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Kapitel 1

Einleitung

Der Wissensstand auf dem Gebiet der Wechselwirkung kristalliner Materie mit
Licht war bereits im beginnenden 19. Jahrhundert, u.a. durch die Arbeiten von
YouNG und FRESNEL, weit vorangeschritten, und fand eine klassische Vollen-
dung in MAXWELLs elektromagnetischer Lichttheorie. Ausgehend von dieser Ba-
sis wurde schon Ende des 19. Jahrhunderts der Einfluss elektrischer Felder auf die
Lichtfortpflanzung in verschiedenen Medien untersucht. 1893 konnte POCKELS
zeigen, dass eine durch ein elektrisches Feld induzierte Doppelbrechungsénderung
von Quarzkristallen nicht nur auf indirektem Weg, wie durch den bereits 1880
von den Briidern CURIE experimentell nachgewiesenen linearen elektrostriktiven
Effekt, hervorgerufen wird, sondern eine direkte Folge des Einwirkens des Feldes
darstellt. Dieser lineare elektrooptische Effekt wird zu Ehren des Entdeckers auch
als Pockels-Effekt bezeichnet [POCKELS, 1906].

Wurde den unter dem Begriff Elektrooptik zusammengefassten Phianomenen in
den Jahren nach ihrer Entdeckung ein eher theoretisches Interesse entgegenge-
bracht, erschlossen sich erst durch die nach der Geburtsstunde des Lasers in den
1960er Jahren zur Verfiigung stehenden starken, kohirenten Lichtquellen diese
Effekte ausnutzende Anwendungsmdoglichkeiten. So sind elektrooptische Modu-
latoren (Pockelszellen), welche eine gezielte Modifikation der Phase, Amplitude
und des Polarisationszustands einer Lichtwelle erlauben, neben dem Gebiet der
Nichtlinearen Optik und der Holographie, wichtige Forschungsfelder der moder-
nen Kristalloptik.

Erstaunlicherweise basieren elektrooptische Bauelemente bis heute in den aller-
meisten Fillen auf ein paar wenigen, hiufig verwendeten Kristallarten bzw. Ke-
ramiken (z.B. KDP (KHyPOy,), LiNbO; oder PLZT-Keramiken), welche im Zu-
sammenspiel der fiir kommerzielle Anwendungen wichtigen Eigenschaften wie z.B.
Grofe und Anisotropie der konkreten Effekte, Transparenzbereich, Brechwerte,
piezoelektrisches Verhalten (unter Beriicksichtigung des jeweiligen Temperatur-
verhaltens), den Anforderungen je nach benétigten Leistungsmerkmalen mehr
oder minder geniigen. Fiir besondere Anwendungen, welche zum Beispiel die
Steuerungen gepulster Lasersysteme bei ganz speziellen Wellenlingen im medi-
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6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

zinischen Einsatz darstellen kénnen, sucht man oft vergeblich nach geeigneten
verfiigbaren elektrooptischen Substanzen. Aus diesem Grund wird gezielt nach
alternativen Materialien fiir elektrooptische Anwendungen gesucht, wobei poten-
tielle Kandidaten zunéchst einer eingehenden optischen Basischarakterisierung
unterzogen werden miissen, bevor deren elektrooptische Eigenschaften bestimmt
werden konnen. In dieser Arbeit sollen, neben einer Bestimmung der (temperatur-
abhéingigen) elektrooptischen Konstanten einiger kubischer und optisch einach-
siger Kristalle, speziell die Schwierigkeiten, welche sich bei den entsprechenden
Experimenten im Falle optisch aktiver Kristalle ergeben, eingehend betrachtet
werden.

In der Arbeitsgruppe BOHATY im hiesigen Institut fiir Kristallographie wird
den elektrooptischen Eigenschaften von (iiberwiegend im eigenen Laboratori-
um geziichteten) Kristallen seit vielen Jahren besondere Aufmerksamkeit gewid-
met, woraus ein beachtlicher Datensatz entsprechender Konstanten einer Vielzahl
von Substanzen resultierte. Durch gleichermafien zur Verfiigung stehende experi-
mentelle Methoden zur Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften dieser
Substanzen ist eine systematische Herangehensweise zur Betrachtung polarisa-
tionsoptischer Eigenschaften von Kristallen moglich, welchen aufgrund theoreti-
scher Uberlegungen eine fundamentale Bedeutung bei der Beschreibung elektro-
optischer Effekte zukommt. So verkniipfen die polarisationsoptischen Konstanten,
iiber die man in der Literatur nur wenige Angaben findet (vermutlich weil sie kei-
ner direkten Messung zugiinglich sind), die hervorgerufene Brechwertéinderung
mit der durch ein dufleres elektrisches Feld im Kristall induzierten elektrischen
Polarisation. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen polarisationsoptische Ei-
genschaften von Kristallen anhand einiger ausgewéhlter Beispiele diskutiert wer-
den.

Auch bei den Piezoelektrika sucht man im Zuge vielfaltiger Anwendungsbereiche
z.B. in der Hochfrequenz- oder Sensortechnik nach wie vor nach neuen Materia-
lien insbesondere fiir extreme Einsatzbereiche. Hier hat sich auf kristalliner Seite
in den letzten Jahren die Familie der Langasite hervorgetan, darunter Langasit
LasGasSiO14, Langanit LagGas sNbg 5014 und Langatait LagGas 5Tag 5014, welche
als Ergdnzung zum o-Quarz gehandelt bzw. bereits eingesetzt werden. Da diese
ebenfalls trigonal-trapezoedrisch kristallisierenden Substanzen nach den bisheri-
gen Untersuchungen vor allem auch fiir Anwendungen bei hohen Temperaturen
attraktiv erscheinen, sollen in dieser Arbeit, neben einer fiir elektromechanische
Anwendungen wichtigen dielektrischen Basischarakterisierung, unter anderem de-
ren temperaturabhéingige piezoelektrische Eigenschaften studiert werden.



Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

Da in dieser Arbeit hauptsdchlich Phinomene untersucht werden, die auf der
Wechselwirkung von Licht mit Materie und insbesondere mit Kristallen beruhen,
soll zu Beginn eine Ubersicht der relevanten Gebiete der Kristalloptik gegeben
werden.

2.1 Kiristalloptik

Hinsichtlich der Ausarbeitung einer theoretischen Grundlage der Phinomene der
Kristalloptik ist die Rolle von Augustin Jean FRESNEL (1788-1827) hervorzuhe-
ben, der sich, als wichtiger Vorantreiber der Wellentheorie des Lichts, besonders
um die Entwicklung einer Theorie des polarisierten Lichts verdient gemacht hat
und dessen Gesetze iiber die Anisotropie der Lichtgeschwindigkeiten in Kristallen
bis heute Giiltigkeit besitzen.

Die Ausbreitung ebener elektromagnetischer Wellen in isotropen und anisotro-
pen Medien wird durch die Mazwell “schen Gleichungen beschrieben. Bei Be-
schrinkung auf nichtabsorbierende Medien (hier: transparente, isolierende Kri-
stalle) konnen magnetische Effekte im Vergleich zu elektrischen Effekten ver-
nachléssigt werden. Die optischen Eigenschaften eines optisch nicht aktiven Kri-
stalls werden durch die Materialgleichungen

Di = Goeszj bzw. E]Z = (1/60)CLZ’J’DJ' 1 (21)

beschrieben, welche die dielektrische Verschiebung D und das elektrische Feld E
iiber den relativen Dielektrizitétstensor [¢];] bzw. den dazu inversen Polarisations-
tensor [a;;] miteinander verkniipfen. Fiir den Fall eines optisch aktiven Kristalls
miissen die obigen Gleichungen erweitert werden (Kap. 2.1.1). Aus der Rever-
sibilitdt der dielektrischen Arbeit folgt insbesondere, dass [e];] = [¢};]. Dieselbe
Symmetrie besitzt demnach auch der Polarisationstensor.

1Es soll durchweg die Einstein’sche Summenkonvention gelten
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8 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Bei einem Ansatz fiir ebene Wellen ldsst sich aus den Maxwell “schen Gleichungen
folgender Ausdruck fiir die dielektrische Verschiebung in Abhéngigkeit vom elek-
trischen Feld, unabhingig von der sie verkniipfenden Materialgleichung, finden:

1v®D — E + (§-E)§=0 (2.2)
D =n?q(E —(7- E)J)

Hierbei ist o die Impermeabilitéit des Vakuums, v die Phasengeschwindigkeit, g
der Einheitsvektor in Richtung der Wellennormalen und n der Brechwert.

Setzt man nun die Materialgleichung (2.1) in (2.2) ein und beriicksichtigt gleich-
zeitig die Beziehung v) = 1/1/(€% ) fiir die Hauptgeschwindigkeiten v (Phasen-
geschwindigkeiten fiir die Hauptrichtungen €°) gelangt man, nach Einfiihrung
der Hauptbrechwerte n? = c¢/v{ (¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum), zu der
fiir die Kristalloptik wichtigen Fresnel “schen Gleichung:

02 02 02
91 9s g3

Wl — 1) T ) g -y | %Y

Es handelt sich um eine quadratische Gleichung fiir n?, ihre Losung liefert im all-
gemeinen fiir jede Wellennormalenrichtung § zwei unterschiedliche Brechwerte ny
und ny;. Desweiteren folgt aus Umformung der Fresnel “schen Gleichung, dass die
zugehorigen dielektrischen Verschiebungsvektoren 51 und 511 zueinander senk-
recht stehen.

Im Hinblick auf eine geometrische Interpretation der optischen Eigenschaften
eines Kristalls lassen sich zwei Tensorflichen definieren, indem man die obigen
Beziehungen zwischen D und E (2.1) in die Gleichung fiir die konstante elektrische
Energiedichte (W,, = E - D/2) einsetzt. Man gelangt nach einer Normierung zu
den Ellipsoidgleichungen

T - L. P
€,;TiTj =1 bzw. a;jT;iT; =1,

wobei erstere das Fresnel “sche Ellipsoid beschreibt, letztere die sogenannte Indi-
katriz oder Indezellipsoid (Abb. 2.1). Im Hauptachsensystem (a;; = 0 fiir ¢ # j)
betrigt die Linge der Halbachsen des Fresnel “schen Ellipsoids 1/1/€? und ent-
spricht den Hauptgeschwindigkeiten der Lichtwelle. Die Wichtigkeit der Indikatrix
fiir die Kristalloptik dussert sich darin, dass ihre Halbachsen den Betrag /€7 be-
sitzen und den Hauptbrechwerten n) entsprechen (Im Hauptachsensystem gilt:
\/@ =n) =1/ \/;%). Es lésst sich nun fiir einen Lichtstrahl beliebiger Inzidenz
eine senkrechte Ebene konstruieren, die durch den Mittelpunkt der Indikatrix geht
und, im allgemeinen Fall, eine Schnittfigur in Form einer Ellipse aus dieser her-
ausschneidet, die sogenannte Schnittellipse (Abb. 2.1). Die Lage der Halbachsen
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der Schnittellipse liefert die zueinander senkrechten Schwingungsrichtungen (ent-
sprechend den Vektoren 51 und BU) der beiden linear polarisierten Teilwellen,
ihre Betridge entsprechen den Brechwerten nj;; im System {€;*} der Schnitt-
ellipse. Bei bekannter Orientierung der Schnittellipse kénnen die zugehorigen
Hauptbrechwerte iiber eine Transformation des Polarisationstensors [a;] in das
Hauptachsensystem {€,°} ermittelt werden.

Abb. 2.1 Links: Indikatriz im Haupta_ghsensystem,‘ Rechts: Schnittellipse der In-
dikatriz fir Wellennormalenrichtung k

Da die Symmetrie des Polarisationstensors [a;;], dem Neumann “schen Prinzip
gehorchend, von der Symmetrie des konkreten Kristallsystems abhéngt, dndert
sich auch die Gestalt der Indikatrix zwischen den einzelnen Systemen. In den
Kristallklassen mit tetragonaler, trigonaler und hexagonaler Symmetrie stellt sie
ein Rotationsellipsoid dar, wobei die Rotationsachse mit der kristallographischen
ds-Achse (|| 3,3,4,4,6,6) zusammenfillt. Im optisch isotropen kubischen Kri-
stallsystem entartet sie zu einer Kugel.

Im Experiment ist die Kenntnis des Polarisationszustandes der Lichtwelle vor
Eintritt und nach dem Verlassen des Kristalls von essentieller Bedeutung. Von
Interesse ist also die Bahn die der E-Vektor der Lichtwelle beschreibt. Ausgehend
von einem komplexen Ansatz fiir eine einfach harmonische Vektorwelle kommt
man, bei exklusiver Betrachtung der Realteile der Komponenten und festgelegter
Fortpflanzungrichtung parallel €,, zu folgender Darstellung fiir eine transversale
elektromagnetische Welle:

E, = ajcos(T+d)
E, = agcos(T + )
E, =0

Hierbei stehen die a; und die ¢; fiir die jeweiligen Amplituden bzw. Phasenkon-
stanten wahrend 7 den variablen Teil der Phase darstellen soll. Nach Elimination
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von 7, welches die Zeitabhingigkeit beinhaltet, gelangt man nach einigen Um-
formungen zu einem Ausdruck vom Typ eines Kegelschnittes, und zwar speziell
einer Ellipse, die einem Rechteck der Seitenlinge 2a; bzw. 2a- eingeschrieben sein
muss [BORN, 1985]. Die Lange und Lage der Ellipsenachsen sind somit abhéngig
von den Amplituden und der Phasendifferenz § = do — d; der beiden Teilwellen.
Zur Betrachtung der Phasenabhingigkeit der Ellipse wird d; = 0 gesetzt und die
Vereinfachung F, = x und E, = y vorgenommen, wodurch man zu dem Ausdruck

a1 CoST
= aycos(T +90)

gelangt, welchen es zu diskutieren gilt. Bei einer Phasendifferenz von k7 (k € INg)
resultiert linear polarisiertes Licht, welches parallel zu einer der beiden Diago-
nalen des umschreibenden Rechtecks orientiert ist, je nachdem ob £k gerade oder
ungerade ist. Ist die Phasendifferenz § = (2k+1)7/2 resultiert eine Schwingungs-
bahn in Form einer Ellipse, deren Hauptachsen parallel zu den Koordinatenachsen
liegen.

Abb. 2.2 Schwingungsbahn einer allgemein elliptisch polarisierten, durch Azi-
muth v und Elliptizitit b/a charakterisierten Lichtwelle

Bei einer Betrachtung der Schwingungszusténde fiir verschiedene Zeitmomente
lasst sich erkennen, dass fiir eine Phasendifferenz von 7 /2 die Ellipse im Uhrzei-
gersinn (linke Ellipse) durchlaufen wird, fiir 3/27 entgegengesetzt (rechte Ellipse),
was entsprechend fiir die Vielfachen dieser Phasendifferenzen gilt. Fiir Phasen-
differenzen zwischen diesen Spezialfillen treten linke oder rechte Ellipsen unter-
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schiedlicher Lage und Gestalt auf, deren Achsen nicht mit dem Koordinatensys-
tem zusammenfallen. Prinzipiell lisst sich jeder beliebige Polarisationszustand
einer ebenen Welle iiber die Parameter dieser sogenannten Schwingungsellipsen
(Abb. 2.2) beschreiben: Dies sind zum einen der Azimuth 1) der lingeren Haupt-
achse beziiglich der Z-Achse, zum anderen die Elliptizitit tan = b/a, wobei
a und b die Lingen der Halbachsen darstellen (Streng genommen ist zusétzlich
noch eine Angabe iiber den Drehsinn erforderlich).

Aus Abb. 2.2 lassen sich die geometrischen Beziehungen

tan® = ay/a; (2.4)
a4+ = a% + a%
tan2ty = tan20 cosd

sin29 = =+sin20sind

ableiten, aus denen sich Lage und Lénge der Achsen der Schwingungsellipse fiir
gegebene Amplituden und Phasendifferenz berechnen lassen. Umgekehrt kénnen
bei Kenntnis der Parameter der Schwingungsellipse auf diese Weise die Amplitu-
den und die Phasendifferenz der beiden Teilwellen gefunden werden.

Beim Durchgang von linear polarisiertem Licht durch einen Kristall hingt der Po-
larisationszustand der (durch Interferenz der beiden Teilwellen erhaltene) Welle
nach dem Austritt von der Gestalt der zugehorigen Schnittellipse ab und wird im
allgemeinen elliptisch polarisiert sein. Eine doppelbrechende Kristallplatte ver-
ursacht eine Phasendifferenz § = 2nd(n}; — n})/A bzw. einen Gangunterschied
[' = d(nj; — n}), wobei d die Dicke der Kristallplatte darstellt.

/d /d

7 7 s
D P 5=0,2mn 0<d<T12 d=12 W2<d<T
WP Il &y P
0 r=0,A 0<l <M4 r=M4 MA<T <\2
, P
131 ||€w
i
e A s » » »
o=m <0< 321 d=3/2n 32n<d<2n
[=A2 N2 <T <3/4\ [ =3/4\ 34N <T <A

Abb. 2.3 Resultierende Polarisationszustinde einer Lichtwelle fiir verschiedene
Phasendifferenzen § bzw. Gangunterschiede I' bei Anregung beider Schwingungs-
richtungen Dy und Drr mit gleicher Amplitude (Py=Fintrittspolarisation)

In der Praxis ist die Einstrahlung einer linear polarisierten Welle unter 45°
beziiglich den Hauptachsen der Schnittellipse von Bedeutung. In diesem Fall sind
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die Amplituden D; und D;; einander gleich und die resultierenden Schwingung-
en sind einem Quadrat der Seitenlinge 2a, parallel zu den Hauptachsen der
Schnittellipse, einbeschrieben (Abb. 2.3).

Fiir diese spezielle Situation ldsst sich nun verfolgen wie bei stetiger Verédnde-
rung von 0 bzw. I' die Schwingungsform variiert. Diese wechselt bei zunehmender
Doppelbrechung zwischen linear, elliptisch und zirkular polarisierten Zustdnden
zu wiederum linear polarisiertem Licht, das um 90° gedreht ist. Ab einer Pha-
sendifferenz 6 = 7™ wechselt der Umlaufsinn der Polarisationszustéinde von links
(gegen den Uhrzeigersinn) nach rechts (im Uhrzeigersinn). Praktisch ist also je-
der gewiinschte Polarisationszustand mittels einer Kristallplatte mit geeigneter
Doppelbrechung iiber eine Einstellung der entsprechenden Phasendifferenz (durch
Variation der Plattendicke) produzierbar.

2.1.1 Optische Aktivitit

Die klassischen Experimente, welche zur Entdeckung der optischen Aktivitit
fiilhrten, wurden von den franzdsischen Physikern Francois ARAGO (1811) und
Jean Baptiste B1oT (1812) durchgefiihrt. Aus den ungewdhnlichen Farberschei-
nungen von Quarzplatten zwischen zwei Polarisatoren folgerte Brot 1812 [Ap-
PLEQUIST, 1987], dass die Polarisationsebene des transmittierten Lichts um die
Ausbreitungsrichtung (parallel zur optischen Achse) gedreht wird und dass ins-
besondere jede Wellenlédnge eine unterschiedliche Drehung erfihrt. Augustin Jean
FRESNEL (1822) erklirte diesen Effekt, ausgehend von der Theorie transversa-
ler Wellen, indem er mathematisch zeigte, dass eine linear polarisierte Welle in
zwei zirkular polarisierte Teilwellen mit entgegengesetztem Umlaufsinn zerlegt
werden kann. Wenn sich diese mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten im Kri-
stall fortpflanzen, konnen sie sich wiederum zu einer linear polarisierten Welle
zusammensetzen, deren Schwingungsebene gedreht ist (Abb. 2.4). Dies konnte er
mittels einer Anordnung von drei Prismen aus einem linksdrehenden sowie zwei

Abb. 2.4 Unterschiedliche Geschwindigkeiten
von rechts- (R) und linkszirkular (L) polarisier-
ter Welle im kubischen Kristall, bzw. fiir optisch
isotrope Richtungen, fiihren zu einer Verdreh-
ung der Ausgangspolarisation 130 (nach NYE,

1995)
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rechtsdrehenden Quarzkristallen experimentell beweisen. FRESNELs Konzept, die
Drehung der Polarisationsebene mit einer zirkularen Doppelbrechung gleichzuset-
zen, dient immer noch als Basis fiir moderne Theorien iiber optische Aktivitét,
und er war seiner Zeit ein gutes Stiick voraus, als er vorschlug die Ursache dieser
Art von Doppelbrechung in einer spiralférmigen Anordnung der Bausteine des
Mediums zu suchen [LOWRY, 1964].

