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Kapitel 1

Einleitung

,, Tensor: Zustinde, die durch eine Zahlengrosse und eine zweiseitige Richtung
charakterisiert sind, dabei deuten wir durch den Zusatz ,zweiseitig‘ an, dass die
beiden Seiten jener Richtung einander gleichwerthig sind. Fin solcher Zustand
lasst sich durch eine Strecke veranschaulichen, die von einem festen Punkte,
z.B. dem Coordinatenanfang, aus gleich weit nach beiden Seiten reicht... Wir
wollen uns deshalb nur darauf stiirtzen, dass Zustidnde der geschilderten Art
bei Spannungen und Dehnungen nicht starrer Korper auftreten, und sie des-
halb TENSORIELLE, die fiir sie charakteristischen physikalischen Gréssen aber
TENSOREN nennen.

Mit diesen Worten fiihrte 1898 Woldemar Voigt |Vo1898| den Begriff des Tensors in seiner
heutigen Bedeutung ein. Das Wort Tensor leitet sich vom lateinischen tendo - ich spanne
ab. So wird mit der erstmaligen Bezeichnung des Tensors im weiteren Text von Woldemar
Voigt auch gleich der Spannungstensor eingefiihrt ein Ausdruck fiir die grofe Bedeu-
tung der Spannung und der Dehnung bei der Betrachtung kristalliner Eigenschaften von
Materialien. Diesem Thema widmete sich Voigt bereits bei seiner Dissertation iiber die
Bestimmung der elastischen Konstanten von Steinsalz und behielt diese Vorliebe wéihrend
seines weiteren wissenschaftlichen Lebens bei [F61951, Vo1928|.

Wihrend Voigt 1898 noch klar Vektoren von Tensoren unterschied, fallt diese Unterschei-
dung heutzutage weg. Der Tensor wird nun iiber sein Transformationsverhalten definiert
|[Hal983|: ,Gesamtheiten, deren Komponenten tij..s sich beim Wechsel des Bezugssystems
wie die entsprechenden Koordinatenpunkte transformieren, sind TENSOREN. “ Diese ma-
thematisch klare Definition erlaubt es, beliebige (multi)lineare Zusammenhénge zwischen
induzierenden und induzierten Gréfen zu beschreiben. Tensoren werden im Allgemeinen
in Stufen eingeteilt und entsprechend ihrer Stufe mit einer Anzahl von Indizes versehen
(1. Stufe ein Index, 2. Stufe zwei Indizes, 3. Stufe drei Indizes usw.). Bei der Betrachtung
kristallphysikalischer Eigenschaften arbeitet man in der Regel mit den Tensoren in einem
kartesischen Bezugssystem. Skalare, d.h. ungerichtete Grofen, wie beispielsweise die Tem-
peratur T, werden Tensoren nullter Stufe genannt. Gerichtete Groken wie der elektrischen
Polarisation |[P;], d.h. Vektoren, sind Tensoren erster Stufe. Mit 3! Koeffizienten wird der
Tensor erster Stufe im dreidimensionalen Raum vollstindig beschrieben. Tensoren zwei-
ter Stufe konnen als lineare Operatoren einer linearen Vektorfunktion betrachtet werden.
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Wirkt beispielsweise auf eine gegebene Fliche eine Kraft ein, wird dies mit dem Span-
nungstensor [oj;] beschrieben. Der erste Index, i, gibt die Richtung der einwirkenden Kraft
an, der zweite Index, j, gibt die Richtung der Normalen der betrachteten Fliche an. Mit
32 Koeffizienten wird der Tensor zweiter Stufe vollstéindig beschrieben. Zu einem Tensor
dritter Stufe kann man mittels Verkniipfung eines Tensors erster Stufe mit einem Tensor
zweiter Stufe gelangen. Im Falle des Spannungstensors erhalten wir durch Verkniipfung
mit dem Tensor der elektrischen Polarisation den piezoelektrischen Tensor |d;j,| mit seinen
3% Koeffizienten. Der Index i gibt hierbei die Richtung der elektrischen Polarisation, die
Indizes jk werden durch die beteiligten Koeffizienten des Spannungstensors beschrieben.
Je nach Zusammenspiel der physikalischen Grofen lassen sich alle Tensoren im kristall-
physikalischen und ebenso kristalloptischen Sinne beschreiben.

Die Symmetrie des Materials spielt dabei eine fundamentale Rolle. Sie bestimmt nicht nur
die Anzahl der unabhéngigen Tensorkomponenten, sie lasst gegebenenfalls eine physikali-
sche Eigenschaft erst gar nicht zu. Dieses Zusammenspiel der Symmetrie und der Eigen-
schaften eines Kristalls wird durch das NEUMANNSCHE PRINZIP beschrieben [Hal983:
,Die rdumliche Symmetrie der Figenschaften kann nicht geringer sein als die struktu-
relle Symmetrie des Kristalls. “ Wéhrend Tensoren ungerader Stufe nur in azentrischen
Medien vorkommen koénnen, sind Tensoren gerader Stufe in allen Medien mdglich. So
auch der PIEZOOPTISCHE TENSOR [q;jui|- Als Tensor wvierter Stufe resultiert er aus der
Tensorverkniipfung zweier Tensoren zweiter Stufe, dem polarisationsoptischen Tensor |a]
sowie dem Spannungstensor [oy]. Die ersten beiden Indizes, ij, ergeben sich durch den
polarisationsoptischen Tensor, die beiden Indizes kl werden durch den Spannungstensor
beschrieben. Der piezooptische Effekt beschreibt den Einflufs von mechanischer Spannung
auf die Geschwindigkeit, mit der sich das Licht durch ein Medium bewegt.

Diese Eigenschaft kann u.a. zur Anwendung eines Materials als optischer Schalter ge-
nutzt werden, der die Funktion eines Drucksensors iibernimmt. Dabei wird ein mechani-
scher Druck optisch detektiert. Ein Kristall, der hierbei Anwendung findet, ist Silizium
|[Ku1996|. Materialien mit grofen piezooptischen Effekten dienen auch als piezooptische
Brechwertmodulatoren [Ke1969|. Die Kenntnis des piezooptischen Effektes eines Materials
ist von grofer Bedeutung, sobald es in einer Halterung eingeklemmt, fixiert oder gespannt
wird. Durch dufere Einfliisse (z.B. Temperatur, Schwingungen) kann der piezooptische
Effekt zum Tragen kommen und andere Effekte stéren. Eine Moglichkeit, den piezoop-
tischen Effekt in elektrooptischen Modulatoren zu minimieren wurde ebenso patentiert
|[Ku1988|. In dieser Arbeit werden die piezooptischen Konstanten vom tetragonalen Dili-
thiumtetraborat, orthorhombischen Bleitetraborat sowie dem monoklinen Bismuttriborat
bestimmt und diskutiert. Grund dafiir ist, dass alle drei azentrischen Borate interessante
Kandidaten fiir nichtlinear optische Applikationen sind. Die Kenntnis des piezooptischen
Tensors ist nicht nur fiir die eben beschriebenen moglichen Storeinfliisse bei ihrer Anwen-
dung von Bedeutung. Die piezooptischen Konstanten ermdglichen auch den Zugang zu
anderen Tensoren, wie dem elastooptischen Tensor und damit ist dann die Bestimmung
des elastooptisch-elektrostriktiven Anteils des spannungsfreien elektrooptischen Effektes
geschaffen, welcher zur Uberpriifung theoretischer Modelle zum elektrooptischen Effekt
herangezogen werden kann.



Nach dieser Einleitung werden im zweiten Kapitel fiir die Arbeit relevanten theoretischen
Grundlagen beschrieben. Das dritte Kapitel beschaftigt sich mit dem experimentellen Auf-
bau der dynamischen Apparatur zur Messung des piezooptischen Effektes. Nach der Be-
schreibung der Methode folgt der detailierte Aufbau der dynamischen Druckzelle sowie
des Jamin-Interferometers. Dieser experimentelle Teil schliefst mit piezooptischen Test-
messungen an Kaliumchlorid sowie Calciumfluorid ab. Das wierte Kapitel handelt von den
o.g. azentrischen Boraten. Die piezooptischen Tensoren der drei Substanzen werden ex-
perimentell bestimmt. Aus den in dieser Arbeit bestimmten piezooptischen Koeffizienten
und den elastischen c-Tensoren werden die elastooptischen Tensoren von Dilithiumtetra-
borat, Bleitetraborat und Bismuttriborat berechnet. Die Kenntnis des elastooptischen
Tensors erdffnet den Zugang zum ionischen Beitrag der elektrooptischen Konstanten rf,.
Am Beispiel des tetragonalen Dilithiumtetraborat werden die einzelnen Beitrige zum elek-
trooptischen Effekt herausgearbeitet und gestatten nun die Uberpriifung der Theorie z.B.
von Shih & Yariv [Sh1982|. Der Anhang B umfasst ebenfalls einen experimentellen Teil. Er
handelt von elektrooptischen Messungen am Metripol Birefringence Imaging System mit
dem Ziel ein Abbild der Homogenitét des Kristalls unter Einfluss eines elektrischen Feldes
zu erhalten. Diese Arbeiten wurden im Rahmen eines 3-monatigen DAAD-Stipendiums
bei Prof. M.A. Glazer in Oxford durchgefiihrt.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die wichtigsten dieser Arbeit zu Grunde liegenden physikalischen
Zusammenhénge kurz erlautert. Weiterfiihrende und tiefergehende Einblicke in die Kri-
stallphysik finden sich u.a. bei Haussiihl [Ha1983] und Nye [Ny1995], in die Kristalloptik
beispielsweise bei Born [Bo1965|, Yariv & Yeh [Ya2003] und Narasimhamurty [Nal981].
Der erste zusammenfassende Uberblick erfolgte bereits 1906 durch Pockels [Po1906.

Die Grundlage der elektromagnetischen optischen Theorie bilden die Maxwell’schen Glei-
chungen. Zusitzlich werden die sogenannten Materialgleichungen benétigt, die das Ver-
halten der Materie aufgrund seiner Struktur bei Einwirken induzierender Gréften beschrei-
ben. In dieser Arbeit werden nur transparente, homogene, unmagnetische und isolierende
Kristalle untersucht, die eine dielektrische Anisotropie aufweisen. Unter dieser Voraus-
setzung ergeben sich deren Materialeigenschaften durch die Wechselwirkung allein mit
dem elektrischen Anteil der aus den Maxwell’schen Gleichungen resultierende Lichtwel-
le. Diese Wechselwirkung lasst sich mit den fiir die folgenden Betrachtungen wichtigen
Materialgleichungen beschreiben:

1
D; = epej; B und E;, = E—aiij (2.1)
0

[D;] dielektrische Verschiebung

[E;] elektrisches Feld

[e.]  Tensor der relativen Dielektrizititskonstanten (Dielektrizitétstensor)

la;;] Polarisationstensor (inverser Tensor der relativen Dielektrizitdtskonstanten)
€o  dielektrische Vakuumkonstante, ¢, = 8,8542 1072C/(Vm)

Die Symmetrie des Dielektrizititstensors resultiert aus der Reversibilitit der dielektri-
schen Arbeit der elektromagnetischen Lichtwelle. Der Dielektrizitdtstensor und somit auch
der Polarisationstensor sind symmetrisch. Durch die Vertauschbarkeit in den beiden Ind-
expositionen (Gleichung 2.2) reduzieren sich die neun Tensorkomponenten im allgemeinen
Fall auf sechs.

€ = € (2.2)

Setzt man Gleichung (2.1) in die Gleichung der elektrischen Energiedichte W, = 1/2 E;D;
ein und transformiert die normierte Gleichung auf die Hauptachsen (optisches Haupt-
system {é;°}), so erhilt man unter Beriicksichtigung der Symmetrie des dielektrischen

9
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Tensors die Ellipsoidgleichung des Strahlenellipsiods, auch FRESNEL’'SCHES Ellipsoid ge-
nannt, und die Ellipsoidgleichung der Indikatriz, der Tensorfliche des Polarisationstensors.
In Gleichung (2.3) ist linkerhand das Strahlenellipsoid und rechterhand die Indikatrix be-
schrieben.

eada) =1 und agadx) =1 (2.3)

187 1)

Die Liangen der Halbachsen dieses FRESNEL'SCHES Ellipsoids betragen y/1/€l. Die Haupt-
achsen der Indikatrix fallen mit den dielektrischen Achsen des Kristalls zusammen. Die

Langen der Halbachsen der Indikatrix betragen \/:ﬂ und entsprechen den Hauptbrechwer-
0

i

X

ten n

Abbildung 2.1: Schnittellipse der Indikatrix fiir den Wellennormalenvektor K einer belie-
bigen Lichtwelle im Kristall.

Die optischen Eigenschaften eines Mediums kénnen durch den Polarisationstensor be-
schrieben werden. Abbildung [2.1] zeigt die Wellennormale k einer Lichtwelle, fiir eine
beliebige Richtung im Kristall. Die Schnittkurve senkrecht zur Wellennormalen wird als
Schnittellipse der Indikatrix bezeichnet (im Folgenden mit * gekennzeichnet). Nach der
Fresnel’schen Gleichung resultieren fiir jede Wellennormalenrichtung zwei Brechwerte n;
und nj. Die Halbachsen der Schnittellipse verlaufen parallel zu den in dieser Wellennor-
malenrichtung moglichen Polarisationsrichtungen. Mittels einer Tensortransfomation des
Polarisationstensors [afj] vom Schnittellipsensystem in das Indikatrixsystem {¢°} konnen

die Anderungen der Phasengeschwindigkeiten ermittelt werden. In Gleichung (2.4) wird

die Beziehung des Polarisationstensors mit den Brechwerten beschrieben. Fiir a% (mit
al = 0 fiir i # j) gilt:
1 1
0
Ay = —5 = —5 2.4
T () (2:4)

Das Einwirken dusserer Einfliisse auf den Kristall induziert eine Anderung des Polarisa-
tionstensors und somit im Allgemeinen eine Anderung der Form und der Orientierung der
Indikatrix. Fiir kristalloptische Untersuchungen stellt die Indikatrix und im besonderen
die Schnittellipse somit ein wichtiges Werkzeug dar.
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2.1 Elektrooptischer Effekt

Der elektrooptische Effekt beschreibt die Anderung des Polarisationstensors bei Einwirken
eines elektrischen Feldes E auf den Kristall.

a?}itE - aio;meE = Aa;j = rijEBy + rijuEr B+ - - (2.5)
Die dargestellten Tensorkomponenten beziehen sich auf ein kristallphysikalisches System
{é&}. Der lineare Term wird Pockels-Effekt genannt. Er wurde von F. Pockels erstmals 1893
nachgewiesen [Po1894|. Entdeckt wurde das Phinomen 10 Jahre zuvor von C. Réntgen
[Na1981]. Als Kerr-Effekt bezeichnet man den quadratischen elektrooptischen Effekt. Er
kommt als polarer Tensor 4. Stufe in allen Medien vor. Die Konstanten des Kerr-Effekts
liegen bei Alkalihalogeniden [Ha1968| in der Grokenordnung von 1072*m?/V?2. Der Effekt
ist um ein Vielfaches geringer als der Pockels-Effekt, welcher im Bereich von 1072m/V
liegt, und kann bei Messungen azentrischer Kristalle meist vernachlissigt werden. Eine
der grofsten elektrooptischen Konstanten weist das ferroelektrische Strontium-Barium-
Niobat auf. Beispielsweise betrigt von Srg75Bag25NbaOg der elektrooptische Koeffizient
r3s3 = 4-107%m/V |Le1967]|. Der elektrooptische Tensor |rj| ist ein Tensor 3. Stufe. Ba-
sierend auf der Symmetrie des Polarisationstensors (Gleichung 2.2) ist der Tensor sym-
metrisch beziiglich der ersten beiden Indizes. Die Zahl der unabhingigen Komponenten
reduziert sich somit im allgemeinen Fall von 27 auf 18. Nach dem Neumannschen Prinzip"
reduziert sich die Zahl der unabhéngigen Tensorkomponenten fiir eine gegebene Punkt-
symmetriegruppe wie folgend beschrieben.

/ |

Tijk = QisQit Ok Vsty = Tijk

Der obigen Transformation nach tritt der lineare elektrooptische Effekt demmnach, mit
Ausnahme der Punktsymmetriegruppe 432, nur in azentrischen Kristallen auf. «j; sind
die Elemente der Transformationsmatrix, die das Ausgangssystem in ein symmetriedqui-
valentes System iiberfiihren [siche auch Anhang A|. Da sich das Kapitel |4.1.5] eingehend
mit der Frequenzabhingigkeit und den thermodynamischen Randbedingungen des linea-
ren elektrooptischen Effektes beschiftigt, sei an dieser Stelle nur ein kurzer Uberblick zu
diesem Bereich gegeben:

Zur Beschreibung des linearen elektrooptischen Effektes sind die thermodynamischen
Randbedingungen zu beriicksichtigen [Ag1994|. Eine wichtige Rolle spielen dabei die me-
chanische Spannung |0;;| und die mechanische Deformation |e;;]. Da alle elektrooptischen
Kristalle auch piezoelektrisch sind, folgt beim Anlegen eines elektrischen Feldes, dass sich
die Anderung des Polarisationstensors zusammensetzt aus einem elektrooptischen Anteil
und einem elastooptisch-elektrostriktiven Anteil:

5 E o : E E
Aa;; = TijkEk + pijmndkmnEk = TijkEk mit pijmndkmnEk = PijmnEmn )

wobei |p;jr| den elastooptischen Tensor und |d;;x| den piezoelektrischen Tensor repréi-
sentieren. Der experimentellen Bestimmung leicht zugénglich ist nur der spannungsfreie

'F. Neumann, (1798 - 1895):

"Die rdumliche Symmetrie der Eigenschaften kann nicht geringer sein als die strukturelle
Symmetrie des Kristalls." [Ha1983]
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elektrooptische Tensor |17, | und nicht der deformationsfreie [r5;,|*. Abbildung 2.2 zeigt die
Frequenzabhiingigkeit des linearen elektrooptischen Effekts. Im Frequenzbereich bis 10”Hz
ist rfy wirksam. rf, setzt sich zusammen aus einem mechanischen Anteil, einem ionischen

ACOUSTIC PHONONS

rT

OPTIC PHONONS

ELECTRONIC

Linear electrooptic
coefficient r

| 1 | |
1 10% 108 10% 1076
Modulating frequency a (Hz)

Abbildung 2.2: Frequenzabhéngigkeit von |r;;%|; [AGULLO-LOPEZ, 1994|. Fiir die Benen-

nung der Koeffizienten der Abbildung gilt folgendes Schema: 7 = ks G T 19 =
el
r

ijk

Anteil (Bindungsabstinde und Bindungswinkel) sowie einem elektronischen Anteil (an
der Bindung beteiligte Ladungen). In diesem Frequenzbereich folgt die Deformation des
Kristalls dem elektrischen Feld und der entsprechend der Symmetrie wirkende effektive
piezoelektrische Koeffizient (d;jk) ist meRbar. Im Bereich 10" — 10® Hz, der Flanke von Ik
7u 15y, treten mechanische Resonanzen auf. rfy ist im Frequenzbereich von 10% — 10" Hz
bestimmbar und besitzt einen ionischen und einen elektronischen Anteil; djj leistet keinen
Beitrag. Im Frequenzbereich der Flanke von rf zu 1riej1k tritt ionische Resonanz auf. Ab ei-

ner Frequenz von etwa 10Hz konnen nur noch die Bindungselektronen dem elektrischen
Feld folgen.

2.2 Piezooptischer Effekt

Der piezooptische Effekt beschreibt die Anderung des Polarisationstensors durch Einwir-
ken einer dusseren mechanischen Spannung auf den Kristall. D. Brewster beschrieb 1815
als erster die druckabhingige Doppelbrechung, sieben Jahre spéter gelang es A. J. Fresnel
diese direkt nachzuweisen |Po1906|. Bewegt sich die induzierende Spannung im Kristall in-
nerhalb der elastischen Grenzen des Materials (Hooke’scher Bereich), kann Aay; als lineare
Funktion der mechanischen Spannung [o;;| , oder im Fall induzierender Deformation, als
lineare Funktion der mechanischen Deformation [e;;] betrachtet werden. Abbildung [2.3]

2Die hochgestellten Indizes physikalischer Gréssen wie €, o und E bedeuten, dass diese Grofen konstant
gehalten werden.
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zeigt den Einfluss eines Druckes auf einen Kristallquader der Mafe 10 x 10 x 10 mm?.

Der uniaxiale lineare Druck von beispielsweise 10 N/cm? bewirkt im allgemeinen Fall eine
Anderung der Form und der Lage der Indikatrix. Bei Alkalihalogeniden [Le1960] liegt der
piezooptische Effekt in der Grofenordnung von 107'2m?/N. Der Brechwert #dndert sich
bei diesem Druck um ca. 2 - 1076, Mit die gréften Effekte wurden an Taurin, CoH;NO3S,
gemessen |[Hal968b|. Bei einem Druck entlang [001]°¢ zeigen sich piezooptische Effekte in
der Grokenordnung von 20 - 107 ?m?/N.

10 N/cm?

1cm3

Abbildung 2.3: Die Anderung der Lage und Form der Indikatrix durch Einwirken eines
linearen Druckes auf den Kristallquader.

Experimentell wird der resultierende Einfluss auf die Lichtfortpflanzung im Kristall in
einer Anderung des Brechwertes der durch den Wellennormalenvektor aufgespannten
Schnittellipse, wie sie die Gleichung (2.6) beschreibt, erfasst. Die Anderung des Polarisa-
tionstensors aufgrund induzierter mechanischer Spannung in diesem System ist in Glei-
chung (2.7), die aufgrund induzierter mechanischer Deformation ist in Gleichung (2.8)
dargestellt.

1

An; = —§nf3Aa; mit (2.6)
Aa;'kj = p:jkl €kl (2-8)

Der piezooptische Tensor |qja| wie auch der elastooptische Tensor [pjju| sind polare Ten-
soren 4. Stufe und sind somit in allen Medien moglich. Beide Tensoren lassen sich leicht
ineinander mittels des elastischen c-Tensors bzw. des elastischen s-Tensors entsprechend
der Gleichung (2.9) umrechnen.

Pijmn = dijkl Cklmn (29)

dijkI = DPijmn Smnkl
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Basierend auf der Symmetrie des Polarisationstensors (Gleichung 2.2) ist der piezoopti-
sche Tensor symmetrisch in den ersten beiden Indizes, gijiq = qQjia - Der Symmetrie des
Spannungstensors folgend (bei Abwesenheit von Drehmomenten gilt o,; = ;) ist Qi
symmetrisch beziiglich der letzten beiden Indizes, gl = gijic - Somit ergibt sich eine sym-
metriebedingte Reduzierung der 81 unabhingigen Komponenten im allgemeinen Fall auf
36. Eine analoge Reduktion der unabhéngigen Komponenten tritt ebenso beim elastoop-
tischen Tensor [pjju| auf. Die Anzahl der unabhéngigen Komponenten in den einzelnen
Punktsymmetriegruppen resultiert analog des elektrooptischen Tensors nach dem Neu-
mannschen Prinzip.

2.3 Rotooptischer Effekt

Zu Beginn des Jahres 1970 stellten Nelson & Lax [Ne1970a] fest, dass die bisherige Theorie
des elastooptischen Effektes unvollstandig ist und die Gleichung (2.8) um einen Rotations-
anteil vervollstindigt werden muss. Dieser ist frequenzabhéngig. Er tritt in einem inhomo-
genen Spannungsfeld auf, welches durch thermisch induzierte elastische Gitterschwingun-
gen oder auch aufgrund akustischer Scherrwellen verursacht wird. Anhand elastooptischer
Messungen an Rutil konnten Nelson & Lazey [Ne1970b] im selben Jahr diesen Rotations-
effekt experimentell im Bereich von 36 bis 86 GHz nachweisen. Dabei beriicksichtigen sie
den Rotationsanteil rj; des Verzerrungstensors S — €ij + Ij;. Dazu muss Gleichung (2.8) in

Xj

der allgemeineren Form dargestellt werden |Hal983]:
1 (& ;
Aa;; = pijklg—k mit dem Rotationsanteil 7;; = — (f— - €—J>
T 2\r; w

Unter Einwirkung einer induzierten mechanischen Deformation [e;| kann es zu einer Dre-
hung der Indikatrix kommen. Diese so erzeugte Anderung des Polarisationstensors lie-
fert zusitzlich zum elastooptischen Effekt einen Beitrag. Im optischen Hauptsystem {é&°}
kann unter Beriicksichtigung der Symmetie des Rotationsanteils des Verzerrungstensors,
Ijj = —Tj, die Anderung des Polarisationstensors beschrieben werden:

Aroraiz = (aj; — ai)rij

Dieser Term wird rotooptischer Effekt, oder auch Optorotation [Hal983|, genannt. Die
um den rotooptischen Effekt vervollstindigte Gleichung (2.8) lautet im optischen Haupt-
system:

Aaij = Dijki€kl (Cij — aii)ﬂ'j (2.10)

Der Tensor [rj| der in dieser Arbeit untersuchten Punktsymmetriegruppen ist in Abbil-
dung [2.4] dargestellt. Der messbare Einfluss des rotooptischen Effektes hangt jedoch nicht
allein von der Punktsymmetriegruppe ab [Hal1983|:

e Der rotooptische Effekt ist nicht vorhanden oder kaum messbar

— in kubischen Kristallen
— in Kristallen mit geringer Doppelbrechung

— bei Longitudinalmessungen
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e Der rotooptische Effekt kann vernachlassigt werden

— bei Einstrahlung der Lichtwelle innerhalb der Hauptebene der Indikatrix, mit
geringem Beugungswinkel (wenige Grad).

e Der rotooptische Effekt hat einen grofen Einfluss

— bei Lichtwellen mit grofsen Transversalkomponenten in stark doppelbrechenden
Kristallen

Dabei kann der Der rotooptische Effekt den elastooptischen Effekt um Groéfkenord-
nungen tibertreffen [Ha1983].

PSG 2: PSG mm?2 :
11 0 73 rin riz 0
0 T22 O —T12 T292 0
—T13 O 33 0 0 33
PSG 4mm : PSG igz
m m
rin riz 0 0O 0 O
—ri2 1 0O 0O 0 O
0 0 ra3 0O 0 0

Abbildung 2.4: Tensor [rj| der in dieser Arbeit untersuchten Punktsymmetriegruppen
(PSG).

Bei piezooptischen Messungen muss der rotooptische Effekt unter Umstdnden beriick-
sichtigt werden. Durch Einsetzen der Gleichung (2.9) und der im Folgenden eingefiihrten
Gleichung (2.12) in Gleichung (2.10) erhélt man den um den rotooptischen Effekt erginz-
ten piezooptischen Effekt:

Aaj = o + (aj; — ai)ri (2.11)

2.4 Elastischer Effekt

Die mechanische Deformation bzw. die mechanische Spannung bewirken neben einer An-
derung der optischen Parameter [Kapitel 2.2] auch eine Anderung der Durchstrahlungs-
lange des Kristalls. Wird ein Korper einer mechanischen Spannung unterworfen, hiangt die
Deformation des Korpers sowohl von der Spannung, als auch von den elastischen Eigen-
schaften des Materials ab. Das HOOKESCHE GESETZ definiert ein Material als elastisch,
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wenn die Spannung |oj;| und die Deformation [ej| sich linear zueinander verhalten. D.h.
wenn keine nichtlineare oder plastische Deformation des Materials vorliegt, ldsst sich dies
in Gleichung (2.12) mit dem elastischen c-Tensor [c;j| beschreiben. Das elastische Ver-
halten kann auch in Form des elastischen s-Tensors [s;j| entsprechend Gleichung (2.13)
ausgedriickt werden.

Oij = Cijki€kl (2-12)
€ij = SijklOkl (2-13)

Der elastische Effekt liegt bei Alkalihalogeniden im Bereich von 10'° N/m? [Hal983|.
Grofe Koeffizienten des elastischen c-Tensors weist SrgsBag sNbyOg mit etwa 102 N/m?
[LB1992] auf. Der elastische c-Tensor und der elastische s-Tensor sind Tensoren 4. Stufe.
Aufgrund der bereits erlduterten Symmetrien der mechanischen Spannung (o;; =0;;) und
der mechanischen Deformation (g;; = ;) ergibt sich fiir den elastischen c-Tensor bzw. den
elastischen s-Tensor folgende Symmetrie:

Cijki = Cjikl = Cijkl = Cijlk bzw. Sijkl = Sjikl = Sijkl = Sijlk

Daraus resultiert analog dem piezooptischen Tensor eine Reduzierung der Zahl der unab-
hidngigen Komponenten von 81 auf 36. Eine weitere Symmetrie der elastischen c- und
s-Tensoren wird durch die Reversibilitit der Deformationsarbeit pro Volumeneinheit,
AW = 0j;A¢y;, verlangt. Mit der Erfiillung der Reversibilitit resultiert eine Vertausch-
barkeit der ersten und zweiten Indexpaare und somit eine Reduzierung der unabhéngigen
Komponenten von 36 auf 21 im allgemeinen Fall:

Cijki = Chlij bzw. Sijkl = Skiij

Anhand der Gleichungen (2.12) und (2.13) wird ersichtlich, dass man leicht den elastischen
c-Tensor in den elastischen s-Tensor mittels einer Matrixinversion umrechnen kann und
umgekehrt. Dazu nutzt man zur Erleichterung die Voigt’sche Notation und arbeitet mit
zwei Indizes.

Anm
det(Smn)

Anm

= (=)™ det(cmn)

Conm = bzw. S = (—=1)™*"

A, ist die Unterdeterminante der Matrix (Spn) bzw. (Cun)-

Bei der Messung druckabhéngiger Gangunterschiedsdnderungen muss zur Bestimmung
des piezooptischen Effektes der elastische s-Tensor beriicksichtigt werden. In dieser Arbeit
wurden, wenn die elastischen s-Tensoren nicht bekannt waren, diese aus den elastischen
c-Tensoren berechnet. Die Tatsache, dass die elastischen c-Tensoren bei einer anderen Fre-
quenz bestimmt wurden als die piezooptischen Konstanten, kann vernachlissigt werden.
Die elastischen Wellen sind nur unwesentlich abhéngig von der Frequenz [Ha1983|, da die
Quantenenergie einer Frequenz von 1000 MHz meist nicht ausreicht, die Kristallbausteine
zum Schwingen anzuregen.



Kapitel 3

Experimentelle Bestimmung des
piezooptischen Effektes

Die Bestimmung qualitativ hochwertiger piezooptischer Konstanten beschriankte sich bis-
lang auf statische Methoden. Bisherige Durchfiihrungen dynamischer Messungen haben
noch nicht zu befriedigenden Ergebnissen [Gal992| gefiihrt, da die Realisierung eines
definierten dynamischen mechanischen Spannungsfeldes im untersuchten Kristallpripa-
rat experimentelle Schwierigkeiten bereitet. In diesem Kapitel wird nach einem kurzen
Uberblick iiber statische Methoden eine dynamische Messapparatur vorgestellt, mit einer
Messzelle zur Erzeugung homogener mechanischer Spannungsfelder niedriger Frequenz.
Ein weiterer Teil des Kapitels beschéiftigt sich mit einem Programm zur Aufstellung sym-
bolischer Messgleichungen fiir die Bestimmung piezooptischer Konstanten von Kristallen
beliebiger Symmetrie.

3.1 Statische Methoden

In der Literatur werden einige statische Messmethoden zur Bestimmung des piezoopti-
schen Effektes an Kristallen beschrieben. Die meisten Methoden basieren auf der Strate-
gie von Pockels. Dabei werden interferometrisch die relativen bzw. absoluten Gangunter-
schiedsénderungen detektiert |[Nal981|, |[Po1889a|, |Hal1983|. Zur Messung der piezoop-
tischen Konstanten von Materialien in Form diinner, transparenter Platten oder Filmen
werden polarimetrische Bildauswertemethoden verwendet (z.B. Faradaymodulator). Hier-
bei wird die Anderung der Transmission des Lichtes detektiert [Sa2000]. Im Folgenden soll
ein Einblick in ausgewidhlte Methoden zur Bestimmung der piezooptischen Konstanten an
Kristallen gegeben werden.

3.1.1 Methode von Pockels

Zur Messung piezooptischer Konstanten verwendete Pockels einen Kompressionsapparat
|[Po1889a| aus Stahl mit einem Messingklotz als Fuf. Zur gleichméfkigen Verteilung des
Druckes wird das Kristallparallelepiped mit den Druckseiten zwischen zwei Stahlstiicke
gleicher Querschnitte wie das des Kristallquaders gekittet. Das eine Stahlstiick endet in
einer Schneide, die auf den Messingklotz aufsitzt, das andere Ende des Stahlstiicks bildet
eine Spitze, die ihrerseits in einem Hebel einsitzt. Mittels aufgesetzter Gewichte wird der

17
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Druck iiber den Hebel auf den Kristall ausgeiibt.

Pockels verwendete seinen Kompressionsapparat fiir Messungen des absoluten Gangunter-
schieds, auch Absolutmethode genannt, unter Anwendung der Fresnel-Arago’schen Metho-
de |P01889a|. Diese Methode beruht auf der Verschiebung von Beugungsstreifen. Das mo-
nochromatische Licht wird mit einem Spaltrohr geteilt. Die beiden resultierenden Strahlen
gehen durch zwei nebeneinander angeordneten Kristallplatten (ein Messkristall und ein
Referenzkristall), die so orientiert sind, dass die Lichtwellen parallel laufen. Der Messkri-
stall wird auf der oben beschriebenen Weise uniaxial belastet. Die zweite Kristallplatte ist
frei. Der Gangunterschied der beiden aus den Kristallen austretenden Lichtstrahlen wird
mittels einer drehbaren, rechtwinckligen Glasplatte kompensiert. Die aus der Glasplatte
austretenden Lichtstrahlen werden mittels eines Doppelspalts gebeugt. Das Beugungsbild
wird in einem Beobachtungsrohr mit integriertem Nicolschen Prisma ausgewertet. Mittels
einer Winkelmesseinheit kann der Winkelabstand der beiden mittelsten Beugungsstrei-
fen zueinander abgelesen werden. Durch Druckausiibung auf den Messkristall wird das
Beugungsbild verschoben. Der Quotient 9, Streifenverschiebung dividiert durch den Strei-
fenabstand, in Abhéngigkeit des Druckes o ist gegeben durch:

LO 03 02 _ ,,2 I — LO
5= on> v n (n — 1)
2\ ov? A
mit der Wellenlinge ), der Lichtgeschwindigkeit v, den Wellengeschwindigkeiten v° vor
der Kompression und v wihrend der Kompression, den Dicken des Kristallparallelepipeds

L? vor der Kompression und L wihrend der Kompression, sowie dem Hauptbrechwert n°.

3.1.2 Methode der lokalisierten Interferenzringe

Diese Methode wurde 1926 von Peters [Pe1926| zur Untersuchung der temperaturabhén-
gigen Brechwertdnderungen von Glas vorgestellt, die nach einer Modifikation von Rama-
chandran [Ra1947] vielfach Anwendung auch im Bereich der piezooptischen Untersuchun-
gen findet, wie u.a. von Bhagavantam et al. |[Bh1949| und Narasimhamurty |[Nal969],
[Na1981]. Bei dieser Absolutmethode fungiert der Messkristall selbst als Interferometer.
Dies hat gegeniiber dem Jamin-Interferrometer einen Vorteil bei der Messung optisch ak-
tiver Substanzen [Na1969|. Der Kristall wird mit zwei reflektierenden Schichten versehen.
Das Licht wird in einem Winkel von 15° auf das Flachenpaar eingestrahlt. Durch Reflek-
tion des Lichtes an den Flachen werden im Kristall lokal Interferenzringe gebildet. Die
Verschiebung der Interferenzringe durch Druckausiibung wird mittels eines Mikroskops
gemessen. Sie ist das Resultat aus der Brechwertéinderung und der Lingenidnderung des
Kristalls. Die absoluten Werte der piezooptischen Konstanten werden aus den folgenden
Gleichungen berechnet [Na1981|.

A Qn(t 1)
n—n, = — |—I(y— -m
2 LA
2
qin = —(n—nx)n3—%

n stellt den Brechwert vor der Kompression, n, den Brechwert wiahrend der Kompression
bei Einstrahlung einer vertikaler Lichtwelle, (to — t1) die Lingenzunahme des Kristalls in
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Durchstrahlungsrichtung und A die Wellenlinge des Lichtes dar. m entspricht dem An-
stieg der Ordnung der Interferenz am Durchstrahlungspunkt und o, dem Druck. Zeigt
die druckinduzierte Verschiebung weg vom Zentrum des Interferenzbildes, sinkt die Ord-
nung der Interferenz, dann ist m—-1. Im Entgegengesetzten Fall, weist die druckinduzierte
Verschiebung in Richtung des Zentrums des Interferenzbildes, dann ist m=-+1.

3.2 Die dynamische Methode

In dieser Arbeit wird eine dynamische Messmethode zur Bestimmung des piezooptischen
Effektes an Kristallen vorgestellt. Sie basiert wie die Methode von Pockels |Kapitel 3.1.1|
auf einer interferometrischen Messanordnung. Der interferometrische Aufbau der hier an-
gewendeten Methode entspricht einem Jamin-Interferometer. Kern der Apparatur ist die
dynamische Druckmesszelle. In dieser Arbeit wurde die Absolutmethode angewandt, an-
hand welcher einschlieflich des monoklinen Falls alle piezooptischen Konstanten bestimmt
werden konnten. Die dynamische Druckzelle kann auch in einer Apparatur zur Messung
relativer Gangunterschiedsénderungen (Relativmethode) eingesetzt werden, wie die in un-
serem Hause angewandte Methode des Sénarmont Kompensators. Auf die Relativimethode
wird in Kapitel [B.1] eingegangen.

