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1. EINLEITUNG

Der nichtstrahlende Transfer von elektronischer Anregung

in kondensierter Materie spielt auf vielen Gebieten der
Physik, aber auch der Chemie und Biologie, eine zentrale
Rolle. Von besonderer Bedeutung ist der gerichtete Energie-
transfer in ein oder zwei Dimensionen, der z.B. bei der
Photosynthese beobachtet wirgd.

Als Modellsysteme zum Studium dieser Prozesse bieten sich
Manganfluoride und -chloride an. Die Zustdnde der am Transfer
beteiligten Mn2+-Ionen sind hier relativ stark lokalisiert.
Aufgrund der Auswahlregeln (Spin und Paritdt) hat der niedrigste
angeregte Mn-Zustand 4'I‘1 eine lange Lebensdauer. Dadurch kann
der Transfer mit zeitaufgelOster Spektroskopie bequem beobachtet
werden. In den letzten Jahren beschédftigten sich mehrere Ar-
beitsgruppen mit niederdimensionalen Substanzen wie z.B.
CsMnBr3, RbZMnCl4 [KAMB2] oder CsMnCl,-2H,O0 [JIA]}, um speziell

3 2
den gerichteten Transfer zu untersuchen.

Im angeregten Zustand 4T1 koppelt ein Mn-Ion liber den Jahn-
Teller-Effekt an Schwingungen seiner Umgebung an. Die dreifache
elektronische Entartung wird durch eine Lageentartung ersetzt.
AuBere Kraftfelder kdnnen diese Entartung und damit die Isotropie
des 4T1-Zustandes aufheben. In der vorliegenden Arbeit wird
untersucht, welche Auswirkungen die vibronische Kopplung auf

die Eigenschaften des Energietransfers hat. Insbesondere soll
gekldrt werden, ob durch Anlegen von uniaxialem Druck an einen
strukturell isotropen Kristall die Dimensionalit&dt des Transfers

reduziert werden kann.

Die Untersuchungen wurden an RanF3 durchgefiihrt. Im Gegen-
2 [DIET] oder CsMnF3 [MONC2]
hat diese Substanz eine sehr einfache Kristallstruktur. Zum

Jahn-Teller-Effekt in RanF3 liegen detaillierte Ergebnisse

satz zu &dhnlichen Systemen wie MnF

vor, auf die in dieser Arbeit zurlickgegriffen werden konnte
[SOLO]. Als Sensoren fiir den Energietransfer dienen Mn2+-Ionen,
die durch Fremdatome in ihrer Nachbarschaft beeinfluBt sind



und als effiziente Traps wirken. In RanF3 ist die Emission

aus zwei solchen lokalisierten Mn-Niveaus gut zu beobachten.
Die Arbeit ist wie folgt aufgebaut:

Zundchst werden wichtige Informationen zu den Mn2+—Zusténden
in RanF3 bereitgestellt. Die elektronische Struktur und der
Jahn-Teller-Effekt des 4T -Zustandes werden beschrieben. Die

Wirkung von uniaxialem Drlgk wird diskutiert. Die Wechsel-
wirkung der Mn-Ionen untereinander fihrt zum Bild des Frenkel-
Exzitons bzw. des kleinen Polarons. Es folgt ein Ratenglei-
chungssystem zur makroskopischen Beschreibung des Energie-

transfers zu Stdrstellen.

Kap. 3 gibt einen Uberblick iiber den experimentellen Aufbau
der zeitaufgelSsten optischen Spektroskopie. Insbesondere
wird auf das Photonen-Detektionssystem und die Erzeugung von

uniaxialem Druck eingegangen.

In Kap. 4 sind die MeBergebnisse zum Energietransfer in

RanF3 zusammengestellt. Untersucht wird die zeitliche Ent-
wicklung der Fluoreszenz aus intrinsischen und lokalisierten
Mn2+-Zusténden nach Anregung mit einem Laserpuls. Wichtiger
Parameter ist neben der Temperatur uniaxialer Druck in kristallc
graphischer [001]- und [110]-Richtung.

In Kap. 5 werden die Eigenschaften des Energietransfers in
RanF3 den Charakteristiken bekannter Modelle gegeniiber gestellt
Die am besten geeignete Theorie wird ausgewdhlt; die MefBer-
gebnisse werden mit den Aussagen des Modells verglichen. An
dieser Stelle wird gekl&drt, ob man aus den experimentellen
Beobachtungen auf zweidimensionalen Transfer bei angelegtem
Druck schlieBen kann.

Der theoretische Teil dieser Arbeit (Kap. 6) analysiert das
Ubergangsmatrixelement einer Anregung zwischen benachbarten
Mn-Ionen. Die vibronische und die elektronische Komponente
werden ausgewertet, um die mikroskopische Ursache fiir das
beobachtete Verhalten des Transfers zu finden. Die hierfiir
benbtigten elastizit&dtstheoretischen Rechnungen sind im Anhang
beschrieben.



2. ZUSTANDE VON Mn2* IN RoMnF,

Der Energietransfer zwischen Mn2+-Ionen in Fluor-Mangan-Ver-
bindungen wie RanF3, Man, KMnF3 wird im wesentlichen bestimmt
durch die lokalen Eigenschaften der Mn2+—Ionen. Die Coulomb-
Wechselwirkung dieser Ionen untereinander ist klein. Dies kann
man aus der geringen Dispersion der Mn2+-Zust5nde schlieBen
[GREE].

Im folgenden werden daher zundchst die Eigenschaften eines
Mn2+-Ions in RanF3 dhnlich denen einer Ubergangsmetall-StdSr-
stelle in einem optisch inerten Kristall behandelt. Das Kri-
stallfeld der Umgebung bewirkt eine Aufspaltung und Verschie-
bung der elektronischen Niveaus des freien Mn2+-Ions. Relaxa-
tionen aus h8heren Zustédnden erfolgen schnell im Vergleich zum
Transfer-ProzeB. Der Energietransfer findet daher immer zwischen
Mn2+-Ionen im tiefsten angeregten Zustand statt; das ist hier
der 4T1g-Zustand. Der Jahn-Teller-Effekt dieses orbitalen
Tripletts, e xT1, fihrt zu einer starken Elektron-Gitter-
Wechselwirkung. EinfluB auf dieses Niveau haben auBerdem wei-
tere Effekte wie Spin-Bahn-Kopplung und Austausch-Wechselwir-
kung sowie &duBerer uniaxialer Druck.

DaB die Mn2+-Ionen miteinander wechselwirken und somit Energie-
transfer stattfindet, manifestiert sich in starker Fluoreszenz
von Stdrstellen, die in sehr geringer Konzentration im Kristall
vorhanden sind. Die korrekte Beschreibung des kollektiven An-
regungszustandes ist die eines Frenkel-Exzitons bzw. kleinen
Polarons. Dies wird im vorletzten Abschnitt dieses Kapitels
diskutiert. AbschlieBend wird ein einfaches Trap-Modell vor-
gestellt.



2.1 DER KRISTALL RbMnF

Von allen Fluor-Mangan-Verbindungen hat RanF3 den einfachsten
Aufbau. Es kristallisiert in der kubischen Perovskitstruktur
und bleibt im Gegensatz z.B. zu KMnF3 auch bei tiefen Tempe-
raturen ideal kubisch. Die Mn2+-Ionen selbst bilden ein sc-
Gitter mit der Gitterkonstante a, = 4,25 b4 {(s. Abb. 2-1).
Jedes Mn2+—Ion ist umgeben von einem Oktaeder aus sechs F -
Iconen im Abstand von ao/2 und einem Wirfel aus acht Rb+-Ionen
im Abs;ind ao/Vﬁ. Beide ergeben lokale kubische Symmetrie fiir
ein Mn” -Ion. Die zugehdrige Punktgruppe ist Oh'

RanF3 wird bei TN = 83 K antiferromagnetisch [ TEAN]. Die Mn2+—

Ionen eines magnetischen Untergitters bilden eine fcc-Struktur
mit einem Mn-Mn-Abstand von ao-Ji.

+
O w®
o F

+
Oan't‘

+
® Mn2 W

+

Abb. 2-1 Kristallstruktur von RbMnF_; jedes an -Ion befindet

sich im Zentrum eines Fluor-Oktaeders und eines
Rubidium-Wirfels.



2+ IM KUBISCHEN KRISTALLFELD

2.2 ELEKTRONISCHE ZUSTANDE VON Mn
. 2+

Die elektronischen Energien und Wellenfunktionen des Mn  -Ions

in Manganperovskiten werden durch die Ligandenfeldtheorie gut

beschrieben (s. z.B. [GRIF]).

Mn2+ hat die Elektronenkonfiguration [Ar]3d5. Der Hamilton-

operator der fiinf d-Elektronen eines Ions in RanF3 hat dann

die Form
5 2 z ..-e? 5 5
H= (-fz‘_Ai-_e;if__—)+ Lel/r, 4 I Wo(F)) 2.2.1
i=1 " i i>j=1 o i=
Hi Hel VKF
mit

H.: kinetische und potentielle Energie eines Elektrons im ab-
geschirmten Kernpotential; Zeff = effektive Ladung

Hel: Wechselwirkung der 5 Elektronen untereinander

A potentielle Energie eines Elektrons im Feld der Liganden

Die Spin-Bahn-Kopplung ist kleiner als Hel und VK und wird

F
zusammen mit anderen Effekten gleicher GrdB8enordnung in Kap. 2.4

behandelt.

2.2.a) Eigenfunktionen ohne Elektron-Elektron-Wechselwirkung
und Kristallfeld

Eigenfunktionen zu Hi sind wasserstoffdhnliche 3d-Einelektronen-
zustédnde

vy () = Ryy(x) a;(6,9) i=1...5 2.2.2

i

Ohne Beriicksichtigung von V. und Hel sind sie entartet.

KF



Fliir die Radialfunktionen R3d(r) konnen ndherungsweise sog.

Slaterfunktionen verwendet werden ([GRIF], Kap. 4.8). Sie haben

dieselbe Form wie Wasserstoff-Radialfunktionen, der exponen-

tielle Abfall wird jedoch modifiziert und damit die Abschirmung

der Kernladung empirisch berlicksichtigt. Flr die 3d-Elektronen
2+ .

von Mn lautet dieser Ansatz:

2e—1.87r/a

R3d(r)u r a = Bohrscher Radius 2.2.3

Durch Einbau des Mn2+-Ions in den Kristall &ndert sich die Ra-
dialfunktion etwas, wie aus den leicht verdnderten Racah-Para-
metern zu ersehen ist (s. unten). Sie ist jedoch in guter N&he-
rung gleich fiir alle Subniveaus der 3d5-Zusténde.

Flir die Winkelfunktionen kdnnen die Kugelfldchenfunktionen
Yi(6,¢) benutzt werden. Oft ist aber eine symme-
trie-adaptierte Darstellung sinnvoller. Die entsprechenden Li-
nearkombinationen der Y; sind in Tab. 2-1 zusammengefaBt und in
Abb. 2-2 skizziert.

2
Tab. 2-1 Linearkombination der Kugelfldchenfunktionen Ym' die
sich in der Gruppe O, transformieren wie e wu. t

(aus [BALL]) h g 29
1 2. .2 2 2 2
e = pYtYTy) o« (x7-yT)/x
eg-Orbitale
8 = Yg « (322-r2)/r2
=12 42 N 2
[ i\/-2-(Y2 Y_2) xy/r
o2 92y 2 ,
n = VE(Y1 Yo xz/r tzg-Orbltale

1 22 L 2
£ = IVE(Y1+Y-1) yz/r



Qo
R

Abb. 2-2 Elektronendichten der Orbitale e (oben) und t2 (unten)
(aus [BALL], Kap. 4c) 9 g

5
Fiinf-Elektron-Eigenfunktionen zu I Hi sind antisymmetrische
Produkte der wi, 2.B. i=1
> + - 4+ _+ -
( z R3d(ri))la1 a; aj a, asl 2.2.4

t: Spin +,+

a.: Ein-Teilchen-Funktionen Yi oder Linearkombination
aus Tab. 2-~1

| | bezeichnet die Slaterdeterminante

Unter Bericksichtigung des Pauli-Prinzips sind 252 solcher sog.
Mikrozustdnde m&glich ([SCHL], S. 241).

Wie nun der EinfluB8 von Hel und VKF behandelt wird, hdngt von
deren relativen Gr&fSen ab. Im Falle der Fluor-Mangan-Verbin-

dungen ist

Vkr < Hey 2.2.5

Deshalb werden hier zundchst die Terme des freien Mn2+-Ions un-

ter Berlicksichtigung von He1 betrachtet.



2.2.b) Wellenfunktionen und Energien des freien Mn2+—Ions

Die 5-Elektron-Zustédnde im freien Ion kdnnen nach Gesamt-Spin

S und -Bahndrehimpuls L klassifiziert werden (Russel-Saunders-

Kopplung). Man erhdlt insgesamt 16 Multiplett-Terme ZS+1L.

Zu jedem dieser Terme gibt es passende Linearkombinationen

von Mikrozustdnden, die Eigenfunktionen zu L2, Lz’ Sz, Sz sind.

Sie werden bezeichnet mit

=
=
9]
2
v
(S}
(8}
(<))

Diese Funktionen lassen sich fiir zwei oder drei d-Elektronen
relativ leicht bestimmen ([SCHL], Kap. BI.2.6), fir finf d-Elek-
tronen ist das Verfahren jedoch ziemlich kompliziert.

Bei Bertlicksichtigung der Coulomb-Wechselwirkung Hgj haben die 16
Terme verschiedene Energie. Die Berechnung verlduft wie folgt:
Die Matrixelemente <LMLSM Eﬁ 1e /r ILMLSM > zerfallen aus
Orthogonalitdtsgriinden in 2—E1ektron Integrale der Form (s. z.B.

[BALL], Kap. 2d).

2.2.7
= HR2 (xIR% (r)v* (20v* (B)——v (2)Y. (2,)dr dr
3a(F1)R3a (20 ¥ (FOYR (Fy) g ¥y (F)¥y (Fp)drydry

Das Coulomb-Potential wird dann nach Kugelfldchenfunktionen ent-
wickelt; der winkelabhdngige Teil des Integrals kann explizit
berechnet werden.

Im radialabhdngigen Teil erscheinen die sog. Slater-Condon-

Parameter
k
K 2([.2 2 F e
Fli=e ”R3d(r1)R3d(r2)r_k‘¢T
>

2.2
1 2dr.ldr 2.2.8

mit r_ = min(r1,r2» r, = max(r1,r2).



Da die Radialfunktion Ryq 2u diesem Zweck nicht mit genligender
Genauigkeit bekannt ist, werden iblicherweise die FK nicht mit
einer Funktion wie z.B. 2.2.3 explizit berechnet, sondern als
freie Parameter behandelt. Sie werden so angepaBt, daB8 der ener-
getische Abstand zwischen Grundzustand und den einzelnen Multi-
plett-Termen 2S+1L mit spektroskopischen Daten libereinstimmt.
Flir d-Elektronen werden i.a. Linearkombinationen der FK, die

sog. Racah-Parameter A,B,C benutzt.

GemdB der Hund'schen Regel ist der Grundzustand der 6S—Terrn. Die-
ser ist bzgl. der Mg 6-fach entartet. Der erste angeregte Zu-
stand ist der 4G—Term, er ist 4-fach spin- und 9-fach bahn-ent-
artet. Als Funktion der Racah-Parameter ausgedriickt, betragen

ihre Energien

E(GS) = 10 A - 35 B
2.2.9
E(%G) = 10 A - 25 B + 5 C [GRIF], Tab. 4.6
Fir das freie Mn2+-Ion sind die Racah-Parameter
B =918 ecm™' C = 3273 cm | [CURI] 2.2.10

Die Termaufspaltung 65—4G im freien Ion betrdgt also

10 B + 5 C = 25545 cm |

Flir an+ in RanF3 sind diese Werte durch kovalente Bindungs-
anteile etwas modifiziert. Sie lauten:

1

B = 840 cm C = 3080 cm-1

[MEHR] 2.2.11

2.2.c) Kristallfeld-Terme in Schwachfeld-Ndherung

Das Kristallfeld wird an dieser Stelle als Stdrung eingefiihrt

(weak field approximation). Es ist zu schwach, um verschiedene

Multiplett-Terme 2S+‘IL zu vermischen.



+
Die Zustédnde des freien an -Ions kénnen nach den irreduziblen
Darstellungen Di der vollen Drehgruppe D3 klassifiziert werden:

2.2.12

fir D

Basisfunktion fiir D, ist die Kugelfldchenfunktion Yg, 4

0o
sind es die Funktionen Yé, m= -4...4.