Die Materialgleichungen in Abschnitt 2.1 gelten unter der Annahme, dass der Ab-
stand zweier benachbarter Atome viel kleiner als die Wellenléinge des eingestrahl-
ten Lichtes betragt und somit eine rdumliche Inhomogenitit vernachlissigbar ist.
Zur Beschreibung von optischer Aktivitit muss von dieser Vernachlissigung ab-
geriickt werden, in der Form, dass der Vektor der dielektrischen Verschiebung
nicht nur vom elektrischen Feld am gleichen Ort, sondern auch vom Feld der
unmittelbaren Umgebung, am Ort der Nachbaratome, abhéngt. Gleichung (2.1)
muss demnach um einen zusétzlichen (linearen) Term erweitert werden, der diese

Abhéngigkeit (0E;/0xy) beriicksichtigt:

OF;

J
— 2.
9z, (2.5)

_ r
Di = 606Z-jEj + 60'71']'19

Hier stellt [;;x] den sogenannten Gyrationstensor dar, welcher (resultierend aus
der Betrachtung der am Volumenelement geleisteten elektrischen Arbeit) anti-
symmetrisch in den ersten beiden Indexpositionen ist, d.h. v;;x = —7ji. Er
kann nach einer Umformung von (2.5), ausgehend von der Beziehung E; =
Ejo exp{iw(t—+7-§)}, in einen antisymmetrischen Tensor [v;;] umgewandelt wer-

den, welcher wiederum durch einen axialen Vektor G , den Gyrationsvektor, ersetzt
werden kann, in der Form, dass G= G,€; und G; = vjr = —; (1,j,k zyklisch in
1,2,3). Die Materialgleichung (2.5) kann dann auch, wie in vielen Lehrbiichern zu
finden [z.B. RAMACHANDRAN, 1961], auf folgende Weise formuliert werden:

D; = 606%Ej + ’1:60((;: X E)z (26)

Ausgehend von [v;;;] kann man anstelle des antisymmetrischen Tensors [;;] auch
einen symmetrischen Tensor [g;;] einfithren [BORN, 1985], welcher durch den Ein-
heitsvektor in Richtung der Wellennormalen mit dem Gyrationsvektor verkniipft
ist: GZ = Gij9;-

Gleichung (2.6) lisst sich nun, in Analogie zu Abschnitt 2.1, mit der Wellenglei-
chung (2.2) verkniipfen und man gelangt letztendlich zu einem Ausdruck, der die
Brechwerte als Funktion der Wellennormalenrichtung ¢ unter Beriicksichtigung
der optischen Aktivitéit liefert und beim Verschwinden derselbigen (é = 0) in
die Fresnel “sche Gleichung (2.3) iibergeht. Als qualitativ wichtiges Ergebnis geht
aus der erhaltenen Gleichung hervor, dass im optisch aktiven Kristall fiir eine all-
gemeine Strahlrichtung (d.h. beim Zusammenspiel von optischer Aktivitat und
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linearer Doppelbrechung) zwei elliptisch polarisierte Teilwellen gleicher El-
liptizitdt mit entgegengesetztem Umlaufsinn entstehen, deren grosse Halbachsen
senkrecht aufeinander stehen und parallel zu den beiden Achsen der zugehorigen
Schnittellipse verlaufen. Fiir die die optische Aktivitéit beinhaltenden Brechwerte
ny und ne gilt:

n?y =1/2{(n? +n?y,) £/(n3, —nl;,) +4G?} (2.7)

Hier stellen n;, und n;;, die Brechwerte dar, die der Kristall ohne optische Akti-
vitdt besitzen wiirde, wihrend der richtungsabhingige Parameter G' ein Ma$ fiir
die Gyration ist. Bei Vernachléssigung der linearen Doppelbrechung gilt die Be-
ziehung G = g- G. In Verbindung mit der oben angefiihrten Beziehung G; = g,;9;
erhilt man fiir die Richtungsabhéngigkeit der optischen Aktivitdt die Beziehung

G = 9ij9i9; (2.8)

Zur Beschreibung der Anisotropie des Effekts wird daher iiblicherweise der sym-
metrische [g;;]-Tensor herangezogen. In optisch aktiven kubischen Kristallen der
Symmetrie 432 oder 23 besitzt er nur eine unabhéingige Komponente (g;1), was
bedeutet, dass es in diesem Kristallsystem keine Richtungsabhingigkeit der op-
tischen Aktivitat gibt. G ist immer klein gegeniiber n;, — nyj,, solange sich die
Wellennormale nicht einer optischen Achse nihert. In Richtung optischer Achsen
und fiir kubische Kristalle (nz, = nyz, = 72) vereinfacht sich Gleichung (2.7) zu

N2 =V n? + G

In diesen Fillen tritt allein zirkulare Doppelbrechung auf, d.h. es pflanzen sich
zwei zirkular polariserte Wellen mit entgegengesetztem Umlaufsinn im Kristall
fort.
Die phénomenologische Beobachtung der Drehung der Polarisationsebene von
linear polarisiertem Licht der Wellenldnge A beim Durchlaufen eines Kristalls der
Dicke d um den Winkel o ldsst sich beschreiben durch:
md

o= T(M —ny)
Das optische Drehvermdgen p eines Kristalls, definiert durch p = «/d, ergibt sich
dann zu

™

p= X(M —n1) (2.9)

2.1.2 Elektrooptischer Effekt

Die optischen Eigenschaften eines Kristalls konnen durch ein dusseres elektri-
sches Feld beeinflusst werden. Die zugrunde liegenden Effekte werden allgemein
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unter dem Begriff Elektrooptik zusammengefasst, und erlauben eine kontrollierte
Modifizierung der Phase, Ausbreitungsrichtung und Polarisation einer Lichtwelle.
Die Abhéngigkeit der Brechwerte eines Kristalls von einem #usseren elektrischen
Feld E lisst sich durch eine Anderung des Polarisationstensors [a;;] bzw. dessen
Tensorfliche, der Indikatrix (Kap. 2.1), beschreiben:

Aa'z'j = TijkEk + RijklEkEl =+ ... (2,10)

Hierbei beschreibt der erste Term den, nach seinem Entdecker auch POCKELS-
Effekt genannten, linearen elektrooptischen Effekt [POCKELS, 1906]. Die zugeho-
rigen elektrooptischen Konstanten [r;;;] bilden einen Tensor 3. Stufe, ein Auftre-
ten dieses Effekts ist somit nur in nicht-zentrosymmetrischen Kristallen moglich.
Der zweite, quadratische Term stellt den sogenannten KERR-Effekt dar. Der
zugeordnete Tensor 4. Stufe [R;;r| unterliegt keiner Einschrankung seitens der
Symmetrie des Mediums, weshalb der Kerr-Effekt in allen Substanzen wirk-
sam ist. Der quadratische elektrooptische Effekt ist bei moderaten Feldstéirken
in der Regel weitaus kleiner als der lineare Effekt (Gréfenordnung in nicht-
ferroelektrischen Kristallen, z.B. Alkalihalogeniden: 1072! m?/V? gegeniiber 10~'2
m/V), weshalb er gegeniiber letzterem hiufig vernachlissigt werden kann.

Auf experimenteller Seite ist es wichtig die thermodynamischen Randbedingung-
en, welchen der Kristall unterliegt, zu beriicksichtigen. Alle einen elektrooptischen
Effekt zeigenden Kristalle sind auch piezoelektrisch. Wenn das Préiparat die Frei-
heit besitzt sich unter Einfluss des elektrischen Feldes iiber den elektrostriktiven
(invers piezoelektrischen) Effekt zu deformieren (Kap. 2.3), so wird thermody-
namisch betrachtet die mechanische Spannung o konstant gehalten. Der in solch
einem Experiment erhaltene [r{;]-Tensor setzt sich dann aus zwei verschiede-
nen Anteilen zusammen, wobei der hochgestellte Index die konstant gehaltenen
Groflen signalisieren soll:

rlqjk = Tfjk + pfj;mndkmn (2.11)

Hierbei stellt [rf;,] den elektrooptischen Tensor bei konstanter Deformation & (me-
chanisch geklemmt) dar, welcher auch als primdrer (eigentlicher) elektrooptischer
Effekt bezeichnet wird. Der zusétzliche Term beschreibt die Verkniipfung der elas-
tooptischen Konstanten p{?mn mit dem (inversen) piezoelektrischen Tensor di,,
(Emn = dkmnFr), welcher den durch mechanische Deformation bedingten Anteil
am Gesamteffekt beinhaltet. Letzterer kann durch Messung sowohl der elastischen
Koeffizienten als auch der piezooptischen und piezoelektrischen Konstanten be-
rechnet werden. Einzelne Beitriige in (2.11) bzw. (2.12) kénnen entgegengesetzte
Vorzeichen aufweisen und in der Summe einen niedrigeren Gesamteffekt bedin-
gen [BOHATY, 1983]. Die Ordinatenauftragung in Abb. 2.5 darf demnach nur
relativ verstanden werden. In der Praxis sind Experimente bei konstanter mecha-
nischer Spannung haufig leichter durchzufiihren, dementsprechend beziehen sich
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Literaturdaten meist, wie auch die Messwerte der vorliegenden Arbeit, auf den
Gesamteffekt 77

2.1.2.1 Frequenzabhingigkeit

Prinzipiell lassen sich direkte Messungen des priméren elektrooptischen Effekts
75, dadurch erreichen, dass man Frequenzen des elektrischen Feldes oberhalb der
mechanischen Resonanzen (> 10® Hz) wiihlt (Abb. 2.5), bei welchen die Deforma-
tion des Kristalls dem Feld nicht mehr folgen kann und somit der piezoelektrische
Beitrag in (2.11) wegfillt.

Akustische
Phononen

Optische
Phononen

Elektronische
Anregung

Linearer elektrooptischer Koeffizient

4 8 12 16
10 10 10 10

Frequenz des elektrischen Feldes [Hz]

Abb. 2.5 Abhdngigkeit des linearen elektrooptischen Effekts von der Frequenz des
elektrischen Feldes (nach GUNTER [1986])

Im Frequenzbereich zwischen 10° Hz und 10" Hz setzt sich 7f;, aus zwei unter-
schiedlichen Beitréigen zusammen, einem ionischen Anteil ri%, resultierend aus
einer Anderung von Bindungslingen und -richtungen, und einem elektronischen
Anteil r¢, welcher auf einer Verschiebung von an Bindungen beteiligten Ladungen
beruht [LEVINE, 1973, SHIH und YARIV, 1982]:

Tiik = 7“:;),7: + Tk (2.12)
Oberhalb von etwa 10'3 Hz triigt allein der elektronische Anteil zum elektroopti-
schen Effekt bei, was somit insbesondere auch fiir den optischen Frequenzbereich
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gilt. Wenn also der einer Lichtwelle (ca. 10'* Hz) hoher Intensitéit (Laserstrahl)
zugehorige E-Vektor die (lokale) induzierende Grofle darstellt, kommen allein
elektronische Prozesse zum Tragen. Dieser Fall kann auch, wie zum Beispiel bei
WEMPLE und DIDOMENICO [1972] ausgefiihrt, im Rahmen des theoretischen
Gebédudes der Nichtlinearen Optik behandelt werden — es zeigt sich, dass der
zur (richtungsabhingigen) Quantifizierung des Effektes der Frequenzverdopplung
(Second Harmonic Generation) in Kristallen herangezogene Tensor [d ] der
nichtlinearen optischen Suszeptibilitit wie folgt mit dem elektronischen elektro-
optischen Effekt zusammenhéngt:

4 swe
(niny)?

[ —
Tijk = —

Demnach ist es moglich durch eine experimentelle Bestimmung des SHG-Effekts
eine quantitative Aussage iiber den elektronischen Anteil des elektrooptischen
Effekts zu machen.

Die elektrooptischen Konstanten sind innerhalb der drei oben beschriebenen
Bereiche weitestgehend frequenzunabhéngig (Abb. 2.5), hingen aber ansonsten
nicht nur von der Frequenz des induzierenden elektrischen Feldes ab, sondern
sind in Verbindung mit der natiirlichen Dispersion der jeweiligen Substanz auch
eine Funktion der eingestrahlten Lichtfrequenz, weshalb zu einem Wert r;;; beide
Frequenzen angegeben werden sollten.

2.1.2.2 Polarisationsoptische Konstanten

Die Beschreibung des elektrooptischen Effekts durch Gleichung (2.10) ist die bei
weitem gebréuchlichste, da es sich bei 7;; und R;ji; um direkt messbare Grofien
handelt. Es existieren jedoch gleichberechtigte Formulierungen, in welchen die
Brechwertdnderung in Abhéngigkeit der durch das dussere elektrische Feld indu-
zierten dielektrischen Verschiebung bzw. elektrischen Polarisation dargestellt wird
[z.B. AGULLO-LOPEZ, 1994]. So lassen sich die polarisationsoptischen Konstanten
[mijk], welche die Polarisation P linear mit der Anderung des Polarisationstensors
[a;;] verkniipfen, wie folgt definieren:

Aay; = mipPr + MijiuPpPi + ... (2.13)

Die Konstanten M;j; stehen, in Analogie zu den Kerr-Konstanten, fiir den qua-
dratischen Effekt. Die elektrische Polarisation P stellt bereits eine Antwort des
Materials auf das elektrische Feld dar und der Tensor [my;;| wird gegeniiber
dem elektrooptischen [r;;;]-Tensor als der theoretisch fundamentalere bezeichnet
[WEMPLE und DIDOMENICO, 1972]. Eine Ermittlung der polarisationsoptischen
Konstanten ist, bei Kenntnis der entsprechenden elektrooptischen, durch eine
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Messung der dielektrischen Konstanten [e;;] (bei vergleichbaren thermodynami-
schen Randbedingungen) moglich:

rije = €o(€g — Ou)miji (2.14)
1
bzw.  mir = —riudu
€o

Hier handelt es sich bei §;, um das Kronecker-Symbol (0y: = 1 fiir | = k, = 0 fiir
I # k), wihrend [£] (= [x;:']) den reziproken dielektrischen Suszeptibilitiitsten-
sor darstellt.

Eine der wichtigsten Feststellungen elektrooptische Phinomene in Kristallen be-
treffend ist die relative Konstanz der polarisationsoptischen Koeffizienten. Wih-
rend der elektrooptische Tensor in seinem Betrag in unterschiedlichen Substanzen
bis zu fiinf GroBenordnungen iiberstreicht (r;;; &~ (0.1—1000)-107'2 m/V), scheint
der Wertebereich der m;j; auf etwa zwei Gréfenordnungen beschriankt zu sein (ca.
(0.005—0.1) m?/C). Eine erfolgreiche Abschitzung des elektronischen Anteils der
linearen polarisationsoptischen Konstanten liefert ein anharmonisches Oszillator-
modell, in welchem eine eindimensionale Auslenkung von Valenzelektronen durch
die Lichtwelle bzw. das externe elektrische Feld postuliert wird. Fiir kubische Ion-
enkristalle gelangt man nach einigen vereinfachenden Annahmen (z.B. einer mit
dem Atomabstand a vergleichbaren Auslenkung der Elektronen) und Niherungen
zu folgendem Ausdruck, wobei e die Elementarladung darstellt:

- 2a*(n* —1)?
= le|nt(n? + 2)

e

Setzt man einen Atomabstand von 2A ein und geht gleichzeitig von einem Bre-
chungsindex n ~ 1.5 aus, ergibt diese Abschitzung

m¢ ~0.04 m?/C

Diese grobe Abschéitzung mittels eines relativ einfachen Modells liefert eine ver-
gleichsweise gute Ubereinstimmung mit experimentell gefundenen Werten (Kap.
6). Da die linearen polarisationsoptischen Konstanten in zentrosymmetrischen
Kristallen verschwinden, kénnen ihre Werte, welche von der Ausprigung der
Azentrizitdt abhéngen, im Prinzip beliebig nahe bei Null liegen. Es zeigt sich
jedoch, dass viele Substanzen entweder ein Symmetriezentrum besitzen oder deut-
lich azentrisch sind, was sich in entsprechend hohen Werten ausdriickt. Eine Aus-
nahme hierzu kann in der gegenseitigen Schwéchung oder Kompensation einzelner
Beitriage zum Gesamteffekt liegen.

Desweiteren lisst Gleichung (2.14) unter Beriicksichtigung der relativen Konstanz
der polarisationsoptischen Koeffizienten darauf schliessen, dass grofie elektroopti-
sche Koeflizienten mit groflen dielektrischen Konstanten verbunden sind — in der
Tat befinden sich unter den technisch interessantesten elektrooptischen Kristallen
viele Ferroelektrika (z.B. LiNbOj3) mit grofien linearen Suszeptibilitéten.
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Weitere, physikalisch exaktere Modelle zur theoretischen Beschreibung des elek-
trooptischen Effektes finden sich zum Beispiel bei SHIH und YARIV [1982] oder
WEMPLE und DIDOMENICO [1972].

2.1.2.3 Elektrogyration

Ein dusseres elektrisches Feld am Kristall kann den in Kapitel 2.1.1 eingefiihrten,
symmetrischen Gyrationstensor [g;;] modifizieren oder, in einem nicht optisch
aktiven Material, induzieren, was sich auch in einer Verdnderung bzw. im Auf-
tauchen des optischen Drehvermoégens p niederschliagt. Dieses Phianomen ist als
elektrogyrativer Effekt bekannt und ldsst sich (in linearer Ndherung) durch einen
axialen Tensor 3. Stufe [n;;;] beschreiben:

Agi; = NijkEx

Die Effekte sind fiir gewohnlich sehr klein und betreffende Messungen aufgrund
des storenden Einflusses der feldinduzierten Doppelbrechung im allgemeinen
schwierig zu analysieren. MILLER [1973] gibt eine theoretische Abschitzung der
Groflenordnung des elektrogyrativen Effektes fiir kubische und isotrope Substan-
zen und findet ihn fiir sichtbare Wellenldngen um vier Gréenordnungen kleiner
als den durch Anderung der Doppelbrechung hervorgerufenen, also elektroopti-
schen, Effekt. Fiir viele Kristalle, z. B. die Alaune, liegen die Anderungen des
spezifischen Drehvermégens Ap in der Gréssenordnung von 10™* °/mm fiir eine
elektrische Feldstéirke von 1 kV/cm [WEBER und HAUSSUHL, 1976], entsprechend
den Werten fiir 7, im Bereich von 107'% m/V.

2.2 Dielektrische Konstanten

Wie in Abschnitt 2.1.2.2 dargelegt, erfordert die Berechnung der polarisations-
optischen Konstanten m;;, die Kenntnis des relativen Dielektrizitatstensors [€];],
welcher das elektrische Verhalten des Materials charakterisiert, indem er die di-
elektrische Verschiebung mit dem elektrischen Feld verbindet (2.1). Dielektrische
Eigenschaften lassen sich ebenso mittels der induzierten Polarisation P sowie des
dielektrischen Suszeptibilitdtstensors [x;;] beschreiben (d;;: Kronecker-Delta):

IDZ- = GOXijEj mit Xij = ng — (5,']'

Eine Verkniipfung mit (2.1) liefert dann die Beziehung

D=¢E+P (2.15)

Alle drei Vektoren besitzen im allgemeinen unterschiedliche Richtungen, die di-
elektrische Verschiebung wird durch den Beitrag der Polarisation mitbestimmt.
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Die Situation kann man sich am konkreten Beispiel des Plattenkondensators ver-
gegenwirtigen (Abb. 2.6). Ein anisotropes Dielektrikum befinde sich zwischen
zwei Kondensatorplatten, zwischen welchen eine elektrische Spannung U anliegt.
Die im Kristall induzierte Polarisation dussert sich im Auftreten von Ladungen
4o auf seinen Oberflichen, welche die Kapazitiat C' des Kondensators, beziiglich
derjenigen im Vakuum, um einen Faktor €;; erhohen (C = o/U = €pe" A/d mit
A, d: Plattenfliche bzw. -abstand).

—

€0E ﬁ l—j
’7

A

A A A A

||
|
d

A4 A4

Abb. 2.6 Darstellung der Beziehung zwischen 13, E und P fur ein anisotropes
Dielektrikum im Plattenkondensator [nach NYE, 1995]

Bei mikroskopischer Betrachtung kann einem Atom oder Molekiil ein durch
eine Verschiebung ¢ der Zentren positiver bzw. negativer Ladung (durch das
elektrische Feld, bei Gesamtladung ¢) induziertes Dipolmoment

fi=q

zugeordnet werden, welches fiir schwache elektrische Felder proportional zum
lokalen elektrischen Feld (ElF = E + %ﬁ) im Kristall angenommen werden
kann:

pi = o B

Die Materialkonstante o;; wird als Polarisierbarkeit bezeichnet. Diese mikrosko-
pische Gréfe ist experimentell iiber eine Messung der dielektrischen Konstante
unter Verwendung der Clausius-Mosotti-Beziehung zuginglich, welche als ver-
einfachtes Modell fiir kugelférmige Bausteine mit Volumen V im lokalen Feld
fungiert:

€ —1
= 3eV 2.16
o e 12 €o ( )

Fiir eine weiterfiihrende mikroskopische Interpretation dielektrischer Phinomene
sei an dieser Stelle auf entsprechende Lehrbiicher verwiesen [z.B. ASHCROFT/
MERMIN, 1976 oder FROHLICH, 1958|.



KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN 21

Im Experiment gilt es, hinsichtlich der thermodynamischen Randbedingungen,
dghnliche Unterscheidungen zu treffen wie schon fiir den elektrooptischen Effekt
(Kap. 2.1.2) geschehen. Wenn der Kristall die Freiheit besitzt sich auszudehnen,
z.B. iiber den linearen elektrostriktiven Effekt (in azentrischen Medien), so wird
quasi die mechanische Spannung o konstant gehalten. Wenn man fiir diesen Fall
die Gesamtpolarisation po betrachtet, setzt diese sich demnach aus einer wahren
Polarisation ]35, die auftreten wiirde wenn der Kristall mechanisch geklemmt wére
(konstante Deformation ¢), und einem piezoelektrischen Anteil zusammen:

7

2

Py = xijEj = B + dijtoji (2.17)

Die d;j), stellen die piezoelektrischen Konstanten dar, [0;;] ist der mechanische
Spannungstensor. Dies kann zu erheblichen Unterschieden in den Werten der di-
elektrischen Konstanten fiihren, je nachdem welche experimentellen Bedingungen
vorliegen (z.B. LiNbOs3: €],=84.6, ¢, = 44.3 [AGULLO-LOPEZ, 1994]).

2.2.1 Zeitabhingige Prozesse

Wird der Kondensator mit einer Wechselspannung betrieben, erhilt man ein elek-
trisches Feld der Form E = E;cos(wt) !, womit auch eine Zeitabhingigkeit der
dielektrischen Verschiebung erwartet werden kann. Da Polarisationsprozesse auf-
grund der Tragheit der bewegten Ladungstriger Zeit in Anspruch nehmen, kann
diese jedoch eine Phasenverschiebung ¢ aufweisen:

D = Djcos(wt — )
= Dy cos p cos(wt) + Dy sin @ sin(wt)
=: D, cos(wt) + Dy sin(wt)

Das Verhéltnis Dy/Ej ist in der Regel frequenzabhiingig und somit lassen sich
zwei frequenzabhéngige dielektrische Konstanten iiber die Beziehungen

D (w) = ¢ (w)Ey und Dy(w) = e(w)Ey

einfithren. Desweiteren ldsst sich der Verlustfaktor tan ¢ definieren, indem man
das Verhéltnis von D; und D, betrachtet:

D2 ()= 2(w) (2.18)

tan p(w) = D c

€5 stellt sich als proportional zum Energieverlust in Dielektrika heraus.

1Zur besseren Ubersicht wird im folgenden auf die Komponentendarstellung verzichtet
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Die Beriicksichtigung zeitabhingiger Prozesse kann in kondensierter Form durch
Einfiihrung einer komplexen dielektrischen Konstante geschehen:

€(w) = € (w) + iea(w) (2.19)

Der Realteil bildet ein Maf} fiir die Ladungsverschiebung, wihrend der Ima-
gindrteil die durch die Phasenverschiebung bedingten Energieverluste widerspie-
gelt, welche sich hauptséichlich aus der Umwandlung elektrischer Energie in Wér-
me zusammensetzen.

2.2.2 Frequenzabhingigkeit

Die Frequenzabhéngigkeit der dielektrischen Konstanten resultiert, wie im vo-
rigen Abschnitt angedeutet, aus der verschieden ausgeprigten Tragheit unter-
schiedlicher Polarisationsprozesse. Es lassen sich drei Mechanismen der elektri-
schen Polarisation unterscheiden, wobei die ersten beiden auch oft unter dem
Begrift Verschiebungspolarisation zusammengefasst werden:

e Elektronenpolarisation: Tritt in allen Dielektrika auf und beruht auf ei-
ner elastischen Verschiebung von (hauptséchlich Valenz-) Elektronen beziig-
lich des Atomkerns

e Tonenpolarisation: Basiert auf einer Verschiebung von Ionen aus ihrer
Gleichgewichtslage und ist demzufolge in Ionenkristallen besonders ausge-

pragt

e Orientierungspolarisation: In Dielektrika mit statistisch verteilten, per-
manenten Dipolen, kann ein elektrisches Feld eine Ausrichtung derselbigen
bewirken und somit ein makroskopisches Dipolmoment hervorrufen.

