die elektrooptischen und myj, = mj;, die polarisationsoptischen Kon-
stanten beschreiben. Dabei gilt

Tijk = EO(G?k—(Slk)mijz (2-24)
1

M = —Tz'jlﬁlk (2-25)
€0

wobei es sich bei d;; um das Kronecker-Symbol (d, := 1 fiir | = k, =0 fiir [ # k) handelt,
withrend [£4](= [x;;']) den reziproken dielektrischen Suszeptibilitiitstensor darstellt. Die
Berechnung der polarisationsoptischen Konstanten m,j;, erfordert die Kenntnis des rela-
tiven Dielektrizitétstensors [€];], welcher das dielektrische Verhalten des Materials cha-
rakterisiert, indem er die dielektrische Verschiebung mit dem elektrischen Feld verbindet
(2.2). Dielektrische Eigenschaften lassen sich ebenso mittels der induzierten Polarisation

—

P sowie des dielektrischen Suszeptibilitéatstensors [€;;] beschreiben:

Pi = EOXijEj mit Xij = G;j — 5ij (226)

Aus experimenteller Sicht sind die thermodynamischen Randbedingungen, welchen ein
Kristall unterliegt, zu beriicksichtigen. Die mechanische Spannung oy; bzw. die mechani-
sche Deformation €,,, beeinflussen die Anderung des Polarisationstensors zusétzlich und
miissen in Gleichung (2.22) hinzugezogen werden. Dies wird mit dem piezooptischen [g; ]
bzw. elastooptischen [p;jm,] Tensor beschrieben. In linearer Naherung ergibt sich:

Aa; = 1B+ ngla'kl (2.27)

Konstantgehaltene Groflen sind durch hochgestellte Indizies angedeutet. Der Deforma-
tionstensor [e,,,] kann mit Hilfe der elastischen und der piezoelektrischen Koeffizienten
Smnkl DZW. dpmy, ausgedriickt werden:

Emn = ngnklo-kl + dZmnEk (229)

In (2.28) eingesetzt, liefert ein Koeffizientenvergleich mit (2.27) der unabhéngigen Varia-
blen E; und oy, die folgenden Beziehungen:

rfjk = 7fjk—i_pgmndkmn (230)

Q5kl = piEjmnSE’mkl (231)
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Hierbei ist [rf;,| der elektrooptische Tensor bei konstanter Deformation e (der Kristall
ist mechanisch geklemmt), der auch als primérer (eigentlicher) elektrooptischer Effekt
bezeichet wird. Der zweite Term beschreibt die Verkniipfung des elastooptischen Effekts
pl-Ejmn mit dem (inversen) piezoelektrischen Tensor dim, (Emn = dgmnEx), welcher den
durch mechanische Deformation bedingten Anteil am Gesamteffekt beinhaltet. Aufgrund
der schwierigen experimentellen Randbedingung die Deformation ¢ konstant zu halten,
werden in der Praxis die Experimente bei konstanter mechanischer Spannung durchgefiihrt
(der Kristall ist frei). Dementsprechend beziehen sich die Literaturdaten meist auf den
Gesamteffekt 77, .

an
=
o g on
r / % 5 O
> g 2 g
N S S <
5 I re = )
e S 2 S
~ RZ Q A
g 2 VAR
E 5|2
® 3
]

| -

10° 10* 103 10'? 10'°

Frequenz von E in Hz

Abbildung 4: Prinzipielle Frequenzabhéngigkeit der Pockels-Konstanten.

Prinzipiell lassen sich direkte Messungen des priméren elektrooptischen Effektes 75, da-

durch erreichen, dafl man Frequenzen des elektrischen Feldes oberhalb der mechanischen
Resonanzen (> 10% Hz) wihlt (Abb. 4), bei denen die Deformation des Kristalls dem Feld
nicht mehr folgen kann und somit der piezoelektrische Beitrag in (2.30) wegféllt. Im Fre-
quenzbereich zwischen 10° Hz und 10" Hz setzt sich 75, aus einem ionischen Anteil ri%,
resultierend aus den Anderungen von Bindungslingen und -richtungen, und einem elek-
tronischen Anteil 7, welcher auf einer Verschiebung von an den Bindungen beteiligten

Ladungen beruht, zusammen (Levine, 1973, Shih und Yariv, 1982).
ik = Tk + Tk (2.32)

Oberhalb von 10'® Hz (optischer Frequenzbereich) dominiert alleine der elektronische
Anteil. Dieser ist im Rahmen der nichtlinearen Optik mit dem Tensor [dfjfc"] zur Quan-
tifizierung der Frequenzverdopplung (Second Harmonic Generation) verkniipft:

. 4
ik = _(n-n-)zdng (2.33)
11
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Zwischen diesen Abschnitten, die durch eine weitgehende Frequenzunabhéngigkeit der
einzelnen Teilbereiche charakterisiert sind, liegen noch die Resonanzbereiche. Zwischen
10° Hz und 10® Hz liegt der Bereich der akustischen Moden, welcher unter anderem auch
von den Préiparatabmessungen bestimmt wird. Zwischen 10'2 und 10'3 Hz liegt der Bereich
der Anregung von optischen Moden, oberhalb 10*® Hz kommt es zur Absorption durch
elektronische Anregungen.

2.4 Temperaturabhingigkeiten

Die in den vorherigen Abschnitten betrachteten Tensorkomponenten sind temperatur-
abhingig. Besonders drastische Anderungen kénnen bei MeBgrofien auftreten, wenn der
Kristall bei Temperaturdnderungen eine strukturelle Phasenumwandlung erfihrt. Die
thermischen Léngeninderungen, die bei der Durchstrahlungslinge L; und beim Abstand
der Elektroden L, zu beriicksichtigen sind, werden mit Hilfe des Tensors der linearen
thermischen Ausdehnung [o;;] beschrieben.

2.4.1 Thermische Ausdehnung

Der Tensor [a;;| der thermischen Ausdehnung ist iiber den Deformationstensor [g;;] defi-
niert: €;; = a;;AT. In hinreichender Ndherung entwickelt, ergibt sich im Praparatesystem
{&/} mit €;;, = AL;/L; fiir den longitudinalen Effekt:

/

LYT) = Li(Ty) (1 + au(T = To) + Bl T = Ty)* + .. (2.34)

wobei Ty als Bezugstemperatur iiblicherweise der Raumtemperatur (293 K) entspricht.
Die lineare Naherung erweist sich im allgemeinen (auBerhalb von Phasenumwandlungen)
als ausreichend. Bei Kristallen liegt die Gré8enordnung der linearen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten «;; im Bereich von wenigen 107% K~ bis 107> K.

2.4.2 Temperaturabhingige Brechwertinderung

Die Kenntnis von Brechwerten als Funktion der Temperatur ist u.a. fiir die Anwendung
von Kristallen der nichtlinearen Optik von grundsétzlicher Bedeutung. Bereits kleine
Temperaturdnderungen konnen deutliche Auswirkungen auf Richtungen in denen pha-
senangepafite nichtlineare optische Prozesse realisierbar sind, verursachen. Formal wird
die Temperaturabhéngigkeit der Indikatrix durch symmetrische Tensoren zweiter Stufe

[bi;], [cijl, ... erfaBt, die die lineare, quadratische, usw. Temperaturabhéngigkeit des Pola-
risationstensors [a;;] beschreiben:

Die lineare Nédherung erweist sich im allgemeinen als ausreichend. Lediglich in der Néhe
von Phasenumwandlungen sind die nichtlinearen Glieder zur Beschreibung der auftreten-
den Anomalien notig. Bei Kristallen liegt die Grofenordnung von [b;;] im Bereich von
wenigen 1079 K=! bis 1075 K1,
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3 Atomistische Urspriinge

3.1 Piezoelektrik
3.1.1 Berechnungen piezoelektrischer Konstanten in a-Quarz

Erste klassische Modelle zur Berechnung piezoelektrischer Konstanten in a-Quarz finden
sich z.B. in [7], [8], [9], [10], [11]. Allen Modellen gemeinsam ist der Versuch, die piezoelek-
trischen Konstanten aus einer Anderung der Bindungslingen und -winkeln zwischen den
Silizium und Sauerstoffatomen bzw. der Bindungsdiplomomente unter Einflufl einer De-
formationsédnderung als Ursache einer Polarisationsdnderung zu ermitteln. Allerdings wird
bei diesen Modellierungen nur die Wechselwirkung zwischen einem Siliziumatom und Ato-
men in ndherer bzw. néchster Umgebung beriicksichtigt, was eine zu starke Vereinfachung
darstellt. Die Ergebnisse dieser Modelle liefern kaum befriedigende Ubereinstimmungen
zu experimentellen Daten.

3.1.2 Strukturanalysen mittels Elektronen-Dichte

Um den atomaren Ursprung des (inversen) piezoelektrischen Effektes besser zu verstehen,
wurde mittels rontgenographischen Methoden, die Intensitdtsdnderung und Verschiebung
der Bragg-Reflexe unter Einflufl eines hohen elektrischen Feldes iiber 1 kV/mm erstmals
fir die Substanzen a-SiOs, a-GaPO,, GaAs und ZnSe untersucht [12], [13], [14].

Eine Abschitzung iiber den erwarteten Effekt fiir GaAs und ZnSe, welche in der PSG 43m
kristallieren, findet sich in [13]. Mit Gleichung (2.21) und der Bezichung ; = AL;/L;
ergibt sich die Beziehung

L, = (1 + dy E;) L (3.36)

wobei L; und L; Gittervektoren, E das elektrische Feld, [eij] der Deformationstensor und
[d;;i] der piezoelektrische Tensor sind.

Fiir ein externes Feld E||[111] mit £ = 1 kV/mm ist die relative Lingenéinderung der Dia-
gonalen der Einheitszelle in Abhingigkeit des Feldes durch 2¢ = 2d;23E/v/3 = 3,1 x 1076
gegeben. Fiir GaAs l#Bt sich 2e zu 3,1 x 107¢ abschitzen, bei ZnSe zu 1,3 x 1075, Diese
Werte lassen sofort erkennen, dafl der piezoelektrische Effekte sehr kleine Auswirkungen
auf Intensitdat und Position der Bragg Reflexe hat. Tatséchlich kann eine Richtungsédnde-
rung des reflektierten Rontgenstrahls grofler als die Winkelauflosung 0.001° nur fiir Reflexe
mit sinf > 0,9 A erwartet werden.

3.1.3 Computergestiitzte Methoden

Grundlage fiir computergestiitzte Methoden ist eine quantenmechanische Betrachtung.
Die quantenmechanische Methode basiert auf einer Naherung periodischer Linearkombi-
nation von Atomorbitalen (Linear Combination of Atomic Orbitals), wobei die Kristall-
orbitale sich als eine Basis von lokalisierten Funktionen (Atomorbitale) entwickelt lassen.
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Diese werden als ein Produkt von Radialfunktionen (Linearkombination von Gaussians)
der Elektronen-Kern-Distanz dargestellt. Aus den selbstkonsistenten Feld-Gleichungen
konnen die Energie-Eigenwerte und Eigenfunktionen des Ein-Elektronen-Problems fiir
den Grundzustand mittels der Hatree-Fock Methode (HF) oder der Density-Functional-
Theory (DFT) ermittelt werden.

Entprechend der Berry-Phasen (PB) Theorie der Polarisation in nichtleitenden Kristallen
[15], [16], [17] ist die PB ¢5 (h = 1,2, 3) entlang der h-ten kristallographischen Achse, fiir
den Deformationszustand ¢ durch folgende Formel gegeben:

o 2w V — % 7
SOEZ) W -y, = A2 Z/ < un(K)| = id}, - Vg |ua(K) > dK (3.37)

Hierbei ist V' das Volumen der Einheitszelle, |e| die Elementarladung, @} der h-te reziproke
Basisvektor, n der Elektronenbandindex, K der Wellenvektor in der ersten Brillionzone
und u, (%, K) = (&, K) exp(iK - Z). 1, (Z, K) ist das n-te Kristallorbital (Eigenfunktion
des Ein-Elektron-Hamiltonien).

Aus Gleichung (2.17) folgt

Z Oék agk Z ALEL (338)

wobei die Voigt-Natation (vgl. Kap. 8.1.3) verwendet wird, d.h. der Deformationstensor
wird in der Form e = [ €3 €3 €4 €5 6] ausgedriickt und es gilt e = age (k = 1,...,6).
Aus Symmetriegriinden gilt in hohersymmetrischen Kristallen meist:

1 0P,
o= — 3.39
Cik oy, Oe (3:39)
Aus der Relation [16]
8903
Z 3.40
Oe 27rV Z 4 (340)

und Gleichung (3.39) folgt der Zusammenhang zum piezoelektrischen e-Tensor [e;y] (Voigt-
Natation):

le] dp;
= ) 3.41
Cik 27V oy, ZJ: 4 Oe ( )

Hierbei ist aj; die i-te kartesische Komponente des j-ten Basisvektor d;.

Der piezoelektrische Tensor [d;j;] kann nicht direkt iiber die Berry-Phasen-Methode be-
stimmt werden. Allerdings gilt der Zusammenhang (2.20). Hierbei miissen allerdings die
Komponten des elastischen s-Tensors bekannt sein.

Erste Vergleiche der piezoelektrischen Tensorkomponenten zwischen ab intitio ermittelten
Werten und experimentellen Daten finden sich in [18] und [19] fiir die einfachen Strukturen
Zinkblende (ZnS), Zinkoxid (ZnO) und Natriumnitrit (NaNOy).
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3.2 Elektrooptik

Die hier verwendete Notation entpricht [21]. Fiir eine theoretische Beschreibung der Elek-
trooptik ist es zweckmiflig, die Polarisation P des Kristalls als induzierte Grofie zu be-
trachten. Allgemein kann ein Polarisationszustand P(w) durch den folgenden Zusammen-
hang entwickelt werden:

—

Plw) = poO L ﬁ(l)(w) + ]3(2)(w) + .. (3.42)

Hierbei ist P© ein statischer Polarisationsanteil. Die anderen Beitrdage hiangen iiber die
verallgemeinerte Suszeptibilitét X,E;.)._(—w;wl,LUg, ...) mit den elektrischen Feldern FE(w;)
zusammen. Fiir die in der nichtlinearen Optik iiblichen Schreibweise dieser Suszeptibilitéat
gilt w = wy + ws + .... Das negative Vorzeichen der Frequenz weist darauf hin, dafl Licht
dieser Frequenz w bei dem betrachteten Prozess emittiert wird. Es ergeben sich folgende
Zusammenhénge:

= (1)

P (@) =€ X (~w3 ) By (w)

5 (2)

P (w) = K (w1, w2) €0 Xigp(—w; wi, ws) Ej(w1) By(ws) (3.43)
Die numerischen Vorfaktoren K sind in der Literatur nicht vereinheitlicht. In [21] werden
diese Vorfaktoren durch Entartung der Frequenzen der elektrischen Felder bestimmt und
sind in folgender Tabelle angegeben:

Prozess Ordnung | Frequenzen | K
Pockels Effekt | 2 —w;0,w 2
SHG Effekt 2 —2w; W, w 1/2

Um die Suszeptibilitdten mit den bisher betrachteten Schreibweisen des elektrooptischen
Tensors [r;j;] und dem Polarisationstensors [a;;] zu verkniipfen, ist die Beziehung

AXY = A €= — €in Aty € (3.44)

wichtig, wobei mit P, = P’+ &g (XE;) + AXS))EJ' die Polarisation hoherer Ordnung
aus Gleichung (2.22) durch die Anderung der linearen Suszeptibilitit Axg) ausgedriickt
werden. Im Hauptachsensystem der Indikatrix {€?}, welches dem Hauptachsensystems
von Xz(yl‘) entspricht, gilt AXS) "= Ae)=—edel, Aafy.

Die Beziehungen (2.22) fiir Aa;; und der Vergleich der Koeffizienten der E-Felder mit
denen, die die Polarisationen hoherer Ordnung 3.42 bestimmen, fiithren zu:

1 2
dfij(W) =5 o X%Z(—Zw;w,w) (3.45)
(2)0
2x;in (w;w,0)
0o __ ijk ) Wy
TijE =~ = (3.46)

Unter Vernachldssigung der Dispersion der Brechwerte kann hieraus Gleichung (2.33)
hergeleitet werden.
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3.2.1 Anharmonischer Oszillator

Eine erste Abschétzung der polarisationsoptischen Komponenten gelingt mit einem an-
harmonischen Oszillatormodell [20], das nur die Auslenkungen der Valenzelektronen durch
die Lichtwelle und das duflere elektrische Feld beriicksichtigt. Weitere Vereinfachungen,
wie die Beschrankung auf ionisch gebundene kubische Kristalle und die Gleichsetzung
der harmonischen und anharmonischen Krifte fiir die Auslenkung der Elektronen in der
Groflenordnung der Atomabsténde a, fithren schliellich zu der Néherung der linearen
PO-Komponenten:

2a*(n? — 1)?

M ™ le|n(n? 4 2)

(3.47)
Hierbei ist e die Elementarladung und n der Brechwert. Die Abschétzung gilt fiir den elek-
tronischen Anteil mj, ;. Zusétzliche Beitrage, die aus der Verschiebung der Ionen stammen,
werden vernachléssigt.

3.2.2 Hyperpolarisierbarkeit

Eine verbesserte Vorgehensweise bei der Berechnung der elektrooptischen Tensorkompo-
nenten besteht darin, die Polarisierbarkeiten p; der einzelnen Bindungen nach dem wirk-
samen lokalen elektrischen Feld El"k, das durch das Feld der Lichtwelle und dem zweiten
an den Kristall angelegten Feld bestimmt wird, zu entwickeln:

pi<EIOk) = pl(O) + OzijEjl-Ok + ﬁijkEjl-OkE}COk + ’yijklEjl»OkE}ﬁOkElbk + ... (348)

Hierbei stellt p;(0) den Beitrag eines permanenten elektrischen Dipols dar. Die Tensorkom-
ponente a;; beschreibt die lineare Polarisierbarkeit. Die Komponenten héherer Ordnung
Bijk bzw. 7,5, sind die anharmonischen Polarisierbarkeiten, héufig auch als quadratische
bzw. kubische Hyperpolarisierbarkeit bezeichnet.

Die makroskopische Polarisation 2. Ordnung PZ-(Q) ergibt sich aus einer Aufsummierung
iiber die verschiedenen quadratischen Hyperpolarisierbarkeiten ﬁfjk der beteiligten Bin-
dungen [ unter Beriicksichtigung ihrer Orientierung beziiglich des kristallphysikalischen
Bezugssystems:

3 N 3
1 o
PP = Gl@ 223 3 cos(Ohy) cos(by) cos(b) o
j,k=1 l=1 mn,o0=1

J/

= ];/fbmk
S W) J5S (w2) By (w1) Bi (w2) (3.49)

J/

-~

= B (wn) B (wo)

Hierbei ist V' das Volumen einer Elementarzelle und N die Anzahl von Bindungen, die in
diesem Elementarvolumen betrachtet werden. ¢, beschreibt den Winkel zwischen kris-
tallphysikalischem Bezugssystemvektor €; und der Achse ¢! des Bindungsbezugssystems
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von Bindung Nummer /. Mit den Richtungscosinus dieser Winkel und der Summation
iber [ kann die Hyperpolarisierbarkeit des Kristalls b;j; zusammengefalit werden. Die
fLe-Vorfaktoren setzen die lokalen Felder am Ort der betrachteten Bindung Pk, E°k
mit den elektronischen makroskopischen Feldern ]3, E in Beziehung, wobei die induzier-
ten elektronischen und ionischen Polarisationen der Umgebung der Bindung mit beachtet
werden [21], [22], [23].

Der Feldfaktor nach Lorentz gilt zundchst nur bei isotropen, nicht polaren Fliissigkeiten
und bei kubischen, ionisch gebundenen Kristallen: fi°(w) = (2+ €; (w))/3. In guter
Néherung kommt er auch in anderen Symmetrien zur Anwendung unter der Vorausset-
zung, dafl die Bindungen ionischen Charakter haben.

Der Feldfaktor nach Onsager beriicksichtigt die Orientierungszusténde von permanenten
Dipolen: ffo(w) = (€% +2) €4 (w)/(€F +2 €4 (w)). Hierbei steht €3¢ fiir den elek-
tronischen Anteil der dielektrischen Konstanten. Fiir optische Prozesse sind die beiden
Feldfaktoren allerdings gleich: €5°=¢€;; (w).

Aus der Polarisation 2. Ordnung Pi(g) in Gleichung (3.49) kann die Suszeptibilitat 2.

Ordnung direkt durch einen Vergleich mit (3.43) gewonnen werden:
1 N

@ =— o Lo 0 (w2) by 3.50

Xz]k( w7w17w2) K(w1w2) <o Vf(z) (w)f(]) (W1>f(k)(WQ) ijk ( : )

SHG
dkij

wofiir allerdings die Hyperpolarisierbarkeiten fjk bekannt sein miissen.

woraus sich die 7;;; bzw. Tensorkomponenten nach (3.45), (3.46) bestimmen lassen,

3.2.3 Lokalisierte Ladung der Bindungen

Aus einer stiarker quantenmechanisch orientierten Betrachtungsweise kann mittels einer

Stérungsentwicklung die lineare statische Suszeptibilitit y™®(w = 0) entwickelt werden

[24]):

_ (hy)?
Eﬁﬁcke

X (0) (3.51)

Diese Beziehung gilt zunéchst fiir Halbleiter und Isolatoren im Rahmen eines vereinfachten
Bandstrukturmodells, wobei FEy;qae die Energieliicke zwischen Valenz und Leitungsband
ist und AS2, die Energie mit der Plasmafrequenz €2, = y/ne?/ €y m ist. Die Konzentration
der Valenzelektronen ist mit n, die Elementarladung mit e und die Elektronenmasse mit
m bezeichnet.

Phillips und Van Vechten zeigten, dafl die Energieliicke Ep e in einem homopolaren Ej,
und heteropolaren C' Anteil fiir Kristalle vom Zinkblende, Wurzit oder NaCl Strukturtyp
aufgespalten werden kann, die durch die atomaren Bindungen bestimmt werden kénnen
25), [26]:

EIQA‘icke = E}QL + 02 mit

By = 39,74dy,>*(eV)  (do in 1071 m)

Lo 4 1
C = be? (— — —B> exp <_§ksd0) (3.52)

Ta g
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Dabei ist dy die Bindungslange. Das Atom « hat den Atomradius r,, die Kernladungszahl
Z, und den Abschirmradius ks nach Thomas-Fermi [23], [24]. C' entspricht der Differenz
der beiden abgeschirmten Coulombpotentiale von Atom « und Atom [, b ist ein dimensi-
onsloser Proportionalititsfaktor der zu ungefahr 1,5 bestimmt wurde [27]. Die Gleichungen
(3.51) und (3.52) lassen sich mikroskopisch aus der Bewegung einer im Bereich der Bin-
dung lokalisierten Ladung veranschaulichen [28]. E}, beschreibt den kovalenten und C' den
ionischen Charakter der Bindungen, der iiber die Parameter f; und f; ausgedriickt wird:

= E,/E}

fi=C?/E} (3.53)

iicke iicke

Die Erweiterung auf beliebige Kristallstrukturen erfahrt diese Betrachtungsweise nach
Levine [29], Shih und Yariv [30] durch die Einfiihrung von Bindungssuszeptibilitdten Xfl’

die parallel zur Richtung der Bindung [ liegen. Dabei gilt, dafl Xﬂ proportional zu y™) ist
(1)

und wird wie folgt zur Gesamtsuszeptibilitdt x;;” aufsummiert:
N
. (h2,)?
XU Z ) cos( 91 XH mit Xfl 15 P (3.54)
=1 Liicke

Hierbei ist V' das Volumen der Elementarzelle und 6! der Winkel zwischen é; und der
Richtung der Bindung [ (vgl. Gleichung 3.49).