Die Gruppentheorie gibt nun Auskunft darliber, in welche Terme
ein Zustand bei Erniedrigung der Symmetrie zerfallt. Das Kri-
stallfeld hat die Symmetrie O, < Dj. Reduzierung der Darstellun-
gen Dg und Dy, nach den irreduziblen Darstellungen der Gruppe Oy
liefert:

D, = A +E_+ T + T

2.2,
1g g 19 13

29
(in Mulliken-Bezeichnung; s. [KOST], Tab. 85).

Der Subskript g, der die gerade Paritdt der Darstellungen bei
Inversion kennzeichnet, ist im folgenden meist weggelassen.

Die 9-fache ML-Entartung von 4G wird also aufgehoben. Es resul-
tieren ein Singulett Ay ein Dublett E und 2 Triplettzustdnde T

1
und T2, die jedoch noch zufdllig entartet sein konnen.

Die Wellenfunktionen dieser Kristallfeld-Terme k&nnen nun prin-

zipiell wie folgt bestimmt werden (z.B. 4G):
Man ermittelt die Linearkombinationen der Basisfunktionen Y;,
die sich wie die Darstellungen A1, E, T1, T2 unter den Symmetrie-

operationen der Punktgruppe oh transformieren (s. Tab. 2-2).

Fir den 4

T1—Zustand sind in Tab. 2-3 die 5-Elektronen-Wellen-
funktionen als Linearkombinationen der Funktionen ILMLSMS>

(s. 2.2.6) angegeben.



m
Tab. 2-2 Linearkombination der Kugelfldchenfunktionen Y, .
klassifiziert gemd&B ihren Transformationseigen-

schaften in Oh (aus [BALL], App. 4II)

1 -

r :7§(Yf - Y
VY- YRV
VIEYd = /Yo

1
A AL S oerroags
1
G e+ ra

[5 o _ A[7 S I
EY‘— E(YA"*')c‘)\/g
1

VLG

VEYIH VR YE
‘\/}_ﬁ Yo+ \/% Yo

T,

Tab. 2-3 Wellenfunktionen von 4'1‘ aus der weak-field-Naherung

ig
1 3 3
Tzl(|447 Ms>‘ |4-45MS>)
/7 3 3
§ ‘4-1-2-MS> +\/%-|437Ms>

/T 3 1 3
\/§ !415Ms> +G]4—3'2-Ms>

Die Energien der Kristallfeld-Terme, z.B. von 4T , erhdlt man

durch explizites Berechnen des Matrixelementes < T1IVKFI4T1>.
Es enthdlt 1-Elektron-Integrale der Form
jR (0¥2 v @R, (0¥ a 2.2.14
3d m, KF ' R3a ) T T -en

Zur Berechnung wird wieder der Stor-Hamilton-Operator in Kugel-
fldchenfunktionen entwickelt:

@

W (@) = £ B, (r)Yi(e,e) 2.2.15
KF 1,m=0 1m m
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Wegen Orthogonalitdt der Yi liefern nur Anteile mit 1 = 0,2,4
einen endlichen Beitrag zu 2.2.14.

Die Symmetrie von VEF (6 Liganden auf Oktaederecken) schrénkt
die nicht-verschwindenden Anteile weiter ein. Ubrig bleibt

4 4

2y o (6] 4
VRp(T) = Bog (D)Yg+ B, (D) Yo+ By, (r) (Y, +Y ) 2.2.16

4
Die Koeffizienten sind z.B. in [SCHL], Tab. B20 tabelliert.

Als Ergebnis erhdlt man die Energien der Kristallfeld-Terme als

Funktion der Kristallfeldst&drke Dg. Dg ist im Punktladungsmodell
gegeben durch

-1 e<r>
Dg = 5 5 2.2.17

mit R: Mangan-Ligand-Abstand
r: Ausdehnung der Radialfunktion von Mn2+
Unter Verwendung der Racah-Parameter nach 2.2.11 erhdlt man das

in Abb. 2-3 gezeigte Aufspaltungsmuster.

4 3 4
|
|
4
! T
_ 20000 F ! 29
e |
2 |
w I
o) 4
] T
& 15000 | |
i
I
|
I
|
i
I
10000 |- }
4 I 1
|
ss 0 1 1 6A1g
0 500 1000

Dq fem™)

Abb. 2-3 Termaufspaltung von 4G im kubischen Kristallfeld;
verwendete Racah-Parameter: B=840cm'1, ¢=3080cm™1
gestrichelte Linie: Wert von Dq fiir RbMnFj3 (780cm=1) ;
(nach [KONI)



Der tiefste, flir den Energietransfer relevante Zustand ist also
der 4T1g-Zustand. Bei einer Kristallfeldstdrke von Dg = 780 cm
in RbMnF 4 19 [MEHR] .
Wahrend alle diese Kristallfeld-Terme im Absorptionsspektrum

1

liegt er 19060 cm-1 iiber dem Grundzustand 6A

sichtbar sind, ist Emission nur aus 4T1 zu beobachten.

2.2.d) Wellenfunktionen der Starkfeldndherung

Obwohl in RanF3 VKF
die sog. "strong field approximation" korrekte Eigenfunktionen

< Vel ist, konnte gezeigt werden, daB8 auch

und -Werte liefert [KONI]. In dieser Ndherung wird zundchst ein
d-Elektron im kubischen Kristallfeld behandelt, anschlieBend
wird die Elektron-Elektron-WW als Stdrung eingefiihrt. Diese Be-
trachtungsweise liefert einfachere Ausdriicke fiir die gestdrten
Eigenfunktionen als 2.2.6 und wird deshalb hier kurz referiert.

Als Basisfunktionen dienen jetzt die Ein-Elektron-Funktionen
e,6(e_) und ;,n,g(tzg) aus Tab. 2-1. In einem kubischen Kristall-
feld der Form wie in Gl. 2.2.16 haben diese Funktionen verschie-

dene Energieeigenwerte:

E(eg) = + 6Dq E(tzg) = -4Dg 2.2.18
([BALL], Kap. 4c)

Sind m ts
die Energie dieses 5-Elektron-Zustandes (ohne Elektron-Elektron-
WW) einfach

-Orbitale und n e-Orbitale besetzt (n+m=5), so betrédgt

™M uuv

m_n
<t e |
i

¥

p(E) 1t = (-4m+6n)Dg 2.2.19
1

|tmen> sind natiirlich wieder Slaterdeterminanten gemds 2.2.4.

In der strong field approximation wird an dieser Stelle Hel als
Storung eingefliihrt. Im Gegensatz zu Kap. 2.2.c) vermischt der
StOroperator die reinen Zusté&nde ltmen>, die Matrix
(<tm1en1IHel|tm2en2>) (m1+n1=5=m2+n2) ist nicht diagonal. Diese
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Matrixelemente sind z.B. in [GRIF], Tab. A30, aufgelistet.

4 4 4
1 E, A1l

wie sie aus der Schwachfeldndherung hergeleitet wurden, als

Als Konsequenz sind die Kristallfeldterme 6A1, 4T T

2/
: : . . m n .
Linearkombination dieser It e > zu schreiben.

Allein mit Symmetrieargumenten kann die Anzahl der beteiligten
ItMe™>-zustédnde stark eingeschrénkt werden: Die Gesamt-Symme-

trie dieser Zustdnde muB kompatibel sein mit derjenigen der

4

Terme 6A1, T, etc.

n

1

Die Zustdnde |t™e™> lassen sich analog zu den Multiplett-Termen

iLMLSMS> wieder in irreduzible Darstellungen von Oh zerlegen

: . .32

([GRIF], Tab. A25). Ein Anteil A1 mit S = 5/2 ist nur bei t7e
. 1 23 3.2

vorhanden, ein Anteil T1 mit S = 3/2 nur bei t4e , te”, tTe".
Die Wellenfunktionen von 6A1 (GS) und 4T1 (4G) lassen sich also

durch folgende Starkfeld-Konfigurationen beschreiben:

6

16a 3.2

bsy)> = 1£3e2>

1

2.2.20
i, (o)> 2 3

alt4e> + Blt3e > + Y|t2e >

Zur Bestimmung von «,B,Y muB die Coulomb-Wechselwirkung explizit
berechnet werden. Die dazu ndtige Auswertung des Matrixelements
<4T | §‘ ez/r..l

171i53=1 ij
2.2.b) fir die ILMLSMS>—Zusténde. Einsetzen der konkreten Werte

4'I‘1> verlduft auf gleiche Weise wie in Kap.

fir die Racah-Parameter und das Kristallfeld von RanF3 ergibt

fiir den 4T1-Zustand:

a = 0.977 B = 0.152 Yy = -0.148 2.2.21
[CHEN]

Der Zustand 4T1 ist also praktisch nur aus It4e> aufgebaut:

4

|47 4

19 (4G)> s [te> 2.2.22

Die Spins von t4 kénnen zu S = 1 und S = O koppeln; aus t4,

S = O kann aber der Zustand t4e, S = 3/2 nicht aufgebaut werden.



Zu t4, S = 1 gehdren nun die Produkte
A N ) I A A
aus Einteilchen-Orbitalen ([GRIF], Tab. A24).
(+: Spin up/down). Unter Beachtung der Kopplungs-Koeffizienten
ExT, ([GRIF], Tab. A20) lassen sich nun die effektiven 5-Elek-

tron-Wellenfunktionen in einfacher Form angeben [SOLO]:

4 4 4 +,_ = +. + +

T g( G)(t'e),X> = 1/2lg € n T 6 > 2.2.23a
- Bttt

147 g(4G)(t4e),Y>= 1721t T Te s b
V§|£ n -C+e+>

|4T g(4G)(t4e),z> = —I{+n+c+;-e+> c

Jeder dieser Zustédnde ist 4-fach spinentartet, die gesamte Ent-
artung des 4T1g-Zustandes betrdgt also ohne sonstige Einfliisse
(s. Kap. 2.4) zwdlf.

Wegen S = 5/2 missen im Zustand GA1 alle funf Orbitale £,n,%,0,¢c
einfach besetzt sein. Es ist daher

ot ottty

i6A1(6s)(t3e2)> = -letntcto 2.2.24

X,¥Y und 2 in 2.2.23 bezeichnen die Symmetrieachsen der 4T1-
Wellenfunktionen. Der 2ustand Z z.B. geht aus dem vollsymmetri-

schen Grundzustand GA1 durch Vernichtung des Orbitals a+ und Er-
zeugung von ¢ hervor. Beide Orbitale sind aber invariant unter

Spiegelung an der xy-Ebene (s. Tab. 2-1). Angemerkt werden soll

auch noch, das Rotation um die Z-Achse um Winkel n-:n/2 (n€IN)

nur das Vorzeichen von € und ¢, also auch von (4T1,Z) beeinfluBt.

In diesem Abschnitt wurden also die rein elektronischen Zusté&nde
eines Mn2+—Ions in RanF3 diskutiert. Durch Elektron-Elektron-
Wechselwirkung bilden die fiinf d-Elektronen verschiedene Multi-



plett-Terme. Der Grundzustand ist 6S, der erste angeregte 4G.
Das kubische Kristallfeld der F_ und Rb+-Ionen vermischt diese
Terme praktisch nicht, fiihrt aber zur Aufspaltung von 4G in
die Kristallfeldzustédnde 4T1, 4T2, E und A1. Die jeweiligen
Energien werden in der Schwachfeldndherung mit dem Kristall-
feld als St6rung berechnet. Die zugehSrigen Wellenfunktionen
sind jedoch nur &duBerst umstdndlich zu bestimmen. Einfache Aus-
dricke flir diese Funktionen erhdlt man iiber die Starkfeldndhe-
rung. Hier wird zun&dchst ein Elektron im Kristallfeld unter-
sucht, dann die Elektron-Elektron-Wechselwirkung als Stdrung
eingefihrt.



2.3 DerR JAHN-TELLER-EFFEKT DES quG'ZUSTANDES

Im vorherigen Abschnitt wurde nur die elektronische Wechsel-
wirkung eines Mn2+-Ions mit seiner Umgebung in Form des Kri-
stallfeldes der starren Liganden betrachtet. Wesentlichen Ein-
fluB auf die Mn2+-Zusténde und den Energietransfer zwischen be-
nachbarten Mn2+—Ionen hat aber auch die Elektron-Gitter-wWechsel-
wirkung. In Abb. 2-4 ist illustriert, wie ein angeregtes Mn2+—
Ion seine Umgebung verzerren kann. Beschrieben wird diese Wech-
selwirkung durch den Jahn-Teller-Effekt (JTE).

Abb. 2-4 Illustration der Gitterverzerrung, die ein
angeregtes Mn2*-Ion in seiner Umgebung be-
wirkt; wesentlich ist die Anisotropie des
elektronischen Zustandes, die mit orbitaler
Entartung korreliert ist; links: Elektronen-
wolken von F~(0) und Mn2* im Grundzustand;
Mitte: Mn2* angeregt, energetisch unglinstige
Lage der F -Ionen; rechts: durch Auslenkung
der F™-Ionen ist die Energie minimalisiert.

Das Jahn-Teller-Theorem besagt, daB jede symmetrische Koordina-
tion eines Ions mit orbitaler Entartung instabil ist gegen Ver-
zerrungen, die diese Entartung in erster Ordnung aufheben

(s. z.B. [STUR]).

Wie schon vorne erwdhnt, ist ein angeregter Mn2+—Zustand stark

lokalisiert. Die wesentlichen Auswirkungen des JTE lassen sich



daher aus einem quasimolekularen Bild herleiten. Betrachtet
wird nur ein Mn2+-Ion mit seiner ndchsten Umgebung, d.h. ein
(MnF6)4:Oktaeder. Flir diesen Komplex werden im folgenden die—
jenigen Verzerrungen bestimmt, die mit dem elektronischen T1-
Zustand wechselwirken kdnnen. Der Oktaeder ist jedoch Teil des
Kristalles. Dies kann dadurch beriicksichtigt werden, daB seine
Auslenkungen aus Kristallphononen aufgebaut werden. Die Linear-
kombinationen aus Kristallmoden G(x,?) (x: Zweig; K: Wellen-
vektor) sind so zu wdhlen, daB die Verzerrung an einem Ort lo-
kalisiert bleibt (Cluster-Modell, [SOLO]}). Die Frequenz der zu-
gehbrigen Normalschwingungen wird also nicht allein durch die
lokale Mn-F-Kraftkonstante bestimmt, sondern resultiert aus
einer Mittelung liber das Phononenspektrum.

2.3.a) Normalmoden des (MnF6)4_—Oktaeders

Die Verzerrungen des (MnF6)4--0ktaeders werden zweckmédBigerweise
durch Normalkoordinaten Qi ausgedriickt. Die erweiterten Wellen-
funktionen des 4T1-Zustandes haben nun die Form

-
wa(rl,Qi)> 2.3.1
b
?l: Koordinaten der Elektronen, 1 = 1...5

Q;: Auslenkungen der Fluor-Kerne, i = 1...6

Der Hamilton-Operator von 2.2.1 ist zu ergédnzen durch die poten-
tielle und kinetische Energie der Fluor-Kerne:

_1 2.2 012
Hyib T2 7 Mt 2.3.2
mit
wys Frequenz
vyt effektive(r) Masse der i-ten Normalmode
p,: Impuls



AuBerdem ist VKF zu erweitern durch ein Wechselwirkungspoten-

tial

\
Vel-vib(QisT1) 2.3.3

Es beschreibt die zusdtzliche potentielle Energie der Mn2+—

Elektronen im Feld der nun beweglichen Fluor-Liganden. Fir 3d-

Systeme ist eine lineare N&herung von V ausreichend. Es

el-vib
ist dann

2 v
Vel-vib = Vo) + EE.Qi 2.3.4

Zu beachten ist, daB VvV auf die 3 entarteten 4T1-Zusténde

el-vib
X,y,z wirkt. Daher ist

Vo (312 k) 3,k = X,y.2 2.3.5
i 3Q

N

3x3-Matrix der Elektron-Vibrations-Wechselwirkung

Vo(?l) ist der Anteil von V
(Qi = O fir alle i), d.h.

el-vib bei unverzerrter Umgebung

V(T = Vep 2.3.6
Da das Elektronensystem sich adiabatisch auf die jeweiligen F -
Ionenlagen einstellt, wird explizite Abhdngigkeit der av/aQi

von ;l nicht berilicksichtigt. Es koppeln die Normalmoden des
(MnF6)4-—Oktaeders an den elektronischen 4T1—Zustand an, fir

die av/aQi #+ 0 ist.

Jede mbgliche Normalschwingung Qi 148t sich einer irreduziblen
Darstellung T der Punktgruppe des Systems, Oh' zuordnen. Damit
die Matrixelemente <jlaV/aQi|k> nicht verschwinden, mu8 I im
symmetrischen Produkt des elektronischen Zustandes,[T1 xT1] ent-
halten sein ([STURJ, Kap. I.3).