Wie in Abb. 2.7 schematisch dargestellt, konnen bei Frequenzen bis ca. 10 MHz
alle Polarisationsmechanismen auftreten, dariiber hat man es ausschliesslich mit
Verschiebungspolarisation zu tun. Ab einer Frequenz von etwa 10'! Hz fillt der
ionische Anteil weg und nur die Elektronen kénnen dem elektrischen Feld noch
folgen. Die jeweiligen Grenzbereiche werden von den Absorptionsbanden (analog
Kap. 2.1.2.1) gebildet und zeichnen sich durch hohe dielektrische Verluste aus.

Im optischen Frequenzbereich, welcher exklusiv durch den elektronischen An-
teil der Polarisation bestimmt wird, ldsst sich die dielektrischen Konstante unter
Zuhilfenahme der Beziehung ¢ = n? (Kap. 2.1) durch eine experimentelle Bestim-
mung des Brechwertes ermitteln. In Ionenkristallen (z.B. NaCl) ist die Diskrepanz
des mit Hilfe des Brechungsindex berechneten Wertes und dem (bei einer niedri-
geren Frequenz) experimentell ermittelten dem ionischen Anteil zuzuschreiben.
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Abb. 2.7 Schematische Darstellung der Frequenzabhdngigkeit der dielektrischen
Konstante [BERGMANN-SCHAEFER, 1992/

2.3 Piezoelektrischer Effekt

Das Phinomen einer Anderung der elektrischen Polarisation P in azentrischen
Kristallen als Folge einer mechanischen Spannung o, lasst sich in linearer Néhe-
rung durch die piezoelektrischen Konstanten d;;, beschreiben:

AP; = d;jroj

Der piezoelektrische Effekt dussert sich in der Ausbildung einer messbaren elek-
trischen Ladung auf Kristalloberflichen. In seiner Umkehrung kann eine durch ein
susseres elektrisches Feld E induzierte (Anderung der) Polarisation im Kristall
zu einer mechanischen Deformation ¢, fithren:

Ejk = dz’jkEz' (2.20)

Diese spezielle experimentelle Situation wird auch als linearer elektrostriktiver Ef-
fekt bezeichnet, wobei an dieser Stelle unterstrichen werden soll, dass beide Effekte
durch den identischen Tensor [d;;;] beschrieben werden kénnen, wie aus thermo-
dynamischen Uberlegungen hervorgeht [z.B. NYE, 1995]. Somit ist es moglich,



24 KAPITEL 2. THEORETISCHE GRUNDLAGEN

durch Messung der Deformation eines Kristalls bei bekanntem elektrischen Feld,
seine piezoelektrischen Konstanten zu bestimmen. Die Werte der Komponenten
von [d;] erstrecken sich in einem Bereich von GréSenordnungen um (107 -
107%) m/V.



Kapitel 3

Experimentelle Methodik

An dieser Stelle sollen die verwendeten optischen Messmethoden zur Bestimmung
der elektrooptischen bzw. piezoelektrischen Tensorkomponenten dargestellt wer-
den, nachdem ein Einblick in die prinzipiellen Messgleichungen gegeben wurde,
welche eine detaillierte Kenntnis der Brechwerte (und ihrer Dispersion) vorausset-
zen. In Féllen, in welchen diese Daten nicht in ausreichender Qualitéit vorlagen,
wurden sie experimentell bestimmt (Kap. 4.3). Am Ende des Kapitels werden
zwei Messmethoden zur Ermittlung der dielektrischen Konstanten beschrieben.

3.1 Optische Untersuchungen

Die im folgenden beschriebenen optischen Messverfahren basieren auf einer De-
tektion von Gangunterschiedsinderungen AI einer Lichtwelle im Kristall, indu-
ziert durch ein dusseres elektrisches Feld. Prinzipiell lassen sich zwei verschiede-
ne Methoden unterscheiden, je nachdem ob nur eine oder beide Schwingungs-
richtungen im Kristall angeregt werden: Bei der Relativmessung werden beide
Schwingungsrichtungen zu gleichen Amplituden angeregt, AI' kann somit direkt
zwischen den beiden Teilwellen bestimmt und ausgewertet werden. Bei der Abso-
lutmessung wird nur eine Schwingungsrichtung angeregt, und AI' wird beziiglich
einer Referenzwelle ermittelt.

3.1.1 Die Indikatrix im elektrischen Feld

Wird ein elektrisches Feld, senkrecht (transversale Messanordnung) oder parallel
(longitudinale Messanordnung) zur Wellennormalenrichtung k, an den Kristall
angelegt, kann eine Deformation der zu k gehorigen Schnittellipse erwartet wer-
den, die sich in einer Anderung sowohl der Lage (Aay;) als auch der Léngen (Aa)
ihrer Hauptachsen ausdriicken kann. Im allgemeinen Fall wird in kubischen und
optisch einachsigen Kristallen die Indikatrix von einer Kugel bzw. einem Rotati-
onsellipsoid in ein dreiachsiges Ellipsoid {ibergehen. Bei Experimenten, welche ei-

25
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ne feste Orientierung der Polarisationsebene der Lichtwelle beziiglich den Achsen
der Schnittellipse voraussetzen, gilt es zu priifen, ob eine Drehung der Indikatrix
bei angelegtem elektrischen Feld zu erwarten ist [HAUSSUHL, 1983]. Die Glei-
chung fiir die Schnittellipse (im entsprechenden System) fiir eine Durchstrahlung

|| € lautet a*jxf;) + a,’;kxz‘z) = 1" und nimmt unter Einwirkung eines elektrischen

J
Feldes folgende Gestalt an:

(a}; + Adj

Fiihrt man eine ebene Hauptachsentransformation durch, erhélt man bei gleich-
zeitiger Beriicksichtigung der Beziehung a}; = n;_2 baw. af, = nt  fiir den
Drehwinkel ¢ in das neue System den Ausdruck

2Aa
tan2¢p = —; gk

* 2 * *

(3.2)

Die entscheidende Grofle fiir den Drehwinkel ist der die natiirliche Doppelbre-
chung beinhaltende Term n;f_2 —n} ", welcher auch bei geringer Brechwertdiffe-
renz noch in der Gréflenordnung 1072 liegt, die iiblicherweise erhaltenen Werte fiir
Aaj), um einen Faktor von etwa 10 iibertreffend. Der Winkel ist daher sehr klein,
fiir KDP (KH,PO,) betrigt er fiir eine Feldstirke E, = 10° V/m nur 0.04° [YA-
RIV und YEH, 1984]. Die Verkippung ¢ kann somit niherungsweise vernachléssigt
werden und wird nur signifikant fiir n} ~ nj.

Da eine durch ein elektrisches Feld induzierte Brechwertinderung klein gegeniiber
dem Brechwert ohne Feld ist, lisst sich (durch Differentiation von a¥; = n}" ) die
folgende, auf experimenteller Seite wichtige, Beziehung ableiten:

1
An} = —§na~‘;’Aa;‘i (3.3)

3.1.2 Relativmessung

Bei senkrechter Einstrahlung einer linear polarisierten Lichtwelle in ein Kristall-
priaparat ('-System) resultiert, bei Anregung beider Schwingungsrichtungen der
wirksamen Schnittellipse (*-System), ein Gangunterschied I" zwischen den bei-
den Teilwellen, aufgrund der unterschiedlichen Phasengeschwindigkeiten fiir die
jeweilige Schwingungsrichtung. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes Ej an
den Kristall (Abb. 3.1) kommt es zu einer Anderung dieses Gangunterschiedes
(L} =Durchstrahlungslénge):

AT = ALi(n} —n}) + Li(An} — Any) (3.4)

1Uber Indizes in Klammern darf nicht summiert werden!
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Hierbei beriicksichtigt der erste Term die Anderung der Durchstrahlungslinge
AL}, welche iiber den Deformationstensor geméif €}, = AL./L! beschrieben wer-
den kann. Unter Verwendung von Gleichung (2.20) kann die Lingenidnderung mit
Hilfe der piezoelektrischen Konstanten d;;; ausgedriickt werden:

AL; = Lidy;, E} (3.5)

U =B, L

Etl

Abb. 3.1 Ezemplarische experimentellg Situation bei der Messung von Gangun-
terschieden nach der Relativmethode (P,) und der Absolutmethode (P,) mit (- -)
und ohne (—) elektrischem Feld

Der zweite Term von (3.4) beinhaltet die durch Anderung der Brechwerte An}
bzw. An; hervorgerufene Gangunterschiedsinderung, verursacht durch den li-
nearen elektrooptischen Effekt Aa;; = 7, E) (Bei Vernachldssigung des KERR-
Effektes). Durch Verwendung von Gleichung (3.3) lisst sich eine Beziehung gewin-
nen, welche die Brechwertdnderung mit den linearen elektrooptischen Konstanten
verkniipft:

* 1 * * *

Fiir Anj gilt die analoge Beziehung.
Wenn man obige Ausdriicke fiir den piezoelektrischen bzw. elektrooptischen An-
teil in die Gleichung fiir den gesamten Gangunterschied (3.4) einsetzt, erhilt man
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die fiir die Relativmethode relevante Messgleichung:

1
AT = Lig Bydyi(nf — n7) = S LiEL (755 = niyTiue) (3.7)

Die konkrete Bestimmung der Tensorkomponenten basiert auf der Analyse der el-
liptisch polarisierten Welle hinter dem Kristall. Hierfiir kommt ein SENARMONT-
Kompensator in Kombination mit einem rotierenden Analysator [WooD und
GLAZER, 1980] zur Anwendung (Abb. 3.2). Die Polarisationsebene der senkrecht
einfallenden Welle liegt in einem Winkel von 45° beziiglich den Hauptachsen der
Schnittellipse (Abb. 3.1), um zu gewéhrleisten, dass beide Schwingungsrichtungen
mit gleicher Amplitude angeregt werden.

Ofen/Kryostat Rotierender
Analysator
HeNe-Laser Polarisator N4 | PIN-Diode
— | k
! L]
l—j |l| Vrot
Lock In

Jasey =
N . spannun(

Abb. 3.2 Messanordnung der Relativmethode nach dem Prinzip des SENAR-
MONT-Kompensators mit Schwingungszustinden der Lichtwelle (rot), aufgeprigt
durch optische Eigenschaften der Komponenten (schwarz)

Als Lichtquelle dient ein HeNe-Laser der Wellenldnge 632.8 nm. Der in einem
elliptischen Schwingungszustand resultierende Gangunterschied, den die beiden
Teilwellen beim Durchlaufen des Praparates erfahren, wird durch ein \/4-Plétt-
chen (Phasenverschiebung 7/2, Abb. 2.3) mit Hauptachsen parallel bzw. senk-
recht zur Eintrittspolarisation in der Weise modifiziert, dass die Welle in eine
lineare Polarisation zuriickgefiihrt wird, welche beziiglich der initialen Schwing-
ungsebene gedreht ist. Eine abrupte Gangunterschiedsinderung durch eine an
den Kristall angelegte Gleichspannung via elektrooptischem Effekt bewirkt so-
mit eine sprunghafte Anderung dieses Drehwinkels, withrend eine temperatur-
abhiingige Anderung der natiirlichen Doppelbrechung (siehe Kap. 3.1.4) in der
Regel eine kontinuierliche Anderung bedingt. Zur Erfassung der Lage der je-
weiligen Schwingungsrichtung bzw. deren Anderung kann dann mit Hilfe einer
PIN-Diode die Ausléschungsstellung eines rotierenden Analysators bestimmt wer-
den, dessen, iiber eine Lichtschranke ermittelte, Rotationsfrequenz einem Lock-
In-Verstéirker als Referenzsignal dient. Das Messsignal bildet die von der PIN-
Diode erhaltene Intensitiit. Die wesentliche GroBe zur Bestimmung der Ande-
rung des Gangunterschiedes stellt die Anderung der Phasenlage ® zwischen dem
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Referenz- und dem Messsignal dar, welche vom Lock-In-Verstérker in Form eines
X/Y-Signals ausgegeben wird (® = arctan(Y/X)). Durch Kombination der Be-
ziehungen I' = dAn (d: Durchstrahlungslinge) und ® = 2wrdAn/\ lisst sich die
Gangunterschiedsinderung aus der Anderung der Phasenlage berechnen:

A
AT = A2 (3.8)

Mit dieser Methode lisst sich eine Anderung des Phasenwinkels ® von 0.1° leicht
detektieren, entsprechend einer Gangunterschiedsinderung von etwa 180 pm.

3.1.3 Absolutmessung

Da beim Absolutmessverfahren im Gegensatz zur Relativmessung nur eine
Schwingungsrichtung im Kristall angeregt wird (Abb. 3.1) und in diesem Falle
die Gangunterschiedséinderung beziiglich einer zweiten, sich in Luft (n = 1) fort-
pflanzenden Welle herangezogen werden muss, vereinfacht sich Gleichung (3.4)
zu

AT = ALy(n} — 1) + L;An;} (3.9)

Eine Beriicksichtigung der Beziehungen (3.5) und (3.6) fiithrt zu folgender Mess-
gleichung fiir die Absolutmethode:

1
AT = Liy Bydyii(nf — 1) — EL;E;;n;j%r;jk (3.10)

Zur Bestimmung von Gangunterschiedsdnderungen einer Lichtwelle beziiglich ei-
ner Referenzwelle bieten sich interferometrische Methoden an — so kam fiir
Raumtemperaturmessungen ein MICHELSON-Interferometer (Abb. 3.3) zum Ein-
satz [BOHATY, 1982a], wihrend fiir temperaturabhiingige Untersuchungen, auf-
grund der besseren Stabilitéit gegeniiber mechanischen Stoérungen, ein JAMIN-
Interferometer (Abb. 3.4) verwendet wurde [WIRTH, 1999).

Beide Methoden zeichnen sich dadurch aus, dass im ersten Interferometerarm der
zu untersuchende Kristall durchstrahlt wird, wiahrend sich im zweiten Arm ein
Vergleichskristall befindet, mit Hilfe dessen die durch das elektrische Wechselfeld
am Messkristall induzierte Gangunterschiedséinderung kompensiert werden kann.
Dies geschieht durch Anlegen eines elektrischen Feldes mit gleicher Frequenz an
den Vergleichskristall, wobei die zugehorige Amplitude so lange variiert wird, bis
sich die Gangunterschiedsidnderung im Vergleichsarm identisch mit jener im Mess-
arm zeigt und somit keine Modulation des Interferenzbildes detektierbar ist, was
sich in einem Nullausschlag am Lock-In-Verstirker dussert. In dieser experimen-
tellen Situtation lassen sich bei bekannten elektrooptischen bzw. piezoelektrischen
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Konstanten des Vergleichkristalls diejenigen des Messkristalls bestimmen. In die-
sem Zusammenhang lassen sich interferometrische Messverfahren unter dem Be-
griff dynamische Kompensation zusammenfassen. Als Vergleichskristall diente in
beiden Interferometern a-Quarz, dessen oben angesprochene Gréfien gut bekannt
sind [LANDOLT-BORNSTEIN, 1993, BOHATY, 1982b)].

Eine tabellarische Ubersicht der konkreten Messgleichungen fiir kubische und op-
tisch einachsige Kristalle in longitudinaler sowie transversaler Anordnung findet
sich bei WIRTH [1999].

3.1.3.1 Michelson-Interferometer

Im speziellen Fall des MICHELSON-Interferometers wird die linear polarisierte
Lichtwelle zunéchst mit Hilfe eines Strahlteilers in zwei Teilwellen aufgespalten,

PIN-Diode

Spalt \&

Objektiv f]

Messkristall ~ Spiegel

S

Polarisator Strahl-

teiler ! Wechselj

HeNe-Laser

Verstirker spannun

N

Spiegel |
[ 1. "
. Phasen-
\Verstarker schiebE'fJ

Quarz

Abb. 3.3 Messanordnung der Absolutmethode nach dem Prinzip des MICHEL-
SON-Interferometers mit einer Fotografie des eingeregelten Interferenzstreifen-
musters. Durch Beschrdinkung auf einen Bereich grofiter Intensititsinderung
(Spalt) wird eine mazimale Empfindlichkeit erreicht

wobei eine Teilwelle im Referenzarm auf eine verspiegelte (100)'-Quarzplatte
trifft, wihrend die andere im Messarm das Kristallprédparat in Form eines Paral-
lelepipeds in senkrechter Inzidenz durchstrahlt, bevor auch sie durch einen Spiegel

! Angegebene Priparatorientierungen beziehen sich immer auf das kristallphysikalische Sy-
stem {€;}
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reflektiert wird, um den Messkristall ein zweites Mal zu durchlaufen (Abb. 3.3).
Nachdem die beiden Wellen durch den Strahlteiler (teilweise) wieder zusammen-
gefiihrt und zur Interferenz gebracht werden, kann der Strahl mittels eines Ob-
jektivs aufgeweitet und ein Interferenzbild in Form eines Streifenmusters erhalten
werden. Positioniert man eine Spaltblende vor eine als Detektor fungierende PIN-
Diode, ldsst sich durch geeignete Justage erreichen, dass diese nur einen Bereich
maximaler Intensititsinderung empfingt (Abb. 3.3) und somit eine optimale
Empfindlichkeit fiir den Nachweis einer Verschiebung der Interferenzstreifen er-
reicht wird. Die Kompensation der lateralen Oszillation der Interferenzstreifen
mit der Frequenz der Wechselspannungsquelle geschieht dann wie in Abschnitt
3.1.3 angedeutet.
Die Gangunterschiedsinderung im Vergleichsarm hingt in diesem Falle nur vom
longitudinalen elektrostriktiven Effekt des Vergleichskristalls ab, in der beschrie-
benen Anordnung somit von der piezoelektrischen d;;;-Komponente von a-Quarz.
Aus (3.5) und der Beziehung £ = U/L folgt fiir die linke Seite der Messgleichung
(3.10):

AT = +d%,U? (3.11)

Das Vorzeichen von AT hiingt von der Phasenbeziehung (0° oder 180°) der in den
beiden Interferometerarmen wirksamen Wechselspannungen und der positiven
Richtung (gem#f [IEEE Standard on Piezoelectricity]) der polaren Achse des
Quarzkristalls ab.

3.1.3.2 Jamin-Interferometer

Bei dieser zweiten interferometrischen Messmethode wird ein linear polarisierter
Laserstrahl mit Hilfe zweier einseitig verspiegelter Glasquader in zwei paralle-
le Strahlen aufgeteilt und teilweise wieder zusammengefiihrt (Abb. 3.4). In den
beiden Teilstrahlen werden der Messkristall bzw. der Vergleichskristall in senk-
rechter Inzidenz durchstrahlt. Nach Zusammenfithrung der beiden Teilstrahlen
kénnen diese interferieren und die Aufnahme des Messsignals erfolgt analog zum
MicHELSON-Interferometer. Im Unterschied zu letzterem wird jedoch der Refe-
renzkristall durchstrahlt, womit neben dem elektrostriktiven auch der elektroop-
tische Effekt zur Kompensation der Gangunterschiedséinderung beitragen kann.
Da zur Kompensation ein Quarz-Priparat in Form eines Hauptschnitts ({100})
mit Durchstrahlungsrichtung & || [010] und E || [100] verwendet wurde, ist dies
aufgrund der rdumlichen Entfaltung des elektrooptischen Effektes in PSG 32 eine
Frage der Orientierung der Polarisationsebene der einfallenden Lichtwelle. Fiir die
Gangunterschiedsdnderung im Vergleichsarm ergibt sich damit gemafl Gleichung
(3.10) fiir diesen speziellen Fall:

4 L 1
P || [100] : AT = i%UQ(d?H(nl—l)-f-ini’rgl) (3.12)
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- L
P | [001] : AT = i%UQd?n(ng, —1) (3.13)

Das Vorzeichen von AI' hingt wiederum von der Phasenbeziehung der Wech-
selspannungen und dem konkreten Einbau des Vergleichskristalls ab (sieche Ab-
schnitt 3.1.3.1).

PIN-Diode

_'4_4| Lock-In

Spalt

Ofen/Kryostat
Objektiv

Referenz—

Spiegel J_L kristall
1
v 19 |

Messkristall A
1
gy
Spiegel

Polarisator /

. Phasen-
Verstérker schieber I
HeNe-
Laser Verstarker \é\é)ea(l:’lr}lsuerll

Abb. 3.4 Messanordnung der Absolutmethode nach dem Prinzip des JAMIN-
Interferometers. Die Auswertung des Interferenzbildes erfolgt wie in Abb. 3.3 an-
gedeutet

Fiir temperaturabhingige Untersuchungen kommen zwei im nichsten Kapitel
kurz beschriebene Temperaturzellen zum Einsatz, die sich ebenso in den Messauf-
bau nach dem Prinzip des SENARMONT-Kompensators (Kap. 3.1.2) integrieren
lassen.

Mit den hier vorgestellten interferometrischen Methoden lassen sich Gangunter-
schiedsénderungen von etwa 100 pm sicher detektieren.

3.1.4 Temperaturabhingige Untersuchungen

Zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der gemessenen Effekte kann der
Messkristall sowohl im JAMIN-Interferometer als auch beim SENARMONT-Kom-
pensator in einen Ofen [SELBACH, 1995 bzw. einen Kryostaten mit Heliumkom-
pressor (LEYBOLD-HERAEUS) einjustiert werden, welche einen Temperaturbe-
reich von etwa -240 °C bis +600 °C zuginglich machen. Die Bestimmung der
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jeweiligen Temperatur erfolgt mittels Platinmesswiderstinden. Eine detaillierte
Beschreibung der Temperaturzellen inklusive Temperatureichung des Ofens gibt
WIRTH [1999].

Die Temperaturabhéngigkeit der Gangunterschiedsinderung ldsst sich mit den
beiden hierfiir vorgesehenen Methoden direkt bestimmen. Um die direkte Ab-
héngigkeit des piezoelektrischen bzw. elektrooptischen Effektes von der Tempe-
ratur zu erhalten, gilt es jedoch Uberlegungen beziiglich der Temperaturabhingig-
keiten der weiteren physikalischen Grossen, welche in die konkrete Messgleichung
((3.7) bzw. (3.10)) einfliessen, anzustellen. Dies ist zum einen die thermisch
bedingte Anderung der Geometrie des Priiparats, wobei hier insbesondere die
Abhéngigkeit der Durchstrahlungslinge L}(7) und der elektrischen Feldstirke,
bedingt durch eine Anderung des Elektrodenabstands (E%(T) = U/L;(T)), von
der Temperatur zu beachten ist. Zum anderen muss die temperaturinduzierte
Anderung der Brechwerte dn}/dT bzw. dnj/dT betrachtet werden.