Bei der angewandten Absolutmethode werden transversale Messanordnungen (E, gij’) in-
terferometrisch bei Raumtemperatur bestimmt. In einem Interferometerarm befindet sich
der Messkristall, auf den periodisch mechanischer Druck ausgeiibt wird. Der einem elektri-
schen Wechselfeld ausgesetzte Vergleichskristall befindet sich in dem anderen Interferome-
terarm. Die Frequenz der elektrischen Wechselspannung am Vergleichskristall stimmt mit
der Frequenz des uniaxialen Drucks am Messkristall iiberein. Die druckinduzierte Gang-
unterschiedsdnderung am Messkristall wird elektrooptisch am Vergleichkristall kompen-
siert. In dem so abgeglichenen Interferometer kann von der bekannten Gangunterschieds-
anderung des Vergleichskristalls (Quarz, KDP) Al'yk sowohl die gesuchte Gangunter-
schiedsdnderung des Messkristalls Al'yy bestimmt werden, als auch auf das Vorzeichen
der druckinduzierten Gangunterschiedsinderung geschlossen werden:

AFVK = AFMK mit
Al—‘absolut = L;A?’Lr + AL;(”? - ]-) (31)

Die mit " bzw. * bezeichneten Grossen kennzeichnen das Priiparatesystem bzw. das Schnitt-
ellipsensystem (siehe A).

3.3 Messgleichungen

Eine exemplarische experlmentelle Situation der Gleichung 3.1 wird in Abbildung [3 1]
dargestellt. Die Lichtwelle k trifft linear polarisiert (Polarisationsrichtung ist mit D ge-
kennzeichnet) parallel der Hauptachse n; der Schnittellipse in senkrechter Inzidenz auf den
Kristall. Sie durchstrahlt den Quader auf der Linge L,. Durch Induktion eines mecha-
nischen Druckes oj; auf das Kristallpriiparat finden unter Vernachlissigung der Drehung
der Schnittellipse folgende Verdnderungen statt:
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/70.
o

=

Abbildung 3.1: Exemplarische experimentelle Situation bei der Messung von Gangunter-
schieden nach der Absolutmethode mit (- -) und (—) ohne Druck. {e]} stellt das Schnitt-
ellipsensystem, {e/’} stellt das Priparatesystem dar.

e Die Anderung der Geschwindigkeit des Lichtes durch den Kristall aufgrund der
mechanischen Spannung und damit der Anderung des Brechwerts An;. Aus Glei-
chungen (2.7) und (2.6) ergibt sich folgende Brechwerténderung:

* 1 * * *
Anj = —inig%kﬂkl (3.2)

e Die Anderung der Durchstrahlungslinge ALL ergibt sich aufgrund des transversalen
Effekts resultierend aus dem gerichteten Druck. Unter Beachtung des Hook’schen
Gesetzes (Gl. 2.12) und der Gleichung (2.13) kann er wie folgt beschrieben werden:

AL;& = L;iig;ﬂk = L;cs;ckiio-z,'i (3.3)

Setzt man die Gleichungen (3.2) und (3.3) in die Gleichung (3.1) ein, erhélt man die
Messgleichung der Absolutmethode:

1, Co
Al = _§Lk"33q;§kl‘7;§l + Ly Sjrii05(ny — 1) (34

Die konventionelle Messgleichung enthélt die Tensoren im kristallphysikalischem System,
die Brechwerte im optischen System, sowie den Druck im Priparatesystem. Wie man
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anhand der Messgleichung (3.5) sieht, wird die Messgleichung aufgrund der Tensortrans-
formationen [siche A] unhandlich.

1 ! ! ! !
*3 *
Al = _iLknz fVimeinfykofypomnopﬂki6[@'0-7;7; + Lkakmaknaioaipsmnopaii (nz - 1)

/1 / 1
g Uik Uik Ay,

sowie den Elementen der Matrix (ay;

I~

der Transformation & = ay;¢j und den Elementen

*

der Matrix (7;) der Transformation €] = ;¢;.

—

In dieser Arbeit wurde mit Matlab unter Verwendung der Maple-Syntax ein Programm
zur Berechnung symbolischer Messgleichungen fiir den allgemeinen Fall erarbeitet. Die
Koeffizienten der Transformationsmatrizen gehen hierbei numerisch als Vorfaktoren in
die Gleichung ein. Das Programm ist dem Anhang [C| angefiigt. Im Anhang [D] sind
fiir die Punktsymmetriegruppe 2 die konkreten Messgleichungen angegeben, die sich bei
speziellen Praparatorientierungen im kristallphysikalischen System in speziellen Messan-
ordnungen ergeben, d.h. unter Angabe der Wahl der Einstrahlrichtung, der Polarisation
der eingestrahlten Lichtwelle sowie der Druckrichtung.

3.4 Aufbau der dynamischen Messapparatur

Im Folgenden wird die Apparatur zur dynamischen Messung der piezooptischen Konstan-
ten detailliert vorgestellt. Die Grundeinheit bildet ein Jamin-Interferometer. Kern der
Apparatur ist eine dynamische Druckzelle, auf die in Kapitel 3.5 nidher eingegangen wird.
Die dynamische Druckzelle ermdoglicht die Ausiibung eines homogenen, niederfrequenten
Drucks, wobei der uniaxiale Druck mittels eines piezokeramischen Translators generiert
und mittels eines Quarzkristall-Kraftsensors detektiert wird. Die druckabhiingige Ande-
rung des Gangunterschieds wird mit einem elektrooptisch wohlbekannten Quarz-Kristall
[B01982] kompensiert.

3.4.1 Funktionsweise der Apparatur

Die Apparatur ist auf einem schwingungsarm gelagerten optischen Tisch aufgebaut, der
mittels eines Vorhanges verdunkelt werden kann. Der experimentelle Aufbau der piezo-
optischen Messappatur ist in Abbildung [3.2] dargestellt. Zur einfacheren Erlduterung
werden der geritespezifische Teil im elektrischen Blockschaltbild und der optische Teil im
optischen Blockschaltbild schematisiert gesondert dargestellt.

Elektrisches Blockschaltbild:

Der Funktionsgenerator a gibt zwei synchronisierte Wechselspannungen an den Referenz-
kristall VK und den Messkristall MK mit gleicher Frequenz aus. Dabei kdnnen die beiden
Wechselspannungswellen in beliebige Phase zueinander gebracht werden. Mit einem Trim-
merpotentiometer und einem Verstidrker wird das VK-Signal verstdrkt und durch einen
Transformator auf bis zu 2,5 kV transformiert. Die transformierte Spannung liegt am
Referenzkristall VK an und wird mittels eines Oszilloskops d iiber Tastkopfe 100:1 bzw.
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MK VK
Oa(P
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MK VK
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Abbildung 3.2: Darstellung des elektrischen (oben) und des optischen (unten) Blockschalt-
bildes der Apparatur zur dynamischen Messung des piezooptischen Effektes. Die Appara-
tur setzt sich aus den folgenden Elementen zusammen: Elektrisches Blockschaltbild:
Funktionsgenerator a mit den Ausgang MK zum Messkristall MK iiber einen Verstéarker,
Translator b, Sensor ¢. Vom Sensor ¢ wird iiber einen Verstirker das Eingangssignal MK
an das Ostzilloskop d gegeben. Vom Funktionsgenerator a geht ein Referenzsignal Ref an
den Lock-In e. Die Wechselspannung des Ausgangs VK des Funktionsgenerators a zum
Referenzkristall VK wird iiber einen Trimmerpotentiometer, einen Verstirker und einen
Transformator geleitet. Vom Referenzkristall VK geht iiber Tastkdpfe das Eingangssignal
VK an das Oszilloskop d. Optisches Blockschaltbild: Das Jamin-Interferometer be-
steht aus einem HeNe-Laser h, den Jaminspiegeln f, das Interferenzbild wird mit einem
Objektiv vergrofert, mit einem Spalt wird die grofste Intensitdtsinderung selektiert und
iiber eine pin-Diode vom Lock-In e iiber den Eingang A erfasst. Als Referenzsignal Ref
am Lock-In e dient das Ausgangssignal MK des Funktionsgenerators a. Die druckabhéngi-
ge Anderung des Gangunterschiedes am Messkristall MK wird mittels einer dynamischen
Druckzelle (Kreis) realisiert, die iiber die im elektrischen Blockschaltbild aufgefiihrten Ele-
menten (div) gesteuert wird. Die Kompensation erfolgt elektrooptisch am Referenzkristall
VK iiber die ebenfalls oben aufgefiihrten Elemente (div), initialisiert iiber die synchroni-
sierten Ausginge des Frequenzgenerators a. Mittels der Programmiersprache LabVIEW
werden das Oszilloskop d und der Lock-In e iiber IEEE ausgelesen.
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1000:1 gemessen. Das MK-Signal wird iiber einen Verstirker verstirkt und mit Hilfe des
Translators b in Druck umgewandelt. Innerhalb der Druckzelle wird der Druck ausgehend
vom Translator tiber eine Edelstahlsdule auf den Messkristall iibertragen und mittels eines
Sensors ¢ detektiert und geht verstiarkt als Messsignal in das Oszilloskop d ein. Die Span-
nungssignale, die {iber die VK- und MK-Eingénge am Oszilloskop anliegen, werden mit
Hilfe der Programmiersprache LabVIEW ausgelesen. Gleichzeitig dient die sinusformige
Wechselspannung MK vom Funktionsgenerator als Referenzsignal Ref fiir den Lock-In e,
um einen reellen Phasenbezug zur elektromagnetischen Welle des Interferometers herzu-
stellen.

Optisches Blockschaltbild:

Die elektromagnetische Lichtwelle des HeNe-Lasers A wird mit Hilfe des ersten Jamin-
spiegels fin zwei koherente Lichtwellen aufgesplittet, die einerseits den Referenzkristall
VK, andererseits den Messkristall MK passieren und mittels des zweiten Jaminspiegels f
zur Interferenz gebracht werden. Das Interferenzbild wird durch ein Objektiv vergrossert
und die maximale Intensitatsdnderung iiber einen Spalt selektiert und mit einer pin-Diode
detektiert. Das pin-Diodensignal geht in den A-Eingang des Lock-Ins e ein und wird als
Magnitudensignal am angezeigten Phasenpunkt, zusammen mit der zum Referenzsignal

Ref gemessenen Phase, mittels einer IEEE-Schnittstelle mit der Programmiersprache Lab-
VIEW ausgelesen.

Die gesamte Apparatur zur Messung des piezooptischen Effektes zeigt ein schwingungs-
und eigenschwingungsfreies Messplateau im Bereich von 80 - 120 Hz. Die Messungen in
dieser Arbeit wurden daher bei einer Druckfrequenz von 89 Hz durchgefiihrt. Einen Ein-
fluss dieser niedrigen Frequenz auf den piezooptischen Effekt im Vergleich zu statischen
Messungen ist abgesehen von thermodynamischen Randbedingungen nicht zu erwarten.

Fiir Messanordnungen bzw. Kristallpriaparate, bei denen das linear polarisierte Licht par-
allel einer Halbachse der Schnittellipse der Indikatrix gewéhlt wird, die nicht parallel zur
Druckachse liegt, wurde vor bzw. nach der Druckmesszelle ein System bestehend aus \/4-
Platte und Polarisator eingebaut. Die Feineinstellung des \/4-Platte-Polarisator-Systems
wurde mit einer eigens hierfiir konstruierten drehbaren Halterung realisiert.

3.4.2 Technische Daten

Der Versuchsaufbau besteht aus den folgenden Komponenten:

Funktionsgenerator AWG2005 Tektronix
2 unabhéngige, synchronisierte Ausgénge, integrierter Phasenschieber

LVPZT (Low-Voltage Piezoelectric Translators) Verstirker PZ 45E PI

Vorgespannter Piezoaktor P-840 PI
Weggroke 45 pm, Kraft bis 1000 N

Quarzkristall-Kraftsensor 9203 Kistler
Druckbereich -500 ...500 N, Empfindlichkeit: -48 pC/N
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- Ladungsverstirker 5011 Kistler

- HiFi-Verstirker RA-840BX4 Rotel, spater ersetzt durch Endstufe Telewatt A 120a
- Transformator, Ubertragungsverhiltnis U: 2200, Leistung: 130 VA

- Tastkopfe P5100, P6109 Tektronix

- Ostzilloskop 5102 NI
15 MHz, 20 MS/s, Eingangssignalbereich 4+ 5 V

- Lock-In 7225 Signal Recovery
Phase:+ 0,01° Frequenzbereich: 1 mHz — 120 kHz, Empfindlichkeit: 2 nV — 1 V

- HeNe-Laser 05-LHP-111 Melles Griot
- PCI-GPIB IEEE 488.2 NI

- LabVIEW 7.1

3.5 Dynamische Druckzelle

Die dynamische Druckzelle basiert auf einem Modell, das in unserer Arbeitsgruppe lang-
jahrig entwickelt wurde. Erste Ansétze machte Torsten Haibach [Hal1991| bei piezoelek-
trischen Messungen. Unter Verwendung einer mechanischen Druckerzeugung wurde die
Druckzelle in der Arbeit von Christian Pétsch [P61999] fiir statische piezooptische Mes-
sungen weiterentwickelt. Die Umriistung der Druckzelle fiir dynamische Messungen wurde
von Volker Wirth [Wi2004]| realisiert. In dieser Arbeit wurde eine Druckzelle auf der Basis
des Wirth’schen Modells fiir das Jamin-Interferometer konzipiert und in der hauseigenen
feinmechanischen Werkstatt angefertigt. Dabei durchlaufen nun beide koherente Lichtwel-
len den Probenraum der Messzelle: die Lichtwelle, die den Messkristall passiert ebenso wie
die die den Vergleichskristall passiert. Zur Realisierung der piezooptischen Messung iiber
die gesamte Durchstrahlungsfliche des Kristallquaders wurde die dynamische Druckzelle
mit einem y-z-Verschiebungssystem ausgestattet.

3.5.1 Aufbau der Druckzelle

Die dynamische Druckzelle ermdglicht die Ausiibung eines homogenen, niederfrequenten
Drucks (unter 100 Hz) auf einen Kristall der Mafe bis ca. 20x20x20 mm? fiir kristall-
optische aber auch andere kristallphysikalische Messungen. Der schematische Aufbau ist
in Abbildung |3.3| wiedergegeben. Die lineare Druckiibertragung im zylindrischen Druck-
zellmantel erfolgt {iber Edelstahlkomponenten, die iiber Edelstahlkugeln einander kontak-
tieren. Mit der Justierschraube d kénnen alle Komponenten einem Vordruck unterworfen
werden. Der uniaxiale Druck wird mittels eines piezokeramischen Translators a gene-
riert und mittels eines Quarzkristall-Kraftsensors b detektiert. Die Edelstahlhalterung des
Drucksensors b wird im Kugellager f gefiihrt. Dies ermdglicht eine lineare und uniaxiale
Druckiibertragung auf die obere Edelstahlzylinderplatte ¢, die auf dem Kristall ¢ liegt.
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- -

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau der dynamischen Druckzelle bestehend aus den
Komponenten: Translator ¢ mit Anschluss A an Verstirker, Drucksensor b mit Anschluss
B an Verstarker, Messkristall ¢, Schraube zur Erzeugung des Vordrucks d, Zellenmantel
e, Kugellagerfiihrung f, Edelstahlzylinder g, Fenster fiir Laserstrahl h, Stativ j, Monta-
gesockel n zur vertikalen Verschiebung, Lineartisch m mit Mikrometerschraube zur hori-
zontalen Verschiebung
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Die Auflagefliche des Kristalls bildet eine weitere Edelstahlzylinderplatte.

Im Bereich des Kristalls sind vier Sichtfenster h fiir das Laserstrahlenpaar des Jamin-
Interferometers und zum Einbau des Messkristalls in den Druckzellenmantel eingearbei-
tet. Die Durchstrahlung des Kristalls an unterschiedlichen Kristallbereichen wird in der
Horizontalen (y-Achse) mittels eines Lineartisches mit Mikrometerschraube m und in der
Vertikalen (7-Achse) mittels eines hohenverstellbaren Montagesockels n der Firma Linos
realisiert, die gleichzeitig den Halterungssockel der Druckmesszelle darstellen.

3.5.2 Druckverhalten der Zelle

Abbildung [3.4] zeigt das Druckverhalten der Druckzelle bei unterschiedlich vorgespann-
tem Messkristall. Wird der Kristall "gut" vorgespannt in der Druckzelle fixiert, ist das
Druckverhalten der Zelle stets reproduzierbar, linear und der Ausgangsdruck bei einem
nichtaktiven Translator nahezu Null. In dieser Arbeit wurden die Kristalle jeweils ent-
sprechend der mittleren Kurve dieser Abbildung so eingespannt, dass bei einer vom Fre-
quenzgenerator ausgehenden Spannung von 0,25 V ein Druck von 1,17(4) N mit dem
Drucksensor gemessen wurde.

481
46 Empfindlichkeit Sensor: 1IN/V )
44 b
= 45 | 4 Vorspannung mittel, KCI A
—38f ¢ Vorspannung leicht, KCI 4
O 36F = Vorspannung fester, KCI -
@ 36F ]
c 34 3
O 320 I
§ 2 ]
£ 28 =
L 261 -
= 240 -
§ 221 e
@) 1 g F fester: y = 0.015346 + 4.7433x (R 9.84)
16l mittel: y = 0.019531 + 4.6205x (R 9.34)
1’3 e leicht: y = 0.054408 + 4.029x (R 7.10)]
P [ O N B S N B
b2 0,3 0,4 05 06 0,7 08 0,9 1

Ausgangsspannung Frequenzgenerator [V]

Abbildung 3.4: Druckverlauf der Zelle bei unterschiedlich vorgespanntem Messkristall
(Beispiel: KCI1) bei einer Druckfrequenz von 89 Hz.

Abbildung [3.5] zeigt das Druckverhalten der dynamischen Druckzelle in den Empfindlich-
keitsbereichen 1 N/V und 10 N/V anhand von KCI. Die Druckzelle zeigt ein dquivalentes
lineares Druckverhalten in beiden Druckbereichen.

3.6 Datenerfassung

Die Datenabfrage erfolgt in LabVIEW. LabVIEW ist eine graphische Entwicklungsum-
gebung mit der Leistungstiahigkeit und Flexibilitit einer textbasierten Programmierspra-
che. Ein Vorteil dieser Entwicklungsumgebung liegt darin, dass jedes Programm aus zwei
Hauptkomponenten besteht: dem Frontpanel, der Benutzeroberfliche der Messapplikation
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Abbildung 3.5: Darstellung des linearen Druckverhaltens der dynamischen Druckzelle an-
hand von KCI bei 89 Hz.
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mit den Bedien- und Anzeigeelementen, und dem Blockdiagramm, dem selbstdokumentie-

renden Programmecode. Die Messapplikation zur dynamischen Messung des piezooptischen
Effektes wird in Abbildung [3.6] dargestellt.

5! Piezooptik NZc.vi Erontpanel Y

atei Bearbeiten Ausfihren Werkzeuge Durchsuchen Fenster Hife
|q> i.@j -;:,:lEI | 24pt Anwendungsschriftart |« “ ;mv“‘.“u:v”&v!
R - .
Oszilloskop| Messung der piezooptischen KonstantenI i
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ﬁﬂ | Mag[ny]  Phasel]] Cpy ] ] Lo [ | Wt (k) [kvT] Phass (Lock-In)] 4 |
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I ) omses 1061 2343750 | 2,343750 | 0,214344
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Abbildung 3.6: Darstellung der Applikationsoberfliche zur dynamischen Messung des pie-
zooptischen Effektes.

Das Programm beinhaltet die Abfrage der vorliegenden Phase und der anliegenden Ein-
gangsspannungen am PCI-Ostzilloskop. Die Messdaten vom Messkristall und Vergleichs-
kristall ergeben sich durch die Mittelung der jeweiligen Eingangsspannungen bei einer
Sample Rate von 20 kS/s und einer Record Length von 2k. Durch die Eingabe des Emp-
findlichkeit (N/V) des Drucksensor-Verstirkers ergibt sich der am Messkristall anliegende
Druck. Zur Kontrolle werden iiber IEEE vom Lock-In die Magnitude und die Phase ab-
gefragt. Die Messdaten werden in einer Tabelle aufgelistet, die als dat-File abgespeichert
werden kann.

3.7 Versuchsdurchfiihrung

Die Messung des piezooptischen Effektes wurde an Kristallen der Mafie von ca. 10x10x10
mm? bei verschiedenen Driicken in den Empfindlichkeitsbereichen 0 bis 1 N/V bzw. 1 bis
10 N/V pro Druckfliche an jeweils 8 — 9 Messpunkten im Kristall durchgefiihrt. Die
Abweichung von der Planparallelitit und der Planitdt der Druckflichen betrug optimal
+ 0, 5um. Zur elektrooptischen Kompensation konnten bis zu 2,4 kV an den Vergleichs-
kristall angelegt werden.

Der Messkristall wurde in der Druckzelle mit Hilfe des Laserstrahls zentrisch in der Druck-
zelle justiert. Fiir die Messung wurde der Kristall einem Vordruck unterworfen, sodass bei
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einer Ausgangsspannung des Frequenzgenerators von 0,5 V(ss) am Sensor ein Druck von
1,17 N [siehe 3.5.2] detektiert wurde. Die Messungen wurden bei einer Druckfrequenz von
89 Hz und einer Wellenlénge des Laserstrahls von 632,8 nm durchgefiihrt.

Anhand des elektrischen Blockschaltbildes [Abbildung 3.2| ist ersichtlich, dass die vom
Funktionsgenerator ausgegebenen Wellen durch die unterschiedlichen Bauteile in einer
anderen Phasenbeziehung zueinander stehen, wenn sie am Oszilloskop ankommen. Diese
Phasenverschiebung wird mittels des im Funktionsgenerator integrierten Phasenschiebers
ausgeglichen, indem die beiden Wellen zueinander so phasenverschoben werden, dass sie
an den Kristallen anliegend 0° bzw. 180° in Phase bzw. zueinander phasenverschoben
sind. Zusitzlich kommt es bei der Kompensation zu einer spannungsabhingigen Phasen-
verschiebung. Abhéingig von der benétigten Spannung kommt es zu einer Phasenverschie-
bung vorwiegend durch die Abhéngigkeit der Stellung des Lautstirkepotentiometers am
HiFi-Verstiarker um bis zu 5° Grad, in den beiden Spannungsbereichen 50 — 500 V und
500 — 2500 V. Dies wirkt sich dementsprechend durch eine unerwiinschte Inkonstanz der
Phase der optischen Wellen des Interferometers aus. Aus diesem Grund wurde in dieser
Arbeit die Phasenkonstanz realisiert, indem die Phase der optischen Wellen am Lock-In
konstant gehalten wurde, ungeachtet der daraus resultierenden Phasenverschiebung von
einigen Grad, die am Oszilloskop zu beobachten ist. Dazu wurde je nach Verstarkung die
Kompensationswelle VK am Funktionsgenerator zur Wechselspannungswelle des Messkri-
stalls so weit phasenverschoben, bis die Phasenkonstanz am Lock-In hergestellt war.

Die druckinduzierte Gangunterschiedsidnderung war elektrooptisch kompensiert, wenn bei
konstanter Phase am Lock-In die Magnitude auf Null gesunken war. Die Magnitude ent-
spricht dem reellen Messwert, bei gegebenem Phasenbezug des Eingangssignals zum Re-
ferenzsignal. Sie wird definiert als /22 + y2, wobei x dem cos-, y dem sin-Wert entspricht.

3.8 Messempfindlichkeit

Die Messempfindlichkeit hingt zu einem grofen Teil von der Messgenauigkeit des Os-
zilloskops ab. Bei dem verwendeten PCI-Oszilloskop kann fiir beide Eingéinge nur ein
Empfindlichkeitsbereich eingestellt werden. Deshalb muss der Druck, und somit die Wahl
des Empfindlichkeitsbereiches des Druckkraftsensors, mit dem Spannungsbereich fiir die
Kompensation, d.h. die Wahl der Tastkdpfe, so abgestimmt sein, dass der Messfehler
des Oszilloskops mit £0,04 V' im Bereich £5,00 V' im Bezug zum gemessenen Wert fiir
die jeweilige Messkristall-Vergleichskristall-Kombination minimiert wird. In dieser Arbeit
betrug der apparaturbedingte Messfehler maximal 5 %.
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3.9 Testmessungen

3.9.1 Piezooptische Konstanten von Kaliumchlorid

Die piezooptischen Konstanten von Sylvin sind in der Literatur |[LB1996| gut bekannt,
erste Messungen fiihrte bereits Pockels 1906 |[Po1906| durch. Prizise Messungen folgten
auch von Leibssle |Le1960|. Ebenso gut bekannt und fiir die Losung der Messgleichungen
wichtig, sind die Konstanten des elastischen s-Tensors [LB1979]. In dieser Arbeit wurden
sie aus den elastischen c-Tensoren von Spangenberg & Haussiihl [Sp1957| berechnet.

Der piezooptische Tensor von KCI, das in der Punktgruppe %3% kristallisiert, besitzt die
drei unabhéangige Komponenten qi111, qi122 und qo323. Die vollstindige Bestimmung dieser
Komponenten mittels der Absolutmethode wurde anhand von zwei Priaparaten im kristall-
physikalischen Hauptschnitt {100}¢ und einem 45°-Schnitt dazu, [110]° x [110]¢ x [001]°,
durchgefiihrt. Dabei wurden die Priparate im {100}¢-Schnitt aus zwei verschiedenen Kri-
stallen prapariert. Die Abweichungen von der Planparallelitdt und Planitit entlang der
Druckrichtung waren kleiner £1um. Die Kristallquader wurden aufgrund der Weichheit
des Kristalls nicht poliert. In den Durchstrahlungsrichtungen wurden stattdessen optische
Deckglédschen mittels Paraffinol auf die Quaderflichen aufgebracht.

Die ersten Messungen wurden so durchgefiihrt, dass die Phase am Lock-1In bis auf +2° kon-
stant gehalten wurde, sowie auch die Phase am Oszilloskop bei 0(2)° bzw. 180(2)° gehalten
wurde. Diese Methode erwies sich als sehr zeitaufwendig und aufgrund der von der Stel-
lung des Lautstidrkepotentiometers am HiFi-Verstarker abhédngigen Phasenverschiebung
[siehe Kapitel 3.7] als ungenau. Die Messung wurde mit der in Kapitel [3.7] beschriebenen
Methode der Kompensation iiber der Phasenkonstanz am Lock-In wiederholt. Mit der
neuen, optimierten Methode, die in dieser Arbeit fortlaufend verwendet wurde, konnte
der Messfehler deutlich reduziert werden. Wie anhand der Tabelle |3.1] ebenso ersichtlich
ist, liegt qq111 im Vergleich zur Literatur etwas hoéher. Die piezooptischen Koeffizienten
1122 und (303, sowie die Differenz qy111 - 1122 stimmen mit den gemessenen und teilweise
berechneten Literaturwerten sehr gut iiberein.

Tabelle 3.1:  Vergleich der piezooptischen Koeffizienten ;5 von KCI mit Literaturwer-
ten. Es gllt (2323 — 1/2(:144, qijkl [10_12%2].

Autor ‘ A [nm] ‘ di111 1122 (2323 di111 - 91122
Diese Arbeit 632,8 5,15(18) 2,99(17) -2,05(5)  2,16(25)°
Leibssle [Le1960)| 289 4,75 2,87 -2,16 1,88

LB [LB1996| 548...800 | 4,6¢ 3,0¢ -2,2 1,58
Pockels [Po1906| 589 - - -2,11 1,67
Bhagavantam [Bh1957| | 589 - - -2,21 1,66
Bansigir [Ba1958| 589 - - -2,47(12)  1,47(11)
Krishna [Kr1966] 289 - - -2,37(46) 1,57(85)
Gorbach [Go1970)] 554 - - -1,95 2,2

¢ berechnet
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3.9.2 Piezooptische Konstanten von Calciumfluorid

Die piezooptischen Konstanten von Calciumfluorid sind in der Literatur bekannt. Erste
Messungen wurden bereits von Pockels 1906 [Po1906| durchgefiihrt. Weitere Messungen
folgten. Doch streuen z.T. die Werte der einzelnen Arbeitsgruppen oder der Tensor wurde
nur unvollstindig bestimmt. Prizise Messungen sind daher unbedingt notwendig.

Der piezooptische Tensor von CaF,, das in der Punktgruppe =32 kristallisiert, besitzt
drei unabhingige Komponenten. Die vollstindige Bestimmung dieser Komponenten mit-
tels der Absolutmethode wurde anhand von Priaparaten im kristallphysikalischen Haupt-
schnitt {100}¢ und einem 45°-Schnitt dazu, in unserem Fall [110]¢ x [110]°¢ x [001]° durch-
gefiihrt. Beide quaderformigen Priaparate stammen aus einem Mutterkristall und haben
die Abmasse 11mmx8mmx10mm {100}, bzw. 11mmx9mmx10mm (45°-Schnitt). Ent-
lang der Druckrichtung in der jeweiligen Messanordnung war es zwingend erforderlich, die
Quaderflichen planparallel auf besser £1um zu schleifen und nicht zu polieren. Abwei-
chungen bei den Planparallelititen von +1um und grofer fithren zu Vibrationen in der
Druckzelle. Die Quaderflichen in der Durchstrahlungrichtung hingegen wurden poliert.

Fiir die Bestimmung der Koeffizienten wurden 11 Messanordnungen herangezogen. Der
Brechwert wurde aus dem Landolt-Bornstein [LB1962| entnommen, die elastischen s-
Tensoren wurden aus den elastischen c¢-Tensoren berechnet, die von S. Haussiihl |[Hal963|
bestimmt wurden. In der Tabelle |3.3| sind die Messergebnisse der jeweiligen Messan-
ordnung aufgelistet. Die piezooptischen Koeffizienten stimmen mit den gemessenen und
teilweise berechneten Literaturwerten sehr gut iiberein. Eine Vergleichsaufstellung findet
sich in Tabelle [3.2].

Tabelle 3.2:  Vergleich der piezooptischen Koeffizienten q;;q von CalFy mit Literaturwer-
: _ 2
ten. Es gilt qasaz= 1/2qu4; qQija [10 12%]

Autor ‘ A [nm] ‘ di111 1122 (2323 ‘ Qunn—duze  di+2dqi2e
Diese Arbeit 632,8 -0,55(3) 1,28(12) 0,41(22) | -1,83(12)¢  2,01(13)°
Pockels [Po1906| 589,3 1,134 0,343 -1,420
LB [LB1996| 550...589 | -0,41¢ 1,03¢ 0,38 -1,44(3) 1,65
Haussiihl |Ha1983| | 589,3 -0,33 1,10 0,37
Michael |Mi1968]| 546,1 -1,44
Ramachandran 089,3 1,113 0,34 -1,393

[Ra1948]

¢ berechnet



Tabelle 3.3:

(1122 und qa303 von CakFy fiir 632,8 nm und 89 Hz Druckfrequenz.

Messanordnungen zur Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten qiq11,

k'l oyl Pol| q (— Alups) $(— Alabs) | di1n d1122 2323
-12m?
10~ %

001 d1111 S1122 -0,56(3)
100[¢ |001[¢ [ ’
100" foon| [010]° 1122 S1122 1,19(21)

001 d1111 S1122 -0,58(4)
010}¢ 001})° [ ’
[010] {001} [100]° q1122 S1122 1,40(27)

010 d1111 S1122 -0,51(4)
001}c ]010)° [ ’
oot (010] [100]° 1122 S1122 1,24(19)

110]° | —di111 — qui22 — 22323 S1122 0,44(17)
001}c |110)° [_ J
oot il [110]° | =111 — dii22 + 22323 S1122 0,35(5)

1 T10]° | —d1111 — da122 — 202323 S1122 0,79(13)
001}¢ |110)° [ J
001 [_ ] [110]° | —du111 — 1122 + 24303 S1122 0,38(9)
[110]°  [110]° [110]° | —quiin — dirzz — 2323 | S1111+S1122- 0,10(31)
-289323
Piezooptische Koeffizienten: -0,55(3) 1,28(12) 0,41(22)

43
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3.10 Diskussion

Im Rahmen des ersten Abschnitts dieser Arbeit wurde eine interferometrische Apparatur
zur dynamischen Messung piezooptischer Konstanten aufgebaut. Die dynamische Druck-
zelle wurde in unserer Arbeitsgruppe langjiahrig entwickelt. Wihrend dieser Dissertation
wurde eine neue Druckzelle auf der Basis des Modells von Volker Wirth [Wi2004| angefer-
tigt. Dabei wurde der Durchstrahlungsbereich des Laserstrahls fiir den Einsatz im Jamin-
Interferometer verdandert. Zuséitzlich ermoglicht das neue Halterungssystem der Zelle eine
Verschiebung der Druckzelle in der horizontalen sowie vertikalen Richtung. Damit ist es
moglich, den gesamten Durchstrahlungsbereich eines Kristallquaders der Kantenldngen
von etwa 20mmXx 20mmXx20mm zu analysieren.

Anhand der Testmessungen konnte gezeigt werden, dass die Leistungsfihigkeit der Ap-
paratur zur dynamischen Messung piezooptischer Konstanten den bisherigen statischen
Apparaturen iiberlegen ist. Der Vorteil gegeniiber einer statischen Methode liegt in der
Prézision der Daten, die eine dynamischen Messmethode mit sich bringt, und auch der
damit verbundenen Verkiirzung der Messdauer. Anhand der Messwerte von CaFy besta-
tigt sich das in dieser Arbeit entwickelte Messverfahren der Kompensation mit Hilfe der
Phasenkonstanz am Lock-In. Trotz der kleinen piezooptischen Effekte ist der Messfehler
mit 0,03 bis 0,22 [10_12%2] klein. Die Messung weicher Materialien gestaltet sich schwie-
riger. Dies zeigt sich in einer groferen Schwankung der Phase am Lock-In. Wie anhand
von KCI gezeigt werden konnte, ist die Methode auch bei weichen Materialien erfolgreich
einsetzbar.

3.11 Ausblick

Erfahrungsgemif dauert die Messung bei einer gewdhlten Messanordnung 3 - 4 Stun-
den. Im Wesentlichen gibt es zwei Modifizierungsmdoglichkeiten der Apparatur, um die
Messdauer zu reduzieren: die Messdatenerfassung mittels des Oszilloskops sowie die Ver-
starkung beim Kompensieren. Durch ein Oszilloskop mit grofserem Messbereich konnte die
Messempfindlichkeit |Kapitel 3.8| erh6ht bzw. optimiert werden. Zum anderen ldsst sich
die Messung durch den Einsatz eines Verstérkers beschleunigen, der keine Phasenverschie-
bung erzeugt. Dies wurde am Ende dieser Arbeit durch die Verwendung einer Endstufe
erreicht.
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Kapitel 4

Substanzgruppe: Borate

Azentrische Borate haben seit der Entwicklung der Laser in den 60er Jahren an Bedeutung
stetig gewonnen und weisen sich durch ihre beachtlichen nichtlinear optischen Effekte aus.
In diesem Kapitel werden die piezooptischen Tensoren vom tetragonalen Dilithiumtetra-
borat LiyB40O7, erstmals auch vom orthorhombischen Bleitetraborat PbB,O; sowie dem
monoklinen Bismuttriborat BiB3Og experimentell bestimmt. Die elastooptischen Tensoren
dieser azentrischen Borate wurden aus den hier gewonnenen experimentellen piezoopti-
schen Daten und elastischen Daten von Haussiihl [Bo1989, Bo2006, Ha2006| berechnet.
Anhand von Dilithiumtetraborat konnte, unter Verwendung der Koeffizienten des SHG-
Tensors aus der Arbeit von Kwon [Kw1997] und der spannungsfreien elektrooptischen
Koeffizienten sowie der elektrostriktiven Koeffizienten von Bohaty [Bo1989], der ionische
Beitrag des frequenzabhéngigen elektrooptischen Tensors ermittelt werden.

4.1 Dilithiumtetraborat Li;B,O-

Viele Borate sind vielversprechende Kandidaten fiir die Entwicklung von neuen Festkor-
perlasersystemen. Li;B4O7 zeichnet sich aus durch seine grofe piezoelektrische Konstan-
te [Bo1989|, einen geringen Ausdehnungskoeffizienten, eine hohe mechanische Festigkeit,
seine geringe elektrische Leitfahigkeit bei Raumtemperatur [Is2005| und ist bei hoherer
Temperatur bekannt als Superionenleiter [Ful990|. Das Material findet u.a. Anwendung
als SAW (surface acoustic wave), als pyroelektrischer Temperatursensor, in elektroakusti-
schen Bauteilen [Is2005|, zur Frequenzverdopplung in Lasern und als Hochleistungs-UV-
Laserquelle [K01997|. Dilithiumtetraborat ist transparent im Wellenldngenbereich von 170
bis 3300 nm und somit ein Kandidat fiir die Erzeugung der vierten Harmonischen von
der Grundwelle (1064 nm) eines Nd:YAG-Lasers |Pe1998|. Obwohl Dilithiumtetraborat
bereits seit 1962 als polarer Kristall bekannt ist [Kr1962| und seit den 80er Jahren als
attraktives Material fiir akustische Oberflichenwellen sowie Frequenzkonversion des La-
serlichtes erkannt wurde, wird es auch aktuell intensiv untersucht.

Dilithiumtetraborat kristallisiert in der Raumgruppe I4;cd. Die Einheitszelle enthélt 8
Formeleinheiten Li;O-2B505. Das Li-Atom ist von vier Sauerstoffatomen in einem Bin-
dungsabstand von 1,97 - 2,14 A umgeben. Die O-Atome bilden die Form eines verzerrten
Tetraeders. Der mittlere Li-O-Abstand betriigt 2,05 A und ist somit gréker als er einer
4-er Koordination entsprechen sollte. Das néchste Sauerstoffatom hat einen Abstand von

35
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2,63 A zum Lithium. Ob das fiinfte O-Atom der Koordinationssphire des Lithiums anzu-
ordnen ist, wird hinreichend bei [Kr1968| diskutiert.