Es ist

[T1XT1]=A1+E+T2 2.3.7

flir die Gruppe Oh ([GRIF]}, Tab. A23).
Werden die Auslenkungen der F -Ionen wie in Abb. 2-5 durch-
numeriert, so ergeben sich aus 2.3.7 die in Tab. 2-4 angege-

benen Normalmoden. QA’ Q. und Qa sind zusdtzlich in Abb. 2-6

[°]
skizziert.

Qp
'y
08
v
Abb. 2-5 Definition der Fluor-
Auslenkungen eines
(MnF6)4"—Oktaeders
Qe

Abb. 2-6 Normalmoden eines (MnF,)% -
Oktaeders der Darstellung A
und E

Den Normalmoden zu T, entsprechen Scherungen des Oktaeders. In
unserem Fall sind die Kopplungskonstanten <j|aV/aQi|k> an Ver-
zerrungen der Symmetrie T, vernachldssigbar. Denn der JTE des

4T1—Zustandes wird vor allem durch das ungepaarte eg-Elektron
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verursacht ([STUR], S. 151) (vgl. 2.2.22: |4T1>m|t4e>). Dieses

eg—Elektron kann aber nur an Verzerrungen vom Typ Ay oder E an-
koppeln; denn es gilt

[E x E] = A, +E ([GRIF), Tab. A23) 2.3.8

4-

Tab. 2-4 Normalmoden eines (MnF6) -Oktaeders zur Darstellung
Ay,E,Ty; Bezeichnung der Kernkoordinaten nach Abb. 2-5;
nach [STUR], Tab. 2

Zur Darstellung A, ("breathing mode")
Qp = %E (X=X 4tyy-y +z3-2¢)

Zur Darstellung E:
Q = —1/1——2 ((=x1¥x,4) = (y,=yg) +2(23-2())
Q. = 3 (X7%,=(y,-v5))

Zur Darstellung T,:

1 - -
Q¢ = 7 (23725%Y37Y¢)
=1 - _
Qn =3 (x3 XetZ, z4)
=1 _ -
QC =3 (y1 Yat%, xS)

Im weiteren werden daher nur die Moden QA’ Qe und Qe betrachtet.
Flir Schwingungsmoden der gleichen Darstellung sind die Eigen-

frequenzen identisch:
2.3.9

Ebenso sind, bis auf Symmetrie-Vorfaktoren, die Kopplungskon-
stanten gleich. Letztere werden mit Hilfe des Wigner-Eckart-
Theorems bestimmt. Es zeigt sich, daB (<jlav/aoi|k>) diagonal
ist flir i = A,0,¢; die elektronischen Zustédnde x,y,z werden al-

so durch die vibronische Kopplung nicht vermischt.
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2.3.b) Hamilton-Operator und Wellenfunktionen

Die zusédtzlichen Terme zum Hamilton-Operator von 2.2.1 lauten

nun konkret:

Hojp * (Vel-vib- Vo) =
P2 P2+P2
_1,Pa 2.2 1,Pe™Pe
= gl vmepaQy) + 3l
, .
a
+ A, 0 |t A
Qa
m = F——Masse
AA = <218V/8QA|2>

o

—<z|8V/3Qe|z>

*‘m”é(Q§+Qz)) +

2.3.10

V32 Q. +Qq/2

+/3/2 Q +Q,/2
..Qe

:} Elektron-Vibrations-Kopplungskradfte

Aus dieser Form des Hamiltonoperators lassen sich nun die Kon-

sequenzen des JTE ablesen.

Eine Anregung z.B.
4T1-Z-Zustand verzerrt den (MnF6)4

im elektronischen
“~Oktaeder bzgl. der Normal-

auslenkungen QA und Qe. Die GréB8en GA bzw. 66 dieser JT-Verzer-

rungen sind gegeben durch

mwi ist dabei die Kraftkonstante

Die Energieabsenkung bezogen auf

zwar im Zustand 4T1’ aber bei Qi

2
E. = Pa _ 12 2.0 E
AT 272 29a E
mw A

EE wird auch als die Jahn-Teller-

2.3.11

der Mode Qi‘
den Fall, daB das Mn2+-Ion sich

= 0 befindet, betrdgt
2
_ AE ~ 1'62 2 E2.3.12
= 2 T 2°MeWe ™M T Egp
2me

Energie bezeichnet. In Tab. 2-5

sind fir RanF3 die Werte fiir A,w,E und § zusammengestellt. Die
Jahn-Teller-Kopplungskrédfte kénnen aus Kristallfeldrechnungen

[CHEN] oder aus Druckexperimenten (s. Kap.

2.4.b) gewonnen wer-

den. E_/ ist iiber die Ham-Reduktion der Spin-Bahn-
E'fhog



Kopplung direkt meBbar (s.u.) und betrdgt 1.6+ 0.2 [CHEN].

Daraus erhdlt man wg. W, mus abgeschdtzt werden [SOLO].

Tab. 2-5 Jahn-Teller-Effekt von Mn2+—4T1g in RbMnF:
Kopplungskonstanten A, Clusterfrequenzenw,
Verzerrungsenerglen E, GroBe der Verzerrungen
Q fdr die Schwingungsmoden vom Typ A und E;
Daten aus [SoLO] und [CHEN]

-1 -1 ~
A, [N] fw;fem ] | Ejfem™ '] |Q;(R)
i=a|-2.23.10"%| 400 703 -0.125
i=£8 | #1.3 -1072| 287 458 +0.14

Die Wechselwirkung mit der vollsymmetrischen Mode QA dndert
die Symmetrie der Mn2+-Umgebung nicht. Die Mn2+—Elektronen be-
wegen sich fiir alle 3 elektronischen Zustédnde [4T X,¥,2> in

1
einem harmonischen Oszillatorpotential

2
A

V(o) =3 mot (08,7 - —2 2.3.13
meA

Aufgrund der Wechselwirkung mit Qe und Qe sind sie auBerdem
einem 2-dimensionalen harmonischen Potential VZ(Qs’Qe) ausge-
setzt. Die Wirkung ist jedoch v&llig anders als bei V(QA).

V (Q ,Q ) besteht aus drei segaraten Potentlalen fiir die Elek-
tronen im Zustand ( T1,x), ( T Y, T1,z) (s. 2.2.23).

In Abb. 2-7 ist dies veranschaullcht.

Zu beachten ist, daB die 3 Potentialminima ohne weitere Stdrung
entartet sind. Bei T < 20 K ist sicher nur der Schwingungsgrund-
zustand besetzt (ﬁwE = 187 cm_1!). Die elektronischen Zustédnde
X,y,2 sind daher jeweils einem der drei Potentiale zuzuordnen.
Die kombinierten vibronisch-elektronischen Wellenfunktionen des
4T1--Zustandes lassen sich dann als Born-Oppenheimer-Produkte
schreiben:
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4 ~ 1x V3x

¥y = CTqg¥) FplQp=Qp) - Fg (Qg#30p) F (Q,=750)

v = ("t y) P (0,-8,) F, (Q+B)F (0 +55) 2.3.14
y 1gY) T FARATRA) (T (8T T T2 i

(23
"

4 ~ ~
z ( T1gz)~FA(QA-QA)-Fe(Qe-Qe)FC(QC)
nach [CHEN]

Die Fi sind dabei harmonische Oszillator-Funktionen im Schwin-
gungsgrundzustand; die Ruhelagen sind auf der Qe— und Qe‘Achse
verschoben.

-04/2 - /3Q /2

v, fir |1, v

Abb. 2-7 Zweidimensionales harmonisches Oszillator-Potential
VZ(QC'QS); jeweils unterschiedliche Ruhelagen fir 4T1-
Elektronen in den Zustanden x,y,z (nach [STUR])



- 25 -

2.3.c) Der Ham-Effekt

Die Zuordnung der elektronischen Wellenfunktionen x,y,z zu
drei separierten Potentialtdpfen hat eine wichtige Konsequenz
fiir Operatoren ¢, die diese drei Zustinde vermischen: Nicht-
Diagonal-Elemente werden um den sogenannten Ham-Faktor R
reduziert (s. z.B. [GEBH]).

z.B. ist

_ 4 4
<vx|01Wy> = < T1 xloﬂ T1 y>-

S<Fp(Qx=8,) IF,(0,-8,)> « = 1

2.3.15
1% Ix _
'<Fe(Qe 3 e)IFe(Qe 5 e)> « =1
1 1
<F (Q,-3V30,) IF, (Q,+5V30,)>
OB g2
Der Ausdruck mit Fa ergibt (s. z.B [IMBU], Gl. 1.46) e 2h 8"

Mit 2.3.12 erhdlt man

3
Rp = e 2 BIT/hgy = 0.091 nach Tab. 2-5 2.3.16
Diese Reduktion ist besonders filir die Spin-Bahn-Kopplung von
Bedeutung (s. Kap. 2.4.c), Abb. 2-10).

Dieser Abschnitt behandelte also die Elektron-Vibrations-Kopp-
lung im Mn2+—4T1—Zustand. Es wurde gezeigt, daB Wechselwirkung
praktisch nur mit den Schwingungsmoden QA sowie Qe und QE des
(MnF6)4_—Oktaeders stattfindet. Eine Anregung 6A1-~4T1 verzerrt
diesen Oktaeder. Das Potential der vollsymmetrischen Mode A hat
gleichen EinfluB auf alle Komponenten von 4T1. Im Qe-Qe—Raum
wirken jedoch drei gut separierte Potentiale auf die orbitalen
Anteile x, y und z. Ohne weitere Stdrung sind sie energetisch
entartet. Matrixelemente zwischen unterschiedlichen Komponenten
sind um den Ham-Faktor reduziert.



2.4  EINFLUSS VON AUSTAUSCHFELD, SPIN-BAHN-KOPPLUNG UND

UNIAXTALEM DRuck
Die bisher abgeleiteten Aussagen iiber die beiden tiefsten Mn2+—
Zustdnde lauten kurz zusammengefaBt:
Der Singulett-Zustand 6A1 zeigt keine Bahnentartung, besitzt
. . 5 3 11 3 5
aber die Spinkomponenten ms = -3 T30 T3 30 S e Ankopplung
an Schwingungsmoden liegt praktisch nicht vor.
Der 4T,_--Zustand hat die Bahn-Komponenten x,y,z, die unterschied-

lich ah die Schwingungsmoden QA, Qe, Q_ ankoppeln. Die Energien

€
sind gleich. Jede dieser Komponenten ist wegen S = 3/2 vierfach

spin-entartet.

Austauschfeld, Spin-Bahn-Kopplung und uniaxialer Druck heben

die 6- bzw. 12-fachen Entartungen von 6A1 und 4T1 vollstédndig
auf. Die 3 Effekte bewirken Aufspaltungen gleicher Gr&B8enordnung
bis ca. 100 cm-1. Bei Temperaturen von 1.4 K bis 20 K kann diese
Feinstruktur sicher nicht vernachlédssigt werden.

Struktur und Wellenfunktionen der Sublevels sind sogar von
groBer Bedeutung flir den Energietransfer. Im folgenden werden
die drei Einfliisse zundchst getrennt abgehandelt. AnschlieBend

wird diskutiert, wie sie in der Realitdt zusammenwirken.

2.4.a) Austauschfeld

Die magnetische Wechselwirkung zwischen den Mn-Ionen fihrt zur

antiferromagnetischen Ordnung bei tiefen Temperaturen. In Mole-
kularfeldndherung wird sie beschrieben durch ein Magnetfeld nexch
parallel zur Orientierung der Spins, das auf einen lokalen Mn2+t-

Spin wirkt. Der Hamilton-Operator lautet:

H

= - i o)
exch ~ 2”5 s. 7 2.4.1

exch

i 5 . . -1
Die GroBe von ”B'Hexch in RbMnF, betrdgt 83 cm [TEAN]. Ohne
externen Druck zeigt H .., in [111]-Richtung. Bei uniaxialen



Driicken iiber ca. 0.5 kbar richten sich die Spins parallel zur
Druckrichtung aus [EAST]. Da H_ych

hdlt, wird es durch den JTE nicht beeinfluBt. Insbesondere

keine orbitalen Anteile ent-

werden die drei orbitalen Komponenten von 4T1 nicht vermischt.

Vielmehr spaltet jeder dieser drei Anteile in 4 Niveaus auf,

deren Abstand AE = 83 cm_1 betrédgt (s. Abb. 2-8). Die zugehdri-
3 1 1 3

-5/ '71 51 E:

wenn m in Richtung des Austauschfeldes guantisiert ist, sonst

gen Wellenfunktionen sind Eigenzustdnde zu mg =

sind sie Linearkombinationen davon.
Fur 6A1 gilt die gleiche Betrachtung, es resultieren 6 Kompo-

nenten; die unterste entspricht mg = —%.

AE

— Wy, . %>

83cm1 o 1

S 2

-1

Wyyz.Ms> —— 7
e "%

Abb. 2-8 Aufspaltung des 12-fach entarteten 4T,-Zustandes in vier
Spinkanmponenten unter EinfluB des Austauschfeldes

2.4.b) Uniaxialer Druck

Uniaxialer Druck bewirkt Auslenkungen der (MnF6)4--Oktaeder.
Auswirkungen auf die elektronischen Zustdnde haben nur solche
Verzerrungskomponenten, die endliche Elektron-Vibrations-Kopp-
lungskonstanten haben. Relevant ist daher hier nur der 4T1-Zu—
stand und die Moden QA’ Qe und Qe. In Kap. 8.4 wird im Zusam-
menhang mit der Elastizitdtstheorie hergeleitet, dag fir Druck
der GroBe p (p>0) folgende Auslenkungen Q%f, Q; und Q: resultie-
ren:
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*x = o .
QX VZ73 R(S,,+25,,) P 2.4.2
fiir [(0011]-,
= -0.85-10"3R p/kbar [1101-,
[111]-Druck

Qf = +1/V3 R(844-S,,) -p-f
mit f -2 [001]-Druck
+1 [110])-Druck

o [111]-Druck

= +1.44-10 °%-p/ kbar-f

R: Mn-F-Abstand (2.125K)
S: elastische Konstanten

Der Druck-Hamilton-Operator H koppelt Auslenkungen und

stress
elektronische Zustédnde in gleicher Form wie die lineare Elektron-
Phonon-Wechselwirkung. Spin-Abhdngigkeit liegt natlirlich nicht

vor. Hstress lautet daher

AE 1
= -AAQI“i’p'l“"T Qg'P . 1 2.4.3

H
stress -2

mit den Kopplungskrdften A aus Tab. 2-5. Der Anteil AA'QK ver-
schiebt, da AA'<O ist, alle drei Zustédnde Wx, Y

mig zu niedrigeren Energien.
Die Verschiebung betrédgt

y' Wz gleichfor-

-1
Ep (Wx,vy,wz) = -9.5 cm /kbar 2.4.4

Der zweite Teil von H ist wieder diagonal; x,y,z werden

stress
also durch uniaxialen Druck nicht vermischt. Vielmehr spalten

(WX,WY) und y_ auf. Einsetzen von Ap liefert

ES(WX,WY) =-1§cm'1/kbar .1 fir [001]-Druck
-(-%) fir [110]-Druck
E (¥,) = +19cm_1/kbaﬁ} .0 flir [111]1-Druck



Die Kombination der beiden Beitrdge ergibt das in Abb. 2-9

gezeigte Aufspaltungsmuster.

[

b AE [em™]
p 11001] p1I[110]

2
1 plkbar]
Wy Wy

Wz

Abb. 2-9 Aufspaltungsmuster von 4T1 unter uniaxialem [001]-Druck
(links) und [110]-Druck (rechts); gestrichelte Linien:
Schwerpunktsverschiebung durch vollsymmetrische Verzer-
rung Qp; Kopplungskrédfte aus [CHEN]; unter ¥ sind je-
weils die spin-entarteten Zustdnde |¥j, mg=-3/2,-1/2,
1/2,3/2> zu verstehen. [111]-Druck bewirkt nur gleich-
férmige Verschiebung, aber keine Aufspaltung.