Die thermische Lingeninderung lisst sich (in linearer Naherung) durch den
Tensor [a;;] der linearen thermischen Ausdehnung beschreiben, definiert {iber den
Deformationstensor durch €;; = o;;AT. Fiir eine thermisch induzierte Léngen-
dnderung in einer bestimmten Richtung (AL] oder AL}) kann der Longitudinal-
effekt des Deformationstensors betrachtet werden [HAUSSUHL, 1983]:

, _ AL

£ =
11 !
Li

= o, AT

In guter Niherung kann dann die Temperaturabhiingigkeit z.B. der Linge L}
durch folgenden Ausdruck dargestellt werden:

Li(T) = (1 + ojy(T = Tp)) Li(To) (3.14)

Absolutwerte fiir die Koeffizienten oy; bewegen sich in der GréBenordnung (1076 —
107*)/K. Fiir einen angenommenen (temperaturkonstanten) Wert a=2-10"2/K
in einem Temperaturintervall von 500 K ergibt dies bei einer Préiparatlinge von
urspriinglich 10 mm eine absolute Lingenénderung von 0.1 mm, wodurch der aus
einer konkreten Messgleichung erhaltene Wert fiir r;;; bzw. d;;; nur eine nichtsig-
nifikante Abweichung erfihrt, weswegen bei Nichtkenntnis des Tensors [c;;] auf
eine eigene Bestimmung verzichtet wurde.

Die thermische Brechwertinderung wird in der Regel durch den Term dn/dT
angegeben und lésst sich somit wie folgt beschreiben:

. . dn;;
Bei einer Literaturdurchsicht einer Vielzahl veroffentlichter Werte fiir dn/dT
unterschiedlicher Kristallarten [z.B. TSAY et al., 1973] findet man diese sehr
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hiufig in einem Bereich der Gréfienordnung 107°/K, d.h. die thermisch induzier-
te Brechwertédnderung ist quantitativ mit der linearen thermischen Ausdehnung
vergleichbar. Der resultierende Fehler bei der Berechnung der gesuchten Kon-
stanten bewegt sich somit auch in diesem Fall in einem durchaus akzeptablen
Rahmen. Ist allerdings eine maximale Prizision in der Bestimmung der Konstan-
ten 7, bzw. d;j; gewiinscht, besteht (zusétzlich zur Bestimmung des Tensors
[c;;]) die Moglichkeit die Temperaturabhingigkeit der Brechwerte quantitativ zu
erfassen und zu beriicksichtigen, indem man eine von WIRTH [1999] beschriebene
Messmethode mit Hilfe des JAMIN-Interferometers zur Anwendung bringt.
Beim Interferometer resultieren die oben betrachteten Temperaturabhéingigkeiten
in einer kontinuierlichen Modifikation des Interferenzbildes, dessen Einstellung
beziiglich der Spaltblende (Kap. 3.1.3.1) deshalb 6fter iiberpriift werden muss.

Die temperaturabhiingige Doppelbrechungsinderung dAn/dT als Kon-
sequenz der individuellen Temperaturabhingigkeiten der beteiligten Brechwerte
ldsst sich sehr gut mit dem vorgestellten SENARMONT-Kompensator verfolgen,
da sie eine kontinuierliche Verdnderung der Phasenlage ® des Messsignals mit
sich bringt (Kap. 3.1.2), welche iiber Gleichung (3.8) in eine Anderung der Dop-
pelbrechung beziiglich Raumtemperatur umgerechnet werden kann. Eine tempe-
raturabhingige Messung des piezoelektrischen bzw. elektrooptischen Effekts mit
dem SENARMONT-Kompensator beinhaltet daher immer auch Information iiber
die Temperaturabhéngigkeit der Doppelbrechung.

3.1.5 Messung der optischen Aktivitit

Zur Bestimmung der optischen Aktivitdt wurden zwei leicht verschiedene Mess-
aufbauten realisiert, wobei als Lichtquelle, hinsichtlich einer Erfassung der Dis-
persion, in beiden Féllen ein Halogen-Lampenhaus (SPINDLER-HOYER) in Ver-
bindung mit einem Gittermonochromator (AMKO) zum Einsatz kommt. In

Lampenhaus

Gittermono— " :
chromator Polarisator Kristall Faraday-Zelle Analysator

= :Z |:| Z L pin-Diode

‘
Y Lock-In
%L
L]

F4
» oo . Wechsel
erstarker| strom T

Abb. 3.5 Messanordnung zur Bestimmung der optischen Aktivitdt fir verschie-
dene Wellenlingen mit Hilfe einer die Lage der Polarisationsebene modulierenden
FARADAY-Zelle
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Verbindung mit der verwendeten PIN-Diode wird auf diese Weise ein Wellen-
langenbereich von ca. 400 nm bis etwa 900 nm zugénglich gemacht. In beiden
Fallen trifft der linear polarisierte Lichtstrahl in senkrechter Inzidenz auf einen
isotropen Kristallschnitt, d.h. die zugehorige Schnittellipse stellt einen Kreis dar.
Die initiale Schwingungsrichtung der Lichtwelle kann somit beliebig gew#hlt wer-
den und es muss lediglich der Winkel o zwischen den Polarisationsebenen vor und
hinter dem Préparat bestimmt werden, um das optische Drehvermégen p; = o/ L}
zu erhalten.

Die beiden Messmethoden unterscheiden sich letztlich nur in der unterschied-
lichen Weise der Bestimmung der Ausléschungsstellung eines Analysators hin-
ter dem Kristall. Dies geschieht beim Aufbau nach Abb. 3.5 mit Hilfe einer mit
Wechselstrom betriebenen FARADAY-Zelle, die iiber den gleichnamigen physikali-
schen Effekt eine Modulation der Schwingungsebene der linear polarisierten Welle
mit der Frequenz des Wechselstroms bewirkt. Diese Frequenz wird dem Lock-In-
Verstédrker als Referenzsignal iibermittelt. Eine durch die FARADAY-Zelle indu-
zierte Verkippung der Polarisationsebene geht im allgemeinen mit einer Anderung
der mittels der PIN-Diode detektierten Intensitéit einher, da die Komponente
des E-Vektors der Welle parallel zur Schwingungsrichtung des Analysators va-
riliert wird. Wenn aber die Schwingungsrichtung des Analysators parallel oder
senkrecht zu jener der (nicht modulierten) Lichtwelle verlduft, erhélt man eine
symmetrische Oszillation um ein Intensitdtsmaximum bzw. -minimum, weshalb
keine Intensitétsdifferenz zwischen den beiden Positionen detektierbar ist und ein
Nullausschlag am Lock-In-Verstirker erhalten wird. Die Differenz der mit einer
Genauigkeit von 0.01° ablesbaren Analysatorstellungen mit und ohne Kristall im
Strahlengang, bei denen der Lock-In-Verstirker zu Null abgeglichen ist, liefert
den Drehwinkel a.

Rotierender
Lampenhaus Analysator
Gittermono- . )
chromator Polarisator Kristall | N
I PIN-Diode

o
4'/'

./’
»

Abb. 3.6 Messanordnung zur Bestimmung der optischen Aktivitdt fir verschie-
dene Wellenlingen mit Hilfe eines rotierenden Analysators

Bei der zweiten Methode erfolgt die Analyse des Messsignals mit Hilfe eines ro-
tierenden Analysators (analog Kap. 3.1.2), wobei hier die Verdinderung der Pha-
senlage zwischen Referenzsignal (Rotationsfrequenz) und Messsignal (Intensitt)
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mit und ohne Kristall im Strahlengang direkt proportional zum Drehwinkel « ist
(Abb. 3.6).

3.2 Dielektrische Untersuchungen

Fiir eine dielektrische Charakterisierung der untersuchten Kristalle kamen zwei
unterschiedliche Methoden zum Einsatz. Dies ist zum einen die Substitutions-
methode [ANDEEN et al., 1970a], die eine priizise Bestimmung des relativen Di-
elektrizitétstensors [€];] bei Raumtemperatur erlaubt. Parallel hierzu wurde eine
Messapparatur [KLASER, 1994] basierend auf der 2-Terminal-Methode verwen-
det, die eine einfachere Handhabung von temperaturabhingigen Messungen ge-
stattet. Beiden Methoden liegen Kapazitdtsmessungen zugrunde, fiir welche ei-
ne Messbriicke (HEWLETT-PACKARD HP4275A) zur Verfiigung steht, die eine
schrittweise Variation der Frequenz des Messsignals erlaubt.

3.2.1 Substitutionsmethode

Um Messungen nach dieser Methode durchfiihren zu kénnen wurde in einem
ersten Schritt ein aus Messing bestehender Plattenkondensator mit geschiitzter

A
C = eoe’"g
Gegen- .
elektrode Schutzring
Innenelektrode
Aufsicht

Abb. 3.7 Ezperimentelle Bestimmung der relativen dielektrischen Konstanten
bei Raumtemperatur nach der Substitutionsmethode: Plattenkondensator in ei-
nem mit Flissigkeit fillbaren Behdlter

Elektrode konstruiert, der sich in ein zylindrisches Behiltnis aus Edelstahl einset-
zen ldsst (Abb. 3.7). Kristallpraparate kénnen nun in Form diinner Platten mit
Fliche A von ca. 1 cm? und einer Dicke d von etwa 1 mm in den Kondensator
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eingebracht werden. Nun werden nacheinander die vier Kapazititen des Plat-
tenkondensators (im Edelstahlbehélter) mit Luft (C;), Kristall und Luft (Cs),
Fliissigkeit (C;3) und Fliissigkeit mit Kristall (C,) gemessen. Auf diese Weise
kann man zu einer Messgleichung fiir €7 (longitudinaler Effekt) gelangen, welche
unabhéngig von (nur relativ ungenau bestimmbaren) geometrischen Grofien ist
(ep=Dielektrizititskonstante von Luft):

, 1 — C3/Cy + C3/Cy — C3/C,4
= 1
WG, — G/ (310

Auf diese Weise lassen sich durch Mehrfachmessung an verschiedenen Priparaten
die dielektrischen Konstanten mit einem Fehler unter 1% bestimmen.

3.2.2 2-Terminal-Methode

Bei dieser Methode zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der dielektri-
schen Konstanten werden Kristallplatten derselben Geometrie wie im vorigen
Abschnitt verwendet. Eine beidseitige Beschichtung mit Silberleitlack bildet be-
reits die Elektroden, zwischen welchen die elektrischen Feldlinien verlaufen, d.h.
Randeffekte finden hier keine Beriicksichtigung, weshalb es sich in diesem Fal-
le nur um relative Kapazitidtsmessungen handelt. Bei vorangegangener Bestim-
mung der Raumtemperaturwerte kann allerdings eine diesbeziigliche Anpassung
erfolgen. Die Kapazitéiten sowie die Verlustfaktoren (Kap. 2.2.1) fiir verschiedene
Frequenzen werden mit einem Computerprogramm simultan aufgenommen. Eine
schematische Ansicht der Messapparatur, die einen Temperaturbereich von et-
wa -130 °C bis 600 °C zugénglich macht, zeigt Abb. 3.8. Fiir eine ausfiihrlichere
Beschreibung der Apparatur inklusive Testmessungen sei auf eine friihere Arbeit
verwiesen [STADE, 1999].

Multimeter (Thermoelement)

—
MeRzelle |:|
‘ PC
T
Verdampfer

P9

I\
END)

M

MeRbriicke HP4275A

Transistornetzgerat

Stickstoffkanne Netzgerat

Abb. 3.8 Schematische Ansicht der Messapparatur zur Bestimmung des Tempe-
raturverhaltens der dielektrischen Konstanten
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Prinzipiell kann auch hier der Einfluss der thermischen Ausdehnung (durch Ande-
rung des Elektrodenabstands) auf die gemessene Kapazitéit betrachtet werden,
der resultierende Fehler betrdgt jedoch fiir ein Temperaturintervall von 500 K
bei & = 2-107%/K nur etwa 1% und ist somit nicht signifikant.



Kapitel 4

Langasite

Langasit (LagGasSiOy4) sowie einige isotype Verbindungen sind seit Beginn der
1980er Jahre Gegenstand intensiver Untersuchungen infolge eines grundlegenden
Interesses an ihren spektroskopischen und piezoelektrischen Eigenschaften [KA-
MINSKII et al., 1983a, b]. Da Langasit (LGS) in der nicht-zentrosymmetrischen
Punktsymmetriegruppe 32 kristallisiert und keine Phasenumwandlungen zwi-
schen Raumtemperatur und seiner Schmelztemperatur von etwa 1470 °C zeigt,
kommt er fiir technische Anwendungen wie SAW-Filter und Sensoren fiir Druck,
Kraft oder Beschleunigung bei héheren Temperaturen in Frage, und soll dies-
beziiglich a-Quarz ergéinzen oder sogar ersetzen.

Wihrend viele Eigenschaften von Langasit bekannt sind [BoHM et al., 1999,
2000], sollte in dieser Arbeit die Temperaturabhéingigkeit der piezoelektrischen
und dielektrischen Konstanten bestimmt werden, sowie eine erstmalige Bestim-
mung der elektrooptischen Eigenschaften erfolgen. Desweiteren wurden zwei iso-
type Verbindungen der Zusammensetzungen LazGassNbg 5014 (Langanit, LGN)
und LazGas5Tag 5014 (Langatait, LGT) hinsichtlich derselben Eigenschaften bei
Beschrankung auf Raumtemperatur untersucht. Zu Anfang stand eine Bestim-
mung der Brechwerte aller drei Substanzen.

4.1 Kristallstruktur

Kristalle der Langasit-Familie gehoren zum Strukturtyp des trigonalen Calcium-
Gallium-Germanates CazGayGesO14, der Raumgruppe P321 zugehérig [BELO-
KONEVA et al., 1980]. Als strukturelles Hauptmerkmal (am Beispiel LGS) sind
Schichten eckenverkniipfter [(Ga,Si)O4]-Tetraeder zu nennen, welche sich mit
Schichten bestehend aus [GaOg|-Oktaedern und 8-fach koordinierten Lanthan-
Ionen senkrecht zur kristallographischen ¢-Achse abwechseln (Abb. 4.1). Vier
Fiinftel der Tetraederplitze werden von Gallium-Ionen besetzt, das iibrige Fiinftel
von Silizium-Ionen. Die Tatsache, dass Gallium in zwei verschiedenen Koordina-
tionen auftritt, stellt eine besondere Struktureigenschaft dar.

39
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)

Vg / o“ . Ga4
. S [4]
o [ ] casi
./ @ L

Abb. 4.1 Struktur von Langasit LazGasSiOq4: a.) Projektion parallel & mit tri-
gonaler Elementarzelle; b.) Projektion entlang @ demonstriert den schichtartigen
Aufbau der Struktur

Desweiteren existiert eine grofle kristallchemische Variabilitét innerhalb der Lan-
gasit-Familie, womit iiber einen gezielten Austausch von Kationen physikalische
Eigenschaften manipuliert werden kénnen. So werden in den Kristallstrukturen
von LGN und LGT sédmtliche Tetraederpliatze von Ga-Ionen besetzt, wihrend die
oktaedrisch koordinierten Atomlagen zur Hilfte mit Nb- bzw. Ta-Ionen besetzt
werden, woraus eine leichte Modifikation der jeweiligen Gitterkonstanten resul-
tiert:

LGS LGN LGT
La3GasSiOyy | LagGas sNbg 5014 | LazGassTag5014
RG P321 P321 P321
a [A] 8.170 8.233 8.236
c [A] 5.098 5.129 5.128
Pz [g/cm?] 5.733 5.905 6.145

Tab. 4.1 Gitterkonstanten und Dichten von LGS, LGN und LGT [BOHM et al.,
2000]

4.2 Ziichtung und Herkunft der Kristalle

Ein Grofiteil der untersuchten Kristalle entstammt einer Zusammenarbeit mit der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. HEIMANN vom Institut fiir Mineralogie, TU
Bergakademie Freiberg. Dort wurden grofie Einkristalle von LGS (Abb. 4.2), LGN

und LGT mit bis zu 20 mm Durchmesser und 60 mm Lénge bei Ziehraten von
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1.5 mm/h und Rotationsgeschwindigkeiten von 10-22 U/min unter Stickstoffat-
mosphére nach dem CZOCHRALSKI-Verfahren geziichtet [BOHM et al., 1999]. Wei-
teres Kristallmaterial wurde aus einer besonders den dielektrischen Eigenschaften
von LGS und LGT gewidmeten Zusammenarbeit [z.B. RUPP et al., 2002] mit der
Arbeitsgruppe um Herrn Dr. SCHREUER vom Laboratorium fiir Kristallographie,
ETH Zirich erhalten.

Abb. 4.2 Fotografie eines nach dem CZOCHRALSKI- Verfahren geziichteten Ein-
kristalls von Langasit (Quelle: Inst. f. Mineralogie, TU Bergakademie Freiberg)

4.3 Brechwerte

Als Basisgrofle speziell fiir elektrooptische Untersuchungen und allgemein fiir die
in Kapitel 3 vorgestellten, optischen Messmethoden ist eine prizise Kenntnis der
Brechwerte und ihrer Dispersion unabdingbar. Auch wenn der Literatur einige
Informationen iiber die Brechwerte von LGS [KAMINSKII et al., 1983] bzw. LGN
und LGT [BATURINA et al., 1987] zu entnehmen sind, wurden eigene Messungen
durchgefiihrt, da es fiir die hier angestellten optischen Experimente wichtig ist,
von Datensdtzen hoher Qualitdt ausgehen zu kénnen.

Zur Bestimmung der Brechwerte nach der Prismenmethode in senkrechter In-
zidenz kam ein Prézisionsgoniometer (Goniometer-Spektrometer II, MOLLER-
WEDEL) zum Einsatz, welches durch Verwendung von Spektrallampen und Fil-
tern eine Winkelmessung bei diskreten Wellenléngen zwischen 0.2537 pym und
2.3254 pm erlaubt. Zuvor wurde an einer (100)-Platte von Langasit dessen Ab-
sorptionsverhalten im Bereich (0.2-3.3) ym mit Hilfe eines Spektrometers (Carey
05E, VARIAN) iiberpriift, wobei ein breites, von etwa 0.28 pym bis iiber die obe-
re Begrenzung des Instruments hinausreichendes, Transparenzfenster bestétigt
[KAMINSKII et al., 1983] werden konnte (Abb. 4.3).
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Abb. 4.3 Wellenlingenabhdingige Transmission einer (100)-Platte von Langasit

Da es sich im vorliegenden Falle um optisch einachsige Kristalle handelt, die zwei
unterschiedliche Hauptbrechwerte n(;) und ns) aufweisen, geniigte es jeweils ein
Prisma mit Basisfliche (001) und Eintrittsfliche L [001] zu fertigen. In Tabelle
4.2 sind die ermittelten Brechwerte zusammengetragen, wobei diese Daten bereits
um den wellenléingenabhéngigen Brechwert von Luft [EDLEN, 1966] korrigiert
wurden, da die Messungen nicht im Vakuum erfolgten. Die Brechwerte kénnen
mit einer vierparametrigen Sellmeier-Gleichung der Form

B

nQ()\)zA-f—)\Z_O

— D)? (4.1)

angepasst werden, woraus sich die in Tabelle 4.2 aufgefiihrten Koeffizienten er-
gaben. Hierbei stellen die Werte fiir x? die Summe der quadrierten Differenzen
zwischen den gemessenen und berechneten Werten dar und sind somit ein Maf
fiir die Qualitdt der Anpassung. Eine graphische Auftragung der Dispersion der
Hauptbrechwerte mit zugehorigen Sellmeier-Anpassungen ist in Abb. 4.4 gegeben.
Die Doppelbrechungen von LGN und LGT zeigen sich (Tab. 4.2, Abb. 4.4) deut-
lich grofer als jene von LGS, was Auswirkungen auf die, beim potentiellen Einsatz
dieser nicht-zentrosymmetrischen Kristalle zur Erzeugung der optischen Zwei-
ten Harmonischen (SHG), ausserordentlich wichtige Moglichkeit der Erfiillung
der Phasenanpassungsbedingung [z.B. YARIV/YEH, 1984 oder ZERNIKE/MID-
WINTER, 1973] hat. Diese lautet im Falle optisch einachsig positiver Kristalle
(n(3) = ne > N1y = n,) fiir den sogenannten Typ I (ee — o0):

72 oLw 2w W
k)Y = 2k bzw. ny’ =n,
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Wellenlénge [pm] LGS LGN LGT
ny | ng ny | np ny | ng
0.3650 1.96492 | 1.97581 | 2.03307 | 2.07314 | 2.01577 | 2.04793
0.4046 1.94550 | 1.95662 | 2.00754 | 2.04440 | 1.99255 | 2.02317
0.4358 1.93424 | 1.94552 | 1.99326 | 2.02851 | 1.97938 | 2.00923
0.4800 1.92246 | 1.93381 | 1.97845 | 2.01225 | 1.96572 | 1.99461
0.5460 1.91036 | 1.92177 | 1.96341 | 1.99574 | 1.95170 | 1.97971
0.5876 1.90491 | 1.91630 | 1.95673 | 1.98844 | 1.94538 | 1.97302
0.6438 1.89925 | 1.91067 | 1.04973 | 1.98082 | 1.93880 | 1.96617
0.7065 1.89440 | 1.90577 | 1.94390 | 1.97446 | 1.93335 | 1.96030
0.8521 1.88692 | 1.89836 | 1.93497 | 1.96477 | 1.92487 | 1.95126
1.0140 1.88180 | 1.89324 | 1.92898 | 1.95828 | 1.91909 | 1.94523
1.0830 1.88021 | 1.89156 | 1.92706 | 1.95623 | 1.91745 | 1.94338
1.5296 1.87265 | 1.88396 | 1.01877 | 1.94731 | 1.90935 | 1.93481
1.9701 1.86706 | 1.87830 | 1.91290 | 1.94103 | 1.90371 | 1.92881
2.3254 1.86232 | 1.87348 | 1.90813 | 1.93594 | 1.89899 | 1.92390
Parameter

A 3.5129 | 3.5558 | 3.6842 | 3.7947 | 3.6487 | 3.7467

B 0.0383 | 0.0387 | 0.0466 | 0.0508 | 0.0443 | 0.0475

C 0.0236 | 0.0225 | 0.0297 | 0.0325 | 0.0267 | 0.0272

D 0.0096 | 0.0098 | 0.0096 | 0.0104 | 0.0094 | 0.0101

x?2 [1079] 1.86 1.77 2.00 7.32 3.57 3.48

Tab. 4.2 Hauptbrechwerte von LazGasSiOq4 (LGS), LasGassNbgsO14 (LGN)
und LagGas 5Tag 5014 (LGT) (mittlerer Fehler < £5-107°) und Sellmeier-Koeffi-
zienten fir deren Anpassung mit Gleichung (4.1)

Dies bedeutet, dass die zum ausserordentlichen Brechwert n, gehérende Grund-
welle (k) mit der zum ordentlichen Brechwert n, gehérigen Zweiten Harmoni-
schen (k2“) phasenanpassbar ist. Es gilt nun iiber Anderung des Einstrahlwinkels
© (beziiglich der optischen Achse) und einer damit verbundenen Variation von
ne eine Einstellung zu finden, in welcher diese Bedingung erfiillt ist. In Abb.
4.5 sind diese in Abhéngigkeit der Wellenldnge berechneten Richtungen fiir LGN
und LGT dargestellt, wihrend fiir LGS aufgrund der geringeren Doppelbrechung
keine Phasenanpassung moglich ist. Ungiinstigerweise ist der fiir die praktisch
bedeutsame (nichtkritische) Situation © = 90° zugehorige effektive Koeffizient
d3f7¢ in Punktgruppe 32 symmetriebedingt gleich Null. Eine andere, ebenso die
Doppelbrechung des Kristalls ausnutzende Méoglichkeit zur Erfiillung der Pha-
senanpassungsbedingung (Typ II (eo — 0)) ist bei keinem der Kristalle moglich.
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Abb. 4.4 Durch Sellmeiergleichungen interpolierte Dispersion der Hauptbrech-
werte von LGS, LGN und LGT
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Abb. 4.5 Berechnete Phasenanpassungswinkel in Abhdngigkeit der Wellenlinge
fiir LGN und LGT
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4.4 Elektrooptische und piezoelektrische Kon-
stanten

Die Tensoren [r;;] und [d;;x] des linearen elektrooptischen bzw. piezoelektrischen
Effekts besitzen symmetriebedingt in der Punktgruppe 32 jeweils nur zwei un-
abhingige Komponenten:

Tl = —To21 = —T122 = —T212 Und T931 = T301 = —T312 = —T132
bzw. di11 = —digg = —da12 = —dge1 und d123 = d132 = —d231 = —d213

Fiir deren experimentelle Bestimmung geniigte es, jeweils einen Hauptschnitt
{100} und einen 45°-Schnitt {101} zu untersuchen. Die quaderférmigen Prépa-
rate besaflen Dimensionen von etwa (10 x 5 x 5) mm, wobei giinstigerweise die
Durchstrahlungslédnge die grofite darstellt. Die fiir ein Anlegen der elektrischen
Spannung vorgesehenen Kristallflichen wurden zur besseren Kontaktierung mit
Gold bedampft. Die Wechselspannungen (v /s 600 Hz) betrugen bis zu 2.5 kV /cm.