Eine Storungsentwicklung bis zu 2. Ordnung liefert die nichtlineare Suszeptibilitét X@)

ijk*
Aus (3.46) ergibt sich unter Beriicksichtigung der Verschiebung der Atome fiir 7%

; !
' SIS Xl 1 ol ! ! !
P =% —[f* cos(8) cos(0") cos(8;.) +
ijk ‘rNe: eiiejj — o [f ( z) ( ]) ( k)

+; (cos(0)d + Cos(é’l )oir)] (3.55)

Mit f! wird ein Faktor des effektiven ionischen Charakters der Bindung [ durch f! =
(ksdo/4 — 1,48) f; — 0,02 eingefiihrt, wobei |f| < 0,3 gilt. d;; beschreibt das Kronecker-
symbol. Die Berechnung des ionischen Anteils der relativen Dielektrizitdtskonstante (DK)
elon erfolgt aus der statischen DK €5, und dem ionischen Anteil €5,: €i'=€5, — €%,. €
stellt eine effektive ionische Ladung dar, die von €f, und der Plasmafrequenz €2, bestimmt
wird.

Die Berechnungen in (3.54) und (3.55) ermdglichen allein aus Atomradien und der Kris-
tallstruktur, bei Kenntnis der statischen DK €f, den ionischen Anteil des linearen elek-
trooptischen Effektes 7";;’2 zu berechnen, ohne daf lokale Felder wie im Abschnitt 3.2.2
betrachtet werden miissen.

In nicht polaren azentrischen Punktsymmetriegruppen® verschwindet die Summe iiber
die einzelnen Richtungscosinus: Y, cos(f!) = 0 [32]. So kann allgemein in den polaren

Punktsymmetriegruppen? mit einem gréfieren ionischen Beitrag r'°® zum elektrooptischen

Lnicht polare azentrische PSG: 222, 32, 4, 42m, 422, 6, 6m2, 622, 23, 43m, (432)
2polare (pyroelektrische) PSG: 1, m, 2, mm2, 3, 3m, 4, 4mm, 6, 6mm
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Gesamteffekt gerechnet werden als in den nicht polaren azentrischen Punktsymmetrie-
gruppen!. Fiir die polaren azentrischen Punktsymmetriegruppen? gilt die Bezichung:

on |pon fiir i Ak A (3.56)

ion
iji

it Irige| > Ir
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In den folgenden Kapiteln 4 bis 7 werden die experimentellen Ergebnisse der Messun-
gen und die angewandten Methoden zur Bestimmung der temperaturabhingigen Brech-
wertdnderung, des piezoelektrischen und elektrooptischen Tensors in ausgewéhlten Kris-
tallen vorgestellt und diskutiert.

4 Temperaturabhingige Brechwertinderung

In diesem Kapitel werden Melapparaturen zur Erfassung der temperaturabhéngigen Brech-
wertéinderung vorgestellt sowie MeBergebnisse der Substanzen: Zn,[O(BO;)g] (PSG: 43m),
Liy;B4O7 (PSG: 4mm), $-BaB,O4 (PSG: 3m), PbB,O; (PSG: mm2), Bi;ZnB,O; (PSG:
mm?2) und BiB3Og (PSG: 2) aus der Familie der Borate. Die Auswirkung auf die Phasenan-
passung fiir die Erzeugung der zweiten Harmonischen von LiyB,0O~, 3-BaB2Oy, BisZnB,0O~
und BiB3Og wird diskutiert.

4.1 Experimentelle Methoden und Ergebnisse

Die zur Anwendung kommenden klassischen Mefiverfahren beruhen auf der Bestimmung
der Gangunterschiedsdnderung AT, die eine Lichtwelle aufgrund einer Temperaturédnde-
rung beim Durchstrahlen eines Kristalls erfihrt. Das RelativimeBprinzip nutzt hierbei die
Doppelbrechung des Kristalls aus und regt beide Schwingungsrichtungen im Kristall an.
Dagegen wird bei der Absolutmethode nur eine Schwingungsrichtung im Kristall angeregt
und interferometrisch mit einer Referenzwelle verglichen.

4.1.1 Das Jamin-Interferometer

Zur absoluten Messung der Temperaturabhéngigkeit einzelner Brechwerte eignet sich eine
experimentelle Anordnung des JAMIN-Interferometers [31] (Abb. 5). Dazu wird ein linear
polarisierter Laserstrahl an einem einseitig verspiegelten Glasquader in einen Referenz-
und Mefstrahl aufgespalten, wobei der Mefistrahl eine Schwingungsrichtung im Kristall
anregt. Ein zweiter verspiegelter Glasquader fiithrt die beiden Teilstrahlen wieder zur
Interferenz zusammen. Die Interferenzstreifen werden durch ein Objektiv aufgeweitet.
Das MefBverfahren beruht auf dem Abzédhlen, wieviele Interferenzstreifen AZ in einem
bestimmten Temperaturintervall AT die Spaltblende durchwandern, da eine Tempera-
turdnderung eine Léngendnderung AL} und eine Brechwertéinderung An? im Mefkristall
zur Folge hat.

Fiir die Gangunterschiedsénderung ergibt sich:

AT(AT) = AAZ = ALj(n} — 1) + LiAn’ (4.57)

Einsetzen von AL} = Lo/, AT ([a;;]: Thermische Ausdehnung) und Auflésen der Bezie-

1771
hung nach der temperaturabhéngigen Brechwertdnderung, liefert

dn  \AZ
TG o (ny —1) (4.58)
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wobei

dn’; MZN? (AN [AAT)?

-1 — —— L * _ r)2 L AR*)2

o7 <L;AT) (( T ) + < (AT) > + ((nj — 1)Aaj;)? + (aj;An})? - (4.59)
gilt.

Dabei ist die Interferenzstreifenanzahl AZ vorzeichenbehaftet, je nachdem ob der Brech-
wert mit steigender Temperatur zu- oder abnimmt. Indem eine Substanz in verschiede-
nen Richtungen vermessen wird (Tab. 1), ist meist eine Aussage im Vorzeichenproblem
aufgrund der Kenntnis der thermischen Ausdehnung moglich. Eine andere Moglichkeit ist
das Durchstrahlen eines Prismas in senkrechter Inzidenz, wobei der abgelenkte Laserstrahl
auf einen Schirm (Abstand a4 m) projeziert wird. Die temperaturbedingte Anderung der
Ablenkung 148t sich bei einer Temperaturdifferenz von 150 K bequem feststellen. Eine
dritte Moglichkeit zur Feststellung des Vorzeichens ist der Einsatz eines Kompensators.

Temperaturzelle

Polarisator |_—_| Spiegel

—
L~
_ | I~ Mekristall
Spiegel Objextiv
ISPt Spaltblende

Multimeter AK_ PIN-Diode
X

Interferenzbild

Abbildung 5: Das modifizierte JAMIN-Interferometer.

Zum Abkiihlen der Kristallpraparate dient ein Kryostat mit Heliumkompressortechnik
der Firma Leybold-Heraeus (ROK 10-300 mit R-210). Die Probenkammer des Kryostaten
wird auf weniger als 1075 mbar evakuiert und bildet somit ein Isoliervakuum. Auf dem
Kiihlfinger des Kryostaten ist ein spezieller Aufsatz mit Praparathalterung montiert. Zum
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besseren Wérmekontakt ist der Aufsatz mit Apiezon-N Fett beschmiert. Die Tempera-
turmessung erfolgt mit zwei Platinmefwiderstdnden (Pt-1000). Die Mefzuleitungen der
Widerstédnde bestehen aus lackisolierten Kupferdréhten.

Fiir die Interferometermessungen mufl der Heliumkompressor, wie auch die Vakuumpumpe
aufgrund starker Vibrationen abgeschaltet werden. Deshalb werden diese Messungen nur
im Aufheizvorgang durchgefiihrt. Dabei erwarmt sich die Probe langsam bis auf Raum-
temperatur. Die Heizrate ist hierbei nicht konstant. Sie nimmt kontinuierlich von 4 auf 1
K/min zu.

Ein weiterer entscheidender Nachteil dieses Verfahrens ist die Empfindlichkeit gegeniiber
Wiérmestromungen und den damit verbundenen Luftverwirbelungen auflerhalb der Tem-
peraturzelle. So flakert das Interferenzbild unterhalb 150 K so, dafl kein sauberes Signal
mehr aufgenommen werden kann. Zum Messen der temperaturabhéangigen Brechwertéande-
rung oberhalb Raumptemperatur stand ein Heizofen zur Verfiigung. Das Fehlen eines Iso-
liervakuums im Ofen und der damit verbundenen Luftkonvention verhinderte allerdings
die Einstellung eines Interferenzbildes, so dal Messungen oberhalb Raumtemperatur nicht
moglich waren.

Desweiteren darf sich bei der Messung die Form der Interferenzstreifen innerhalb des
Temperaturintervalls AT nicht &ndern.

Tow

.fﬁ‘-‘ /\ _-“\ ,’\ A*"x. F\

Intensitét
3
§

210 220 230 240 250 260 270 280
Temperatur [K]

Abbildung 6: Wanderung von 9 Interferenzstreifen im Temperaturintervall 211,5-285 K
zur Messung von dn,/dT (oben), bzw. von 3 Interferenzstreifen im Temperaturintervall
226-282 K zur Messung von dnj/dT (unten) bei Autheizmessungen von BaB,O, (Priparat
P1, ¢ = 23,8°)3 fiir A = 633 nm und L = 7,164 mm. Ein Mefipunkt im Graph entspricht
dem Mittelwert von Einzelmessungen der Intensitdt und Temperatur innerhalb von etwa

20 s. D.h. eine Messung im Temperaturintervall von 210-290 K, entspricht in etwa 3 h
MefBzeit.
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In Abbildung 6 ist das Meflergebnis eines Préparates von BaB,Oy bei Autheizmessungen
dargestellt. In Tabelle 1 sind alle mittels des Jamin-Interferometers gewonnenen Mef3-
ergebnisse zusammengefaflt. Zur Messung der temperaturabhéngigen Brechwertédnderung
sind als Préparate Platten mit einer Dicke von mindestens 0, 5 mm, mit einer der Messung
geniigenden optischen Qualitit, notwendig.

Substanz [1076K~1] Platte | AAZ/L;AT | [[107 K]
[(1076 K1
Zny[O(BOsg)g] | dn/dT = +11,7(5) | (hkl) | +14,3(5) a=+3,5(4) [33] n = 1,7434(5) [33]
(PSG: 43m)
LioB4O7 dny/dT = +4,4(4) (hk0) | +7,5(4) a1 = +5,1(1) [34] | np = 1,6088 [35]
(PSG: 4mm) | dng/dT = +5,3(4) +8,1(4) ng = 1,5520 [35]
dni/dT < +5,3 (001) | <+4,0 azs = —2,3(1) [34] | n3 = 1,552 [35]
3-BaBy0y 3 | dny/dT = —17,1(6) | (P1) | —10,9(5) oy = 49,2 [37] ny = 1,6680 [37]
(PSG: 3m) dnz/dT = —8,9(5) —4,8(3)(") n% = 1,5680 [37]
dni/dT = —15,2(5) | (P1) [ +5,4(3) olys = +30,8 [37] ny = 1,6680 [37]
dn1/dT = —15,1(5) +6,0(3)(") n} =1,6473 [37]
dni/dT = —16,9(6) | (P2) [ —11,1(5) ol = 48,7 [37] ny = 1,6680 [37]
dns/dT = —8,9(5) —5,0(3)(") n% = 1,5664 [37]
PbB,O7 dny/dT = +0,4(5) (010) | +4,7(2) Qoo = +4,7(5) [40] | ny = 1,9318 [41]
(PSG: mm2) | dng/dT = +2,7(7) +7,1(5) n3 = 1,9303 [41]
dny/dT = +3,2(8) (100) | 49,3(7) a11 = +6,6(5) [40] | ny = 1,9256 [41]
dns/dT = 42, 3(7) +8,5(6) ng = 1,9303 [41]
BiyZnB, 07 dni/dT = +25,6(23) | (100) | +33,3(20) | ai1 = +7,2(10) [40] | ny = 2,0678 [43]
(PSG: mm2) | dng/dT = +19,9(24) +27,9(21) ng = 2,1066 [43]
dnz/dT = +21,8(18) | (001) [ +25,5(17) [ ass = +3,2(5) [40] | ng = 2,1549 [43]
dny/dT = +25,5(22) +28,9(21) ny = 2,0678 [43]
dna /dT = +17,3(22) | (010) | +28,4(19) [ ags = +10,0(10) [40] | ny = 2,1066 [43]
dnz/dT = +16,0(21) +27,5(18) n3 = 2,1549 [43]
BiB3O0¢ dn{/dT = —8,7(19) | (010) | +42,1(19) | age = +53,7(5) [39] | nY = 1,9458 [42]
(PSG: 2) dn$/dT = —6,1(19) +37,2(18) n9 = 1,8065 [42]
dn3/dT = +9,8(5) (101)¢ | 4+6,4(3) o = —4,3(5) [39] nY =1,7766 [42]
dnf/dT ~ —3,7(6) -7,2(4) n9 = 1,8065 [42]
dn/dT ~ +7,3(4) (101)¢ [ =~ —4,5(2) | o/ = —15,3(5) [39] nY = 1,7766 [42]
dn§/dT ~ —8,6(11) -23,0(10) nY = 1,9458 [42]

Tabelle 1: Meflergebnisse der temperaturabhéngigen Brechwertédnderung (bzgl. des opti-
schen Hauptachsensystems) mittels Jamin-Interferometer im Temperaturbereich 210-285
K (A=632,8 nm). Der Fehler der temperaturabhéngigen Brechwerténderung ist nach (4.58)
berechnet. Alle Proben, bis auf das LisB4O7, wurden zur Verfiigung gestellt und sind nicht
selbst préapariert worden. Praparatequalitdt oder eine Fehlorientierung einzelner Proben
sind in der Fehleranalyse nicht beriicksichtigt. ® Beim (-BaB,O, lagen zwei Priparate
P1 und P2 vor, die bzgl. der optischen Achse um ¢ = 23,8° bzw. ¢ = 22,6° verkippt
waren. Fiir eine ebene Hauptachsentransformation gilt die Beziehung [3]:
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b, = b3, sin’ ¢ —i— b11 cos?

Somit folgt

1 1
0 _ 10 «
bss = U (1 cos? <0) bis cos? ¢

bzw. mit der Beziehung

. 2dn}
" s dT

dng [ n3 3 ] 1 dn1+ ns | dnj
dT \my cos?p ) dT ni ) cos?y dT

wobei
. 1 1 1/\/ cosgp <singp)2
n = =
’ Va3 \/a33 cos? go +al, sin® ny
oy, = ajssin®p+al cos’p
oy = ) sin? o+ ad; cos® o
Substanz RG Metrik n; < {d;}
Zny[O(BO2)g] | 143m beliebig
LipB4O7 [36] Idicd | a1 =9,477(3) A | n3 | a3
az =10,286(5) A | ny = ny L a3
(-BaB20y4 [37] | R3c ay = 12,547(1) A | n3 || d@3
az =12,736(1) A | ny =ny L a3
PbB,07 [38] Pnm2; | a; =4,463(3) A [ ny || a;
as = 10,860(3) A | ng || @y
a3 =4,251(2) A | n3| a3 2
BisZnB,O7 [33] | Pba2 | a; = 10,791(4) A | ny || @
ag = 11,001(4) A | ny | a3 || 2
a3 =4,879(1) A | ng | @

Tabelle 2: Raumgruppe und Metrik sowie die Beziehung zwischen den Brechwerten und
dem kristallographischen System. Angaben zum BiB3Og sind ausfiihrlich in Kap. 4.2.3
beschrieben.

4.1.2 Rotierender Analysator

Im Gegensatz zur Messung der temperaturabhéngigen Brechwertdnderung (dn/dT') mit
Hilfe des Jamin-Interferometers kann der temperaturabhéngige Verlauf der Doppelbre-
chung (dn} — dn;)/(dT) mit der Sénarmont-Kompensator-Methode in Kombination mit
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dem rotierenden Analysator bestimmt werden [44], erstmalig im Rahmen einer Diplom-
arbeit von H. Hellwig im hiesigen Institut aufgebaut.

Rotierender
Temperaturzelle Analysator
l_—_| mit Segment-
Laser Polarisator | /14 scheibe  PIN-Diode
]
>
— |
Lock-In

/

& 4 Multimeter
N ¥

Abbildung 7: Mefanordnung der Relativmethode nach dem Prinzip des Sénarmont-
Kompensators mit Schwingungszustinden der Lichtwelle, aufgepréigt durch die optische

Eigenschaften der Komponenten.

/

Y
4

/

‘ng (IA Glimmer)

n§ (Praparat)

N
\bl m n, (/- Glimmer)

» X

/ \-b
/
\\/\bl b

AN )
‘n{ (Préparat)

Abbildung 8: Glimmerkompensator nach de Sénarmont (Schwingungsrichtung des Pola-
risators parallel zur X-Achse) [6].
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Der Aufbau der MeBapperatur ist in Abb. 7 schematisch dargestellt. Als Lichtquelle dient
ein HeNe-Laser der Wellenldnge 632,8 nm. Die Polarisationsebene der senkrecht einfal-
lenden Lichtwelle liegt in einem Winkel von 45° beziiglich den Hauptachsen der Schnit-
tellipse, um zu gewéhrleisten, dal beide Schwingungsrichtungen im Praparat mit gleicher
Amplitude angeregt werden. Die Lichtwelle verldfit den Kristall elliptisch polarisiert und
wird mit Hilfe einer \/4-Platte linear polarisiert (Verschiebung 7/2) (Abb. 8). Die tem-
peraturabhiingige Anderung der Schwingungsrichtung kann mit Hilfe einer PIN-Diode
iiber die Ausloschungsstellung des rotierenden Analysators erfafit werden. Die Aufnahme
der Mefldaten erfolgt mit einem Computer. Der rotierende Analysator besteht aus einer
Segmentscheibe (die das Referenzsignal liefert) mit eingebautem Polarisationsfilter. Von
den MeBdaten wird die Intensitit zur Auswertung der Phase ¢ herangezogen. Fiir die
Gangunterschiedsénderung ergibt sich:

NT) = Ly(T) - (n(T) = ni (T))

J
dn;  dn}
~ D)+ L || 52 — Lt —n)| AT 4,
1)+ | (G~ )+ et =) (1.60)

Es gilt Al = I'(T') — I'(Ty) = 5~ A¢. Somit sind die MeBergebnisse des rotierenden Ana-
lysators mit denen des Jamin-Interferometers direkt vergleichbar (Tab.3).

A A dn;  dn} / A
%[|/;A¢’_Z|” = ‘(dflz — d’_]i> +ay(n; —ny)| = —L;AT‘AZj — AZ| (4.61)
Substanz PG | Prap. L%l;;'% Li%\AZj — AZ)|
[1076 K=Y | [[107% K7
LisB,O7; | 4mm | (hk0) | 0,408(2) | 0,6(4)
PbB,O; | mm2 | (010) | 0,61(1) 2,4(5)
(100) | 0,20(1) 0,8(9)
Bi;ZnB>07 | mm2 | (100) | 2,12(8) 5,4(29)
(001) | 1,79(6) 3,4(27)
(010) | 0,70(10) | 0,9(26)
BiB30g 2 (010) | 3,24(9) 4,9(26)
(101)¢ | 8,76(7) 13,6(5)
(101)° | 14,6(10) | 18,5(10)

Tabelle 3: MeBergebnisse des rotierenden Analysators (Temperaturbereich 100-285 K) im
direkten Vergleich mit den Mefigebnissen des Jamin-Interferometers (Temperaturbereich
210-285 K) fiir A=632,8 nm.

Die MeBanordnung des rotierenden Analysators reagiert allerdings wesentlich empfindli-
cher auf Temperaturdnderungen als die des Jamin-Interferometers. Insbesondere die hohe,
nicht konstante Heiz- /Kiihlrate (zwischen 1 und 4 K/min) und der damit verbundene Tem-
peraturgradient innerhalb der Zelle erklért die Abweichungen in Tab. 3 bei Substanzen mit
grofler temperaturabhéngiger Doppelbrechung, wie BiB3Og4, welche in der Fehleranalyse
nicht beriicksichtigt sind. Beim Abschalten der Kiihlung war stets ein deutliches Nach-
laufen des Phase ¢ erkennbar, was auf einen Unterschied der mittels Pt-1000 Elemente
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gemessenen Temperatur, die nicht direkt an der Kristallplatte befestigt sind, und der
tatséchlichen Temperatur im Kristall, hindeutet.

35

30
25 -
20 ~
=
<
15 -
10

5,

0 L L L L } L L L L } L L L L } L L L L } L
50 100 150 200 250 300

Temperatur [K]

Abbildung 9: Prinzipieller Verlauf der Anderung der Phase A¢ in Abhéngigkeit der Tem-
peratur beim Abkiihlen (grau) und Aufheizen (schwarz) an einer (101)¢ orientierten Platte
(d = 1,540 mm) von BiB30Og.

Das optische Verhalten von Kristallen bei Temperaturdnderung kann u.a. durch die Konse-
quenzen einer Scherung beeinfluit werden. Neben longitudinalen Léngenénderungen AL
kénnen in Punktsymmetriegruppen mit rdumlich anisotroper thermischer Ausdehnung bei
bestimmten Préaparatorientierungen Scherdeformationen auftreten, die ein rektanguléres,
quaderformiges Praparat in ein allgemeines Parallelepiped iiberfiihren.

Dies soll exemplarisch fiir BiB3Og diskutiert werden. Fiir eine (010)-orientierte Platte
ergibt sich eine Scherkomponente in linearer Naherung zu

% ~ . / AT . l _ :

5 ez = Al = 2(a33 aq1) sin(2¢) + aqs cos(2¢) | AT (4.62)
wobei ¢ die Verdrehung der Hauptachsen der Brechwerte gegeniiber dem kristallphysika-
lischen System angibt (¢ = —46,71° bei A = 633 nm [40]).