2.4.c) Spin-Bahn-Kopplung

Der Singulett-Zustand 6A1 hat kein effektives Bahnmoment und
wird daher hier nicht betrachtet.
Flir den 4T1—Zustand ist die Spin-Bahn-Kopplung von den drei
Stbrungen am schwierigsten zu behandeln, da durch den Ham-
Effekt die Wechselwirkung 1. Ordnung stark reduziert ist. Terme
2. Ordnung haben nun gleiche Gr&S8enordnung und miissen auch mit
berilicksichtigt werden. Der Hamilton-Operator lautet dann [CHEN]
H

_ 2 2.2,.2 2.2
= -2 (2.8 +. (T.3) +p (LS LS +L,S5) 2.4.6

2
SO Yy
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A,x und p hdngen von den Parametern «,B8,y ab (2.2.21). Flr den

4T1—Zustand werden von [CHEN] folgende Werte angegeben:

» = +29cm 'k = -3cm ! o = +9.1cm 2.4.7

Das Aufspaltungsmuster des 12-fach entarteten 4T1—Zustandes un-
ter EinfluB der SB-Kopplung l&d8t sich mit Hilfe der Gruppen-
theorie qualitativ vorhersagen. In Bethes Doppelgruppenindizie-
rung transformiert ein Spin S = 3/2 in der Gruppe O, wie die

4-dimensionale Darstellung Tgi Ty entspricht Ty Es ist

[y F8 = f6+'F8+ F7+ T'g [KOST], Tab. 82 2.4.8

Dublett Dublett
Quartett Quartett

Ein Drehimpuls J transformiert in Op wie ([KOST], Tab. 85).
r6(J=1/2) F8(J=3/2) r7+-r8(J=5/2) 2.4.9

Dies bedeutet, daB sich der 4T1-Zustand verhdlt wie ein Niveau
mit dem Bahndrehimpuls L=1, obwohl er vom 4G(L=4)-zustand des
freien Ions abgeleitet ist (s. z.B. [BALL], Kap. 4i). Er koppelt
mit S=3/2 zu einem Dublett (J=1/2), Quartett (J=3/2) und Sextett
(J=5/2), die Aufspaltungen kénnen durch die Landé-Intervallre-
geln angegeben werden:

+5/2 x (J=1/2)
E; -% [J(IJ+1)-L(L+1)-S(S+1)] = + A (J=3/2) 2.4.10
-3/2 A (3=5/2)

Zur Bestimmung der Eigenzustdnde zu J = 1/2, 3/2, 5/2 ist es
praktisch, von der Basis ¥, Wy, Y, 2u wechseln in eine solche,
die aus Eigenfunktionen zu L = 1 besteht.
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Es ist dies die komplexe Basis

S S 2
|W1,ms> := VEIYx’ms> + V?Iwy'ms>
IWO,mS> = 1IWZ,ms> 2.4.11
¥ .m > := ilw m > + ! Y ,m_>
L s> = Rl Mg VZ''y''s

[SOLOZ];vgl. auch [BALL], Kap. 6d

Mit Hilfe dieser Funktionen 148t sich die (12 x 12)-Stormatrix

- 2
. ' = -
(<Wams|AL Slwbms>) a,b 1,0,1 2.4.12
I=-
m Mg 3/2 ... 3/2
leicht aufstellen.
Ricktransformation in die reelle Basis der Y zeigt, daB

X, Y12
bei AL-8 nur nicht-diagonale Elemente (in x,y,z) vorhanden sind:

-> ' _ Ty 1]
<t;,m NE-81v,,ml> = 0  fir alle mg,m} 2.4.13

fir alle i = x,y,2

Nicht-Diagonalelemente sind aber um den Ham-Faktor RE reduziert
(s. Kap. 2.3.c). Die effektive Aufspaltung durch SB-Kopplung
erster Ordnung zeigt Abb. 2-10.

Mit Hilfe der komplexen Basis wurden von E.I. Solomon [SOLO2]
auch die Stdrmatrizen filir die Beitrdge 2. Ordnung aufgestellt.
p(L§Si4-L§S§+-L§S§) gibt die kubische SB-Wechselwirkung 2. Ord-
nung an. Die Stdrmatrix ist diagonal in x,y,z, wird also durch
den JTE nicht beeinfluBt. Dieser Term allein spaltet den 4T1-
Zustand in zwei Sextetts auf.

« (2.2)2 beschreibt die sphdrische SB-Wechselwirkung 2. Ordnung.
Fir Rp - 1 (keine Ham-Reduktion) vertauscht dieser Term mit

2 (£.8), man beobachtet ein zur 1. Ordnung analoges Aufspaltungs-

muster in Dublett, Quartett und Sextett. Bei RE-»O (sehr groBer
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Ham-Effekt) hat n(ﬁ~§)2 gleiche Form und Wirkung wie die kubi-
sche SB-Wechselwirkung 2. Ordnung. Beide Terme heben (mit
RE==O.091) durch Symmetrieerniedrigung die Entartung von T, +Tg
auf, die durch die SB-Wechselwirkung 1. Ordnung noch verblieben
ist. Das Sextett zerfdllt in ein Quartett und in ein Dublett.

AAE
g 14= 23
%\ =dhem’
Lem”
'y U= %) N\ /

Wiyz ms > %\ =73cm’ B 4
rns _.._3/2“. 3/2 6'6Cm

r;»,re(J=5/2)

Abb. 2-10 Aufspaltung von 4T1 durch Spin-Bahn-Kopplung erster
Ordnung; links: ohne SB-Wechselwirkung; Mitte: Auf-
spaltung in Dublett, Quartett und Sextett (A=29cm~1) ;
rechts: Reduktion durch den Ham-Faktor Rg=0.091.

Der ibliche Term der Stbrungsrechnung 2. Ordnung ("in state"),

5
<y 1ID1y ><v 181y, >

z
n#i

AR 2.4.14

n i

hat nur wenig EinfluB auf die Aufspaltung [CHEN] und wird daher
hier nicht weiter betrachtet.

Abschliefend soll noch angemerkt werden, daB die SB-Kopplung
£.8 einem 4T1—Zustand einen geringen Anteil des Grundzustandes
6A1 beimischt (vgl. z.B. [BALL], Gl. 6.52). Der Anteil betrdigt
nur wenige Prozent [CHEN] und ist an dieser Stelle nicht von Be-
deutung. Die Ubergangswahrscheinlichkeit 6A1$04T1 der magneti-
schen Dipolstrahlung wird dadurch jedoch ungleich O.



2.4.d) Zusammenwirken von H und H beim 4T1-Zustand

xch

SO
Die Konkurrenz von SB-Aufspaltung erster Ordnung und Austausch-
feld ist in Abb. 2-11 verdeutlicht. Aufgetragen ist (nicht maBg-
stdblich) das Aufspaltungsmuster flir reine SB-Kopplung erster
Ordnung (links) und reine Austausch-Wechselwirkung (rechts).
Uberlagerung beider Effekte hebt jede Entartung auf.

Energy

(
!
|
1
L

S.0. S.0.+3J S.0.+J J+8S.0. J

Abb. 2-11 Zusammenwirken von Austauschfeld und Spin-Bahn-Kopplung
beim 4T1—Zustand; links nur Spin-Bahn-Wechselwirkung
(A>0, k=p=0), rechts nur Austausch-Wechselwirkung; in
Klammern: Entartungsgrad; Berilcksichtigung des Jahn-
Teller-Effekts bewirkt durch Reduktion der SB-Wechsel-
wirkung eine Verschiebung im Diagramm nach rechts;
Pfeil: Situation fir RbMnF3 (aus [soLol).

Die Quantisierungsrichtung von m ist bei verschwindendem Aus-
tauschfeld beliebig. Mit Hexch als kleiner StSrung (links in
Abb. 2-11) legt das Austauschfeld die Quantisierungsachse fest.
Die Komponenten spalten gemdS ihrer ms—Anteile auf. Bei ver-
schwindender SB-Kopplung 1. Ordnung (Diagramm ganz rechts) er-
geben sich 4 dreifach-entartete Niveaus entsprechend der m_-

s
Komponenten. Die entarteten Wellenfunktionen sind jeweils



I4T1 X,Y,Z,ms> zu festem mg. Wird nun noch der JTE berlick-

sichtigt, verliert die SB-Kopplung erster Ordnung an Wirkung;
dies entspricht im Diagramm einer Verschiebung nach rechts.
Die Situation, wie sie beim 4T1-Zustand in RanF3 vorliegt,
ist durch den Pfeil markiert.

Chen et al. [CHEN] berechneten die energetische Lage der un-
tersten drei Subniveaus von 4T1 unter Berilcksichtigung des Aus-
tauschfeldes und aller vier Beitrdge der Spin-Bahn-Kopplung.

-

Hexch zeigt ohne externe Felder in [111]-Richtung (s. 2.4.a).
Schon kleiner uniaxialer Druck orxientiert aber die Spins par-
allel zur Druckrichtung. Deshalb wurden diese Rechnungen fur
drei Richtungen des Austauschfeldes durchgefiihrt. In Abb. 2-12
sind die Ergebnisse als Funktion von EJT/ﬁw aufgetragen. Zur
richtigen Interpretation von Abb. 2-12 werden an dieser Stelle
Erkenntnisse herangezogen, die bei der Eigenfunktionsbestimmung
flir die einzelnen Subniveaus gewonnen wurden (s. Kap. 5.1). Bei
diesen Rechnungen zeigte sich, daf bei festem mg die orbitalen

Komponenten WX,W ’yz je nach Richtung des Austauschfeldes un-

y
terschiedliche Energien haben.

110} SPIN ORIENTATION
60/ Ul SPIN ORIENTATION 60{\ [00{ SPIN ORIENTATION 60
40 40 40
201 20] 20
\!\\\\ »' \\\\\\___
\\\ o \
[o] 1 2 o | 2
1% ] ]
Abb. 2-12 Energetische Lage der untersten drei
Subniveaus von4T1 als Funktion der
-1 Jahn-Teller-Energie; bericksichtigt
AE (cm )

sind vier Beitrdge der SB-Kopplung
und das Austauschfeld in [111]-
(links), [0o1]- (Mitte) und [110]-
Richtung (rechts):; Pfeile: Wert von
EjpAiuad .6 in RbMnF3 (aus [CHEN]).

EJTfﬁw
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Bei grofem JTE sieht man dann in Abb. 2-12 fiir den Fall

, ¥

I [111]: Entartung von Wx, Wy 2

i
exch

- ﬁexchll[001]‘ (¥x,¥y) bilden den entarteten oberen
Zustand, ¥, liegt niederenergetisch

[110]: WZ liegt oberhalb des Dubletts (WX,W )

- H
Y

exchII

Flir kleinere Werte von E z.B. fir E = 1.6 hw, ist die Si-

JT’ J
tuation jedoch komplizierter. Eindeutige Klassifizierung nach

3
(WX,Wy) und ¥, im Fall von Hexch||[001] oder I [110] ist nicht

mehr méglich. Fir H I [111] jedoch sind bei beliebigen Wer-

exch
ten von EJT alle drei orbitalen Anteile an jedem Subniveau
gleich stark beteiligt. Weder ﬁexch noch die SB-Kopplung be-
vorzugen eine Komponente. Die Aufspaltung wird im Gegensatz zu
exch allein durch die SB-

Wechselwirkung verursacht. Diese Aussage ist bei der Diskussion

den beiden anderen Richtungen von #

des Energietransfers in RanF3 von groBer Bedeutung (s. Kap. 5).

2.4.e) Zusdtzliche Wirkung von uniaxialem Druck

Die Druckaufspaltung im Bereich O bis 2 kbar ist klein gegen die
Austausch-Wechselwirkung. Spektroskopisch beobachtbar ist die
Aufspaltung des untersten Tripletts lwx,—3/2>, |Wy,~3/2>,
|Wz,—3/2>.

Flir hinreichend groBen Druck p ist die SB-Aufspaltung nur noch
Stdrung. Es erfolgt eine in p lineare Aufspaltung in IWZ,—3/2>
und das Dublett (va,-3/2>, |Vy,—3/2>).

und H belassen das Dublett nicht v6llig entartet, der

HSO exch
Effekt ist aber unabhdngig von der Stdrke des Druckes.
In Abb. 2-13 sind Absorptionsmessungen von [CHEN] am Ubergang

4T1(ms= ~%) wiedergegeben. Unten ist jeweils das

6 __5
Ay (mg=-3) =
Aufspaltungsmuster des rein elektronischen Uberganges angege-
ben, soweit es aufldsbar war, oben das des viel intensiveren
Magnonseitenbandes, das gleiches Verhalten zeigen sollte (s.

Kap. 2.5.d).
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[110]-Druck

18300
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(vyovy)
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e 0 . .
18180+ o5 0 ) 20 28
o o ) 5 270 28 " (rber
P (xbor)
Abb. 2-13

Aufspaltungsmuster des Uberganges 6a (m =—5/2)*4T1(ms=—3/2)
unter uniaxialem [001]- (links) und tllo -Druck (rechts);
jeweils unten: Exziton-Absorption; oben: Magnonseitenband-
absorption; die durchgezogenen Linien beschreiben die Druck-
aufspaltung fiir pRO.5kbar korrekt (aus [CHEN]).

Die Bereiche fiir p< 0.5 kbar sind sehr schwierig zu beschreiben.
Hier erfolgt Drehung des Austauschfeldes aus der [111]-Richtung
heraus parallel zum Druck. Die Basis filir die einzelnen Komponen-
ten dndert sich: Zundchst sind die Zustdnde im wesentlichen nach
SB-Komponenten zu klassifizieren, dann nach orbitalen Anteilen.
Flir [111]-Spinrichtung sind auBerdem 4 verschiedene magnetische

. . : . - : T3
Domédnen méglich, bei Hexch“ [110]) zwei, filr Hexchn [001] sogar
nur eine.

Extrapolation des Aufspaltungsmusters fiir p- O zeigt, daB sich

offenbar die Reihenfolge der Komponenten in diesem Bereich &ndert
Dies ist in Ubereinstimmung mit Abb. 2-12: Flir den hypothetischen
Fall p = O, nexch” [001] miiBte das Dublett hoherenergetisch sein,
fir p = 0, H

exch“ [110] niederenergetisch.
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2

+ .
2.5 DELOKALISIERTE MN“ -ZUSTANDE

Rein elektronische Ubergdnge 6A1g R 4T1g
ringe Oszillatorstdrke. Denn es handelt sich um eine Anregung

haben eine sehr ge-

innerhalb der 3d5-Konfiquration von Mn2+, die paritdtsverboten
ist. Da auBerdem der Spin um AS = 1 gedndert werden muB, ist
der Ubergang auch spin-verboten. Diese Auswahlregel wird zwar
durch die SB-Kopplung etwas abgeschwdcht (s. Kap. 2.4.c).
Dennoch hat der 4T1—Zustand eine lange intrinsische Lebens-
dauer von ca. 60 ms (s. z.B. [STRA2]). Daraus ergeben sich

zwel wichtige Konsequenzen.

- Auch bei sehr geringer Wechselwirkung der Mn2+-Ionen unter-
einander findet wdhrend der langen Lebensdauer Anregungs-
transfer statt: die Anregung kann als kollektiver Zustand be-
trachtet werden. Beschrieben wird dieses Quasiteilchen als
Frenkel-Exziton, unter Beriicksichtigung der Jahn-Teller-Ver-
zerrung als kleines Polaron.

- Paarprozesse (Exziton-Magnon, Exziton-Phonon) gewinnen an Be-
deutung; sie haben viel groBere Oszillatorstdrke als der mag-
netische Dipolibergang im Elektronensystem allein.

Im folgenden werden diese Aspekte diskutiert, so weit sie filr
die vorliegende Arbeit von Bedeutung sind.

2.5.a) Frenkel-Exzitonen

Der kollektive Kristallzustand ¥ (k) wird konstruiert aus lokalen
angeregten Zust&dnden W(?n) an den Orten ;n:
> -
> _ 1 ik-rp -

¥ (k) _Vﬁ%e ‘P(rn) 2.5.1
Mit Hén als Wechselwirkungs-Matrixelement zwischen einem Anre-
gungszustand am Ort ;o = O und einem bei ;n erhdlt man ein
Energieband E(K) :

- .
= n . ' 2
E(k) EO + nEO e Hon 2.5.2



N
EO ist der von k unabhdngige Anteil der Energie. Da der Operator
H' elektrostatischer Natur ist (s. Kap. 6), ist bei Vernachlds-

sigung der SB-Kopplung

- (2 3 e 3
Hn,n+1 = <‘{f(rn),ms— 2IrI Iv(rn+1),ms_+§> =
2.5.3
= ? v (2 23,3, -
= <Y(r ) IH'l¥(r  )>-<-515> =0
S——~
o

fir direkt benachbarte Mn2+-Ionen n und n+1 des Antiferromagne-
ten RbMnF,. Die Anregung bleibt also auf einem Untergitter, die
beiden Untergitter-Exzitonen sind entartet (keine Davydow-Auf-
spaltung beobachtbar) (s. z.B. [PACH], S. 566).