4.4.1 Messungen bei Raumtemperatur

Zur Bestimmung der obigen Konstanten von LGS, LGN und LGT bei Raum-

Praparat k I E || | Pol. || AT
001 — Ly Edi (ng — 1 19

{100} | [010] | [100] [001] 10/ Edi11(ng — 1) (4.2)
[100] —L[010]E(d111(n1 — 1) —+ 7'111’”?/2) (43)

010 L Edem 1 v

oy | pon | oty -2 wonEdi(m —1)  (4.4)
[101] Lo E(digs(n' — 1) +ran'®/2) (4.5)

Tab. 4.3 Konkrete Messgleichungen fiir Absolutmessungen in PSG 32

temperatur kam das in Abschnitt 3.1.3.1 vorgestellte MICHELSON-Interferometer
zum Einsatz. Die jeweiligen Messanordnungen und die daraus resultierenden kon-
kreten Messgleichungen (nach 3.10) sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

AT lisst sich nach Gleichung (3.11) berechnen (d%; = 2.31 pm/V). Durch Mes-
sung des Verhéltnisses der elektrischen Spannungen am Vergleichsquarz und am
Messkristall (E = U/L) konnen die piezoelektrischen Konstanten demnach un-
abhiingig bestimmt werden und in die Gleichungen (4.3) bzw. (4.5) eingesetzt
werden, womit sich auch die elektrooptischen Koeffizienten berechnen lassen. Der
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wirksame Brechwert in (4.5) ist aufgrund der speziellen Geometrie des Préiparats
durch n' = [(1/n? 4+ 1/n2)/2]"*/? festgelegt. Alle Priparate wurden an mindes-
tens zwei verschiedenen Stellen durchstrahlt und anschliessend ein gemitteltes
Spannungsverhéltnis gebildet. Alle Messungen wurden mit einem HeNe-Laser der
Wellenlédnge A = 632.8 nm durchgefiihrt.

In Tabelle 4.4 sind die auf diese Weise erhaltenen Raumtemperaturkonstanten
zusammengetragen, wobei ein Vergleich mit Literaturdaten der bereits bekann-
ten piezoelektrischen Konstanten von LGS, LGN und LGT eine einigermaflen
gute Ubereinstimmung erkennen liisst. Zur besseren Einschiitzung der Gréfle der
Effekte sind zusiitzlich die Konstanten von a-Quarz und KDP (KH,POy, 42m)
aufgelistet.

LGS LGN LGT
Messung Lit.! Messung Lit.! Messung Lit.!
di11 [pm/V] || 6.25(8) | 6.15(20) | 7.06(9) | 7.41(10) | 7.39(8) | 7.06(20)
di23 [pm/V] || -3.65(15) | -3.51(35) | -2.95(14) | -3.08(25) | -2.81(10) | -2.16(25)
r111 [pm/V] || -2.68(8) - -2.62(7) - -2.82(9) -
7931 [pm/V] 1.22(6) - 0.85(5) - 0.75(6) -
a-Quarz KDP ?

d111 [pm/V] 2.3172 ds12 -10.5
di23 [pm/V] -0.373 di93 0.64
11 [pm/V] -0.48 ° Ti23 10.2
7931 [pm/V] -0.23 3 T231 -8.3

Tab. 4.4 Tabellarische Ubersicht der Messdaten bei Raumtemperatur im Ver-
gleich mit Literaturwerten auch anderer Substanzen

4.4.2 Temperaturabhingige Untersuchungen von Langa-
sit

Zur Charakterisierung der Temperaturabhéingigkeit der im vorangegangenen Ab-

schnitt préisentierten elektrooptischen und piezoelektrischen Konstanten speziell

von Langasit kamen sowohl das JAMIN-Interferometer (Kap. 3.1.3.2) als auch
der Messaufbau nach dem Prinzip des SENARMONT-Kompensators (3.1.2) zum

[BonM et al., 2000]
2[LANDOLT-BORNSTEIN, 1984, 1993]
3[BOHATY, 1982b]
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Einsatz. Fiir ersteres erhilt man (bei gleicher Konfiguration) wiederum die Mess-
gleichungen (4.2)-(4.5), mit dem Unterschied, dass AI' im Vergleichsarm durch
(3.12) bzw. (3.13) bestimmt wird. Die konkreten Messgleichungen fiir die Rela-
tivmethode ergeben sich aus (3.7) und sind in Tabelle 4.5 dargestellt. In diesem

Priparat | k|| | E| | Pol AT

{100} | [010] | [100] | 45° Liow) E(di11(ng — 1) — ruin?/2)  (4.6)
{101} [101] | [010] | 45° LioyE(dias(n' — ny) — rosin'?/2)  (4.7)

Tab. 4.5 Konkrete Messgleichungen fiir Relativmessungen in PSG 32

Falle ist A" durch (3.8) festgelegt. Da der Term fiir den piezoelektrischen An-
teil die natiirliche Doppelbrechung beinhaltet, wihrend sich der elektrooptische
Anteil proportional zu n? zeigt, ist die resultierende Gangunterschiedsinderung
nur in geringem Mafle von den Konstanten d;;; beeinflusst. Somit konnen deren
Temperaturabhingigkeiten zur Ermittlung der r;;(T) in der Regel vernachlissigt
werden, wobei sie in diesem Falle Beriicksichtigung fanden, da sie ohnehin zuvor
mit dem JAMIN-Interferometer bestimmt werden sollten.

Diese Bestimmung fand mit Hilfe der beiden erwidhnten Temperaturzellen in Form
zweier Einzelmessungen iiber ein Temperaturintervall von ca. -200 °C bis +200 °C
statt. Oberhalb hiervon verhinderte die Luftkonvektion im Ofen die Einstellung
eines ordentlichen Interferenzbildes. In Abb. 4.6 ist die Temperaturabhéngigkeit
des piezolektrischen Koeffizienten d;1; in diesem Bereich zusammengefasst, wobei
sich eine Abnahme von d;;; mit steigender Temperatur abzeichnet. Die merklich
héhere Streuung der einzelnen Messwerte bei Temperaturen unterhalb der des
Raumes ldsst sich mit einer deutlichen Verschlechterung der optischen Qualitét
des Priparates in diesem Temperaturbereich erkliren, die sich im Anschluss auch
auf die Messung zu hoheren Temperaturen niederschlug, weshalb hierfiir auf ein
weiteres Priaparat zuriickgegriffen werden musste. Auf dieses Phinomen soll an
spiterer Stelle (Kap. 4.6) noch niher eingegangen werden. Um die Temperatur-
abhéngigkeit der Tensorkomponente djo3 zu verfolgen (Abb. 4.7) wurde eine ana-
loge Untersuchung am {101}-Priparat unternommen, welches eine im Vergleich
geringere temperaturinduzierte Verschlechterung der optischen Kristallqualitiit
zeigte. Auch in diesem Fall nimmt der piezoelektrische Effekt (in seinem Betrag)
mit zunehmender Temperatur ab.

Aus mehreren Griinden wurde fiir die Ermittlung der Temperaturabhéngigkeit
der elektrooptischen Konstanten die Relativmethode gewéhlt:
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e Die Methode ist experimentell unempfindlicher beziiglich der zunehmenden
Verschlechterung der optischen Qualitét der Préiparate (kein Interferenzbild
erforderlich)

e Durch die zusétzliche Information iiber die temperaturabhéingige Doppel-
brechung (Kap. 3.1.4) kénnen Aussagen iiber eventuell auftretende struktu-

relle Instabilitdten getroffen werden, gerade in Bezug auf obiges Phinomen

e Die rechnergesteuerte Datenaufnahme der Phasenlage des Messsignals ist
erheblich komfortabler als ein permanentes Abgleichen des Interferometers

8.0 \ \ \
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Abb. 4.6 LGS: Temperaturabhingigkeit des piezoelektrischen Koeffizienten di1q

Um die gemeinsame Auswirkung von elektrooptischem Effekt und der Tempe-
raturabhéngigkeit der Doppelbrechung auf die Phasenlage ® des Messsignals zu
verdeutlichen, ist in Abb. 4.8 ein kleiner Ausschnitt einer temperaturabhéingigen
Untersuchung des {100}-Préparates nach der Relativmethode dargestellt. An-
hand des Verlaufs der Messkurve lisst sich die Anderung der Doppelbrechung
dAn/dT mit Hilfe von Gl. (3.8) verfolgen, withrend die Phasenspriinge beim Ein-
und Ausschalten der elektrischen Spannung nach (4.6) den elektrooptischen Ef-
fekt beinhalten. Wenn nétig wird zur Auswertung der Messergebnisse die Phase
iiber 27 hinaus erweitert, um eine kontinuierliche Anderung von ® erfassen zu
kénnen.
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Abb. 4.7 LGS: Temperaturabhingigkeit des piezoelektrischen Koeffizienten dig3
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Abb. 4.8 Exemplarische Messkurve nach der Relativmethode: Prinzipieller Ver-
lauf der Phase ® ist durch dAn/dT bedingt, Springe in Abhingigkeit der ange-
legten Spannung U geben Auskunft iber den elektrooptischen Effekt
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Durch lokale Geradenanpassungen an die jeweiligen Messpunkte bei U = 0 V
bzw. U = 300 V (Abb. 4.8) lisst sich iiber die Differenz dieser Geraden der Pha-
sensprung A® und damit auch der elektrooptische Koeffizient in Abhéngigkeit
der Temperatur bestimmen.

Die Abbildungen 4.9 und 4.10 stellen diese Abhéingigkeit der beiden voneinander
unabhéngigen elektrooptischen Tensorkomponenten 711; bzw. 7r93; von Langasit
dar. Der ry;;-Koeffizient zeigt sich im untersuchten Intervall weitestgehend tem-
peraturunabhingig, was abgesehen von einem leichten Anstieg oberhalb von 100
°C auch fiir ro3; gilt. Die dargestellten Fehler der Messpunkte sind allein jene,
welche sich aus den Geradenanpassungen fortpflanzen.
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Abb. 4.9 LGS: Temperaturabhingigkeit des elektrooptischen Koeffizienten ri11

Die temperaturbedingte Anderung der Hauptdoppelbrechung d(n@y — nwy)/dT
ist in Abb. 4.11 beziiglich derer bei Raumtemperatur dargestellt. Wahrend diese
wiederholte Untersuchung des {100}-Priparates kein ungew6hnliches Tempera-
turverhalten erkennen lésst, zeigten vorherige Messungen diesbeziigliche Anoma-
lien, welche Anlass zu weiteren Untersuchungen gaben und deshalb in einem
gesonderten Kapitel (4.6) behandelt werden.

Samtliche in diesem Kapitel dargestellte temperaturabhéngige Messungen wur-
den bei Heizraten zwischen 1 °C/min und 3 °C/min durchgefiihrt.
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Abb. 4.10 LGS: Temperaturabhingigkeit des elektrooptischen Koeffizienten rogq
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Abb. 4.11 LGS: Temperaturabhingige Anderung der Hauptdoppelbrechung bezo-
gen auf jene bei Raumtemperatur (0.0114 fir A = 632.8 nm)
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4.5 Dielektrische Eigenschaften

Zur Charakterisierung von LGS, LGN und LGT beziiglich physikalischer Groflen,
welche eine Rolle fiir die in Frage kommenden technischen Anwendungen elektro-
mechanischer Art spielen (Kap. 4), ist oft die Kenntnis der dielektrischen Kon-
stanten vonnoten. Dies gilt gleichermaflen fiir die Berechnung der polarisationsop-
tischen Konstanten m;;j, (Kap. 2.1.2.2), weshalb an dieser Stelle eine Bestimmung
der dielektrischen Eigenschaften erfolgte. Aus Mangel an geeignetem Kristallma-
terial war dies nur fiir LGS und LGT mdéglich.

4.5.1 Raumtemperaturwerte

Der relative Dielektrizitétstensor [];] besitzt im trigonalen Kristallsystem nur
zwei unabhingige Komponenten (€], = €}, und €},), deren Werte anhand zweier
orientierter Kristallplatten (|| und L [001]) ermittelt werden konnen. Fiir die Be-
stimmung der Tensoren bei Raumtemperatur wurde auf die bereits vorgestellte
Substitutionsmethode (Kap. 3.2.1) zuriickgegriffen, nachdem diese einer Reihe
von Testmessungen mittels einiger Alkalihalogenide unterzogen wurde, deren di-
elektrische Konstanten gut bekannt sind. Als Fliissigkeiten wurden alternativ
m-Xylol (¢" = 2.37) oder 2-Butanol (¢" = 15.8) verwendet, da der Nenner in
Gl. (3.16) unter ungiinstigen Umstéinden nahe bei Null liegen kann, was eine
genaue Bestimmung der gesuchten Groéfle unmdglich macht. In Tabelle 4.6 fin-
den sich die auf diese Weise ermittelten dielektrischen Konstanten im Vergleich
mit Literaturdaten, wobei alle angegebenen Messdaten Mittelwerte aus Mehr-
fachmessungen der verwendeten Priparate darstellen. Teilweise wurde auch ein
zusdtzliches Praparat derselben Substanz und Orientierung herangezogen. Alle
Messwerte beziehen sich auf eine Messsignalfrequenz von 1 MHz.

NaF ! NaCl ! KBr !
Messung Lit. Messung Lit. Messung Lit.

e || 5.05(6) |5.07(1) | 5.87(4) | 5.89(1) | 4.84(4) | 4.87(1)

LGS 2 LGN 2 LGT 2
e, | 18.23(8) | 19.2(4) - 20.7(5) | 19.9(3) | 19.6(5)
& || 50.3(7) | 50.7(7) - 79(1) | 78.1(9) | 76.5(13)

Tab. 4.6 Gemessene dielektrische Konstanten (1 MHz) von Langasiten und einer
Auswahl an Testsubstanzen bei Raumtemperatur im Vergleich mit Literaturdaten

'[ANDEEN et al., 1970b]
2[BoHM et al., 2000]
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4.5.2 Temperaturabhingige Untersuchungen

Durch temperaturabhéngige Kapazitdtsmessungen an orientierten Kristallplatten
nach der 2-Terminal-Methode (Kap. 3.2.2), lassen sich Informationen iiber den
Temperaturverlauf der konkreten dielektrischen Konstanten gewinnen (C(T') =
€o€"(T)A/d). Eine detaillierte diesbeziigliche Untersuchung von LGS und LGT
an Kristallplatten der Orientierung [010] und [001] erfolgte in einem Bereich von
etwa -80 °C bis ca. 120 °C. Fiir eine quantitative Erfassung der Temperatur-
abhéngigkeit der jeweiligen dielektrischen Konstante €; sind allerdings in obiger
Gleichung die fehlerbehafteten geometrischen Groélen A und d (Praparatfliche
bzw. -dicke) zu beriicksichtigen. Jedoch lassen sich die umgerechneten Messdaten
an den vorher bestimmten Absolutwert bei Raumtemperatur anpassen, wobei die
Abweichungen, welche auch durch die bei dieser simplen Messmethodik auftre-
tenden Randeffekte bedingt sind, jeweils unter 5 % lagen. Allerdings muss an
dieser Stelle davon ausgegangen werden, dass diese Randeffekte nicht selber eine
deutliche Temperaturabhingigkeit besitzen.

Die folgenden Diagramme 4.12 - 4.15 zeigen die Temperaturabhéngigkeit der
beiden unabhéngigen Tensorkomponenten von LGS und LGT im angesproche-
nen Temperaturintervall, wobei jeweils Heiz- und Kiihlkurven fiir verschiedene
Frequenzen bei Heizraten von 5 °C/min dargestellt sind, welche aus zwei Einzel-
messungen mit verschiedenen Temperaturzellen zusammengesetzt sind.

T T T T I T
10 kHz
19.0— ~ 100 kHz —
1 MHz
18.5— —
EI11
18.0— —
1 I 1 I 1 I 1 I 1
175 -50 0 50 100

Temperatur [ °C ]

Abb. 4.12 Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Konstante €11 von LGS
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Abb. 4.13 Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Konstante €33 von LGS
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Abb. 4.14 Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Konstante €11 von LGT
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Die Temperaturabhingigkeit der Konstante €;; von Langatait ist sehr gering,
weshalb sich in der treppenartigen Gestalt der Messkurven in Abb. 4.14 das
Auflésungsvermogen der Kapazitdtsmessbriicke widerspiegelt. Die Variation im
untersuchten Temperaturintervall liegt innerhalb des Fehlers des Raumtempera-
turwertes. In Tabelle 4.7 sind Temperaturfunktionen fiir die untersuchten Kon-
stanten angegeben, welche sich aus Anpassungen an die Messkurven (1 MHz) in
den entsprechenden Diagrammen ergaben.

100 T T T T I T
| » 10 kHz |
100 kHz
1 MHz
90— —
D33 80— _
70+ —
1 I 1 I 1 I 1 I 1
60
-50 0 50 100

Temperatur [ °C ]

Abb. 4.15 Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Konstante €33 von LGT

LGS LGT

e11(T) 18.17(8) + 0.00309(1)T 19.9(3) + 0.00071(1)T
es3(T) || 51.0(7) - 0.038(9)T + 0.000044(8)T | 80.8(9) - 0.141(11)T + 0.00026(1)T>

Tab. 4.7 Ezperimentell ermittelte Temperaturfunktionen der dielektrischen Kon-
stanten von LGS und LGT im Temperaturintervall von -80 °C bis 120 °C

Eine weitere Ausdehnung des Messbereichs ergab speziell fiir das (001)-Préparat
von LGS einen anomalen Verlauf der Kapazitéit bei hohen Temperaturen. Die-
se Erscheinung soll zusammen mit anderen temperaturabhingigen Phéinomenen
Gegenstand des folgenden Abschnitts sein.



26 KAPITEL 4. LANGASITE

4.6 LGS: Anomalien im Temperaturverlauf ver-
schiedener physikalischer Eigenschaften

Wie in den vorangegangenen Abschnitten bereits angedeutet, zeigte das Tempera-
turverhalten einiger untersuchter Eigenschaften von Langasit Anomalien, welche
an dieser Stelle dokumentiert werden sollen.

Um am vorigen Abschnitt anzuschliessen, soll zunéchst auf Ungewdhnlichkeiten
im Zuge der dielektrischen Untersuchungen eingegangen werden. In Abb. 4.16
ist ein anomaler Verlauf der Kapazitit sowie ein starker Anstieg des simultan
gemessenen Verlustfaktors (Basislinie < 0.01) des (001)-Préparates von Langasit
oberhalb von etwa 350 °C erkennbar, welcher fiir die niedrigste Frequenz beson-
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Abb. 4.16 LGS: Anomaler Temperaturverlauf der Kapazitit und des Verlustfak-
tors einer (001)-Platte fiir unterschiedliche Frequenzen

ders ausgepriigt ist. Da in der Literatur [z.B. BOHM et al., 1999] iiber eine star-
ke Zunahme der elektrischen Leitfihigkeit von LGS, LGN und LGT bei hohen
Temperaturen berichtet wird, wurde die Option einer Impedanzmessung seitens
der Messbriicke ausgenutzt, wobei letztere eine simultane Aufnahme des Phasen-
winkels des Messsignals gestattet. Die entsprechende Messung wurde im gleichen
Temperaturintervall am selben Priaparat durchgefiihrt und ist in Abb. 4.17 darge-
stellt. In Ubereinstimmung mit der Kapazititsmessung zeigt sich auch in diesem
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Fall ein ungewéhnliches Temperaturverhalten in Form einer Abnahme der Impe-
danz mit einer einhergehenden Anderung des Phasenwinkels oberhalb ca. 350 °C,
was wiederum in besonderem Mafle fiir die niedrigen Messfrequenzen gilt.
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Abb. 4.17 LGS: Anomaler Temperaturverlauf der Impedanz und des Phasenwin-
kels einer (001)-Platte fiir unterschiedliche Frequenzen

Andere Kapazitdtsmessungen lieferten Besonderheiten bei Temperaturen unter-
halb derer des Raumes. So zeigt Abb. 4.18a die Messkurven einer (010)- und
(001)-Platte von Langasit, wobei in beiden Teildiagrammen UnregelmafBigkeiten
bei ca. -70 °C zu erkennen sind, wihrend sich dariiberhinaus im Falle der (001)-
Platte eine hiermit verbundene Schwankung beziiglich der Temperaturmessung
zeigte (Abb. 4.18b). Diese Effekte sind jedoch von geringem Ausmafl (und im
einen Fall nur fiir eine einzelne Frequenz sichtbar) und hétten wohl weniger Be-
achtung gefunden, wenn sie nicht in eklatanteren Anomalien anderer Eigenschaf-
ten im gleichen Temperaturbereich ihre Entsprechungen fanden.