Eine Konsequenz dieser Scherung ist nach Abb. 10, daf§ eine Lichtwelle, die parallel €5’
den Kristall bei T" = T, durchstrahlt, bei T" # T, den Kristall in Richtung é3” durch-
strahlen muf3, um die senkrechte Inzidenz weiterhin zu gewéhrleisten. Die Transformation
von €;’ in das neue Bezugssystem €;” wird durch eine mathematisch positive Drehung um
die €5’-Achse mit dem Winkel 73 beschrieben. In erster Naherung gelten die Beziehungen

Y3 =71 und 3 = Ap/2.
cos(Ap/2) 0 —sin(Ap/2)
&' = e’ 5 (uy) = 0 1 0 (4.63)
sin(Ag/2) 0 cos(Ap/2)
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Es folgt:

A A L — a A
s = a), sin® . (s COS> . U3 I =93 G2 (27 1 (4.64)
2 2 s 2

Fiir kleine Ay kann die Beziehung entwickelt werden:

" n, . 1 n_g 2 B y ,
ng = \/1 n ((né/nﬁ)Q — 1) SiDQ(AQO/Z) ~ '3 ] <(n,1> 1) 3(A(,0) (465)

Ein Temperaturintervall von AT=250 K hat eine Anderung von Ay ~ 0, 5° zur Folge, was
allerdings fiir die Messung der temperaturabhéngigen Brechwertdnderung im allgemeinen
vernachlassigbar ist.
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i eflle;
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Abbildung 10: Scherung einer (010)-orientierten Platte von BiB3Og aufgrund der aniso-
tropen thermischen Ausdehnung.
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4.2 Diskussion und Konsequenzen fiir phasenangepaflite opti-
sche Prozesse

Substanz (1078 K1 (1079 K1
Z0,J0(BOs)] | dnjdT = +11,7(5) | b= —4,4(2)
(PSG: 43m)
Li,B,0- dn JdT = 14,4(4) | b = —2,1(2)
(PSG: 4mm) | dng/dT = +5,3(4) bss = —2,8(2)
GBaB,0s | dny/dT = —15,9(4) | b1y = 46,9(2)
(PSG: 3m) dng/dT = =8, 9(4) bsz = +4,8(2)
PbB0; dny JdT = 10,4(5) | by = —0,11(14)
(PSG: mm2) | dny/dT = +3,2(8) bes = —0,9(2)
dng/dT +2 3(7) b33 = —O, 6(2)
BIQZHBQO7 dnl/dT +25 5(16) b11 = —5,8<4)
(PSG: mm2) dng/dT +18,5(16) | by = —4,0(3)
BiB;0g 0 JdT — —8.6(10) |10, = 52.3(3)
(PSC: 2) dnl/dT = —|—8 3(3) | B9, = —3,0(1)
dnl/dT = —3,9(6) b = +1,3(2)

Tabelle 4: Ergebnisse der temperaturabhéingigen Brechwertmessungen (gewichtete Mit-
telwerte aus den Einzelmessungen in Tab. 1) im Temperaturbereich von 70 bis 285 K
(A = 632,8 nm). Das Hauptachsensystem der temperaturabhéngigen Polarisationsénde-
rung entspricht dem optischen Haupachsensystem {é}.

Zn4[O(BO3)g] und PbB4O7 sind nicht phasenanpafbar. Daher folgt keine weitere Betrach-
tung.

4.2.1 Lithiumtetraborat: Li,B,O; (LTB), §-Bariumborat: 5-BaB,0O, (BBO)

Mit der Kenntnis der temperaturabhéngigen Sellmeier-Gleichungen fiir Li;B,O7 und (-
BaB,0O, (optisch negativ: n, > n.) ist die Richtung der kollinearen Phasenanpassung in
Form einer geschlossenen Losung darstellbar (vgl. Anhang 8.2.2).

Fiir Li;B,0- gilt nach [35] und Tab.1 (T, = 293K)

0.012337 .
= ,/2,56431 ’ — 0,01 244,410 9K - (T - T
o \/,563 —|—>\2_0’013103 0,019075\% + 4, 07" |- ( 0)
0,010664
. = 2,38651 ’ —0,012813)\2+5.5- 107K~ - (T =T,
ne =y f2.3800 4 T o, +5,5-109KY) - (T - Ty)
wobei die temperaturabhingige Brechwertdnderung nur bei einer Laserwellenlénge von
A = 0,6328 (um) gemessen wurde, sich aber vermuten lafit, dafl sie fiir einen grofie-

ren Wellenldngenbereich gilt. In [35] befinden sich Angaben fiir die temperaturabhéngige
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Brechwertédnderung in Li;B,O7 im Wellenldngenbereich von 0.43584 bis 0.64385 [pm] fur
den Temperaturbereich 233-373 K:

dn,/dT = 2,6 , dn./dT = 4,1 (fur 233 < T < 253 K und A = 0.64385 [um])

dn,/dT = 2,0, dn./dT = 3,7 (fiir 253 < T < 273 K und A = 0.64385 [pm])

Ein Problem dieser Literaturangabe ist, dafl die temperaturabhéngige Brechwertéinderung
nicht richtig an den Temperaturintervalliibergéngen erfafit wird.

Fiir 8-BaB,0y, gilt nach [37] (7o = 293K, 293 K < T < 353 K)

0,0184
o= /27405 + — 201 0015502 — 16,6 106K - (T — T}
" V’ X001 ’ K- (T - To)

0,0128
. o= /2 10,0044\ — 9,6 - 107°[K™!] - (T — T,
n \/ 3730+ <55 o186 — 0 9,6-10°[K] - (T' = To)

wobei die temperaturabhéngigen Brechwertéinderung in einem Wellenldngenbereich A von
0,4 bis 1 (um) gilt und somit gut mit der Messung fiir die verwendete Laserwellenldnge
A =0,6328 (um) im Temperaturbereich 70 K <7 < 285 K iibereinstimmt (vgl. Tab. 4).
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Abbildung 11: Darstellung der temperaturabhéngigen Phasenanpassung fiir Typ I in
BaB,Oy fiir A = 1079 nm (Nd-YAP-Laser) mit §# = £ (k, optische Achse).
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4.2.2 Bismutzinkborat: Bi;ZnB,0-

Beim BiyZnB, 07 ist lediglich Typ I Phasenanpassung moglich [42], Hobden-Klasse 13 [45]:
ni(A/2) > [n1(A) +n3(N)]/2 n3(A/2) > na(N/2) > n3(A) > ni(A/2) > ng(A) > ni(N).

ny "nl

1080 nm (1)

na”nZ nﬁ"n3

Abbildung 12: Stereographische Projektion des optischen Hauptachsensystem. Phasenan-
passungskurven fiir Bi;ZnB,O7 bei Raumtemperatur (293 K) (schwarz) sowie 200 K un-
terhalb (-) wie 200 K oberhalb Raumtemperatur (+).

Die aufgefiihrten Daten der Brechwerte (Ty = 293 K) sind [41] entnommen.

0,0934
= 3,9974 + ————— +0,0596\2 + 25,5 - 10 °[K '] - (T — T
w9 0,096 4 255 10K (T~ Ty

0,0799
= /4,2 T 0,0440X2 4+ 18,5 - 107 S[KY - (T — T,
Ng '¢’:m3+A2—OiMM_ 0,0440\2 + 18,5 - 107K~ '] - ( 0)

0,0907
= [4,4074+ —2— — —0,0589\2 + 19,3 - 107 K1 - (T — T,
n = AT O 0,058 4193 107K ) (T - Ty

wobei die temperaturabhéngige Brechwertinderung nur fiir die verwendete Laserwel-

lenldnge A = 0,6328 (um) bekannt ist, sich aber vermuten 148t, daf sie fiir einen grofieren
Wellenlédngenbereich gilt.
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4.2.3 Bismuttriborat: BiB;O4 (BiBO)

Aufgrund der besonderen Anisotropie der temperaturabhéngigen Brechwertkoeffizienten
wird auf diese Substanz im folgenden Unterkapitel ndher eingegangen.

(102) (111)

R
1 /
| /
)
s
Vo

|

|

N (110)

(Tl'('j')”

Abbildung 13: Typische Morphologie (mit Flachenindizes) von BiB3Og nach [46]

Monoklines Bismuttriborat BiB3Og (abgekiirzt BiBO) kristallisiert in der Raumgruppe C2
mit der Metrik [47]: a; = 7,116(2) A, ay = 4,993(2) A, as = 6,508(3) A, ay = 105, 62(3)°.
Dabei sind die orthogonalen Achsen €}, é, €5 durch é3||ds, €2||ds||2, €1 = €> x €3, (|e1] =
|e2] = |é3] = 1) definiert. Die Morphologie wird durch die Formen {001}, {111}, {111},
{111} und {110} bestimmt.

Die Punktgruppe 2 zeigt Enantiomorphie, d.h. BiB3Og kann in sogenannten rechten und
linken Formen auftreten. Bei den Darstellungen wird ein Rechts-Individuum zu Grunde
gelegt.

Die Struktur von BiB3Og besteht aus planaren [BOjs]-Dreiecken sowie [BO,]-Tetraedern
im Verhéltnis 2:1, verbunden durch Schichten von 6-fach koordinierten Bismutkationen.
Die BOgs-Dreiecke sind jedoch stark verzerrt: Das Boratom weist einen Abstand von 0,044
A zur Ebene der Sauerstoffatome auf und die Winkel der Schenkel des Dreiecks unter-
einander sind 128, 8(9)°, 121,2(9)° und 110,3(9)° [47]. Zusétzlich zur Anisotropie in den
verschiedenen Effekte, wie bereits am SHG Effekt diskutiert [42], trégt das einsame Elek-
tronenpaar des Bismutatoms bei.
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(b)

Abbildung 14: (a) Projektion der Struktur von BiB3Og entlang [010] mit der zugehorigen
Schnittfliche der Représenationsfliche by, (vgl. Abb. 15). (b) Projektion der Struktur
von BiB3Og entlang [001], mit der zugehorigen Schnittfliche der Reprisentationsfliche
by (vgl. Abb. 15) (Strukturdaten aus [47]).

Genau wie die thermische Ausdehnung, ist auch die Temperaturabhingigkeit des Pola-
risationstensors ausgepréigt anisotrop (Abb. 15), was sich in der Struktur von BiB3Og
wiederspiegelt. BiB3Og kristallisiert in einer schichtartigen Struktur, die durch abwech-
selnde Borat- und Bismutlagen parallel (001) aufgebaut ist (Abb. 14a). Innerhalb der
(010)-Ebene sind die Koeflizenten b;; positiv und die Extremalwerte orientieren sich u.a.
an der Ausrichtung der [BOjs]-Dreiecke. Innerhalb der Ebene senkrecht €3 treten eben-
falls zwei Extremalwerte auf, d.h. der maximale positive, wie auch der maximale negative
Wert (Abb. 14b). Diese Extremalwerte orientieren sich u.a. an der Ausrichtung der [BOs]-
Tetraeder und der des einsamen Elektronenpaars des Bit.
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Abbildung 15: Vergleich der Reprisentationsflichen der thermischen Ausdehnung (links)
[39] und des temperaturabhéngigen Polarisationstensors (rechts) von BiB3Og. Positive
Werte sind in schwarz, negative Werte in grau dargestellt. Das kristallphysikalische Sys-
tem {€;}, wie das optische Hauptachsensystem {¢’} bzw. das Hauptachsensystem der
thermischen Ausdehnung {€,°*} sind eingezeichnet.

Definition der Reprasentationsfliche des Tensors:

, . . = o
gy = Bsi3350; mit dem Radiusvektor 7= (r33€5
bss = B5i335b;; mit dem Radiusvektor 7= byse;

aqq Qo9 Q33 13 b1 bao b33 b13
-28,1(5) +53,7(5) +8,5(5) -5,5(5) +1,8 -3,0 +1,8 0,5
0‘(1)>f 04(2)3 ag§ b(1)1 bgz 623
49,3 +53,7 -28.9 +2,3(3) -3,0(1)  +1,3(2)
£(&,er) =81,6° £(ey, &%) = 46,71° (632,8 nm)

Tabelle 5: Angabe der Tensorkoeffizienten [o;;] und [b;;] von BiB3Og in [107¢ K~!]. Die
Daten der thermischen Ausdehnung stammen aus [39]. Das optische Hauptachsensystem
ist durch {€°}, das Hauptachsensystem der thermischen Ausdehnung durch {€%*} ge-
kennzeichnet. Zur Def. der Winkel und Transformationgréfien vgl. auch Anhang 8.1.2.
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Der direkte Zusammenhang zwischen thermischer Ausdehnung und der Temperaturabhén-
gigkeit des Polarisationstensors ist in den temperaturabhéingigen Gangunterschiedsdnde-
rungen verkniipft:

1 dI'y 1 * 37 % ! *

fd_Tw, p) = —5”131)11 + agz(ny — 1)
3

1 dr, 1o

fﬁw, p) = _5”231922 + agz(ny — 1)
3

wobei k||;. Zur Def. der Winkel und Transformationgréfien vgl. Anhang 8.1.2.

Abbildung 16: Reprisentationsfliche des temperaturabhéngigen Gangunterschiedes
(1/L3) - (dT',/dT) (¢, p) mit dem Radiusvektor ¥ = (1/L3) - (dI'y/dT)é, fiir BiB3Os, in
Blickrichtung entlang der zweizéhligen Achse. Positive Werte sind in schwarz, negative
Werte in grau dargestellt.

Die temperaturabhéngigen Gangunterschiedsédnderungen verhalten sich ebenfalls extrem
anistrop. Eine Analyse zeigt, dafl die symmetriefixierten Maxima der temperaturabhéngi-
gen Gangunterschiede entlang der Einstrahlungsrichtung parallel der polaren zweizéhligen
Achse zu finden sind. Daneben existieren nichtsymmetriefixierte Minimas, vgl. Tab. 6.

Tabelle 6: Maxima und Minima der temperaturabhéngigen Gangunterschiedsénderungen.
Einheiten in [107¢ K]

Y- m/180 | p- /180 | Ly 1(dTy/dT) Y -mw/180 | p-7/180 | Ly 1(dTy/dT)
90 90 +36,5 90 90 47,7
—0 80 —14,0 —0 74 —27,0
— 180 100 —14,0 — 180 106 —27,0
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Aufgrund der monoklinen Symmetrie ist die Lage des Hauptbrechwertes n9 entlang der
2-zdhligen Achse fixiert. Die Orientierung der Hauptbrechwerte in der dazu senkrechten
Ebene ist allerdings an keine Symmetriebedingungen gebunden. Der Parameter mit dem
Winkel ¢ bezeichnet, kann sowohl temperatur-, als auch wellenlangenabhéngig sein und
gibt die Orientierung der Hauptbrechwerte innerhalb eines Bezugssystem an (Abb. 17).
Eine temperaturbedingte Anderung der Ausléschungsschiefe an einer (010)-orienterten
Platte (Drehung der Indikatrix um die 2-zdhlige Achse) konnte (neben der Scherdefor-
mation) weder unter einem Heiz- /Kiihlpolarisationsmikroskop zwischen 150-300 K, noch
mittels Faradayzelle in Kombination mit gekreuzten Polarisatoren zwischen 100-300 K
festgestellt werden (|A¢| < 1°). Eine wellenabhéngige Lagendispersion besteht [40]. Die
relativ grofle Doppelbrechung erlaubt bei BiB3Og sowohl fiir Typ I als auch fiir Typ II ei-
ne Phasenanpassung fiir SHG {iber einen grofien Wellenbereich. Der Transmissionsbereich
erstreckt sich dabei von 286 nm (50%ige Transmission) bis deutlich tiber 2,5 pm [42]. Die
Auswirkung der temperaturabhingigen Brechwertédnderung auf die Phasenanpassung fiir
die Erzeugung der zweiten Harmonischen ist am Ubergang der Hobden Klasse 2 auf 6
(Typ I) bzw. 6 auf 7 (Typ II) am grofiten (Abb. 18).

Abbildung 17: Definition des Winkels ¢ (links). Aufgrund der monoklinen Symmetrie
liegen @, ds, nY und ng in einer Ebene senkrecht zur 2-ziihligen Achse d@y. Der Winkel ¢ ist
identisch dem Winkel zwischen @ (||€1) und n{ und gibt die Verdrehung der Hauptachsen
der Brechwerte gegeniiber dem kristallphysikalischen System an. Definition des Winkels
¢ und des Winkels 6 beziiglich der Hauptbrechwerte (rechts).
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Abbildung 18: Stereographische Projektion von phasenangepafiten Richtungen fiir SHG
(Typ I und II). Phasenanpassungskurven fiir BiB3Og bei Raumtemperatur (293 K) sowie
der Verlauf 100 K unterhalb (-), wie 100 K oberhalb (4) Raumtemperatur. Die jeweilige
Wellenlédnge und der Typ (I oder II) ist am Rand angegeben. Die zugehorigen Hobden-
Klassen sind fiir A = 1179 nm 100 K unterhalb Raumtemperatur (-): 2, 100 K oberhalb
Raumtemperatur (+): 6. Die zugehorigen Hobden-Klassen sind fiir A = 789 nm 100
K unterhalb Raumtemperatur (-): 6, 100 K oberhalb Raumtemperatur (+): 7 [45]. Die
Phasenanpassungskurven bei Raumtemperatur sind die Ubergangsgrenzen zwischen den
jeweiligen Hobdenklassen.

Die aufgefiithrten Daten der Brechwerte (T = 293 K) sind [42] entnommen.

0,0511
0 ) 6110 —1
nq \/ s \2 0’0371 ) ’ [ ] ( O)

0,0323
9 = 3.0740 + ——— —0,01337A2 +8.3- 107K Y- (T — T,
T \/ ! + A2 — 0,0316 ) + o, [ ] ( 0)

0,0373
U = /31685 +—— " —0.01750\2 —3,9- 107 9K~ - (T — T,
i =y faaesss P00 910K ) (T~ Ty)

wobei die temperaturabhéngige Brechwertidnderung nur fiir die verwendete Laserwel-
lenldnge 0,6328 (um) bekannt ist, sich aber vermuten ld8t, daf sie fiir einen grofieren
Wellenlédngenbereich gilt.
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Abbildung 19: Stereographische Projektion von phasenangepafiten Richtungen fiir SHG
(Typ I). Dargestellt ist der Verlauf von ds¢ in [pm/V] bei BiB3Og fiir die Wellenlénge A =
1079 nm in stereographischer Projektion in Form von Isolinien. Fiir A = 1179 nm ist ein
ahnlicher Verlauf von d ¢ zu erwarten. Dariibergelegt sind die Phasenanpassungskurven
fiir BiB3Og bei Raumtemperatur (293 K) sowie der Verlauf 100 K unterhalb (-), wie 100 K
oberhalb (+) Raumtemperatur fiir A = 1179 nm (Typ I).

degy ist der wirksame Koeffizient des [d7}/“]-Tensors..
Fir Typ I (ss-f) mit nj > n} (— nj =ng, nd =ny) gilt: deyy = dbyy = v2rv1716di5k-

Die aufgefithrten Daten fiir d.r; [pm/V] bei 1079 nm bzgl. des optischen Hauptbrechwert-
systems stammen aus [42].

A3y = £2,60(7) di)y = £1,9(2) dyss = £2,9(3) dyy, = £1,6(2)
d1012 = =+l1, 6(2) d??32 = =£3, 5(3) df’?lZ = *1, 7(2) d{)32 = %1, 7<2)
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Besonders interessant ist die nichtkritische Phasenanpassung fiir Typ I (¢ = 90°). Hier ist
die Phasenanpassungsrichtung mittels Temperaturverédnderung stark beeinflubar (unter
der Voraussetzung, dafl die temperaturabhéngige Brechwertdnderung im optischen wie
im nahen Infrarotbereich nicht von 0,6328 pum verschieden ist). Dabei kann d.;r Werte
annehmen, die in der Groflenordnung vieler anderer Substanzen, welche bereits verwen-
det werden, liegen diirfte (Abb. 19). Substanzen, wie z.B. KTP (Kaliumtitanylphosphat
KTiOPOy4) mit desy < 2,7 pm/V, BBO (g-Bariumborat, §-BaB2O4) mit dery < 2,3
pm/V oder Lithiumiodat (LilO3) mit d.rs zwischen 2 und 3 pm/V [48].

4.3 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel sind zwei MeBmethoden eingesetzt. Mit der Absolutmethode, rea-
lisiert durch das modifizierte Jamin Interferometer, 1483t sich die temperaturabhéingige
Brechwertdnderung messen, wiahrend mit der Relativimethode, realisiert durch den rotie-
renden Analysator, der temperaturabhéngige Verlauf der Doppelbrechung. Dariiberhinaus
sind die Mefergebnisse von zahlreichen Substanzen aus der Familie der Borate sowie die
Auswirkung auf Phasenanpassungsrichtungen, diskutiert.
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5 Piezoelektrik

5.1 Mef3apparatur

Zur Erfassung der piezoelektrischen Konstanten bei Raumtemperatur kommt eine dy-
namische Druckzelle zum Einsatz (Abb. 20). Die vom Oszillator (Tektronix AFG 3022)
erzeugte sinusformige Wechselspannung wird an den Verstirker (PI E-660) weitergelei-
tet. Das Oszillatorsignal (betrieben bei 1 Hz) wird hier verstirkt und damit der Piezo-
druckgeber (PI P840.30) gespeist. Die vom Druckgeber erzeugte Kraft wird auf einen
Piezodruckpriifer iibertragen, mit dessen Hilfe die korrekte Funktionsweise des Piezo-
druckgebers iiberpriift werden kann. Der durch den piezoelektrischen Effekt entstandene
Ladungsunterschied AQ) wird durch einen Ladungsverstirker (Kistler 5011A) verstérkt.
Das verstarkte Signal wird iiber eine BNC-Buchse in Form einer Spannung von 10 V und
einem Strom von 0 mA bis 5 mA an eine Digital-Analog-Wandler-Karte (ADDA 12) in
einen Computer zur weiteren Auswertung weitergeleitet. Die Digital-Analog-Wandlerkarte
(ADDA 12) im Computer ist in der Lage 32768 Mefiwerte innerhalb von ca. drei Sekunden
aufzunehmen. Von diesen 32768 Messungen wird jeweils der Maximalwert aufgenommen.
Aus 10 Mefizyklen mit je einem Maximalwert wird ein Mittelwert gebildet.

Schraube
1
Verstérker Oszilloskop Ogzillator
Edelstahlscheibe
A
Piezodruckgeber
\J
Piezodruckprifer
| ] _\ kugelgelagerte Fulhrung
O Masse ] - |
Referenzquarz 1 Ladungsverstérker Computer
q = I g [ comp
. O
Mef3kristall T
o
Isolator (PVC) o
Referenzquarz 2
= o
Multiplexer

i

Abbildung 20: Sandwich-Anordnung der dynamischen Druckzelle zur Messung piezoelek-
trischer Konstanten.