" +
Mit J als Ubergangsmatrixelement zwischen benachbarten Mn2 -

Pldtzen des gleichen Untergitters lautet die Energie in eindi-

mensionaler Schreibweise:
E(k) = Eo + 2Jcos (k + R) 2.5.4

R: Abstand zweier Mn2+—Ionen des gleichen Untergitters

J = H' _,
n,n

Wechselwirkung mit weiter entfernten Nachbarn kann vernachlédssigt

mit |r_-r_,| = R
n n

werden.

Strahlende Ubergdnge zwischen Grund- und reinem Exziton-Zustand
kdnnen nur bei Ak~ O erfolgen. Die Auswahlregeln und Polarisa-
tionen der Ubergdnge sind daher aus dem Einzelionenbild abzulei-
ten. Unter Beriicksichtigung der Richtung des Austauschfeldes
ergeben sich unter Druck die in Abb. 2-13 gezeigten Polarisatione
Wegen Mittelung lber die verschiedenen Domdnen sind bei Nulldrucl
Absorption und Emission v6llig unpolarisiert.



2.5.b) Polaronen

Der elektronische Mn2+—Zustand 4T1 zeigt iber den JTE starke
Ankopplung an das Gitter.

Bei der Konstruktion eines kollektiven Zustandes miissen daher
Gitterdeformationen mit berilicksichtigt werden.

Das Verhdltnis von elektronischem Uberlapp J und Verzerrungs-

energie E + Ep bestimmt, welches Modell addquat ist. Denn J

beschreibdeen Energiegewinn durch Delokalisierung, die Ver-
zerrungsenergie ist jedoch der Gewinn, wenn das Teilchen an
einem Ort bleibt. In unserem Fall betrdgt die Verzerrungsener-
gie ca. 1000 cm-1; wegen des groBen Abstandes zweier &dquivalen-

+ .
ter an -Ionen ist kleines J zu erwarten. Es gilt daher sicher

J << Egq + Ep 2.5.5
Neuere Berechnungen belegen [HOCK], daB in diesem Fall Exziton
und Gitterverzerrung nur zusammen durch das Gitter wandern kon-
nen. Die korrekte Beschreibung des Kristallzustandes ist die

eines kleinen Polarons.

In das klassische "small polaron"-Modell von Holstein [HOLS]
geht die Frequenz Wy einer lokalen Schwingungsmode ein, die an
den elektronischen Zustand koppelt. Das daraus aufgebaute Kri-
stallphonon hat die Energie

hw(o) = hmo + Q cos (0-R) 2.5.6

2: Dispersion des Phonons; -520%

s
R

PelE]

Der 4T1-Zustand koppelt an die lokalen Moden QA’ Qe und Q€ an.
Sie miissen aus optischen Kristallphononen konstruiert werden,
die aber relativ geringe Dispersion haben. Zur Absch&dtzung der
Polaron-Effekte wird daher

0(0) & wy = 0y (= 287 em™ 1) 2.5.7

gesetzt (wE: Clusterfrequenz der Schwingungsmode vom Type E).



Das Frenkel-Exziton-Bild ist nun wie folgt zu modifizieren:

Im Prinzip bleibt flir tiefe Temperaturen die Bandbeschreibung

von Gleichung 2.5.4 giiltig. Da hwE>>kT ist, sind ankoppelnde

Phononenzustédnde nicht besetzt. Gleichung 2.5.4 ist zu ersetzen

durch:

E(k) = E_+ E + 2J cos (k~R)'e_D
o Ph

EPh ist die Nullpunktsenergie der Phononen.

Der Reduktionsfaktor D ist in der N&dherung von 2.5.7 gerade

gegeben durch: [BALT]

=0) = = . oD 2
D(T=0) = Ejn/hop = 1.6; e 0.2 2.5.9

D nimmt mit steigender Temperatur stark zu, d.h., die Bandbreite
wird noch weiter reduziert:
ﬁwE
D(T) = D{(T=0) . coth (EET) [BALT) 2.5.10
Flir T 5 20 K kann jedoch diese Temperaturabhidngigkeit vernach-
ldssigt werden.

Diese Aussagen sollen hier noch unter einem anderen Aspekt zu-
sammengefaBft werden:

Anregungstransfer zwischen zwei benachbarten Mn2+-Ionen wird
bei tiefen Temperaturen beschrieben durch das Ubergangsmatrix-
element J':

J' = J-e 2.5.11

J ist der rein elektronische Anteil, die Wechselwirkung mit Git-
terschwingungen verlangsamt den Transfer: Die Verzerrung muf mit-
transportiert werden.

e® wird in Kap. 6 bzw. 8 konkret berechnet. Es zeigt sich dort,
daB die Reduktion noch viel stédrker ist als in obiger groben Ab-
schdtzung: e-Dsso.O35.



Findet rein kohdrenter Transfer mit dem Wellenvektor k gemdB

Gleichung 2.5.8 statt, dann 1l&Bt sich die Transferzeit t zwi-

schen zwei Nachbarn angeben iiber

= = - ' i . .
vg(k) = 3% = =2J' sin (k-R) *R 2.5.12
vg: Gruppengeschwindigkeit
_ R _ _+h 1
t= vg T 23T TSIk R 2.5.13
oder
| D
>
t 2 3737 © 2.5.14

Bei tiefen Temperaturen bestimmt also auch bei kohdrentem Trans-
fer der Uberlapp J bzw. J' die Transferzeit. Einem J' von 0.5

cm_1 (s. unten) entspricht bei k = n/(R:-2) eine Transferzeit von

ca. 10_10 sec.

Angemerkt sei hier noch, dag fiir hohe Temperaturen diese Be-
schreibung nicht mehr richtig ist. In diesem Fall verursacht
thermisch aktiviertes hopping den Transfer, der inkohdrent sein
JT) [BALT]; jetzt
die Transferzeit:

muB. Die Aktivierungsenergie betridgt %(EAi-E
bestimmt die Phonon-Frequenz w

E

t = ——e¢e 2KT 2.5.15

Yamamoto et al. [YAMA] haben in der eindimensionalen Mangan-Ver-
bindung TMMC thermisch aktivierten Energie-Transfer zwischen
Mn2+-4T1g-Zusténden nachgewiesen. Die Aktivierungsenergie stimmt
mit der Stdrke des Jahn-Teller-Effekts in dieser Substanz iiber-
ein. Flr die vorliegende Arbeit spielt thermisch aktivierter

Energietransfer wegen tiefer Temperaturen aber keine Rolle.



2.5.c) Zur GrYBe des Uberlapps J' - Ist Kohdrenz moéglich?

Dietz et al. haben die effektive Dispersion J' der 4T1—Exzitonen
in MnF, bestimmt: [DIET]

J' 50.5 cm | 2.5.16

In dieser Verbindung mit dhnlichem Jahn-Teller-Effekt wie in
RanF3 betrdgt der Abstand zweier &dquivalenter Mn2+—Ionen 3.38,
in RanF3 jedoch 68. Der elektronische Teil J und damit auch J'
wird daher hier noch deutlich geringer sein. 2u vergleichen ist
der Wert von J' mit der inhomogenen Linienbreite der 4T1-Zustéinde
die in RbMnF 3 ~ 1.2 cm-1 (in Absorption) ist (s. Kap. 4). Kohdrenz
Uber gréBere Entfernungen und ldngere Zeiten ist somit nicht mog-
lich. Macfarlane et al. geben fir MnF2 eine Zeit von 1 us an, in
der der k-Vektor von 4T1-Exzitonen zerstdrt wird [MACF]. In
CsMnF, ist der kilirzeste Abstand zweier &quivalenter Mn2+-Ionen SO
grof wie in RanF3 (5.88), hier erfolgt Verlust der Phaseninfor-
mation, also der Kohdrenz, in tS 100 ns (MONC].

Aus der GroBe des effektiven Uberlapps J' ergibt sich eine wei-
tere Konsequenz, die fur theoretische Uberlegungen zum Energie-
transfer wichtig ist: Es ist

J' << hw,, ho

A E 2.5.17

Wpr Wpt effektive Frequenz der Phononen, die an den 4T1-Zustand
ankoppeln.

Das Gitter folgt also adiabatisch der Bewegung des Exzitons. Die
Verzerrunq, die eine Anregung bei ;o = O an anderen Orten indu-
ziert, kann daher quasistatisch berechnet werden. Dies wird in

Kap. 8 durchgefiihrt, um den EinfluB der Gitterverzerrung auf den

Energietransfer zu bestimmen.
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2.5.d) Zwei-Teilchen-Prozesse bei optischen iibergé&ngen

I. Exziton-Phonon

Da angeregter (4T1) und Grundzustand (6A1) von Mn2+ verschiedene
Gleichgewichtslagen der Umgebung induzieren (s. Kap. 2.3), werden
in Absorption und Emission Phononseitenbanden (PSB) beobachtet.
Wesentliche Aspekte werden durch ein Konfigurationskoordinaten-
Modell beschrieben (s. Abb. 2-14).

e

sloke "

Abb. 2-14 Konfigurationskoordinaten-
Modell; Entstehung von Phonon-
seitenbanden in Absorption und
Emission, die gegeneinander
Stokes-verschoben sind. Bei
tiefen Temperaturen erfolgt
der elektronische Ubergang je-
weils aus dem Schwingungsgrund-
zustand (aus [IMBU2]).
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{
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Energy —

Configurational  Coordinate

Beschrdnkt man sich auf eine lokale Gittermode Q, so wird die
Form des PSB durch den Huang-Rhys-Faktor S bestimmt:

_ LW 6 _ 4 2
S =355 [0,CA)-Q ("T)) ] 2.5.18

u,w: effektive Masse und Frequenz der Mode Q.

Die Wahrscheinlichkeit W(O,n) von Ubergingen

(611\1 ,n=0) - (4'1‘1 ,n) bzw. n = Besetzungszahl der
(4,1‘1 ,n=0) - (6A1 ,n) Schwingungsmode Q

ist in harmonischer N&herung gegeben durch

n

2]

e S [IMBU2) 2.5.19

I

W(O,n) =

=}
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Nach Anregung in Zustédnde n # O erfolgt schnelle Relaxation in
den Schwingungs-Grundzustand. Fiir RanF3 wird in Emission ein
mittleres effektives S von 4.4 angegeben [HEUM], das PSB hat
daher eine Form dhnlich wie in Abb. 2-15.

Configurational Coordinate Model

S:4 T0 K abb. 2-15 Nullphononlinie (Pfeil)

fw= 450cm™ und Phononseitenband im
Konfigurationskoordina-~
ten-Modell; Parameter
dhnlich wie in RbMnFj3
(aus [IMBU2]).

(o} 2000 4000
Energy (cm™")

Aus der Abbildung und aus Gleichung 2.5.19 sieht man, daB der
Phonon-unterstiitzte Ubergang eine viel hdhere Oszillatorstidrke
hat als die rein elektronische Nullphononlinie. Bei den meisten
Messungen wird daher im PSB angeregt (s. Kap. 4). Wie gezeigt,
bauen viele Phononenmoden die lokalen Verzerrungen QA’ Qe, Qe

auf (s. [CHEN]). Anregung mit entsprechend hohen Energien indu-
ziert auch Multiphononprozesse. Der Gesamtiibergang muB natiirlich
wieder mit einem Wellenvektor Ak~ O erfolgen. Das nach Relaxation
iibrig bleibende Exziton kann jedoch wegen k (Exziton) = -X k(Pho-
nonen) zundchst beliebiges k haben.

II. Exziton-Magnon

Im Grundzustand 6A1g der Mn2+-Ionen ist kollektive Anregung des
Spinsystems in Form von Magnonen mdglich (ASges = 1). Die Be-
schreibung entspricht der eines Frenkel-Exzitons, die Dispersion
betrédgt in RanF3 ca. 70 cm—1. Die Magnon-Zustandsdichte hat ein

ausgeprdgtes Maximum am Rande der Brillouinzone.

In RbMnF, kann als ZweiteilchenprozeBmit der Energie E(4T1-6A‘)+
70 cm-1 simultan ein Exziton und eine Spinwelle erzeugt werden
(Review z.B. in [PACH]). Der Ubergang ist elektrisch dipol-erlaub:
und hat daher eine hdhere Oszillatorstdrke als der rein elektro-
nische Ubergang. Magnon und Exziton liegen auf verschiedenen Un-~

tergittern des Antiferromagneten, der Gesamtspin bleibt erhalten;
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die Absorption ist daher auch spin-erlaubt. Fiir den Gesamtwellen-

vektor bei der Anregung gilt wieder AK~ O, also ist KExz =

n
Kyag. ¥ * R
Anregung in das Magnonseitenband kann daher benutzt werden, um

vorzugsweise Exzitonen am Rande der Brillouin-Zone zu erzeugen.



2

" +
2.6 DurcH STORSTELLEN BEEINFLUSSTE MN“ -IONEN ALS SENSOREN

FUR DEN ENERGIETRANSFER - EIN EINFACHES TRAPMODELL

Wesentliche Charakteristiken des Energietransfers (ET) lassen
sich durch Einbau von Sensor-Ionen in den Kristall untersuchen.
Ist die elektronische Anregung in der N&he des Sensors, kann
Energie auf diesen ilbertragen und die Floureszenz aus dieser
Storstelle beobachtet werden. MnF; [WILS), [FLAH] und RbMnF,
[IVER] wurden z.B. gezielt mit Er3" dotiert, um den Ubertra-
gungsmechanismus der Energie aus dem Mn2+—Exzitonband zu der
Stdrstelle zu studieren. Da die Sensoren zwangsldufig statistisc
in das Gitter eingebaut sind, mittelt die Stdrstellenemission
iiber bestimmte Eigenschaften des ET. Kenkre und Wong [KENK]
zeigten aber, daB sich im Prinzip sogar die Koh&drenz des Exzi-
tonzustandes aus der Quantenausbeute der Sensorfluoreszenz ab-
leiten 1l&8t.

An die Sensor-Ionen werden folgende Anforderungen gestellt:

- die Konzentration muB gering sein, damit der intrinsische
Energietransfer nicht gestdrt wird,

- die Ionen sollten den ungestdrten Gitterbausteinen mdglichst
dhnlich sein, damit nicht der lokale Energielibertragungspro-
zeB an der Storstelle die Sensorfluoreszenz bestimmt.

Selbst in den reinsten Kristallen der Mangan-Fluoride sind Ver-
unreinigungen durch Ni, Fe, Mg, Ca und Zn in ppm-Konzentrationer
vorhanden.

Ni2+ und Fe2+ haben tiefliegende Anregungszustédnde; sie sammeln
Energie und wirken als nicht-strahlende Zerfallskandle. Die
ersten angeregten Zustdnde von Ca, Mg und Zn liegen weit im UV,
Energie kann nicht auf sie libertragen werden. Sie verzerren je-
doch das Gitter und verursachen energetische Aufspaltung des
4T1—Niveaus von Mn2+-Ionen in ihrer Umgebung. Diese gestdrten

Mn2*+-Ionen wirken als effiziente Traps und fihren zu intensiven

Emissionslinien bis zu 800 cm—1 unterhalb des Exzitonenbandes.
Durch gezielte Dotierungsversuche konnte ihre Identitdt nachge-
wiesen werden [GREE2].



In RanF3 sind 2 solcher Linien im Emissionsspektrum gut beob-
achtbar. Im Gegensatz zu anderen Mangan-Fluoriden sind sie

hier nicht von Seitenbandenfluoreszenz liberdeckt. Ihr energe-
tischer Abstand zur Exzitonlinie betrdgt 27 cm_1 (G-Linie) bzw.
123 cm_1 (R-Linie). Diese Mn2+—Ionen sind also durch das je-
weilige Fremdion in ihrer Nachbarschaft relativ gering gestdrt,
die Konzentration ist durch den Anteil an Verunreinigungen vor-
gegeben und daher auch sehr klein. Obige Bedingungen filir einen
Sensor sind also erfilillt. Die experimentellen Ergebnisse, be-
sonders die unter uniaxialem Druck, bestdtigen ihre Eignung als
Sonde fir den ET (s. Kap. 4).

2.6.a) Ratengleichungen fir T = O

Im folgenden wird ein einfaches Ratengleichungssystem zur ma-
kroskopischen Beschreibung des ET zu Stdrstellen vorgestellt.
Mit dessen Hilfe erfolgt die Interpretation der MeBdaten; offen-
sichtliche Abweichungen werden dort diskutiert. Das Modell ist
in Abb. 2-16 skizziert.