Abbildung [4.1] zeigt die Koordination der Bor-Atome. Das Bj-Atom ist dreifach von
O-Atomen planar koordiniert, Das B;;-Atom bildet mit vier O-Atomen Tetraeder aus.
Die Grundeinheit besteht aus zwei nichtplanaren Borat-6er-Ringen. Dabei gehoren zwei
B-Atome und ein O-Atom zu gleichen Teilen den beiden Ringen an. Uber je vier Sauer-
stoffatome bilden diese Doppelring-Einheiten ein dreidimensionales Netzwerk aus. In der
Struktur sind zwei Netzwerke dieser Art vorhanden, die miteinander ineinandergreifend
verzahnt sind. Abbildung |4.2| zeigt ein Netzwerk in der Projektion der Struktur entlang
der c-Achse. Das zweite Netzwerk befindet sich darunter. Dabei ist es in a;-Richtung ge-
spiegelt und um 1/2 in ay-Richtung verschoben.

4.1.1 Bestimmung der piezooptischen Konstanten von Li;B,O7

In der Punktsymmetriegruppe 4mm besitzt der piezooptische Tensor sieben unabhin-
gige Komponenten. Die vollstindige Bestimmung der Koeffizienten erfolgte mittels der
Absolutmethode anhand von Priaparaten im kristallphysikalischen Hauptschnitt {100}¢,
einem 45°-Schnitt um die €3-Achse, [110]° x [110]° x [001]° sowie einem 45°-Schnitt um
[110]°, [110]¢ x [1T+/2]° x [T1v/2]°. LiyB4O; Kristalle wurden von Prof. Liebertz geziich-
tet |[Li1983|. Alle drei Priaparate stammen aus einem Mutterkristall und wurden in den
Abmafen 10mmx10mmx10mm {100}°, 10mmx12mmx10mm (45°-Schnitt um [001]°)
sowie 1lmmx11mmx10mm (45°-Schnitt um [110]°) prapariert [Abbildung 4.3]. Entlang
der Druckrichtung wurde der jeweilige Kristallquader planparallel mit einer maximalen
Abweichung der Planparallelitdt von +1um geschliffen, aber nicht poliert. Die Quaderfla-
chen in der Durchstrahlungsrichtung wurden mit CeOy poliert. Fiir die Bestimmung der
Koeffizienten wurden 20 verschiedene Messanordnungen herangezogen. Die Brechwerte
wurden von Sugawara [Sul998| iibernommen. Die verwendeten Brechwerte stimmen mit
denen von Kubler [Kul998| sehr gut iiberein. Die elastischen s-Tensoren wurden aus den
c-Tensoren von Haussiihl [Bo1989] berechnet.

In der Tabelle [4.1] sind die fiir die Messungen herangezogenen Messanordnungen aufge-
listet. Die piezooptischen Koeffizienten wurden auf verschiedenen Wegen berechnet und
stimmen in ihren Werten sehr gut miteinander iiberein. Eine Aufstellung der Ergebnisse
findet sich in Tabelle [4.2].

Bei der Auswertemethode A wurden die Messgleichungen nach Blécken sortiert: der er-
ste Block setzt sich zusammen aus Messgleichungen mit einer Unbekannten, der zweite
Block aus den Messgleichungen mit drei Unbekannten und den dritten Block bilden die
Messgleichungen mit sieben Unbekannten. Im ersten Block wurden fiinf unbekannte qijiq
direkt durch Umformung der jeweiligen Messgleichung ermittelt. Jede Unbekannte wurde
mittels mehrere Messgleichungen direkt bestimmt. Der angegebene Wert der jeweiligen
Unbekannten entspricht dem Mittelwert X 4= 0; der relevanten Messgleichungen, der in
Klammern angegebene Fehler entspricht der Standardabweichung vom Mittelwert o; der
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Abbildung 4.1: Darstellung von LisB4O7 nach Krogh-Moe [Ko1968]. Die dunkelblauen
Tetraeder stellen die BO4-Gruppen, die hellblauen Dreiecke die planaren BO3-Gruppen
dar. Die blauen Kugeln stellen Sauerstoffatome, die roten Kugeln stellen Lithiumatome
dar. Die obere Abbildung zeigt eine Projektion der Struktur auf die (as,c)-Ebene, die
untere Abbildung stellt eine Projektion auf die (a;,as)-Ebene dar.
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Abbildung 4.2: Darstellung von Li;B;O7 nach Krogh-Moe |[Ko1962|. Die Abbildung zeigt
eine Projektion der Struktur entlang der c-Achse. Das dreidimensionale Netzwerk bildet
sich aus zwei nichtplanaren Borat-6er-Ringen. Die zwei Borat-6er-Ringe sind in Abbildung
(i) entlang der c-Achse separat dargestellt. Die Nichtplanaritéit dieser Einheit ist in Ab-
bildung (ii) in einer Projektion auf die (as,c)-Ebene sichtbar. Die B-Atome sind schwarz,
die O-Atome blau und die Li-Atome rot dargestellt.

einzelnen Messgleichungen (Gleichung 4.1).

1 &
1 i ey

Die Standardabweichung berechnet sich ebenso fiir jede Messgleichung aus den Einzelmes-
sungen an den verschiedenen Messpunkten am Kristallpriparat. Die sechste Unbekannte
ergibt sich aus dem zweiten Auswerteblock. In die Gleichungen mit drei Unbekannten
wurden die Werte der aus dem ersten Block bekannten g eingesetzt und nach der sech-
sten Unbekannten aufgelost. Die Fehlerberechnung erfolgte analog dem ersten Block. Die
siebte Unbekannte ergibt sich aus der Auswertung des dritten Blocks.
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Abbildung 4.3: Alle drei Kristallpraparate von Li;B4;0O7; stammen aus einem Mutterkri-
stall.

In der Auswertemethode B werden die Werte x & my der sieben unbekannten qjjq mittels
Ausgleichsrechnung eines iiberbestimmten Gleichungssystems des Typs A - x = b, basie-
rend auf der Gauss’schen Transformation, berechnet.

x = (ATA)ATD (4.2)

my; = \RTR/(n—u) - \/€diag mit R=AX -0

n: Zahl der Messgleichungen u:  Zahl der Unbekannten qsjq
AT: transponierte Matrix A ediag: Diagonalelemente der invertierten Matrix AT

Die Auswertemethode C entspricht einer gewichteten Ausgleichsrechnung basierend auf
der Gleichung (4.2). Analog der Auswertemethode B baut sich die Messgleichung wie folgt
auf:

AT 1 )
qu = _Lk5”1‘37im7in7kr7ls§lmnrsakjalj + Lk/aklakmajnajoslmno(ni - 1) (43)

Ojj
entsprechend d=axr+c¢  mit d—c=1b (4.4)
d entspricht dem Mittelwert der Messungen am Kristallquader, mit der Standardabwei-

chung vom Mittelwert z (Gl. 4.1). Die Invertierung der Standardabweichung vom Mittel-
wert z der Messungen einer Messanordnung ergibt die Wichtung des Gleichungssystems:

Az = b (4.5)

A% bzw. b” ergeben sich aus der komponentenweisen Multiplikation von 1/z mit A bzw. b.
Das gewichtete Gleichungssystem (Gl. 4.5) geht analog dem ungewichteten Gleichungssy-
stem der Auswertemethode B in die Ausgleichsrechnung ein.
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Tabelle 4.1:  Messanordnungen zur Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten 111,
1122, 41133, A3311, 93333, di212 Und qoz03 in der PSG 4mm.

Gl. kZ/H U]J,H POI/H ‘ q (—> Arabs) ‘ S(H Arabs)
1 [001]® | qss3s S1133
100(¢ 0011|¢
2 [100] 1001] [010]° | duiss S1133
3 [010]° di111 S1122
100(¢ 010]¢
4 [100] 010] [001]° 43311 S1122
5 [001]® | qss33 S1133
010]¢ 0011|¢
6 010] 1001} [100]° d1133 S1133
7 [100]6 di111 S1122
010]¢ 100(¢
8 [ ] [ ] [001]6 d3311 S1122
9 [100]6 di111 S1133
0011|¢ 100(¢
10 [001] [100] [010]¢ q1122 S1133
11 [010]6 di111 S1133
0011|¢ 010]¢
12 [ ] [ ] [100]6 1122 S1133
14 | [110]°  [001]°  [110]° | quiss S1133
18 [110]6 [001]6 [110]6 1133 S1133
21 [11016 —qi111 — 91122 — 241212 S1133
001(° 1101(°¢ _
22 [ ] [ ] [11016 —qu111 — 91122 + 21212 S1133
23 T [Tlo]e —qu111 — 91122 — 241212 S1133
001(° 110|¢
24 [ ] [ ] [11016 —qi111 — 91122 + 21212 S1133
A1 | [T1V2]e [1TV2]F [1TV2)° | =i — duize — 241133 281111 + 281122 + 483333
—2q3311 — 243333 — 21212 | +4S1212 + 8s1133 — 16823923
_ _ _ —8012323
A7 | ITV2]e [T1V2]° [T1V2)° | —diinn — duize — 241133 281111 + 281122 + 483333
—2q3311 — 243333 — 21212 | +4S1212 + 851133 — 16823923
—8012323
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Tabelle 4.2: Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten ;i [10_12%2] von Li,B,O7
mittels unterschiedlicher Auswertesysteme, bei einer Wellenléinge von 632,8 nm und einer
Druckfrequenz von 89 Hz.

M ‘ Gl. ‘ di111 1122 d1133 43311 43333 d1212 (2323

3] -1,11(
7| -0,68(
9 | -0,49(
11 | -0,29(23

10 0,99(50)
12 1,48(25)

2 5,02(
4 5,43(
14 7.15(
18 5,19(

1,52(13)
8 1,52(08)

1 2.37(25)
2 2.47(32)

A1 -0,97(08)
47 -1,07(13)

B | B B B | B
e~

-0,64(35) 1,24(35) 5,71(97) 1,52(00) 2,42(07) |-0,61(44) | -1,02(07)

-0,63(24) 1,24(31) 5,64(25) 1,52(42) 2,42(42) | -0,61(26) | -0,99(42)

Q| = »

| -0,63(09) 1,28(20) 5,53(50) 1,52(09) 2,41(25) | -0,56(14) | -0,99(17)

M:

=

uswertemethode

Alle drei Auswertemethoden zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung in den erhaltenen
Werten fiir die piezooptischen Konstanten. Die Auswertemethode A liefert die genauesten
Werte fiir die piezooptischen Konstanten, da fiinf piezooptische Koeffizienten jeweils direkt
aus Messgleichungen mit nur einer Unbekannten ermittelt werden. Wie in Tabelle [4.1]
ersichtlich, werden die Koeffizienten 1212 und qagze3 mittels Messanordnungen bestimmt,
bei denen drei bzw. alle sieben piezooptischen Konstanten wirken. Bei dieser Auswerte-
methode gehen die direkt bestimmten gjjq mit ihren ermittelten Werten unmittelbar in
die Messgleichung mit mehreren Unbekannten ein.

Die piezooptischen Koeffizienten von Li;B4O7 wurden bereits von einer anderen Grup-
pe experimentell mehrfach bestimmt und daraus die elastooptischen Koeffizienten z.T.
berechnet und veréffentlicht [Ma2002, Ma2003, Ma2004]. Allerdings fiihren die Autoren
widerspriichliche Ergebnisse an (Tabelle 4.3). Nach unserem Kenntnisstand wurden stati-
sche Methoden der Relativ- und der Absolutmessungen verwendet. Die der Bestimmung
der piezooptischen Konstanten zugrunde liegenden elastischen Konstanten wurden eben-
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falls bestimmt [Ma2002, Ma2004|. Sie weichen z.T. von den in dieser Arbeit verwendeten
elastischen Konstanten ab.

Tabelle 4.3:  Vergleich der piezooptischen g [10_12%2] und elastooptischen Koeffizienten

p;; von LisB4O7 der Arbeitsgruppe [Ma2002, Ma2003, Ma2004| mit dieser Arbeit (mit
Q12— G122, daa — 2G2323, des — 201212, P12 P1122, Paa — DP2323)-

Autor | Piezooptische Koeffizienten

qi1 qi12 q13 d31 d33 de6 d44
Ma2002 1,66 1,04
Ma2003 -2,75 -0,45 1,08 -2,53 2,9 1,05 1,1
Ma2004 1,04 -
Diese | -0,64(35)  124(35)  5,71(97)  1,52(0) 2,42(7) S1,22(88)  -2,04(14)
Arbeit

di11-912 1,11q13-q33 1,11q11-q31
Ma2002] 0,79 1,62 1,43
Ma2003 -2,30¢ -1,70¢ -0,50¢
Ma2004] 0,79 1,62 1,43
Diese | -1,88¢ 3,92¢ -2,23¢
Arbeit

c¢: berechneter Wert

Autor | Elastooptische Koeffizienten

P11 P12 P13 P31 P33 P66 P44
Ma2002 0,0498 0,0916
Ma2003 -0,32 -0,04 -0,06 -0,24 -0,02 0,06 0,05
Ma2004 0,0498 -

Diese | 0,097(57)  0,349(57)  0,332(56)  0,284(2)  0,230(4)  -0,058(42) -0,117(8)
Arbeit

4.1.2 Der piezooptische Effekt von Li;B,O;

Die Koeffizienten des piezooptischen Tensors von LisB4O7 sind bis auf qi111, qi212, und
(2323 positiv [siehe Tabelle 4.4]. Letztere sind negativ mit jeweils einem Wert im Bereich
-0,6 -107122 bis -1,0 107222 . Den Maximalwert bildet qy133 mit 5,71 -10722 . Von den
bislang in dieser Arbeit untersuchten Sustanzen besitzen die piezooptischen Koeffizienten

in Li,B4O7 die grokten Werte (vgl. CaFsy), zeigen aber eine geringere Anisotropie als in
KCl.

Betrachtet man die Anderung des Brechwertes bei uniaxialem Druck entsprechend der
Gleichung

nd &
An; = —?Z Z qiiki Okl
k=1
fithrt das negative Vorzeichen von qii117 bei einem Druck (d.h. negative Spannung) in
Richtung [100] zu einer Erniedrigung des Brechwertes n;. Liegt n; in der Ebene senkrecht
zur Druckrichtung, erfihrt es durch das positive Vorzeichen von 122 bzw. qq133 eine Er-
hohung mit zunehmenden Druck. Der Brechwert n3 hingegen wird durch einen uniaxialen
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Druck in der Ebene sowie senkrecht dazu erhéht aufgrund der positiven Vorzeichen von
43311 bzw. qss33. Die grofite Brechwerterh6hung erfahrt ng bei ausgeiibten Druck entlang
der optischen Achse (OA), die grofite Brechwerterniedrigung erfihrt ny bei einem Druck
parallel [100|. Betrachtet man die Indikatrix in der Ebene (e?,e_g), kommt es zu einer
Ausdehnung der Indikatrix entlang der OA und zu einer Stauchung senkrecht zur OA, bei
einem Druck in Richtung [100]|. Hingegen vergrofkert die rotationssymmetrische Indikatrix
ihre beiden Halbachsen bei einem uniaxialen Druck entlang [001].

Abbildung [4.4] stellt die longitudinalen bzw. transversalen piezooptischen Koeffizienten
assss’ und qj; 35 rdumlich dar. Die longitudinale Fléche von qss33” ist als Radiusvektor in
Richtung von €3’ abgetragen, entsprechend der Gleichung [4.6]

' . —/ =
03333 = Q3m03p03;0350mnrs mit €3 = (3;6; (4.6)

Dabei entspricht die Richtung des Radiusvektors auch der Richtung des mechanischen
Drucks o33’. Analog werden in dieser Arbeit auch andere longitudinale Flachen dargestellt.

Der transversale Effekt qf,45 ist als Radiusvektor |qf,53|€3" abgetragen, wobei Gleichung
14.7] gilt:

|qr133|€_§* = |QI133|‘3_§/ mit 6§/||U33,||k (4.7)

Die Anregung durch die linear polarisierte Welle erfolgt somit entlang der Hauptachse
é1" der Schnittellipse. Unter Anwendung der Gleichung [4.7] mit Anregung entlang der
Hauptachse 63" der Schnittellipse lisst sich der transversale Effekt (3,45 darstellen. Analog
dieser Beschreibung werden die Repréisentationsflichen der transversalen Effekte in dieser
Arbeit dargestellt.

Die roten Flachen stellen die longitudinalen bzw. transversalen Werte mit positivem Vor-
zeichen dar, die blauen Flichen jene mit negativem Vorzeichen. Die Achsen x,y,z liegen
im longitudinalen Fall parallel zu den kristallphysikalischen Achsen €7, €3, €3, den kri-
stalloptischen Achsen €1°, €5°, €3°, sowie zu den kristallographischen Achsen aj, a3, C.
Im transversalen Fall liegen sie parallel zu den kristalloptischen Achsen, die ebenfalls
in diesem Fall parallel zu den kristallphysikalischen sowie kristallographischen Achsen
liegen. Die dargestellten symmetriegebundenen Extremalwerte der longitudinalen qss33’
bzw. transversalen qj;55 liegen in symmetrieausgezeichneten Richtungen.

Nach Haussiihl [Hal966| signalisiert
3 3
Qi) — Qjaan(j) < 0
eine starke Diagonalbindung . In der Struktur des tetragonalen Li;B,0O7 sind in Richtung
von |110] und entsprechend symmetriefiquivalenten starke Bindungsketten vorhanden. In
der Tat beobachtet man auch, dass die o.g. Bedingung erfiillt ist. Bei einem Druck in

Richtung [001], d.h. Q3333I1§ — qllggni’ < 0, ist sie um das 1,8fache stiarker ausgeprigt als
bei einem Druck in Richtung [100], entsprechend q;11103 — 331103 < 0.

Das elastische und das piezoelastische Verhalten wurde von Bohaty et al. [Bo1989| unter-
sucht. Die Druckabhéngigkeit von c¢j11; und c3333 (beide Koeffizienten gehen dominierend
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Abbildung 4.4: Darstellung des longitudinalen piezooptischen Koeffizienten qss33” (oben)
und des transversalen piezooptischen Koeffizienten qiy33% (unten) als Radiusvektor in
Richtung von Kk (e3") von LisB4O7 bei einer Wellenldnge von 632,8 nm und einer Druck-
frequenz von 89 Hz. Abgetragene Werte mit negativem Vorzeichen sind blau, mit positivem

Vorzeichen rot eingefirbt.



4.1. DILITHIUMTETRABORAT LI,B,O5 45

in 1133 ein) erwies sich dabei doppelt so grofs wie die von c;133 (dominierender Koeffizient
in s1122). Die elastischen s-Tensorkoeffizienten sq133 und sjq20 sind bei sechs piezooptischen
Koeffizienten alleinverantwortlich fiir die druckabhéngige Langenénderung der Priaparate
in der Durchstrahlungsrichtung (Tabelle [4.1]). In der Literatur wurde die Analogie der
Anisotropie im elastischen Verhalten (s-Tensor) zur Anisotropie im piezooptischen Verhal-
ten ausfiihrlich beschrieben [Ha1966, Hal1968b|. Dieses Phdnomen kann bei Li;B4O7 nur
teilweise bestétigt werden. So sind die Werte von sy111, S1212, und ss303 etwa gleich grof,
das Maximum des elastischen Effekts liegt jedoch bei s3333. Das Verhéltnis der elastischen
s-Koeffizienten s1111 /83333 entspricht im Betrag in etwa dem &quivalenten piezooptischen
Verhiltnis. D.h. der longitudinale Effekt ist beim elastischen s-Tensor und beim piezoop-
tischen Tensor vergleichbar ausgepragt.

4.1.3 Bestimmung der elastooptischen Konstanten von Li;B,O7

Aus theoretischen Gesichtspunkten ist die Kenntnis der elastooptischen Koeffizienten piji
aussagekraftiger als die der piezooptischen Koeffizienten 1. Wie die piezooptischen kon-
nen auch die elastooptischen Koeffizienten experimentell bestimmt werden. Der elastoopti-
sche Effekt, auch photoelastischer Effekt genannt, ist mittels optischer interferometrischer
Methoden sowie diverser Ultraschallmethoden experimentell zugénglich [Na1981]. Jedoch
erfolgt die Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten direkt und ist somit im Allge-
meinen genauer. Die elastooptischen Koeffizienten konnen dann aus den jeweils direkt
bestimmten piezooptischen Koeffizienten ¢;q und elastischen Koeffizienten cijq berechnet
werden. Aus diesem Grund sind prézise Messungen der elastischen Koeffizienten unab-
dingbar.

Die elastooptischen Koeffizienten ergeben sich aus den piezooptischen und elastischen
Koeffizienten iiber die Beziehung:

Pijkl = QigmnCmnki (48)

Die elastooptischen Koeffizienten pjq von Li;B,O7 wurden anhand der Gleichung [4.8]
aus den in dieser Arbeit bestimmten piezooptischen Koeffizienten |Tabelle 4.2] sowie den
von S. Haussiihl bestimmten elastischen Koeffizienten [Bo1989| berechnet. In Tabelle [4.4]
sind die Koeffizienten zusammengefasst. Eine Diskussion iiber den elastooptischen Effekt
findet im folgenden Kapitel statt.

Tabelle 4.4: Bestimmung der elastooptischen Koeffizienten pjjq aus den in dieser Arbeit
bestimmten piezooptischen Koeffizienten qijq [1071222] und den von S. Haussiihl [Bo1989)]

N
bestimmten elastischen Koeffizienten cijq [1010%] von Li,B4O7.
Autor | Unabhingige Koeffizienten
di111 q1122 q1133 (3311 (3333 q1212 (2323
Diese Arbeit —0,65(17) 0,75(29) 4,48(81) 1,33(00) 1,73(06) —0,51(27) —0,60(06)
C1111 C1122 C1133 C3333 C1212 C2323
Haussiihl S. 13,527(12)  0,109(8) 3,186(10) 5,480(10) 4,738(6) 5,739(8)
Pi111 P1122 P1133 P3311 P3333 Pi1212 P2323
Diese Arbeit 0,097(57) 0,349(57) 0,332(56) 0,284(2) 0,230(4) -0,058(42) -0,117(8)
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4.1.4 Der elastooptische Effekt von Li;B,0O

An LisB4O7 bestétigt sich die bereits bei anderen Kristallarten wie beispielsweise Taurin
und Calciumformiat beobachtete Regel, dass der elastooptische Tensor eine wesentlich
schwéchere Entfaltung der Anisotropie aufweist als der piezooptische Tensor |Hal968b|.
Dies zeigt sich einerseits im Verhéltnis der Extremal-Koeffizienten p1133/p1111, das 2,6 mal
geringer ist als das dquivalente piezooptische Verhiltnis, andererseits tragen alle elasto-
optischen Koeffizienten py;; (i,j — 1,2,3) das gleiche positive Vorzeichen und sie weisen
nahezu gleiche Werte fiir py122, p1133 und pszi; auf.

Die elastooptischen Koeffizienten pyj; (i,j — 1,2,3) sind alle positiv, die Konstanten popo
und pozes negativ [Tabelle 4.4]. Der elastooptische Tensor zeigt mit pssss/p1111=2,37 einen
ausgepragten longitudinalen Effekt in Richtung [001] auf. Die transversalen Komponenten
bei gleicher Spannungsrichtung, d.h. (puni/prkii), sind bei €]|[001] 2,0mal groker als bei
el[[100].

Abbildung [4.5] zeigt p1111” in einer Projektion auf die x,y-Ebene. Der longitudinale elasto-
optische Effekt ist in z-Richtung in Form einer Hantel ausgeprigt, mit einem Maximalwert
in der z-Richtung von ps333= 0,230 in der x- bzw. y-Richtung mit 0.9. In der x,y-Ebene
(z=0) ist die rdumliche Entfaltung des longitudinalen elastooptischen Effektes py111’ ge-
ringer ausgebildet und zeigt die Wirkung der 4-zdhligen Drehachse. Die Minima zeigen
p1111 entlang der x- bzw. y-Richtung, die Maxima befinden sich in [110]. Diese Extrema-
verteilung in der Vierzdhligkeit findet sich auch in der Struktur wieder, bei Betrachtung
der Ebene senkrecht [001], die in der Abbildung rechterhand dargestellt ist. Die nichtpla-
naren Borat-6er-Ringe dehnen sich entlang [110] aus. Die Li-Atome sind parallel der a;-
und as-Achsen von den O-Atomen 4- bzw. 5-fach koordiniert.

Das photoelastische Verhalten eines Kristalls ist theoretisch schwer zugénglich. Bereits
fiir kubische Kristalle sind die Theorien von beispielsweise Ewald-Born und Bragg zur
Beschreibung der Brechwertdnderung aufgrund der mechanischen Deformation nicht be-
friedigend. Auch die Theorie von Mueller [Mu1935|, basierend auf der Theorie von Born,
trifft nicht auf alle kubische Kristalle [Na1981| zu. Bansigir und Iyengar widersprechen
in ihrer Weiterentwicklung der Braggschen Theorie [Bal961al,|Bal961b| der Spannungs-
polarisierbarkeit Muellers’. Aufgrund der theoretischen Diskrepanzen, die bereits bei der
Beschreibung kubischer Kristalle auftreten, wird hier die Beschreibung der elastooptischen
Anisotropie auf den Vergleich vom tetragonalen Li;B,O7 (PG 4mm) mit den tetragonalen
Kristallen CaMoO4 und CaWO, (beide PG 4/m) und dem kubischen CaF, (PG 132)
beschrankt . Wie beim kubischen CaFs sind bei CaMoO,4 und CaWO, die Bindungen
iiberwiegend ionisch, wie die kleinen Spannungspolarisierbarkeitskonstanten von 0,4 - 0,5
[Da1968] zeigen. Die Bj-O- und die By-O-Bindungen in LipB4O7 sind, wie anhand einer
Analyse der Elektronendichteverteilung gezeigt werden konnte, hauptsichlich kovalent,
wihrenddessen die Li-O-Bindungen iiberwiegend ionisch sind [Is2005].

Ahnlich zum piezooptischen Effekt, ist auch der elastooptische Effekt von CaF, gerin-
ger als der von Li;B40O7. Die elastooptischen Konstanten von CaFy sind pi;1;—0,0227,
P1122=0,2415 und pa323=0,0278. Sie wurden aus den in dieser Arbeit bestimmten piezo-
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Abbildung 4.5: Die Anisotropie des longitudinalen elastooptischen Koeffizienten pq111” von
LisB4O7 bei einer Wellenldnge von 632,8 nm im Zusammenhang mit der Kristallstruktur.
Die Darstellung der Reprisentationsfliche erfolgt entsprechend Seite 43.

optischen Konstanten und den elastischen Konstanten von S. Haussiihl berechnet [Seite
31]. Das elastooptische Verhalten von CaFj dhnelt dem von LisB4O7; py117 ist am nied-
rigsten, der grofste Effekt liegt bei der Transversalkomponente piio0. Dies spiegelt sich
auch in der rdumlichen Verteilung der longitudinalen und transversalen elastooptischen
Koeffizienten in Graphik [4.6] wieder. Sowohl piq11” als auch pi,, beider Kristalle sind
in ihrer rdumlichen Entfaltung in der x,y-Ebene #hnlich, allerdings fallen die Extrema
von CaFy deutlicher aus. Anders hingegen verhilt sich der elastooptische Effekt beim te-
tragonalen Ca-Molybdat. CaMoO,4 und CaWQy sind isostrukturell und kristallisieren in
der PG 4/m. Sie dienen als akustooptische Filter |Av1982|, finden Anwendung als wich-
tige Lasermaterialien |Dal1968| und eignen sich, dotiert mit Nd*T, zur selbststimulierten
Ramanstreuung |[Ka2002|. Davis und Vedam |[Dal968| untersuchten die druckabhingige
Brechwerténderung als Funktion der Abhéngigkeit der ionischen Polarisierbarkeit von den
Atomabsténden (basierend auf der Muellerschen Theorie) und veréffentlichten erstmals
piezooptische Messergebnisse von CaMoQO,4 und CaWO,. Die zehn elastooptischen Koeffi-
zienten von CaMoO, wurden von Avakyants et al. |[Av1982| zusammen mit den elastischen
Konstanten mittels Brillouin-Streuung bestimmt.

In der Tabelle [4.5] sind die Messergebnisse CaMoO,, CaWO, und Li;B,O7 gegeniiber-
gestellt. Die Werte der piezooptischen Summen (qi; + qi2 + qi3 bzw. 2q31 + q33) zeigen
beim Ca-Wolframat und Ca-Molybdat deutlich geringere Werte als beim Dilithiumtetra-
borat. Eine Aussage iiber die Ausprigung der rdumlichen Anisotropie kann aus diesen
Summenkonstanten nicht getroffen werden. Die elastooptischen Koeffizienten sind beim
Ca-Molybdat in ihren Maxima um das 2,0fache geringer als die beim Dilithiumtetraborat.
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Das Maximum im positiven Effekt liegt hier bei pi111, pi1o2 (= pa2o11) zeigt den grofiten
negativen Effekt. Entgegen dem LiyB,O7 unterscheiden sich die elastooptischen Koeffizi-
enten pii22, p1133 und psszip in ithren Werten wie auch im Vorzeichen.

Der elastooptische Tensor von CaMoO, weist mit pii111/pass3=2,13 einen ausgeprigten
longitudinalen Effekt in Richtung [100] auf. Die transversalen Komponenten bei gleicher
Spannungsrichtung, d.h. (punii/Pxkii), sind beim Ca-Molybdat ebenfalls deutlich gerin-
ger ausgebildet als beim Dilithiumtetraborat. Vergleicht man die rdumliche Entfaltung
des longitudinalen elastischen Koeffizienten pi11;’ von CaMoO,4 und Li;B4O7 in der Ab-
bildung [4.6] miteinander, ist deutlich die unterschiedliche longitudinale Ausprigung zu
sehen. Noch auffallender ist die unterschiedliche rdumliche Entfaltung des transversalen
P5211, aufgrund der verschiedenen Vorzeichen bei beiden Kristallarten. Die Anisotropie des
transversalen pj,,; ist beim Ca-Molybdat deutlicher ausgeprigt als diejenige von Dilithi-
umtetraborat und dhnelt dem von CaFs. Die Grofe des transversalen Effekts ist dagegen
im Vergleich zum Li;B4O7 und zum CaF, deutlich geringer und mit entgegengesetztem
Vorzeichen versehen.

Tabelle 4.5:  Gegeniiberstellung der piezooptischen Summenkonstanten q; [10_12%2] und
elastooptischen Koeffizienten p;; von CaMoO,, CaWO, und Li;B4O7 aus der Literatur:
Dal1968 (a), Av1982 (b), und diese Arbeit (¢) (mit q11 = qi111, 912 = q1122 €tc., p1p =

P1122, P44 — D2323; Pas — Dasa1 etc.).

| Piezooptische Koeffizienten

(i1 +qi2 +qi3) (2931 +933)
CaMoOy4 ® | 2,5 2,8
CaWO0, ® | 3,5 3,7
Li;B4O7 ¢ | 6,31 5,46

| Elastooptische Koeffizienten

P11 P12 P13 P33 P44 P66
CaMoO, P | 0,17 -0,15 -0,08 0,08 0,06 0,026
LiyB4O7 © | 0,097(57)  0,349(57)  0,332(56)  0,230(4) -0,117(8)  -0,058(42)
P31 P16 P61 P45
CaMoO4 P | 0,10 0,03 0,10 0,06

Li,B4O7 ¢ | 0,284(2) - - -
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Abbildung 4.6: Raumliche Verteilung der longitudinalen und transversalen elastooptischen Koeffizienten pi111” (oben) und ploq
(unten) von LisB4O7 (PSG 4mm) im Vergleich mit CaMoO,4 (PSG 4/m) und CaF, (PSG m3m) entsprechend Seite 43. Die ro-
ten Flachen stellen positive Werte, die blauen Flichen stellen negative Werte des betrachteten longitudinalen bzw. transversalen
elastooptischen Koeffizienten dar.
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4.1.5 Auswirkungen des elastooptischen Effekts auf den
elastooptisch-elektrostriktiven Effekt

Der lineare elektrooptische Effekt, beschrieben durch den Tensor [rj;], ist frequenzabhén-
gig. Bei seiner frequenzabhiingigen Anderung kénnen drei Regionen unterschieden werden
|Graphik 2.2|. Bei niedrigen Frequenzen v ist der lineare elektrooptische Effekt von der
Ursache her eine komplexe Grofe. In diesem Frequenzbereich verursacht das elektrische
Feld nicht nur eine direkte Anderung des Polarisationstensors via 15| (eines mechanisch
geklemmten Kristalls), sondern auch eine Deformation des Kristalls mittels der linearen
Elektrostriktion [dymn| (reziproker piezoelektrischer Effekt). Die elektrostriktiv erzeugte
mechanische Deformation verursacht ihrerseits iiber den elastooptischen Effekt eine wei-
tere Anderung des Polarisationstensors. Damit erhiilt man fiir einen mechanisch freien
Kristall (mechanische Spannung o ist konstant) die Beziehung:

Tok = Tijk T Dijmn@imn mit (4.9)

5 o on el
Tk = Tijk T Tk (4.10)

Bei einer Frequenz des dufteren elektrischen Feldes jenseits der mechanischen Resonanzfre-
quenzen (107 — 108 Hz) entfillt der elastooptisch-elektrostriktive Beitrag Pijmndkmn. Eine
weitere Erhohung der Frequenz fiihrt dann im Bereich von 10'® Hz zum Ausbleiben des

ion

ionischen Anteils rij. Ubrig bleiben die rein elektronischen Beitriige rfjlk. Der elektronische
Beitrag hiangt mit den SHG-Koeffizienten wie folgt zusammen:

4
el SHG
ijk 7’L27’L§ kij ( )

i

Das Auseinandertrennen der einzelnen Beitrige gestattet es, die Theorien von Shih & Ya-
riv [Sh1982] iiberpriifen zu kénnen. Die Kenntnis des elastooptischen Tensors von LiyB,07
erlaubt nun den elastooptisch-elektrostriktiven Beitrag des linearen elektrooptischen Ge-
samteffekts 1y bei Kenntnis der piezooptischen Konstanten zu ermitteln und damit den
Zugang zu den elektrooptischen Konstanten 5, bei konstanter mechanischer Deformati-
on zu ermoglichen. Dariiberhinaus gestattet die Kenntnis des SHG-Tensors eine weitere
Aufspaltung von 1y, in den ionischen und den elektronischen Beitrag.

In dieser Arbeit wird der ionische Beitrag aus den experimentell bestimmten Daten mittels
der Gleichungen (4.9), (4.10), (4.11) berechnet. Der ionische elektrooptische Beitrag ldsst
sich somit wie folgt beschreiben:

; 4
ion __ .0 SHG
Tk = Tk — Pigmnlimn + —5—5dgi; (4.12)
n;n;

Die entsprechend der Gleichung (4.12) erhaltenen ionischen Beitréige sind in Tabelle [4.6]
aufgelistet. Die elastooptischen Datensitze werden aus dieser Arbeit entnommen |Kapitel
4.1.3|, die spannungsfreien elektrooptischen Koeffizienten 1y und die elektrostriktiven Ko-
effizienten djj, entstammen den Messungen von Bohaty et al. [Bo1989]. Die Koeffizienten
des SHG-Tensors d}!“ wurden aus der Arbeit von Kwon et al. [Kw1997] entnommen, den
gleichen Datenquellen, auf die auch Elalaoui et al. [E12005] zugriff. Die SHG-Koeffizienten
dss3 und d3; wurden dabei unabhéngig voneinander bestimmt, die Vorzeichen sind somit
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nicht bestétigt. Aus diesem Grund wurden die Berechnungen von riejlk bzw. rg’l? fiir zwei
Félle durchgefiihrt, einmal dass die SHG-Koeffizienten ein positives Vorzeichen tragen
sowie fiir den Fall, dass sie ein negatives Vorzeichen tragen.

Tabelle 4.6:  Die elektrooptischen Koeffizienten rf, [Bo1989], 1§, rfjlk und erstmalig riﬁ?
mit ik [10_12$] sowie der elastooptisch-elektrostriktive Beitrag pijmndimn [10_12$] von
LisB4O7. Zur Berechnung der elektrooptischen Koeffizienten wurden folgende Literatur-
daten verwendet: djx von Bohaty et al. [Bo1989], dii!“ von Kwon et al. [Kw1997], sowie
Brechwerte von Sugawara et al. [Sul998].

SHG SHG

Dk sign: + K sign: -
o 5 el ion el ion
Tijk | Tijk Pijmnkmn Tijk Tijk Tijk Tiik T'ijk

Ts | 8,74(10) 5,1(11) | -1,4(11) | -0,044(5) -1,0(11) | +0,044(5) -1,4(11)
rgss | 3,67(15)  2,73(20) | 0,93(25) | -0,38(3)  1,31(25) | +0,38(3)  0,55(25)
rig | -0,11(8)  7,49(10) | 0,64(11) | -0,047(5) 0,69(11) | +0,047(5) 0,59(11)

Erwartungsgemaf ist der ionische Einflufs auf das elektrooptische Verhalten grofer als der
elektronische Einflufs. Die elektronischen und die berechneten ionischen Beitrdge werden
mit den aus Raman-Daten berechneten ionischen und ionisch/elektronischen Beitragsver-
héltnissen von Elalaoui [E12005] in Tabelle |4.7] verglichen. Elalaoui bildete die Verhilt-
niswerte zum Vergleich mit seinen Raman-Daten auch aus EO- und SHG-Daten, welche
ebenfalls aufgefiihrt werden. Die Werte der Verhiltnisse der elektrischen Beitriige 155 /rg}
sowie der ionisch-elektronischen Beitréige riy'/rfy (im Falle d3j!“ sign: +) bestitigen die
Daten von Elalaoui. Wie man jedoch anhand der Werte in Klammern sehen kann ergeben
sich unter Beriicksichtigung des Fehlers des jeweiligen Messwertes sehr grofse Bereiche
fiir die jeweiligen Beitragsverhéltnisse. Eine Darstellung der elektrooptischen Beitréige in

dieser Form ist somit nicht aussagekréftig.

Tabelle 4.7:  Die Verhiltnisse der elektrooptischen Koeffizienten r%l und rij‘?n von LisB4,O7
dieser Arbeit im Vergleich mit Literaturdaten von Elalaoui et al. [EI2005|, mit ry3 = 1133,
r33 = r333 und r5; = r13;. Die in Klammern gesetzten Datenbereiche entsprechen den Ma-
ximalwerten bei Beriicksichtigung des Fehlers der einberechneten Messgrofsen.