5 PIEZOELEKTRIK 45

Ds{, |
efT A efT A
mi m
i i Ds g,
) AT P Sy
y L % y %
i L

Abbildung 21: Anordnung einer longitudinalen Messung (links), Anordnung einer trans-
versalen Messung (rechts).

5.1.1 Longitudinale Melanordnung

Fiir eine longitudinale Messung werden die Ladungen auf den Flachen gemessen auf die
die longitudinale mechanische Spannung wirkt (Abb. 21). Die jeweiligen Gleichungen sind
im folgenden Beispiel zur longitudinalen Mefananordnung erldutert. Gewéhlt sei eine
Anderung der Zugbelastung Aoy, parallel €, somit eine Messung der Ladung auf den
Flichen senkrecht €, bezeichnet mit A|. Es gilt:

Apll = dinAU/u

Die Polarisation ist als Ladung pro Fliche definiert (AP, = AQ/A}) und die longitudinale
mechanische Spannung ist als Kraft pro Fliche festgelegt (Ac;, = AF;/A}). Weiterhin

bezeichnet F, die Kraft entlang €, und A die Fliche senkrecht zur jeweiligen Richtung.
Aus

AP, 1/ = i_? = dl/nAA_}fjl
folgt unter der Verwendung des Kistler Ladungsverstérker die Beziehung:
AQ = AU -m = dy,,AF,
Nach d;,, aufgelost, resultiert die MeBgleichung:

) AUME MK

dyyy = WWOZ?” (5.66)
Dabei setzt sich der Mefifaktor m des Ladungsverstarkers aus der Meempfindlichkeit b
und dem Skalierungsfaktor s zusammen. Fiir die genaue Definition von b und s wird auf
das Handbuch des Kistler 5011 Ladungsverstéirker verwiesen. Als Referenz wird a-Quarz
[50] genommen, da die piezoelektrische Konstante d¥; = 2,31(1) - 10! m/V sehr gut

bekannt ist.
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5.1.2 Transversale Meflanordnung

Fiir eine transversale Messung werden die Ladungen auf den Fléchen senkrecht zur Be-
lastung gemessen (Abb. 21). Analog zum longitudinalen Effekt ergibt sich:

AP{ = d1/33A‘7233

bzw.
., AQ . AF,
AP1: A/l —d133 A;
Es folgt:
, Al /
AQ:d133A—,1AF3
3

Da aber A} = L, L, und Ay = L)L, ergibt sich die MeBgleichung
Ly

AQ = d1,33FAF:;
1

bzw. unter der Verwendung des Kistler Ladungsverstarker

133 — AUQ> mQ=> L_;) 111 ( . )
Im Gegensatz zu der longitudinalen Meflanordnung flie§t hier die Dimension des Prépa-
rates mit ein.

Die besondere Stiarke der dynamischen Druckzelle ist im Gegensatz zu optischen Interfe-
renzmefmethoden (vgl. Kap. 6.1), daf8 die piezoelektrischen Tensorkomponenten von den
elektrooptischen Tensorkomponenten entkoppelt bestimmt werden kénnen. Im allgemei-
nen Fall (PSG 1) geniigt es, sich auf vier speziell orientierte Priaparate zu beschranken
[3]: dem Hauptschnitt (Kanten parallel des kristallphysikalischen Systems) und drei der
sogenannten 45°-Schnitte (jeweils Drehung um 45° um eine der drei kristallphysikalischen
Achsen). Um mit diesen vier Praparaten alle unabhéngigen Tensorkomponenten bestim-
men zu konnen, ist es notwendig in longitudinaler und transversaler Messanordnung die
piezoelektrischen Konstanten messen zu konnen. In Tab. 8 sind die wirksamen Anteile des
[d;;x]-Tensors bei gegebener Préparateorientierung fiir die longitudinale und transversale
MeBanordnung im allgemeinen Fall (PSG 1) aufgefiihrt.

Genau wie bei Lindner [52] bereits gezeigt, ergeben sich Probleme bei der Druckiiber-
tragung in der Sandwichanordnung. Insbesondere die Realisierung homogener Druckver-
teilung bei der transversalen Mefanordnung ist im Gegensatz zur longitudinalen Meflan-
ordnung schwieriger. Die Ubertragung scheint nicht durchgehend homogen zu sein. Sie
nimmt innerhalb der Sandwichanordnung von oben nach unten ab. Die Ursache kénnte in
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den Komponenten der Sandwichanordnung liegen. Die Elektroden sowie Isolatorplatten
sind bis auf £3 pm genau planparallel geschliffen. Allerdings summieren sich diese Unge-
nauigkeiten aufgrund der Anzahl der Elemente innerhalb der Sandwichanordnung, wobei
im unteren Teil der Sandwichanordung der Druck, u.a. durch Auftreten von Scherkréften,
nicht mehr uniaxial {ibertragen wird. Um das Problem einer nicht uniaxialen Druckiiber-
tragung zu vermeiden, empfiehlt es sich neben dem Prinzip der Sandwichanordnung zuerst
nur den MefBkristall ohne die Referenzquarze zu vermessen und anschliefend beide Refe-
renzquarze, jeweils einzeln (um hieraus einen Mittelwert fiir die Referenz zu bilden) ohne
MeBkristall, um so die Komponenten in der Meflanordnung zu reduzieren.

In Tab. 7 ist der Zusammenhang zwischen der Kristallsymmetrie und Anzahl der symme-
triebedingten unabhéngigen Komponenten des piezoelektrischen Tensors d;;;, dargestellt.

PSG | Komp. PSG | Komp.
1 18 4mm 3
m 10 42m 2
2 8 422 1
mm2 5 6 4
222 3 6 2
3 6 6mm 3
32 2 622 1
3m 4 62m 1
4 4 43m 1
4 4 23 1
432 0

Tabelle 7: Der piezoelektrische Effekt und die Kristallsymmetrie [4].
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Schnitt P || | MeBgleichung

[100]° x [001]° x [010]° [100]° | di;;
[010]° | d3y
[001]° | d33
[010]° | dyy,
[001)° | d3y,
[100]° | dip
[001]° | dgyy
[100]° d1133
[010]° d233

[101]¢ x [10T]° x [010]° [101]° d333 = /2/4 - (d111 + 2d113 + di33 + d311 + 2ds31 + d333)
[101]° | di} = v2/4 - (di11 — 2d113 + diss — d311 + 2ds31 — d333)
[101]°¢ d3 =/2/4 - (d111 — 2d113 + di33 + d311 — 2ds31 + ds33)
[101]° d133 =V2/4 - (di11 + 2d113 — diz3 + dz11 — 2d331 — ds33)
[101]° d322 =/2/2 (di22 + d322)
[101]° d122 =V2/2 - (d122 — ds2)
[010]e d233 (d211 + 2d213 + d233)/2
[010]° d2/11 = (d211 — 2d213 + d233) /2

[110]° x [001]¢ x [110]° [110]° | diiF = v2/4 - (d111 + 2d112 + digg + dor1 + 2d221 + dazo)
[T10]° | dagst = V2/4 - (—di11 + 2d112 — diza + dar1 — 2da91 + dazo)
[110]° | dyadl = V2/4 - (d111 — 2d112 + digg + do11 — 2d221 + daz2)
[T10]° | doftt = V2/4 - (—di11 — 2d112 — di22 + da11 + 2da21 + doa2)
[110]° | dy 38 = V2/2 - (dass + duss)
[110]° :%I = Vv2/2 - (doz3 — di33)
[001]6 d311 = (d311 + 2d312 + d322)/2
[001]° d322 = (d311 — 2d312 + d322)/2

[100]° x [011]° x [011]° [011)° 22 = \[/4 (d222 + 2d223 + da33 + d322 + 2d332 + d333)
[0T1]° 33 = V/2/4 - (—daaa + 2d293 — dazs + d3oz — 2d332 + d333)
[011]° | dod¥ = V2/4 - (doao — 2d2a3 + dazs + dsao — 2d332 + d333)
[011]° 2%1 = V2/4 - (—dazo — 2da23 — doss + dsao + 2ds32 + da33)
[Oll]e 11 = f/2 (d311 +d211)
[0T1]° | daty’ = v/2/2- (da11 — don1)
[100]e d122 = (d122 + 2d193 + d133)/2
[100]° | dyaY = (d122 — 2dy23 + d133)/2

Tabelle 8: Die wirksamen Anteile des [d;;x]-Tensors bei gegebener Priaparateorientierung
fiir die longitudinale und transversale MeBanordnung in der PSG 1. Die Indizes (I, II, III,
IV) dienen zur Unterscheidung der Gleichungen.
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5.2 Mef3parameter und -ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Meflergebnisse piezoelektrischer Konstanten, gewonnen
mit der dynamischen Druckzelle bei Raumtemperatur vorgestellt, d.h. sowohl Testmes-
sungen der Substanzen

e Natriumbromat, -chlorat: NaBrOs, NaClO3 (PSG 23)
e Kaliumdihydrogenphosphat: KH,PO, (KDP) (PSG 42m)

als auch Messungen der Substanzen

e vom Natriumlithiumsulfat-Hexahydrat-Typ: NagLi(X Oy4),-6H,0 X=(Mo, Cr, S, Se)
(PSG 3m)

e Lithiumsulfat-Monohydrat und das isotype Lithiumselenat-Monohydrat: Li;SO4-H5O,
LIQSGO4HQO (PSG 2)

e Bismuttriborat: BiB3Og (BiBO) (PSG 2)

e Sarcosiniumtatrat: C3HgNOy™-CyH506~ (PSG 1)

Untersuchungen von ZnO-Kristallen (Wurzitstruktur, PSG 6mm) bei Raumtemperatur
zeigten, dafl die Leitfadhigkeit dieses Halbleiters die Bestimmung der piezoelektrischen
Konstanten verhinderte. Daher wird auf diese Substanz nicht néher eingegangen. In den
Literaturdaten [62] bis [66] finden sich keine Angaben, mit welchen Mefverfahren die
Tensorkomponenten bestimmt wurden, oder wie die Leitfihigkeit von ZnO beriicksichtigt
wurde. Insbesondere die Theorie der Berry-Phasen (PB) bzgl. der Modellierung des pie-
zoelektrischen Effekts in ZnO gilt nur in nichtleitenden Kristallen (vgl. Kap. 3.1.3 und
18)).

Alle gemessenen piezoelektrischen Konstanten sind in den Einheiten [pm/V] angegeben.
Eine Liste aller piezoelektrischen Einzelmessungen der im folgenden vorgestellten Sub-
stanzen befindet sich im Anhang (vgl. Kap. 8.5). Samtliche Richtungsangaben beziehen
sich soweit nicht anders erwéhnt auf das in der {iblichen Weise definierte kartesische Be-
zugssystem (IRE-Standard) [49]. Der angegebene Tensor des jeweiligen Kristalls bezieht
sich ebenfalls auf das kristallphysikalische System.

5.2.1 Probenpriparation

Die Préaparate aus den jeweiligen Kristallen wurden auf die fiir die Messung bendétigten
Dimensionen (> 0,4 cm x 0,4 cm x 0,4 cm bzw. <1,2 ¢cm X 1,2 cm x 1,2 cm) zurechtge-
schliffen. Eine Liste der Mafle der verwendeten Quader-Praparate befindet sich im Anhang
(vgl. Kap. 8.3). Die Dicke der Platten fiir longitudinale Messungen betrugen zwischen 1
und 3 mm.
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5.2.2 Testmessungen

Als Testsubstanzen wurden Préparate von Natriumbromat und -chlorat (NaBrOg, NaClO3)
sowie von Kaliumdihydrogenphosphat (KH,PO,, KDP) herangezogen.

Die Substanzen NaBrOs;, NaClO3 sind kubisch und kristallisieren in der PSG 23. In dieser
PSG existiert symmetriebedingt nur eine unabhéngige Komponente, aber 6 von Null
verschiedene Komponenten dio3 = da3; = dz12 = di32 = da13 = d3; des piezoelektrischen
Tensors d;jy,.

Die Substanz KHyPO, kristallisiert bei Raumtemperatur in der PSG 42m. In der PSG
42m existieren symmetriebedingt 2 unabhingige, 6 von Null verschiedene Komponenten
@ = d132 = d213 = d231 und @ = d321 des piezoelektrischen Tensors dz]k

Von der Substanz NaBrOj stand ein etwa 3 mm dicker (111)°-Kristallschnitt zur Verfiigung.
In der PSG 23 liegt der Maximalwert dys; = (2/v/3)d123 des longituninalen piezoelektri-
schen Effekts in [111]°-Richtung.

Von der Substanz NaClO3 bzw. KH,PO, stand jeweils ein [110]° x [110]° x [001]®-Priiparat
zur Verfiigung, welches mit Hilfe der transversalen Anordnung vermessen wurde:

Praparat o|l | Pl | NaBrOs KH,PO4
[110]° x [T10]° x [001]° | [110] | [001] | dai}' = daas | dai}' = dana

Eine Zusammenfassung der Testmessungen im Vergleich mit Literaturdaten zeigt Tab. 9.

Substanz | d;;, | MeBwert | Literaturwert

NaBrOs | dia3 | 1,02(2) | 1,21(2) [50] 1,19(5) [54]

NaClO3 | di23 | 0,66(4) | 0,81(2)[50] 0,73(3) [54]

KHyPOy | ds12 | 10,0(4) | 10,3(2) [50] 10,3(4) [54] 10,5(1) [52] 11,9(1) [53]

Tabelle 9: Piezoelektrische Koeffizienten in [pm/V].

Die gemessene Konstante dis3 von NaBrOsz weicht um 14% im Vergleich zu den Lite-
raturdaten [50] und [54] ab. Ein Grund hierfiir kénnte darin liegen, daf§ die Probe die
fiir die Mefizelle ideale AusmafBe iiberschritt. Die gemessene Konstante dis3 von NaClOs
weicht um 9% zu dem Wert von Heibach [54] ab. NaClOj3 ist im Gegensatz zu NaBrOg
hygroskopisch. Problematisch erweist sich bei Messungen hygroskopischer Substanzen die
Trocknung der Mefizelle, so dafl Meflwerte aufgrund der Leitfidhigkeit bei hoherer Luft-
feuchtigkeit geringer ausfallen. Die Konstante ds;2 von KHoPO,4 stimmt innerhalb der
Fehler gut mit den Literaturdaten [50], [54], [52] {iberein. Die Abweichung betrigt we-
niger als 4%. Praparate einachsiger Kristalle lassen sich im Gegensatz zu Priaparaten
kubischer oder zweiachsiger Kristalle entlang [001]° exakt mit Hilfe eines Polarisations-
mikroskops orientieren. Eine Fehlorientierung eines [110]¢ x [110]¢ x [001]°*— Priiparat um
[001]¢, d.h. eine Abweichung des sogenannten 45°-Schnittes um +Ac, hat einen Fehler
von Adsp = £(cos(2Aa) — 1)dsie zur Folge. Somit bewirkt eine Fehlorientierung von
A« = £5° einen Fehler von unter +2% in der Tensorkomponente dsj». Eine wesentliche
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Fehlerquelle ist die Qualitéat der Kristallproben. Der Einflul von Faktoren, wie Baufehler,
Verspannungen, Oberflichenbeschaffenheit (fiir den Ladungsabgriff), ... etc. der Proben
lassen sich fiir die Messungen kaum abschétzen, sind aber nicht vernachlassigbar. Hinzu
kommt, dafl eine Probe bereits beim Einbau in die Sandwichordnung einer konstanten
Zugbelastung ausgesetzt wird, was ebenfalls Einflufl auf eine Messung haben kann.

5.2.3 Isotype Verbindungen vom Typ: Na;Li(X0,),-6H,O (X=Mo, Cr, S,
Se)

Abbildung 22: Ein von L. Bohaty geziichteter und fotographierter NagLi(SeO,)s-6HyO
Einkristall (oben links) sowie die Projektion der Struktur des NazLi(MoO,)s-6HyO [75].
Die Wasserstoffatome sind zur besseren Ubersicht weggelassen.
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ap = as as a1 = Qg | O3
X=Mo [75] | 8,733(2) A | 31,170(5) A | 90° 120°
X=Cr [76] | 8,582 A 30,829 A 90° 120°
X=S [77] |8,451 A 30,280 A | 90° 120°
X=Se [78] | 8,6019(4) A | 30,839(1) A | 90° 120°

Tabelle 10: Metrik der isotypen Verbindungen vom Typ: NagLi(X O4)2-6H50 (X=Mo, Cr,
S, Se) in der RG R3c.

Die Substanzen sind isotyp und kristallisieren in der RG R3c. Es wird der Frage nach-
gegangen, welche Auswirkung der Austausch einzelner Atome auf den piezoelektrischen
Effekt hat. In der PSG 3m existieren symmetriebedingt 4 unabhéngige, 11 von Null ver-
schiedene Komponenten des piezoelektrischen Tensors d;j:

d3yy = dzp

dogs = —dy = —dy2 = —din
d3s3

diiz = diz1 = daz = da3

Eine Ubersicht iiber die piezoelektrischen Koeffizienten der isotype Verbindungen vom
Typ: NagLi(X0Oy,)2-6H,0 (X=Mo, Cr, S, Se) gibt die folgende Tabelle:

X=Mo | X=Cr X=S X=Se
ds;n | —0,8(1) | —1,6(2) | —0,7(1) | —0,8(1)
dos | —2,6(1) | —2,9(1) | —3,1(6) | —1,9(2)
dsss | +6,0(1) | +6,0(2) | +3,7(1) | +3,1(1)
di13 | +0,4(3) | —0,1(4) | +0,1(1) | —0,6(3)

Tabelle 11: Piezoelektrische Koeffizienten der isotypen Verbindungen vom Typ:
Na3L1<XO4>2'6HQO (X:MO, CI‘, S, Se)

Der longitudinale piezoelektrische Effekt

Fiir die PSG 3m ist der longitudinale piezoelektrische Effekt entlang 53/ durch
d?:33 = cos® pdsss + sin? pcos p(dsi; + 2dy13) + sin® p(sin® ¢ — 3 cos? 1 sin ¥)daay

gegeben (vgl. Kap. 8.1.2). Aus Odsys/01) = 0 bzw. Odsss/0p = 0 folgt das lineare Glei-
chungssystem:

3cos 1 sin® p(3sin® ¢ — cos® P)dagy =
sin p cos p {COS p(3dsss + 2(ds1y + 2d113)) + 3sin p(sin® ¢ — 3 cos? ¢ sin @/J)dggg} =
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Gleichung (1) ist fiir ¢ = %7? (k =1,3,5,7,9,11) oder p = 0,7 erfiillt. Setzt man die
moglichen Werte von ¢ in Gleichung (2) ein , so ergibt sich fiir p die Bedingung:

p = arctan(+u) fir w:EW (k=1,5,9)

6
p = arctan(—u) fir ¢ = gw (k=3,7,11)
3ds33 + 2(dz11 + 2d113)
u
3da222

Gleichung (2) ist fiir p = 0,7 ebenfalls erfiillt. Die moglichen Extremstellen (¢,p) von

ds5 lauten somit: (3m arctanu), (3w, arctanw), (3, arctanu), (27, arctan(—u)), (I,
arctan(—u)), (X, arctan(—u)), (»,0) und (e, 7). Zur genaueren Spezifikation der gefun-
denen moglichen Extremstellen wird die Hesse-Matrix in diesen Punkten betrachtet. Es

folgt:

k Maxima fiir doga < 0
5™ arctan(u) = A )
k=159 inima fir dgse > 0

k Minima fiir d222 <0
5™ arctan(—u) = M .
k=3.7.11 axima fir dgse > 0

( O) Minima fiir 3d333 + 2(d311 + 2d113) <0
o =
7 Maxima fiir 3d333 + 2(d311 + 2d113) >0

Maxima fiir 3d333 + 2(d311 + 2d113) <0
Minima fiir 3d333 + 2(d311 + 2d113) >0

Fiir 3ds33 + 2(ds11 + 2d113) = 0 sind (e,0), (e, 7) weder Maxima noch Minima.

Die Reprisentationsfliiche des longitudinalen Effektes dyyy = 333383 diji it 7 = dy3465
ist in Abb. 23 fiir X=Mo dargestellt. Eine Analyse der Tab. 11 zeigt, daf§ das Hauptmaxi-
mum des Longitudinaleffektes d3133 in dieser Natriumlithiumsulfatgruppe in [001]-Richtung
liegt. Wie sich feststellen 1a8t, ist die Grofle des Hauptmaximum, durch die Tensorkom-
ponente dss3 charakterisiert, fiir X=Se kleiner als fiir X=S. Dagegen ist die Tensorkom-
ponente dszz fiir X=Mo und X=Cr in etwa gleich grof}, aber im Gegensatz zu X=S, Se
deutlich groBer. Um die Beobachtung des piezoelektrischen Verhaltens in Relation mit der
Struktur dieser Natriumlithiumsulfatgruppe setzen zu konnen, miisste die Beweglichkeit
einzelner Atome und die Verdrehung einzelner Baugruppen, wie der X Os-Tetraeder, unter
Einflusses eines elektrischen Feldes niher analysiert werden (vgl. Kap. 3.1.2). Fiir die drei
Nebenmaxima ergeben sich die Werte:
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X | ¢-7/180 p-m/180 | dgsq
(k — 17579) [pm/V]
Mo | 30 - k 113 1,6
Cr |30-k 121 1,7
S 30 -k 132 0,3
Se | 30-k 137 0,5

o4

Tabelle 12: Nebenmaxima des Longitudinaleffekts dys, fiir die Natriumlithiumsulfatgrup-

pe: Nang(XO4)26H20 X:<MO, Cr, S, Se)

Der Wert der Nebenmaxima selber ist fiir X=S, Se deutlich kleiner als fiir X=Mo, Cr,

vgl. Tabelle 13.

!
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Abbildung 23: NagLi(MoQO,),-6H,0: longitudinaler Effekt d3/33 = (33,33, B3d;jr mit dem
Radiusvektor 7 = d3:33€3/ (links), transversaler Effekt d1/33 = [(1i5; 5k d;jx mit dem Radi-
usvektor 7 = d;438 (&, Lés (vgl. Anhang)) (rechts).