I S

+
Abb. 2-16 Energietransfer aus dem Mn2 —4T1—Exzitonband zu Traps

E: Exzitonenband
G,R: gestdrte lokale Mn2+—Niveaus vom Typ G bzw. R
GS: Grundzustand
x: sonstige Stdrstellen, zu denen ET stattfindet
A: intrinsische Zerfallsrate von E,G,R; da G und R
nur gering gestdrt sind, kdénnen diese Raten als
gleich angesetzt werden
kg kr/ky: integrale Transferraten aus dem Exzitonband
zu Stérstellen vom Typ G,R,x; sie werden
hier als konstant betrachtet
+ strahlende ¢ nicht-strahlende Zerfallskanidle



Wegen der geringen Konzentration kdnnen die verschiedenen Stdr-

stellen separat behandelt werden; direkter Transfer von G nach

R ist zu vernachl&dssigen.

Die Ratengleichungen filir die Besetzungszahlen n von E, G und R

Jauten:
dnE
ﬁ?'='“+kG+RR+anE 2.6.1 a)
dnG
—— = - \
3t XnG*'anE 2.6.1 b)
an
T = -XnR+kRnE 2.6.1 ¢c)
Anregung erfolgt immer mit einem 6-Puls zum Zeitpunkt t = O. Die
zeitliche Entwicklung der Besetzungszahlen lautet dann:
_ o =%t
nE(t) =np e 2.6.2 a)
k k ~
_ O, 0 G, ~At_ o G _-At
nG(t) = (nG+nE 12,)e ng T e 2.6.2 b)
k k ~
- o, O "Ry _=At__o "R _-it
nR(t) = (nR+nE E)e ng 7 e 2.6.2 c)
Lo ~ ~ o _ -
nit k = kcd-kRﬁ-kx A= A+Kk n- = n(t=0)
pie Emissionsintensitdten sind gegeben durch
I(t) = n(t) - A 2.6.3

Pie Exziton-Emission zeigt also exponentielles Abklingen mit

ciner durch den ET zu Traps vergrdferten Rate X. Beide Stdrlinien
klingen genau mit dieser Rate X an. Die unterschiedlichen Trans-
‘erraten von R und G haben nur EinfluB auf die Intensitdt,
aber auf die zeitliche Dynamik.

nicht



2.6.b) EinfluB der Rilickbesetzung

Die bisherigen Betrachtungen gelten flir T = O. Fir hShere Tempe -
raturen findet Reaktivierung aus den Traps zurilick ins Band statt.
Sie kann beschrieben werden durch eine Riickbesetzungsrate kak:

e-AE/kT

k =B- AE: Traptiefe 2.6.4

ak

B ist dabei nicht die integrale Transferrate zum Trap, also kg,
oder kR. In letzterer ist auch die mittlere Transportzeit der
Anregung vom Ursprungs- zum Traport enthalten, in B jedoch nicht.
Als Vorgriff auf Kap. 4 sei hier angemerkt, daB sich experimen-

tell ergibt:
B >> kG’kR 2.6.5

Durch Hinzufligen des Rickbesetzungsterms wird die LOsung des
Differentialgleichungssystems ziemlich uniibersichtlich. Es wird
daher darauf verzichtet, die vollstdndige L&sung anzugeben. Ge-
zeigt wird, wie sich die Besetzungszahlen von E und G in dem
Temperaturbereich verhalten, in dem G wieder thermisch entleert
wird. Wegen AE(R) m~ 5-AE(G) erfolgt die Reaktivierung von R
erst bei viel hdheren Temperaturen.

Mathematisch lassen sich beide Besetzungszahlen als Summe von
zwei Exponentialfunktionen mit den Raten Aq und Ay schreiben:

- p .o ME _ -2t
nE(t) = FE e + (1 FE)-e
2.6.6
= F -[e ME_ T2t
nG(t) Fo [e e ]
Die Vorfaktoren sind auf nE(t=O) = 1 normiert. Folgende typische
Werte der Parameter (vgl. Kap. 4) werden eingesetzt:
Raten [1/s]: A = 16 kg = 5000 B = 1.5-107
kR = 20000 Ky = ¢}
2.6.7

AE = 27 cm_1 (Tiefe von G) n.(t=0) =0

| Univ. -Bibiioha
Regensburs

~—




In Abb. 2-17 ist die Temperaturabhdngigkeit der Raten A1 und

A

2 sowie der Vorfaktoren F, und Fe aufgetragen. Eine YUbergangs-

temperatur T wird definiert lber

Fo(T,) =

50090

40206

30000

20000

RATEN [1/S1

10000

Fg (DL F (D

1/2 2.6.8

A+KgrKg
A+Kg

2 2 4 6 8 10
TEMPERATUR (K1

Abb. 2-17 Reaktivierung aus dem Stérniveau G; Temperaturabhdngigkeit
der Raten A; und Ay (oben) sowie der Vorfaktoren Fg und Fg;
die auf ! normierten Besetzungszahlen von Exziton und G
werden beschrieben durch
ng(t) = Fprexp(-A1t) + (1-Fg)exp(-Ayt)
ng(t) = Fglexp(-Ajt)-exp(-Ajt))

T
o

wird definiert tber Fp(T, )=1/2 (unteres Bild)



Zu beobachten ist

- Fur T<<To verhalten sich Exziton- und G-Emission wie durch
2.6.2 beschrieben.

- Fir 'I‘>>To klingt das Exziton nun langsamer ab: statt mit der
Rate Aﬁ-kR4-kG nur noch mit A+—kR. Die G-Linie klingt mit
der gleichen Rate ab, Anklingen ist unmeBSbar schnell. Die
Intensitdt nimmt stark ab. Die Kinetik von Exziton- und R-

Emission verhdlt sich so, als wiirden Traps vom Typ G nicht

existieren.

- Im Bereich um To besteht die Exziton-Emission aus zwei expo-
nentiellen Abklingkomponenten mit den Raten Aq und Az; G
klingt mit A, an und mit A ab.

Nach Gleichung 2.6.6 bestimmt also A das Abklingverhalten der
Storlinie. A ist bei tiefen Temperaturen identisch mit der
strahlenden Ubergangsrate A. FUr grdBeres T gilt:

(A1-x) = BG-exp(-AE/kT) mit BG=sB 2.6.9

AnschlieBend ndhert sich Aq asymptotisch dem Wert A%-kR.

Die Ubergangstemperatur To hdngt wesentlich von der Reaktivie-
rungskonstante B ab. In obigem Beispiel ist Tost K, obwohl

AE = 27 cm-1 einer Temperatur von 39 K entspricht!
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3, MESSTECHNIK

Alle Messungen zum Energietransfer in RanF3 wurden im Labor

flir zeitaufgelSste optische Spektroskopie am Lehrstuhl Gebhardt,
Arbeitsgruppe V. Gerhardt durchgefiihrt. Wesentliche Komponenten
der Apparatur entstanden im Rahmen dieser Arbeit neu oder wurden
stark modifiziert. Zundchst wird kurz auf die verwendeten Proben
eingegangen. Im Abschnitt 3.2 wird eine Ubersicht iiber die opti-
schen Komponenten des MeBplatzes geqgeben. Kapitel 3.2 beschaf-
tigt sich mit ProzeBsteuerung und MeBdatenerfassung. In 3.4 wird
der Kryostat mit dem Einsatz zur Erzeugung von uniaxialem Druck
auf den Kristall beschrieben. Schlieflich wird noch ein neu ent-
wickeltes Photonen-Detektionssystem vorgestellt.

3,1  KRISTALLE

Bis auf Kontrollmessungen wurden alle Untersuchungen an zwei
Kristallen vorgenommen, die aus einem ca. 20 x 20x 10 mm groBen
Rohstiick herausgearbeitet wurden. Es wurde von J. R&duber, Frei-
burg, aus extrem reinem Ausgangsmaterial in Argon-Schutzgas-
Atmosphdre nach dem Czochralsky-Verfahren gezogen. Die Fremd-
ionen-Konzentration liegt in der GroB8enordnung von einigen ppm.
RanF3 spaltet entlang [001]-Fl&dchen. Ausgehend von diesen Fli-
chen wurde eine [001]-Probe (1.3x1.3x5.5 mm) und eine [110]-
Probe (1.2x1.5x5 mm) geschnitten, planparallel geschliffen und
poliert. Nur bei sehr sorgfdltiger Prédparation halten die Proben
uniaxialen Druck von bis zu 2.5 kbar aus und zeigen saubere Li-
nienaufspaltung wie in Kap. 2.4 behandelt. Da beide Proben aus
dem gleichen Rohstiick stammen, war sichergestellt, daf die [001]

und die [110]-Druckprobe gleiche Fremdionen- und St8rstellen-

Konzentration aufwiesen.



3.2  APPARATUR FUR ZEITAUFGELYSTE OPTISCHE SPEKTROSKOPIE

Abb. 3-1 zeigt die optischen Komponenten, die in dieser Arbeit

verwendet wurden.

Farbstoff - Exzimer -
Laser Laser
- LB
N
N / \ Sz

Kristall

o |

Ls L. '.LTM_ Mono -

chromator

Abb. 3-1 Apparatur zur zeitaufgeldsten Spektroskopie:
optischer Aufbau; S: Spiegel PM: Photomulti-
plier L: Linse P: Polarisator BS: Babinet-
Soleil~Kompensator LB: Lochblende

Der Farbstofflaser (FL 2002, Fa. LAMBDA) wurde mit dem Dye
Cumarin 153 betrieben. Gepumpt von einem Exzimerlaser (EMG 102,
Fa. LAMBDA), liefert er im Bereich um 537 nm 10 ns lange Pulse
mit einer Energie von maximal 12 mJ nach Herstellerangaben. Die
Linienbreite betrdgt 0.2 cm-1. Die Lochblende unterdriickt sto-
rende Untergrundfluoreszenz. Das Linsensystem L1 und L2 dient
zur Aufweitung des Strahls auf einen Durchmesser von ca. 2 mm.
Der Spiegel S3 lenkt den Anregungsstrahl unter einem solchen
Winkel auf die Probe, daB Reflexionen von der Kristalloberfl&che
und von Kryostatfenstern nicht in den Detektionswinkel der
Emission fallen. Es zeigte sich, daB durch diese Anregungsgeo-
metrie viel weniger Streulicht zum Detektor gelangt als bei An-
regung mit Durchstrahlung oder von unten, die technisch auch
mdglich widre.



Die Emission des Kristalls wird durch L3 parallel gebiindelt

und durch L4 im passenden Offnungsverhdltnis 1:8 auf den Mono-
chromatorspalt abgebildet. Der Im-Gittermonochromator (SPEX 1704
besitzt eine Aufldsung von 8% pro mm Spaltbreite; das Licht wird
liber einen Photomultiplier registriert. Zwischen L3 und L4 kann

zu Justierzwecken ein Fernrohr eingeklappt werden.

Die Emission des Farbstofflasers ist im wesentlichen senkrecht
zur Ebene von Abb. 3-1 polarisiert (z-Richtung). Flir Anregung
nit definiertem Polarisationsvektor wurde zwischen den Spiegeln
S1 und S2 ein Doppelprismen-Polarisator eingefiigt, der nur

Licht //z durchldBt. Mit einem dahinter angeordneten Babinet-
Soleil-Kompensator konnte dann die Polarisationsrichtung gedreht

werden.

Bei allen Messungen wurde eine Laser-Wiederholrate von 3 Hz be-
nutzt. Dadurch war sichergestellt, daB die langlebigen Trapzu-

stdnde (Lebensdauer ~ 60 ms) v8llig abklingen konnten.
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3.3 PRrROZESS-STEUERUNG UND MESSDATEN-ERFASSUNG

Der elektronische Teil der Apparatur ist in Abb. 3-2 skizziert.
Die Prozefsteuerung, Datenerfassung und -auswertung wird von
dem Kleincomputer DIETZ 621/8 lbernommen. Er arbeitet im Mul-
tiuser - Timesharing - Betrieb und ist mit zwei Plattenlauf-
werken (je 4.8 MByte) und einem CAMAC-ProzeBinterface ausgestat-
tet. Ein Arbeitsplatz ist mit einem Graphik-Terminal (HP 2648)
und einem Plotter (HP 9872A) ausgestattet und dient zur Off-Line-
Auswertung von MeBdaten. Unabhdngig davon erfolgt liber die zwei-
te Benutzerschnittstelle die Ablaufsteuerung fiir Messungen. We-
sentliche Punkte sind im folgenden am Beispiel "Messung einer
Abklingkurve I(t)" kurz beschrieben (s. z.B. Abb. 4-5).

1) Die gewilinschte Anregungs- und Detektionswellenlédnge wird
iber zwei CAMAC-Schrittmotortreiber (JOERGER SMC-L) ein-
gestellt.

2) Der Vielkanalanalysator wird vorbereitet. Er besteht aus
den CAMAC-Modulen Clock-Generator (LE CROY 8501) und
Histogram-Memory (LE CROY 8810). Die maximal nutzbare
Zeitaufldsung betrdgt 10 Mikrosekunden, verwendet wird
eine Tiefe von 256 Kandlen.

3) Die Masterclock (HP 8013A),die auf die gewlinschte Laser-
Repetitionsrate fest eingestellt ist, startet den Clock-
Generator. Dieser gibt einen Burst von 256 Pulsen zur
Kanal-Fortschaltung an das Histogram-Memory aus; die
Frequenz ist direkt programmierbar. Das vom Photomulti-
plier registrierte Licht wird im Photonenz&hlverfahren
zeitaufgeldst in den Z&hlkandlen des Histogram-Memory-
Moduls registriert.

4) Nach Start des Vielkanalzdhlers wird zeitverzdgert
(typischer Delay 10 Kandle) der Exzimerlaser geziindet.
Wdhrend des Laserpulses ist der Photomultiplier inaktiv
geschaltet (s. Abschnitt 3.5).

Im Memory-Modul wird nun der zeitliche Verlauf der
Emission aufgenommen. Gleichzeitig liegt auch die effek-
tive Dunkelz&dhlrate in den ersten Kandlen vor. Sie wird
fiir Auswertzwecke unbedingt bendtigt.



5) Ist ein Durchgang nach 256 Kandlen beendet, setzt der Rech-
ner ilber einen Interrupt den Kanalzdhler wieder zuriick.
Punkt 3 und 4 werden solange wiederholt, bis die gewilinschte
Zyklenzahl erreicht ist. Die Z&hlraten werden dabei durch

die Hardware im Memory-Modul aufsummiert.

6) Uber Direct Memory Access holt der Rechner die gemessene
Abklingkurve in seinen Arbeitsspeicher, sichert sie auf
Platte und gibt sie liber einen CAMAC-Display-Controller

(Eigenbau) online zur Kontrolle an einen Oszillographen aus.

Computer Dietz 621/8

—

Platten Auswertung
2x 48 MB Prozelisteuerung

CAMAC
crock |[vemory] [ [ ][]

]

e
Online -
Start Display Farbstoff -
Wellenldngen - Laser
Zéhljpulse vorschub
Verstdrker pu | Emissions -
Monochrom.
Zundpuls Exzimer-
Dela; >
Y Laser
Master-
Clock

Abb. 3-2 ProzeBsteuerung, Datenerfassung und -auswertung;
ndheres s. Text.



Die CAMAC-Peripherie 1l&B8t sich nur mit dem ProzeB-Basic-Inter-
preter BASEX bedienen. Alle zeitkritischen und direkt Hardware-
bezogenen Aufgaben wurden jedoch in Form von Assembler-Calls
programmiert. Zur Datenaufbereitung wurde ein komplexes Aus-
wertprogramm-Paket entwickelt.

Alternativ zu dem oben beschriebenen Vielkanal-Analysator wurde
ein weiteres Gerdt eingesetzt (Eigenbau F.S. Heimerl [HEIM]),
das hohere Zeitaufldsung (2 100 ns) erlaubt, allerdings nur mit
einer Tiefe von 64 Kandlen. Eine Messung damit verl&duft im we-
sentlichen genauso wie oben geschildert.



3.4  KRYOSTAT UND DRUCKERZEUGUNG

Der verwendete Metallkryostat (Fa. LEYBOLD) 1ld8t sich im Bad-
oder DurchfluBbetrieb nutzen. Fir Temperaturen <4.2 K wurde
nach Einfillen des Heliums zundchst stark abgepumpt, bis der
Lambda-Punkt unterschritten war. AnschlieBend wurde die Abpump-
rate so eingestellt, daB die gewlinschte Temperatur erreicht
wurde. Ein Regelsystem fiir die Pumprate hielt nun die Temperatur
konstant. Das leichte Sprudeln des Heliums bei T> 2.2 K ver-
minderte zwar die verwertbare Intensitdt von Anregung und Emis-
sion, war aber sonst weiter nicht stdrend. Flir Temperaturen
>5.5 K floB stédndig fliissiges Helium aus einem separaten Vor-
ratsbehdlter in den Probenraum nach. Eine an eine Regelkreis
angeschlossene Heizung stellte die Solltemperatur ein.