So zeigten detaillierte Untersuchungen hinsichtlich des Verlaufs der Doppelbre-
chung von LGS deutliche Phasenspriinge im angesprochenen Temperaturbereich,
die mit der in Abschnitt 4.4.2 bereits geschilderten, makroskopisch erkennbaren
Verschlechterung der Kristallqualitidt einhergingen. Dies dusserte sich in Form
eines lamellierten optischen Profils der Priparate, das zwar teilweise auch schon



o8 KAPITEL 4. LANGASITE

zu Beginn der Messungen zu erkennen war, sich aber im Anschluss an Tieftempe-
raturmessungen deutlich verstiarkt hatte. Diese Streifung verlief in beiden Féllen
senkrecht zur [001]-Achse, welche die Vorzugsziehrichtung beim Ziichtungsprozess

a.) , . . . . .
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Abb. 4.18 LGS: a.) Auffilligkeiten in der temperaturabhdngigen Kapazitit zwei-
er Kristallplatten bei ca. -70 °C; b.) Temperaturverlauf der Messung der (001)-
Platte

der Kristalle darstellt [BOHM et al., 1999]. In Abb. 4.19 ist eine dieser Mes-
sungen am {100}-Préparat dargestellt, wobei sich anhand der Temperaturachse
des gewédhlten Ausschnitts erkennen lésst, dass den auftretenden Phasenspriingen
auch in diesem Fall eine Temperaturschwankung iiberlagert ist. Ahnliche Beob-
achtungen konnten auch am {101}-Priaparat gemacht werden.
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Abb. 4.19 LGS: Durch Diskontinuitdten in der temperaturabhdingigen Doppelbre-
chung bedingte Phasenspriinge des Messsignals. Der Ausschnitt zeigt mindestens
eine deutliche Schwankung in der Temperaturmessung
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Abb. 4.20 DSC-Messung von LGS: Heiz-(oben) und Kihlkurve einer einkristal-
linen Probe zeigen Auffilligkeiten zwischen -80 °C und -90 °C (HR: 10 °C/min)
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Angeregt durch die dargelegten, mit den Diskontinuitdten in den Eigenschaf-
ten verbundenen, Temperaturschwankungen, wurde eine differenz-kalorimetrische
Messung (DSC) einer einkristallinen Probe von LGS durchgefiihrt, um festzustel-
len ob sich auf diese Weise eine Warmeténung der Anomalie verifizieren ldsst. Wie
in Abb. 4.20 zu erkennen ist, konnte im Zuge einer Messung zwischen Raumtem-
peratur und -120 °C in der Tat ein schwacher Effekt bei vergleichbaren Tempe-
raturen gefunden werden, wobei allerdings eine zweite Messung derselben sowie
jene einer anderen Probe ohne Besonderheiten verlief. Eine temperaturabhiingige
rontgendiffraktometrische Aufnahme einer pulverisierten Probe von LGS erbrach-
te keine Verénderung von Lage oder Intensitéit auftretender Beugungsreflexe, wel-
che bei einer Strukturinderung zu erwarten wire [HELD, 2002].

Am Ende dieses Abschnitts soll noch ein weiteres Phinomen vorgestellt werden,
welches bei Voruntersuchungen mit dem SENARMONT-Kompensator am {101}-
Priparat auftrat und den elektrooptischen rq1-Koeffizienten betraf, welcher in
abgednderter Geometrie zu Tab. 4.5 auch an diesem Priparat zu bestimmen
ist. Hierbei zeigten die erhaltenen Werte fiir 11, einen betragsmifig steilen An-
stieg bei etwa 100 °C (Abb. 4.21), wihrend die zugehorige temperaturabhiingige
Anderung der Doppelbrechung keinen ungewdhnlichen Verlauf aufwies. Eine sich
anschliessende zweite Messung fiihrte zum selben Ergebnis, welches demnach als
Faktum hingenommen werden musste, obwohl die Untersuchungen am {100}-
Priaparat diesem widersprechen.
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Abb. 4.21 LGS: Ausgeprigte Anomalie im Temperaturverlauf von ri11
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4.7 Zusammenfassung der Untersuchungen

Die Dispersion der Brechwerte bei Raumtemperatur von Langasit, Langanit und
Langatait wurde in einem Intervall von 0.36 pym bis 2.32 ym bestimmt. Die Aus-
wertung der Daten liess fiir LGN und LGT die Moglichkeit einer Phasenanpas-
sung beziiglich der Erzeugung der Zweiten Harmonischen erkennen.

Der Tensor des linear elektrooptischen sowie der des piezoelektrischen Effekts aller
drei Substanzen bei Raumtemperatur wurde durch interferometrische Messungen
bestimmt. Die piezoelektrischen Konstanten zeigen eine einigermafen gute Uber-
einstimmung mit Literaturdaten, die elektrooptischen Eigenschaften waren bisher
nicht untersucht. Desweiteren wurden im Falle des Langasit temperaturabhiingi-
ge Untersuchungen in einem Intervall von -200 °C bis +200 °C durchgefiihrt,
welche eine Abnahme im Betrag des piezoelektrischen Effekts bei zunehmenden
Temperaturen erkennen lassen, wohingegen die elektrooptischen Konstanten wei-
testgehend temperaturunabhingig erscheinen.

Eine Bestimmung der dielektrischen Konstanten von LGS und LGT in einem
Temperaturintervall von -80 °C bis 120 °C liess in beiden Fillen eine leichte Zu-
nahme der €;;-Konstante mit steigender Temperatur erkennen, wihrend €33 in
diesem Intervall deutlich abnimmt. Eine Kapazitits- wie auch eine Impedanz-
messung einer (001)-Platte von LGS bis 600 °C zeigte ein anomales Temperatur-
verhalten, welches vermutlich mit einer Zunahme der Leitfdhigkeit in Verbindung
steht.

Bei etwa -70 °C wurde eine zusétzliche, sich in unterschiedlichen Eigenschaften
ausdriickende Anomalie gefunden, welche allerdings dem Ergebnis einer tempera-
turabhéngigen Rontgenaufnahme zufolge sowie mangels Grofle und Reproduzier-
barkeit der Effekte nicht als Phasenumwandlung charakterisiert werden konnte.
Dennoch besitzt sie offensichtlich eine gewisse Warmeténung und geht mit einer
sichtbaren Verminderung der optischen Qualitdt der Priparate einher.
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Kapitel 5

Bestimmung der elektrooptischen
Konstanten optisch aktiver
Kristalle

Bei den im vorangegangenen Kapitel untersuchten optisch aktiven Kristallen
fand die optische Aktivitdt keine Beriicksichtigung, da die gewdhlten Durchstrah-
lungsrichtungen immer eine natiirliche Doppelbrechung aufwiesen, womit der den
Tensor [g;;] beinhaltende Parameter G gegeniiber dieser zu vernachldssigen war
(Abschnitt 2.1.1). Die Auswirkungen der optischen Aktivitdt auf die konkreten
Messgroflen lagen in diesem Fall unterhalb der Messgenauigkeit. In optisch iso-
tropen Richtungen (optische Achsen) optisch aktiver Kristalle tritt jedoch allein
zirkulare Doppelbrechung auf, welche demnach beriicksichtigt werden muss. Dies
gilt ebenso fiir optisch aktive kubische Kristalle, wobei die Beriicksichtigung in
diesem Fall fiir jede Durchstrahlungsrichtung erfolgen muss.

Zur experimentellen Bestimmung der elektrooptischen Konstanten von kubischen
Kristallen, deren Indikatrix ohne elektrisches Feld eine Kugel darstellt, gilt es
Uberlegungen beziiglich der Orientierung und Gestalt der Indikatrix im konkre-
ten elektrischen Feld anzustellen, um definierte Messgeometrien zu erhalten. Sym-
metriebedingt vereinfacht sich Gleichung (3.1) fiir die durch das elektrische Feld
induzierte Schnittellipse in diesem Falle zu (% || er):

2 2

Durch die Abwesenheit einer natiirlichen Doppelbrechung ergibt sich somit aus
Gleichung (3.2) ein Wert von ¢ = 45° fiir den Winkel der Hauptachsen der
Indikatrix mit den Koordinatenachsen des kristallographischen Systems. Die in
diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen an kubischen Kristallen der PSG 23
erfolgten an {110}-Préparaten mit % || [110], weshalb dieser spezielle Fall in Abb.
5.1 fiir zwei verschiedene Orientierungen des elektrischen Feldes veranschaulicht
ist.

63
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[001] [001] || £ 1

- 10| E - [110]

Abb. 5.1 Durch elektrische Felder E induzierte Schnittellipsen (- -) fir k ||
[110] in einem {110}-Priparat der PSG 23

Die Tensoren linear elektrooptischer und piezoelektrischer kubischer Kristalle
(PSG 23, 43m), besitzen jeweils nur eine unabhiingige Komponente:

T231 = T312 = T'123 = T'321 = T'132 = 7213
bzw. d123 = d231 = d312 = d132 = d213 = d321

Die aus den beiden Anordnungen in Abb. 5.1 resultierenden Messgleichungen
finden sich in Tab 5.1, wobei hier unter Verzicht einer Auflistung von Spezialfillen
fiir die Richtung der Polarisation nur der allgemeine Fall eines Winkels ¢ der
Polarisationsebene beziiglich der [110]-Richtung angegeben ist.

Priparat | k| | E | AT
o || piol [110] —Lpign®rasi E'sin(2¢) /2 (5.2)
[001] —L[lio]n3T123E cosQ((p)/2 — d312EL[110] (n — 1) (53)

Tab. 5.1 Konkrete Messgleichungen in Abhdngigkeit des Polarisationszimuths @
fiir ein spezielles Prdparat aus PSG 23

Die konkreten Schwierigkeiten, welche sich bei einer experimentellen Ermittlung
der unabhéngigen Tensorkomponenten dieser Kristallklasse ergeben sind die fol-
genden:

e Durch die Drehung der Polarisationsebene in optisch aktiven Kristallen
variiert der Polarisationswinkel ¢ iiber die Léinge des Priparats, weshalb
die Gl. (5.2) und (5.3) in dieser Form nicht angewendet werden kénnen
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e Prinzipiell kénnen nur parallele Komponenten der Lichtvektoren (E) inter-
ferieren [z.B. HECHT, 2001], weshalb sich durch die Drehung der Polarisa-
tionsebene im Messarm des Interferometers Probleme ergeben

Beziiglich einer Umkehr der Ausbreitungsrichtung der Lichtwelle (k — —k) ver-
hélt sich die durch optische Aktivititdt verursachte Drehung der Polarisations-
ebene als ob im Kristall eine ,feste Schraubenfliche“ [BORN, 1985] fiir sie exi-
stierte, d.h. beim Zuriicklaufen bleibt der Drehsinn erhalten (im Gegensatz zum
FARADAY-Effekt) und die urspriingliche Polarisationsebene wird wiederherge-
stellt. Diesen Sachverhalt nutzend, stellen sich Messungen mit dem MICHELSON-
Interferometer als besonders giinstig heraus, da der Lichstrahl im Messarm nach
Reflexion an einem Spiegel das Priparat in umgekehrter Richtung noch einmal
durchlduft (Kap. 3.1.3.1), womit dieser Teilstrahl seine urspriingliche Polarisa-
tionsrichtung wiedererlangt. Demzufolge kénnen in diesem Fall die Messungen
in gewohnter Weise durchgefiihrt werden. Bei genauer Betrachtung wird durch
die elektrooptisch induzierte Doppelbrechung dem Polarisationszustand eine El-
liptizitat aufgepragt, welche allerdings aufgrund der Gréflenordnung des Effektes
vernachlissigt wird.

Zur Auswertung der Messergebnisse muss nun ein Weg gefunden werden, die Va-
riation von ¢ beim Durchlaufen des Piparates mit der Linge L zu beriicksichti-
gen, welche durch die Beziehung ¢(L) = o+ pL gegeben ist, wobei p das optische
Drehvermdogen darstellen soll (Kap. 2.1.1). Dies kénnte auf die Weise geschehen,
dass das Prédparat modellhaft in quasiinfinitesimal diinne Platten gleicher Dicke
zerlegt, der jeweilige Polarisationswinkel fiir jede Platte sowie der damit verbun-
dene Gangunterschied beriicksichtigt und anschliessend der gesamte Gangunter-
schied durch eine Integration iiber die Gesamtlinge des Priparates gefunden wird.
Im Zuge dieser Uberlegungen wurde jedoch eine andere mathematische Methode
gefunden, welche prinzipiell einfacher erschien und bei Testmessungen korrekte
Ergebnisse lieferte.

Diese Methode basiert auf dem Mittelwertsatz der Integralrechnung [z.B. BRON-
STEIN, 1993], welcher fiir eine in einem Intervall [a,b] stetige Funktion f(z) min-
destens einen Wert £ innerhalb dieses Intervalls postuliert, so dass gilt:

[ 1@z = - a5

Der Wert f(&) ist dann gleichbedeutend mit dem arithmetischen Mittel m von
f(z) im Intervall [a,b]:

m:bia/abf(x)dx (5.4)

Werden die initiale Schwingungsrichtung ¢ und jene beim Austritt der Lichtwel-
le aus dem Kristall (¢ + pL) als Intervallgrenzen betrachtet, konnen die auf die
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Préaparatlinge bezogenen Mittelwerte der konkreten trigonometrischen Funktio-
nen in (5.2) bzw. (5.3) angegeben werden:

cos® ¢ dy

1 po+pL 1 wo+pL
mq /

= — sin(2¢) d bzw. Mo = —
oL Joo (2¢) dop 2 oL

Die Drehung der Polarisationsebene im Kristall kann nun beriicksichtigt werden,
indem man diese Mittelwerte m; und my fiir die jeweilige, die Abhingigkeit des
elektrooptischen Effekts vom Polarisationsazimuth beschreibende, trigonometri-
sche Funktion berechnet und in die Messgleichungen (5.2) und (5.3) einsetzt,
welche dann wie folgt lauten:

®o

Priparat k I E I AT
{110} [11()] [110] _L[lio}n37'231Em1/2 (5.5)
[001] _L[liO]n3T123Em2/2 - d312EL[110} (n - 1) (56)

Tab. 5.2 Konkrete Messgleichungen unter Berticksichtigung der Drehung der Po-
larisationsebene der Lichtwelle fiir ein spezielles Prdiparat aus PSG 23

Fiir die Berechnung der Mittelwerte m; ist die Kenntnis des optischen Dreh-
vermogens p erforderlich, welches mit Hilfe der in Kap. 3.1.5 vorgestellten Me-
thoden in Abhéngigkeit der Wellenléinge bestimmt werden kann.

Da die im folgenden untersuchten Kristalle der PSG 23 und 32 enantiomorphe
Strukturen ausbilden, gilt es zu iiberpriifen, ob die konkreten Préiparate rechts-
drehenden oder linksdrehenden (Drehung der Polarisationsebene, dem Strahl ent-
gegenblickend) Individuen zuzuordnen sind. Erstere drehen, im beziiglich Strahl-
richtung aufgestellten System (Abb. 5.1), die Schwingungsrichtung im mathe-
matisch positiven Sinne, womit die Integrale in (5.5) und (5.6) direkt berechnet
werden konnen, wihrend im Falle linksdrehender Kristalle die Integrationsgrenzen
zu [pg — pL, po] umformuliert werden miissen, da die Drehung im mathematisch
negativen Sinne erfolgt.

5.1 Testmessungen

Um die oben beschriebene Methode auf ihre praktische Anwendbarkeit hin zu
priifen, wurden mehrere Testmessungen von Substanzen mit bekannten linear
elektrooptischen und piezoelektrischen Konstanten durchgefiihrt, welche im An-
schluss dokumentiert werden sollen.

5.1.1 Natriumchlorat NaClO3, Natriumbromat NaBrQO;

Die fiir die folgenden Untersuchungen verwendeten Priparate der in der PSG
23 kristallisierenden Verbindungen Natriumchlorat und -bromat entstammen im
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hiesigen Institut aus wéssrigen Losungen geziichteten Einkristallen, wobei es sich
im ersten Fall um einen rechtsdrehenden, bei letzterem um einen linksdrehenden
Kristall handelte. Zu Beginn stand in beiden Féllen eine Bestimmung des spezi-
fischen Drehvermégens mit Hilfe der Methode des rotierenden Analysators (Kap.
3.1.5). In den Abbildungen 5.2 und 5.3 sind die in Abstéinden von 50 pm ermit-
telten Betrdge von p im Vergleich mit Literaturdaten aufgetragen. Hieraus wurde
das jeweilige optische Drehvermogen bei der zur Bestimmung der elektroopti-
schen Konstanten verwendeten Laserwellenléinge (632.8 nm) durch Interpolation
bestimmt.

Ist somit der Gesamtdrehwinkel pL iiber die Préparatlinge L bekannt, muss im
Falle der interferometrischen Untersuchungen bei der Wahl der initialen Schwing-
ungsrichtung ¢y darauf geachtet werden, dass die Gangunterschiedsdnderung im
Messarm nicht gegen Null geht, wie es im ersten der in Abb. 5.4 dargestell-
ten Fille moglich ist, in welchem die Drehung der Polarisationsebene mit einem
Vorzeichenwechsel der dies beriicksichtigenden trigonometrischen Funktion ver-
bunden ist.

Durch wiederholte Messungen mit E || [110] (Abb. 5.1) bei drei verschiedene-
nen Ausgangspolarisationen ¢, wurden drei verschiedene Verhiltnisse der elek-
trischen Spannungen am Referenz- (U%) bzw. Messkristall (UM) (Kap. 4.4.1)
erhalten, welche unter Beriicksichtigung von Gleichung (5.5) zu einem relativ gut
iibereinstimmenden Wert fiir ry3; fiihrten, wie Tabelle 5.3 zeigt.

7 T T T T T T

+ Messung
A jteratur

p[°/mm]

0 \ \ \ \ \
0.5 0.6 07 0.8 0.9

Wellenlange [um]

Abb. 5.2 NaClOjs: Dispersion des spezifischen Drehvermdgens (Ap < 0.1 °/mm)

[LANDOLT-BORNSTEIN, 1923]
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7 T

+ Messung
A jteratur

p [/mm]

0.5 0.6 0.7 0.8
Wellenlange um]

Abb. 5.3 NaBrOgs: Dispersion des spezifischen Drehvermdgens (Ap < 0.1 °/mm)

Im Falle des Natriumbromats war der Wert fiir ¢ = 0 aufgrund der geringen
Gesamtdrehung der Polarisationsebene (Tab. 5.3, Abb. 5.3) bei einem ohnehin
kleinen elektrooptischen Effekt messtechnisch kaum zu erfassen, weshalb die zu-
gehorigen Daten in Klammern angegeben sind.

[001] Sin(2(»0) E ||[001] COSZ(p

¢ ¢

[110] || \-/ [110]

Abb. 5.4 PSG 23, {110}-Priparat, k || [110]: Die die Abhingigkeit des elek-
trooptischen Effekts vom Polarisationsazimuth ¢ beschreibenden Funktionen in
Polarkoordinatendarstellung (- - - negative Werte)

[LANDOLT-BORNSTEIN, 1923]
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p (632.8nm) | pL | @o | UR/UM | 193 To31 To31 (Lit.)
[°/mm] [e] | [°] [pm/V] | [pm/V] [pm/V]
0 0.23 0.42
NaClO; 2.74 35.5 | 30 | 043 | 046 | 0.45(2) | 0.40(2)"

45 | 036 | 0.47
0 | (0.03) | (0.12)
NaBrOs; 168 |-14.8 |30 | 0.13 | 018 |0.17(2)| 0.142
45 | 017 | 0.17

Tab. 5.3 Interferometrisch ermittelte elektrooptische Konstanten optisch aktiver
Substanzen aus der PSG 23

Auf weitere Testmessungen gemifl der Geometrie nach (5.6) wurde verzichtet, da
der in diesem Fall zusétzlich zu beriicksichtigende piezoelektrische Effekt keine
Abhéngigkeit von ¢ zeigt, weshalb sich diese Untersuchungen prinzipiell nicht
von den obigen unterscheiden. Vielmehr sollte noch eine weitere Testsubstanz
aus einer anderen Kristallklasse herangezogen werden.

5.1.2 «a-Quarz, SiO,

Alternativ zu den im Abschnitt 4.4.1 realisierten Messgeometrien, kann an einem
Hauptschnitt der PSG 32 der elektrooptische Koeffizient 7111 auch bei Durch-
strahlung parallel [001] ermittelt werden, indem ein elektrisches Feld in Richtung
[100] angelegt wird. Hieraus ergibt sich folgende Messgleichung in Abhéngigkeit
des Winkels ¢ der Polarisationsebene beziiglich [100]:

Priparat | k| | E | AT

{100} [001] | [100] —Ligoynirii1 E(cos® ¢ — sin® ) /2 (5.7)

Tab. 5.4 Konkrete Messgleichung in Abhdngigkeit des Polarisationsazimuths o
fiir ein spezielles Prdparat aus PSG 32

Die in diesem speziellen Fall durch das elektrische Feld induzierte Schnittellipse
sowie die sich in Betrag und Lage ihrer Hauptachsen ausdriickende Abhéngig-
keit des verantwortlichen elektrooptischen Effekts vom Polarisationsazimuth der
einfallenden Lichtwelle sind in Abb. 5.5 dargestellt.

[HausstUHL, 1983]
2[VLOKH et al., 1977]
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 [010] cos? ¢ —sin? ¢
[010]

/] [100]

- [100] || E

Abb. 5.5 PSG 32, {100}-Priparat, k || [001]: Durch E || [100] induzierte Schnitt-
ellipse (- -) sowie die zugehirige Abhingigkeit des elektrooptischen Effekts vom
Polarisationsazimuth ¢ (- - negative Werte)

Zur konkreten Berechnung von 7;;; muss bei der hier vorliegenden Durchstrah-
lung parallel zur optischen Achse wiederum die optische Aktivitit beriicksichtigt
werden. Dies kann in Analogie zum vorherigen Abschnitt durch folgende Variation
von (5.7) erfolgen:

1 1 po+pL
ATl = _§L[001]n:{’7“111E [_L 0 (cos” ¢ —sin” ) dy (5.8)
p

®o

Bei einer Betrachtung von Abb. 5.5 ldsst sich erkennen, dass bei einer Drehung
pL von 180° (oder ein Vielfaches hiervon) ein Verschwinden des Gesamteffekts zu
erwarten ist, weshalb eine Anniherung an diese Situation durch eine geeignete
Wahl der Priaparatlinge vermieden werden muss.

Dies beriicksichtigend, wurden aus einem synthetischen, rechtsdrehenden a-Quarz
zwei {100}-Préparate mit unterschiedlichen Durchstrahlungslingen gefertigt, wo-
rauf zunéchst eine Bestimmung des optischen Drehvermogens mit den beiden in
Abschnitt 3.1.5 vorgestellten Methoden erfolgte, was in Abb. 5.6 im Vergleich
mit Literaturdaten dargestellt ist. Die spezifische Drehung bei der verwendeten
Laserwellenldnge wurde aus den beiden Messkurven durch Interpolation gefunden
und ist zusammen mit den Ergebnissen aus den sich anschliessenden interferome-
trischen Untersuchungen in Tabelle 5.5 zusammengefasst.