Der Transversaleffekt

Eine nummerische Analyse des Ausdrucks d1/33 = Y1735 Vakdiji ergibt fiir die Maxima des

transversalen piezoelektrischen Effektes in der Natriumlithiumsulfat-Gruppe:
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p-7/180 | ¢ - 7/180 o 7/180 duss
(k=0,1,...,5) [pm/V]

Mo | 90 60 - & B3 fir k=0,2,4 | 2.7
107 fiir k = 1,3,5

Cr |90 60 - k 241 fir k= 0,2,4 | 3.3
119 fiir k= 1,3.5

S 90 60 - k 257 fir k=0,2,4 | 3,2
103 fiir k = 1,3,5

Se | 90 60 - k 247 fir k=10,2,4 | 2,1
113 fiir k= 1,3,5

Tabelle 13: Maxima des Transversaleffekts djs, fiir die Natriumlithiumsulfatgruppe:
NagLi(XO4)2'6HQO X:(MO, CI‘, S, Se)

In Abb. 23 ist als Beispiel der transversale Effekt d1/33 = (1ifs3j 3k di;jr, mit dem Radius-
vektor 7 = dys465 (€, 1E3) als Reprisentationsfliche dargestellt.

Die isotypen Verbindungen: NagLi(XO,4),-6H,O X=(Mo, Cr, S, Se) werden in tech-
nischer Hinsicht wahrscheinlich keine Anwendung finden, da diese Kristalle gegeniiber
auferen Einfliissen empfindlich reagieren. Oberhalb von 40°C sind die Substanzen der
Natriumlithiumsulfat-Gruppe chemisch instabil. Eine Verbindung mit X=W existiert
zwar, ist aber schon bei Raumtemperatur instabil und daher nicht vermessen. Hinzu
kommt, dafl diese Substanzen unter Vakuum Wasser verlieren. Ein Bedampfen einer Gold-
schicht fiir Longitudinalmessungen ist somit nicht moglich gewesen. Die Ladungen wurden
direkt an den polierten Oberflichen abgegriffen. Fiir Transeversalmessungen wurde Sil-
berlack verwendet. Kristalle mit X=S miissen z.T. unter Parafinol gelagert werden, da
sie hygroskopisch sind. Dagegen sind Kristalle der isotypen Reihe X=Mo, Cr kaum bzw.
X =Se iiberhaupt nicht hygroskopisch. Die Substanz NagLi(SeO,)s-6H50 ist giftig und ist
daher bei der Préaparation mit Sorgfalt zu behandeln.
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5.2.4 Die isotypen Verbindungen: Li, XO,-H,O (X =S, Se)

Lithiumsulfat-Monohydrat: Li,SO,-H,O

Der lineare piezoelektrische Tensor [d;;;] von Lithiumsulfat-Monohydrat wurde von Spit-
zer [55] bereits 1937 vermessen. Die Tensorkomponenten d,;; wurden seitdem wiederholt
gemessen, jedoch zeigen die Ergebnisse nur teilweise eine befriedigende Ubereinstimmung,
was eine Neubestimmung der Komponenten motiviert.

Abbildung 24: Typische Morphologie und Projektion der Struktur des Lithiumsulfat-
Monohydrat (LioSO4-H,0) [69], [72].
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Lithiumsulfat-Monohydrat (LisSO,4-H2O) kristallisiert in der Raumgruppe P2; mit der
Metrik a; = 5,4537(2) A, ay = 4,8570(2) A, a3 = 8,1734(2) A, ap, = 107,22(2)° [68].
Der Kristall, seine polare Kristallklasse 2 und seine Morphologie sind seit gut 100 Jahren
bekannt [67]. Die Morphologie wird durch die Formen {100}, {011}, {101} und {001}
beherrscht. Die Grundbausteine der Kristallstruktur sind polare [LiO4] und [LiO3(H20)]-
Gruppen sowie [SOy4]-Tetraeder, welche alle iiber Ecken dreidimensional verkniipft sind.
Entlang der zweizéhligen Achse bilden die Grundbausteine einen Ring aus je 8 Bauein-
heiten.

In der Punktsymmetriegruppe 2 existieren symmetriebedingt 8 unabhéngige Komponen-
ten, 13 von Null verschiedene Komponenten des piezoelektrischen Tensors d;j:

dany di93 = di32
dao d312 = dszn
das3 d33 = d332
da13 = da3 dyip = dio

Fiir die piezoelektrischen Koeffizienten von LisSOy4- HoO ergibt die Mittelung:

Koeffizient | eigene MeBwerte | Bechmann [56] | Heibach [54] | Spitzer [55]
dazs +15,8(5) +16,3 +13,9(8) 16,2
dory —3,3(2) ~3,6 —2,4(1) ~ 0
doss +1,7(1) +1,7 +1,2(1) 1,3
d1o3 +1,2(2) +0,4 +0,4(1) 0,5
o —2,4(2) ~1,0 ~1,3(2) ~1,3
doy —2,2(1) —2.5 ~1,7(1) +3,3
s —2,0(6) 1,1 —0,97(9) 2,0
dsys —1,4(1) 9.1 —0,4(1) 11,9

Der Vergleich mit den Literaturdaten gibt eine Ubereinstimmung der piezoelektrischen
Konstanten dsgs, doy1, doss, do13 und eine bedingte Ubereinstimmung von dsgz und dsio
mit den Messungen von Bechmann [56]. Bei den Werten dja3 und dj;5 lassen sich keine
Ubereinstimmungen feststellen.

Lithiumselenat-Monohydrat: Li,SeO4-H,0O

Lithiumselenat-Monohydrat (LizSeO,4-H,0) kristallisiert isotyp dem Lithiumsulfat-Mono-
hydrat mit der Metrik a; = 5,5878(5) A, ay = 5,0325(5) A, a5 = 8,4591(5) A, a, =
107,66(1)° [69]. Es wird der Frage nachgegangen, welche Auswirkung der Austausch von
S«<Se auf den piezoelektrischen Effekt hat.
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Koeffizient | Li,SeO4-H,O | Li,SO4-H,O
da22 +13,3(9) +15,8(5)
dony —3,6(2) —3,3(2)
das3 +0,8(2) +1,7(1)
di23 —1,5(1) —1,2(2)
di12 —0,4(1) —2,4(2)
d213 —2,8(2) —2,2(1)
d323 —2,4(2) —2,0(6)
d312 —1,0(1) —1,4(1)

Tabelle 14: Die piezoelektrischen Konstanten der isotypen Verbindungen: Lis X O4-H50
(X=S, Se) im Vergleich.

Ein Vergleich der piezoelektrischen Konstanten in Tab. 14 zeigt, dal der longitudina-
le piezoelektrische Effekt entlang der polaren Achse, durch dsoy charakterisiert, beim
Lithiumselenat-Monohydrat um etwa 15% kleiner als beim isotypen Lithiumsulfat-Mono-
hydrat ist. Eine mogliche Relation zwischen dieser Beobachtung und der Metrik liefert
eine Gegeniiberstellung der Gitterkonstanten beider Substanzen. Die Elementarzelle des
Lithiumselenat-Monohydrat ist um fast 10% grofer als die des Lithiumsulfat-Monohydrat,
die Gitterkonstante ay selber um etwa 3,6%. Ein Vergleich der Tensorkomponenten da;
und dass, direkt durch Transversalmessungen zugénglich, zeigt, dafl do1; im Vergleich zum
Lithiumsulfat-Monohydrat beim Lithiumselenat-Monohydrat leicht grofier ist, wobei dass
dagegen nur halb so grof} ist. Bei den Nebenkonstanten ist dy15 beim Lithiumselenat-
Monohydrat deutlich kleiner.

Der longitudinale piezoelektrische Effekt

Fiir die PSG 2 ist der longitudinale piezoelektrische Effekt entlang €, durch

d:;33 = sin® p {sin3 Y dago + sin 1 cos? Y (dor1 + 2d112)} + sin PC052 psiny(dass + 2dzo3)
+cos p sin? psin 21/)(d123 + do13 + d312)

gegeben. Aus Odyzs /0t = 0 bzw. Odsss/0p = 0 folgt das lineare Gleichungssystem:
3sin® pcos p {sin® ¢ dags + sintp cos® ¢(dar1 + di12) } + cos p(cos® p — 2sin® p) sin 1)

(dggg + 2d323) — sin p(sin2 P — 2 COS2 p) sin 2¢(d123 + d213 + d312) =0 (1)

sin® p {3sin” ¥ cos ¥ daza + cos ¥(cos 1) — 2sin”9))(dauy + 2dn12) } + sin p cos® peosy)
(dass + 2d393) + 2 cos psin® pcos 2¢(dia3 + darz + dz12) =0 2)

Falla) p=0,7
(2) ist erfiillt, (1) fur ¢p =0, 7.
D.h. mogliche Extremstellen (¢,p) sind (0,0), (0,7), (7, 0) und (7, ).



5 PIEZOELEKTRIK 29

Fall b) p = m/2
(1) ist fiir ¢ = 0, 37, 7, 37, 27 erfiillt, wobei (2) allerdings nur fiir ¢ = 27, .
D.h. mégliche Extremstellen (1,p) sind (37, 37) und (37, 27).

Fallc) p#0,7/2, 7
Eine Division von (2) durch (sin pcos? p) ergibt die Bedingung:

—b+ Vb — 4dac

t PR

(tan p)i %
a := 3sin®1)costh dogy + costp(cos® 1 — 2sin 1) (dary + 2di12)
b = 2cos 2¢<d123 + d213 + d312)

¢ = cost)(dasz + 2d3za3)

Eine Division von (1) durch (cos® psin) ergibt:
3tan? p {Sin2 Y dagy + cos? 1 (da1y + d112)} + (1 — 2tan? p)(dass + 2dsa3)
—(tan® p — 2tan p)2 cos ¥ (diaz + dors + dz12) = 0

Eine numerische Analyse ergibt die (1,p)-Werte fiir Extremalrichtungen nicht symmetrie-
fixierter moglicher Extremstellen.

Abbildung 25: Die Reprisentationsfliche von d?:33 = (33i33;331d;jx mit dem Radiusvektor
7 = dys36 von LisSO4-Hy0.

Die Messungen zeigen sowohl beim Lithiumsulfat-Monohydrat (LisSO4-H,O) als auch
beim Lithiumselenat-Monohydrat (LizSeO4-H50O) eine deutliche Dominanz des longitudi-
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nalen Effektes in Richtung der zweizéhligen Achse, durch die Tensorkomponente dyos cha-
rakterisiert. Vergleicht man die Représentationsfliche des Longitudinaleneffektes (Abb.
25) mit einer Projektion der polaren Struktur parallel d@s||@s|les (Abb. 24), so erkennt
man sofort den schichtartigen Aufbau entlang der zweizédhligen Achse. Die Lage der beiden
nicht symmetriefixierten Nebenmaxima in der Reprisentationsfliche des Longitudinalen-
effektes sind in Tabelle 15 zusammengefaft. Die Grofle der Nebenmaxima entsprechen ca.
1/10 des Hauptmaximums entlang [010].

7

Substanz Y -mw/180 | p- /180 | dysq
[pm/V]

LisS0O4-H,O | 208 132 2,5

333 51 2.5

LisSeO4-H,0 | 210 132 2,4

330 48 2,4

Tabelle 15: Nebenmaxima des Longitudinaleffektes dj,, fiir Lithiumsulfat-Monohydrat
(LisSO4-H50) und Lithiumselenat-Monohydrat (LisSeO4-H50).

Der transversale piezoelektrische Effekt

Eine nummerische Analyse des Ausdrucks d,s; = Y1i7Y35V3kdijr ergibt fiir die Maxima des
transversalen piezoelektrischen Effekt, welche allerdings in mehreren Richtungen p, ¥, ¢
existieren:

Substanz Y-7/180 | p-7/180 | - 7/180 | d)ss
[pm/V]

Li,SO,-H,O | 71 124 319 8,3

LiSeO4-H,0 | 55 86 196 7,5

Tabelle 16: Maxima des Transversaleffektes d;,, fiir Lithiumsulfat-Monohydrat
(LisSO4-H50) und Lithiumselenat-Monohydrat (LisSeO4-H,0) fiir eine Richtung.
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5.2.5 BiB;0; (BiBO)

Das Bismuttriborat BiB3Og (BiBO) wurde bereits in Kapitel 4.2.3 vorgestellt. Fiir die
piezoelektrischen Koeffizienten von BiB3Og ergibt die Mittelung:

dozy = —42,6(15) di1a = —7,3(18)
dyyy = +9,6(10) dy1s = 45, 2(8)
d233 = —3, 7(2) d323 = —]_2, 9(8)
d123 = —8, 1(8) d312 - _9, 1(1)

Die Mefergebnisse stimmen mit den piezoelektrischen Konstanten, mittels Michelson-
Interferometer bestimmt [70], innerhalb der Fehlergrenzen iiberein (vgl. S. 73).

Abbildung 26: Die Représentationsfliche von dégg = (33i33;Bsrd;jx mit dem Radiusvektor
7 = dg35€5 von Bismuttriborat BiBsOg (BiBO).

Die Messungen zeigen beim Bismuttriborat, dal der Betrag des Maximalwertes des lon-
gitudinalen Effektes durch dsss charakterisiert, in Richtung der zweizédhligen Achse liegt
(vgl. Abb. 26). Der Betrag von dae nimmt dabei einen Wert an, der ca. 15% des Be-
trages des longitudinalen piezoelektrischen Maximalwertes des ferroelektrischen BaTiO3
(in der PSG 4mm) entspricht. BaTiOs ist mitunter einer der Substanzen mit den bis
jetzt grofiten gemessenen piezolelektrischen Konstanten. Ein Vergleich der Représentati-
onsfliche des Longitudinaleneffektes (Abb. 26) mit einer Projektion der polaren Struktur
parallel d@y||@5|les (Abb. 14), 148t sofort wieder den symmetriebedingten schichtartigen
Aufbau entlang der zweizdhligen Achse erkennen.

Eine nummerische Analyse des Ausdrucks d,s; = Y1735 Vskdijk ergibt fiir den Betrag des
Maximalwertes des transversalen piezoelektrischen Effekt den Wert 15,9 pm/V, welcher
allerdings in vielen Richtungen p, 1, ¢ existiert. Rontgenographische Untersuchungen (vgl.
Kap. 3.1.2), die den strukturellen Ursprung des piezoelektrischen Effektes in BiB3Og
verstindlicher machen sollen, werden zur Zeit von U. Pietsch, et al. durchgefiihrt.

Das Bismuttriborat kénnte aufgrund seiner Eigenschaften, wie Mohsche Hérte (5,5), che-
mische Stabilitdt, hoher Schmelzpunkt (=~ 700°C), ... durchaus fiir technische Zwecke in
Betracht kommen.
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5.2.6 Sarcosiniumtatrat: C;HgNO,"-C,H504

Ein Vergleich der Literaturdaten in [50] zeigt, daf tiber die Piezoelektrizitdt von Sub-
stanzen der PSG 1 kaum etwas bekannt ist (vgl. Abb. 30). Dies kann z.T. an den relativ
grofen Priparaten von entsprechender Qualitéit liegen, die man fiir die Messungen, zur
Bestimmung des piezoelekrischen Tensors braucht.

(001)

Abbildung 27: Typische Morphologie eines von L. Bohaty geziichteten Sarcosiniumtatrat-
Kristalls.

Das Sarcosiniumtatrat CsHgNO,™-C4H;O¢~ kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit
der Metrik: a; = 5,004(2) A, ay = 6,442(2) A, a5 = 8,318(1) A, oy = 78,60(2)°,
ay = 80,62(2)°, ag = 79,80(2)° [79]. GroBe Kristallindividuen des Sarcosiniumtatrat
von mehreren Kubikzentimetern konnten erstmals von L. Bohaty am hiesigen Institut
aus wéssrigen Losungen bei 38°C durch Verdunstung des Losungsmittel geziichtet wer-
den. Die orthogonalen Achsen €}, €5, €3 des kristallphysikalischen Systems sind durch
s||ds, €s]|as, €1 = & x €3, (|é1] = |@a| = |€5] = 1) definiert. D.h. €3 verlduft parallel der
Schnittkante, die von den beiden Ebenen (010) und (110) gebildet wird. &, ist parallel
der Flichennormale (A = @) und durch die Fliche (010) charakterisiert (Abb. 27). Bei
den Kristallindividuen sind insbesondere die Flichen (001), (111), (110), (233), (010) und
(001) ausgeprégt.

Die Kristallstruktur besteht aus einer dreidimensionalen Vernetzung von Sarcosinium-
und Hydrogentartratgruppen, die untereinander durch O-H...O-; N-H...O- und C-H...O-
Bindungen verkniipft sind (Abb. 28).
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Abbildung 28: Projektion der Struktur von Sarcosiniumtatrat C3HgNOy™-CyH504~ [79]
mit der zugehdrigen Schnittflache der Repréasentationsfliche des longitudinalen piezoelek-
trischen Effektes.

In der PSG 1 existieren symmetriebedingt 18 unabhéngige, 27 von Null verschiedene
Komponenten des piezoelektrischen Tensors d;;r = dix;. Insgesamt folgt fiir den piezo-
elektrischen Tensor d;;; des Sarcosiniumtatrats bzgl. des kristallphysikalischen Systems
(vgl. Anhang 8.5):

dlll d122 d133 d123 d113 d112
dijk = d211 d222 d233 d223 d213 d212
d311 d322 d333 d323 d313 d312
+3,5(2) +12,7(4) —15,1(4) —3,5(3) —5,4(4) +3,6(4)
= | +7,004) -3,6(3) —9,42) +4,1(5) —5,0(3) —1,4(4)
+8,5(4) +7,4(3) —17,8(7) —2,8(5) —7,2(4) +3,0(3)
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Abbildung 29: Der longitudinale piezoelektrische Effekt in Sarcosiniumtatrat. Richtungen
longitudinaler Effekte gleicher Grole (Isolinien) sind in der stereographischen Projekti-
on mit dem kristallphysikalischen System als Koordinatensystem dargestellt (links). Die
Reprisentationsfliche von das = 33i33;331di mit dem Radiusvektor 7 = dyz4¢; (rechts).

Der Betrag des Maximums des longitudinalen piezoelektrischen Effektes betrégt 24,8
pm/V und liegt bei p = 22° ¢ = 21° (vgl. Abb. 29). Der Betrag des Maximums des
transversalen piezoelektrischen Effektes betragt 19,3 pm/V und liegt bei p = 22°, ¢ =
299°, ¢ = 300°.

Sarcosiniumtatrat ist etwas hygroskopisch und mechanisch wenig stabil. Trotz eines be-
achtlichen piezoelektrischen Effektes wird das Sarcosiniumtatrat daher wahrscheinlich kei-
ne technische Anwendung finden. Die Ziichtungslosung selber triibt nach etwa 6 Monaten
zu und verfirbt sich braun. Der chemische Prozess ist hierbei noch unverstanden.
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5.3 Substanzvergleich

Symmetrieverteilung

50

B Substanzen (z.B. NaBrO,)

® Isotype Verbindungen (z.B. NaBrO,~NaClO,)

40 "Mischkristalle" (z.B. Zn, Mg, ,,,S)

>kIsotope Verbindungen (z.B. Na,SbS,:9H,0—-Na,SbS,-9D,0)

= 307 — Anzahl der Substanzen mit nicht
§ vollstindig bekannten Tensor
<
%
20 ~
%
10 A

OESm, 23622 6m2 6mm 6 32 3m 3 422 42m 4mm 4 4 222 mm2 2 m 1
Symmetrie (PSG)

Abbildung 30: Verteilung der bereits piezoelektrisch beschriebenen Substanzen auf die
PSG aus Landolt Bornstein [50], Stand 1997. Keramische Verbindungen und einige Poly-
mere sind nicht beriicksichtigt. Fiir die PSG 6 finden sich keine Beispiele in [50].

In Abb. 30 ist eine Statistik zu den piezoelektrischen Daten einzelner Substanzen aus
dem Literaturwerk Landolt Bornstein [50] grafisch aufbereitet. Einige Polymere und po-
lykristalline Materialien, z.B. Keramiken, wie Blei-Zirkonat-Titanat-Verbindungen (PZT:
Pb(Zr,Ti;_+)O3) wurden dabei nicht beriicksichtigt, sondern nur einkristalline Substan-
zen. Bei 83 der 273 Substanzen ist der piezoelektrische Tensor nicht vollstdndig bestimmt.
Innerhalb der restlichen kompletten Datensétze einer Substanz, bestehen zumeist grofie
Unstimmigkeiten zwischen den Autoren bzgl. Werte und Vorzeichen einzelner Tensorkom-
ponenten. Obwohl das Phdnomen der Piezoelektrizitét schon seit iiber 100 Jahren vertraut
ist, gibt es momentan nur wenige Substanzen mit gesicherten piezoelektrischen Daten.

Innerhalb der bestehenden Datensétze sind folgende Fragen in Hinblick einer Optimierung
des piezoelektrischen Effektes interessant und naher zu untersuchen:

1. Der Einflul und Austausch von speziellen Baugruppen bzw. Elementen auf den
piezoelektrischen Effekt.
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2. Gibt es einen grundsétzlichen Unterschied in der Grofle des piezoelektrischen Effek-
tes zwischen organischen und nichtorganischen Verbindungen.

3. Ist ein grundsétzlicher Unterschied in der Grofle des piezoelektrischen Effektes zwi-
schen niedrigsymmetrischen und hochsymmetrischen, bzw. zwischen polaren azen-
trischen und nicht polaren azentrischen Kristallen feststellbar.

Der grofite piezoelektrische Effekt findet sich in Ferroelektrika, da durch ein dufleres elek-
trisches Feld die Richtung der spontanen Polarisation beeinflubar ist. Es handelt sich
um Substanzen mit einem strukturell instabilen Charakter, welche beim Phaseniibergang
strukturell beeinflubar bzw. umgeordnet werden kénnen. Hierbei scheint die Frage nach
den Konsequenzen eines Austausches von Isotopen, wie z.B. von Wasserstoff und Deu-
terium fiir den piezoelektrischen Effekt von grundsétzlicher Bedeutung zu sein. Wie sich
an Untersuchungen von Datensétzen [50] zeigt, scheint ein Austausch von Deuterium zu
Wasserstoff einen grofleren piezoelektrischen Effekt zur Folge zu haben (vgl. Tab. 17).

Substanz Typ PSG | max |dys;)] max |d ]
KNa(C4H4OG)-4HgO KOIl’lplGX 2 ? (d213 = 350) ?
KH,PO, (KDP) 42m | 3,5 10,5
KD,PO,4 (KD*P) 42m | 11 29
RbH,PO,4 (RDP) 42m | 8,9 18,5
RbD,PO, (RD*P) 42m | 11,4 26,4
RbD2AsO, (RD*A) 42m | 14,4 22.9
KHyAsO4 (KDA) 42m | 14,5 13,3
KDyAsO, (KD*A) 42m | 13,4 12,4
CH3AsO, (CDA) 42m | 16,8 37,0
CD,AsO,4 (CD*A) 42m | 28,2 62,7
BaTiO; Perovskite | 4mm | 166 201

Tabelle 17: Der maximale longitudinale (max |dys3]) und maximale transversale (max
|d;55]) [Pm/V] bei Raumtemperatur einiger ferroelektrischer Substanzen im Vergleich [50].