Elalaoui diese Arbeit
Raman-Daten EO- & SHG-Daten | d3!© sign: + A3l sign: -
jﬁizﬁ 0,98 1 0,8 (0,1 ... -2,1) 2,6 (-1,0 ... -8,7)
?i 2,2 23 1,5 (0,2 ... -3,8) 25 (-0,6 ... -5,4)
1? 13 93 234 (55,9 ... -3,1)  -33,0 (-6,1 ... -66,7)
1{ 6,1 3,2 14,7 (11,2 ... -19,1) 12,6 (16,7 ... 9,2)
i | 0.8 0.9 (12 ... 0,8) 0.9 (12 ... 0,8)
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4.2 Bleitetraborat PbB,O-

Ein weiteres attraktives Material fiir die Anwendung in der nichtlinearen Optik ist PbB,O~
(PBO). Bleitetraborat bietet keine Phasenanpassungsmoglichkeiten [Os1995], weist aber
eine der grokten [dip]*"¢-Komponenten azentrischer Borate auf [Ba2006]. PbB,O; ist
bereits ab 300 nm transparent [Ni1997| und somit fiir Anwendungen im nahen UV viel-
versprechend. Dixon-Cohen-Untersuchungen von Aleksandrov [A12004] zeigten, daf Blei-
tetraborat auffallend kleine akustooptische und elastooptische Effekte aufweist. In dieser
Arbeit sollen die piezooptischen Koeffizienten dieses Borats bestimmt werden.

PBO kristallisiert in der Punktsymmetriegruppe mm2 (Raumgruppe Pnm2;) und ist
isostrukturell mit SrB,O7. Beide Materialien weisen im Vergleich zu anderen Boraten ei-
ne besonders hohe Strukturdichte auf [Pe1966]. Das Boratom ist tetraedrisch koordiniert.
Die BOy4-Tetraeder bilden ein dreidimensionales Netzwerk aus. Sie sind iiber die Ecken
miteinander verkniipft, wobei z.T. drei Tetraeder iiber ein Sauerstoffatom miteinander
verbunden sind. Dies ist in Abbildung |4.7] (unteres Bild) dargestellt. Die B-O-Absténde
sind bei den Sauerstoffatomen, die zwei Tetraeder verkniipfen kiirzer als bei den Sauer-
stoffatomen, die drei Tetraeder verbinden, wodurch eine starke Asymmetrie in den Te-
traedern entsteht. Das Bleiatom befindet sich in Kanilen entlang [100] (siehe Abbildung
[4.7], oberes Bild). Pb ist in einem Abstand [St2007| von 2.4699(11) — 2.6629(10) A von
fiinf O-Atomen umgeben, wobei die Koordination der Sauerstoffatome um das Bleiatom
ebenfalls stark asymmetrisch ist [Co1996|. Stein [St2007| konnte die Kristallstrukturdaten
von SrB4,O7; und PbB4O7; um einen Faktor 10 und mehr gegeniiber der Literatur verbes-
sern. Damit war es moglich, beide Strukturen quantitativ zu vergleichen. Er fand heraus,
dass die Positionen von Sr und Pb nicht gleich sind. Die Asymmetrie des Bleis ist bedingt
durch sein lone pair, welches im wesentlichen in c-Richtung orientiert ist.

4.2.1 Piezooptische Untersuchungen an PbB,O;

Erste qualitativ hochwertige Kristalle wurden von Liebertz |Lil983] und Roggendorf
[Ro1979] hergestellt. Die in dieser Arbeit verwendeten Brechwerte wurden an diesen
Kristallen von Bayarjargal vermessen [Ba2006|. Sie stimmen mit denen von Oseledchik
|Os1995| sehr gut iiberein. Die elastischen s-Tensoren wurden aus den ebenfalls an den
Liebertz’schen Kristallen von Haussiihl [Bo2006] bestimmten c-Tensoren berechnet.

Der piezooptische Tensor besitzt in der orthorhombischen PSG zwolf unabhéngige Kompo-
nenten. Die vollstindige Bestimmung der Koeffizienten erfolgte mittels der Absolutmetho-
de anhand von Priparaten im kristallphysikalischen Hauptschnitt {100}¢, dem 45°-Schnitt
um [100]°, [100]¢ x [011]° x [011]°, dem 45°-Schnitt um [010]°, [10T]® x [010]° x [101]°,
sowie dem 45°-Schnitt um [001]¢, [110]® x [110]® x [001]°. Die verwendeten Priparate
wurden von Prof. L. Bohaty zur Verfiigung gestellt. Sie haben die Abmessungen 10mm X
7mm x 6mm {100}°, 12mm x 8mm x 9mm (45°-Schnitt um [100]|°), 9Imm x 8mm X Imm
(45°-Schnitt um [010]°), sowie 8mm X 8mm x 11mm (45°-Schnitt um [001]¢). Entlang der
Druckrichtung wurde der jeweilige Kristallquader auf eine Abweichung von der Planpar-
allelitdt und Planitdt von kleiner +1pum geschliffen und nicht poliert. Die Quaderflichen
in der Durchstrahlungsrichtung wurden mit CeOy poliert.
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Abbildung 4.7: Struktur von PbB4O7 nach Corker et al. [Co1996| (dargestellt in der
Raumgruppe P2;nm) in einer Projektion entlang b (oberes Bild) bzw. entlang & (unteres
Bild). Bei der Transformation in die Raumgruppe Pnm2; entspricht der hier dargestellte
b in Betrag und Richtung [100], ¢ in Betrag und Richtung [010]|, sowie & in Betrag und
Richtung |001]. Die braunen Kugeln stellen die Pb-Atome, die roten die B-Atome und die
blauen die O-Atome dar. Die Boratome sind tetraedrisch mit Sauerstoff koordiniert und
im unteren Bild in Form griiner Tetraeder dargestellt.
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Fiir die Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten wurden 34 Messanordnungen heran-
gezogen. In der Tabelle [4.8] sind die fiir die Messungen herangezogenen Messanordnungen
aufgefiihrt. Die jeweiligen piezooptischen Koeffizienten ergeben sich mittels Mehrfachbe-
stimmung. Eine Aufstellung der Ergebnisse, ermittelt durch die in Kapitel 4.1.1 erlauter-
ten blockweise Auswertung (A) sowie der Ausgleichsrechnung (B), findet sich in Tabelle
[4.9]. Die Werte der piezooptischen Koeffizienten beider Auswertemethoden stimmen gut
iiberein. Die einzelnen Blocke zur Auswertung mittels der Methode A setzen sich aus
Gleichungen mit einer, zwei bzw. fiinf Unbekannten zusammen. Sie lassen sich anhand
der Tabelle [4.8] ableiten. Die Abweichungen der Werte vergleichbarer Messanordnungen
(siehe Tabelle) ergeben sich durch lokale makroskopische Inhomogenitiaten im Kristallma-
terial. Zum Teil wiesen die Kristallquader braune Streifen auf. An einzelnen Stellen im
Praparat konnten keine Interferenzstreifen erhalten werden. Diese Stellen wurden nicht
beriicksichtigt. Untersuchungen unter dem Polarisationsmikroskop zeigten ziichtungsbe-
dingte Spannungslamellen (siehe Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8: Spannungslamellen im Bleitetraborat, beobachtet an einer Kristallplatte
(010)°.
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Tabelle 4.8: Messanordnungen zur Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten qii11,
(2222, 3333, Q11225 41133, G2211, 42233, U3311, 43322, 93131, Q2323und qi212 in der PSG mm2.
Gl. kZ/H O-JJ,H POI/H ‘ q (H Arabs) ‘ S(—> Arabs)
1 [001]° | ass33 S1133
100|¢ |001|¢
2 [100[{001] [010]¢ | 2033 S1133
3 [010]° | q2922 S1122
100|¢ |010(°
4 [ ] [ ] [001]8 q3322 81122
5 [001]° | qss33 $2233
010(¢ [001)°
6 1010 {001] [100]° | qui33 $2233
7 [100]° | d1111 S1122
010(¢ [100)°
8 1010] 1100} [001]° | gss11 S1122
9 [100]° | d1111 51133
001|¢ [100]°
10 1001} 1100} [010]° | ggon1 S1133
11 [010]° | da2202 S2233
001|¢ [010)°
12 1001} 1010} [100]° | qui22 S2233
13 | [101]° [010]® [010]° | qo2o2 S2233 + S1122
17 [101]° Tle | —U3311 — 43333 S2233 1 S1122
010/° 001}°
20 010 [101]° 0oL —d3311 — Y3333 S2233 + S1122
18 [101]° —di111 — d1133 S2233 1 S1122
010|° 1001°
19 | _] [101]° 1100} —qu111 — 91133 S2233 + S1122
15 | [101]° [101]® [101]° | —ds333 — d3311 — q1133 — qi111 $3333 + S1111 + 281133
_ | Az —4s3131
21 | [101]° [101]° [101]° | —ds333 — d3311 — Q1133 — Q111 83333 + S1111 1+ 281133
—4d3131 —4s3131
31 | [011]° dii11 S1133 1 S1122
- 100} [100]°
33 | [011]° [100)* [100] qiin S1133 + S1122
25 [011]° —{3322 — (3333 S1133 1 S1122
100(¢ - 001]°
28 [ ] [011]0 [ ] —(3322 — (3333 S1133 + S1122
26 011 = —(2233 — 2222 S1133 + S1122
1001° - 010°
27 [ ] [011]0 [ _ ] —(2233 — (2222 S1133 + S1122
29 | [011]° [011]° [O11]° | —d3333 — d3322 — Q2233 — Q2222 S3333 1 S2222 + 252033
_ —4d2323 —482323
35 | [011]° [011]° [011]° | —d3333 — Q3322 — Qo233 — Q2222 | S3333 T S22z + 252033
—4d2323 —482323
41 [TlO]C [001]0 [001]0 3333 S92233 + S1133
45 [110]° —C2211 — (2222 S2233 + 51133
001fc = 010°
48 [ ] [110]0 [ ] —(2211 — (2222 S9233 1+ S1133
46 [110]° = —qu122 — du111 S2233 + 51133
001fc = 100]°
47 [ ] [}10]0 [_ ] —1122 — qu111 S2933 + S1133
37 | [110]°  [110]° [110]° | —da222 — d2211 — dui11 — du122 82222 + S1111 + 281122
_ —4d1212 —4s1912
43 | [110]°  [110]° [110]° | —q2220 — d2211 — du111 — Q1122 S2202 + S1111 + 281122
—4d1212 —4s1912




Tabelle 4.9: Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten ;i [10_12%2] von PbB4O7 bei einer Wellenldnge von 632,8

nm und 89 Hz Druckfrequenz. (M: Auswertemethode; A: Auswertung blockweise; B: Ausgleichsrechnung)

M [ GL |

d1111

2222 (3333

| q1133 (2233 (3322 (3311

qg2211

q1122

| (3131

2323

q1212

09
07
31
33

03
11
13

70,02(2)
-0,09(2)
-0,04(1)

05
01
41

-0,29(2)
-0,33(3)
-0,22(1)

06
18
19

0,86(17)
0,55(8)
0,37(8)

02
26
27

0,47(6)
0,30(8)
0,41(8)

04
25
28

0,71(10)
0,60(8)
0,61(8)

08
17
20

0,40(13)
0,68(11)
0,46(8)

10
45
48

0,30(4)
0,17(
0,14(

= Ot
~—

12
46
47

0,53(8)
0,29(6)
0,40(9)

15
21

0,15(6)
0,03(4)

29
35

- 0,06(3)
+0,07(5)

37
43

- 0,02(3)
- 0,02(2)

& >

-0,20(6)
-0,23(4)

-0,04(4)
-0,06(4)

-0,28(5)
-0,29(4)

0,59(20)
0,70(7)

0,39(7)
0,43(5)

0,64(5)
0,67(5)

0,51(12)
0,48(7)

0,20(7)
0,23(7)

0,41(9)
0,45(7)

0,09(6)
0,07(6)

0,01(7)
0,02(6)

-0,02(1)
-0,02(6)

9¢
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Die piezooptischen Koeffizienten q;; sind mit -0,06(4)-1071? bis —0,29(4)-10_12’%2 gering
und tragen ein negatives Vorzeichen. Die Koeffizienten qyj; sind positv und groker. Die
piezooptischen Koeffizienten ¢y sind nahezu Null. Mit dem Maximalwert mit qqi33—
0,70(7)-10_12‘%2 ist der piezooptische Effekt von PbB,O7 deutlich geringer als von LisB4O~
sowie den untersuchten Alkali- und Erdalkalihalogiden.

Betrachtet man die Indikatrix von Bleitetraborat, bewirkt ein uniaxialer Druck entlang
einer optischen Hauptachse eine Erhohung der Brechwerte in der Ebene senkrecht zur
Druckrichtung, bei gleichzeitiger Erniedrigung des Brechwertes parallel zur Druckachse.
Die grofsten druckbedingten Brechwertinderungen von PbB,O; werden bei einer Druck-
achse parallel zu [001]® in n; bzw. parallel zu [010]° in nj erzielt.

piezooptische Komponente ..’

piezooptische Komponente g, ..’

03
02f
02
o 0.1 0.1r
2 3
< ° S o
I < :
N_g1 L i \
-01p PSS A RS .
: 77T T TR N
-02 Q 00"{,‘{5‘!!!!“}\:\\\\:;1,’/
-0.2 e
%017 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0lg, o2 01 0O 01 02 Z02 “01 ) 01 02
(a) y-Achse x—-Achse (b) x—-Achse

Abbildung 4.9: Darstellung des longitudinalen piezooptischen Koeffizienten qs333° von
PbyB4O7 bei einer Wellenldnge von 632,8 nm und einer Druckfrequenz von 89 Hz. Werte
mit negativem Vorzeichen sind blau, mit positivem Vorzeichen sind rot eingeférbt.

Abbildung |4.9] stellt den longitudinalen piezooptischen Koeffizienten qss33” rdumlich dar.
Dabei ist qs333” als Radiusvektor abgetragen, entsprechend der Gleichung [4.1.2|. Die ro-
ten Flichen stellen Werte mit positivem Vorzeichen dar, die blauen Flichen Werte mit
negativem Vorzeichen. Die rdumliche Entfaltung des longitudinalen ¢sz333” ist mit unter-
schiedlichem Vorzeichen versehen. Entlang den Achsen ist der longitudinale piezooptische
Effekt negativ. In der x-y-Ebene |Abbildung 4.9(b)| sind die hantelférmigen Anisotropi-
en mit den Extrema ;111 bzw. (9999 zu sehen. Entlang der y-Achse ist die longitudinale
Entfaltung sehr gering ausgepriigt. Dies kann auf die dichte Struktur in Richtung [010]
zuriickzufiithren sein, welche sich neben den Pb-Atomen entlang dieser Achse zusétzlich
durch den Raumbedarf von Borattetraederpaaren auszeichnet. Entlang [100] sowie [001]
ist dieser Raumbedarf deutlich geringer. Dies spiegelt sich in den groferen Werten entlang
den y- und z-Achsen wieder.
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4.2.2 Druckabhingiger Ladungseffekt

Bei den piezooptischen Messungen von PbB,O; traten Messschwierigkeiten bei Messan-
ordnungen auf, bei denen die Druckrichtung von parallel |001|¢ abwich. Dies &ufserte sich
in einer sinusformigen Schwankung der Magnitude am Lock-In: Dabei stieg bei gegebener
Phase a die Magnitude auf ein Maximum an. Beim Passieren des Maximums blieb die
Phase a kurze Zeit stabil und wechselte rasch um 180° zu Phase b sobald sich die Ma-
gnitude dem Null-Wert nidherte. Um den Null-Wert bleibt die Phase b wiederum kurze
Zeit stabil und wechselte um 180° zuriick zu Phase a sobald sich die Magnitude dem Ma-
ximalwert ndherte. Die Periodendauer der Magnitudenschwankung zeigte sich abhéngig
von dem auf den Kristall einwirkenden Druck sowie der bestehenden Messanordnung. Sie
liegt im Sekunden- bzw. Minutenbereich.

Innerhalb des Frequenzstabilitétsfeldes der Messapparatur [sieche Kapitel 3.5.2| wurde die
Magnitudenschwankung auf Frequenzabhéngigkeit untersucht. Eine Frequenz, bei der die
Magnitude konstant bleibt konnte nicht gefunden werden. Die Periodendauer der Magni-
tudenschwankung zeigte sich abhéangig von der Druckfrequenz.

Es wurde untersucht, ob eventuell durch Druck entstehende Ladungen an der Kristallo-
berfliche das Phinomen verursachen. Dazu wurden an den Edelstahlzylindern ober- und
unterhalb des Kristalls mittels Leitsilber Golddriahte befestigt und kurzgeschlossen. Die
Magnitude wie auch die Phase blieben stabil. Es zeigte sich dabei, dass die Kontaktierung
der Edelstahlzylinder mit den Golddrdhten mechanisch empfindlich ist. Die Ladungsab-
fiihrung vom Kristall wird am besten gewihrleistet, wenn die obere Druckfliche sowie
eine Seitenfliche des Messkristalls mit Gold bedampft werden und die Ladungen iiber die
Goldbeschichtung abfliessen konnen. Dabei ist auf eine gute Bedampfung der Kanten zu
achten.

Die auftretende Amplitudenschwankung der Magnitude bei PbB,O; deutet darauf hin,
dass sich durch den auf den Kristall ausgeiibten Druck Ladungen bilden, die einen op-
tischen Effekt induzieren. Dieser optische Effekt iiberlagert die piezooptischen bzw. ela-
stooptischen Messsignale allerdings weder phasen- noch amplitudensynchron. Die lange
Periodendauer der Magnitudenschwankung im Sekundenbereich indiziert eine Resonanzer-
scheinung. Fiir die Messungen der piezooptischen Konstanten wurde dieser Ladungseffekt
umgangen, indem am Messkristall die obere Druckfliche sowie die Flidche senkrecht zur
Durchstrahlungsfliche und zur Druckfliche mit einer Goldschicht versehen wurde.

4.2.3 Der elastooptische Effekt von PbB,0O

Entsprechend Gleichung [4.8] wurden aus den in dieser Arbeit bestimmten piezoopti-
schen Konstanten g und den elastischen c-Tensoren von Bohaty et al. [Bo2006| alle
zwolf elastooptischen Koeffizienten berechnet. Sie sind in der Tabelle |4.10] aufgelistet.
Aleksandrov [A12004] untersuchte die akustischen und akustooptischen Eigenschaften von
PBO und berechnete anhand der akustooptischen Daten acht der zwolf elastooptischen
Koeffizienten [Tabelle 4.10]. Die Absolutwerte stimmen bis auf pii11, p1133 sowie pssin
gut iiberein. Ob die Vorzeichen bei den aus akustischen Messungen bestimmten elasto-
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optischen Koeffizienten beriicksichtigt wurden, wird nicht deutlich. Die aussergew6hnlich
geringen akustischen, akustooptischen sowie elastooptischen Effekte von Bleitetraborat
begriindete Aleksandrov mit der hohen Dichte des Materials.

Tabelle 4.10: Bestimmung der elastooptischen Koeffizienten pjjq von PbB4O7 aus den
in dieser Arbeit bestimmten piezooptischen Koeffizienten g;q und den von Bohaty et al.
[B0o2006| bestimmten elastischen Koeffizienten c;jq von PbB4O7 im Vergleich mit den aus
akustischen Messungen berechneten Daten von Aleksandrov [A12004].

Autor P1111 P2222 P3333 P1133 P2233 P3322
Diese Arbeit (Methode A) | -0,003(25) 0,031(14) -0,024(20) 0,233(74) 0,152(26) 0,208(18)
Diese Arbeit (Methode B) | -0,010(15) 0,029(14) -0,035(16) 0,273(26) 0,167(19)  0,184(16)
Aleksandrov 0,0387 0,0177 0,0474 0,1152 - 0,1632

Autor P3311 P2211 P1122 P3131 P2323 P1212
Diese Arbeit (Methode A) | 0,202(41)  0,090(24) 0,152(31)  0,021(14) 0,003(19) -0,005(5)
Diese Arbeit (Methode B) | 0,186(24)  0,101(24) 0,169(22)  0,016(14) 0,005(16) -0,005(15)
Aleksandrov 0,1082 0,0885 0,1073 - - -

Ausgenommen der elastooptischen Koeffizienten p1111, passz, sowie pia12 sind die elastoop-
tischen Koeffizienten positiv. Mit einem Faktor von 1/2 bis 1/7 ist der elastooptische Effekt
beim PbB,O; deutlich geringer ausgeprigt als beim LisB4O;. Wéhrend die Anisotropie
der Hauptkoeffizienten pssss/pi1111 mit 3,5 im Vergleich zu 2,4 beim Dilithiumtetraborat
grofer ausfillt, weisst Bleitetraborat eine deutliche Anisotropie der Koeffizienten py;;/pij
im Bereich von 1,1 bis 2,7 auf. Der longitudinale Effekt in Richtung |||001] ist bei Bleite-
traborat nicht nur etwas geringer ausgebildet als beim Dilithiumtetraborat, er ist zudem
mit einem entgegengesetzten Vorzeichen versehen.

elastooptische Komponente Piigs

elastooptische Komponente p, ,, *

0.1

z-Achse

il

(N
N

—

N -0.1 ‘ ‘ ‘ i
(a) -0.1 x-Achse (b) -0.1 -0.05 0 x—Achse 0.05 0.1

Abbildung 4.10: Darstellung des longitudinalen elastooptischen Koeffizienten py111’ von
PhyB4O7 in rdumlicher Darstellung (a) sowie in der (x,z)-Ebene (b). Werte mit negativem
Vorzeichen sind blau, mit positivem Vorzeichen sind rot eingefirbt.

Der longitudinale elastooptische Koeffizient py117” ist in Abbildung [4.10| dargestellt. Er-
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wartungsgeméf ist die rdumliche Verteilung geringer ausgeprégt als beim longitudinalen
piezooptischen Effekt, wie er auf Seite 57 beschrieben wurde. Die longitudinalen elastoop-
tischen Extrema entlang der x- bzw. z-Achse tragen wie die entsprechenden piezooptischen
Extrema ein negatives Vorzeichen, allerdings mit deutlich unterschiedlicher raumlichen
Ausbreitung. In Richtung des lone pairs ist der elastooptische Effekt grofer. Entlang der
y-Achse ist der longitudinale elastooptische Koeffizient pyi11’ mit positivem Vorzeichen
behaftet. Entsprechend der tensoriellen Verkniipfung des piezooptischen Tensors mit dem
elastischen c-Tensor leisten hierbei die transversalen Koeffizienten (qa2ss, q2911, 2211, C2233)
einen bedeutenden Beitrag. Der longitudinale elastooptische Koeffizient pi111” zeigt in den
Richtungen [101] und [101] positive Extrema |Abbildung 4.10(b)|. Eine Korrelation des
Winkels von 90° ist in den entsprechenden Richtungen mit den Positionen des Pbh-Atoms
in der Struktur gegeben [siehe Abbildung 4.7 unten|.
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4.3 Bismuttriborat BiB;Og

Das aufgrund seiner grofen nichtlinear-optischen Koeffizienten |[He1999| bekannte BiB3Og
wird aktuell intensiv untersucht, von Haussiihl et al. |[Ha2006|, sowie im Graduiertenkol-
leg Azentrische Kristalle 549 von Stein [St2007], Yang|[Ya2007| und Ochrombel [Oc2007],
mit dem Ziel, einer Verkniipfung der Struktur mit den kristallphysikalischen Eigenschaften
und die Aufgabe des Lone-Pair-Elektronenpaares des Bismuts experimentell sowie anhand
theoretischer Modelle ndher zu kommen. Im Rahmen dieser Arbeit sollen die piezoopti-
schen Koeffizienten dieser Substanz erstmals bestimmt werden. Mit ihrer Kenntnis wird
die Berechnung der elektrooptischen Koeffizienten nach der Theorie von Shih & Yariv
[siehe Kapitel 4.1.5] zugénglich sein.

Abbildung 4.11: Darstellung von BiB3Og nach Frohlich [Fr1984, He2003]. Die hellgrauen
Tetraeder stellen die BO4-Gruppen, die dunkelgrauen Dreiecke die planaren BO3-Gruppen
dar. Die schwarzen Kugeln entsprechen den Bismutatomen. Die Abbildung zeigt eine
Projektion der Struktur auf die (a,c)-Ebene.

Bismuttriborat kristallisiert in der PSG 2 (Raumgruppe C2). Es bildet eine Schichtstruk-
tur aus, mit alternierenden Lagen von Bismutatomen sowie trigonal und tetraedrisch
koordinierten Boratgruppen BO3 und BO, parallel zu (001). Abbildung [4.11] stellt die
Schichten in einer Projektion der (a,c)-Ebene dar, die Abbildung [4.12| zeigt BiB3Og in
einer Projektion entlang der c-Achse. Das 2-dimensionale Borat-Netzwerk |B3Ogls, weist
ein Verhéltnis BO3 zu BO, von 2:1 auf [Fr1984|. Der Abstand B-O betrigt bei der trigo-
nalen Koordination 1,37 A, und 1,46 A bei den leicht verzerrten Tetraedern. Bismut ist
;echsfach koordiniert, mit einem Bi-O-Abstand im Bereich von 2,087(8) A bis 2,629(9)



62 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE

Abbildung 4.12: Darstellung von BiB3Og nach Frohlich |Fr1984, He2003|. Die hellgrauen
Tetraeder stellen die BO4-Gruppen, die dunkelgrauen Dreiecke die planaren BO3-Gruppen
dar. Die schwarzen Kugeln entsprechen den Bismutatomen. Die Abbildung stellt eine
Projektion auf die (a,b)-Ebene dar.

4.3.1 Bestimmung der piezooptischen Konstanten von BiB3;Ogq

Die ersten Bismuttriboratkristalle wurden von Liebertz [Li1983] geziichtet. Becker [Be2001|
optimierte das Ziichtungsverfahren, sodass im Hause grofte Einkristalle optischer Quali-
tat hergestellt werden konnen. Die in dieser Arbeit verwendeten Brechwerte wurden von
Hellwig |[He2000]|, die elastischen c-Tensoren von Haussiihl [Ha2006| an diesen Kristallen
vermessen. Aus den Becker’schen Kristallen stammen ebenso die fiir die Messung der pie-
zooptischen Konstanten von Prof. L. Bohaty zu Verfiigung gestellten Kristallquader.

In monoklinen Kristallen besitzt der piezooptische Tensor 20 unabhéngige Komponen-
ten. Die vollstindige Bestimmung der Koeffizienten erfolgte mittels der Absolutmetho-
de anhand von Priparaten im kristallphysikalischen Hauptschnitt {100}° (8mm x 8mm
X 7mm), dem 45°-Schnitt um [100]°, [100]° x [011]® x [011]® (6mm X 7mm X 7mm),
dem 45°-Schnitt um [010]¢, [10T]® x [010]® x [101]° (7mm x 8mm X 7mm), sowie dem
45°-Schnitt um [001]°, [110]° x [110]° x [001]° (1lmm X 8mm X 10mm). Entlang der
Druckrichtung wurde der jeweilige Kristallquader auf eine Abweichung der Planparalle-
litdt und Planitit von kleiner +1pum geschliffen und nicht poliert. Die Quaderflichen in
der Durchstrahlungsrichtung wurden mit CeOs poliert.

Bei den Messungen von Bismuttriborat wurden ebenfalls die Ladungseffekte beobachtet,
wie sie bei Bleitetraborat |Kapitel 4.2.2] beschrieben wurden. Um diese zu umgehen wur-
de bei gewdhlter Messanordnung die obere Druckfliche sowie eine seitliche Flache mit
Gold bedampft. In einem Fall war bei gegebenem Druck die Ausdehung des Kristalls so
grof, dass die Kontaktierung der beiden bedampften Flachen iiber die Kante nicht mehr
vorhanden war. Sie wurde erreicht, indem die Edelstahlzylinder ober- bzw. unterhalb des
Kristalls mittels Leitsilber und einem Golddraht kurzgeschlossen wurden.
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Fiir die Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten wurden 48 Messanordnungen heran-
gezogen [Tabelle 4.11]. Die dazugehérenden Messgleichungen sind im Anhang aufgefiihrt.
Im Folgenden werden, nach der Beschreibung des linearen Gleichungssystems, alle 20
unabhingigen Koeffizienten des piezooptischen Tensors von Bismuttriborat vorgestellt.

4.3.2 Das Gleichungssystem

Die Messstrategie zur Bestimmung der 20 unabhéngigen piezooptischen Koeffizienten in
monoklinen Kristallen wurde anhand von Messgleichungen unterschiedlich orientierter
Praparate entwickelt. Dabei wurden Messgleichungen aller méglichen Messanordnungen
kristallphysikalisch orientierter Kristallquader im Hauptschnitt und den drei Schnitten
von 45° zu einer Hauptrichtung (Gl.nr 1-48) sowie eines Kristallquaders beliebig gewéhlter
Orientierung (Gl.nr 49-60) berechnet, ebenso die Messgleichungen kristalloptisch orien-
tierter Kristallquader im Haupt- und den drei 45°-Schnitten (Gl.nr 61-108).

Die Messanordnungen beziiglich des kristallphysikalischen Systems {é&} orientierter Kri-
stallquader im Hauptschnitt (Préaparat 1) sowie den 45°-Schnitten (Priparate 2a-2c) er-
geben ein losbares und iiberbestimmtes lineares Gleichungssystem. Die Messgleichungen
(Gl.nr 49-60) des im kristallphysikalischen System beliebig orientierten Préparats (Pré-
parat 3) weisen eine grofe Zahl Unbekannter auf und kénnten zur Uberpriifung der Ko-
effizienten herangezogen werden, sie eignen sich aber nicht zur Bestimmung einzelner
Koeffizienten. Die moglichen Messanordnungen bei den Préaparaten, die parallel dem op-
tischen System orientiert sind, bzw. bei den 45°-Schnitten hierzu (Gl.nr. 61-108) fiihren
im Allgemeinen ebenfalls zu Gleichungen mit einer grofen Anzahl an Unbekannten und
werden bei den Messungen in dieser Arbeit somit ebenfalls nicht beriicksichtigt. Von
den Gleichungen 49-108 ist die Charakteristik der Messgleichungen zusammen mit den
Messanordnungen im Anhang aufgefiihrt. Die Messanordnungen der gewihlten Prépara-
teorientierungen, d.h. der Gleichungen 1-48, sind in der Tabelle [4.11] wiedergegeben. Eine
Ubersicht iiber die Charakteristik dieser Gleichungen findet sich auf den Seiten 66 und
67. Tabelle |4.13] zeigt die Verteilung der unbekannten Koeffizienten qyjq auf die einzelnen
Messanordnungen und verdeutlicht den Losungsweg.

Tabelle 4.11: Messanordnungen fiir Praparate im kristallphysikalischen System zur Bestimmung
der 20 unabhéngigen piezooptischen Koeffizienten g in der PSG 2 (":Préparatesystem).

Glor | K[g | o | Pol'||& |
Préparat 1 [100] x [010] x [001]

1 1 0 00 0 1 0 0 1

2 1 0 00 0 1 0 1 0

3 1 0 0}]0 1 O 0 0 1

4 1 0 0}]0 1 O 0 1 0

) 60 1 0|0 O 1] 073 0 0.69
6 0O 1 00 0 1| 0.69 0 -0.73
7 60 1 0|1 0 0] 073 0 0.69
8 0 1 01 0 0 0.69 0 -0.73
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Glor K'||e o8 Pol’||&

9 0o 0 1]0 1 0 0 1 0
10 0o 0 1]0 1 ©0 1 0 0
11 0o 0 1}]1 0 O 0 1 0
12 0o 0 1}1 0 O 1 0 0
Préparat 2A  [100] x [011] x [0 — 11]

13 1 0 010 1 1 0 -1 0
14 10 00 1 1 0 0 1
15 1 0 00 -1 1 0 0 1
16 1 0 00 -1 1 0 -1 0
17 0 1 1}]1 0 0] 084 038 -0.38
18 0 1 1}1 0 0] 054 -060 0.60
19 0 1 1]0 -1 1] 084 038 -0.38
20 0 1 110 -1 110541 -0.60 0.60
21 0 -1 11 0 0] 054 060 0.60
22 0 -1 11 0 01]-08 038 038
23 0 -1 1}]0 1 1] 054 060 0.60
24 0 -1 170 1 1]-084 1038 0.38
Préparat 2B [10 — 1] x [010] x [101]

25 1 0 -1/0 1 0 0 1 0
26 1 0 -1}]0 1 O 1 0 1
27 1 0 -1(1 0 1 0 1 0
28 1 0 -1(1 0 1 1 0 1
29 0o 1 0|1 0 -1/ 0.69 0 -0.73
30 o 1 0|1 0 -1]0.73 0 0.69
31 0O 1 0}1 0 1] 069 0 -0.73
32 0 1 0|1 0 1] 0.73 0 0.69
33 1 0 11 0 -1 1 0 -1
34 1 0 11 0 -1 0 1 0
35 1 0 1,0 1 0 1 0 -1
36 1 0 1,0 1 0 0 1 0
Priparat 2C  [110] x [-110] x [001]

37 1 1 0(-1 1 0/]-035 035 087
38 1 1 0y-1 1 0] 061 -0.61 0.50
39 1 1 010 0 1/|-035 035 0.87
40 1 1 0,0 0 1] 061 -061 0.50
41 -1 1 01 1 0] 03 03 -087
42 -11 0}1 1 0] 061 061 050
43 -1 1 0}0 0O 1103 03 -087
44 -11 0}]0 0 1] 061 061 050
45 o 0 1}]1 1 0 0 1 0
46 o 0 1}]1 1 0 -1 0 0
47 o 0 1]-1 1 0 0 1 0
48 o 0 1]-1 1 0 -1 0 0

Zur Bestimmung der 20 piezooptischen Koeffizienten von Bismuttriborat wird ein iiber-
bestimmtes Gleichungssystem aus den Messanordnungen 1-48 herangezogen. Zur Aufstel-
lung des linearen Gleichungssystems ay,, - q, = by, werden bei der Messung des absoluten
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Gangunterschieds folgende Zuordnungen getroffen:

1
Al = —§L(i)'nf5’)q;jklazl + AL(i)'(n’(kj) —1) entsprechend g=A-q+c

daraus folgend g—c=h=A-q
mit Q;jkl = YimVin YkoYipQmnop und A = konst - a

/% _*x

. i
mit  konst = L;'njoy, und 11 = BremBinCmn,

65

(4.13)

Anhand der Zuordnungsgleichungen (4.13) ergibt sich das folgend dargestellte lineare

Gleichungssystem:

hom B Al — AL(i)’(n’(kj) — 1)

Gmn "0 = 4onst Ly 0703, = bm
a1 qi111
q2 q1122
qs q1133
q4 q1131
ds q2211
de 2222
qr 2233
qs (2231
d9 q3311

mit qio | _ | 93322
q11 3333
412 d3331
q13 2323
q14 2312
q15 gs3111
q16 q3122
qi7 d3133
q18 q3131
q19 q1223

420 41212

(4.14)
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Tabelle 4.13:

Aus den Messgleichungen 1-48 ergibt sich folgendes Bestimmungsspektrum der piezooptischen Koeffizienten:

>-Gl %ﬁd di111 91122 91133 91131 92211 92222 92233 92231 93311 93322 93333 43331 92323 92312 d3111 93122 93133 93131 91223 1212
1 1 X

1 1 X

1 1 X

4 1 X

1 1 X

1 1 X

1 1 X

2 2 X X

2 2 X X

2 2 X X

2 2 X X

2 3 X X X

2 3 X X X

2 3 X X X

2 3 X X X

4 4 X X X X

4 4 X X X X

6 9 X X X X X X X X X

4 10 X X X X X X X X X X
4 10 X X X X X X X X X X
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4.3.3 Ergebnis

Die 20 unabhéngigen piezooptischen Koeffizienten von Bismuttriborat wurden mittels ei-
ner Ausgleichsrechnung des iiberbestimmten Gleichungssystems (Gl. 4.14) basierend auf
der Gauss’schen Transformation (Gl. 4.2) berechnet. Eine Aufstellung der Ergebnisse fin-
det sich in Tabelle |4.14].

Bei der Auswertemethode A wurden die Messgleichungen nach Blécken sortiert: der er-
ste Block setzt sich zusammen aus Messgleichungen mit einer Unbekannten, der zweite
Block aus den Messgleichungen mit zwei Unbekannten. Im ersten Block wurden sieben
unbekannte q;q direkt durch Umformung der jeweiligen Messgleichung ermittelt. Jede
Unbekannte wurde mittels einer einzelnen Messgleichung direkt bestimmt, mit Ausnahme
von (Ja992, welches mittels vier Messgleichungen direkt bestimmt wurde. Der angegebene
Wert der jeweiligen Unbekannten entspricht dem Mittelwert der Einzelmessungen an den
verschiedenen Messpunkten am Kristallpriaparat X 4+ o; der relevanten Messgleichung. Der
in Klammern angegebene Fehler entspricht der Standardabweichung vom Mittelwert o;.
In die Gleichungen mit zwei Unbekannten wurden die Werte der aus dem ersten Block
bekannten g eingesetzt und nach der zweiten Unbekannten aufgelost. Die Fehlerberech-
nung erfolgte analog dem ersten Block. Die in den Gleichungen mit einer Unbekannten
ermittelten piezooptischen Koeffizienten werden in den Gleichungen mit zwei Unbekann-
ten sehr gut bestétigt.

In der Auswertemethode B werden die Werte x & m, der zwanzig unbekannten gjjq mit-
tels der Ausgleichsrechnung 4.2 berechnet, indem alle 48 Messgleichungen beriicksichtigt
wurden. Der Fehler der einzelnen piezooptischen Koeffizienten ist auffallend grofs.