Die Temperatur wurde mit einem geeichten Kohle-Glas-Widerstand
bestimmt (Fa. LAKE SHORE CRYOTRONIC, Modell CGR-1-1000). Er war
im Kryostat direkt neben der Probe befestigt und wurde von einer
Konstantstromquelle (1 bis 100 pA nach Herstellervorschrift)
versorgt. Die Genauigkeit der Temperaturmessung flir T<=4.2 K
ist besser als 0.05 K. Im Gasstrom fiir T > 4.2 K schwankte die
Temperatur etwas; die Messung ist hier auf ca. 0.3 K genau.

W. Pfab entwarf eine Aufh&dngung fir den Kryostat, die motorbe-
triebene Verschiebung in alle drei Raumrichtungen ermdglicht.
Zusammen mit dem Justierfernrohr und einer fernbedienbaren Fein-
verstellung des Umlenkspiegels S3 (s. Abb. 3-1) ist somit eine
exakte Abbildung des Laserstrahls auf den Kristall und der
Emission auf den Monochromator-Eintrittsspalt mSglich.

Mit Unterstiitzung von H. Krause und V. Gerhardt wurde ein Kri-
stallhalter filir den Kryostaten entwickelt, der es ermdglicht,
durch Anwendung einer &HuBeren Kraft uniaxialen Druck von eini-
gen kbar auf den Kristall auszuiilben. Er ist in Abb. 3-3 und 3-4
skizziert. Die ndtige Kraft wird auBerhalb des Kryostaten durch
Verstellen einer Mikrometerschraube erzeugt, die zwei Feder-

stahlwellen durchbiegt. Uber eine vakuumdichte Bohrung wird



sie lUber eine Zugstange auf den Kristall Ubertragen. Der Ge-
gendruck wird iiber ein Rohr aufgenommen, das wie die Stange
aus V2A-Stahl gefertigt ist, um fiir gleiche Wdrmeausdehnung
und schlechte Wdrmeleitung zu sorgen.

Hebelsystem
1/2 AT

Klemmstilick

Bronzeblech
mit Dehnungs-
MeBstreifén

Feintrieb
Klemmstiick

B B i £ o

1 : i Dichtung

Druckrohr (V2A)

1 cm -~
l-——-—-—-——Zugst:ange (v2a)

Abb. 3-3 Kristallhalter mit Druckvorrichtung; Teil a: Er-
zeugung einer Zugkraft durch ein Hebelsystem auBer-

halb des Kryostaten; Kraftmessung uber Dehnungsmef-
streifen.




Zugstange (V2A)

Druckrohr (V2A)

PaBstift

Kdfig

Druckstempel

Bohrung filir Anregung
und Emission

Kristall
Saphir-Druckstempel

Bohrung fiir mégliche
Laser-Anregung von unten

Abb. 3-4 Kristallhalter mit Druckvorrichtung; Teil b: Druck-
einsatz im Heliumbad:; der Kafig ist Uber zwei PaB-
stifte mit der Zugstange verbunden und Ubertrégt
die Kraft von unten her verdrillungsfrei auf den
Kristall; der Gegendruck wird uUber das Druckrohr
aufgenommen.

Als Druckstempel am Kristall selbst dienen ein Saphir- und ein
gehdrteter Edelstahlzylinder. Das Konstruktionsprinzip verhin-
dert, daB der Kristall durch Scher- oder Drillkré&fte zerstoért
oder inhomogenem Druck ausgesetzt wird.



Die Druckmessung erfolgt iiber einen DehnungsmeBSstreifen. Er

ist auf ein Bronzeblech geklebt, iiber das die Kraft von den
Federwellen auf den Zugstab libertragen wird (s. Abb. 3-3). An
gleicher Stelle ist ein weiteres Bronzeblech mit einem zweiten
MeBstreifen montiert, das jedoch nicht der Zugkraft ausgesetzt
ist. Es dient als Referenz, um Temperatureinfllisse zu kompen-
sieren. Der Widerstand des Streifens wird iiber eine MeBbrlicke
bestimmt. Durch Anlegen von definierten Krdften an die Zugstan-
ge und Messung der resultierenden Widerstandsédnderung AR wurde
die Druckeichung durchgefiihrt. Es ergab sich ein absolut line-
arer Zusammenhang: Die Druckmefeinrichtung ist sehr empfindlich:
p = 1 kbar bei einer Kristallfldche von 1 mm2 entspricht einem
AR von 1600 Ohm. Der erzeugt Druck ist auBerdem im gesamten be-
nutzten Bereich proportional zur Auslenkung der Federwellen an
der Mikrometerschraube.
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3.5 DETEKTIONSSYSTEM: GEKUHLTER PHOTOMULTIPLIER MIT
GATE-MOGLICHKEIT

Die Verwendung des Exzimer-gepumpten Farbstofflasers als Anre-
gungslichtquelle stellt hohe Anforderungen an das Photonen-
Detektionssystem. Wdhrend des intensiven 10 ns-Lichtpulses wird
der Photomultiplier trotz aller MaBnahmen zur Streulichtunter-
driickung lberbelichtet. AuBerdem ist die Intensitdt der Emission,
vor allem aus dem Exzitonband, sehr schwach. Das Signal-Rausch-
Verhdltnis muBte daher unbedingt optimiert werden, um brauchbare
MeBergebnisse zu erhalten.

Aus diesen beiden Griinden wurde unter Mithilfe von W. Eisfeld
und F. Koch ein neues Detektionssystem konzipiert und aufgebaut.
Es umfaft einen gekiihlten Photomultiplier (HAMAMATSU R1463), der
wdhrend eines Laserpulses abgeschaltet wird, sowie die zugehdri-
gen Steuer- und Versorgungselektronik (s. Blockschaltbild in
Abb. 3-5).

Die Multiplierkathode liegt auf einem Potential VK von ca.

-100 V, die erste Dynode D1 im Normalbetrieb auf Masse, D2 auf
+100 V. Der Exzimerlaser liefert ca. 800 ns vor einer Ziindung
einen Synchronisationspuls. Dieser wird benutzt, um iber einen
V-FET D1 innerhalb von 500 ns auf +160 V zu schalten. Durch den
Laserblitz aus der Photokathode freigesetzte Elektronen kénnen
nun nicht mehr zu D2 gelangen, da V(D2)<V(D1) ist, sondern werden
Uber D1 abgesaugt. Dadurch konnte im praktischen Betrieb der
EinfluB von Stérlicht um einen Faktor 2 100 reduziert werden.
Nach einer einstellbaren Zeitkonstante wird D1 mit einer Flanken-
steilheit 'von 25 ns wieder auf Masse gelegt, der Photomultiplier
ist dann nach ca. 1 ps wieder voll betriebsfédhig.

Das durch die Photoelektronen induzierte Signal an der Anode

(4 ns-Pulse, H6he ca. -10 mV) wird mit Hilfe von zwei schnellen
Komparatoren und nachgeschalteter Kontroll-Logik (ECL-Technik)
fiir Photonenzdhlbetrieb aufbereitet. Durch die Schaltung ist ein
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Fensterdiskriminator realisiert, Schwelle (V 1) und Breite

(VREF1-'VREF2) sind einstellbar. Ein separatggFVerstérker er-
Ubrigt sich, gliltige Eingangspulse liegen am Ausgang der Kom-
paratoren als digitales Signal vor. Es wird auf die von handels-
Ublichen Zdhlern verarbeitbare Form von 50 ns langen TTL-Pulsen
gebracht. Integriert wurde eine Z&hlrateniiberwachung, die an-
spricht, wenn der Multiplier mehr Signale pro Zeiteinheit lie-

fert als in diskrete 50 ns-Ausgangspulse umsetzbar sind.

Zu beachten ist, daB diese Schaltung zur Verarbeitung der Photo-
A= 1000 V
liegt (s. Schutzrahmen in Abb. 3-5). Uber einen Optokoppler wer-

multiplicr-Signale vollstdndig aui Anodenpotential V

den die Ausgangspulse auf Erdpotential transformiert.

Der Multiplier selbst befindet sich in einer Kupferroéhre, die
Uber ein wassergekithltes Peltierelement auf Temperaturen bis
zu -10°¢ gekiihlt werden kann. Die Dunkelz&dhlrate betrdgt damit

weniger als 1 5-1.




- 65 -

y, EXPERIMENTE zUM ENERGIETRANSFER IN RBMNF3

In diesem Kapitel wird der Energietransfer in RbMnF 5 bei tiefen
Temperaturen experimentell untersucht. Der niedrigste angeregte
Zustand der Mn2+-Ionen, 4T1, ist ohne externe Felder dreifach
orbital entartet. Uniaxialer Druck in [001]- und [110]-Richtung
hebt jedoch diese Entartung auf. Gleichzeitig beobachtet man
eine Reduktion der Energietransfer-Rate aus dem Exzitonband zu
Stérstellen. Der Zusammenhang zwischen Druck und Reduktion des
Transfers wird im folgenden systematisch untersucht. Insbeson-
dere soll gekldrt werden, ob unter Druck der Transfer anisotrop
wird. Experimente mit [111]-Druck wurden nicht durchgefiihrt, da
dieser Druck den 4T1—Zustand nicht aufspaltet. Man beobachtet
in diesem Fall auch keinen EinfluB auf den Energietransfer [STRA3].

Der Transfer wird aus der Dynamik von Exziton- und Stdrlinien-
emission nach 6-Puls-Anregung des Exzitonbandes bestimmt. Diese
Methode ist viel zuverldssiger als die Beobachtung der Emissions-
intensitdt, die im Prinzip dieselbe Information liefert (s. Kap.
2.6): Die Dynamik wird durch Schwankungen der Anregungsintensitdt
nicht beeinfluBt; Intensitdtsvergleiche von Messungen an ver-
schiedenen Kristallen sind in der Praxis mit hinreichender Ge-
nauigkeit nur sehr schwer moglich. Auch physikalische Effekte,
die nicht mit dem Energietransfer zusammenh&dngen, ver&ndern die
Intensitdten, nicht jedoch den zeitlichen Verlauf der Emission.
Z.B. konnen Exziton und lokalisierte Mn2+-Zustande unterschied-
lich starke Phononseitenbandemission zeigen. Durch die é-Pulsan-
regung mit geringer Wiederholrate (3 Hz) ist auBerdem die mittlere
Energie, die dem System zugefiihrt wird, sehr gering. Dies ist von
grofer Bedeutung, da schon eine kleine TemperaturerhShung EinfluB
auf den Transfer hat (s. Abschnitt 4.3).

Teil 1 dieses Kapitels zeigt das spektrale Verhalten von Exziton
und Storlinien unter Druck; die durch den JTE induzierten Auf-
spaltungen werden bestimmt und mit bekannten Daten [CHEN] ver-

glichen. In Teil 2 werden typische Messungen zur Dynamik von Ex-



ziton- und Stodrlinienemission gezeigt und Auswertmethoden vor-
gestellt. Teil 3 beschdftigt sich mit dem EinfluB8 der Temperatur
auf diese Dynamik. Im vierten Abschnitt schlieBlich werden die
wesentlichen experimentellen Daten iber die Reduktion des Ener-
gietransfers unter Druck dargestellt. Sie werden aus der Exzi-
ton-Emission gewonnen; hier ist die Dynamik besser zugdnglich
als bei der Trap-Emission. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels
untersucht, wieweit diese Daten mit Messungen der Emission aus
den Storlinien G und R Ubereinstimmen.
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4,1 ExziTON- UND STORLINIENSPEKTREN IN ABHANGIGKEIT VON
UNIAXIALEM DRuck

4.1.a) Emissions- und Anregungsspektren bei Nulldruck

ENERGIE [cm

18200 18108 18000
GATE 25pS
=
= P=0
=
) T=1. 4K
& ANR. 53304
-
—
]
W
[+'9
E1 G G-M

54880 5508 5528 5548 5568 5580
WELLENLANGE (Al

Abb. 4-1 Zeitaufgel&stes Emissionsspektrum von RbMnF3 im
spektralen Bereich der intrinsischen Nullphonon-
linie (El1); G,R,N,L: Emission aus lokalisierten
Mn®*-Zustdnden (Stdrlinien); zu G und R ist auch
Magnonseitenbandemission zu beobachten (G-M, R-M);

H kennzeichnet die spektrale Aufldsung; Zeitfenster:
25us nach der Anregung; kein Druck angelegt; Anre-
gung im Phononseitenband (53308).

Abb. 4-1 zeigt das Emissionsspektrum des Kristalls ohne externen
Druck bei tiefen Temperaturen. Dargestellt ist nur der spektrale
Bereich um die Exziton-Emission 4T1--6A1, der fiir diese Arbeit
von Bedeutung ist. 2Zu niedrigeren Energien schlieBt sich die sehr
intensive Phononseitenbandemission an, die in friiheren Arbeiten
ausfiihrlich untersucht wurde [HEUM], [STRA].
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Das Zeitfenster in Abb. 4-1 betrug 25 us vom Anregungspuls ge-
rechnet, das Exziton E1 ist noch deutlich zu erkennen. G und

R sind die beiden Stérlinien im Abstand von 27 bzw. 123 cm '

zu E1, deren Dynamik zusammen mit der von E1 untersucht wurde.
Die Magnonseitenbanden zu diesen Linien, sowie zwei weitere
Stérlinien (N,L) zeigen eine Dynamik, die aus mehreren nicht
trennbaren Komponenten besteht. Sie wurden daher nicht né&her
betrachtet. Emission aus den beiden hdheren Exziton-Zust&dnden
konnte nicht beobachtet werden. Von dort erfolgt offenbar
schnelle Relaxation nach E1. Die Linienbreiten der E1-, G- und
R-Emissicn waren i.a. durch éie Monochromaturaufidsung bestimmt.
Flir die E1-Linie wird eine Breite von 1.5 cm-1 angegeben [STRA];
G und R sind wahrscheinlich noch schmdler. Temperatur und/oder
Druck hatten keinen meBbaren EinfluB auf die Linienbreiten. So-

wohl G als auch R zeigen einige schwache Nebenlinien.

Im Anregungsspektrum (Abb. 4-2) erkennt man im Bereich der Ex-
zitonen die erwartete Gruppe aus drei Linien. E1 hat gleiche

spektrale Lage wie die Exziton-Emission, E2 liegt 4.7 em™! dar-
iiber, die sehr schwache Absorption von E3 um 3 cm“1 Uber E2.

4.1.b) Druckaufspaltung und Linienverschiebung des Exzitons

Mit Hilfe der intensiven Anregungslichtquelle konnte die Druck-
aufspaltung und -verschiebung der Liniengruppe E1, E2, E3 trotz
ihrer geringen Oszillatorstdrke (s. Abb. 4-2a) sehr genau beob-
achtet werden.

Abb. 4-3 zeigt als Beispiel die Anregungsspektren unter [110]-
Druck. Die Messungen sind filir zwei Polarisationen des Lasers,
Ell Z una EiZ aufgetragen. Man erkennt das Auseinanderlaufen der
Zustédnde WZ und (Wx,wy) mit zunehmendem Druck. (wx,w ) spaltet
auf, die beiden Komponenten vertauschen im Bereich um 1.5 kbar
ihre hauptsédchliche Polarisation (s. auch Kap. 5.1).
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Anregungsspektren von RanF3
6A1 44T1; T=1.4K, Nulldruck; Detektion im Phononseiten-
band (57008) ;

a) Ubersicht 53008 bis 55008; starke Phonon- und Magnon-
seitenband-Absorption sichtbar, die Exzitonen sind
gerade noch zu erkennen;

b) Bereich der Exziton-Absorption 40-fach gespreizt;
logarithmische Skala zur Verdeutlichung der Linie E3.
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In Absorption betrdgt die Halbwertsbreite der Exzitonlinien
bei Nulldruck 0.6 cm-1

auch unter Druck nur aus dem niedrigsten Subniveau der Exzi-

, fir p>O~1.2 cm |. Emission konnte

tonen beobachtet werden. Die Strukturen bei niedrigeren Ener-
gien als E1 bzw. Z in Abb. 4-3 riihren von unbekannten Stdrab-
sorptionen her, eine zugehtrige Emission bei diesen Energien
konnte nicht beobachtet werden.

EXZITON ~7="| EXZIT.| G-LINIE|R-LINIE
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Abb. 4-4 Linienverschiebung und -aufspaltung der Exzitonen und
der Stérlinien G und R unter uniaxialem Druck p;
links [001]}-Druck, rechts [110]-Druck; grofRe Symbole:
Peaklagen, sofort nach Anlegen des entsprechenden Druckes
gemessen; links zusdtzlich eingetragen: Werte fiir re-
laxierten Kristall (kleine Symbole); zu beobachten ist
lineare Verschiebung mit dem Druck fir p2 O.4kbar, die
spektralen Abstdnde E1-G-R bleiben gleich.