Zur Beantwortung der dritten Frage eignet sich in [50] eine Betrachtung der Datensétze
der PSG 43m und ein Vergleich der PSG 32 mit 3m, 42m mit 4mm und 222 mit mm?2
(vgl. Abb. 31).

Vergleicht man den longitudinalen Maximalwert des piezoelektrischen Effektes in den
nicht ferroelektrischen Substanzen, die hochsymmetrisch in den kubischen PSGen kris-
tallisieren [50], so variiert dieser bei Raumtemperatur je nach Substanz zwischen: 0,91
(ZnTe) ... 11,5 (CsLiMoOQy) ... 27,8 [pm/V] (Bi;3TiO). In der PSG 32 variiert der ma-
ximale longitudinale piezoelektrische Effekt bei Raumtemperatur zwischen 2,3 (a-Quarz)
... 19,1 [pm/V] (Cinnabarit: a-HgS). Dagegen finden sich in der PSG 3m bei Raumtempe-
ratur Niobatverbindungen mit piezoelektrischen Konstanten groBer als 500 [pm/V], wie
z.B. PbNbyOg oder Pbs(Zng¢1Nbj g5 Tig.27)Og, welche allerdings Ferroelektrika sind. Fi-
nige Substanzen mit sehr grofien piezoelektrischen Konstanten, welche in den PSG 42m
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und 4mm kristallisieren, sind bereits in Tab. 17 aufgelistet. In den PSGen 222 finden sich
Substanzen wie Na(NH,)(C4H4O4)-4H20O mit piezoelektrischen Konstanten von etwa 20
[pm/V], in der PSG mm2 z.T. Polymere, deren piezoelektrischen Konstanten im Bereich
von 20 bis 30 [pm/V] liegen.

Ein Vergleich der experimentellen Daten in [50] zeigt, dafl der piezoelektrische Effekt bei
einigen Substanzen in den polaren PSG grofler als in den nichtpolaren PSG ist. Insbe-
sondere in Hinblick auf eine Beantwortung der ersten Frage miisste daher aus kristall-
chemischer Sicht folgender Sachverhalt ndher untersucht werden: Existieren bestimmte
Elemente oder Baugruppen, die in einer Substanz die Polaritdt oder Ferroelektrizitét
charakterisieren oder férdern? Die Beantwortung dieser Frage geht allerdings weit iiber
den Rahmen dieser Arbeit hinaus.

Von 273 aufgefiihrten vermessenen Substanzen in [50] (ausgenommen Keramiken und Po-
lymere) sind 52 organisch. Dieses entpricht weniger als 20%. Es handelt sich grofitenteils
um Formiat- und Tatratverbindungen, welche meist in den PSG 222, mm2 und 2 kristalli-
sieren. Ein Vergleich des longitudinalen und transversalen piezoelektrischen Maximalwer-
tes zwischen organischen und nichtorganischen Substanzen 1&8t nicht die Schlufifolgerung
zu, daBl der piezoelektrische Effekt in organischen Substanzen grundsétzlich niedriger als
in nichtorganischen Substanzen ist (vgl. Tab. 17 und Abb. 31). Die entscheidente Frage
ist, ob die Substanz ferroelektrisch ist oder in einer polaren PSG kristallisiert. Aufgrund
der Empfindlichkeit gegen &duflere Einfliisse wiirden allerdings nur die wenigsten dieser
organischen Verbindungen fiir einen technische Anwendung in Frage kommen.

Abb. 31 zeigt die Einordnung der in dieser Arbeit gemessenen Substanzen im Vergleich
zu einigen Substanzen aus Landolt Bornstein [50]. Als eine Substanz mit einem besonders
hohem transversalen, wie auch longitudinalen piezoelektrischen Effekt ist das BaTiO;
aufgefithrt. Wie sich erkennen 148t ist der transversale piezoelektrische Maximalwert von
C3HgNO,™-C4H506~ mit Substanzen wie z.B. Bij5SiOy vergleichbar und der longitudi-
nale Maximaleffekt von BiB3Og mit Substanzen wie z.B. LiNbOs.
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Abbildung 31: Der maximale longitudinale |dy,,| und transversale Effekt |d,4,] - ein Ver-
gleich der GroBenordnung des piezoelektrischen Effektes zwischen einigen Substanzen (vgl.
Landolt Bornstein [50]) und eigenen, selbstvermessenen Substanzen (nach Bohaty modi-
fiziert und ergénzt).

5.4 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel ist eine dynamische MeBapperatur zur routineméssigen und prézisen
Bestimmung piezoelektrischer Konstanten vorgestellt. Dariiberhinaus sind die Meergeb-
nisse von einer Vielzahl z.T. niedrigsymmetrischen Substanzen diskutiert und mit bereits
vorhandenen Datensétzen im Landolt Bornstein [50] in Relation gesetzt.
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6 Elektrooptik

Die Indikatrix im elektrischen Feld

Wird ein elektrisches Feld an einen Kristall angelegt, kann es zu einer Deformation der
Schnittellipse kommen, die sich sowohl in einer Anderung der Lage (Aaj;) als auch der
Langen ihrer Hauptachsen (Aaj;) ausdriickt [80]. Im allgemeinen Fall wird in kubischen
und optisch einachsigen Kristallen die Indikatrix von einer Kugel bzw. Rotationsellipsoid
in ein dreiachsiges Ellipsoid iibergehen.

Somit kann die verzerrte Schnittellipse unter Feldeinwirkung im optischen Bezugssystem
ausgedriickt werden:

(a5, + Aajy)x ) + (a5; + Adjy)x) + 20a]20 2 = 1 (6.68)

Fiihrt man eine ebene Hauptachsentransformation durch, erhélt man bei gleichzeitiger
Beriicksichtigung der Beziehung a}; = n;~? bzw. a}, = n;f_Q fiir den Drehwinkel ¢ in das
neue System den Ausdruck:

Jj

fan?2 284, (6.69)
an = .
L nS 4 Aaj; — Aa;

1

Es ergibt sich:

* n>(k?3 * 2 * 22 c 2 1
An} = “Seos2s (Aaf;; cos” o — Aag;; sin” ) — sin” ¢ ( 5 T )] (6.70)

() (@)

* ”E) * 2 * i 2 2 1
Anj = “Seos2p [(Aa(m cos” o — Aag;; sin® ) —sin” ¢ ( 212) - ”Z}Q))] (6.71)

Fiir ¢ = 0 folgt:

* 1 * *
* 1 *3
Anj; —§n(])Aa(m (6.73)

Die Tabelle 7 ist auf den elektrooptischen Effekt und die Krystallsymmetrie iibertragbar.
Ein Einflul der optischen Aktivitat auf die Indikatrix mufl gegebenenfalls auch beriick-
sichtigt werden. Azentrische PSG, bei denen keine optische Aktivitat auftreten, sind: 3m,
4mm, 6, 62m, 6mm, 43m.

6.1 Meflanordnung
Zur Erfassung der elektrooptischen Konstanten bei Raumtemperatur wurde ein leicht

modifizierter MeBaufbau (vgl. Abb. 7) bzgl. der MeBgenauigkeit realisiert, der sich letzt-
lich nur in der unterschiedlichen Weise der Bestimmung der Ausloschungsstellung eines
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Analysators hinter dem Kristall unterscheidet. Dies geschieht mit Hilfe einer mit Wech-
selstrom betriebenen Faradayzelle, die eine Modulation der Schwingungsebene der linear
polarisierten Welle mit der Frequenz des Wechselstroms bewirkt. Diese Frequenz wird dem
Lock-In als Referenzsignal {ibermittelt. Eine durch die Faradayzelle induzierte periodische
Verkippung der Polarisationsebene geht mit einer Anderung der mittels der PIN-Diode
detektierten Intensitédt einher, da die Komponente des E-Vektors der Welle parallel zur
Schwingungsrichtung des Analysators variiert wird. Wenn die Schwingungsrichtung des
Analysators senkrecht zu jener der (nicht modulierten) Lichtwelle verlduft, erhdlt man
eine symmetrische Oszillation um ein Intensitdtsminimum, weshalb keine Intensitétsdif-
ferenz zwischen den beiden Positionen detektierbar ist und ein Nullausschlag am Lock-In

erhalten wird.

Temperaturzelle

Laser Polarisator Faradayzelle

PIN-Diode

[ 1%

TAVAAVAS
s 4

—
+——F
—

>A

Hifi-Verstérker |{ Oszillator |-

Lock-In
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/

N

!m ¢« W
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Abbildung 32: Kompensator-MeBanordnung der Relativmethode mittels Faradayzelle,

aufgepragt durch optische Eigenschaften der Komponenten.
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6.1.1 MefBgleichung der Relativmethode

Pol.
b ¢ U= Eg, L
/

e Z

Abbildung 33: RelativmeBanordnung: Durchstrahlter Kristall mit Elektroden.

Durch Anlegen eines elektrischen Feldes £j an den Kristall (Abb. 33) kommt es zu einer
Anderung des Gangunterschiedes (vgl. z.B. [74]).

AT =T(E} #0) = T(E} = 0) = ALj(n} — n}) + Ly(An} — An}) (6.74)

Der erste Term beriicksichtigt dabei die Anderung der Dicke in der Durchstrahlungsrich-
tung, welche iiber den Deformationstensor €}, = AL!/L beschrieben wird. Unter Verwen-
dung von €, = d;;,E; kann die Lédngenénderung mittels der piezoelektrischen Konstanten
d;jx, ausgedriickt werden.

AL, = Lid,,.E, (6.75)

Der zweite Term beschreibt die Anderung des Brechwertes An? bzw. Anj, hervorgerufen
durch den linearen elektrooptischen Effekt Aa;; = 71 E) (beil Vernachléssigung des Kerr
Effektes). Unter Beriicksichtigung der Beziehung An} = —%n?‘;’)Aa;fj ergibt sich

* 1 * * *
Anj = —En(;’)rjjkEk (6.76)
wobei fiir An} die analoge Beziehung gilt. Einsetzen des piezoelektrischen (6.75) bzw.
elektrooptischen Anteils (6.76) in Gleichung fiir den gesamten Gangunterschied (6.74)
liefert die relevante Mefigleichung fiir die Relativmethode:
* * 1 * * * * *
Al = le’)Eilcd;m(n' —nj) — §L;’Ek(n(]3)rjjk - n(gmk) (6.77)

J
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Da der Term fiir den piezoelektrischen Anteil die natiirliche Doppelbrechung An beinhal-
tet, wiahrend sich der elektrooptische Anteil proportional zu n? zeigt, ist die resultierende
Gangunterschiedsénderung nur im geringen Mafle von den Konstanten d;;;, beeinflufit.
Somit kénnen deren Temperaturabhéngigkeiten zur Ermittlung der r;;,(7) in der Regel
vernachlassigt werden.

Fiir die PSG 222, 32, 4, 42m, 422, 6, 62m, 23, 43m geniigt alleinig die Relativmethode
zur Bestimmung der elektrooptischen Tensorkomponenten. Fiir alle anderen PSG ist ei-
ne unabhéngige Absolutmessung nétig um mittels der Relativmethode den kompletten
elektrooptischen Tensor zu bestimmen.

6.1.2 Meflgleichung der Absolutmethode

Da bei der Absolutmethode im Gegensatz zur Relativmethode nur eine Schwingungs-
richtung im Kristall angeregt wird und in diesem Fall die Gangunterschiedséinderung
beziiglich einer zweiten, sich in Luft (n = 1) fortpflanzenden Welle herangezogen werden
muf, vereinfacht sich Gleichung (6.74) zu

AT = AL{(n} — 1) + L An} (6.78)

Eine Berticksichtigung der Beziehungen (6.75) und (6.76) fiihrt zu der Mefgleichung der
Absolutmethode:

* 1 * %k *

J

6.2 Mef3parameter und -ergebnisse
6.2.1 Bismuttriborat: BiB;Ogs (BiBO)

Aufgrund der hohen piezoelektrischen Konstanten und der ausgepriagt anisotropen Ent-
faltung des piezoelektrischen Tensors wurde das Bismuttriborat elektrooptisch ndher un-
tersucht.

In der Punktsymmetriegruppe 2 existieren symmetriebedingt 8 unabhéngige, 13 von Null
verschiedene Komponenten des elektrooptischen Tensors 7

T112 T231 = T'321
T222 T123 = T'213
T332 T233 = T'323
T132 = T'312 T121 = T211

Fiir den elektrooptischen Tensor (vgl. Kap. 8.6.1) ergibt die Mittelung [pm/V]:
razp = —T7,9(6) 71123 = +1,4(1)
(5)  rass = —1,8(1)
T332 = —6,7(5) T231 — +1,5(1)
(1) m2a=-1,7(1)
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Literaturdaten zum piezoelektrischen und elektrooptischen Tensor von BiB3Og, mittels
Michelson-Interferometer bestimmt, finden sich in [70] und [71]:

d222 = —39, 5(10) d112 = —8,4(15) T'999 = —7, 9(6) 7123 = —|'1, 2(4)
d211 = —|—15, 6(6) d213 = —|—5, 1(3) 112 = —9, 9(5) 7933 — —2, 1(4)
d233 = —3, 8(4) d323 = —16, 3(20) T332 — —7, 0(6) 931 — +2, 1(5)
d123 = —6, 8(6) d312 — —6, 2(6) 132 = +0, 3(2) 121 = —2, 8(7)

il /;”;"';in.\ 53 é’

;| S k ’

7 a5 -

s WAL H )] :
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Abbildung 34: Die Reprisentationsfliche von 7’/333 = B3B3 B3kTijk = sin® p{cos? 1 sin ¢-
(r112 4 27191) +8in® 1) rog0 } +sin p cos? psin i (rszy + 2ras3) +sin pcos psin 2¢(r193 + 1130 +
T231) von BlBgOG

Im Gegensatz zur stark anisotrop ausgeprigten Piezoelektrizitit zeigt der lineare elek-
trooptische Tensor nicht die fiir technisch interessante Anwendungszwecke gewiinschte
Anisotropie in den Werten. Die Grofie der elektrooptischen Tensorkomponenten ist mit
denen von KHyPO, (KDP) vergleichbar: r193 = 10,2(1), 7951 = 8,89(5) pm/V [74].

Falls die elastooptischen Konstanten pf;mn von BiB3Og bekannt sind, ist es moglich den
elastooptisch-piezoelektrischen Beitrag pf;mndkmn fiir konstant gehaltene mechanische De-
formation (den ’wahren’ elektrooptischen Effekt) geméf (2.30) zu berechnen. Die Aufbe-
reitung der experimentellen Daten erlaubt dann einen direkten Vergleich zum theoreti-
schen Modell des linearen elektrooptischen Effektes von Shih und Yariv, der Phillips Van
Vechten Theorie der dielektrischen Beschreibung und der Berechnung der Bindungsnicht-
linearitdten in der Levin-Theorie (bond-charge Rechnungen) (vgl. Kap. 3.2).

6.3 Kurzzusammenfassung

In diesem Kapitel sind zwei Memethoden zur Bestimmung des elektrooptischen Tensors
eingesetzt. Zum einen die Relativmethode, realisiert durch die Kompensator-Mefimethode
mit Faraday-Zelle, zum anderen die Absolutmethode, durch das Jamin-Intererometer rea-
lisiert. Die elektrooptischen Meflergebnisse des Bismuttriborats BiB3Og sind vorgestellt
und diskutiert.
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7 Zink-Guanidiniumsulfat: Phasenumwandlungen

In diesem Kapitel wird die Detektion der Phasenumwandlung von Zink-Guanidiniumsulfat
Zn|C(NHs)3]2(SOy4)2 néher vorgestellt.

7.1 Zink-Guanidiniumsulfat: Zn[C(NH,)3]2(S0,)-

(112).. A112)

Abbildung 35: Habitus eines Zn[C(NHj)3]2(SOy4)s Kristall nach [60].

Zink-Guanidiniumsulfat Zn[C(NHj)3]2(SO4)2 wurde 1925 von Canneri [58] zum ersten
Mal erwahnt. Morimoto und Lingafelter 16sten 1970 die Kristallstruktur [59].
Zink-Guanidiniumsulfat kristallisiert aus wassriger Losung und gehort der Raumgruppe
[42d an. Die Gitterkonstanten betragen a; = 9,515 A und a; = 14,351 A. Die Struktur
setzt sich aus einem Netzwerk von Zink- und Guanidiniumkationen und Sulfatanionen
zusammen. Das Zink liegt speziell im Ursprung der Elementarzelle (Wyckoff 4a) und ist
tetraedrisch von vier Sulfatgruppen koordiniert. In den groflen Liicken des Netzwerkes
sitzen die Guanidiniumkationen. Sie sind durch mittelschwache H-Briicken iiber eine Di-
stanz von 2,0 A und 2,3 A mit den Sauerstoffatomen der Sulfattetraeder verbunden (vel.
Abb. 36).

Die elastischen, piezoelektrischen, elektrooptischen und nichtlinear optischen Eigenschaf-
ten des Zink-Guanidiniumsulfat Zn[C(NHs)3]2(SO4)2 wurden bereits 1984 [60] untersucht.
1999 entdeckte allerdings J. Stade [61] eine Anomalie bei der Untersuchung der relativen
Dielektrizitdtskonstanten, die eine Phasenumwandlung bei ungefihr 178 K signalisiert.
In diesem Kapitel soll zur Charakterisierung der Phasenumwandlung die temperatu-
rabhingige Brechwertédnderung, das elektrooptische und das piezoelektrische Verhalten
mit den, in den vergangenen Kapiteln vorgestellten Mefimethoden, untersucht werden. Es
soll insbesondere der Fragestellung nach der Symmetrie von Zink-Guanidiniumsulfat in
der Tiefphase nachgegangen werden.
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Abbildung 36: Struktur von Zink-Guanidiniumsulfat Zn[C(NHj)3]2(SOy4)2 [60] mit Dar-
stellung der thermischen Beweglichkeit der Atome (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
(Die Radien der Wasserstoffionen sind aus Ubersichtsgriinden willkiirlich gew&hlt.)

Fiir die Auswertung, der im Anschlufl vorgestellten Messungen oberhalb der Phasenum-
wandlungstemperatur 7., werden folgende Koeffizienten der thermischen Ausdehnung und
Brechwerténderung verwendet [60]:
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a1 ‘ Q33 ny ‘ n3
[107°K™'] | A=632,8 nm

21(1) [ 27(1) | 1,5234 | 1,5336

bei 293 K

Die Mafle der Préparate befinden sich im Anhang (vgl. Kap. 8.3).

7.1.1 Rontgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen

Rontgenpulverdiffraktometrische Untersuchungen an einem STOE MP 168 und die In-
dizierung der Pulverdaten zeigen, dafl neue Reflexe enstehen bzw. vorhandene Reflexe
zusammenwandern. In der Tiefphase sind die Reflexlagen nur geringfiigig entsprechend
der thermischen Ausdehnung verschoben; die Reflexintensitéit nahezu gleich. Sowohl Hoch-
wie Tieftemperaturphase lassen sich tetragonal indizieren. Eine hexagonale oder trigonal-
rhomboedrische Zelle wurde nicht gefunden [82] (Abb. 37).

4000 (101)
(202)

3500 ~
3000 -

2500 +

(224)

2000 ~

Intensitét

1500 - (112) (129

1000 -

500 ~

o/ dms

10 15 20 25 30 35 40
2q [

Abbildung 37: Réntgenpulverdiagramm (Cul,;-Strahlung) von Zink-Guanidiniumsulfat
bei Raumtemperatur (293 K) (oben) sowie bei 120 K (unten) mit Indizierung. Eine Ver-
feinerung der Strukturdaten ergibt fiir die Hochphase die RG 142d. Dagegen liefert eine
Strukturverfeinerung in der Tiefphase ein besseres Ergebnis fiir die 14 als fiir 142d [82].

7.1.2 Temperaturabhingige Brechwertéinderung

Messungen der temperaturabhéngigen Doppelbrechung zeigen bei T, = 180(2) K eine
deutliche Anomalie (Abb. 38), was auf einen Phaseniibergang hindeutet. Abweichungen
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vom linearen Verlaufes der Doppelbrechung bei tiefen Temperaturen sind auf die Posi-
tionierung der PT-1000 Elemente zuriickzufiihren, die nicht direkt an der Probe anliegen
und beim unmittelbaren Gegenheizen eine andere Temperatur messen, als eigenlich in
der Probe herrscht. Messungen der Doppelbrechung entlang [001] zeigen, dafi der Kris-
tall unterhalb T, einachsig bleibt. Somit mufl das Kristallsystem der Tiefphase tetragonal,
hexagonal, oder trigonal-rhomboedrisch sein. Die vorhandene Doppelbrechung in der Tief-
phase schliefit das kubische System aus.

120
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S 60 -
40 -

20 -

L S B
100 150 200 250 300

Temperatur [K]

50
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40 -
35
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5 25
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o+t 4y
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Temperatur [K]

Abbildung 38: Prinzipieller Verlauf der Anderung der Phase A¢ (vgl. Kap. 4.1.2) in
Abhéngigkeit der Temperatur bei Aufheizmessungen von Zink-Guanidiniumsulfat nach
der Relativmethode an einem [110] x [T10] x [001]-Préiparat mit k|[[110] (oben) sowie an
einem [100] x [011] x [0T1]-Préiparat mit k||[0T1] (unten).
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TTP: 12m (?) HTP: 42m
(dng—dnl)/dT dnl/dT dng/dT (dl’lg-dnl)/dT
> +15 26,3(13) | -17.8(8) | +5,5(1)
M0 0K 1]

Tabelle 18: Mefergebnisse der temperaturabhéngigen Brechwertédnderung mittels Jamin-
Interferometer bestimmt sowie Meflergebnisse der Doppelbrechung mittels rotierendem
Analysator bestimmt. Bemerkenswert ist die grole temperaturabhéngige Doppelbrechung
in der Tiefphase, welche analog der thermischen Ausdehnung [81] (ay; > 0 fir 7' <
T.) auf einen Vorzeichenwechsel in einer der temperaturabhingigen Brechwertanderungen
hindeutet.

7.1.3 Piezoelektrische und elektrooptische Untersuchungen

Bestimmung der piezoelektrischen und elektrooptischen Tensorkomponenten
bei Raumtemperatur

Zink-Guanidiniumsulfat besitzt symmetriebedingt in der nicht polaren PSG 42m neben
den piezoelektrischen auch zwei unabhéngige, 6 von Null verschiedene elektrooptische
Tensorkomponenten:

d123 = d132 = d213 = d231 d312 = d321

T'231 = T'321 = T'132 = T'312 123 = T'213

Fiir £||[110] mit E[[[001] ergibt sich bei der Relativimethode in transversaler MeBanord-
nung folgende MeBgleichung:

1
Al = +LFE {az?,u(n3 —ny) — 57’12371“;’1 (7.80)

bzw. fiir k||[011] mit E||[100]

AT

1
:l:LE |:d123(n1 — TL/) — 57“23171’3}

1/1  1\] Y
n' = |:§ (n—%‘l—n—%)} (781)

Bei Raumtemperatur wurden die Messungen der elektrooptischen Tensorkomponenten mit
Hilfe des Sénarmont-Kompensators in Kombination mit einer Faraday-Zelle durchgefiihrt,
vgl. Kap. 6.1, die Messung der piezoelektrischen Tensorkomponenten mittels der in Kap.
5.1 vorgestellten Apparatur.