Die Auswertemethode C entspricht der Methode B, wobei die fiinf Gleichungen 6,8,18,21
und 26 nicht beriicksichtigt wurden. Die Kristallquader wiesen wachstumsbedingt braune
Bereiche auf, die bei gegebenen Messanordnungen grofse Durchstrahlungsbereiche aus-
machten (Messanordnungen 18 und 21). Auch zeigten die Kristalle bei gegebenen Mes-
sanordnungen ein sehr inhomogenes druckabhéngiges Verhalten (Messanordnungen 6, 8
und 26). Bei der Messanordnung 12 (qi11; direkt zugénglich) wurde aufgrund der grofen
druckabhéngigen Gangunterschiedsinderung mit KDP als Vergleichskristall kompensiert.
Das Gleichungssystem ist mit 43 Gleichungen zur Losung der 20 piezooptischen Koeffi-
zienten gut iiberbestimmt. Die Daten zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Daten der Auswertemethoden A und B |Tabelle 4.14|. Die Extremalwerte liegen bei q199
und qi111 bzw. mit einer grofsen Messungenauigkeit bei qi131 und qssz3;. Die Koeffizien-
ten qq131 und qs33; wurden aus sechs Gleichungen mit 9 Unbekannten gewonnen, von
denen sechs Unbekannte durch Gleichungen mit weniger Unbekannten zugdnglich waren.
Die Fehler der restlichen piezooptischen Koeffizienten liegen im Bereich der Fehler der
einzelnen Messungen.



Tabelle 4.2: Bestimmung der piezooptischen Koeffizienten gjjq [10_12%2] von BiB3Og4 mittels Ausgleichsrechnungen und
Gegeniiberstellung der Ergebnisse der Gleichungen mit einer und zwei Unbekannten, bei einer Wellenldnge von 632,8 nm
und einer Druckfrequenz von 89 Hz.

M | GL ‘ di1111 ‘ d1122 41133 d1131 2211 ‘ 2222 ‘ (2233 (2231 d3311 43322 93333

A | 12 ] -9,3(24)

A 10 16,8(4)

Al 11 -1,5(7)

A 7.8(3)

A 4 8,06(66)

A 9 8,05(66)

Al 25 7,72(72)

A 36 7,43(99)

A 2 5,5(5)

A 3 7,9(12)

A 1 0,89(9)

A | 46 |-10,2(8) 1D

A | 48 ]-10,6(11) | E

A 45 -1,8(5) E

A | 46 -3,3(11) | E

Al 13 B 4,1(18)

A 16 B 5,3(12)

Al 14 8,3(18) B

Al 15 9,0(10) B
B -10,2(10) | 17,0(10) -4,7(19) 11(27) -29(11) | 7,9(8) 5,2(12) 1,8(14) 5,2(19) 8,5(12) 0,9(10)
C -9,4(5) 16,4(5) -6,3(13) -14(12) -2,0(5) | 7,7(4) 54(5) 1,8(6) 3,1(14) 8,1(6) 1,2(5)

M | GL (3331 (2323 (2312 ds3111 (3122 (3133 (3131 1223 1212
B -15(27) 3,0(19) 3,0(15)  -2,6(7) 5,6(11) 0,8(8) -1,1(15)  -3,3(16) | -4,7(16)
C 9(12) 4,2(9) 1,3(9) -0,5(5) 4,7(7) 1,2(5) 0,3(7) -3,7(9) |-3,6(9)

M: Auswertemethode, E: Wert aus Einzelmessung zur Losung der zweiten Unbekannten eingesetzt.
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In Tabelle |4.15] ist fiir jede Messanordnung die gemessene Gangunterschiedsinderung
ATl iesswert der Gangunterschiedsdnderung Al g.stisch ,die durch den elastischen Beitrag ver-
ursacht wird, gegeniibergestellt. Die dargestellten Werte wurden auf den Einheitsdruck
normiert. Die Messdaten der Gleichungsnummern in Klammern wurden bei der Aus-
gleichsrechnung nicht beriicksichtigt. Aus diesem Vergleich geht hervor, dass ein Teil der
Gangunterschiedsénderungen fast ausschlieflich durch den piezooptischen Effekt (Gl.nr.
1,2,11,12) bzw. iiberwiegend durch diesen (Gl.nr. 9,10,26,28,46,48) hervorgerufen werden.
Bei diesen Messanordnungen werden u.a. die piezooptischen Koeffizienten qao33, (22929,
qi1122, qi111 direkt, die Koeffizienten qi190 & qi111 in Gleichungen mit zwei Unbekannten
bestimmt. Ein grofser Teil der Messanordnungen fiihren unter Einwirken eines mecha-
nischen Drucks zu deutlichen Gangunterschiedsdnderungen, bei denen der piezooptische
sowie der elastische Anteil grof sind. Messanordnungen, bei denen die messbare Gangun-
terschiedsdanderung fast ausschliefslich durch den elastischen Einflufs hervorgerufen wird,
gibt es nur wenige (Gl.nr. 5,6,34,43). Der druckinduzierte Effekt ist bei diesen gering, die
dabei beteiligten drei bzw. vier piezooptischen Koeffizienten wirken einander entgegen, so-
dass sich die piezooptisch bedingte Gangunterschiedsinderung nahezu selbst kompensiert.

Tabelle 4.15:  Gegeniiberstellung des Anteils der Gangunterschiedséinderung bedingt durch
den elastischen Effekt an der gemessenen Gangunterschiedsdnderung. Die Gangunter-

schiedsinderungen wurden auf den Druck normiert |AT' = 10~*m?/N]|. Die Gleichungen

in Klammern wurden bei der Ausgleichsrechnung nicht beriicksichtigt.

Gl.or AFMessvvcrt AFolastisv:h
1] -2,2340,23 -0,0240,49
2| -11,6941,05  -0,0240,40
3 1-50,83£2,88 -30,98+£2,97
4| -44,5441,39 -27,4642.63
5| -0,5640,04  -0,7240,77
(6) | -1,5940,09  -0,8440,90
7 |-22,2543,63 -26,4742.54
(8) | -41,67£4,33 -31,05+2,98
9 |-18,154+1,44 -0,76+0,81
10 | -43,114£1,09  -0,8540,91
11| 3184146  -0,020,02
12| 23,2146,04  -0,0240,45
13 | -21,0541,51 -10,97+1,06
14 | -21,57+1,77 -12,3841,20
15 | -22,2741,06 -12,38-+1,20
16 | -22,0741,08 -10,9741,06
17| -1,4140,74 -15,27+1,48
(18) | -2,09£1,10 -13,51+1,31
19 | -11,9140,82  5,36+1,27
20 | -11,95+0,48 4,74+1,12
(21) 0,57+1,26 -13,244+1,29
22 | 0,73£1,21 -14,9741,45




72 KAPITEL 4. SUBSTANZGRUPPE: BORATE
Glnr Al—‘Messwert Al—‘elastisch
23| -11,32+0,34 4,64£1,10
94 | -11,4440,91  5.2441,24
95 | -19,2541,32  -5,17+1,68
(26) | -42,06£2,56  -5,37+1,74
97 | -4,5340,26  -1,2440,45
98 | 10,2140,65  1,2940,47
29 | -3,794+0,24  -7,66+2,49
30 | -2,1040,22  -6,53+2,12
31 | -14,4541,01  -28,29+2,49
32 | -8,454+0,46 -24,124+2.12
33 3,4710,56 1,60+0,58
34| 2,0640,17  1,3240,48
35 | -43,8741,99 -24,7242,17
36 | -34,7241,98 -20,30+1,79
37| -6,05+1,15  1,13+2.81
38 | -8,06+0,66 0,99+2.47
39| -0,97+0,21 0,62+0,72
40 | -2,87x0,17  -0,55%0,64
41| -5,1940,48  0,914+2,27
42 | -7,4240,52 0,80+2,00
43| -1,25+0,18  -0,50=%0,58
44 | -2,5040,35  -0,44+0,51
45| -8,61+0,63  -0,49+0,57
46 | -10,9941,31  -0,54=0,64
A7 | -6,6241,48  -0,4940,57
48 | -10,4141,79  -0,54+0,64

Dieses Ergebnis des Vergleichs des elastischen bzw. piezooptischen Anteils der Gang-
unterschiedséinderungen findet auch bei der Betrachtung der Graphen [4.13] und [4.14]
des longitudinalen piezooptischen Koeffizienten ¢p111” sowie des longitudinalen elastischen
Koeffizienten s;;1;" eine Ubereinstimmung. Die rdumliche Enfaltung der longitudinalen
Koeffizienten besitzt zum grofen Teil gleiche Vorzugsrichtungen. Die Maxima der beiden
Repésentationsflichen weisen in unterschiedliche Richtungen [4.13(a)| und |4.14(a)|. Der
kleinere Fliigel der longitudinalen elastischen Repréisentationsfliche setzt sich gemein-
sam mit dem Maximum des longitudinalen piezooptischen Effekts in die gleiche Richtung
70(1)° bzw. 68(1)° von €3 in Richtung €1 fort. Dies wird anhand der Graphen [4.13(b)| und
[4.14(b)| deutlich. Sie stellen die Représentationsflichen beider Effekte mit Blickrichtung
entlang €5 dar.

Der elektrooptische Effekt [17)]| zeigt sich vergleichbar mit KHoPO4 (KDP) [Bo2003A].
Die bislang unveroffentlichten unabhéngigen Tensorkoeffizienten 1f) sind bei 632,8 nm
wie folgt [Bo2003B[: r115— -9,9-1072m/V, r99—-7,9-107>m/V |, 1330~ -7,0-1072m/V,
r130— 0,3-1072m/V, 1931 — 2,1-1072m/V, 1193-1,2:1072m/V, 1933—-2,1-1072m/V, 119, —-
2,8:1072m/V. Ausgepriigte elektrooptische Anisotropien sind bei longitudinalen als auch
transversalen Messanordnungen gegeben, bei denen das elektrische Feld parallel €5, d.h.
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Abbildung 4.13: Darstellung des longitudinalen piezooptischen Koeffizienten qq11;" von
BiB3Og bei einer Wellenldnge von 632,8 nm und einer Druckfrequenz von 89 Hz. Werte
mit negativem Vorzeichen sind blau, mit positivem Vorzeichen rot eingefarbt.
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Abbildung 4.14: Darstellung des longitudinalen elastischen Koeffizienten s;i1;’ von
BiB3Og. Werte mit negativem Vorzeichen sind blau, mit positivem Vorzeichen rot ein-

gefarbt.
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parallel der 2-zdhligen Achse, angelegt wird. Die linear polarisierte Lichtwelle durchlauft
dabei den Kristall parallel zu einer der drei optischen Hauptachsen der Indikatrix. Ver-
gleichbar mit dem elektrooptischen Tensor weist der piezooptische Tensor bei angelegtem
mechanischen Druck ebenfalls parallel ¢; groke Effekte auf, mit 00— 16,4(5) .10_12%27
Qo222 — 7,7(4) -10_12%2, a3322— 8,1(6) -10_12%2. Die Extremalwerte liegen neben qi29
bei q1111= -9,4(5) -10_12’%2 bzw. mit einer grofen Messungenauigkeit bei qi131= -13(12)

-10_12““?2 und qsz331= 9(12) -10_12%2. Diese Extrema liegen allerdings bei Druckeinwirkun-
gen senkrecht zur 2-zdhligen Achse mit o1 bzw. 03;. Das bedeutet Bismuttriborat reagiert
sehr sensibel auf Scherungen in der Ebene (e3,61). Dies zeigt sich analog beim elasti-
schen Verhalten. Die Koeffizienten c¢113—-4,97(6)-101°2, & c333,—-7,08(6)-10'° 2, weisen
auf grofe Scherungen in dieser Ebene bei Einwirken einer mechanischen Deformation hin.
Die Maximalwerte liegen beim c-Tensor allerdings bei den Hauptkoeffizienten cy;;, gefolgt
von den Koeffizienten C3131, C1122, C1212, C1133-

4.3.4 Der elastooptische Effekt von BiB3;0Og

Die elastooptischen Koeffizienten p;jq von BiB3Og wurden anhand der in dieser Arbeit be-
stimmten piezooptischen Koeffizienten und den elastischen Koeffizienten von S. Haussiihl
[Ha2006] berechnet. In Tabelle [4.17] sind die Koeffizienten einander gegeniibergestellt.

Tabelle 4.17: Bestimmung der elastooptischen Koeffizienten piq aus den in dieser

Arbeit bestimmten piezooptischen Koeffizienten qiji [10_12%2] und den von S. Haussiihl
|[Ha2006] bestimmten elastischen Koeffizienten c;jq [101°5;] von BiB3Og.

m2
Autor | Unabhéngige Koeffizienten
q1111 q1122 J1133 q1131 g2211 2222 42233
Diese Arbeit —9,4(5) 16,4(5) —6,3(13) —13(12) —2,0(5) 7,7(4) 5,4(5)
2231 3311 (3322 43333 (3331 2323 2312
Diese Arbeit 1,8(6) 3,1(14) 8,1(6) 1,2(5) 9(12) 4,2(9) 1,3(9)
q3111 3122 43133 43131 q1223 J1212
Diese Arbeit —0,5(5) 4,7(7) 1,2(5) 0,3(7) —3,7(9) —3,6(9)
C1111 C1122 1133 C1131 2222 C2233 C2231

Haussiihl S. | 15,97(6)  7,42(10)  6,008)  -4,97(6)  525(6)  1,34(20)  -0,43(12)

C3333 C3331 2323 C3131 C1212 C2312
Haussiihl S. | 20,52(7)  -7,08(6)  2,33(3)  7,46(4) 6,69(4)  -186(4)

P1111 P1122 P1133 P1131 P2211 P2222 P2233
Diese Arbeit | 0,7(12)  0,19(12) 0,3(17) -1,2(18) 0,40(11) 0,31(4)  0,83(14)

P2231 P3311 P3322 P3333 P3331 P2323 P2312
Diese Arbeit -0,05(9) -0,2(12) 0,59(15) -0,8(17) 1,1(18) 0,14(5) 0,02(12)

P3111 P3122 P3133 P3131 P1223 Pi1212
Diese Arbeit 0,30(11) 0,22(5) 0,22(14) -0,03(10) -0,04(5) -0,35(12)
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Bei der Betrachtung der Extremal-Koeffizienten weist Bismuttriborat entgegen den bis-
her untersuchten Boraten eine elastooptisch (psss1/psi11) und piezooptisch (qi131/q3333)
vergleichbare Entfaltung der Anisotropie auf. Sie ist um das 1,2fach grofer als die ela-
stische Extremal-Entfaltung (c3s33/c2031). Der elastooptische Tensor zeigt mit pi111/paoge
einen ausgepriagten longitudinalen Effekt in Richtung [100]°. In Richtung |001|¢ ist der
longitudinale Effekt pssss/puii (fiir i=1,2) deutlich grofer, wie anhand der Graphen des
longitudinalen elastooptischen Effekts pi111’ in Abbildung [4.15] ersichtlich ist. Wie der
piezooptische Tensor weist auch der elastooptische Tensor sehr grofe Werte in den Koef-
fizienten py13; und pss3; auf, mit den gleichen Vorzeichen wie die analogen piezooptischen
Koeffizienten. Neben pog33 bilden sie die Extremalwerte. Der longitudinale elastooptische
Effekt pi1111” entfaltet sich iiberwiegend in der (€3,€;)-Ebene. Die maximale rdumlich Ent-
faltung des longitudinalen pjq1;” von BiB3Og |Abbildung 4.15(b)| ist im Vergleich zu den
raumlichen Entfaltungen von qi717" mit -13° bzw. 108° von €3 in Richtung €; um etwa
8° weiter in Richtung €3 verschoben. Somit bildet sich der positive longitudinale elasto-
optische Effekt von pii11’ vorzugsweise parallel zur kristallographischen a-Achse aus, d.h.
entlang der |BOj| - |BOy| - Ketten |Abbildung 4.11|. Der negative longitudinale elasto-
optische Effekt von piy1q’ bildet sich rdumlich in die gleiche Richtung wie der negative
transversale elektrostriktive Effekt von dsp;” [Ha2006] aus.

- elastooptlsche Komponente P11
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1 1t
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Abbildung 4.15: Darstellung des longitudinalen elastooptischen Koeffizienten pi11;’ von
BiB30g4. Werte mit negativem Vorzeichen sind blau, mit positivem Vorzeichen rot einge-
farbt.
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4.4 Diskussion

In diesem Teil der Arbeit wurden experimentell die piezooptischen Tensoren des tetragona-
len Dilithiumtetraborat, des orthorhombischen Bleitetraborat sowie des monoklinen Bis-
muttriborat mittels der vorgestellen dynamischen Messapparatur vollstindig bestimmt.

Die piezooptischen Koeffizienten von Li;B4O7 sind mit Ausnahme von qq111, (1212, und
(2323 positiv. Letztere sind negativ mit jeweils einem Wert von -0,6 -10_12‘“— bis -1,0

10~ 12m . Den Maximalwert bildet qj133 mit 5,7(9) -10~ 12m . Bei PbB4O7 sind alle longi-
tudlnalen plezooptlschen Koeffizienten negativ und hegen im Bereich von -0,06(4)-107!2
bis -0,29(4)-10~ 12‘“ . Den Maximalwert bildet analog Dilithiumtetraborat q;33, mit q;133

= 0,70(7) -10~ 12m . Dilithiumtetraborat weist damit einen groferen piezooptischen Ef-
fekt auf als CaF, und Bleitetraborat sowie auch als tetragonales Calciummolybdat und
Calciumwolframat, es zeigt aber eine geringeres anisotropes Verhalten als KCIl. Die in
der Struktur von LiysB4O; vorhandenen diagonalen B-O-Bindungsketten wirken sich er-
wartungsgemafl auf die piezooptischen Koeffizienten |Hal966| aus. Bei einem Druck in
Richtung [001], entsprechend q3333n3 q1133n1 =—14,7-10" 12m , ist die diagonale Bin-
dung um das 1,8fache stéirker ausgepragt als bei einem Druck in Rlchtung [100], entspre-
chend q11103 — q3311ni = —8,4- 10~ 12“& Die réumliche Entfaltung des longitudinalen
3333’ von Bleitetraborat entlang der y-Achse ist sehr gering ausgeprigt. Dies kann auf die
dichtgepackte Struktur in Richtung |010] zuriickzufiihren sein. Parallel |[010] befinden sich
zwischen den Pb-Atomen vier Borattetraeder, darunter ein Borattetraederpaar, welches
durch die kurzen B-O-Absténde bei den Sauerstoffatomen, die zwei Tetraeder verbinden,
einen weiteren Beitrag fiir eine dlchtgepackte Struktur leistet. Auch beim Bismuttriborat
ist q1133 grof mit -6,3(13) <10~ 12“‘ , ebenso qq11; mit -9,4(5) -10~ 12m . Erwartungsgemiif
ist der piezooptische Effekt bei elnem uniaxialen Druck entlang der 2 zahligen Achse sehr
grof mit qoges = 7,7(4) 10725 qaz90 — 8,1(6) -1072 und qyree — 16,4(5) 1071227
Gleich den elastischen Koefﬁmenten liegen auch Extremalwerte bei den Komponenten mit
einem Scheranteil durch einen Druck in der Ebene senkrecht zur 2-zéhligen Achse, wie
dem qqy3; mit -13(12) -10~ 12m . Den Minimalwert bildet qz;3; mit 0,3(7) ~1O_12mW2.
Elastisches und piezooptisches Verhalten von LisB4O7 sind in ihrer rdumlichen Entfal-
tung nur bedingt vergleichbar. Die Werte von sq111, S1212, und ss303 sind etwa gleich grof,
das Maximum des elastischen Effekts liegt hingegen bei s3333. Das Verhiltnis der elasti-
schen s-Koeffizienten s1111/83333 entspricht dem Betrag in etwa nach dem &quivalenten
piezooptischen Verhéltnis. Bei Bismuttriborat wurden die Gangunterschiedsinderungen
hinsichtlich deren piezooptischen bzw. elastischen Anteile fiir jede Messanordnung unter-
sucht |Tabelle 4.15|. Die rdumliche Entfaltung des longitudinalen piezooptischen Koef-
fizienten qi111” sowie des longitudinalen elastischen Koeffizienten sj11; besitzt zu einem
grofsen Teil die gleiche Vorzugsrichtung. Die Maxima der beiden Repésentationsflichen
weisen in unterschiedliche Richtungen |Seite 73|. Der kleinere Fliigel der longitudinalen
elastischen Reprisentationsfliche setzt sich gemeinsam mit dem Maximum des longitudi-
nalen piezooptischen Effekts in die gleiche Richtung 70(1)° bzw. 68(1)° von €3 in Richtung
€, fort.

Sowohl bei Bleitetraborat als auch bei Bismuttriborat traten Messschwierigkeiten auf, die
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sich durch sinusformige Schwankungen der Magnitude am Lock-In duferten und sich iiber
das gesamte Frequenzstabilitdtsfeld der Messapparatur erstreckte. Es zeigte sich, dass sich
auf dem Kristall durch mechanischen Druck Ladungen aufbauen, die einen optischen Ef-
fekt induzieren. Dieser iiberlagert die piezooptischen bzw. elastooptischen Messsignale
weder phasen- noch amplitudensynchron. Um den Ladungseffekt zu unterbinden wurde
der Messkristall kurzgeschlossen, indem vom Kristallpraparat die obere Druckfliche sowie
die Fliche senkrecht zur Durchstrahlungsflache und zur Druckflache mit einer Goldschicht
versehen wurde.

Die elastooptischen Tensoren dieser drei azentrischen Borate wurden aus den im Rahmen
dieser Arbeit bestimmten piezooptischen Daten sowie den elastischen Daten von Haussiihl
|[Bo1989, Bo2006, Ha2006| berechnet. Bei Dilithiumtetraborat reichen die elastooptischen
Koeffizienten von minimal pja12 = -0,058(42) bis maximal pij00 = 0,349(57). Der elasto-
optische Tensor zeigt einen ausgepréigten longitudinalen Effekt in Richtung |[001| auf. Die
raumliche Entfaltung des longitudinalen elastooptischen Effekts pq111” zeigt die Wirkung
der 4-zihligen Drehachse. Die beobachbare Extremalverteilung parallel [110] und in dazu
symmetriedquivalenten Richtungen findet sich in der Struktur wieder - in diesen Richtun-
gen dehnen sich die nichtplanaren Borat-6er-Ringe aus [Abbildung4.2|. Der elastooptische
Effekt ist beim Bleitetraborat um den Faktor 1/2 bis 1/7 geringer ausgepriigt als beim
Dilithiumtetraborat. Die elastooptischen Hauptkoeffizienten sind klein. Der longitudinale
Effekt in Richtung [001] ist bei Bleitetraborat nicht nur etwas geringer als beim Dilithi-
umtetraborat, er ist zudem mit einem negativen Vorzeichen versehen. In dieser Richtung
breitet sich nach Stein [St2007| das lone pair des Pb-Atoms aus. Positive Extrema ent-
falten sich parallel [101] und in dazu symmetrieiquivalenten Richtungen. Der Winkel von
90° in den entsprechenden Richtungen korreliert mit einer Anordnung Pb-Atome. Den
Maximalwert bildet pjy33 mit 0,273(26). Aleksandrov [Al12004] berechnete acht der zwolf
elastooptischen Koeffizienten anhand akustooptischer Daten. Die Absolutwerte der in die-
ser Arbeit berechneten Koeffizienten stimmen bis auf pi111, pi133 Sowie pss;; mit seinen
Daten gut iiberein. Bei Bismuttriborat liegen die elastooptischen Koeffizienten im Bereich
von p1iz1 — -1,2(18) bis p3az; — 1,1(18), mit den longitudinalen elastooptischen Koeffizien-
ten p1111— 0,7(12), pagaa— 0,31(4) und pagzs— -0,8(17). Der groke Fehlerbereich der Daten
resultiert aus der schwierigen und damit z.T. ungenauen Bestimmung der Koeffizienten
q1131, 3331 SOwie C9931. Entgegen Dilithiumtetraborat und Bleitetraborat zeigt Bismuttri-
borat bei der Betrachtung des elastooptischen Extremal-Verhéltnisses (p1131/p2si2) und
des piezooptischen Verhéltnisses (qi122/q3131) eine dhnliche Richtungsabhéngigkeit. Sie ist
etwas grofer ausgebildet als das elastische Extremal-Verhaltnis. Wie der piezooptischen
Tensor weist der elastooptische Tensor sehr groke Werte in den Koeffizienten p;13; und
pa331 auf. Der longitudinale elastooptische Effekt pyi11” entfaltet sich in seinen Extremal-
werten in der (€3,€])-Ebene in zwei Richtungen. Der positive longitudinale elastooptische
Effekt von pi111” entfaltet sich parallel zur kristallographischen &-Achse, d.h. entlang der
[BOs| - [BOy4] - Ketten. Das Extrema des negativen longitudinalen elastooptischen Effekts
von pi111” bildet sich rdumlich in der gleichen Richtung wie das Extrema des negativen
transversalen elektrostriktiven Effekts von dyq;’ aus.

Durch die Kenntnis des elastooptischen Tensors von Dilithiumtetraborat konnte im Weite-
ren der elastooptisch-elektrostriktive Beitrag des linearen elektrooptischen Gesamteffekts
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7y ermittelt werden. Mit den elektrooptischen und elektrostriktiven Koeffizienten von
Bohaty [Bo1989| sowie den Koeffizienten des SHG-Tensors von Kwon [Kw1997] war es
moglich, die nun zugénglichen elektrooptischen Konstanten rf, in ihren ionischen und
ihren elektronischen Beitrag aufzuspalten. Erwartungsgeméf ist der ionische Einfluss auf
das elektrooptische Verhalten grofer als der elektronische Einfluss. Die elektronischen und
die berechneten ionischen Beitrige wurden mit den aus Raman-Daten sowie aus EO- und
SHG-Daten berechneten ionischen und ionisch/elektronischen Beitragsverhéltnissen von
Elalaoui [E12004] verglichen. Innerhalb der Fehlerbereiche konnten die von Elalaoui gewon-
nenen Beitragsverhaltnisse nur zum Teil bestétigt werden. Es zeigte sich jedoch, dass sich
unter Beriicksichtigung der Fehlerschranken der einzelnen Koeffizienten sehr grofe Un-
sicherheitsbereiche fiir die jeweiligen Beitragsverhiltnisse ergeben, die die Aussagekraft
dieser Darstellung in Frage stellen.



Kapitel 5

Zusammenfassung

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt im Aufbau einer dynamischen Apparatur zur Mes-
sung piezooptischer Konstanten sowie der experimentellen Bestimmung des piezooptischen
Tensors von tetragonalem Dilithiumtetraborat Li;B4O7, orthorhombischem Bleitetrabo-
rat PbB,O7 und monoklinem Bismuttriborat BiB3Og.

Die von Pockels |[Po1889a| entwickelte Messmethode wurde an einem Jamin-Interferometer
realisiert. Den Kern der Messapparatur bildet eine dynamische Druckzelle. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde sie auf der Basis der Wirth’schen Druckmesszelle [Wi2004] fiir das In-
terferometer umkonzipiert sowie mit einem x-y-Verschiebungssystem ausgestattet. Damit
ist es moglich, den gesamten Durchstrahlungsbereich eines Kristallquaders der Abma-
fie 20x20x20 mm? stufenlos zu analysieren. Die dynamische Druckzelle ermdglicht die
Ausiibung eines homogenen, niederfrequenten Drucks (unter 100 Hz) fiir kristalloptische
aber auch andere kristallphysikalische Messungen, wie z.B. piezoelektrische Messungen.
Der uniaxiale Druck mit einer Druckkraft bis 20 N wird mittels eines piezokeramischen
Translators generiert und mit Hilfe eines Quarzkristall-Kraftsensors detektiert. Bei der
angewandten interferometrischen Absolutmethode werden transversale Messanordnungen
realisert. Die am Messkristall druckinduzierte Gangunterschiedsinderung wird mit ei-
nem Vergleichskristall elektrooptisch kompensiert. In dem so abgeglichenen Interferometer
kann bei bekannter Gangunterschiedsinderung des Vergleichskristalls (z.B. Quarz, KDP)
die gesuchte Gangunterschiedséinderung des Messkristalls bestimmt werden. Das Vorzei-
chen wird anhand der Phasenbeziehung der optischen Wellen vom Messkristall und dem
Vergleichskristall ermittelt. Die Datenabfrage erfolgt in der Entwicklungsumgebung Lab-
VIEW. Die dynamische Messmethode erfordert eine hohe Qualitit der Kristallpriparate.
Die Messungen werden an Kristallquadern von ca. 10x10x 10 mm? mit einer Abweichung
von der Planparallelitit und Planitdt der Druckflichen von optimal +0,5um durchge-
fiihrt. In dieser Arbeit betrdgt der apparaturbedingte Messfehler maximal 5 %. Anhand
von Kaliumchlorid und Calciumfluorid konnte gezeigt werden, dass die Leistungsfihig-
keit der Apparatur zur dynamischen Messung piezooptischer Konstanten den bisherigen
statischen Apparaturen iiberlegen ist. Der Vorteil dieser Apparatur liegt nicht nur in der
Préazision der Daten sondern auch in der Verkiirzung der Messdauer.

Zur Berechnung symbolischer Messgleichungen fiir den allgemeinen Fall trikliner Kri-
stalle wurde mit dem Programmsystem Matlab unter Verwendung der Maple-Syntax ein

79
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Programm erarbeitet [Anhang C|. Die Koeffizienten der Transformationsmatrizen gehen
hierbei numerisch in die Gleichung ein. Fiir den monoklinen Fall sind konkrete Messglei-
chungen fiir die géngigsten Préparateorientierungen und Messanordnungen im kristall-
physikalischen System im Anhang D angefiigt.

Von den ausgewéhlten azentrischen Boraten wurden die kompletten piezooptischen Tenso-
ren experimentell bestimmt. Fiir die Bestimmung der sieben unabhéngigen piezooptischen
Koeffizienten von Dilithiumtetraborat wurden 20 verschiedene Messanordnungen heran-
gezogen. Die Koeffizienten liegen im Bereich von minimal qy117— -0,64(35) -10_12m—2 bis

maximal qqy33— 5,71(97) -10~ 12m . Mit Ausnahme von qii11, qi212 und ases sind alle
piezooptischen Koeffizienten p051t1V Die zwolf unabhéngigen piezooptischen Koeffizien-
ten von Bleitetraborat wurden mittels 34 verschiedenen Messanordnungen bestimmt. Bei
Bleitetraborat sind alle longitudinalen plezooptlschen Koeffizienten negativ und liegen im
Bereich von -0,06(4)-107'2 bis -0,29(4)-10~ 12m . Den Maximalwert bildet qy133 = 0,70(7)

10~ 12“‘ . Dilithiumtetraborat weist damit einen groferen piezooptischen Effekt auf als
Bleltetraborat und das in dieser Arbeit untersuchte CaF,. Betrachtet man die Indikatrix
von Dilithiumtetraborat in der Ebene (e?l’, e_?;) bei uniaxialem Druck entlang [100], kommt
es zu einer Ausdehnung der Indikatrix entlang der OA und zu einer Stauchung senkrecht
zur OA. Hingegen vergrofert die rotationssymmetrische Indikatrix ihre beiden Halbachsen
bei einem uniaxialen Druck entlang [001]. Betrachtet man die Indikatrix von Bleitetrabo-
rat, resultiert bei uniaxialem Druck entlang |[001] ebenfalls eine Erh6hung der Brechwerte
in der Ebene senkrecht zur Druckrichtung, bei gleichzeitiger Erniedrigung des Brechwer-
tes parallel zur Druckachse. Die in der Struktur von Li;B4O; vorhandenen diagonalen
B-O-Bindungsketten zeigen einen Einfluss auf den piezooptischen Effekt [Ha1966]. Bei

einem Druck in Richtung [001], entsprechend qgszan3— qqyz3nd = —14,7- 10~ 12“‘ . ist die
diagonale Bindung um das 1,8fache stéirker ausgepragt als bei einem Druck in Rlchtung
[100], entspre('hend Q1111n1 q3311n3 =—-8,4-10" 12m . Die rdumliche Entfaltung des lon-

gitudinalen qss333" von Bleitetraborat entlang der y- Achse ist sehr gering ausgeprégt |Ab-
bildung 4.9|. Dies kann auf die dichtgepackte Struktur in Richtung [010] zuriickzufiihren
sein. Parallel [010] befinden sich zwischen den Pb-Atomen vier Borattetraeder. Darunter
ist ein Borattetraederpaar mit besonders kurzen B-O-Abstdnden, da hier ein Sauerstof-
fatom die zwei Tetraeder verbindet. Entlang [100] sowie |001] ist die Struktur weniger
dicht gepackt. Der longitudinale qs333” weist in diesen Richtungen eine grokere Entfaltung
des piezooptischen Effekts auf. Der piezooptische Effekt von Bismuttriborat betrigt ein
Vielfaches der Effekte von Dilithiumtetraborat und Bleitetraborat. Die 20 unabhéngigen
Koeffizienten wurden anhand von 43 Messanordnungen bestimmt. Erwartungsgeméf ist
der piezooptische Effekt bei einem uniaxialen Druck entlang der 2-zéhligen Achse sehr
gI"O]g mit (2222 — 7,7(4) -10™ 12m , (3322 — 8 1(6) -10™ 12m und d1122 — 16 4(5) '10_12%2.
Gleich den elastischen Koefﬁmenten sind die plezooptlschen Koeffizienten mit einem Scher-
anteil durch einen Druck in der Ebene senkrecht zur zweizidhligen Achse sehr grofs: qs33;
9(12) -10722% und qui3; - -14(12) -107'22°. Der kleinste positive Koeffizient von Bis-

muttriborat ist mit qziz— 0,3(7) -10722 etwa halb so grok wie der Maximalwert von
Bleitetraborat.

Bei Bleitetraborat sowie bei Bismuttriborat traten Messschwierigkeiten auf. Es zeigte sich,
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dass sich durch mechanischen Druck auf dem Messkristall Ladungen aufbauen, die einen
optischen Effekt induzieren. Dieser iiberlagert die piezooptischen bzw. elastooptischen
Messsignale weder phasen- noch amplitudensynchron. Der Ladungseffekt wurde unter-
bunden, indem die Kristalle kurzgeschlossen wurden.

Die elastooptischen Koeffizienten aller drei Borate wurden anhand der experimentell be-
stimmten piezooptischen Daten dieser Arbeit sowie den elastischen Daten von Haussiihl
|Bo1989, Bo2006, Ha2006| berechnet. Die elastooptischen Tensoren von Dilithiumtetrabo-
rat und Bleitetraborat weisen eine geringere Anisotropie auf als die piezooptischen Tenso-
ren. Somit bestitigen beide Borate diese beobachtete Regel von Haussiihl [Ha1968b]. Bei
Bismuttriborat ist die Anisotropie des elastooptischen sowie des piezooptischen Tensors
vergleichbar ausgeprigt. Die elastooptischen Koeffizienten reichen bei Dilithiumtetrabo-
rat von minimal pjo;2 = -0,058(42) bis maximal pjjoe = 0,349(77). Der elastooptische
Effekt ist beim Bleitetraborat um den Faktor 1/2 bis 1/7 geringer ausgeprégt als beim
Dilithiumtetraborat. Entlang [001] ist er beim Bleitetraborat sowohl etwas geringer, des
Weiteren ist er mit einem negativen Vorzeichen versehen. Entlang dieser Richtung ist
das [one pair der Pb-Atome ausgerichtet [St2007|. Den Maximalwert bildet pii33 mit
0,273(26). Aleksandrov |Al12004| berechnete acht der zwolf elastooptischen Koeffizienten
anhand akustooptischer Daten. Die Absolutwerte der in dieser Arbeit berechneten Ko-
effizienten stimmen mit seinen Daten bis auf pii11, p3zi; und piizz gut iiberein. Ob die
Vorzeichen bei den aus akustischen Messungen bestimmten elastooptischen Koeffizienten
beriicksichtigt wurden, wird nicht deutlich. Die elastooptischen Koeffizienten von Bismut-
triborat liegen im Bereich von pj13; = -1,2(18) bis p3s3; = 1,1(18), mit den longitudinalen
elastooptischen Koeffizienten py111= 0,7(12), pageo= 0,31(4) und p3z33=-0,8(17). Der grofe
Fehlerbereich der Daten resultiert aus der schwierigen und damit z.T. ungenauen Bestim-
mung einzelner Koeffizienten. Der positive longitudinale elastooptische Effekt von pi111’
entfaltet sich parallel zur kristallographischen &-Achse, d.h. entlang der |BOj| - |[BOy| -
Ketten. Das Extremum des negativen longitudinalen elastooptischen Effekts von pii11/
bildet sich rdumlich in der gleichen Richtung aus wie das Extremum des negativen trans-
versalen elektrostriktiven Effekts von dyyq’ [Ha2006].

Anhand der experimentell ermittelten Daten konnte erstmals die elektrooptische Kon-
stante 1), von Dilithiumtetraborat in den ionischen ri%* und elektronischen Beitrag r{j
aufgespalten werden. Erwartungsgemaif ist der ionische Einfluss auf das elektrooptische
Verhalten grofer als der elektronische Einfluss. Die elektronischen und die berechneten
ionischen Beitrdge wurden mit den aus Raman-Daten sowie aus EO- und SHG-Daten
berechneten Beitragsverhéltnissen von Elalaoui [E12005] verglichen. Innerhalb der Feh-
lerbereiche konnten Elalaouis gewonnene Beitragsverhiltnisse teilweise bestétigt werden.
Die Beitragsverhiltnisse 1'% /19" sowie 1% /1$}, die Elalaoui aus EO- und SHG-Daten der
Literatur gebildet hat, betragen ein Vielfaches der entsprechenden Beitragsverhiltnissen
aus Raman-Daten. Anhand der in dieser Arbeit gewonnenen Daten wird gezeigt, dass
sich unter Beriicksichtigung der Fehlerschranken der einzelnen Koeffizienten sehr grofe
Unsicherheitsbereiche fiir die jeweiligen Beitragsverhiltnisse ergeben, die die Aussage-
kraft dieser Darstellung in Frage stellen.