An beiden Priaparaten wurden wiederholte Messungen bei drei verschiedenen Aus-
gangslagen der Schwingungsebene der linear polarisierten Welle durchgefiihrt,
welche einen relativ konstanten Wert fiir 711, in guter Ubereinstimmung mit dem
angegebenen Literaturwert ergaben.



KAPITEL 5. ELEKTROOPTIK OPTISCH AKTIVER KRISTALLE

p [°/mm ]
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Abb. 5.6 a-Quarz: Dispersion des spezifischen Drehvermdégens (Ap < 0.1 °/mm)

Priip. p (6328nm) | pL | @ | U/UM | 11y T111 r111 (Lit.)
[°/mm] [°] | [°] [pm/V] | [pm/V] [pm/V]
0 | 010 | 0.51
@) 216.5 | -15 | 0.13 | 0.52 | 0.51(2)
60 | 011 | 0.50
18.76 0.481(8)?
0 | 010 | 0.49
©) 139.7 | 15 | 013 | 052 | 0.51(2)
45 | 0.08 | 0.52

Tab. 5.5 Unter Beriicksichtigung der optischen Aktivitit (k || [001]) interfero-
metrisch ermittelter elektrooptischer r111-Koeffizient von a-Quarz (PSG 32)

Ausgehend von der mit Hilfe der obigen Testsubstanzen nachgewiesenen Anwend-
barkeit der vorgestellten Integrationsmethode, konnten weitere Verbindungen un-
tersucht werden, deren elektrooptische (und piezoelektrische) Konstanten nicht
bekannt waren.

[LANDOLT-BORNSTEIN, 1931]
2[BOHATY, 1982b]
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5.2 tren-3HCI und tren-3HBr

Die isotypen Verbindungen ¢ren-3HCI und ¢ren-3HBr des Tris(2-aminoethyl)amin
(tren) kristallisieren in der kubischen PSG 23 und werden, zusammen mit weiteren
Vertretern dieser Substanzfamilie, im hiesigen Institut seit mehreren Jahren aus
wissriger Losung geziichtet. In einer sich mit der Strukturanalyse von tren-3HCI
befassenden Publikation [RASMUSSEN und GRONBEK, 1963] findet sich zudem
eine Randbemerkung iiber eine ,starke Piezoelektrizitit“ der Kristalle. Es lagen
allerdings keine Daten iiber die piezoelektrischen und elektrooptischen Konstan-
ten dieser beiden Substanzen vor. Die Struktur des ¢ren-3HBr wurde von HELD
[1998] geldst, u.a. im Verbund mit einer Neubestimmung jener des tren-3HCL.

tren-3HCI1 tren-3HBr
a=10.8749(3) A a=11.089(1) A

{110} {110},{111},{111}

Abb. 5.7 Morphologie und Gitterkonstanten zweier Vertreter der kubischen tren-
Verbindungen (PSG 23)

Die Morphologien dieser beiden Kristallarten, deren isometrische Individuen bis
zu 5 cm Durchmesser besaflen, sind durch Rhombendodekaeder- {110} und Tetra-
ederflichen {111}, {111} gepriigt (Abb. 5.7). Ein in der Arbeitsgruppe erzieltes
Ziichtungsergebnis von {ren-3HBr-Kristallen ist in Abb. 5.8 dargestellt.

Aus den vorhandenen Einkristallen wurde jeweils ein {110}-Priiparat gefertigt,
an welchem zu Beginn die Dispersion des optischen Drehvermogens nach der
Methodik des rotierenden Analysators untersucht werden sollte.

In beiden Fillen wurden diesbeziiglich allerdings nur méfig zufriedenstellende
Resultate erzielt, da die entsprechenden Werte, wie in Abb. 5.9 am Beispiel des
tren-3HCI zu erkennen, eine dispersive Streuung unbekannter Ursache aufwiesen,
was sich auch bei einer wiederholten Messung nicht &nderte. Prinzipiell muss aber,
zur Auswertung der hier im Vordergrund stehenden interferometrischen Unter-
suchungen, nur das Drehvermogen bei der konkret verwendeten Laserwellenléinge
bekannt sein, weshalb dieses mit dem HeNe-Laser (632.8 nm) in Verbindung mit
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dem rotierenden Analysator fiir beide Substanzen direkt bestimmt (Tab. 5.6) und
dem obigen Phénomen nicht weiter nachgegangen wurde.

Abb. 5.8 Finkristalle von tren-3HBr (Durchmesser ca. 4 cm)

Die Bestimmung der elektrooptischen Konstanten geschah wie im Abschnitt 5.1.1
unter Verwendung von Messgleichung (5.5), wobei die Brechwerte einer Diplom-
arbeit von BULUT [2002] entnommen werden konnten. Die erhaltenen Ergebnisse
sind in Tabelle 5.6 zusammengefasst. Zusitzlich wurden in diesem Fall die piezo-
elektrischen Konstanten nach (5.6) ermittelt, wobei hier der zuvor gemessene

p [°/mm ]

0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Wellenlange jum ]

Abb. 5.9 tren-3HCI: Verlauf der Dispersion des optischen Drehvermdgens
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Wert fiir 7111 eingesetzt wurde (Tab. 5.7). Die nicht-ganzzahligen Werte der
initialen Schwingungsrichtungen ¢, in Tabelle 5.7 sind jene, fiir die der den
elektrooptischen Koeffizienten beinhaltende Term von (5.6) minimal wird (hier:
< 0.02 pm/V), womit sich auch der aus der entsprechenden Messung fortpflan-
zende Fehler minimiert. Durch die geringe Gesamtdrehung ist in diesem Fall also
eine quasiunabhiingige Bestimmung der Koeffizienten d;s3 moglich, weshalb die
hieraus gewonnenen Messwerte stéirker gewichtet wurden.

p (632.8 nm) pL E || ©o UQ/UM T231 T931

[°/mm] [°] [©] [pm/V] | [pm/V]
30 | 1.40 | -1.38
tren-3HCI -1.56 | -14.98 | [110] | 45 | 191 | -1.38 | -1.39(2)

60 | 1.96 | -1.42
30 | 098 | -1.07
tren-3HBr 1.99 12.80 | [110] | 45 | 1.01 | -1.08 | -1.08(1)
60 | 0.76 | -1.08

Tab. 5.6 Elektrooptische Konstanten von tren-3HCl und tren-3HBr (PSG 23)

Ein weiterer Vertreter der kubischen tren-Verbindungen, das isotype tren-3HBF,,
konnte auch nach mehreren Anldufen nicht ohne gravierende optische Qualitéts-
verluste in Form von Rissen prépariert werden, welche eine Messung unméglich
machten. Hier muss erst eine diesbeziigliche Charakterisierung des Kristallmate-
rials Klarheit iiber die Ursachen dieser auftretenden Defekte verschaffen.

p (632.8 nm) pL E || ®o UQ/UM d193 CZIQBI

[°/mm] [°] [°] [pm/V] | [pm/V]
975 | 0.88 | 1.75
tren-3HCI 156 | -14.98 | [001] | © 326 | 1.86 | 1.81(6)

45 | 243 | 1.86
83.6| 1.50 | 4.56
tren-3HBr 1.99 12.80 | [001]| 0 | 027 | 4.45 |4.52(5)
30 | 0.69 | 4.49

Tab. 5.7 Piezoelektrische Konstanten von tren-3HCI und tren-3HBr (PSG 23)

Alle in den einzelnen Messgleichungen in diesem Kapitel auftretenden Integrale
trigonometrischer Funktionen wurden mit dem Programm MAPLE 6.01 [2000]
berechnet.
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5.3 (INH,)2[Zr(NTA),]

Das Ammonium-bis(nitrilotriacetato)zirkonat (NHy)o[Zr(NTA),] ist unter den
vorwiegend niedrigsymmetrischen Verbindungen der monoklin kristallisierenden
Nitrilotriessigsdure N(CH,COQO); (NTA) einer der wenigen zum trigonalen Kris-
tallsystem zugehorigen Vertreter (PSG 32). Viele dieser Substanzen werden im
hiesigen Institut schon seit Mitte der 1980er Jahre synthetisiert und eingehend
untersucht, wobei die nicht-zentrosymmetrischen unter ihnen relativ hohe elek-
trooptische und piezoelektrische Konstanten aufweisen [RICHTER, 1986].

Genau diese (bisher nicht quantifizierten) Effekte von (NH4)q[Zr(NTA),] sollten
hier untersucht werden, hauptsichlich um die kristallphysikalische Charakterisie-
rung der bekannten Verbindungen der Nitrilotriessigsdure weiter zu vervollstindi-
gen. Ein weiterer Aspekt war die Moglichkeit eines Vergleichs der unter Beriick-
sichtigung der optischen Aktivitit ermittelten elektrooptischen Tensorkomponen-
te r111 (in Analogie zur Testmessung am a-Quarz (5.1.2)), mit einer Bestimmung
derselbigen nach der konventionellen Messanordnung wie in Abschnitt (4.4.1).
Linear optische Eigenschaften der aus wissriger Losung geziichteten Kristalle
finden sich, neben einer Strukturanalyse, bei HELD et al. [2000]. Fiir die nachfol-
genden Untersuchungen wurden zwei Priaparate ({100}, {101}) angefertigt, wobei
hier auf bereits vororientiertes Material zuriickgegriffen werden konnte.

Die erwihnte zusitzliche Bestimmung des elektrooptischen Koeffizienten 7411,
durch eine Messung in derselben Anordnung wie in Abschnitt (5.1.2), wurde
durch die Tatsache verhindert, dass der Kristall sich bei genauer Betrachtung
als optisch anomal zweiachsig herausstellte. Dies dusserte sich im Auftreten einer
(symmetrieverletzenden) Doppelbrechung fiir & || [001], welche in Verbindung mit
der optischen Aktivitdt zu einem offenbar deutlich elliptischen Polarisationszu-
stand der Lichtwelle fiihrte, da diese mit Hilfe eines (linearen) Analysators nicht
auszuloschen war.

Priiparat | k | || 72 [pm/V] | di11 [pm/V]
{100} | [o10]| 2.71(6) 6.20(5)
Priparat | | 931 [pm/V] | diaz [pm/V]
(101} | [To1] || -0.08(1) 0.93(4)

Tab. 5.8 (NHy)o[Zr(NTA),]: Elektrooptische und piezoelektrische Konstanten

Aus diesem Grund wurden die Konstanten unter Vermeidung einer Durchstrah-
lung || [001] allein nach den Messgleichungen (4.2)-(4.5) bestimmt, was zu den in
Tabelle 5.8 dargestellten Ergebnissen fiihrte.
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5.4 Zusammenfassung der Untersuchungen

Die aus der Drehung der Schwingungsebene der linear polarisierten Lichtwelle re-
sultierenden Schwierigkeiten bei der Bestimmung der elektrooptischen Konstan-
ten optisch aktiver Kristalle konnten, speziell fiir das MICHELSON-Interferometer,
mit Hilfe der entwickelten Integrationsmethode gelost werden. Hierfiir muss das
spezifische Drehvermoégen p bei der verwendeten Laserwellenldnge bekannt sein,
welches mit den in Abschnitt 3.1.5 beschriebenen Messaufbauten prézise ermittelt
werden kann.

Die Testmessungen an Substanzen der PSG 23 bzw. 32 verliefen problemlos und
ergaben eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten. Probleme kénnen auftre-
ten, wenn der von der Lage der Polarisationsebene der Lichtwelle (¢) abhiingige
elektrooptische Effekt im Intervall [0,27] ein Vorzeichenwechsel vollzieht, so dass
bei einer ungiinstigen Gesamtdrehung pL der resultierende Effekt verschwinden
kann. Dieser Fall kann durch eine geeignete Einstellung der Prédparatlinge L ver-
mieden werden.

Die bis dato nicht bekannten elektrooptischen und piezoelektrischen Konstanten
zweier kubischer Vertreter der Verbindungen des Tris(2-aminoethyl)amin (¢ren),
tren-3HCI und tren-3HBr, konnten mit der vorgestellten Methode zuverléssig be-
stimmt werden. Im Falle des tren-3HBr zeigten sich diese Effekte etwa doppelt so
grof} wie jene von a-Quarz.

Aufgrund einer anomalen Doppelbrechung in Richtung [001] konnten beim in PSG
32 kristallisierenden (NHy)y[Zr(NTA),| keine Messungen mit dieser Durchstrah-
lungsrichtung erfolgen. Die elektrooptischen und piezoelektrischen Konstanten
wurden daher nach derselben Messanordnung wie bei den Langasiten (Abschnitt
4.4.1) bestimmt. Hierbei ergaben sich hohe Werte fiir die Konstanten r17; und
dq11, vergleichbar mit jenen der Langasite, wihrend die Koeffizienten ry3; und
dy23 demgegeniiber deutlich kleiner ausfallen, wie hiufig in dieser Kristallklasse
zu beobachten.



Kapitel 6

Polarisationsoptische Konstanten
ausgewihlter Kristalle

Wie in Abschnitt 2.1.2.2 bereits erwihnt wurde, kann der lineare elektroopti-
sche Effekt auch durch die polarisationsoptischen Konstanten m,;; beschrieben
werden (2.13), deren Werte in unterschiedlichen Substanzen nach bisherigen Un-
tersuchungen in einen weitaus engeren Bereich fallen, als jene der elektrooptischen
Koeffizienten. Allerdings findet man in der Literatur nur wenige Daten iiber diese
die Brechwertdnderung in Abhéngigkeit einer induzierten elektrischen Polarisati-
on beschreibenden Konstanten, vermutlich weil die Polarisation nur bei Kenntnis
der dielektrischen Konstanten quantifizierbar ist, d.h. die m;;;, keiner direkten ex-
perimentellen Bestimmung zugénglich sind, sondern nach (2.14) berechnet werden
miissen.

Um diese alternative Beschreibung der elektrooptischen Charakteristika von Kri-
stallen etwas ndher zu beleuchten, sollen in diesem abschliessenden Kapitel die
polarisationsoptischen Eigenschaften einiger ausgewihlter Substanzen betrach-
tet werden. Da der experimentelle und insbesondere der praparative Aufwand in
Grenzen gehalten werden sollte, wurde hierfiir meist, die elektrooptischen Kon-
stanten betreffend, auf (iiberwiegend im hiesigen Institut bestimmte) Literatur-
daten zuriickgegriffen, so dass eine Bestimmung der jeweiligen dielektrischen Kon-
stanten gentigte.

6.1 Untersuchungen bei Raumtemperatur

Auf den nachfolgenden Datenbléttern finden sich die aus den dort angegebenen
elektrooptischen (r;;) und dielektrischen Konstanten (ej;) nach Gl. (2.14) be-
rechneten polarisationsoptischen Konstanten (m;j;) von mehreren Substanzen,
welche mit Ausnahme des a-Quarzes in unserem Laboratorium aus wissrigen
Losungen geziichtet wurden. Alle Werte beziehen sich auf Raumtemperatur, die

dielektrischen Konstanten zusétzlich auf die Frequenz 1 MHz.

7
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Si04
a-Quarz
PSG 32
a=4.914 A c=5.406 A
[rije]! [€i5] [mij]
pm/V m?/C
11 = —0481(8) €11 = 447(2) mi11 = —00159(1)
T931 = —0235(10) €33 = 463(1) mo31 = —00072(1)

Rby[(+)C4H4Og]

/N
& Rubidiumtartrat
‘ PSG 32
N a=7.168 A c=13.097 A
(i) [€45] [k ]
pm/V m?/C
11 = —126(3) €11 = 623(8) mi11 = —00272(8)
T931 = —026(4) €33 = 655(5) mo31 = —00056(9)
CSQ[(+)C4H4OG]
Caesiumtartrat
PSG 32
a="7432 A c=13.526 A
Tk [€:5] [k
pm/V m?/C
11 = —124(2) €11 = 600(5) mi11 = —00280(3)
T931 = —030(3) €33 = 570(5) Mo31 = —00068(4)

![BoHatY, 1982b]
2[BOHATY, 1982¢]
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AN Ca[Sby{ (+)C4Hs06}s]- 2H,0

Calcium-Tartratoantimonat

PSG 6
a=28970 A c=15.531 A
(€3] [mik]
m?/C
mi13 = 00332(3)
€11 = 710(7) Mmg33z3 = —00065(4)
€33 = 535(4) mi31 = —00043(6)
mii13 = —00033(7)

Sr[Sb2{(+)C4H206}2] 2H20

Strontium-Tartratoantimonat

PSG 6
a=9.163 A c = 15.680 A
[rije]’ [€35] [miji]
pm/V m?/C
113 = —203(2) mi13 = —00559(1)
T'333 = —054(2) €11 = 576(7) M3z = —00149(1)
131 = —005(2) €33 = 509(2) mi31 = —00012(6)
T132 = 029(3) mi13 = 00069(7)
ZH[C(NH2)3]2(804)2
Zink-Guanidiniumsulfat
“ PSG 42m
w a=952A c=14.35 A
[riju]® (€3] [miik]
pm/V m?/C
T231 = 035(1) €11 = 559(3) mi11 = 00086(1)
T123 = 002(2) €33 = 640(2) mMo31 = 00004(1)

![Bonary, 1983]
2[HaussUHL, 1984]
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(NH4)9 [CU(SQ 03)4]]31'2
Komplexes Thiosulfat
PSG 42m

a=13.06 A c=16.65 A

[€i5] [miji]
m?/C

€11 = 1205(6)
€33 = 1004(5)

mi11 = -00029(6)
mo31 = —00182(7)

NasLi(CrOy4);-6H,0

Natrium-Lithiumchromat

PSG 3m
a =858 A c=30.83 A

[€i5] [mik]

m?/C
Mooy = —00115(3)
€11 = 806(5) mi13 = —00241(4)
€33 = 616(3) 333 = —00177(7)
mi31 = 00117(4)

NagLi(MOO4)2'6HQO

Natrium-Lithiummolybdat

PSG 3m
a=8.733 A c=31.170 A

[€i5] [m%]

m?/C
T929 = -036(3) Moo = —00069(8)
113 = —073(3) €11 = 690(8) mq13 = —00180(5)
T333 = —290(15) €33 = 558(6) mg3z33 = —00714(29)
131 = 119(5) mi31 = 00227(10)

l[Bonaty, 1994]
2[BoHATY, 2000]
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In Tabelle 6.1 ist der Wertebereich der polarisationsoptischen (PO) Konstanten
mijr bzw. der elektrooptischen (EO) Konstanten r;;; der obigen Substanzen unter
Beriicksichtigung dieser Groflen der Langasite, welche Tab. 4.4 entnommen sind
(bzw. aus den Tab. 4.4 und 4.6 berechnet wurden), angegeben. Unter Verwendung
dielektrischer Konstanten aus der Literatur [FREDERIKSE, 1973] konnten hier
auch NaClO3 und NaBrOj (Kap. 5.1.1) mit aufgenommen werden.

Tijk [pm/V] mijk [m*/C]
Wertebereich | 0.02 —2.9 | 0.0004 — 0.0714
Wertebereich! | 0.8 — 1700 0.006 — 0.14

Tab. 6.1 Wertebereiche (Betrdige) der EO und PO Konstanten der hier unter-

suchten Substanzen im Vergleich mit Literaturdaten

11.2 T T T T
10.4— —
o
9.6~ —
| | |
3.2 ‘ I I I
— A x |
2 o
é 2.4 —
=
[ X
1.6 % —
A T
X
A
08 A , % _
%
X XX
%
! \ \ \
0 0.02 0.04 0.06 0.08
2
mijk[m/C]

Abb. 6.1 Vergleich der Werte der EO und PO Konstanten einiger ausgewdhlter

Kristalle

Die einzelnen Wertepaare der jeweiligen Konstanten sind in Abb. 6.1 graphisch
dargestellt. Sowohl anhand dieses Diagramms, wie auch schon in Tabelle 6.1,

'{WEMPLE und DIDOMENICO, 1972]
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lasst sich erkennen, dass die Werte der 7;;; und m;j;; der hier untersuchten nicht-
ferroelektrischen Substanzen in etwa gleichem Umfang variieren. Wie die Werte-
paare der Langasite erahnen lassen, und das zusétzlich dargestellte KDP verdeut-
licht, ist dies allerdings nicht die Regel. So finden sich bei den Literaturwerten in
Tab. 6.1 viele Ferroelektrika, welche grofle EO Koeffizienten besitzen und somit
deren breite Varianz bedingen, die sich aufgrund gleichermaflen hoher dielektri-
scher Konstanten nicht auf die PO Konstanten iibertrégt.

Um dies zu verdeutlichen, sind in Tabelle 6.2 die Werte ausgewahlter Tensorkom-
ponenten zweier bei Raumtemperatur in der ferroelektrischen Phase vorliegenden
Substanzen dargestellt.

BaTi03 (PSG 4mm) Sn2P286 2 (PSG m)

r333' = 103.3 pm/V r111 = 174 pm/V
7‘3111 = 1700 pm/V 331 — 140 pm/V
6111 = 4300, 6331 = 168 €11 — 230

m333 — 0.067 mZ/C mi11 = 0.089 m2/C

ms11 = 0.045 m?/C ma3; = 0.072 m?/C

Tab. 6.2 Vergleich der Werte der EO und PO Konstanten zweier Ferroelektrika

Wiéhrend die EO Koeffizienten stark erhoht gegeniiber jenen der meisten ande-
ren Substanzen sind, bewegen sich die PO Konstanten immer noch im Rahmen
des auch fiir die hier untersuchten nicht-ferroelektrischen Kristalle gefundenen
Wertebereichs.

6.1.1 LGS, LGN und LGT

Wie im vorherigen Abschnitt erwidhnt, konnten aus den in dieser Arbeit bestimm-
ten EO und dielektrischen Konstanten die PO Koeffizienten der untersuchten
Langasite berechnet werden, welche in Tabelle 6.3 dargestellt sind.

LGS LGN LGT

ma1r [m2/C] || -0.0176(4) | -0.0150(7) | -0.0169(6)

maz1 [m?/C] || 0.0080(3) | 0.0049(3) | 0.0045(2)

Tab. 6.3 Raumtemperaturwerte der PO Konstanten von LGS, LGN und LGT

'{GUNTER, 1987]
2[HAERTLE et al., 2003]
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Uberleitend zum nichsten Abschnitt zeigt Abb. 6.2 den Temperaturverlauf der
PO Konstanten mj;; und mes; von Langasit, welcher mit Hilfe der aus den
entsprechenden Untersuchungen experimentell ermittelten Temperaturfunktio-
nen von 7, und €;; (Kap. 4.4.2 bzw. 4.5.2) fiir ein Intervall von Raumtemperatur
bis 120 °C berechnet wurde.