Fiir die piezoelektrischen und elektrooptischen Konstanten ergibt sich:

d123 = 1,6(1) pm/V d312 = 3,7(3) pm/V
r123 = 0,02(1) pm/V 71931 = 0,34(6) pm/V
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Die Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit [60] (d123 = 1,63(5), d312 = 4.05(10),

123 — O, 02(2), 9231 — 0, 35(1) [pm/V]) iiberein.

Elektrooptische Untersuchungen der Tiefphase

Zwischen Hoch- und Tieftemperaturphase besteht wahrscheinlich eine Gruppen-Untergrup-
pen-Beziehung. Fiir den Phaseniibergang kommen dann nur die beiden Moglichkeiten

42m — 42m bzw. 42m — 4 in Frage. Die nicht polare PSG 4 besitzt vier unabhiingige
piezoelektrische und elektrooptische Tensorkomponenten

T113 = —T223 @ = —d32

T123 = T213 @ = d321

T231 = T'321 = T'132 = T'312 @ = dy32 = do13 = da3
7131 = T311 = —T232 = —T322 @ = di31 = —dao3 = —da3»

Um zu entscheiden, um welchen Phaseniibergang es sich handelt, wurde ein [100] x [010] x
[001}-Préparat mit der Durchstrahllinge Lpog = 9,162 mm und Ly = 7,765 mm un-
tersucht, fiir welches sich bei der RelativmeBmethode mit £|[[001] in transversaler Mef-
anordnung folgende Mefigleichung ergibt:

AT = +LE | g1y (ns — my) + = N
(g —mi) + 5 240 fiir PSC 1

1 3} {: 0 fiir PSG 42m
rshy | =

Innerhalb der Mefigenauigkeit konnte beim Anlegen einer Spannung von 1500 V unterhalb
T, kein Intensitatssprung detektiert werden, welcher insbesondere den elektrooptischen Ef-
fekt beinhalten wiirde, d.h. 113 < £0,6 pm/V. Somit kann die Tensorkomponente 7113
nicht als kritische Gréfle zur Beschreibung des Phaseniiberganges herangezogen werden.
Der Phaseniibergang 42m — 4 kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, da die Grofe
der Tensorkomponente r113 unterhalb der Nachweisgrenze liegen konnte. Die Aizu Spezies
42mF4 selber wiire nicht ferroelastoelektrisch [83]. Wire der Phaseniibergang ferrobielas-
tisch, so muf} die spontane Grofle vom Rang eines Tensors 4. Stufe sein, wie z.B. das
elastische Verhalten. Untersuchungen deuten allerdings nicht darauf hin, dal das elasti-
schen Verhaltens als spontane Gréfie herangezogen werden kann. Die Tieftemperaturphase
kann nicht eindeutig der PSG 4 zugeordnet werden [84].
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Abbildung 39: Ausgeprigte Anomalie im Temperaturverlauf von rag;.

Die Tensorkomponenten ry3; und rio3 zeigen allerdings eine ausgepridgte Anomalie im
Temperaturverlauf beim Phaseniibergang. Wahrend 7123 bei Raumtemperatur mit 0,02(1)
pm/V schon sehr klein ist, fallt diese Konstante beim Unterschreiten des Phaseniibergangs
schlagartig unter die Nachweisgrenze ab. Dagegen steigt ro3; beim Unterschreiten des
Phaseniibergangs schlagartig an (vgl. Abb. 39).

Piezoelektrische Untersuchungen der Tiefphase

Eine weitere Méglichkeit zur Klirung, ob es sich um einen Phaseniibergang von 42m —
42m oder einen Phaseniiberang von 42m — 4 handelt, ist die Untersuchung des piezo-
elektrischen Effektes mittels des in Kap. 5.1 beschriebene Meflverfahren.

In transversaler MeBanordnung mit o||[100]° bzw. ¢||[010]° und P||[001]® kann direkt auf
die Grofle der Tensorkomponente d3i; gefolgert werden:

=0 fiir PSG 42m
d3in = . -
#0 fir PSG 4

In longituninaler Melanordnung mit o, P||[101]¢ bzw. o, P||[101]° ergibt sich:

=0 fir PSG 42m

2/4 - (2dyys + dsyy) = :
V2/4- (2dus + dan) {%o fiir PSG 1

Die longitudinale MeBanordnung wurde durch folgenden Aufbau zu realisieren versucht:
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Abbildung 40: Meflaufbau. Beim Abkiihlvorgang in der Temperaturzelle wird eine mecha-
nische Spannung o auf die Probe ausgeiibt. Es gilt anessing > QEdelstant-

Beim Unterschreiten des Phaseniibergangs konnte keinerlei Spannungssignal am Voltme-
ter detektiert werden. Die Genauigkeit der Detektion 148t sich nicht abschétzen. Aller-
dings war sowohl beim Ladungsverstirker als auch am Voltmeter die feinste Einstellung
gewihlt, so daf bei gedffneter Vakuumzelle bereits das sich Nahern von ein Meter Entfer-
nung detektierbar war. Wahrscheinlich handelt es sich, wie bereits durch elektrooptische
Untersuchungen festgestellt, beim Zink-Guanidiniumsulfat Zn[C(NHj)5]2(SO4)2 um einen
Phaseniibergang 42m — 42m.

7.2 Kurzzusammenfassung, Schluf3folgerung

In diesem Kapitel wird die Detektion und Deutung des temperaturabhingigen Pha-
seniibergangs bei T, = 180(2) K des Zink-Guanidiniumsulfat Zn[C(NHz)3]2(SO4)2 vor-
gestellt. Dabei kommen die in den vergangenen Kapiteln vorgestellten Meflverfahren
zum Einsatz. Zink-Guanidiniumsulfat kristallisiert in der Hochphase in der RG 142d.
Wie sich zeigt, kommen fiir den Phaseniibergang aufgrund einer wahrscheinlich beste-
henden Gruppen-Untergruppen-Beziehung nur die beiden Moglichkeiten 42m — 4 und
42m — 42m in Frage. D.h. in der Tiefphase sind die RG P42m, [42m, I42d, 14, P4
moglich. Piezoelektrische und elektrooptische Untersuchen zeigen jedoch, daf§ der Pha-
seniibergang 42m — 42m wahrscheinlich ist. Elastische Untersuchungen zeigen ebenfalls
keinen Hinweis, dafl die PSG der Tiefphase 4 ist [84]. Eine Strukturverfeinerung von rént-
genographischen Pulverdaten in der Tiefphase, liefert allerdings ein besseres Ergebnis fiir
die RG 14 als fiir 142d [82].
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8 Anhang

Die Unterkapitel 8.1 bis 8.2 sind in [80] ausfiihrlich behandelt.

8.1 Bezugssysteme und verwendete Symbole
8.1.1 Bezugssysteme

Kristallographisches System: {a;}
Kristallphysikalisches System: {¢;}:

e || a3
52 H Eig X 51
51 || 52 X 53

Priparatesystem: {€; }

Hauptrichtungen der Indikatrix: {€,}
Hauptrichtungen der Schnittellipse: {€;*}
durch den Wellennormalenvektor & bestimmt

Follo—er
kL &y ér

8.1.2 Transformationen

Abbildung 41: Die verschiedenen Bezugssysteme in Relation.

82
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a) direkter Ubergang: {&;} — {€/'}: & = viréi

Y11 = — COS pCcos 1 cos p + sin Y sin @
Y12 = —COSpsiny cos p — cos Y sin ¢
Vi3 = COssinp
Y91 = C€OSpCosY sin + siny cos
Yoo = C€OSpsin sing — cos cos @
Vo3 = —SINCosp
Y31 = cossinp
Y32 = sintsinp
Y33 = COSp
wobei
tan(2p) = — 2012 )
(yp — Qg
mit
alll = cos? 9 cos® p arq + sin? ¢ cos? p age + sin® p ags
+ sin 2 - cos? p Q12 — cOSY - SN 2p a3 — sin Y - sin 2p asg
al22 = sin? Y ay + cos? Y ag9 — Sin 2v aqo
al12 = % sin 24 cos p(age — aj1) + €os 21 cos p a1z + sin sin p ag — cos Y sin p asz

Auflerdem gilt:

* ]. ! ! a12 ]_
a;; = =(a a —_— = —

11 2( 11+ agy) + sin 29 nTg

.1, , o 1
Aoy = 2(%1 + agy) sin 2 = n;g

b) Ubergang {&;} — {€/}: & = By, wobei fiir p = 0 gilt: By = va

8.1.3 Verwendete Symbole und Abkiirzungen

Einsteinsche Summenkonvention: Uber gleiche Indizes in Produkten wird summiert, sofern
nicht ein Index eingeklammert ist.

Beispiel : L/(Z-)E,;d;m (n{; —1) =

Z E dku

Die bei den Mefiwerten in Klammern angegebenen Mefifehler beziehen sich absolut auf
die letzten angegeben Stellen des Meflwertes.

Beispiel :  1,234(12)-10"*m/V = (1,234 £0,012)-10* m/V

n(] 1)
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Voigt Notation:
d~l _ dijk fir [ = ]_, 2, 3
’ lejk fir [ = 4, 5, 6

mit

gk: 11 22 33 23,32 31,13 12,21
L1 2 3 4 ) 6

Z.B.: 2d132 == 2d123 == d14.

8.2 Phasenanpassung fiir Frequenzverdopplung
8.2.1 in zweiachsigen Kristallen

Ausgehend von der Fresnelschen Gleichung in der Form

1 1

mit

P = 0 (Gt )+ (e ) @ (e )
Q = (00— 1

wobei n? < n9 < nd und unter der Vorgabe der g-Richtung in Kugelkoordinaten (¢, 6)
¢Y = sinf cos ¢ g9 = sinfsin ¢ g9 = cosf

erhilt man als Losungen (I und II):

2
m=§¢ PI—Q (8.83)
Somit ergibt sich folgende Bedingung fiir
Typ L
nir(ws) = (z—;) nr(w) + (%) nr(ws) (8.84)
Typ II:

nrr(ws) = (%) np(w) + (?) nrr(ws) (8.85)
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Damit folgt im Fall der SHG (w; = wy = w; wy = 2w) fiir

Typ I (ss-f):
P \/P2(42w) — Q- P9 \/@ QW) =0 (3.86)
Typ I (sf-f):
P(2w) P2(2w) 2Qw) _
2 7 \/ I O =

wobei bei vorgegebener E—Richtung zwei Wellen zu unterscheiden sind: ’s’ slow und 'f’
fast.

8.2.2 in einachsigen Kristalle

Die Richtung fiir die kollineare Phasenanpassung zur Erzeugung von Frequenzverdopplung

ist in einachsigen Kristalle (n? = n) = n,; ny = n.) durch die folgenden Bedingung

gegeben: (P =n;2+a; Q = a/n? mit a := (sinf/n.)* + (cos/n,)?)

Typ I:
n2 =n¥(0) (oee) positiv (8.88)
n*(0) =n¥ (eoo) negativ (8.89)

Typ II:
n2 = % ng(0) +n2]  (oeo) positiv (8.90)
n2(0) = % ne(0) +ny]  (eeo) negativ (8.91)

wobei
n0(0) Hofte (8.92)

- \/n2sin® § + n2 cos? 6
mit 6 = £(k, optische Achse)
Dabei steht die Abkiirzung o’ (ordinary) fiir den ordentlichen Strahl und ’e’ (extraordi-

nary) fiir den auflerordentlichen Strahl.

Aufgeltst nach 6 ergibt sich fiir
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Typ L:
w w)2 _ 2w)2
0 = arcsin (dew \/ ((7;2’))2 _((22))2 ) (oee) positiv
2w 2w)2 __ w)2
0 = arcsin (%\/ ((:gow))Q — ((:5”))2> (e0o0) negativ
Typ II:

o , 2n¥ n2(n® — n2) (0e0) .
= arcsin 0eo) positiv
2n2e —n@ \l (n¥)? — (nv)? P

o €

—a — y/a? —4b(n2 —nv
6 ~ arcsin \/ v 5 (5 2) (eeo) negativ

Bemerkung:
In (8.96) wurde (8.91)

20 2 ~1/2 . e ~1/2
n <1+sin20[( 5 ) —1]) = -n, 1+<1+Sin20[<—0> —1])
nv 2 ny

durch

1 3
(1+z) Y x1- —x+§a:2

mit r < 1
2

gendhert und nach 6 aufgelost.

86

(8.93)

(8.94)

(8.95)

~~

8.96)
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8.3 Mafle der Quader-Priparate

NaC103:
KH,PO, (KDP):

NagLi(MoOy)-6H5O:

NagLi(CrO4)2-6HQO:

Na3L1<SO4>2'6HQOI

NagLi(SeO4)2~6HgO:

7ZnO:

LiQSO4'HQOZ

Lig SeO4 'HQOZ

CgH8N02+ -C4H5047:

Zn|[C(NHs)3]2(SOy4)2:

[110]¢ x [1T0]J° x [001] :

[110]° x [1T0]° x [001]° :

[100]’ x [010]' x [001]° :

[101]° x [10T]° x [010]° :
[110]° x [001]° x [T10]° :
[100)° x [011]° x [0T1]° :

[100]° x [010]° x [001]°
[101]" x [10T]* x [010]°
[110]° x [001]° x [110]°
[100]° x [011]° x [0T1]
[100]¢ x [010]¢ x [001]°
[101]¢ x [10T]° x [010]°
[110]° x [001]° x [110]°
[100]° x [011]° x [0T1]

[110]° x [1T0]° x [001]° :
[100]° % [011]° x [0T1]° :

7,306

87

- 8,094 - 9,964 mm?

10,198 - 10,096 - 3,631 mm?®

: 10,567 - 6,458 - 7,019 mm?

£ 6,543 -

8,990 -

£ 8,474

£ 7,554 -

09,382 -

: 5,425
~1-1

6,918

6,438 - 6,651 mm?

7,972 - 7,601 mm?3
- 7,435 - 7,378 mm?

10,883 - 10,471 mm?

7,325 - 7,691 mm?
- 6,610 - 8,185 mm?

-0,5 cm?

- 6,506 - 7,935 mm?

10, 640 - 9, 760 - 8, 600 mm?®
10,221 - 8,379 - 5,453 mm?®

: 10,66 - 9,49 - 8,66 mm?
:6,93-7,71-7,19 mm?3

7,63 -6,65-9,48 mm?

: 8,206 - 8,798 - 9,143 mm?
: 8,53+ 8,97 - 8,89 mm?

6,127

7,490

£ 7,194

: 8,048
27,725

-9,778 9,551 mm?

- 7,682 - 6,745 mm?
-7,081 - 6,501 mm?
- 7,187 - 9,220 mm?
- 8,628 - 7,985 mm?

£ 10,007 - 9,451 - 6,301 mm?

£ 7,436 -

£ 7,521

05,798 -

9,500 -
8,898 -

5,165 - 4, 368 mm?
5,915 - 8,666 mm?
8,542 - 5,835 mm?

10,754 - 7,998 mm?
7,283 - 12,336 mm®

Quader der Substanzen NagLi(SO4)2-6H,0, ZnO und C3HgNO,*-C,H506~ wurden selbst
préapariert. Quader-Prédparate der anderen Kristalle standen zur Verfiigung und wurden
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gegebenenfalls nachpréapariert.

8.4 Ziichtung, Herkunft der Kristalle

88

Substanz Ziichtungsverfahren Praparate
Zn4[O(BOy)g] aus der Schmelze (TSG) Platte

(Liebertz) nicht selbst prapariert
Li;B4O aus der Schmelze nach modifizierter | Platten

Czochalski-Methode (Liebertz) selbst prépariert
B-BaB,0y aus Schmelzlosungen (TSSG) Quader

(Losungsmittel: Na-Borat) (Liebertz) | nicht selbst préapariert
PbB,O7 aus der Schmelze (TSG) Platten

(Liebertz) nicht selbst prapariert
BiyZnB,0O7 aus der Schmelze nach Czochalski- Platten

Methode (Liebertz, Wostrack) nicht selbst prapariert
BiB30g aus der Schmelze (TSG) Platten und Quader

(Becker) nicht selbst préapariert
Zn0O aus der Schmelze Quader

Mineralienborse Miinchen selbst préapariert
NaBrOs; aus wafirigen Losungen bei 38°C Platte

(Bohaty) nicht selbst préapariert
NaClOs aus wafirigen Losungen bei 38°C Quader

(Bohaty) selbst prapariert
KH,PO, aus wafrigen Losungen bei ca. 40°C | Quader

(Haussiihl) nachpripariert
NagLi(MoOy)2-6Hy0 | aus wafirigen Losungen Platten und Quader
NagLi(CrOy4)2-6H20 | bei 36-38°C nur fiir X=S
NazLi(SO4)2-6H20 (Bohaty) selbst prapariert

NagLi(SeO4)2~6HgO

Li,S504-H,0

Fa. Minhoost
(Losungsziichtung)

Platten und Quader
z.T. nachprapariert

Lig SeO4-HgO

aus wafrigen Losungen

bei ca. 70°C (Bohaty)

Quader
nicht selbst prapariert

CgI‘IgNOQ+ -C4H504~

aus wafrigen Losungen
bei ca. 38°C (Bohaty)

Platten und Quader
selbst préapariert

Zn[C(NHs)3]2(SO4)2

aus wafrigen Losungen
bei ca. 40°C (Bohaty)

Platten und Quader
z.T. selbst préapariert
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8.5 [Ergebnisse der piezoelektrischen Einzelmessungen

89

Die MeBgrofen und -indizies beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf Tab. 8, S.
48. Die von Null verschiedenen Tensorkomponenten sind fiir die jeweilige PSG in Tab. 8 zu
beriicksichtigen. Die Einheiten der Messungen sind in [pm/V] angegeben. Ein statistischer

Fehler der Einzelmessungen ist aufgrund der Grofle vernachléssigbar.

In den PSG 23 und 42m sind die jeweiligen Tensorkomponenten durch longitudinale bzw.

transversale Messungen direkt zugénglich.

NaBrO;;:
NaClOs:

KH,PO,

ZH[C(NH2)3]2(804)22

dizs = +1,18(2)
dsff' = +0,62
dy' = 410, 42

dy3y = +1,50
dyz; = +1,72

wobei dé33 = (2/\/§)d123

dyg3' = +0,70
daill = +9, 61

dyf} = +4,02
dyhy = +3, 44

In der PSG 3m sind die Tensorkomponenten dsiy, dooo, d333 mittels transversaler bzw.

longitudinaler MeSanordnung direkt zugénglich.

Na;Li(X 0,),-6H,0 X=(Mo, Cr, S, Se)

X=Mo
dloy | —2,62
d3s3 | +6,08
di, | —0,95
diat | +1,86
diit | +2,35
daay | —0,47
di, | —2,62
dbs | —5,82

X=Cr
dly | —2,92
diss | +5,72
dig | —1,22
dloy | —1,65
d, ] 1,35
d3 | —1,86
di3y | +1,43
dil, | —2,92
dLs | —6,05

X=S
disy | —3,20
diss | +3,75
di, | —0,68
dlyy | —0,65
dit | —1,49
dby | —3,08
digs | +3,71

* Mit dem Indizies P ist ein Platten-Priaparat charakterisiert.

X=Se
dly | —2,04
diss | +3,08
di, | 0,78
dlyy | —0,85
dyay® | +0,23
dyyy | +0,19
diy | +1,12
db, | —1,73
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In der PSG 2 sind die Tensorkomponenten dsqq, da33, d312, di23, doge mittels transversaler
bzw. longitudinaler Meanordnung direkt zugénglich.