M. A. Glazer entwickelte eine Lichtmikroskoptechnik, die eine prizise Bestimmung der
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Brechwerte transparenter Materialien mit hoher lokaler Auflosung erméglicht |G11996].
Das Metripol Birefringence Imaging System (MBI-System) [Ge2001] ist mit einer CCD-
Kamera ausgestattet und basiert auf dem System des rotierenden Analysators. Fiir jeden
Pixel des digitalen Bildes werden mittels Fourieranalyse der Lichtintensitét drei Bilder in
Falsch-Farben berechnet: Betrag der Sinus-Funktion der Phasenverschiebung der beiden
Teilwellen [sind|, die Orientierung einer Schnittellipsenhauptachse sowie die Transmissi-
on des Lichtes. Bei Professor M. A. Glazer am Clarendon Laboratory an der University
of Oxford wurden anhand dieses Mikroskops an ausgewahlten Boraten elektrooptische
Messungen durchgefiihrt, die in K6ln nicht moglich sind [Anhang B]. Das MBI-System
bietet die Moglichkeit wihrend der Messung ein Bild iiber die Homogenitét des elektri-
schen Feldes innerhalb des Messkristalls zu erlangen. Die Groke von rfy bildet dabei ein
direktes Mak fiir die Homogenitit des Effektes. Im Rahmen dieser Arbeit wurden fiir
die elektrooptischen Messungen am MBI-System drei Messzellen fiir longitudinale und
transversale Messanordnungen entwickelt. Anhand Kaliumdihydrogenphosphat und Li-
thiumniobat konnte gezeigt werden, dass sich diese Lichtmikroskoptechnik zur Messung
des elektrooptischen Effektes eignet. Die Anwendbarkeit héngt jedoch von der Grofe des
elektrooptischen Effektes ab. Um priizise Messdaten zu erhalten, sollte die Anderung von
'sind| mindestens 0,1 betragen. Somit war eine Detektion des elektrooptischen Effektes von
Dilithiumtetraborat sowie Zinkborat Zny, [O(BO3)g] nicht moglich. Die Bilder des Betrags
der Sinus-Funktion der Phasenverschiebung der beiden Teilwellen und der Orientierung
einer Schnittellipsenhauptachse weisen jedoch auf sehr homogene Kristalle hin.



Anhang A

Bezugssysteme und Symbole

In dieser Arbeit werden verschiedene Bezugssysteme zur Berechnung und Beschreibung
herangezogen. In Abbildung |A.1| ist die Kopplung des kristallphysikalischen Systems
{é{} mit dem kristallographischen System {ai} veranschaulicht und unterliegt folgender
Konvention [Ha1983]:

e || a3
& || ab mit a5 : Grundvektor des reziproken kristallographischen Systems
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Abbildung A.1: Darstellung der Lage des kristallphysikalischen Bezugssystems {é;} im
kristallographischen Bezugssystem {a;} (links), sowie des Praparatesystems {é;'} (rechts).

In Abbildung |A.2] sind das kristalloptische System {¢;°} und das Schnittellipsensystem
{&"} dargestellt. Eine Auflistung der verwendeten Symbole und Abkiirzungen findet sich
in Tabelle [A.1].
Es gilt die Einstein’sche Summenkonvention, sofern der Index nicht eingeklammert ist.
Der Fehler eines Messwertes wird wie im folgenden Beispiel angegeben:

—0,20(1) - 107222 = (0,20 + 0,01) - 10~ 122"
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Abbildung A.2: Darstellung des kristalloptischen Bezugssystems {&°} der Indikatrix
(links) und des Schnittellipsensystems {&"} (rechts).

Tabelle A.1: Verwendete Symbole und Abkiirzungen.

Symbol Bedeutung [SI-Einheit|

n; Brechwert

n;° Hauptbrechwert

EH Polarisationstensor

[t piezooptischer Tensor [10_12%2

[ Pijial elastooptischer Tensor

|cijal elastischer (c-) Tensor [101015]

[sijial] elastischer (Kompressibilitits-) s-Tensor [10_12%2
[z linearer elekrooptischer Tensor [107'2{]

| i piezoelektrischer Tensor [107'2%]

[d%EG Tensor der Frequenzverdopplung (SHG-Tensor) [10_12%]
] Deformationstensor

[fij] Spannungstensor [10_12%]

k Wellennormalenvektor [m™!|

w Frequenz [Hz]

A Wellenlénge [m)]

(hkl) Millersche Indizes
[uvw|®  Vektor im kristallphysikalischen System

{hkl}*  Kiristallpraparateform (mit den symmetrieiquivalenten Flidchen (hkl)®)
eff effektive Grofe

Matrix der Transformation €' = o€

Q)

Bii) Matrix der Transformation ez‘ = Bye’
) Matrix der Transformation €] = ~;;€;
)

Matrix der Transformation ef = vj;¢;°




Anhang B

Experimentelle Bestimmung des
elektrooptischen Effektes

Im Rahmen eines 3-monatigen DAAD-Stipendiums bot sich die Gelegenheit, bei Pro-
fessor M. A. Glazer am Clarendon Laboratory an der University of Oxford mitzuarbei-
ten und elektrooptische Messungen anhand eines Mikroskops durchzufiihren, die in Koln
nicht moglich sind. Das Metripol Birefringens Imaging System (MBI-System) bietet die
Moglichkeit wihrend der Messung ein Bild iiber die Homogenitit des elektrischen Feldes
innerhalb des Messkristalls zu erlangen. Die Grofe (bei o—konstant) des elektrooptischen
Effekts bildet dabei ein direktes Mak fiir die Homogenitéit des Effektes in der untersuch-
ten Probe. In diesem Kapitel wird das auf der Relativmethode beruhende MBI-System
und die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommene Erweiterung des Systems zur Messung
elektrooptischer Konstanten vorgestellt. Abschliessend folgen erste Messungen an Kali-
umdihydrogenphosphat und Lithiumniobat.

B.1 Messmethode

M. A. Glazer |GI11996| entwickelte eine Lichtmikroskoptechnik, die es moglich macht, pra-
zise die Brechwerte von transparenten Materialien mit hoher lokaler Auflésung zu bestim-
men. Das hier beschriebene Metripol Birefringence Imaging System wurde im Rahmen
der Dissertation von M. A. Geday [Ge2001| aufgebaut. Es ist mit einer CCD-Kamera
ausgestattet und basiert auf dem System des rotierenden Analysators [Wo1980].

Die Lichtwelle aus der Lichtquelle des Mikroskops wird durch einen rotierenden Polari-
sator linear polarisiert und tritt senkrecht in die Kristallplatte ein. Beim Durchstrahlen
einer doppelbrechenden Kristallplatte wird die lineare Lichtwelle durch die verschiedenen
Phasengeschwindigkeiten der Teilwellen elliptisch polarisiert. Die resultierende Phasen-
verschiebung § der beiden Teilwellen wird in Gleichung [B.1] beschrieben.

5= 2§AnL mit  AnL = AT (B.1)

In dieser Gleichung stellt A\ die Wellenldnge, I die Durchstrahlungslinge und AI" den
Gangunterschied dar. Die resultierende elliptisch polarisierte Lichtwelle verlasst das Pré-
parat und wird mit einer nachgeschalteten \/4-Platte, die im Winkel von 45° zum darauf
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nachfolgenden Analysator justiert ist, wieder in eine linear polarisierte Welle iiberfiihrt.
Die Intensitédt I ergibt sich als Funktion des Positionswinkels a des rotierenden Polarisa-
tors. Sie wird mit der nachfolgenden CCD-Kamera erfasst und wird fiir jeden Bildpunkt
berechnet.

I
I = 50[1 + sin(2¢ — 2a)sind]

mit der Intensitdt des unpolarisierten Lichtes Iy, das die Probe durchstrahlt, der Ori-
entierung ¢ der kiirzeren Achse der Schnittellipse der Probe zum Polarisator, d.h. die
Angabe, in welcher Richtung in der Kristallplatte der grofte Brechwert zu verzeichnen
ist, und der Phasenverschiebung ¢ (Gleichung B.1). Dabei variiert die Lichtintensitéit mit
der Orientierung des Polarisators sinusférmig. Die relative Phasenverschiebung 9y bei einer
Phasendnderung kleiner /2 lisst sich mit Gleichung (B.2) beschreiben.

do = aresin(|sind|) mit 0 =g+ mm (B.2)

m7 beschreibt die Ordnung. Die Intensitidt wird bei verschiedenen Positionswinkeln o des
rotierenden Polarisators gemessen. So lisst sich unter Anwendung der Methode des klein-
sten Fehlerquadrats fiir jeden Pixel des digitales Bildes folgende Bilder in Falschfarben
mittels Fourieranalyse der Lichtintensitét berechnen |Ge2000|:

e Betrag der Funktion der Phasenverschiebung |sind|
e optische Orientierung einer der Schnittellipsenhauptachsen ()
e Transmission des Lichtes I

Mit einer 8-Bit CCD-Kamera betrégt die Empfindlichkeit [G11996] des Metripol Birefrin-
gence Imaging System [sind|—0,01.

B.2 Messgleichung

Im Gegensatz zu der in Kapitel [3.2] beschriebenen Absolutmethode werden bei der Re-
lativmethode bei senkrechter Einstrahlung einer linear polarisierten Lichtwelle die beiden
Schwingungsrichtungen im Kristall angeregt. Legt man ein elektrische Feld an den Kristall
an, ergibt sich eine Anderung des Gangunterschieds AI' gemiif Gleichung (B.3).

AT = ALy(n} —nj) + Ly(An} — Anj) (B.3)

n’,n{ sind die Brechwerte der Schnittellipse in der Ebene senkrecht zur einfallenden
Lichtwelle, L;" ist die Durchstrahlungsliange in Richtung der einfallenden Lichtwelle. Die
Langendnderung des Kristallpriaparats resultiert durch die elektrostriktiv induzierte me-
chanische Deformation. In Abhéngigkeit des elektrischen Feldes ldsst sie sich mit der
piezoelektrischen Konstanten djj anhand Gleichung (B.4) beschreiben:

AL; = L;d;szl; (B.4)



B.3. AUFBAU DER APPARATUR 87

Der zweite Term der Gleichung (B.3) resultiert aus dem linearen elektrooptischen Effekt.
Setzt man Gleichung (2.5) unter Vernachlissigung von Effekten hoherer Ordnung in Glei-
chung (2.6) ein, ldsst sich die Anderung der Doppelbrechung (Anf — Anf) mittels der
linearen elektrooptischen Konstanten ausdriicken.

* * 1 * *. * *. *
An: — Anj = —§Ek (n(f)rjjk - n(f)r”k) (B.5)

Setzt man die Gleichungen (B.4) und (B.5) in Gleichung (B.3) ein, erhilt man die allge-
meine Gleichung (B.6) fiir die Relativmethode.

"y L * 1 * 7! *3 % *3 %

Die Anderung der ermittelten |sind| in Abhiingigkeit des elektrischen Feldes wird mit dem
MBI-System aufgenommen. Die so gewonnenen [sind|-Bilder kénnen als Film wiedergege-
ben werden und lassen sich pixelgenau auswerten. Unter Verwendung der Gleichung (B.6)
und Beriicksichtigung der Gleichungen (B.1) und (B.2) ergibt sich die Messgleichung fiir
das MBI-System'.

2
|sind| = sin%AF +mn (B.7)

B.3 Aufbau der Apparatur

Fiir die elektrooptischen Untersuchungen wurde das Metripol Birefringence Imaging Sy-
stem um einen Keithley Instruments 245 high voltage supply erweitert und mit zwei
Messzelltypen ausgestattet - fiir longitudinale und transversale Messanordnungen. Abbil-
dung [B.1] zeigt die eingesetzte Apparatur. Der schematische Aufbau der Apparatur wird
in Abbildung |B.2| dargestellt. Aus der Lichtquelle a wird das Licht mit Hilfe eines Interfe-
renzfilters b monochromatisiert (632,8 nm) und durch den rotierenden Polarisator ¢ linear
polarisiert. Die Lichtwelle durchlduft das Priaparat MK. Die im allgemeinen resultierende
elliptisch polarisierte Lichtwelle wird mittels einer A/4-Platte e wieder linear polarisiert,
welche im Winkel von 45° zum Analysator fjustiert ist. Das durch das Objektiv d vergro-
fserte Bild sowie die durch die Rotation des Polarisators resultierende Intensitétsinderung
werden mit der CCD-Kamera g erfasst. Der Antrieb des Motors fiir die Rotation des Po-
larisators sowie die CCD-Kamera erfolgen iiber die Rechnereinheit des MBI-Systems h.
Die Gleichspannung bis 2000 V wird mit dem Hochspannungsnetzgerit k erzeugt.

Die Ellipse um den Messkristall stellt die Messzelle dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
zwel Messzellen fiir die longitudinale Messanordnung sowie eine Messzelle fiir die trans-
versale Messanordnung entwickelt und in der bereitgestellten und professionell betreuten
feinmechanischen Werkstatt eigenhéndig hergestellt. Die Messzellen werden in den folgen-
den Kapiteln vorgestellt.

!Die Ordnung m7 léisst sich unter Kenntnis des Brechwertes unter Verwendung der Gleichungen (B.1)
und (B.2) berechnen.
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Abbildung B.1: Metripol Birefringence Imaging System (links) mit den Messzellen auf
dem Mikroskoptisch bzw. vor dem Hochspannungsnetzgerdt von Keithley Instruments

(rechts). Die Messzelle wird direkt mit dem Keithley Instruments 245 high voltage supply
verbunden.

Abbildung B.2: Schematische Darstellung der Apparatur zur Messung des elektooptischen
Effektes mittels des MBI-Systems. Die einzelnen Komponenten sind im Folgenden aufge-
listet: Lichtquelle a, Interferenzfilter b, rotierender Polarisator ¢, Objektiv d, Messkristall

MK, \/4-Platte e, Analysator f, CCD-Kamera g, Rechnereinheit des MBI-Systems A, sowie
das Hochspannungsnetzgerit £.
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B.3.1 Messzelle fiir die longitudinale Messanordnung

Zu Beginn der Arbeit wurde das Hochspannungsnetzgerit iiber ein selbstklebendes Kup-
ferband mit den aufgedampften bzw. aufgesputterten transparenten Elektroden des Mess-
kristalls kontaktiert. Aufgrund der glatten Oberfliche der Elektroden auf den polierten
Kristallplattchen war die Haftung des Klebebandes iiber die Dauer einer Messung unbe-
standig. Um dieses Problem zu beheben, wurden im Rahmen dieser Arbeit fiir longitudina-
le Messanordnungen Messzellen fiir Kristallplattchen mit mindestens zwei Kantenlédngen
grosser 6 mm bzw. grosser 9 mm entwickelt. Abbildung |B.3| zeigt eine Messzelle fiir die
longitudinale Messanordnung. Der schematische Aufbau der Messzelle ist in Abbildung

Abbildung B.3: Messzelle fiir longitudinale Messanordnungen.

[B.4] dargestellt. Das mit transparenten Elektroden (2) versehene Messkristallpldttchen
(1) wird dabei zwischen zwei isolierende Teflonscheiben (3) plaziert. Der Kontakt zu den
Elektroden wird mittels Kupferplattchen (4) realisiert, die in die Teflonscheiben einge-
lassen sind. An die Kupferpldttchen sind Kabel mit einer Kupferinnenseele (5) gelotet,
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Abbildung B.4: Schematische Ansicht der Messzelle fiir longitudinale Messanordnungen.
Die beiden seitlichen Ansichten der Schnitte durch das Zentrum der Messzelle sind 90°
zueinander gedreht. Die Messzelle setzt sich aus den folgenden Komponenten zusammen:
(1) Messkristall, (2) transparente Elektroden, (3) Teflonscheiben, (4) Kupferplittchen, (5)
Verbindungskabel mit Kupferinnenseele, (6) + (7) modifiziertes Rohrverbindungsstiick
aus Kunststoff, (8) Kabeldurchfiihrung aus der Messzelle, (9) O-Ring, (10) Aluminium-
blocke, (11) Aussparungen zur Fixierung, a=53 mm, b=22 mm, ¢= 7 mm bzw. 4 mm.

welche, durch eine kreisformige Aussparung (8) gefiihrt, mit dem Hochspannungsnetzgerét
ausserhalb der Messzelle verbunden werden. Das Sandwich-System Teflon-Kristall-Teflon
befindet sich innerhalb eines modifizierten Rohrverbindungsstiicks (6 + 7). Durch die Ver-
schraubung der beiden Rohrverbindungsstiicke ineinander erfolgt die Kontaktierung der
Kupferplattchen mit den transparenten Elektroden. Ein Dichtungsring (9) gewahrleistet
einen homogenen Kontakt iiber die gesamte Auflagefliche. Zwei Aluminiumblécke (10)
und entsprechende Aussparungen in den Teflonscheiben (11) gewihrleisten eine Fixierung
des Sandwich-Systems beim Verschrauben. Die Betrachtung durch das Mikroskop erfolgt
durch die Aussparung c. Es wurden zwei Messzellen dieser Art gebaut, mit ¢ = 7 mm und
¢ — 4 mm. ¢ und b stellen die Innenmafse der Rohrverbindungsstiicke dar, mit a—53 mm
und b—22 mm.

B.3.2 Messzelle fiir die transversale Messanordnung

Eine dritte Messzelle [Abbildung B.5] wurde fiir transversale Messanordnungen entwickelt.
Bei diesem Messzelltyp wird auf den Seiten des Messkristallplattchens, die 90° zur Durch-
strahlungsfliche priapariert werden, Elektroden aufgebracht. In dieser Arbeit wurde als
Elektode eine aufgedampfte Goldschicht verwendet. Der schematische Aufbau der Mes-
szelle ist in Abbildung |B.6| dargestellt. Der Messkristall (1) wird mit einer Elektrodenseite
(2) an die Elektrode (4) der Messzelle plaziert. Mit Hilfe des beweglichen PTFE-Stabs
(6), an dem die Elektrode (5) aufgeschraubt ist, kann der Elektrodenkontakt zwischen
den Messkristallelektroden und den Messzellenelektroden hergestellt werden. Der PTFE-
Stab wird mit der PTFE-Schraube (7) bei bestehendem Elektrodenkontakt fixiert. Dabei
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Abbildung B.5: Messzelle fiir transversale Messanordnungen.

muss darauf geachtet werden, dass der Messkristall plan und unverspannt in die Messzelle
eingebaut wird.

B.4 Testmessungen

Fiir die elektrooptischen Untersuchungen unter Anwendung des MBI-Systems war die
Messung verschiedener Borate geplant, deren elektrooptische und piezoelektrische Kon-
stanten bereits in der Literatur [Bo1982b, Bo1989| beschrieben sind, mit dem Ziel, die
Homogenitit des elektrischen Feldes im Praparat zu untersuchen. In Kéln wurden meh-
rere Kristallplatten von ZnysO(BOy)g und LisB,O7 unterschiedlicher Dicken prépariert.
Im Forschungszentrum Jiilich wurde von Gunnar Schope (Institut fiir Energieforschung,
IEF), in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Professor Ch. Buchal, transparente ZnO-
Elektroden auf die Kristallplatten aufgesputtert. Die verwendeten Sputterparameter sind
in Tabelle |B.1] ersichtlich. Die Schichtdicke der transparenten Elektroden betrégt jeweils
ca. 650 nm, mit einem Flichenwiderstand von 6,7 2. Die Schichtdickenmessung erfolgte an
einem Testpraparat am Dektak 3030 (Veeco Instruments GmbH), die Flichenwiderstand-
messung mittels 4-Punktmessung (Digistand Typ 6426). Die Messungen wurden ebenfalls
von Gunnar Schope durchgefiihrt. Als weitere Testsubstanz wurde Kaliumdihydrogen-
phosphat (KDP) ausgewihlt, da dieses Material groke elektrooptische Effekte aufweist.
Wie in der Diskussion |[Kapitel B.5| dargelegt, waren die Effekte der Borate nicht ausrei-
chend grofs, um iiberzeugende Aussagen iiber die Homogenitét des elektrischen Feldes im
Kristallpriaparat treffen zu konnen. Darauthin wurde in Oxford Lithiumniobat (LiNbO3)
als weitere Substanz fiir Testmessungen ausgewéhlt. Transparente Elektroden wurden vor
Ort mit Hilfe des Aufdampfverfahrens von Chris Godwin (Physics, Denys Wilkinson Buil-
ding) aufgebracht. Ausheizprozesse der aufgedampften ITO-Schichten fiihrte Roger Ward
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Abbildung B.6: Schematische Ansicht der Messzelle fiir transversale Messanordnungen in
einem vertikalen Schnitt (links) und einem horizontalen Schnitt (rechts). Die Messzelle
setzt sich aus den folgenden Komponenten zusammen: (1) Messkristall, (2) Elektroden,
(3) ausgefrister Teflonquader, (4) + (5) Kupferplatten, (6) beweglicher PTFE-Stab, (7)
PTFE-Fixierschraube, (8) Verbindungskabel mit Kupferinnenseele, a=20 mm, b=10 mm.

/

(CMP, Clarendon Laboratory, Oxford) durch. Die Messungen der Schichtdicken (Planer
SF 220) und des Flichenwiderstands erfolgten durch Peter Leigh (Engineering Science,
Thome Building, Oxford). Die Aufdampfparameter und Schichtcharakterisierung sind an
der entsprechenden Stelle aufgefiihrt. Im Folgenden werden die Messungen an dem tetra-
gonalen KDP und dem trigonalen LiNbOj3 vorgestellt.

Tabelle B.1:  Auflistung der Sputterparameter fiir ZnO-Schichten auf ZnsO(BO,)g- und
LisB4O7-Kristallpldttchen (Forschungszentrum Jiilich). scem: Standardkubikzentimenter
pro Minute. Die resultierende Schichtdicke der Elektroden betrigt etwa 650 nm, bei
einem Fliachenwiderstand von 6,7 €.

Aufdampfparameter fiir ZnO-Schichten

Sputteranlage Kurt J. Lesker Company

Target Zn0O, dotiert mit Al,O3 (2%)
Depositionsleistung 225 W

Abscheidetemperatur (Strahlungsheizer) 250°C

Gasfluss 8 scem Ar, 0,5 scem Og

Frequenz RF (Standard ratio frequency = 13,5 MHz)

B.4.1 Elektrooptische Messungen an Kaliumdihydrogenphosphat

In der tetragonalen Punktsymmetriegruppe 42m haben der elektrooptische und der piezo-
elektrische Tensor jeweils zwei unabhingige Koeffizienten, rio3 und ro3; bzw. dzs; und
doz;. Wéhlt man die longitudinale Messanordnung, bei der die Durchstrahlungsrichtung
der linear polarisierten Lichtwelle sowie das elektrische Feld parallel der optischen Achse
angeordnet werden, kann der elektrooptische Koeffizient rio3 direkt in Abhéngigkeit des
elektrischen Feldes gemessen werden. Ein piezoelektrischer Einfluss ist in dieser Mess-
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anordnung nicht gegeben. Die resultierende Gangunterschiedsinderung ist in Gleichung
(B.8) aufgefiihrt. Der Brechwert n; = n{ wurde aus den Sellmeier-Koeffizienten von Eimerl
et al. [Ei1987] fiir die Wellenldnge von 632,8 nm berechnet. Setzt man Gleichung (B.8) in
Gleichung (B.7) ein, erhélt man die Messgleichung? (B.9) fiir die gewiihlte Messanordnung.

Al = L37‘Li’7”123E3 mit E3 = —
Ly

(B.8)

2
|sindd| = |sin <7ﬂn‘;’rl23U3)

(B.9)

Fiir diese Messung wurden fiinf Kristallplatten (001)¢ unterschiedlicher Dicken im Be-
reich von 0,414(5) bis 0,768(5) mm prépariert. Da die Zersetzungstemperatur von KDP
bei ca. 250°C liegt, ist die Wahl eines geeigneten Elektrodenmaterials begrenzt. Es wur-
de als transparente Elektrode ZnO gewéhlt. In Oxford wurden Testreihen durchgefiihrt,
transparente Elektroden unter Verwendung des Aufdampfverfahrens zu bekommen. Die
Aufdampfparameter sind in Tabelle [B.2| aufgefiihrt. Die aufgedampften Schichten blieben
auch bei Variation der Aufdampftemperatur und des Sauerstoffpartialdrucks bis 1x10~*
mbar metallisch. Professor L. Bohaty stellte drei weitere Kristallplatten zu Verfiigung, die
im Forschungszentrum Jiilich mit ZnO besputtert wurden. Es wurde die gleiche Sputter-
anlage wie fiir die Borate verwendet. Abweichend von Tabelle |B.1| wurde die Abscheidung
bei Raumtemperatur bei einer Gasflusszusammensetzung von 9 sccm Ar und 1 scem Oy
durchgefiihrt. Die aufgesputterten ZnO-Schichten waren transparent. Wie man anhand
der Intensitdtsbilder der Probe I in Abbildung [B.7] sehen kann, war die Beschichtung
teilweise rissig und nicht homogen iiber die gesamte Kristalloberfliche verteilt. Bei den
zwei anderen KDP-Kristallplattchen war die Leitfahigkeit zu gering, um elektrooptische
Messungen durchfithren zu konnen.

Tabelle B.2:  Aufdampfparameter fiir ZnO-Schichten auf KDP (University Oxford).

Aufdampfanlage Varian 3120

Target ZnQO (Tabletten)
Elektronenstrahlleistung 20 mA (bei 5 kV)
Depositionsleistung 100 W
Sauerstoffpartialdruck bis zu 1 x 10~* mbar
Rate 0,3 nm/s

Anhand der Probe I wurden die elektrooptischen Messungen im Bereich von 0 bis 1200
V durchgefiihrt. Abbildung [B.9]| (Seite 96) stellt die Bilder von |sind| und der Orientie-
rung ¢ der Schnittellipse bei 0 bzw. 1200 V dar. Bei 0 V ist |sind| nahezu Null, wie es
der lila-Farbung entspricht. Die blauen Bereiche ergeben sich aufgrund der inhomogenen
ZnO-Schicht. Wie man am Bild von |sind| bei 1200 V erkennen kann, ist im linken Be-
reich des Bildes kein Elektrodenkontakt vorhanden, im unteren rechten Bereich besteht
ein guter Kontakt. Die Schnittellipse entartet in dieser Anordnung zu einem Kreis. Fiir die
Darstellung des Bildes der Orientierung ¢ wird die gleichméafige Graufarbung der bei ver-
schiedenen Positionswinkeln des rotierenden Polarisators gemessenen Intensitit [ in die
Farbkodierung umgesetzt. Ist die Schnittellipse kreisformig (bei 0 V) kann mit dem MBI

2Siehe Gleichung (B.2); die Ordnung ist Null aufgrund n} = n} der Schnittellipse im Grundzustand.
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Abbildung B.7: Bilder der Intensitét der Probe I von KDP (001)¢ bei 633 nm. Die transpa-
renten ZnO-Schichten sind teilweise gerissen und bedecken nicht die gesamte Oberfliche
(links). Das rechte Bild zeigt die ZnO/KDP-Grenzschicht. Eine Kontaktierung ist an die-
ser Stelle groktenteils gegeben.

System keine Orientierungsrichtung zu einer Schnittellipsenhauptachse gemessen werden.
Das Bild der Orientierung erscheint in diesem Falle schwarz mit Pixeln in allen Farben. In
Abbildung |B.9| weifit die Orientierung bei 0 V in geringem Mafse eine Vorzugsrichtung
auf. Dies ist in einer iiberwiegenden griinen bzw. blauen Farbung ersichtlich. Bei 1200 V
wird die Isotropie der Schnittellipse aufgehoben, im rechten Bereich des Bildes stellt sich
eine Orientierung ein. Der linke Bereich zeigt weiterhin eine Isotropie der Orientierung
an, was auf einen schlechten bzw. keinen Kontakt der Elektrode mit der Kristallplatte
hinweist. Die sichtbaren Strukturierungen von |sind| und ¢ resultieren aus der inhomoge-
nen, gerissenen ZnQO-Schicht.

Der elektrooptische Effekt wurde an zwei Stellen der Kristallplatte mit gutem Elektro-
denkontakt analysiert und weift mit 10(1)-107'2% eine gute Ubereinstimmung mit der
Literatur auf [sieche Tabelle B.3|. Dabei ist zu beachten, dass die Messung von |sind| keine
Riickschliisse auf das Vorzeichen des Effektes zuléft. Die Graphen der Abbildung |B.8|
(Seite 95) stellen die Messgrofen [sind| und ¢, sowie der berechnete elektrooptische Ko-
effizient r1»3 in Abhiingigkeit der angelegten Spannung U dar. Eine Anderung von [sind| ist
erst ab 250 V erkennbar. Der elektrooptische Koeffizient steigt mit Anlegen der Spannung
sprunghaft an, flacht dann rasch ab und ist ab 500 V konstant. Der angegebene Wert fiir
r103 stellt den Mittelwert der Messungen im Bereich von 500 - 1200 V dar.

Tabelle B.3: Literaturwerte elektrooptischer Konstanten und des Brechwertes von Kali-
umdihydrogenphosphat (KDP) bei 633 nm.

Koeffizient |Einheit]| Literatur Diese Arbeit

Tijk 10723 [LB1996]
I'931 -8,28 -
I'123 10,22 10(1)
1n;° [Ei1987]
n;° 1,50737 -

ny° 1,46685 :
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Abbildung B.8: Die Graphen stellen die Abhéngigkeit |sind| (oben), der Orientierung
der Schnittellipse ¢ (mitte) und des elektrooptischen Koeffizienten ry;5 (unten) von der
angelegten Spannung U zweier Bereiche mit gutem Elektrodenkontakt der Probe 1 von

KDP ((001)¢-Platte) bei 633

nm dar.
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Abbildung B.9: Die Bilder zeigen |sind| (links) und die Orientierung der Schnittellipse ¢
(rechts) der Probe I KDP ((001)%-Platte) bei 0 V (obere Zeile) und bei 1200 V (untere
Zeile) bei 633 nm. Die transparenten ZnO-Schicht ist teilweise gerissen und auf der Kri-
stalloberfliche schlecht haftend. Ein guter Elektrodenkontakt ist im Bereicht rechts unten
im Bild bei 1200 V in der Anderung von [sind| zu erkennen.
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B.4.2 Elektrooptische Messungen an Lithiumniobat

Lithiumniobat kristallisiert in der trigonalen Punktsymmetriegruppe 3m. Der elektroop-
tische und der piezoelektrische Tensor haben aufgrund der Symmetrie jeweils vier un-
abhéngige Tensorkomponenten. In dieser Arbeit wurden zwei Kristallplatten, (111)¢ und
(001)¢, fiir eine longitudinale und eine transversale Messanordnung prépariert.

Wihlt man die longitudinale Messanordnung k||E||[111]°||6}’, erwartet man beim Anle-
gen eines elektrischen Feldes keine Anderung der Orientierung der Schnittellipse ¢ zu
erwarten, wohl aber eine groke Anderung von [sind| mit 0,1 je 350 V angelegter Span-
nung. Die Anderung des Gangunterschieds der gewihlten Messanordnung ist in Gleichung
(B.10) beschrieben. Die Messgleichung ergibt sich durch Einsetzen der Gleichung (B.10)
in Gleichung (B.7).

1
A T = L1/E1/§ (—dago + 4di13 + 2d311 + d333) {"10 + {%nol_z + %nOgﬂ 2} -

_3
— %L1,E3/ {%mmmog — @ (—27113 — r333 — T222) [%noﬁ + %nogﬂ 2} (B.10)

Als transparente Elektrode wurde in Oxford ITO (Indium-Tin-Oxide) aufgedampft (sie-
he Tabelle [B.4]). Bei dem Aufdampfprozess scheidet sich ITO in einer reduzierten Form
auf das Substrat ab. Die Oxidation wurde in einem nachgeschalteten Heizprozess bei
550°C vorgenommen, zusammen mit der Analyse der Schichtdicke und des Schichtwider-
standes. Die Schichtdicke betrug 0,20(5)um, der Schichtwiderstand betrug 258 Ohm. Der
Beschichtungsprozess wurde ein weiteres Mal wiederholt, so dass die ITO-Schicht einen
Schichtwiderstand von 107 Ohm aufwies, bei einer Schichtdicke von 0,56(5)pm. Mit diesem
Schichtwiderstand ist eine ITO-Schicht gut als transparente Elektrode nutzbar [Sw1983].

Tabelle B.4: Aufdampfparameter fiir ITO-Schichten auf Lithiumniobat (University
Oxford).

Aufdampfanlage Varian 3120

Target ITO 90/10 (CERAC, Testbourne Ltd.)
Aufdampftemperatur  ca. 600°C

Sauerstoffpartialdruck etwa 5 x 107° mbar

Rate 0,2 nm/s

Substrattemperatur etwa 300°C

Die elektrooptische Messung zeigte keine Anderung in |sind| im Bereich von 0 bis 1400 V.
Die mogliche Ursache hierfiir kann u. a. in der Grenzschicht ITO-Lithiumniobat liegen,
oder auch in der bislang ungekldarten Auswirkung des Temperprozesses auf die Polung
des Materials gesucht werden. Es soll hier jedoch nicht weiter darauf eingegangen werden,
da eine eingehende Untersuchung aufgrund der kurzen Dauer des Forschungsaufenthaltes
nicht stattfinden konnte.

Fiir die transversale Messung wurde eine Kristallplatte (001)¢ prépariert, mit einer Dicke
Ls" entlang [001]¢ von 0,97 mm und einer Linge Ly’ entlang [010]° von 2,36 mm. Auf
dem Fléchenpaar (010)¢ wurden Goldelektroden aufgedampft. Bei der Messanordnung
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mit 1_<'||e§’||[001]C und E||e5]][010]° kann der elektrooptische Koeffizient ryyy direkt gemes-
sen werden, ein piezoelektrischer Einfluss ist in dieser Messanordnung nicht gegeben. Bei
Anlegen eines elektrischen Feldes kommt es zu einer Anderung der Schnittellipse von der
kreisférmigen zur elliptischen Anordnung. So wird eine Anderung der Orientierung ¢ von
undefiniert bunt (siche Seite 94) bei 0 V mit Anlegen einer Spannung zu einer definierten
Orientierung erwartet. Die Anderung von |sind| mit 0,1 je 120V Iﬂ—ii angelegter Span-
nung resultiert aus der in Gleichung (B.11) beschriebenen Gangunterschiedsdnderung.
Die Messgleichung ergibt sich durch Einsetzen der Gleichung (B.11) in Gleichung (B.7),

mit der Ordnung Null.
Al = L3/E2/T222TL103 mit Egl = UQ//LQ/ (Bll)

Die Kristallplatte wurde unter Verwendung der transversalen Messzelle untersucht. Die
elektrooptische Messung erfolgte im Bereich von 0 bis 1400 V in 50 V-Schritten. Abbil-
dung |B.10] (Seite 99) zeigt den Vergleich der Situationen von 0 V und unter Anlage von
1400 V. Die Elektroden befinden sich seitlich rechts und links des Bildes. |sind| steigt von
0,03 auf 0,36 an, die Orientierung ¢ ist bei 0 V undefiniert bunt, zeigt bei 1400 V eine
homogene Orientierung bei etwa 0°. Neun Bereiche wurden im gegebenen Spannungs-
bereich analysiert. Die Orientierung wird mit ansteigender Spannung im gesamten Bild
homogen, erreicht aber keinen konstanten Wert. Analog der Messung beim KDP steigt
der elektrooptische Effekt mit Anlegen eines elektrischen Feldes sprunghaft an,und fallt
dann exponentiell wieder ab. Ab 500 V ist re9s konstant. Uber den gesamte Bild variiert
rgg0 im Bereich 4,0(1) — 6,1(4) - 107"*%. Wie man anhand des Bildes bei 1400 V deutlich
wird, ist der elektrooptische Effekt im mittleren Bereich geringer ausgebildet. Die grofe
Varianz von rqgy zwischen dem mittleren und den Randbereichen ist nicht ein Effekt der
Elektroden, da die Spannung um 50 V alle 30 sec erhoht wurde. Vielmehr scheint die
Kristallplatte im mittleren Bereich leicht gebogen zu sein, oder zu fest in der Messzelle
eingespannt zu sein.

Um dies zu iiberpriifen wurden weitere Messungen durchgefiihrt. Zuerst wurde die Kri-
stallplatte sehr fest und moglichst plan in die Messzelle eingespannt. Dann wurde sie
unter leichter Spannung und moglichst plan in die Messzelle eingespannt. Als drittes wur-
de sie moglichst spannungsfrei aber schrig in Bezug zur Horizontalen in die Messzelle
eingebaut. Schliesslich wurde die Kristallplatte moglichst spannungsfrei und plan zwi-
schen die Elektroden der Messzelle plaziert. Die Spannungsfreiheit wurde durch Vergleich
der |sind|-Bilder der Probe in der Messzelle mit der Probe ohne Messzelle iiberpriift. Vier
Bereiche des Bildes wurden je Experiment analysiert. Die Abbildungen [B.11, B.12]| (Sei-
ten 100, 101) zeigen den typischen Verlauf von [sind|, der Orientierung ¢, der Anderung
des optischen Gangunterschieds AL, sowie des elektrooptischen Koeffizienten roy. Wird
der Kristall unter starker mechanischer Spannung einem elektrischen Feld unterworfen,
ist bereits der Wert von [sind| bei 0 V mit 0,13 sehr hoch. Sowohl die Orientierung als
auch der elektrooptische Koeffizient zeigen zu keiner Zeit ein konstantes Verhalten, d.h.
der Kristall ist inhomogen. Bei 1400 V ist rog relativ klein und sehr schwankend mit
1,9—4,5-1072 m/V. Wird der Messkristall mit geringerer Spannung in die Messzelle
eingebaut, ist der Verlauf der Messung mit der unter starker mechanischer Spannung ver-
gleichbar, mit etwas geringeren Werten. Anders verhélt es sich bei einer leicht gekippt
eingebauten Probe. |sind| beginnt mit einem hohen Wert, durchlduft ein Minimum und
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Abbildung B.10: Darstellung der Bilder von |sind| (links), der Orientierung der Schnit-
tellipse ¢ (rechts) der (001)°-Platte von LiNbOj bei 0 V (obere Reihe) und bei 1400
V (untere Reihe) bei 633 nm. Die Elektroden befinden sich seitlich der Bilder auf den
Flichen (010)°.

steigt dann wieder an. Die Anderung des optischen Gangunterschiedes verliuft nicht mehr
linear in Abhéngigkeit der angelegten Spannung. Die Orientierung erreicht keinen kon-
stanten Wert, aber der gemessene elektrooptische Koeffizient ist ab 500 V konstant. Ist
der Kristall dagegen plan und mdglichst spannungsfrei zwischen die Elektroden der Mes-
szelle eingebaut, zeigt sich ein stetiger Anstieg von [sind|. Die lineare Abhéngigkeit der
Anderung des optischen Gangunterschieds ist groker als im unter Spannung eingebauten
Zustand. Bereits ab 100 V ist die Orientierung der Schnittellipse erfasst und stabil. Der
elektrooptische Effekt steigt sprunghaft an und erreicht ab etwa 300 V einen konstanten
Wert.