0.86

0.84

0.82—

0.80—

2 2
10°t,, [m7/C]

-1.68— —

-1.72-

-1.76

; \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
1.80 20 40 60 80 100 120

Temperatur [ °C ]
Abb. 6.2 LGS: Temperaturabhingigkeit der polarisationsoptischen Konstanten

Hierbei ist festzustellen, dass die Auspragung der Temperaturabhingigkeit der
PO Konstanten weitestgehend jener der entsprechenden EO Konstanten ent-
spricht.

6.2 Temperaturabhingige Untersuchungen

Um das Temperaturverhalten der PO Konstanten in verschiedenen Substanzklas-
sen studieren zu koénnen, wurden temperaturabhiingige Untersuchungen sowohl
der EO wie auch der dielektrischen Konstanten herangezogen, um aus Anpassung-
en der entsprechenden Messkurven auch Temperaturfunktionen my;,(7) nach GI.
(2.14) berechnen zu kénnen:

1 1
myk(T) = gﬁjk(ﬂm (6.1)

Es bot sich an, hierfiir Substanzen zu wihlen, welche einen unterschiedlich gear-
teten Phaseniibergang aufweisen, um das diesbeziigliche Verhalten der PO Kon-
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stanten verfolgen zu koénnen. In der folgenden Tabelle 6.4 findet sich ein Uber-
blick der fiir diesen Zweck betrachteten Verbindungen:

Charakter der Umwandlungs-
Substanz Phasenumwandlung! temperatur
[°C]
Quarz ferrobielastisch 573

PSG 32 «<— PSG 622

(NHy)9[Cu(S203)4]Bry ferroelastisch -108
PSG 222 <= PSG 42m

KH,PO, ferroelektrisch und -elastisch -151
PSG mm?2 <= PSG 42m

Tab. 6.4 Untersuchte Substanzen mit Angabe der zugehdorigen Phasenumwand-
lungen

6.2.1 oa-Quarz

Temperaturabhingige dielektrische Untersuchungen an Quarz wurden nach der 2-
Terminal-Methode (Abs. 3.2.2) an orientierten Kristallplatten jeweils in Form ei-
nes Aufheiz- und eines Kiihlvorgangs durchgefiihrt, wobei diese Messungen (Abb.
6.3) aufgrund apparaturbedingter Schwierigkeiten nur bis 450 °C erfolgten, wes-
halb der angrenzende Temperaturbereich bis knapp unter die Phasenumwand-
lungstemperatur zum S-Quarz bei etwa 573 °C durch Extrapolation erschlossen
werden musste. Die EO Konstanten betreffend konnte auf temperaturabhingige
Daten von WIRTH [1999] zuriickgegriffen werden (Abb. 6.4). Aus den, aus An-
passung der entsprechenden Messkurven erhaltenen, Temperaturfunktionen der
dielektrischen bzw. EO Konstanten konnten jene der PO Konstanten nach (6.1)
berechnet werden, welche in Abbildung 6.5 graphisch dargestellt sind.

Die experimentell ermittelten Temperaturfunktionen der dielektrischen Konstan-
ten sind in den jeweiligen Diagrammen angegeben. Fiir jene der EO Konstanten
sei an dieser Stelle auf die zitierte Literatur verwiesen.

'Klassifikation: z.B. [NEWNHAM, 1975]
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Abb. 6.3 Temperaturabhingige dielektrische Konstanten von a-Quarz
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Abb. 6.4 Temperaturabhingige elektrooptische Konstanten von o-Quarz'

HWiIRrTH, 1999]
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Abb. 6.5 Temperaturabhdingige polarisationsoptische Konstanten von a-Quarz

Die Gestalt der berechneten Temperaturkurven der PO Konstanten entspricht je-
ner der EO Konstanten, welches eine Folge der geringen Temperaturabhéngigkeit
der dielektrischen Konstante €, ist, die in die Berechnung beider PO Konstanten

eingeht: m;j1 = 741/[eo(€11 — 1)].

6.2.2 (NH4)9[C11(8203)4]BI‘2

Im Falle des komplexen Thiosulfats (NHy)g[Cu(S203)4|Bry erfolgten die dielek-
trischen Messungen iiber die Phasenumwandlung bei -108 °C hinweg, wodurch
fiir den Temperaturbereich unterhalb bzw. oberhalb des Phaseniibergangs unter-
schiedliche Anpassungen gefunden werden mussten, was in Abb. 6.6 dargestellt
ist. Hierbei ist zu beachten, dass aufgrund der Symmetriereduktion beim Uber-
gang in die Tiefphase eine zusitzliche (zu €;; und €33) unabhiingige Tensorkom-
ponente (€92) auftaucht, was ebenso fiir die EO und PO Tensoren gilt, wobei
hier zu den beiden unabhingigen Komponenten 7123 (mi23) und rez; (me3r) die
Komponente 7315 (mg312) hinzutritt. Da allerdings die kristallphysikalischen Be-
zugssysteme von Hoch- und Tiefphase zusammenfallen, muss dies an dieser Stelle
keine weitere Beriicksichtigung finden.

Temperaturfunktionen der EO Konstanten wurden direkt von WIRTH [1999]
iibernommen und sind in Abb. 6.7 graphisch dargestellt. Somit konnte die Tempe-
raturabhéngigkeit der PO Koeffizienten fiir den Bereich unterhalb bzw. oberhalb
der Phasenumwandlungstemperatur getrennt ermittelt und in Abb. 6.8 graphisch
aufgetragen werden.
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Abb. 6.6 (NH4)e[Cu(S903)4]|Bre: Temperaturabhingigkeit der dielektrischen
Konstanten (Heiz- und Kihlkurven)
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Abb. 6.7 (NH,)e[Cu(Sy03)4]Bry: Temperaturabhingigkeit der EO Konstanten

HWiIRrTH, 1999]
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Abb. 6.8 (NH,)e[Cu(S203)4|Bry: Temperaturabhingigkeit der PO Konstanten

Auch in diesem Fall ldsst sich ein iibereinstimmendes Temperaturverhalten der
EO und PO Konstanten erkennen, was durch die nur schwach ausgeprigte An-
omalie der beiden dielektrischen Konstanten bei einer insgesamt geringen Tem-
peraturabhingigkeit zu erkléren ist.

6.2.3 KH,PO,, KDP

Obwohl am Kaliumdihydrogenphosphat (KDP) keine eigenen Messungen unter-
nommen wurden, sollte es aufgrund des ferroelektrischen Charakters seiner Pha-
senumwandlung bei etwa -150 °C unter Beschrankung auf die Tensorkomponenten
7193 und mi93 bei den hier angestellten Betrachtungen beriicksichtigt werden.
Abb. 6.9 wurde freundlicherweise von WIRTH zur Verfiigung gestellt und basiert
auf seinen elektrooptischen Untersuchungen an KDP [1999]. In der zitierten Ar-
beit wird ein Curie- Weiss- Verhalten des dargestellten Koeffizienten 753 in der pa-
raelektrischen Phase, wie es fiir ein Ferroelektrikum angenommen wird, bestétigt.
Bei Betrachtung der zusétzlich dargestellten PO Konstante mis3 erkennt man,
dass diese der temperaturinduzierten Anomalie von 7193 nicht anndhernd folgt.
Dieses Verhalten wird verstédndlich, wenn darauf hingewiesen wird, dass fiir die,
zur Berechnung von m;j, herangezogene, dielektrische Konstante es3(7") ja eben-
falls ein Curie-Weiss-Verhalten in der paraelektrischen Phase angenommen wer-
den muss (was in diesem Fall in Form von Literaturdaten erfolgte [EIMERL,
1987]), womit die Temperaturabhéngigkeit der PO Konstante nach (6.1) ver-
schwinden muss.
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Abb. 6.9 KDP: Temperaturabhdingigkeit der EO Konstante 1193 sowie der PO
Konstante my93 in der Nihe der ferroelektrischen Phasenumwandlung [WIRTH,
1999]

Der resultierende konstante Wert fiir m;;;, ist mittels der durchgezogenen Linie in
Abb. 6.9 dargestellt. Die Abweichungen der einzelnen Werte hiervon, resultieren
aus jenen der Messwerte des EO Koeffizienten vom Curie-Weiss-Gesetz.

6.3 Zusammenfassung der Untersuchungen

Die Raumtemperaturwerte der PO Konstanten einiger ausgewihlter Substanzen
konnten durch eine jeweilige Bestimmung der dielektrischen Konstanten unter
Verwendung von Literaturdaten der entsprechenden EO Konstanten berechnet
werden. Ausgehend von den in dieser Arbeit angestellten Untersuchungen konnte
zusétzlich eine PO Charakterisierung von LGS, LGN und LGT erfolgen. Die aus
experimentellen Daten berechneten Werte der m;;;, der untersuchten Substanzen
zeigen sich im Mittel nur geringfiigig kleiner als die modellbasierte Abschitzung
in Abschnitt 2.1.2.2 ergab (m¢ = 0.04 m?/C).

Bei einem Vergleich der ermittelten PO Konstanten der hier untersuchten nicht-
ferroelektrischen Kristalle mit den relevanten EO Konstanten zeigt sich, dass diese
Werte jeweils nur eine relativ geringe Varianz von etwa gleichem Umfang aufwei-
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sen (Tab. 6.1). Bei einer diesbeziiglichen Betrachtung von Literaturdaten findet
man jedoch den angegebenen Wertebereich der EO Konstanten erheblich ausge-
dehnt, wohingegen jener der PO Koeffizienten nur méflig erweitert ist. Dies ist
durch die dortige Beriicksichtigung von ferroelektrischen Substanzen zu erkliren,
welche hohe EO Koeffizienten, bedingt durch hohe dielektrische Konstanten be-
sitzen.

Durch eine temperaturabhéngige Bestimmung der dielektrischen Konstanten von
zwei Substanzen, welche unterschiedlich geartete Phasenumwandlungen durch-
laufen (Tab. 6.4) und deren EO Konstanten in Abh#ngigkeit der Temperatur
bekannt sind, konnte das Verhalten der PO Konstanten im Bezug auf diese
Phaseniiberginge studiert werden. Hierbei zeigte sich, dass, sowohl beim Fer-
roelastikum (NHy)9[Cu(S203)4]Bry als auch beim ferrobielastischen Quarz, das
Temperaturverhalten der PO und der EO Konstanten nahezu identisch ist. Bei
Phaseniibergingen ferroelektrischer Natur, wie das zusétzlich dargestellte Bei-
spiel KDP verdeutlicht, folgen die PO Konstanten den dielektrischen Anomalien,
im Gegensatz zu den EO Koeffizienten, jedoch nur in einem sehr abgeschwéchten
Mafe.
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Kapitel 7

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten die Raumtemperaturwerte der elek-
trooptischen Konstanten von Langasit LazGasSiOq4 (LGS), sowie Langanit
LagGassNbg 5014 (LGN) und LagGas5Tag5014 (LGT) erstmalig bestimmt wer-
den. Dies gelang durch Untersuchungen mit einem MICHELSON-Interferometer,
wobei diese Experimente eine zusitzliche Quantifizierung des piezoelektrischen
Effekts erlaubten, welcher in Form seiner reziproken Entsprechung, dem linearen
elektrostriktiven Effekt, eine Modifikation der den Messgleichungen zu Grunde
liegenden Gangunterschiedsénderungen bewirkt.

Die ermittelten piezoelektrischen Konstanten zeigen eine einigermafen gute Uber-
einstimmung mit Literaturdaten (KAMINSKII et al., [1983] oder BOHM et al.,
[2000]), wobei sich die Koeffizienten d;1; der drei hier untersuchten Verbindung-
en etwa dreimal so gro8 wie jene des in derselben PSG (32) kristallisierenden
a-Quarz (Tab. 4.4) zeigen.

Im Falle des Langasits wurde zusétzlich die Temperaturabhingigkeit der oben ge-
nannten Groéflen in einem Intervall von etwa -200 °C bis 4200 °C betrachtet, wofiir
sowohl ein JAMIN-Interferometer als auch ein SENARMONT-Kompensator in Ver-
bindung mit einem rotierenden Analysator zum Einsatz kam. Hierbei zeichnete
sich ab, dass der piezoelektrische Effekt in seinem Betrag zu héheren Tempera-
turen hin abnimmt, wihrend sich der elektrooptische Effekt als weitestgehend
temperaturunabhéingig darstellte.

Als Fundament fiir die oben angesprochenen optischen Experimente wurden die
Brechwerte und ihre Dispersion aller drei Substanzen bestimmt. Die Auswertung
der Daten liess fiir LGN und LGT die Moglichkeit einer Phasenanpassung zur
Erzeugung der Zweiten Harmonischen (SHG) in einem Wellenléingenbereich von
etwa (1.3-1.8) um erkennen. Jedoch ist der effektive SHG-Koeffizient dJf{¢ fiir
den unkritischen Fall © = 90° symmetriebedingt gleich Null.

Die dielektrischen Konstanten von LGS und LGT wurden in einem Temperatur-
intervall von -80 °C bis +120 °C bestimmt, woraus, die Raumtemperaturwerte
betreffend, eine gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten erzielt wurde. Eine
Hochtemperaturmessung bis 600 °C von LGS zeigte ein anomales dielektrisches
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Verhalten ab etwa 350 °C, welches vermutlich mit einer Zunahme der elektrischen
Leitfdhigkeit in Verbindung steht [SCHREUER et al., 2002].

Im Zuge der temperaturabhéngigen Untersuchungen von LGS wurde bei etwa
-70 °C eine weitere, sich in mehreren Eigenschaften ausdriickende Anomalie gefun-
den, verbunden mit einer nachgewiesenen Warmetoénung. Eine Phasenumwand-
lung kann jedoch aufgrund mangelnder Groe und Reproduzierbarkeit der Effekte
sowie einer durchgefiihrten temperaturabhéingigen rontgenographischen Untersu-
chung am Pulver ausgeschlossen werden. Allerdings ging diese Anomalie mit einer
deutlichen Verschlechterung der optischen Qualitit des Kristallmaterials einher,
was sich in Form eines lamellierten optischen Profils senkrecht zur [001]-Richtung
dusserte, welches in Andeutung teilweise auch schon vor den Untersuchungen zu
erkennen war und vermutlich mit dem Wachstumsprozess der Kristalle zusam-
menhéingt. So berichten auch UDA et al. [2000] von einer auftretenden Streifung
aufgrund eines diskontinuierlichen Wachstums entlang [001].

In ihrer Gesamtheit weisen die in dieser Arbeit durchgefiihrten temperaturab-
héngigen Untersuchungen von Langasit auf ein in Bezug auf Anwendungen nicht
unproblematisches Temperaturverhalten hin, dessen Ursachen niher beleuchtet
werden sollten.

Hinsichtlich der experimentellen Ermittlung der elektrooptischen Konstanten
optisch aktiver Kristalle, wurde in dieser Arbeit ein Weg aufgewiesen, wel-
cher diese Bestimmung speziell mit dem MICHELSON-Interferometer gestattet.
Die Drehung der Polarisationsebene des (in isotrope Richtungen) einfallenden,
linear polarisierten Lichts in optisch aktiven Kristallen konnte mit Hilfe der vor-
gestellten Integrationsmethode beriicksichtigt werden, was anhand ausfiihrlicher
Testmessungen gezeigt wurde. Im Anschluss konnten die bis dato unbekannten
elektrooptischen (und piezoelektrischen) Konstanten zweier in PSG 23 kristallisie-
renden Vertreter der Verbindungen des Tris(2-aminoethyl)amins (¢ren), tren-3HCI1
und ¢ren-3HBr, bestimmt werden. Im Falle der letzteren Verbindung zeigten sich
die untersuchten Effekte etwa doppelt so grofl wie jene von a-Quarz.

Aufgrund der theoretischen Bedeutung der alternativen Beschreibung elektroopti-
scher Effekte mit Hilfe der polarisationsoptischen Konstanten, wurden diese
(auf der Basis in der Literatur vorliegender elektrooptischer Koeffizienten) durch
eine experimentelle Bestimmung der jeweiligen dielektrischen Konstanten fiir ei-
nige ausgewihlte Kristalle fiir Raumtemperatur berechnet. Fiir die untersuchten
nicht-ferroelektrischen Kristalle zeigte sich, dass die Wertebereiche der elektro-
optischen und der polarisationsoptischen Konstanten etwa den gleichen Umfang
besitzen. Eine in der Literatur héufig zitierte Aussage von WEMPLE und D1Do-
MENICO [1972] hinsichtlich der relativ viel geringeren Breite des Wertebereichs der
polarisationsoptischen Konstanten beziiglich jenem der elektrooptischen Koeffi-
zienten kann nur bei Einbeziehung der entsprechenden Werte von Ferroelektrika
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unterstrichen werden, deren hohe elektrooptische Koeffizienten ganz iiberwiegend
dielektrisch bestimmt sind.

Dieses Bild konnte durch ein Studium des Temperaturverhaltens der polarisati-
onsoptischen Konstanten von drei Substanzen mit unterschiedlich gearteten Pha-
seniibergangen bestéitigt werden. Wahrend die Temperaturverlidufe der elektroop-
tischen und der polarisationsoptischen Konstanten im Falle nicht-ferroelektrischer
Phaseniibergéinge nahezu identisch erscheinen, folgt die polarisationsoptische
Konstante mq93 des ferroelektrischen KDP, im Gegensatz zum elektrooptischen
Koeffizienten 193, der dielektrischen Anomalie in der Nihe des Phaseniibergangs
nur in sehr abgeschwichtem Mafe.
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Kurzzusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Raumtemperaturwerte der elektrooptischen
Konstanten von Langasit LagGasSiO4 (LGS), sowie Langanit LagGas5Nbg 5014
(LGN) und Langatait LazGas 5Tag5014 (LGT) erstmalig bestimmt. Die entspre-
chenden Experimente gestatteten eine zusitzliche Quantifizierung des piezoelek-
trischen Effekts. Im Falle des LGS wurde die Temperaturabhingigkeit dieser
Grdéfen in einem Intervall von etwa -200 °C bis +200 °C betrachtet. Hierbei zeich-
nete sich ab, dass der piezoelektrische Effekt in seinem Betrag zu héheren Tempe-
raturen hin abnimmt, wihrend sich der elektrooptische Effekt als weitestgehend
temperaturunabhéngig darstellte. Desweiteren wurden die Brechwerte und deren
Dispersion aller drei Substanzen bestimmt. Die Auswertung der Daten liess fiir
LGN und LGT die Moglichkeit einer Phasenanpassung zur Erzeugung der Zwei-
ten Harmonischen (SHG) in einem Wellenlingenbereich von etwa (1.3-1.8) pum
erkennen.

Die dielektrischen Konstanten von LGS und LGT wurden in einem Temperatur-
intervall von -80 °C bis +120 °C bestimmt. Eine Hochtemperaturmessung bis
600 °C von LGS zeigte ein anomales dielektrisches Verhalten ab etwa 350 °C.

Zur experimentellen Bestimmung der elektrooptischen Konstanten optisch ak-
tiver Kristalle, wurde ein Weg aufgewiesen, welcher diese Bestimmung speziell
mit einem MICHELSON-Interferometer gestattet. Die Drehung der Polarisations-
ebene des einfallenden, linear polarisierten Lichts in optisch aktiven Kristallen
konnte mit Hilfe einer mathematischen Methode beriicksichtigt werden. Somit
konnten die bis dato unbekannten elektrooptischen (und piezoelektrischen) Kon-
stanten zweier in PSG 23 kristallisierenden Vertreter der Verbindungen des Tris(2-
aminoethyl)amins (tren), tren-3HCI und tren-3HBr, bestimmt werden.

Aufgrund der theoretischen Bedeutung einer alternativen Beschreibung elektro-
optischer Effekte mit Hilfe der polarisationsoptischen Konstanten, wurden diese
(auf der Basis in der Literatur vorliegender elektrooptischer Koeffizienten) durch
eine experimentelle Bestimmung der jeweiligen dielektrischen Konstanten fiir ei-
nige ausgewahlte Kristalle berechnet. Fiir die untersuchten nicht-ferroelektrischen
Kristalle zeigte sich, dass die Wertebereiche der elektrooptischen und der pola-
risationsoptischen Konstanten etwa den gleichen Umfang besitzen. Dieses Bild
konnte durch ein Studium des Temperaturverhaltens der polarisationsoptischen
Konstanten von drei Substanzen mit unterschiedlich gearteten Phaseniibergéngen
bestitigt werden. Wahrend die Temperaturverliufe der elektrooptischen und der
polarisationsoptischen Konstanten im Falle nicht-ferroelektrischer Phaseniiber-
giange nahezu identisch erscheinen, folgt die polarisationsoptische Konstante m;a3
des ferroelektrischen KDP, im Gegensatz zum elektrooptischen Koeffizienten r;43,
der dielektrischen Anomalie in der Ndhe des Phaseniibergangs nur in sehr abge-
schwéchtem Mafe.






ABSTRACT 105

Abstract

Within the scope of this work the values of the electro-optic constants at room
temperature of langasite LagGa;SiO14 (LGS), langanite LazGas sNbg 5014 (LGN)
as well as langataite LagGas5Tag5014 (LGT) were determined for the first time.
The performed experiments allowed an additional quantification of the piezoelec-
tric effect. For LGS, the temperature-dependence of these quantities was studied
from about -200 °C to +200 °C. It turned out that the absolute value of the
piezolectric effect decreases with rising temperature, while the electro-optic effect
remains rather constant. Furthermore the refractive indices and their dispersion
of all three substances were measured. The obtained data showed the possibility
of a phase-matched second harmonic generation (SHG) for LGN and LGT in the
wavelength region of (1.3-1.8) um.

The dielectric constants of LGN and LGT were determined in the temperature
interval from -80 °C to 4120 °C. A high-temperature investigation of LGS up to
600 °C showed an anomalous dielectric behaviour, starting at about 350 °C.

Concerning the investigation of electro-optic constants of optically active crystals,
a way allowing their determination by using a MICHELSON interferometer was
shown. The rotation of the plane of polarization of incident, linear polarized light
in optically active crystals was taken into account, using a mathematical method.
Consequently, the so far unknown electro-optic (and piezoelectric) constants of
two compounds of the tris(2-aminoethyl)amine (¢ren), tren-3HCI und tren-3HBr,
crystallizing in PG 23, could be determined.

Due to the theoretical importance of an alternative description of electrooptic
effects via the polarisation-optic constants, these were calculated (on the basis
of electro-optic data from literature) by means of a determination of the respec-
tive dielectric constants for a few selected crystals. For the investigated non-
ferroelectric crystals it was found, that the range of the polarisation-optic con-
stants is of the same extent than that of the electro-optic constants. This result
could be confirmed by studying the temperature behaviour of the polarisation-
optic constants of three substances, which undergo differently natured phase tran-
sitions. While the temperature course of the electro-optic and polarisation-optic
constants in the case of non-ferroelectric phase transitions seems to be nearly
identical, the polarisation-optic constant mqs3 of ferroelectric KDP follows the
dielectric anomaly near the phase transition only to a very small extent, in con-
trast to the electro-optic constant rio3.
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