Li,SO,-H,O

dbaite®) — 114,34
doaite®) — 416,58

), = —3,08

dls = +1,69

dypy ™ = 44,24
dgny ™ = —4,04
dysy ™ = 46,75
dyny® = —6,58
dV® = —2 23
dyV® = —2. 41
dy® = 1,65
diay @ = 41,11

LiQSBO4'H20

Fiir das verwendete Préparat [101] x

dops™ = 415,83
dgﬁ( “ = 11,30
dyiit™ = —3,20

dgggw = +17,11
d%ﬁ(b) = +1,23
dygs™ = —2, 87

dyry ™ = 44,02
dyay ™ = —4,24
gy = 49,46
dypy ™ = —5,26
dopV® = —2, 41
dyV®) = —2 28
day® = —0,93
day® = 41,27

d2122 =+14,2
d2111 =—3,6
doss = 40,8

[101]* x [010] gelten folgende MeBgleichungen:

d, = +3,08
dogy’ = 43,08
d, 3 = +6,21
dyiil = +6, 85
di il = +1,12
dygtt = +1,20
dy = —1,24
dyidl = +1,48

ol | Pl |
[101]* | [010] | dg;, = cos? a da1y + sin® a dags — sin 2ar doys
[101]* | [010] d2/33 = cos? a dyyq + sin® & dags + sin 2« dyy3

wobei a = £(e7, (101)) = 38, 2° ist. Die verwendete Metrik zur Berechnung von o stammt

aus [69]: a; = 5,5878(5)A, ay = 5,0325(5)A, as

d;H +0,71
d233 = -3,81
d222 =+12,3

= 8,4591(5)A und oy = 107,66(1)°.
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Al = 43,22 dyly = +3,32
dogll = 42,99 daly = —3,25
A= 4354 dlY = 46,99
dy' = 43,69  daly = —6,48
dall = 40,44  dylY = 2,74
doall = +0, 64 dslY = —2,89
Ayl = —1,07  dy = —1,41
dplll = 41,02 dyly = 41,51

BiB;0; (BiBO)

dil, = —43,12 dll = —18, 48 dyay = —24, 64

dyt = —1,86 dodll = —15,26 dssy = 425,03

dyit = 48,52 dal = —5,73 d2§3V = 7,57
dyt' = —7.45 d322 = +5,67
dll?{g = _2a 53 d211 = +7, 54
doall = —2,69 dglllv +6,05
doil = —9,12 dm = —7,31

dyill = 49,16 d3y = +8,84
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Sarcosiniumtatrat: CsHgNO,"-C,H;04~

Die 9 Tensorkomponenten d;; (i = 1,2,3) bzw. d;j; (4,7 = 1,2,3) sind longitudinal bzw.
mit transversaler Meflanordnung direkt bestimmt worden und sind hier nicht wiederholt
aufgelistet. Fiir die restlichen Einzelmessungen ergab sich:

dysy = —T7.0(3) AT = 49, 9(4) R = -5,2(2)
dofy = +2,9(2) dylll = +3,9(2) 4y = +1,7(2)
dyz = —16,3(5) 41 = 48 5(4) R = ~7,4(2)
dyiy = —2,1(2) dygst = —1,0(2) dilY = +5,8(2)

Die Tensorkomponenten dsi3, dszi2, dio3 konnen transversal aus einer Meflkombination
bestimmt werden:

dai3 ( 211)/2
dy1z = (dgﬂl— 359)/2
d123 = (dé;/ - 133 )/2

wobei die Linearkombinationen

d2§:13 + d211 = das3 + dony

d:’ﬂl + deI;I = dz11 + d32

dygy + dlég = dizn +diz3
als zusétzliche Kontrolle der transversalen Messungen an dem Hauptschnitt dienen.
Die verbleibenden 6 Tensorkomponenten d;;; (i = 1,2,3) sind am besten durch longi-
tudinale Messungen an Platten der sog. 45°-Schnitte (vgl. Tab. 8) zu bekommen. Als
Kontrolle des bestimmten Tensors dienten zusétzliche longitudinale Messungen an Plat-
ten von natiirlichen Fléchen.

p WY erwarteter Wert | gemessener Wert
(001) | 13,68° | 227, 31° —9,4(7) —38,5(4)
(111) | 60,47° | 30,58° —3,8(3) -6,0(5)
(110) 90° 32,59° +9,5(3) +9,2(3)
(100) 90° 351, 39° +1,5(2) +1,1(2)
(011) | 56,66° | 263, 77° +8,4(2) -
(233) | 61,57° | 134,23° +3,7(3) +3,5(2)
(101) | 57,68° | 344, 06° —7,6(3) -
(011) | 49,36° | 99,37° —3,9(4) -
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8.6 Elektrooptik
8.6.1 Mefigleichungen der PSG 2 fiir die Relativmethode

Die verwendeten Mefigleichungen fiir die sogenannten 45°-Schnitte lauten fiir die Relativ-
methode:

(1) Préip I: [100]° x [011]° x [0T1]° mit £|[[011], k||[100]°

AT V2 o 1 )
EL[mo}e = i? {d211(n2 - ng) - 5(”37“222 - n33r332)}

(2) Préip I: [100]° x [011]° x [0T1]° mit £|[[0T1]°, k||[100]°
AT V2

1 .
EL[wo]e = i? {d211(n2 - n;,) - 5(”;’%22 - n33r332)}

(3) Priip II: [110]° x [001]° x [T10]° mit E||[110]¢, k|[[001]¢

AT V2 g *
EL[OOl}e - i? {d233<n2 - nl) - 5(”37"222 - n13T112)}

(4) Prép II: [110]° x [001]° x [T10]° mit Z||[T10]°, &||[001]°

AT NG g *
EL[OOl}e - i? {d233(n2 - nl) - 5(”%7“222 - n13T112)}

(5) Préip III: [101]° x [101]° x [010] mit E||[010], &||[101]°

AT’ 1

~ 1.
= =£= {(dzn + 2da13 + dags)(ne — ny) — ngrm + —n?(rnz — 2ri30 + 7’332)}
EL[IOI}S 2 2

(6) Préip III: [101]° x [10T]° x [010] mit E]|[010], k||[10T]¢

AT 1

- 1.
= =3 (da11 — 2da13 + dass)(ne — nig) — n%rm + —n§(7‘112 + 27132 + 7'332)
EL[IOT]C 2 2

wobei fiir A = 632,8 nm (£(e7, ) = 46,71°)

ny =1,9458 ny, =1,7766 ns = 1,8065 [42]
— ay; = 0,286534 ag = 0,316826 azz = 0,284011 a3 = 0,021114

gilt und fiir (1) bis (6) insbesondere

ni=ay? =1,8682 ni=ag'>=1,8764

1 —-1/2 1 —-1/2
ﬁl = (§(CL11 + CL33) - CL13> = 1, 9457 ﬁg = (§<(l11 + a33) + a13) = 1, 8066
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(7) Prip I [011]° x [0T1]° x [100]°:  F]|[011]°, &]|[0T1]°

AT L1 V2 V2 i ‘3
dass + daga — 2dga3)(n5 — n}) + 77“112(7113 cos® ¢ — n3’sin® ) +

S
EL[OTI]G 2 2

V2

) . 1. N .
—I—T(mm + 1330 + 27“233)(71{3 sin? p — n23 cos? )+ 5 sin 2p(ri30 + Tlgg)(n13 + n23)}

(8) Praip I [011]° x [0T1]° x [100]*:  E||[0T1]e, &||[011]°

AT 1\f V2 5

EL[Oll]e - 5 7(d233 + dagp — 2d323)( nl) + 77“112(77,13 cos? - n; sin2 90> +
= (22 + 732 + 2ra5s) (7 sin® ¢ — n5? cos” ) + - sin 20(r1z + 7123) (07 + 137)}

(9) Préip I [011]° x [0T1]¢ x [100]°:  E[|[100]¢, k|[[0T1]

AT 1 .. ) ) V2 oo 31
=+ {2d123(n2 —n}) + 131 (3 cos® p — n} sin ) — — Tz sin 2p0(ns? + nlg)}

E Lty 2

(10) Priip I [011]° x [0T1]° x [100]e:  E||[100]¢, k||[011]°

AT 1 . V2 o P
=+- {2d123( —n}) + 131 (n3 cos? o — niPsin? p) — — Tz sin 2p(ns® + n13)}

EL[Oll]e 2

wobei fiir (7) bis (10) gilt:

1 2 2a;
gy = 5 (axn +az)  ajy = \/__al?’ p = arctan L% € [0; 2]
2 2 a1y — Qg
ot — & + ahy + a1 o nt = (4 + ag _ als 2
1 5 sin 2 2 2 sin 2¢

Fir A = 632, 8 nm ergibt sich somit: ¢ = 57,4688° n] =1,79622 nj=1,89999
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(11) Prap II: [110]° x [001]° x [T10]° mit £]|[110]°, k||[T10]°

AT n V2 R y .
da11 + dago — 2dy12)(n] — n3) + 77“332(713‘3 cos® ¢ — ni’sin® ) +

= {5
EL[Tlo]e 2 2
V2

) . 1. N .
—I—T(rmg + r112 + 27“121)(71;3 sin? p — n13 cos? )+ 5 sin 2¢p(r130 + 7“231)(7113 + n33)}

(12) Préip IL: [110]° x [001]¢ x [T10)° mit E]|[T10]°, ¥||[110]°

AT 1 V2 . NG ) L
ELugy 2 7(d2“+d222_2d112)( —n3) + <5 rasn(ng’ cos® o — nisin® o) +

*3

.3 . 1. N .
+— (7999 + T112 + 27"121)(7133 sin? p — nj cos? )+ 5 sin 2p(ri32 + 7"231)(7113 + n33)}

4 (
(13) Priip II: [110]° x [001]° x [T10]° mit £|[[001], k||[T10]°

AT 1 .. ) ) V2 oo 31
=4 {2d312(n1 —n}) + r1a3(n}? cos® p — njsin® ) — 5 T3 sin 2p(nt? + ngg)}

EL[Tlo]e 2

(14) Prap II: [110]° x [001]° x [T10]° mit £]|[001]°, k||[110]°

AT 1 . V2 o -
=+- {2d312( —n}) + r1a3(n}? cos® p — nj sin ) — 5 T23sin 2p(nt? + n33)}

EL[llO]e 2

wobei fiir (11) bis (14) gilt:

1 V2 2a;
ay, = §(a11 +ap)  ay= 5 M3 p = arctan (ﬁ) € [0;2n]
ot a,ll + ass B CL/13 —1/2 nt — a/11 + ass + a’,13 e
1 5 sin 20 3 2 sin 2¢

Fir A = 632, 8 nm ergibt sich somit: ¢ = 60,307° nj =1,90520 nj = 1,79549
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8.6.2 Ergebnisse der elektrooptischen Einzelmessungen

BiB;0s

Wiederholte Messungen (pro Durchstrahlungsrichtung wurden 5 bis 10 Durchstrahlungs-
stellen gewéhlt) bei Raumtemperatur und einer Wellenlédnge A = 632, 8 nm fiihrten mittels
Relativimethode beim Bismuttriborat zu folgenden Ergebnissen (Einheiten in [pm/V]):

(1) AT'/ELpgoe = —0,5(1) (7) AF/EL[Ome = +5,4(1)
(2) AT'/ELpgpe = —0,6(1) (8) AI'/ELpie = +4,2(3)
(3) AT'/ELoye = —4,0(2) (9) AF/EL[Ome = +4,6(2)
(4) AT /ELpooe = —4,3(2) (10) AI'/ELjp11je = +4,5(2)
(5) AT/ELpoye = —5,0(1) (11) AT/ELgyqe = +1,7(1)
(6) AF/ELUOﬂe =-1,3(1) (12) AT'/ELpge = +1,5(1)
(13) AF/EL[EOF = +4,0(2)
(14) AL'/ELpjige = +4,0(2)
Es ergibt sich:
T332 = O, 06 + O, 849 - 79292
12 = —1, 90 + 0, 860 * 72929
132 = 0, 26 + O, 095 * 7222
rigs = 1,38 48,56 107" - 199
rozs = —1,77—2,96- 107" - 19
rogi = 1,54+ 7,58 107" - 1o
9 = —1,73—1,73-107" - 199
Mit reoe = —7,9(5) [73], mittels Absolutmehode bestimmt, 148t sich der vollstandige

elektrooptische Tensor von Bismuttriborat ermitteln.
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Verwendete Symbole [in SI-Einheiten]

H magnetische Feldstérke [A/m]

E elektrische Feldstérke [V/m]

D dielektrische Verschiebung [As/m?]

P elektrische Polarisation [As/m?]

B magnetische FluBidichte [Vs/m?]

€0 elektrische Feldkonstante 8,8541878 - 10712 [As/Vm]
€ Dielektrizitétskonstante [As/Vm]

€3] relativer Dielektrizitétstensor [As/Vm]

Lo magnetische Feldkonstante 1,2566371 - 1076 [Vs/Am]
i magnetische Permeabilitét [Vs/Am]

c Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 2,99792458 - 10® [m/s]

A Wellenlénge [m]

w Frequenz [Hz]

k Wellennormalenvektor [m~1]

7l Einheitsvektor in Richtung der Wellennormalen & [m™!]

v Phasengeschwindigkeit [Vs/Am]

I Intensitét [W/m?]

n; Brechwert -

la;;]  Polarisationstensor -

[rij]  linearer elektrooptischer (Pockels-) Tensor m/V]

[Rijrt) quadratischer elektrooptischer (Kerr-) Tensor [m?/V?|
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[k
[Miji]

(diji]

linearer polarisationsoptischer Tensor
quadratischer polarisationsoptischer Tensor
piezoelektrischer Tensor

eigentlicher piezoelektrischer Tensor
Tensor der (quadratischen) Elektrostriktion
Tensor der thermischen Ausdehnung
Deformationstensor

Spannungstensor

elastischer Tensor

elastischer s-Tensor

Temperatur

Préaparatléange

Verwendete Natationen

(hkl)

(hkl)®
[avw]®
[avw]e
[uvw]’

{hk1}

98

Millersche Indizes bezogen auf das kristallographische System {a;}

Millersche Indizes bezogen auf das kristallphysikalische System {é;}

Vektor im kristallographischen System {a; }
Vektor im kristallphysikalischen System{¢; }

Vektor im Priparatesystem {¢; }

Eine Kristallform (bestehend aus symmetrieiquivalenten Flachen (hkl))
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Abgekiirzte Notationen

PSG

NLO

EO

PO

SHG

DK

Punktsymmetriegruppe
nichtlineare Optik
elektrooptisch
polarisationsoptisch

Second Harmonic Generation
Erzeugung der zweiten harmonischen Lichtwelle

Dielektrizitatskonstante

99
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9 Zusammenfassung, Ausblick

Die Kenntnis der Temperaturabhéngigkeit von Brechwerten ist fiir die Anwendung von
Kristallen der nichtlinearen Optik von grundsétzlicher Bedeutung. Zur experimentellen
Charakterisierung der temperaturabhéngigen Brechwerte von Kristallen, wurde ein Weg
aufgewiesen, welche diese Bestimmung speziell mit einem modifizierten Jamin-Interfero-
meter gestattet. Der temperaturabhingige Verlauf der Doppelbrechung kann mit der
Sénarmont-Kompensator-Methode in Kombination mit einem rotierenden Analysator be-
stimmt werden und dient als zusétzliche Kontrolle. Es sind die temperaturabhéingigen
Brechwerte der folgenden azentrischen Borate: ZngO(BOs)s] (PSG: 43m), Li,B,O7 (PSG:
4mm), f—BaBy04 (PSG: 3m), PbB,O7 (PSG: mm2), BiB3Og (PSG: 2), BisZnB,07 (PSG:
mm?2), die z.T. wichtige NLO-Materialien darstellen, vermessen, vorgestellt und diskutiert.
Als interessant fiir eine technische Anwendung erweist sich das Bismuttriborat BiB3Og.
Die relativ grofle Doppelbrechung von BiB3Og4 erlaubt eine Phasenanpassung iiber einen
grofien Wellenldngenbereich, sowohl fiir Typ I als auch fiir Typ II [42]. Aufgrund einer
besonderen Anisotropie der temperaturabhéngigen Brechwertkoeffizienten ist eine starke
Beeinflufung der Phasenanpassungsrichtungen mittels Temperaturregelung moglich. Als
besonders interessant ist die nichtkritische Phasenanpassung fiir Typ I im Bereich der
Wellenldnge 1179 nm. Hier ist die Phasenanpassungrichtung am Ubergang zwischen den
Hobden-Klassen 2 und 6 mittels einer Temperaturverinderung besonders stark beeinfluf3-
bar, wobei d.;y Werte von iiber 2,4 pm/V annimmt.

Dariiberhinaus konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Raumtemperaturwerte
der piezoelektrischen Konstanten der Natriumlithiumsulfat-Hexahydrat-Gruppe

NagLi(X Oy4)2-:6H20 mit X=(Mo, Cr, S, Se) (PSG: 3m), des Lithiumsulfat-Monohydrat
und der dazu isotypen Selenatverbindung Lis X O4-HyO mit X=(S, Se) (PSG: 2), des Bis-
muttriborat BiB3Og sowie des Sarcosiniumtatrat CsHgNO3 -C,H505 (PSG: 1) bestimmt
werden. Zu diesem Zweck wurde eine weiterentwickelte dynamische Druckzelle aufgebaut.
Von den in der Arbeit untersuchten Substanzen ist das Bismuttriborat aufgrund seiner
hohen piezoelektrischen Konstanten besonders hervorzuheben. Der Koeffizient dygs ist et-
wa 17mal groler als der Koeffizient d;;; des a-Quarzes. Die Untersuchungsergebnisse der
Natriumlithiumsulfat-Gruppe erlauben den Einfluf} eines isotypen Austausches auf den
piezoelektrischen Effektes in Bezug auf die Struktur dieser Kristalle zu studieren. Die
Substanzen dieser Gruppe sind aufgrund ihrer Empfindlichkeit gegeniiber dufleren Ein-
fliissen fiir eine technische Anwendung wenig geeignet. Das Lithiumsulfat-Monohydrat
ist schon seit iiber 100 Jahren bekannt [67], jedoch widersprachen sich hier die piezo-
elektrischen Meflergebnisse unterschiedlicher Autoren. Die Neubestimmung des piezoelek-
trischen Effektes gestattete die in der Literatur widerspriichlichen Angaben zu kléren.
Zusatzlich wurde das isotype Lithiumselenat-Monohydrat vermessen und mit den piezo-
elektrischen Werten des Lithiumsulfat-Monohydrat verglichen. Die im hiesigen Institut,
in optisch guter Qualitit, geziichtete trikline Kristallart Sarcosiniumtatrat ermdéglichte
die vollstéindige Bestimmung des piezoelektrischen Tensors im allgemeinen Fall der PSG
1. Die dabei erreichten Ergebnisse unterstreichen u.a. die Leistungsfahigkeit der Appa-
ratur und bestéatigen die Eignung der Mefistrategie von longitudinalen und transversalen
Effekten. Uber die Piezoelektrizitét von Kristallen der PSG 1 finden sich in der Literatur
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so gut wie keine Hinweise. Der piezoelektrische longitudinale Maximalwert von 25 pm/V
bzw. der transversale Maximalwert von 19 pm/V ist im Sarcosiniumtatrat beachtlich. Das
Sarcosiniumtatrat selber ist leicht hygroskopisch und mechanisch nicht sehr stabil.

Wegen der beachtlichen Gréfle der piezoelektrischen und der SHG-Koeffizienten wurde
der Frage nach der Grofle der elektrooptischen Konstanten in BiB3Og nachgegangen und
eine Untersuchung mittels Kompensator-Methode in Kombination mit einer Faraday-Zelle
vorgenommen. Die Messungen ergaben, dafl die elektrooptischen Tensorkomponenten in
ihrer Grofle lediglich denen von KHoPO4 (KDP) [74] entsprechen. Somit sind bei BiB3Og
die experimentellen Daten bzgl. des piezoelektrischen und elektrooptischen Effektes bis
auf die elastooptischen Konstanten, welche zur Zeit im Rahmen einer anderen Dissertation
vermessen werden, bekannt, um einen direkten Vergleich mit den vorhandenen Modellen
bzw. Theorien des elektrooptischen Effektes vorzunehmen.

Weiterhin wurde am Beispiel des Zink-Guanidiniumsulfat, einer in der PSG 42m kris-
tallisierenden Substanz, welche bei T, = 180(2) K eine strukturelle Phasenumwandlung
erfahrt, die temperaturabhingige Brechwertdnderung, der temperaturabhéngige piezo-
elektrische und elektrooptische Effekt untersucht und daraus Schliisse auf die Symmetrie
der Tieftemperaturphase gewonnen.
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Kurzzusammenfassung

Die Kenntnis der Temperaturabhéngigkeit von Brechwerten in nichtlinearen optischen
Kristallen spielt eine Schliisselrolle fiir ihre Klassifizierung als NLO-Material. So kann
beispielsweise bereits eine kleine Temperaturinderung deutliche Auswirkungen auf Rich-
tungen verursachen, in denen phasenangepafite nichtlineare optische Prozesse realisier-
bar sind. In dieser Arbeit sind zwei Mefimethoden, basierend auf einer Anordnung des
Jamin-Interferometers und des rotierenden Analysators zur Bestimmung der temperatur-
abhéngigen Brechwertdnderung vorgestellt. Es sind die temperaturabhédngigen Brechwer-
te der folgenden azentrischen Borate: Zn,[O(BOz)g] (PSG: 43m), Li;B,O7 (PSG: 4mm),
f—BaB,0, (PSG: 3m), PbB,O; (PSG: mm2), BiB3Og4 (PSG: 2), Bi;ZnB,0O; (PSG: mm?2),
die z.T. wichtige NLO-Materialien darstellen, vermessen, vorgestellt und diskutiert. Im
Gegensatz zu den anderen untersuchten Boraten kann bei Bismuttriborat, BiB3Og bereits
eine kleine Temperaturdnderung, die Richtungen, in denen Phasenanpassung méglich ist,
beeinflussen.

Weiterhin wurde am Beispiel des Zink-Guanidiniumsulfat, einer in der PSG 42m kris-
tallisierenden Substanz, welche bei T, = 180(2) K eine strukturelle Phasenumwandlung
erfahrt, die temperaturabhéingige Brechwertdnderung, der temperaturabhéngige piezo-
elektrische und elektrooptische Effekt untersucht und daraus Schliisse auf die Symmetrie
der Tieftemperaturphase gewonnen.

In einem weiteren Schritt dieser Arbeit sind die Raumtemperaturwerte der piezoelektri-
schen Konstanten der Natriumlithiumsulfat-Hexahydrat-Gruppe NazLi(X Oy4)2-6H20O mit
X=(Mo, Cr, S, Se) (PSG: 3m), des Lithiumsulfat-Monohydrat und der dazu isotypen Sele-
natverbindung Li, X O4-HyO mit X=(S, Se) (PSG: 2), des Bismuttriborates BiB3O4 sowie
des Sarcosiniumtatrates CsHgNO5 -C4H504 (PSG: 1) bestimmt und diskutiert worden.
Zu diesem Zweck wurde eine weiterentwickelte dynamische Druckzelle aufgebaut.

Wegen der beachtlichen Gréfle der piezoelektrischen und der SHG-Koeffizienten wurde der
Frage nach der Grofle der elektrooptischen Konstanten in BiB3Og nachgegangen und eine
Untersuchung mittels Kompensator-Methode in Kombination mit einer Faraday-Zelle vor-
genommen. Somit sind bei BiB3Og die experimentellen Daten bzgl. des piezoelektrischen
und elektrooptischen Effektes bis auf die elastooptischen Konstanten bekannt, um einen
direkten Vergleich mit den vorhandenen Modellen bzw. Theorien des elektrooptischen
Effektes vorzunehmen.



Abstract

In the course of the characterization of a NLO crystal the temperature dependence of
the refractive indices is an important aspect: phase matching conditions e.g. for SHG can
be adjusted effectively by changes of temperature. In this work two techniques for the
measurement of the temperature dependence of refractive indices are presented, based
on a Jamin interferometer and on the Rotating-Analyser method. Six borate crystals of
different symmetry: Zn,[O(BO3)g] (PG: 43m), LiyB,O7 (PG: 4mm), —BaB,0, (PG: 3m),
PbB,O; (PG: mm2), BiB3;Og (PG: 2) and BiyZnB,O; (PG: mm2) were investigated in
the temperature range 70-285 K. The influence of temperature change on phase matching
is rather large for BiB3Og while it is small for the other borates Li;B,O7, —BaB,O, and
BiQZHBQO7.

Using the example of zinc guanidinium sulfate, Zn[C(NHz)3]2(SO4)2, the temperature de-
pendence of refractive indices, as well as of electro-optic and piezoelectric coefficients were
studied with a special focus on the symmetry changes at the structural phase transition
at 180 K. The results signal a isostructural phase transition.

Furthermore all independent coefficients of the piezoelectric tensor [d;;x] at room tempera-
ture of the sodium lithium sulfate hexahydrate group, NagLi(X O4)2-6H,0 with X=(Mo,
Cr, S, Se) (PG: 3m), lithium sulfate monohydrate and the isomorphic selenate compound
Lis X O4-HyO with X=(S, Se) (PG: 2), bismuttriborate, BiB3Og and sarcosinium tatrate,
C3HgNO; -C,H504 (PG: 1) were determinated and discussed. For this purpose a refined
dynamic pressure cell was contructed.

Because of the considerable values of the piezoelectric and SHG-effect in BiB3Og, the
electro-optic effect was investigated using a compensator method in combination with
a Faraday-cell. With this data for BiB3Og all experimental data (with the exception of
elastooptic coefficients) that are necessary for theoretical modeling of the electro-optic
effect are now available.
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