Die elektrooptische Messung von LiNbO3 an der Platte (001)¢ wurde an einer anderen
Stelle der Kristallplatte von 0 V bis 1400 V wiederholt. Dabei wurde die Kristallplat-
te moglichst spannungsfrei und plan in die transversale Messzelle eingebaut. Abbildung
|B.14] (Seite 106) zeigt die Bilder von |sind| und der Orientierung der Schnittellipse ¢ bei
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Abbildung B.11: Die Graphen zeigen den typischen Verlauf von |sind| und der Orientie-
rung ¢ einer (001)%-Kristallplatte von LiNbOj3, die unter grofer mechanischer Spannung,
unter geringer Spannung, gekippt bzw. moglichst spannungsfrei und plan zwischen die
Elektroden der Messzelle eingebaut ist.
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Abbildung B.12: Die Graphen zeigen den typischen Verlauf von der optischen Gang-
unterschiedsédnderung AI' sowie des elektrooptischen Koeffizienten ragy einer (001)¢-
Kristallplatte von LiNbOg, die unter groffer mechanischer Spannung, unter geringer Span-
nung, gekippt bzw. moglichst spannungsfrei und plan zwischen die Elektroden der Mes-

szelle eingebaut ist.
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0 V und bei 1400 V. In einigen Bereichen waren immer noch Spannungen sichtbar (im Bild
weiss umrahmt), in anderen nicht. Acht spannungsfreie Bereiche wurden ausgewertet, der
elektrooptische Koeffizient ryy, bestitigt mit 6,0(3) - 107'*2 gut die Literaturwerte |Ta-
belle B.5]. Da die Berechnung von rggs aus dem Betrag von sind erfolgt, kann eine Aussage
iiber das Vorzeichen des Effektes nicht getroffen werden. Die Einzelergebnisse der Berei-
che sind in Tabelle |B.6| dargelegt, eine graphische Auswertung ist in den Abbildungen
[B.15, B.16] (Seite 107, B.16) gegeben. Die Messbereiche fiinf bis acht zeigen, dass ras
zundchst leicht ansteigt, ab 600 V konstant verlduft. In den Messbereichen eins bis vier ist
das bereits beim KDP beschriebene sprunghafte Ansteigen des elektrooptischen Effektes
zu beobachten, das im weiteren Spannungsverlauf exponentiell abfillt. Ab etwa 650 V ist
raoo konstant. In den Gebieten sieben und acht fallen |sind| und die Anderung des opti-
schen Gangunterschieds bis 100 V zunichst ab, steigen dann wieder an. Parallel ist eine
Anderung der Orientierung der Schnittellipse um 90° zu sehen. Diese Beobachtungen sind
auf das Untergrundrauschen von |sind| [Ge2001] zuriickzufiihren. Im Spannungsbereich
von 1150 bis 1400 V haben sich die Kurven aller Messbereiche angeglichen und laufen
parallel. Der optische Gangunterschied zeigt wie erwartet eine lineare Abhéingigkeit vom
elektrischen Feld. Die Orientierung ist z.T. bei geringer Spannung mit sehr grofem Fehler
behaftet, besonders in den Messbereichen fiinf bis acht. Dieser grofe Fehler tritt dann auf,
wenn |sind| nahe bei Null liegt [Ge2001].

Tabelle B.5:  Literaturwerte elektrooptischer und piezoelektrischer Koeffizienten und der
Brechwerte von LiNbOj3 bei 633 nm und Raumtemperatur.

Koeffizient |Einheit| Literaturdaten

Tijk 10722 [Hal983] [Tul966]

r113 9,6 8,6

222 6,8 3,4

r3in 32,6 28

I'333 30,9 30,8

dijk 10‘12$ [Ya1967| |Ch1971] |Kol1971] |Hal983]
dsin -0,86(2) 1,3 -1,2 -0,86(2)
doos 20,7(1) 19,2 224 20,8(1)
dis1 70,0(3) 78 78,0  37,0(3)
dss3 16,2(1) 18,9 18,8 16,2(2)
n;° |[LB1997|

n;° 2,2884

nz° 2,2019

Wahrend aller Messreihen wurde beobachtet, dass sich das von der CCD-Kamera auf-
genommene Bild innerhalb einer Messreihe kontinuierlich in Richtung [010]¢ verschiebt.
Anhand der Intensitéitsbilder wurde die Verschiebung ausgewertet. Die Bewegung des
Bildes im Spannungsbereich von 0 bis 1400 V der Abbildung |B.14| betrigt 34 Pixel (1
Pixel — 0,00116 mm), entsprechend 3,9(1)-10"° <. Die Messung (0 V to 1400 V, 50
V /step, 30 sec/step) wurde mehrfach wiederholt, wobei die Elektroden am Kristall jedes
Mal vertauscht wurden. Es zeigte sich, dass die Verschiebung abhingig von der Polung

des Kristalls ist und nur bei einer Polung auftritt. Dies jedoch reproduzierbar.
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Tabelle B.6: Elektrooptischer Koeffizient ryo9 von LiNbOj3 gemessen an acht verschiede-
nen, spannungsfreien Bereichen (siche Abbildung |B.14|, S. 106). rago ergibt sich aus dem
Mittelwert der einzelen Messungen im Bereich von 600 - 1400 V, mit 50 V-Schritten,
unter Beriicksichtigung des Wertes von [sind| bei 0 V, sowie der Bewegung wihrend der
Messung. Das Vorzeichen von ryg9 kann aufgrund der Messung des Betrages von sind nicht
angegeben werden.

Messbereich 1999 [1072m /V]
1 6,57(34

N O O R W N
Ut
—_
w
N

8 6,17
Mittelwert  6,00(27)

Abbildung |B.13] zeigt linker Hand die Abhéngigkeit der beobachtbaren Verschiebung in
mm von der angelegten Spannung in Volt jeweils von drei Messbereichen der Messreihe
mit 50V /step sowie der Messreihe mit 100V /step. Die Verschiebung verhilt sich quadra-
tisch zur anliegenden Spannung. Sie ist bei einem Anstieg der angelegten Spannung von
100V /step halb so gro wie bei 50V /step. Rechter Hand ist die Verschiebung in mm/V?
in Abhéngigkeit der angelegten Spannung aufgetragen. Der Kurvenverlauf dhnelt dem
Verlauf des elektrooptischen Effektes in Abbildung |B.16]. Anhand der durchgefiihrten
Versuche ldsst sich die beobachtete Verschiebung des Bildes wie folgend beschreiben: Die
Verschiebung folgt der Richtung [010]¢, in der ebenfalls das elektrische Feld anliegt. Sie
tritt nur in einer Richtung des elektrischen Feldes auf und verhilt sich quadratisch zur
angelegten Spannung. Ebenso zeigt sich eine Abhéngigkeit von der Anlegedauer der Span-
nung. Die Ursache dieses beobachteten Effektes ist weiterhin ungeklért.

B.5 Diskussion

Im Rahmen dieses Abschnitts der Arbeit wurde das Metripol Birefringens Imaging Sy-
stem (MBI) fiir elektrooptische Messungen mit einem Spannungsnetzteil bis 2000 V und
zwei Messzellen fiir longitudinale Messanordnungen fiir Kristalle mit mindestens zwei
Kantenldngen grofser 6 bzw. grofer 9 mm, sowie um eine Messzelle fiir transversale Mes-
sanordnungen fiir Kristalle mit Kantenldngen kleiner 8 mm erweitert. Anhand Kalium-
dihydrogenphosphat und Lithiumniobat konnte gezeigt werden, dass sich das MBI-System
zur Messung des elektrooptischen Effektes eignet, die Literaturwerte wurden gut besté-
tigt. Die Anwendbarkeit der Apparatur hingt jedoch von der Grofe des elektrooptischen
Effektes der gewdhlten Messanordnung ab. Unter Verwendung einer 8-Bit CCD-Kamera
gewéhrleistet das MBI-System eine Auflésung von [sind|—0,01. Um prézise Messdaten zu
erhalten, sollte die Anderung von |sind| mindestens 0,1 betragen. Es wurden longitudinale
Messungen an Zny [O(BOg)g] zur Bestimmung von ryp3 durchgefiihrt. Die Auflosung der
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Messanordnung gestattete es nicht, den elektrooptischen Effekt detektieren zu koénnen.
Eine Bestéitigung der Literaturwerte konnte nicht getroffen werden, da die Anderung von
sind| viel geringer als 0,1 war. Um aussagefidhige Messwerte erlangen zu kénnen, miisste
eine Spannung von 8 kV an die Kristallplatten angelegt werden. Die Bilder von [sind| und
der Orientierung zeigen, dass der Kristall sehr homogen ist. Der elektrooptische Effekt von
Li;B,O7 konnte nicht gemessen werden, die notwendige Spannung betrigt ein Vielfaches

der von ZIl4 [O(B02)6]

Die im Rahmen des Aufenthaltes bei Professor M. A. Glazer am Clarendon Laboratory
an der University of Oxford durchgefiihrten Versuche zeigen, dass es mit Hilfe des MBI-
Systems moglich ist, die Homogenitit der Phasendnderung in Abhéngigkeit des elektri-
schen Feldes graphisch darzustellen. Die longitudinale Messanordnung gibt die Qualitét
der Kristallprobe sehr gut wieder. Die inhomogenen Bereiche bei den Messungen an Kali-
umdihydrogenphosphat wurden durch die nur teilweise haftende I'TO-Schicht verursacht.
Hierzu miissen Versuche unternommen werden, eine transparente Elektrode auf das bei
etwa 250°C zersetzbare Material aufzubringen. Bei der Messung an Lithiumniobat waren
mechanische Spannungen sichtbar, die durch den Einbau des sehr diinnen und kleinen
Kristallplattchens in die transversale Messzelle bedingt waren. Weitere Kristallpldttchen
grokerer Dimensionierung kénnten fiir eine Aussage iiber die Homogenitét hilfreich sein.

Anhand von Lithiumniobat wurde die Beeinflussung des elektrooptischen Effektes rogo
durch mechanisch induzierte Spannungen entlang [010]¢ untersucht. Mit zunehmender
Spannung war der gemessene elektrooptische Effekt geringer. Die durch die mechanische
Spannung induzierte Gangunterschiedsidnderung war sehr gut sichtbar. Bei den elektroop-
tischen Messungen an Lithiumniobat wurde eine Verschiebung des von der CCD-Kamera
aufgenommenen Bildes beobachtet. Versuche zeigten, dass die Verschiebung in Richtung
[010]¢, in der ebenfalls das elektrische Feld anliegt, stattfindet. Sie tritt nur in einer Rich-
tung des elektrischen Feldes auf und hingt quadratisch von der angelegten Spannung ab.
Die Ursache dieses beobachteten Effektes ist weiterhin ungeklart.



B.5. DISKUSSION

105

0T T 17 T
L LiNbO3 (001)e i
0,035 movement in [010]e B
L | OO 50V/step, 3 areas i
003 *—% 100V/step, 3 areas
"[" | — cubic regression 7]
€ 0,025~ —
E L i
5
g 0,02 —
[
> - |
o
€ 0,015 -
0,01+ _|
0,005+ —
o P Il Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘ Il ‘
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400
S
2 4e-10 I I I I I I T T I T T T I I ]
' i LiNbO3 (001)e 4
2,2e-10 movement in [010]e in [m/V2H
2e-10| —
1,8e-10 —
L OO 50 V/step, area 1 4
= 1,6e-10 OG- 50 V/step, area2  —
E B G—6 50 V/step, area 3 b
= 1,4e-10 *—x 100 V/step, areall
= L i
9] *-= 100 Vi/step, areal2 |
£ 1,2e 107 %% 100 V/step, area3 |
>
2 1le-10 -
8e-11 —
6e-11 —
4e-11 —
2e-11 —
0 Il

100 200 300 400 500 600 700 800
U V]

90

0

1000 1100 1200 1300 1400

Abbildung B.13: Die obere Graphik zeigt die Verschiebung in mm in Abhéngigkeit von
der angelegten elektrischen Spannung U von LiNbOj3 (001)¢. Die Verschiebung weist ein
quadratisches Verhalten auf. In der unteren Graphik ist die Verschiebung in mm/V? in
Abhéngigkeit der angelegten elektrischen Spannung U von LiNbOj3 (001)¢ aufgetragen.
Der Verlauf der Kurve dhnelt dem des elektrooptischen Effektes [Abbildung B.16].
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Abbildung B.14: Die Bilder von [sind| (links), der Orientierung ¢ (rechts) und der In-
tensitiat (Mitte) von LiNbO3 (001)¢ bei 0 V (obenere Zeilen) und 1400 V (untere Zeilen)
bei 633 nm. Es wurden 8 spannungsfreie Bereiche ausgewertet. Die weisse Kurve schliesst
einen Spannungsbereich ein. Die Elektroden befinden sich seitlich der Bilder auf dem
(010)¢-Flachenpaar. Anhand der Intensitétsbilder ldsst sich eine Bewegung des Bildes in
Richtung [010|¢ erkennen.
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Abbildung B.15: Die Graphen stellen den Verlauf von [sind| (oben) und der Orientierung
¢ (unten) der acht spannungsfreien Bereiche (siche Abbildung [B.14]) von LiNbO3 (001)¢

bei 633 nm dar.
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Abbildung B.16: Die Graphen stellen den Verlauf von der optischen Gangunterschieds-
anderung AL (oben) und des elektrooptischen Koeffizienten raps (unten) der acht span-
nungsfreien Bereiche (siehe Abbildung [B.14]) von LiNbO3 (001)¢ bei 633 nm dar.
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nhang C

Programm zur Berechnung der
Messgleichungen

% Berechnung der piezooptischen Messgleichung exakt und in symbolischer Schreibweise.
% Matlab Version 12 (Windows)
% 09.08.04 KSR
% Berechnung der Messgleichung (absoluter Gangunterschied) fiir die Messung der piezooptischen Koeffizienten an
% einem vorgegebenen Priparateschnitt (Parallelepiped !)
/A
Wt *% Hinweis, Bei einer Error-Meldung bei der zeta-Berechnung (Ebene Hauptachsentransformation)
YA muss der zeta-Winkel unter Beriicksichtigung des Druckes manuel berechnet und an der
W entsprechenden Stelle im Programm (Zeile 190) eingegeben werden.
/A
% Gleichungen:
% Delta G = L_i’ . (Delta_n_j*)~3 + Delta L_i’ . (n_j* - 1)
% Delta_n_j* = -1/2 . (n_j*)"3 . q_(jjk1)* . sigma_(k1)*
% Delta_L_i’> = L_i’ . epsilon_(ii)’ = L_i’ . s_(iikk)’ . sigma_(kk)’
% q_(jjkl)* = gamma_(jm) .gamma_(jn) .gamma_(kr) .gamma_(1s) .q_(mnrs)
% s_(iikk)’> = alpha_(il).alpha_(im).alpha_(kn).alpha_(ko) .s_(lmno)
% sigma_(ij)* = beta_(ik) .beta_(jk).sigma_(kk)’
% Koordinatensysteme:
he=e = kristallphysikalisches HA-System
% e’= es = Préparatesystem
% e*= estern = HA der Schnittellipse (Priparateschnitt)
% e°= eo = Hauptachsensystem der Indikatrix
)
% TEIL 1 Eingaben

%
h
%
h

%
h

k| |{e_i’} ==> Zuordnung i’, Festlegung L_i’ der Messgleichung, Delta_L_i’

sigmal [{e_i’} ==> Zuordnung sigma_i’ der Messgleichung

Pl [{e_j*} ==> Zuordnung j*, Festlegung n_j*, Delta_n_j*, der Messgleichung

n_i® ==> Zur Berechnung a_ij°®, geht ein in Messgleichung (zuerst symbolisch, spiter numerisch)

Matrix alpha_ij: Praparatesystem= alpha * Kristallphys.System
Ausléschungswinkel psi fiir Matrix chi (Indikatrixsystem = chi_ij * Kristallphys.System)

% Kristallphysikalische Hauptsystem
el=[1; 0; 0];e2=[0; 1; 0];e3=[0; 0; 11;

% Préaparatesystem (HA)
es1=[1; 0; 0];es2=[0; 1; 0];es3=[0; 0; 11;

% Schnittellipsensystem (des Praparats)
esterni=[1; 0; 0];estern2=[0; 1; 0];estern3=[0; 0; 1];

EINGABEFENSTER:
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% EINGABEFENSTER:

% Nummer der Messgleichung EINGEBEN:
Gleichung=16; % Gleichungsnummer
sprintf (’Messgleichung %d’, Gleichung)

% Brechwerte eingeben und Literaturangabe der Quelle:
disp(’Hauptbrechwerte von xxx bei 633 nm (Literaturverweis):’)

nol=1.48826 %%
no2=1.45321 %%
no3=1.53245 %%

% Matrix alpha_ij (Orientierung Prdparat zum Kristallphys. HA-System)- Berechnung exakt: (EINGEBEN)
disp(’Ausldschungswinkel:’)
psi= 0 % Ausldschungswinkel [°] (e3 zu eo3), geht ein in Matrix chi (R||e2),
% ausgenommen monoklin, triklin: psi = O eingeben. Bei triklin entsprechende zus&tzliche
% Winkel eingeben

psi=sym(pi/180%psi); % Umrechnung Winkel psi in Bogenmaf}

phi_grad= 45 ¥ Winkel [°] eingeben fiir Matrix alpha
phi=sym(pi/180#*phi_grad); % Umrechnung Winkel phi in Bogenmaf

%% hier die entsprechende Matrix alpha bzw. epsilon auswdhlen oder neue Matrix eingeben fiir die
%% Transformation: Priparatesystem= alpha * Kristallphys.System

% epsilon= sym([1, 0, 0;0,cos(phi),sin(phi);0,-sin(phi),cos(phi)]) % Drehung e_i’ um e_1° ¥ Drehung 45°
% epsilon=sym([cos(phi), sin(phi),0;-sin(phi),cos(phi),0;0,0,1]) % Drehung e_i’ um e_3° % Drehung 45°
% epsilon=sym([cos(phi), 0, -sin(phi);0,1,0;sin(phi),0,cos(phi)]) % Drehung e_i’ um e_2° % Drehung 45°
%#G1.89-93 mit phi=91.69, ohne epsilon und ohne alpha=epsilon*chi:
%% alpha=sym([cos(phi), O, -sin(phi);0,1,0;sin(phi),0,cos(phi)]) % Drehung e_i’ um e_2° Y Drehung 45°
% alpha=sym([cos(psi), 0, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,cos(psi)]); 7% Préparatesystem||Indikatrixsystem
% alpha=sym( [sqrt(3)/3,sqrt(3)/3,sqrt(3)/3;sqrt(2)/2,-sqrt(2)/2,0;sqrt(6)/6,sqrt(6)/6,-sqrt(6)/31); % Schnitt
%% [111]1x[1-10]1x[11-2]
% alpha=sym([1, 0, 0;0,cos(phi),sin(phi);0,-sin(phi),cos(phi)]); % Drehung um e_1
% alpha=sym([cos(phi), 0, -sin(phi);0,1,0;sin(phi),0,cos(phi)]) % Drehung um e_2
alpha=sym([cos(phi), sin(phi),0;-sin(phi),cos(phi),0;0,0,1]) % Drehung um e_3

chi = sym([cos(psi), 0, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,cos(psi)]); % Orientierung Indikatrix zum Kriphys. System
% (Ausldschungswinkel)

%% hier, wenn epsilon mit aktiviert wurde, dann néchste Zeile aktivieren:
% alpha = epsilon*chi;

% Messanordnung (EINGEBEN) :
disp(’Messanordnung (k| |e_préparatesytem(=es), sigma|l|es, P||e_schnittellipsensystem(=estern) ):*)

k=es3 % Einstrahlrichtung Lichtwelle k || es_i
Sigmas=es1 % Druckrichtung auf Kristall sigma || es_j,k
Pstern=esternl ¥ linear polarisierte Lichtwelle || estern_j,k

%% WICHTIG:
% Je nach Punktsymmetriegruppe die Komponenten des s-Tensors (Zeile 340f) und des g-Tensors eingeben (Zeile 448f) !!!!

% Ende EINGABEFENSTER
% Ende EINGABEFENSTER #it

disp(’Préparatematrix (Orientierung Préparatesystem zum kristallphys. HA)’)
% phi % Winkel fiir Matrix alpha (s.o.)
alpha % Matrix alpha_ij (Orientierung Préparat zum Kristallphys. HA-System)

SYMS Lis real;
Lis=Lis % Zuweisung Durchstrahlungsrichtung; (Lil|lk) (SPATER EINGEBEN)

stellen=20; % vpa Genauigkeit
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% TEIL 2a Zuweisung und Berechnung der Grundgleichungen und Transformationsmatrizen fiir zeta-Berechnung

% Indikatrix, Polarisationstensor ao_ij:
ao=sym(zeros(3,3));
ao(1,1)=sym(1/(no1"2));a0(2,2)=sym(1/(no2°2)) ;ao(3,3)=sym(1/(no3°2));

% Transformationssysteme:
% es = alpha * e (e_i’ = alpha_ij . e_j)
alpha = alpha;

% eo = chi * e (e_i® = chi_ij . e_j)
chi = sym([cos(psi), O, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,cos(psi)]);

chiI=inv(chi);
chiI=SIMPLIFY(chil); % Matrix vereinfachen

for mm=1:3;
for nn=1:3;
asum=0;
for m=1:3;
for n=1:3;
ahelp=chiI(mm,m)*chil(nn,n)*ao(m,n);
asum=ahelp+asum;
end;
end;
a(mm,nn)=asum;
end;
end;
a;

%a=chil*ao*chil’ 7 Polarisationstensor a_ij im Kristallphys. HA-System

% es= ksi* eo (e_i’ = ksi_ij . e_j°); mit ksi = alpha * chil
ksi = alpha*chil;

for mm=1:3;
for nn=1:3;
assum=0;
for m=1:3;
for n=1:3;
ashelp=ksi(mm,m)*ksi(nn,n)*ao(m,n) ;
assum=ashelp+assum;
end;
end;
as(mm,nn)=assum;
end;
end;
as;

% estern = beta * es (e_ix = beta . e_j’)
% zeta (Ausléschungswinkel (es zu estern) Schnittellipse zu Préparatesystem)
j=1;
1=1;
if k== esl j=2; 1=3;
elseif k== es2 j=3; 1=1;
else j=1; 1=2;
end

%hiPockels (32"),S.68, Losungen fiir zeta-Bestimmung....anfang:
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%sin_zaehler=as(j,1)

%sin_nenner=((as(j,j)-as(1,1)) 2+4*as(j,1)"2)"(1/2)

%sinusinnenlebennenner = sym((as(j,j)-as(1,1)) 2+4x*as(j,1)"2)~(1/2));
%#Pockels: sym(1/2*%asin(2*as(j,1)/((as(j,j)-as(1,1)) 2+4*as(j,1)"2)"(1/2)))
- Y L

% zeta = ,(disp:’Zeta manuel eingegeben’) %) Bei Errormeldung hier zeta manuel eingeben und
%% Zeile aktivieren.
zeta = sym(1/2*atan(2*as(j,1)/(as(j,j)-as(1,1))));

elseif as(j,1)==0; zeta=zeta, disp(’zeta=1/2 tan 0°’);

elseif (as(j,j)-as(1,1))==0; zeta=45.00, disp(’zeta=1/2 tan 90° ACHTUNG zeta kontrollieren!!!’);
else zeta=simplify(zeta*180/pi);

end

disp(’ zeta= Winkel zwischen Priparate- und Schnittellipsensytem’)

zeta=vpa(zeta,4) %% nur sinnvoll, wenn zeta=Winkel ergibt. mit no_i nicht sinnvoll!!!
%% Dann hier lieber zeta-Eingabe

zeta=numeric(zeta); %% Tricky!! Fir if-Zuweisung UND fiir exakte Berechnung unten!

% Zuweisung zeta= positiver Winkel UND in Richtung mathematischem Sinn (gegen Uhr) definiert,
if zeta<(-10); zeta=vpa(zeta,4);

elseif zeta<0; zeta=vpa(zeta,3);

end

zeta=numeric(zeta)

zeta;

if zeta<0; zeta=zeta+90, disp(’Komplement#rwinkel, da 0<= 2zeta <180°’);
else zeta = zeta;
end

if zeta<10; zeta=vpa(zeta,3);
end

zeta=numeric(zeta)

fzeta

% TEIL 2b Zuweisung und Berechnung der Grundgleichungen und Transformationsmatrizen fiir symbolische Berechnung
% der Messgleichung

SYMS no_1 no_2 no_3 real;
nol=no_1; mno2=no_2; no3=no_3;

% Indikatrix, Polarisationstensor ao_ij:
ao=sym(zeros(3,3));
ao(1,1)=1/(no1"2);a0(2,2)=1/(no2°2) ;a0(3,3)=1/(no3"2)

% Transformationssysteme:
% es = alpha * e (e_i’ = alpha_ij . e_j)
alpha = alpha;

% eo = chi x e (e_i® = chi_ij . e_j)
chi = sym([cos(psi), O, -sin(psi);0,1,0;sin(psi),0,cos(psi)])

chiI=inv(chi);
chiI=SIMPLIFY(chiI) % Matrix vereinfachen

for mm=1:3;
for nn=1:3;
asum=0;
for m=1:3;
for n=1:3;
ahelp=chiI(mm,m)*chil(nn,n)*ao(m,n);
asum=ahelp+asum;
end;
end;
a(mm,nn)=asum;
end;
end;
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% a=chil*ao*chil’ % Polarisationstensor a_ij im Kristallphys. HA-System

% es= ksi* eo (e_i’ = ksi_ij . e_j®); mit ksi = alpha * chil
ksi = alpha*chil;

for mm=1:3;
for nn=1:3;
assum=0;
for m=1:3;
for n=1:3;
ashelp=ksi(mm,m)*ksi(nn,n)*ao(m,n) ;
assum=ashelp+assum;
end;
end;
as(mm,nn)=assum;
end;
end;
as

%% Ende der Wdh vom Teil 2@.—-=-=- - oo oo oo
%%% Ab hier weitere symbolische Berechnung der Messgleichung

zeta=sym(zeta) ;
zeta=sym(pi/180%zeta) ;

if k== esl beta=sym([1, 0, 0;0,cos(zeta),sin(zeta);0,-sin(zeta),cos(zeta)]);
elseif k== es2 beta=sym([cos(zeta), 0, -sin(zeta);0,1,0;sin(zeta),0,cos(zeta)]);
else beta = sym([cos(zeta), sin(zeta),0;-sin(zeta),cos(zeta),0;0,0,1]);

end

beta % der Schnitt-Ebene senkrecht zur Einstrahlrichtung k.

% gamma Matrix: Schnittellipsensystem orientiert zum kristallphysikalischen System (e_m* = gamma_mk . e_k)
gamma = beta*alpha

for mm=1:3;
for nn=1:3;
asternsum=0;
for m=1:3;
for n=1:3;
asternhelp=gamma (mm,m) *gamma (nn,n) *a(m,n) ;
asternsum=asternhelp+asternsum;
end;
end;
astern(mm,nn)=asternsum;
end;
end;
astern JJastern anzeigen lassen

% Druck sigmas
SYMS sigmasll sigmas22 sigmas33
sigmas=([sigmas11 0 0;0 0 0; 0 0 01);
if Sigmas==esl sigmas(1,1)=sigmasil;
elseif Sigmas==es2 sigmas(2,2)=sigmas22; sigmas(1,1)=0;
else sigmas(3,3)=sigmas33; sigmas(1,1)=0;
end
sigmas

for mm=1:3;
for nn=1:3;
sigmasternsum=0;
for m=1:3;
for n=1:3;
sigmasternhelp=beta(mm,m)*beta(nn,m)*sigmas(m,n);
sigmasternsum=sigmasternhelp+sigmasternsum;
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end;
end;
sigmastern(mm,nn)=sigmasternsum;
end;
end;
sigmastern

EIL 3 Messgleichung berechnen

lastischer Anteil
s-Tensor PG 2
SYMS s1111 s1122 s1133 s1131 s2222 52233 s2231 s3333 s3331 52323 s2312 s3131 s1212 real;
s_ijk1=([s1111 0 0 ;0 0 0 ;0 0 0 1);
s=cat(4,s_ijkl);

% Zuordnung der Tensorkoeffizienten zu den Tensormatrixfeldern:
s(1,1,1,1)=s1111;
s(2,2,2,2)=s2222;
s(3,3,3,3)=s3333;
s(1,1,2,2)=s1122; % 2x
s(2,2,1,1)=s1122; J==s2211
s(1,1,3,3)=s1133; % 2x
s(3,3,1,1)=s1133; %==s3311
s(2,2,3,3)=s2233; % 2x
s(3,3,2,2)=52233; %==s3322
s(3,1,3,1)=83131; % 4x
s(3,1,1,3)=s3131; %=s3113
s(1,3,1,3)=s3131; %=s1313
s(1,3,3,1)=s3131; %=s1331
s(1,2,1,2)=s1212; % 4x
s(1,2,2,1)=s1212; %=s1221
s(2,1,2,1)=s1212; %=s2121
s(2,1,1,2)=s1212; %=s2112
s(2,3,2,3)=s2323; ¥ 4x
s(3,2,2,3)=52323; %=s3223
s(3,2,3,2)=s2323; %=s3232
s(2,3,3,2)=52323; %=s2332
s(1,1,3,1)=s1131; % 4x
s(1,1,1,3)=s1131; %==s1113
s(3,1,1,1)=s1131; %==s3111
s(1,3,1,1)=s1131; %==s1311
s(2,2,3,1)=82231; % 4x
s(2,2,1,3)=s2231; %=s2213
s(3,1,2,2)=s2231; %=s3122
s(1,3,2,2)=s2231; %=s1322
s(3,3,3,1)=s3331; % 4x
s(3,3,1,3)=s3331; %=s3313
s(3,1,3,3)=s3331; %=s3133
s(1,3,3,3)=s3331; %=s1333
s(2,3,1,2)=s2312; ¥, 8x
s(1,2,2,3)=s2312; %=s1223
5(3,2,2,1)=s2312; %=s3221
s(3,2,1,2)=s2312; %=s3212
s(2,3,2,1)=52312; %=s2321
s(2,1,2,3)=s2312; %=s2123
s(1,2,3,2)=s2312; %=s1232
s(2,1,3,2)=s2312; %=s2132

s % Ausgabe des Tensors s_ijkl

% Tensortransformation: s_ijkl’=alpha_im.alpha_jn.alpha_kr.alpha_ls.s_mnrs
% mit ss=s_ijk1’ und s=s_mnrs
for kkk=1:3;
for 111=1:3;
for mmm=1:3;
for nnn=1:3;
ssum=0;
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for kk=1:3;
for 11=1:3;
for mm=1:3;
for nn=1:3;
shelp=alpha(kkk,kk)*alpha(111,11)*alpha(mmm,mm)*alpha(nnn,nn)*s(kk,11,mm,nn) ;
ssum=shelp+ssum;
end;
end;
end;
end;
ss(kkk,111,mmm,nnn)=ssum;
end;
end;
end;
end;
ss; % Ausgabe sstern

% % piezooptischer Anteil PG 2 !!!
SYMS q1111 q1122 q1133 q1131 q2211 2222 q2233 q2231 g3311 g3322 g3333 g3331 g2323 g2312 93111 93122 93122 93133 3131 q1223 q121:
q_ijk1=([q1111 0 0 ;0 0 0 ;0 0 0 1);
q=cat(4,q_ijkl1);

% Zuordnung der Tensorkoeffizienten zu den Tensormatrixfeldern:
q(1,1,1,1)=q1111;
q(1,1,2,2)=q1122;
q(1,1,3,3)=q1133;
q(1,1,3,1)=q1131; % 2x
q(1,1,1,3)=q1131; Y%=q1113
q(2,2,2,2)=q2222;
q(3,3,3,3)=q3333;
q(2,2,1,1)=92211;
q(2,2,3,3)=q2233;
q(2,2,3,1)=92231; % 2x
q(2,2,1,3)=q2231; %=q2213
q(3,3,1,1)=93311;
q(3,3,2,2)=q3322;
q(3,3,3,1)=93331; % 2x
q(83,3,1,3)=q3331; %=q3313
q(2,3,2,3)=92323; % 4x
q(3,2,2,3)=q2323; %=q3223
q(3,2,3,2)=q2323; %=q3232
q(2,3,3,2)=92323; %=q2332
q(2,3,1,2)=92312; % 4x
q(3,2,2,1)=q2312; %=q3221
q(3,2,1,2)=q2312; %=q3212
q(2,3,2,1)=q2312; %=q2321
q(3,1,1,1)=93111; %2x
q(1,3,1,1)=q3111; %=q1311
q(3,1,2,2)=93122; % 2x
q(1,3,2,2)=q3122; %=q1322
q(3,1,3,3)=q3133; % 2x
q(1,3,3,3)=q3133; %=q1333
q(3,1,3,1)=93131; % 4x
q(3,1,1,3)=q3131; %=q3113
q(1,3,1,3)=q3131; %=q1313
q(1,3,3,1)=q3131; %=q1331
q(1,2,2,3)=q1223; % 4x
q(1,2,3,2)=q1223; %=q1232
q(2,1,3,2)=q1223; %=q2132
q(2,1,2,3)=q1223; %=q2123
q(1,2,1,2)=q1212; % 4x
q(1,2,2,1)=q1212; %=q1221
q(2,1,2,1)=q1212; %=q2121
q(2,1,1,2)=q1212; %=q2112

q; % Ausgabe des Tensors q_ijkl

% Tensortransformation: g_ijkl*=gamma_im.gamma_jn.gamma_kr.gamma_ls.q_mnrs
% mit gstern=g_ijkl* und q=q_mnrs
for kkk=1:3;



116 ANHANG C. PROGRAMM ZUR BERECHNUNG DER MESSGLEICHUNGEN

468 for 111=1:3;

469 for mmm=1:3;

470 for nnn=1:3;

471 qsum=0;

472

473 for kk=1:3;

474 for 11=1:3;

475 for mm=1:3;
476 for nn=1:3;
477 ghelp=gamma (kkk,kk) *g; (111,11)
478 gsum=ghelp+qsum;
479 end;

480 end;

481 end;

482 end;

483 gstern(kkk,111,mmm,nnn)=qsum;
484 end;

485 end;

486 end;

487 end;

488 % gstern J Ausgabe gstern

489 i m e
490 % Tensortransformation: q_ijkl’=alpha_im.alpha_jn.alpha_kr.alpha_ls.q_mnrs

491 % mit gs=q_ijk1l’ und gq=q_mnrs

492 for kkk=1:3;

493 for 111=1:3;

494 for mmm=1:3;

495 for nnn=1:3;

496 gssum=0;

497

498 for kk=1:3;

499 for 11=1:3;

500 for mm=1:3;

501 for nn=1:3;

502 ghelps=alpha(kkk,kk) *alpha(111,11) *alpha (mmm,mm) *alpha(nnn,nn)*q(kk,11,mm,nn) ;
503 gssum=ghelps+gssum;

504 end;

505 end;

506 end;

507 end;

508 gs(kkk,111,mmm,nnn)=gssum;

509 end;

510 end;

511 end;

512 end;

513 % gs % Ausgabe gstrich

514

Bl mm e o
516

517 7 Gangunterschied

518 SYMS Delta_G real;

519 Delta_G= Delta_G;

520

521 7 Durchstrahlungslénge

522 Laenges=Lis;

523

524 7, Brechwerte nstern - gleiche Indizes wie Pstern:

525 %  SYMS nsternl nstern2 nstern3

(mmm, mm) *gamma (nnn,nn) *q(kk,11,mm,nn) ;

Of

526 nsternl=sqrt(1/astern(1,1)); nstern2=sqrt(1/astern(2,2)); nstern3=sqrt(1/astern(3,3));
527

528 j=0;

529 if Pstern== esternl j=1; nstern-nsternl;
530 elseif Pstern== estern2 j=2; nstern=nstern2;
531 else j=3; nstern=nstern3;

532 end

533 nstern;

534 H

535 nstern=vpa(nstern,stellen)

536
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% Delta_G = L_i’ . (Delta_n_j*)~3 + Delta_L_i’ . (n_j* - 1)
% Delta_n_j* = -1/2 . (n_j*)~3 . q_(jjkl)* . sigma_(k1)*
% Delta_L_i’ = L_i’ . epsilon_(ii)’ = L_i’> . s_(iikk)’ . sigma_(kk)’

% Delta_n_j* = -1/2 . (n_j*)~3 . q_(jjkl)* . sigma_(k1)*
% Tensor-Multiplikation g_jjkl* mit sigma_kl* = q_sigma_stern

gsternjjklsun=0;
for j=j;
for m=1:3;
for n=1:3;
gsternjjkl_help=gstern(j,j,m,n)*sigmastern(m,n);
gsternjjklsum= gsternjjkl_help+gsternjjklsum;
end;
end;
q_sigma_stern(j,j,m,n)=gsternjjklsum;
end;
q_sigma_stern(j,j,m,n); % Kontrollausgabe mit sin und cos....

Delta_nstern= -1/2% nstern~3% q_sigma_stern(j,j,m,n);

Delta_nstern=expand(Delta_nstern); % Ausmultiplikation; Das Ergebnis wird in Delta_G verwendet!

Delta_nstern=vpa(Delta_nstern,stellen)

% Delta_L_i’ = L_i’> . epsilon_(ii)’ = L_i’ . s_(iikk)’ . sigma_(kk)’

h=0;

if k== es1 h=1;
elseif k== es2 h=2;
else h=3;

end

h;

% Tensor-Multiplikation q_jjkl* mit sigma_kl* = q_sigma_stern
ssiiklsum=0;
for h=h;
for m=1:3;

% for 1=1:3;
ssiikl_help=ss(h,h,m,m)*sigmas(m,m) ;
ssiiklsum= ssiikl_help+ssiiklsum;
ss_sigmas(h,h,m,m)=ssiiklsum;

% end;
end;
end;

Delta_Laenges= Laenges * ss_sigmas(h,h,m,m);
Delta_Laenges=vpa(Delta_Laenges,stellen)

%

% Delta G = L_i’ . Delta_n_j* + Delta_L_i’> . (n_j* - 1)
disp(’Messgleichung:’)

Delta_G= Laenges * Delta_nstern + Delta_Laenges * (nstern - 1);
Delta_G=vpa(Delta_G,6)

%

% Tabelle erstellen zur Auflistung der Messreihen: k,sigmas,P,Delta_G

%
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% k,Sigmas,Pstern wird auch im kri.phys. System angeben!!
% e_i = alpha~(-1)*e_j’

% e_i = gamma~(-1)*e_j*

alphal=inv(alpha);

alphal=numeric(alphal);

gammaI=inv(gamma) ;

gammaI=numeric (gammal) ;

k_e=alphalxk

Sigma_e=alphal*Sigmas

P_e=gammal*Pstern

fid = fopen(’Tabellel4m.dat’,’a’);

fprintf(fid,’%d %d %d %d ’, Gleichung, k_e, Sigma_e , P_e);

fprintf(fid,’%s\n’,char(Delta_G));
fclose(fid) ;




Anhang D

Messgleichungen von BiB35Og

D.1 Messgleichungen - kristallphysikalisches System
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D.1.1 Praparat im kristallphysikalischen Hauptschnitt
Priiparat 1 [100] x [010] x [001]

0ct

Gl.nr. ATl

1 —1/2 % Lis/(.470521/10% + .529479/10%)3/2) % q3333 % 0”33 + Lis * s1133 % 0’53 * (1/(.470521 /n0% + .529479/n03)1/2) — 1.)
2 —1/2 % Lis * (n03)3/2) % q2233  0/33 + Lis * 51133  0”/33 * ((no3)(*/2) — 1.)

3 —1/2 % Lis/(.470521/10% + .529479/10%)3/2) % q3322 % ¢/ + Lis * s1122 % 0”59 * (1/(.470521 /n0% + .529479/n03)1/2) — 1.
4 —1/2 % Lis * (n03)3/2) % q2222 0/ 95 + Lis * 51122 % 0/ * ((no3)(*/2) — 1.)

5 Lis # (—.499130/(1/103)®/?) % 0’33 % q3133 — .264739/(1/103)%/2) % ¢’ 33 ¥ q1133 — .235261/(1/103)3/?) % ¢33 * q3333)+
+Lis * 52233 * 0”33 * (1.00000/(1/n03)1/2) —1.)

6 Lis * (.499130/(1/10%)®/2) % ¢/ 35 % q3133 — .264739/(1/1n0%)3/2) % ¢35 % 43333 — .235261/(1/103)3/2) % ¢35 % q1133)+
+Lis * 82233 * 0”33 * (1.00000/(1/n0?)1/2) —1.)

7 Lis # (—.499130/(1/n02)®/2) % ¢/11 % q3111 — .235261/(1/103)3/2) % ¢/11 * q3311 — .264739/(1/103)3/?) x ¢’ 1; * q1111)+
+Lis % 81122 % 0’11 * (1.00000/(1/n03)1/2) —1.)

8 Lis # (—.235261/(1/1n0%)/2) % ¢/ 17 % q1111 + .499130/(1/10%)3/2) % ¢/ 11 * q3111 — .264739/(1/1n03)3/2) x /11 * q3311)+
+Lis % 81122 % 0’17 * (1.00000/(1/n03)1/2) —1.)

9 —1/2 % Lis  (n03)(3/?) % q2222 x 0" 55 + Lis % 52233 % 0/95 * ((no3)(*/?) — 1.)
10 —1/2%Lis/(.529479/n02% + 470521 /103)3/?) % q1122 % 0”95 + Lis * 52233 * 0”99 * (1/(.529479/n0% + .470521 /n03)1/2) — 1)
11 —1/2%Lis * (n03)®/2 % q2211 % 0’11 + Lis x 81133 0’11 * ((no2)(1/?) — 1.)
12 —1/2xLis/(.529479/n03 + .470521/n0%)/?) x q1111 % 011 + Lis x 51133 % o/11 * (1/(.529479/n03 + .470521 /n0?)1/2 —1.)
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D.1.2 Praparate im 45°-Schnitt
Priaparat 2A  [100] x [011] x [011]

Gl.nr.

AT

13

14

15

16

17

18

19

Lis # (—.2500 % (n03)(3/2) % q2222 % 0”99 — .2500 * (n03)3/2) % 2233 * ¢/52) + Lis * (.5000 * 51133 4 .5000 * s1122) * 0”25 * ((no

Lis * (—.2500/(.4705/n0% + .5295 /107) ®/2) % 43322 % 0’99 — .2500/(.4705 /102 + .5295 /107)®/?) % 43333 % 0’ 92)+
+Lis * (.5000 % 1133 + .5000 * s1122) % 0’29 * (1/(.4705/n02 + .5295/n07)(1/2) — 1)

Lis * (—.2500/(.4705/n0% + .5295 /107)®/2) % 43322 % 0’33 — .2500/(.4705 /103 + .5295 /107)®/?) % 43333 * 0'33)+
+Lis * (.5000 * s1133 4+ .5000 * s1122) * 0’33 * (1/(.4705/n0% + .5295/n07)(1/2) — 1)

Lis * (—.2500 * (n03)®3/?) % q2222 % 0”33 — .2500 * (n032)(3/2) % q2233 * 0/33) + Lis * (.5000 * s1133 + .5000 * s1122) * 0”33 * ((no

Lis # (—.7221e — 1 % (1/(.1246 /103 + .7310/1n0? + .1444/103))®/?) % ¢/1 * q3311+

+.3205 % (1/(.1246 /103 + .7310/n0? + .1444/103))®/2) % ¢’ 1; * q3111—

—.7221e — 1 % (1/(.1246 /102 + .7310/n0? + .1444 /103 ))<3/2) % 0’11 % q2211—

—.3556 % (1/(.1246 /103 + .7310/1n07 + .1444/103))3/2) % o' 11 % q1111)+

+Lis * (.5000 * 51133 + .5000 * s1122) * ¢’11 * ((1/(.1246 /103 + .7310/n07 + .1444/n03))(1/2) —1.)

Lis # (—.1444 % (1/(.6402/103 4 .4256¢ — 2/1n0? + .3556/103)) /) % ¢’/ 11 % q1111—

—.1778 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/1n03 + .3556/103))3/2) % ¢/11 * q3311—

—. 1778 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/1n0? + .3556/103))3/2) % ¢'11 * q2211—

—.3205 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/n0? + .3556 /103))/2) % 0’11 * q3111)+

+Lis * (.5000 % 1133 4+ .5000 * s1122) * 0’11 * ((1/(.6402/n03 + .4256e — 2/1n0? + .3556 /n03))(1/2) — 1.)

Lis # (—.1444 % (1/(.1246 /103 4 .7310/n0? 4 .1444/103))®/?) x 0/ 33 * q2323—
—.3611e — 1% (1/(.1246 /103 + .7310/n0? + . 1444/n02)) (3/2) x ¢/ 33 % q2233—
—.3611e — 1 % (1/(.1246/n02 + .7310/n0? + .1444 /103))3/2) % ¢’ 33 * 43333 —
—.3611e — 1% (1/(.1246/1n03 + .7310/1n0? + .1444 /103 ))<3/2 * 033 % Q3322+
+.3205 * (1/(.1246 /102 + .7310/1n0? + .1444/103))3/2) % ¢/ 33 % q1223—

—. 1778 % (1/(.1246 /102 + .7310/n03 + .1444/102))3/2) % 0/ 33 x q1133—

—. 1778 % (1/(.1246 /103 + .7310/10? + .1444/103))3/2) % 0/ 33 * q1122—
—.3611e — 1% (1/(.1246/1n03 + .7310/n0% + .1444/103 ))<3/2 * 0’33 % q2222+
+.1602 # (1/(.1246 /102 + .7310/1n07 4 .1444/103))3/?) % ¢’ 33 % q3133+
+.1602 % (1/(.1246 /103 + .7310/107 + .1444/103))3/?) % 0’33 % q3122)+

+Lis * (.2500 * $3333 + .5000 * 52233 — 1. % 52323 + .2500 * $2222) % 0”33 * ((1/(.1246 /103 + .7310/n07 + .1444/103))(1/2) — 1

D - 1)

P12 - 1)
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20

21

22

23

Lis # (—.8889%¢ — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256¢ — 2/n0? + .3556 /103))3/2) % 0”33 * q3333—
—.7221e — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256e — 2/10? + .3556/103))(3/2) % ¢33 % q1133—
—.8889¢ — 1 % (1/(.6402/n032 + .4256e — 2/n0? + .3556/103))(3/2) % ¢33 * q3322—
—.8889e — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256e — 2/n0? + .3556 /003 )<3/2> % 0’33 % q2222—
—.3556 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/1n0? + .3556 /103))3/2) % 0”33 * 42323 —

—.1602 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/1n0? + .3556/103))3/2) % 0”33 ¥ q3122—
—.3205 * (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/1n0? + .3556/103))3/2) % 0”33 ¥ q1223—
—.1602 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/1n0? + .3556/103))3/2) % ¢33 * q3133—
—.7221e — 1 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/n07 + .3556 /103))3/2) % 0’33 * q1122—
—.8889¢ — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256e — 2/n07 + .3556 /103))(3/2) % 0”33 * q2233)+

NN

+Lis * (.2500 * $3333 + .5000 * 52233 — 1. % 52323 + .2500 * $2222) * 0”33 * ((1/(.6402/1n03 + .4256¢ — 2/n0? + .3556 /n03))(+/2) — 1

Lis # (—.3205 * (1/(.6402/103 + .4256e — 2/n0? + .3556/103)) /) % 0’11 % q3111—

—.1444 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/1n0? + .3556/103))3/2) % /11 * q1111—

—.1778 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/1n0? + .3556/103))3/2) % ¢/ 11 * q2211—

—.1778 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/10? + .3556/103))3/2) % 0’11 * q3311)+

+Lis * (.5000 * s1133 + .5000  s1122) * 0”11 * ((1/(.6402/n03 + .4256¢ — 2/n0? + .3556 /n03))(1/2) — 1.)

Lis * (—.3556 % (1/(.1246/n03 + .7310/n07 4 .1444/103))3/?) % ¢/ 11 % q1111—

—.7221e — 1 % (1/(.1246 /102 + .7310/n07 + .1444/103))3/2) % ¢/ 11 * q3311—

—.7221e — 1 % (1/(.1246 /102 + .7310/n0? + .1444 /103 ))<3/2 * 0’11 % q22114

+.3205 * (1/(.1246 /n03 + .7310/n0? + . 1444/n0 2)G/2) w011 % q3111)+

+Lis * (.5000 % 1133 + .5000 * s1122) % 0’11 * ((1/(.1246 /102 + .7310/n0? + .1444/n03))(1/2) — 1)

Lis * (—.8889%¢ — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256¢ — 2/n0? + .3556/103))3/2) % 0”35 * q3333—
—.8889¢ — 1 % (1/(.6402/1032 + .4256e — 2/n0? + .3556 /103 ))<3/2) 099 % 2222
—.3205 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/103 + .3556/103)) /) % 0”99 * q1223—

—.7221e — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256e — 2/10? + .3556/103))(3/2) % ¢/ 39 * q1133—
—.8889e — 1% (1/(.6402/n03 + .4256e — 2/n0? + .3556 /003 ))<3/2 % 0'99 % q3322—
—.1602 % (1/(.6402/103 + .4256¢ — 2/107 + .3556/103)) /) % 0”99 * q3122—
—.8889¢ — 1 % (1/(.6402/1n03 + .4256e — 2/107 + .3556/103))(3/2) % 0”39 * q2233—
—.7221e — 1 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/n0? + .3556 /103 ))<3/2 % 099 % q1122—
—.1602 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/1n0? + .3556 /103))3/2) % ¢35 * q3133—
—.3556 % (1/(.6402/103 + .4256e — 2/1n07 + .3556 /103))/2) % 0’99 * q2323)+

+Lis * (.2500 * $3333 + .5000 * 52233 — 1. % 52323 + .2500 % $2222) * 0”92 * ((1/(.6402/1n03 + .4256¢ — 2/n0? + .3556 /n03))(+/2) — 1

¢l
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24

Lis % (—.361061e — 1 % (1/(.124571/n02% + .731004/n0? + .144425 /no3 )) (3/2) % 6799 % q3333—
—. 177788 % (1/(.124571 /103 4 .731004 /107 + 144425 /102))3/2) % 0/ 59 * q1122+

+.160240 * (1/(.124571 /1003 + .731004 /107 + .144425/103))3/?) % 0’95 % q3133+

+.160240 * (1/(.124571 /103 + .731004 /107 + .144425/103)) /) « 0—'22 * q3122+

+.320480 * (1/(.124571 /103 + .731004 /103 + .144425/103))3/?) % 075 * q1223—
—.361061e — 1 % (1/(.124571/n02 + .731004 /n0? + .144425 /no3 ))<3/2 099 * q3322—
—.144425 % (1/(.124571 /103 4 .731004 /107 + .144425 /102))3/2) % ¢/ * q2323—
—.361061e — 1 % (1/(.124571/n03 + .731004 /103 + .144425/103))3/?) % 0/ 95 * 2233~
—.361061e — 1% (1/(.124571/n03 + .731004 /103 + .144425 /n03 ))<3/2 s 0799 % q2222—
—.177788 % (1/(.124571 /103 4 .731004 /107 + 144425 /102))3/2) % 0/ 39 * q1133)+

+1Lis * (.250000 * $3333 4 .500000 * $2233 — 1. % $2323 + .250000 * 52222) * 0’99 * ((1/(.124571 /103 + .731004/n07 + .144425 /no3))(+/?) — 1
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Priaparat 2B [101] x [010] x [101]

Gl.nr.

AT

25

26

27

28

29

30

—1/2 % Lis * (n02)3/2) x q2222% 0”20+
+Lis * (.500000 * 52233 — 1. * 52231 + .500000 % 51122) %0”99 % ((n03)1/2) —1.)

Lis # (—.250000  (1/(.999130/n03% + .869766e — 3/n07))3/?) % 0’95 x q3322—

—.500000 * (1/(.999130/1n03 4 .869766¢ — 3/107))3/2) % 0’95 x q3122—

—.250000 * (1/(.999130/1032 4 .869766¢ — 3/107))3/2) % 0799 % q1122)+

+Lis * (.500000 * 52233 — 1. * 52231 + .500000 * s1122) % 0”92 * ((1/(.999130/1n03 + .869766¢ — 3/n07))(1/2) — 1.)

Lis * (—.250000 * (n03)®3/2) % 0/33 % q2233 — .500000 * (n02)3/2) % ¢’ 35 ¥ q2231—
—.250000 * (n032)3/2) % 0’35 % q2211) 4 Lis * (.250000 * 3333 + .500000 * 51133 — 1. * s3131 + .250000 * s1111) % 0”33 * ((noz)1/?) —1.)

Lis * (—.125000 * (1/(.999130/n02% + .869766e — 3/107))3/2) % ¢'33 * q3333—
—.250000 * (1/(.999130/1032 + .869766e — 3/107))3/2) % ¢'33 % q3331—
—.125000 * (1/(.999130/1032 + .869766e — 3/107))3/2) % ¢/33 % q3311—
—.250000 * (1/(.999130/103 + .869766e — 3/107))3/2) % ¢'33 % q3133—
—.500000 * (1/(.999130/1032 4 .869766¢ — 3/107))3/?) % 0’33 % q3131—

—.250000 * (1/(.999130/1032 4 .869766¢ — 3/107))3/?) % 0’33 % q3111—

—.125000 * (1/(.999130/1032 4 .869766¢ — 3/107))3/?) % 0’33 % q1133—

—.250000 * (1/(.999130/103 + .869766e — 3/n07))/2) % 0’33 % q1131—

—.125000 * (1/(.999130/103 + .869766e — 3/107))3/2) % 0/33 * q1111)+

+Lis * (.250000 * $3333 4 .500000 * s1133 — 1. * s3131 + .250000  s1111) * 0’33 * ((1/(.999130/103 4 .869766¢ — 3/n0?))(1/2) —1.)

NN N N S
e e e e

1/
1/
1/
1/
1/

Lis * (—.132370 * (no? )<3/2 % 0’11 % q3311 + .264739 * (no? )<3/2> * 0’11 % q33314

+.249565 * (n07)3/2) x ¢’ 11 * q3133 + .249565 * (107)3/2) % 0/11 % q3111—

—.117630 * (n0?)3/2) % ¢/11 * q1133 — .132370  (no7)3/?) x 0’11 * q3333—

—.117630 x (n03) 3/ % 0711 % q1111 + 235261 * (n03)(3/?) % /11 % q1131 — 499130 * (n07)®/) x 6’13 % q3131)+
+Lis * (.500000 * 52233 — 1. * 52231 + .500000 * s1122) % 0’11 * (1.00000 % (no?)(*/2) —1.)

Lis # (—.132370 * (no? )<3/2 * 0’11 % q1133 — 249565 * (no? )<3/2> % 0’11 * q3133—

—.249565 % (n02)3/2) x ¢/11 * q3111 + .499130 * (n02)3/?) x ¢’y * q3131—

—.117630 % (n03)3/2) % ¢/11 * q3311 4 235261 * (n02)3/?) x ¢'1; * q3331—

—.117630 % (n03)3/2) % ¢/11 * 43333 — .132370 * (n03)3/2) x ¢'1; * q1111 4 .264739 * (n03)3/?) x 0’11 * q1131)+

Vel
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31

32

33

34

35

36

+Lis * (.500000 * 52233 — 1. * 52231 + .500000 * s1122) % 0’11 * (1.00000 % (noz)(*/2) — 1.)

Lis * (.249565 * (n0?)3/2) x 0”33 % 3133 — .132370 * (n0?)3/?) x 0’33 * q3311—
—.117630 * (n07)3/2) % 0’33 % q1133 — .117630 * (n07)3/?) x 0’33 * q1111—

—.132370 % (n07)3/2) % 0”33 * 43333 — .235261 * (n07)3/2) x /33 * q1131—

—.264739 % (n07)3/2) % 0”33 % 43331 4 .249565 * (n07)3/2) % 0'33 % q3111+

+.499130 * (n0?)B3/2) % ¢33 % q3131)+

+Lis * (.500000 * 52233 + 52231 + .500000 * s1122) * 0”33 * (1.00000 * (no?)(*/2) —1.)

—~ o~~~

Lis * (—.249565 * (no3 )<3/2 * 0'33 % 3111 — 499130 * (no? )<3/2) * 0’33 x q3131—
—.132370 % (n03)3/2) % 0”33 * q1133 — .249565 * (n03)3/2) x /33 * q3133—

—.117630 % (n02)3/2) % 0”33 % 43311 — .117630 * (n02)3/2) x ¢'33 * 43333 —

—.264739 % (102)3/2) % ¢33 % q1131 — .132370 * (n02)3/2) x ¢'33 x q1111—

—.235261 % (n02)3/2) % 0’33 ¥ q3331)+

+Lis * (.500000 * 52233 + 52231 + .500000  s1122) * ¢’33 * (1.00000 * (no3)/2) —1.)

Lis # (—.125000 % (1/(.869766e — 3/n03 + .999130/10%))3/?) x 0’11 % q3333+
+.250000 * (1/(.869766e — 3/1n03 +.999130/102))3/2) % ¢'11 * q3331—
—.125000 * (1/(.869766e — 3/n03 +.999130/10%))3/2) % 0’11 * q3311+
+.250000 * (1/(.869766¢ — 3/1n03 + .999130/102))3/2) % 0’11 % q3133—
—.500000 * (1/(.869766¢ — 3/103 +.999130/10%))3/2) x 0’11 % q3131+
+.250000 * (1/(.869766¢ — 3/103 + .999130/103))3/2) % 0’11 % q3111—
—.125000 * (1/(.869766e — 3 /102 +.999130/10%))3/2) % 0’11 * q1133+
+.250000 * (1/(.869766e — 3/1n03 + .999130/n0%))3/2)
—.125000 * (1/(.869766e — 3/n02 +.999130/10%))

NN N N N
NN N N S

1/
1/
1/
1/
1/ (3/2 *0—11 *ql131—
(B/2) 5 o' 11 % ql111)+

+Lis * (.250000 * $3333 4 .500000 * s1133 — 1. % s3131 + .250000  s1111) % 0’11 * ((1/(.869766e — 3/n03 + .999130/n07))(1/2) — 1)

Lis * (—.250000 * (n03)®3/2) % /11 % q2233 4 .500000 * (n02)3/2) % o1 * q2231—

—.250000 * (no2)(3/2) 0’11 * q2211) + Lis * (.250000 * 3333 + .500000 * s1133 — 1. * s3131 + .250000 * s1111) * /17 * no3
2 2

Lis  (—.250000 * (1/(.869766e — 3/n03 + .999130/10?))3/2) x ¢/ 39 * q3322+

+.500000 * (1/(.869766¢ — 3/103 + .999130/103))3/2) % 0799 % q3122—

—.250000 * (1/(.869766e — 3/1n03 +.999130,/10%))3/2) % 0795 % q1122)+

+Lis * (.500000 * 52233 + $2231 + .500000 * s1122) % 0”92 * ((1/(.869766e — 3/n03 + .999130/n07))(1/2) — 1.).

—1/2 % Lis * (n02)3/2) % q2222 * 025 + Lis * (.500000 * 2233 + 2231 + .500000 * s1122) % 0”95 * ((no3)1/2) —1.)

)3/2) 1)

WHLSAS SHHOSI'TVMISAHd TTVLSIHM - NAONNHOIATOSSHN "T'd

Gzl



Priparat 2C [110] x [110] x [001]

Gl.nr.

37

38

39

40

Lis # (.152159 % (1/(.116217 /103 4 .761043 /n07 + .122740/103))3/?) % ¢/ 35 * q3111—
—.188630 % (1/(.116217 /103 4 .761043 /n07 + .122740/103))3/2) % 0”35 * q3322—
—.188630 % (1/(.116217 /103 + .761043 /n0? + .122740/102))3/2) x ¢/ 59 * q3311—
—.306849e — 1 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /103 + .122740/103))3/2) % ¢/ 95 x 2222~
—.306849e — 1 % (1/(.116217/n03 + .761043 /n0? + . 122740/n ))<3/2 s 0799 % q2211—
—.122740 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /no? + .122740/102))3/2) % 0’95 * q1212—
—.306849¢ — 1 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /103 + .122740/103))3/?) % 0'95 % q1122—
—.306849e — 1 % (1/(.116217/n03 + .761043 /003 + . 122740/n02))(3/2 s 0799 % q11114
+.152159 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /107 + .122740/103))®/?) % 0/ 95 x q3122+
+.304318 * (1/(.116217 /103 + .761043 /n0? 4 .122740/103))3/2) % 0’95 * q2312)+

+Lis * (.250000 * $2222 + .500000 * $1122 — 1. % 1212 + .250000 * s1111) * 0”2 * ((1/(.116217/n03 +

Lis # (—.943151e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? + .377260/103))3/?) % 0’93 x q1111—
—.152159 % (1/(.619043 /1032 + .369616e — 2/n0? + .377260/103)) /) « 0—'22 * q3122—

—.152159 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n07 + .377260/103))3/2) x 0’95 * q3111—
—.613698e — 1 * (1/(.619043 /102 + .369616e — 2/n0? + .377260,/n02 ))<3/2 % 0'99 % q3322—
—.304318 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/?) % 0’45 * q2312—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /no3 + .369616e — 2/n0? + .377260/103))3/2) % 0’99 % q2222—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? + .377260/103))3/2) % 0’99 % q2211—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /no3 + .369616e — 2/n0? + 377260/n02))(3/2 s 099 % q1122—
—.377260 * (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/2) % 0’45 * q1212—
—.613698e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/107 + .377260/103))3/2) % 0”99 % q3311)+

+Lis  (.250000 * 2222 + 500000 # 51122 — 1. % 1212 4 .250000 % s1111) * 0’5 * ((1/(.619043 /102 +

Lis # (.304318 % (1/(.116217/n03 + .761043 /n0? + .122740/103))3/2) % o' 3 % q3133—
—.613698e — 1 % (1/(.116217/n02 + .761043 /no? + .122740 /103 ))<3/2) % 033 % q2233—
—.377260 % (1/(.116217 /103 4 .761043 /n0? 4 .122740/102)) /2 % ¢/ 33 * q3333—
—.613698¢ — 1 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /103 + .122740/103))3/?) % 0'33 * q1133)+

.369616e — 2/n0? +

+Lis * (.500000 * 52233 4 .500000 * s1133) * "33 * ((1/(.116217/n0% + .761043 /107 + .122740/n03))(*/2) — 1.)

Lis # (—.122740 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? 4 .377260/103))3/?) x 0’33 * q3333—
—.304318 % (1/(.619043 /103 4 .369616¢ — 2/n0? + .377260/103))/?) x 0'33 * q3133—

761043 /n0? + .122740/n03))(1/2) — 1

.377260/103))(1/2) —

L)

9¢1

0%dId NOA NIONNHOIATOSSAN d ONVHNV



41

42

43

44

—.188630 * (1/(.619043 /103 4 .369616¢ — 2/n0? + .377260/103))3/?) x 0'33 * q2233—
—.188630 * (1/(.619043 /103 4 .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/?) x 0'33 * q1133)+
+Lis * (.500000 * 52233 + .500000 * s1133) * 0”33 * ((1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? 4 .377260/n03))1/2 —1.)

Lis # (—.122740 % (1/(.116217/n0% + .761043 /107 + .122740/103)) /) % ¢/ 11 * q1212+
+.152159 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /103 + .122740/103))3/?) % 0’11 % q3122+

+.152159 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /107 + .122740/103))3/?) % 0’11 % q3111+

+.304318 * (1/(.116217/1n03 + .761043 /107 + .122740/103))3/?) % 0/ * q2312—

—.306849e — 1 % (1/(.116217/n03 + .761043 /107 + . 122740/n02))(3/2 0’11 *xqll11—

—.188630 % (1/(.116217 /103 4 .761043 /n0? 4 .122740/102)) /2 x /1, * q3311—

—.306849¢ — 1 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /103 + .122740/103))3/?) % 0’11 % q1122—

—.306849¢ — 1 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /107 + .122740/103))3/?) x 0/ 11 * 2222~

—.306849e — 1 % (1/(.116217/n03 + .761043 /103 + . 122740/n02))(3/2 s 0711 % q2211—

—.188630  (1/(.116217/n03 4 .761043 /n07 4 .122740/102))3/2) % 0’11 * q3322)+

+Lis * (.250000 * 52222 4 .500000 * s1122 — 1. * s1212 + .250000 * s1111) % ¢’ 11 * ((1/(.116217 /103 + .761043 /n07 + .122740/n03))(*/?) — 1

Lis * (—.377260 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n07 4 .377260/103))3/?) x 0’11 * q1212—
—.304318 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n07 + .377260/103))3/?) x ¢/ 11 * 2312~
—.152159 % (1/(.619043 /103 4 .369616e — 2/n0? + .377260/103))3/2) x 0’11 * q3122—

—.152159 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/?) % 0’11 * q3111—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/?) % 0’11 % q2211—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n0? + .377260/103))3/2) % 0’11 % q1122—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? + .377260/103))/?) % 0’11 % q1111—
—.943151e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 4 .377260/1032))3/?) % 0'1; * q2222—
—.613698e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/?) % 0’11 % q3311—
—.613698e — 1 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/2) % 0’11 % q3322)+

+Lis * (.250000 * 52222 4 .500000 * s1122 — 1. % s1212 + .250000  s1111) * 0’11 * ((1/(.619043 /103 4 .369616e — 2/n0? + .377260/n03))1/2) —

Lis # (—.613698e — 1 % (1/(.116217/1n03 + .761043 /n0? + .122740/103))®/?) % 0/ 33 % q2233—

—.613698e — 1 % (1/(.116217/n02 + .761043 /no? + .122740 /103 ))<3/2) * 033 % q1133—

—.377260 % (1/(.116217 /103 4 .761043 /n0? + .122740/102))3/2) % ¢/ 33 * 43333+

+.304318 % (1/(.116217 /103 + .761043 /103 4 .122740/103))3/?) x 0'33 * q3133)+

+Lis * (.500000 * 52233 + .500000 % s1133) 0”33 * ((1/(.116217/n03 + .761043 /007 4 .122740/103))1/2) — 1.)

Lis # (—.122740 % (1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? 4 .377260/103))3/?) x 0’33 * q3333—
—.188630 * (1/(.619043 /103 4 .369616¢ — 2/n0? + .377260/103))3/?) x 0'33 * q2233—

1)
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45

46

47

48

—.188630 * (1/(.619043 /103 4 .369616¢ — 2/n0? + .377260/103))3/?) x 0/33 * q1133—
—.304318 % (1/(.619043 /103 + .369616¢ — 2/n07 + .377260/103))3/?) x 0'33 * q3133)+
+Lis * (.500000 * 52233 + .500000 * s1133) * 0”33 * ((1/(.619043 /103 + .369616e — 2/n0? 4 .377260/n03))1/2 —1.)

Lis * (—.250000 * (no3)®/2) % q2211 % 0’11 — 250000 % (no3)®/2) % q2222 % 0’11 )+
+Lis * (.500000 * 52233 4 .500000 * s1133) 0’17 * ((no3)(*/2) —1.)

Lis # (—.250000/(.529479/n0% + .470521/102)3/2) % q1111 % 0’11 — .250000/(.529479 /103 + .470521 /107)(3/2) % q1122  ¢/11 )+
+Lis * (.500000 * $2233 + .500000 * s1133) * ¢’ 11 * (1/(.529479/n0% 4 .470521 /n03)(1/2) —1.)

Lis * (—.250000 * (n03)®/2) % q2211 % 0”95 — 250000 % (n03)3/2) % q2222 * ¢”/99)+
+Lis * (.500000 * s2233 + .500000 * s1133) * 0’95 * ((n03)(*/2 —1.)

Lis * (—.250000/(.529479/n03 + .470521/107) /) % q1111 % 0”99 — .250000/(.529479 /103 + 470521 /107)3/2) % q1122 % 0/ 99)+
+Lis * (.500000 * 52233 + .500000 * s1133) * 0”22 * (1/(.529479 /103 + .470521 /n03)1/2) — 1.)

8¢C1
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D.2. GLEICHUNGSSYSTEME 129

D.2 Gleichungssysteme

Tabelle D.3: Messanordnungen fiir ein Praparat im kristallphysikalischen System zur Bestim-
mung der 20 unabhéngigen piezooptischen Koeffizienten qjjiq in der PSG 2 (*:Priparatesystem).

Glar | K|g | ol | Pol'[|& |
Praparat 3 [111] x [1 —10] x [11 — 2]

49 11 141 -1 0] 070 0.01 -0.71
50 11 141 -1 0 -042 0.82 -0.40
51 11 141 1 -2)070 0.01 -071
52 11 11 1 -2|-042 0.82 -0.40
53 1 -1 01 1 -0.35 -0.35 0.87
o4 1 -1 01 1 1061 061 0.50
95 1 -1 01 1 -2|-03 -035 0.87
56 1 -1 01 1 -2)|061 061 0.50
a7 11 -2¢1 1 1| 087 -045 0.21
o8 11 -2(1 1 1]-028 -0.79 -0.54
99 11 241 -1 0| 087 -045 0.21
60 11 -2(1 -1 0]-028 -0.79 -0.54




Gleichungssystem der Messanordnungen 49 bis 60:
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0
0
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0
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0
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as704
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as5905
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a5306
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0
0
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D.2. GLEICHUNGSSYSTEME

Messanordnungen fiir Praparate im kristalloptischen System zur Bestimmung der

Tabelle D.5:

piezooptischen Koeffizienten qjjiq in der PSG 2 (":Préparatesystem).
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Kurzzusammenfassung

Die vorliegende Arbeit widmet sich der Untersuchung der piezooptischen und elektroop-
tischen Eigenschaften der polaren Borate Lithiumtetraborat Li;B,O7 (4mm), Bleitetra-
borat PbB4O7 (mm2) und Bismuttriborat BiB3Og (2). Hierfiir wurde eine neue Messzelle
entwickelt, die es ermoglicht, einen dynamischen Druck auszuiiben.

Die piezooptischen Messungen wurden interferometrisch mit Hilfe eines Jamin-Interfero-
meters anhand der sog. Absolutmethode durchgefiihrt. Die dynamische Druckzelle ermog-
licht die Ausiibung einer homogenen, uniaxialen mechanischen Spannung mit einer Druck-
kraft bis 20 N auf die quaderformigen Kristallpriaparate. Die Messungen kénnen in einem
Druckfrequenzbereich von 80 Hz bis 120 Hz durchgefiihrt werden. Die im Messkristall
druckinduzierte Gangunterschiedsinderung wird im Interferometer elektrooptisch mit ei-
nem bekannten Vergleichskristall kompensiert. Testmessungen an KCI (qi120 = 3,0(2)-
10722 und CaFy (qrioe = 1,28(12)- 10712%) zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung
mit der Literatur.

Der piezooptische Tensor des monoklinen BiB3Og besitzt 20 unabhéngige Komponenten.
Fiir den Zugang zu diesen Tensorkomponenten wurde eine allgemeine Strategie entwickelt,
welche es erlaubt, auch fiir den triklinen Fall symbolische Messgleichungen aufzustellen.
Die bereits bekannten elastischen Tensoren gestatten es, mit den im Rahmen dieser Arbeit
bestimmten piezooptischen Konstanten die elastooptischen Tensoren zu berechnen.

Mit dem Maximalwert von 5,7(10) - 10_121%2 (qi133) hat Li;B4O7 einen 8fach so grofen
piezooptischen Effekt wie PbB4O;. Die Extremwerte der longitudinalen (qss5) sowie
transversalen (qj;43) piezooptischen Effekte von LisB,O7 korrelieren mit den Hauptbin-
dungsketten der B-O-Einheiten. Bei dem geriistartigen Bleitetraborat ist die rdumliche
Entfaltung von (ssq erwartungsgemif sehr gering ausgeprigt. BiBs;Og weist eine ex-
treme Anisotropie des piezooptischen Effektes auf, die weitgehend der elastischen Ani-
sotropie folgt. Sehr grofe piezooptische Effekte ergeben sich bei einem uniaxialen Druck
entlang [010] sowie bei einem Druck mit einem groften Scheranteil senkrecht zur 2-zéhligen

m?2

Achse. Die piezooptischen Konstanten liegen im Bereich von 16,4(5) - 1075 (qu122) bis
—14(12) - 1071227 (qy131).

Das Bismuttriborat, BiB3Og, weist mit die groften bekannten elastooptischen Koeffizien-
ten mit paggz—0,83(14), p1131—-1,2(18) auf. Die Anisotropie der elastooptischen Konstan-
ten von BiB3Og ist dhnlich stark ausgepriagt wie diejenige des piezooptischen Effektes.
Dabei folgt die Anisotropie des longitudinalen elastooptischen Effektes p);;, den Haupt-
bindungsketten [BO3|-[BOy].
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Abstract

In this thesis the piezo-optic and electro-optical properties of the polar crystals lithium
tetraborate LiosB4O7 (point group 4mm), lead tetraborate PbB4O; (point group mm?2)
and bismuth triborate BiB3Og (point group 2) were studied. For this purpose a dynamic
device for the generation of homogeneous low frequency uniaxial mechanical stress was
developed and integrated into an optical interferometer. For the determination of the
piezo-optic coefficients the stress induced optical retardation in a crystal sample was
measured using a Jamin interferometer.

The dynamic device allows the application of a periodic uniaxial mechanical stress onto
a rectangular parallel-epipedal crystal sample using a compressive force up to 20 N. The
available frequency of the mechanical stress ranges from 80 to 120 Hz. Within the Jamin
interferometer the pressure-induced path difference in the sample crystal is compensated
by the optical path difference of a reference crystal which is induced by its electro-optical
effect. Results of piezo-optic measurements of potassium chloride (with qi120 = 3.0(2)-
10_12%2) and calcium fluoride (with qq100 = 1.28(12)- 10_12%2) agree well with literature
data.

A general strategy, including a computer program for the generation of symbolic equations
for the determination of all 36 components of the piezo-optic tensor in triclinic crystals,
was developed and successfully applied to the determination of the twenty independent
tensor components of the monoclinic BiB3Og. In addition, all components of the piezo-
optic tensor of orthorhombic PbB4O; and of tetragonal Li;B4,O; were measured. Using
these data together with elastic constants from literature the elasto-optical coefficients of
the presented tetraborates were calculated.

The longitudinal and transverse piezo-optic coefficients q;)333 and qj;33 of LigB4O7 are
nearly one order of magnitude larger than those of PbB,O7. The directions where extreme
values of the longitudinal and transverse effects quuss and qf s in both, LiyB,O; and
PbB4O~, occur coincide with the bonding chains of borate units.

The piezo-optic properties of BiB3Og show pronounced anisotropy that reflects to a large
extend the unusual strong anisotropy of the elastic properties of this borates. Applica-
tion of mechanical stress along [010] or of shear stress perpendicular to the 2-fold axis
results in remarkable piezo-optic effects. The piezo-optic coefficients of BiB3Og vary from
16.4(5) - 107122 (qy190) to —14(12) - 107122 (qy13:).

Bismuth triborate belongs to a group of crystals with very large pjj coefficients. The mar-
ked anisotropy of the elasto-optical properties can be correlated with structural features.
Particularly, extreme values of the longitudinal effect p),;; coincide with the principal
bonding directions of the borate groups.
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