In Abb. 4-4 sind die Peaklagen der Exzitonen als Funktion von
[001]- und [110]-Druck zusammen mit den Energien der G- und R-
Emission aufgetragen. Die Daten filir die Exzitonen wurden aus
Anregungs- und Emissionsspektren ermittelt. Bei [001]-Druck ist
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ca. 6 cm—1 oberhalb der niederenergetischen Exzitonlinie eine
weitere schwache Absorption zu beobachten. Sie entspricht wahr-
scheinlich der zweiten etwas abgespaltenen Komponente von
(?X,Yy) (vgl. Abb. 2-13). Ihr Verlauf konnte aber wegen Uber-
schneidung mit Stdrabsorptionen nicht verfolgt werden.

Die Werte auf den durchgezogenen Linien (groBe Symbole) in Abb.
4-4 ergaben sich, wenn sofort nach Hochfahren des Druckes von

p = O auf den angegebenen Wert die Linienposition bestimmt wurde.
Im Zeitbereich von ca. 1/2 Stunde &nderten sich Feaklagen und
Dynamik von Exziton und Stérlinien. Die Eigenschaften des Kri-
stalls entsprachen dann vEllig einer wa ca. 10% weniger gedruck-
ten Probe und blieben anschlieBend beliebig lange konstant. Der
Effekt trat in gleicher Stdrke bei [001]- und [110]-Druck auf.
In Abb. 4-4 sind im linken Diagramm zus&tzlich die Energien von
Exzitonen, G und R eingetragen, wie sie sich aus unabhédngigen
Messungen im stationdren Fall ergaben (kleine Symbole auf den
gestrichelten Linien). Eine Relaxation der Druckmechanik kann
mit groBer Sicherheit ausgeschlossen werden. Viel wahrschein-
licher ist es, daB der Kristall unter Druck an Versetzungen et-
was gleitet. Der effektive, in der Probe herrschende Druck wird
dadurch etwas geringer. Alle folgenden Untersuchungen wurden am
relaxierten Kristall unter stabilen Druckverhdltnissen vorge-
nommen. Angegeben ist immer der echte Druck im Kristall, be-
stimmt aus der Linienposition gemdf Abb. 4-4 (durchgezogene Ge-
raden) .

4.1.c) Zur GrdBe des Jahn-Teller-Effekts

Zur Diskussion des Jahn-Teller-Effekts wird die direkte Reaktion
des Kristalls auf den angelegten Druck herangezogen. Aus den
Steigungen der durchgezogenen Geraden in Abb. 4-4, die die Li-
nienpositionen fir p2 0.4 kbar gut beschreiben, ergeben sich

die in Tab. 4-1 zusammengestellten Verschiebungen der Exzitonen-
linien:
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Tab. 4-1 Gemessene Druckverschiebung der Exzitonlinien fir

p>=0.4 kbar.
Verschiebung unter
Zustand [001]1-Druck [110]-Druck
(vx,Yy) -15.7cm-1/kbar -3.6cm-1/kbar
-4.6cm-1/kbar
-1 -1
(Wz) + 5.6cm /kbar -12.4cm  /kbar

Betrachtet man jeweils die Differenz der Verschiebung,
dann betragen die Aufspaltungen AE:

AE [001] = 21.3 cm_1/kbar AE [110] = 8.3 cm_1/kbar

Aus diesen Daten errechnet sich (s. Kap. 2.4.b) eine

Schwerpunktsverschiebung EA:

E, [001] = -8.6 cm™ ! /kbar E, [110] = -6.9 cm™ | /kbar

Der EinfluB des Druckes allein sollte gleiche Schwerpunktsver-
schiebung flir beide Druckrichtungen sowie eine Aufspaltung

AE [001] = 2-AE [110] bewirken (s. Kap. 2.4.b). Bei [110]-Druck
erfolgt die Entmischung der orbitalen Anteile (x,y) und z erst
bei viel hdheren Druckwerten als bei [001]-Druck (s. Kap. 5.1).
Erst dann ist aber die DruckeinfluB8 getrennt beobachtbar. Die
zuverldssigen Werte von AE und E, sind daher dem [001]-Aufspal-
tungsmuster zu entnehmen. In Tab. 4-2 sind sie MeBwerten und aus
Kristallfeldrechnungen bestimmten Daten aus [CHEN] gegeniiberge-
stellt.

Tab. 4-2 Aufspaltung AE und Schwerpunktsverschiebung Ep des
Exzitons unter [001]-Druck

AE [001] E, [001]
eigene Messungen 21.3 cm-1 /kbar -8.6 cm-1 /kbar
Messungen [CHEN] 28 cm.1 /kbar -9.5 crn_1 /kbar

Theorie [CHEN] 21.6 cm™ | /kbar -5.9 cm™ | /kbar
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Der in dieser Arbeit gemessene Wert der Druckaufspaltung stimmt
also sehr genau mit der Rechnung aus [CHEN] Uberein. Die abso-
luten GréBen von AE und Ep haben offenbar je nach verwendeter
Probe einen etwas anderen Wert, was auch durch weitere vorlie-
gende Messungen bestdtigt wird [STRA]. Auch der Abstand von E1
zu E2 bei Nulldruck weicht mit 4.7 cm-1 etwas von dem von [CHEN]
angegebenen Wert von 6 cm—1 ab. Uber den Ham-Effekt ist dieser
Abstand aber korreliert mit EJT/ﬁwE. Vermutlich variieren etwas,
je nach Zuchtmethode, die Zahl der Stdrstellen, Versetzungen und
Punktdefekte und dadurch die Clusterfrequenzen w. Auch aus die-
sem Grund war es unbedingt ndtig, [001]- und [110]-Druckprobe
aus einem Kohstuck zu verwenden, damit solche Effekte den Ver-
gleich der MeBdaten der beiden Proben nicht beeinflussen. Fir
die spdter gewonnenen Aussagen haben die Schwankungen von AE und
EA keine prinzipielle Bedeutung. Insbesondere kénnen die in Tab.
2-5 angegebenen Werte Qi fiir die Gr6ge der Jahn-Teller-Verzerrung
weiterverwendet werden, da sie wegen

g, = EA_1/3 g, = a~V/3 (s. Gleichung 2.3.11 und 12)

nur relativ schwach von EA bzw. AE abhdngen.

4.1.d) Spektrale Lage der Stérlinien G und R

In Abb. 4-4 ist zusdtzlich auch die Emissionsenergie der Stdr-
linien G und R aufgetragen. Man sieht, da8 die Tiefe, also der
energetische Abstand zur Exzitonemission, v&llig unabhdngig vom
Druck ist. Dies ist von grofier Bedeutung fir die Eignung als
Sensor-Ion. Die R-Linie zeigt bei Nulldruck eine leichte Schul-
ter auf der hochenergetischen Seite, die unter Druck als sepa-
rater Peak sichtbar ist. Unter [001]-Druck hat diese Nebenlinie
einen festen Abstand von ca. 5 cm—1 zur Hauptlinie. [110]-Druck
bewirkt lineare Aufspaltung mit 4.8 cm-1/kbar. Unter keinen Be-
dingungen konnte R oder G direkt resonant angeregt werden. Die
Konzentration ist viel zu gering, um meBbare Absorption hervor-
zurufen.



- 75 -

AbschlieBend sei noch angemerkt, daB8 alle Anregungsspektren
gleiche Form hatten, unabhidngig davon, ob im Phononseitenband,
im Exziton oder in einer der Stérlinien detektiert wurde.
Ebenso waren die Emissionsspektren unabhdngig von der Anre-
gungswellenlédnge. Anregung im Magnonseitenband oder resonant

im Exziton hatte nur ein geringeres Signal-Rausch-Verhdltnis
als Phononseitenbandanregung zur Folge.
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4,2 EXPERIMENTE UND AUSWERTMETHODEN ZUR EMISSIONSDYNAMIK

Bei den Messungen zur Dynamik wurde i.a. mit Monochromator-
spalten von 200 ym gearbeitet, die spektrale Aufldsung betrédgt
hier 5.3 cm_1. Flir eine MeBkurve wurde tiber 2500 Laserpulse

integriert.

Bei allen hier und in den folgenden Abschnitten vorgestellten
Messungen wurde wegen der viel grdgSeren Oszillatorstédrke nicht-
resonant ins Phononseitenband angeregt (5330 R), die erzeugten
Exzitonen haben beliebigen k-Vektor. Ein Anklingen der Exziton-
emission wurde nie beobachtet, die Relaxation in den Nullphonon-
Zustand erfolgt sehr schnell (vgl. Kap. 2.5.d).

Bei mehreren Temperatur- und Druckwerten wurde aber auch kon-
trolliert, ob die Dynamik von der Art der Anregung abhdngig ist.
Durch Magnonseitenband-Anregung wurden gezielt Exzitonen mit

Ikl =~ g erzeugt (s. Kap. 2.5.d). Die Kinetik von Exziton- und
Stérlinienemission zeigte jedoch keine signifikanten Unterschiede
zu den Messungen, bei denen im Phononseitenband angeregt wurde.
Gleiches gilt fiir die G- und R-Dynamik bei resonanter Anregung
direkt ins Exziton. Die in den An- und Abklingkurven beobacht-
baren Effekte sind also unabhédngig vom Wellenvektor der erzeug-
ten Exzitonen; der Verlust der Phaseninformation bei Anregung

mit definiertem K erfolgt in Zeiten, die klein gegen die Zeitauf-
16sung des Experiments sind. Kohdrenzeffekte sind also bei diesen
Messungen nicht von Bedeutung (vgl. Kap. 2.5.c).

Es ist bekannt, daB in KMnF 4 hohe Anregungsdichten zu einer Ex-
ziton-Exziton-Wechselwirkung filhren [STRA4]. Der Zerfall des Ex-
zitons ist dann nichtexponentiell. Dieser Effekt wurde auch in
RanF3 beobachtet. Die Anregungsintensitdt pro Volumenelement
des Kristalls wurde daher durch Aufweiten des Lasers so stark
reduziert, daB8 mit Sicherheit biexzitonische Prozesse auszu-
schlieBen waren.
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4.2.a) Abklingen des Exzitons

P=0 P=1. 6SKBAR (0811 P=1. 65KBAR [118@]

+ —
t

%} B.5 e 1 2 1 2
ZEIT [MILLISEC.1]

Abb. 4-5 Abklingen des Exzitons nach 8-Puls-Anregung: links: p=0,
Mitte und rechts: uniaxialer Druck von 1.65kbar in [001]-
bzw. [110]-Richtung angelegt; T=1.4K, Anregung bei 55308;
durchgezogene Linien: links und Mitte Exponentialanpas-
sung, rechts durch Gleichung 4.2.4.

Abb. 4-5 zeigt das Abklingen der Exzitonenemission nach Anregung
durch einen Laserpuls ins Phononseitenband. Gegenilibergestellt
sind Messungen bei T = 1.4 K ohne und mit angelegtem [001]- und
[110]-Druck gleicher Gr6Be. Die Abklingzeit unter Druck ist be-
deutend ldnger. AuBerdem ist ersichtlich, daB der EinfluB von
[110])-Druck viel stdrker ist als der von [001]-Druck, obwohl im
ersteren Fall die Druckaufspaltung nur ungefdhr halb so groB8 ist
(vgl. Abb. 4-4).

Da bei Driicken £ 0.5 kbar Effekte wie Domdnenausrichtung statt-
finden, ist die Dynamik filir Nulldruck von der Vorgeschichte des
Kristalls abhdngig. Die im folgenden angegebenen Daten gelten
fliir den Fall, daB der Kristall ohne Druck und ohne zusdtzliche
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Verspannung abgekiihlt wurde. Wird unter leichtem Vordruck abge-
kihlt und dann der Druck zurilickgenommen, bleibt die Dom&nenaus-
richtung langere Zeit erhalten. Man mift die gleiche Dynamik,
als ob der Vordruck weiter anliegen wirde.

Im einfachen Trapmodell (s. Kap. 2.6) ist die Zerfallsrate %
des Exzitons gegeben durch

Y=L + K Agt strahlende Zerfallsrate
K: integrale Transferrate zu
Storstellen

Fir alle Temperaturen und Drucke klingen beide Storlinien mit

der gleichen Rate

Ag = Ag T 16 1/s 4.2.1

. A . . +
ab, solange keine Reaktivierung stattfindet. Ungestorte an -

Zustdnde konnen hochstens noch langsamer abklingen. ?Iliegt im
Bereich 103 e 106 1/s (s. Abschnitt 4.3 und 4.4). In guter

Ndherung kann daher
Tk 4.2.2

gesetzt werden.

Bis auf zwei Ausnahmen konnte keine Abweichung vom exponentieller
Zerfall des Exzitons festgestellt werden. Die Abklingkonstanten
und damit die integralen Transfer-Raten X konnten daher direkt
aus einem logarithmischen Plot abgelesen werden. Die Ausnahmen
waren:

- der Temperaturbereich der G-Entleerung (~ 4 bis 8.5 K, s. Kap.
4.3) bei beliebigem Druck

- Drlcke 2 0.75 kbar nur in [110]-Richtung und nur bei
1.4 K £ T < 2.2 K.

Die Abweichung vom exponentiellen Abklingen bei [110]-Druck und
tiefen Temperaturen ist drastisch (s. Abb. 4-6).
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Abb. 4-6 Logarithmische Darstellung der Abklingkurven aus Abb. 4-5;
deutlich zu erkennen ist die Abweichung vom exponentiellen
Zerfall bei angelegtem [110]-Druck; Anpassung mit Gleichung
4.2.4; fir Null- und [001]-Druck ist das Abklingverhalten
exponentiell.

Hier ist das einfache Trapmodell nun nicht mehr gililtig, die
Transferrate k ist nicht mehr konstant, sondern zeitabhédngig.
Die Auswertung dieser Abklingkurven wurde unter dem Aspekt
durchgefiihrt, ob die Dynamik mit anisotropem Energietransfer
zusammenhdngt. Fiir die Uberlebenswahrscheinlichkeit einer An-
regung, die einen Ndchsten-Nachbar-Random-Walk macht, wird als
asymptotisches Verhalten filir t - « angegeben:

6(t) « expl-ct®], o = d/(a+2) 4.2.3

mit c: Konstante, abhdngig von Trapkonzentration
d: Dimensionalitdt des Transfers [GRAS], [KAYS]

Fir 4 = 2 widre also a = 0.5 (vgl. Kap. 5). Das Kurzzeitverhalten
von ¢, besonders fiir isotropen Transfer, ist aber i.a. rein ex-

ponentiell (s. Kap. 5). Ein Ansatz fiir die Emissionsintensitdt
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mit I(t) = I e't/"BVE,

Alle nicht-exponentiellen Abklingkurven bei [110]-Druck konnten

fihrte zu keiner guten Anpassung.
jedoch im Zeitbereich ab 30 us nach dem Laserpuls mit

I(t) =1 et 1, e PVE 4.2.4
sehr gut beschrieben werden (s. durchgezogene Linie in Abb. 4-5
und 4-6). Mit Hilfe eines least-square-Fits wurden die Werte

von I_, I,, © und B bestimmt (s. Tab. 4-4). Der VE-Anteil be-
wirkt, daB zu Zeiten, bei denen kein exponentieller Zerfall mehr

stattfindet, immer noch Emissicn zu beobachtein ist.

Flir den nicht-exponentiellen Zerfall nach 4.2.4 wird kX als die
mittlere Transfer-Rate definiert iliber

1 JJTeT(r)ae
<T_> mit <T> = ——“;f_ 4.2.5
JJ T(at

Ist der VE-Anteil in 4.2.4 vernachldssigbar, so ist gerade
K= 1/1.

Bei der praktischen Anwendung dieses Verfahrens ergaben sich
folgende Schwierigkeiten:

- Der starke Anstieg von e-B\/E fiir t-» 0 ist durch keine physi-

kalischen Griinde gerechtfertigt. Fiir die ersten 30 us wurde

daher I(t) durch eine einfache Exponentialfunktion angepaBt.

- Der Verlauf von I(t) fir t-« (d.h. z.B. flir t> 2.5 ms bei
p = 1.3 kbar) ist wegen des geringen Signals experimentell
nicht mehr zugdnglich, fiir die Bestimmung von K aber von Be-
deutung. I(t) wurde daher in diesem Bereich nach unten durch
eine reine Exponentialfunktion, nach oben mit einem e-BVt—
Zerfall abgeschdtzt.

AnschlieBend wurden die Integrale Uber diese dreiteilige Fit-
funktion berechnet. In Abb. 4-8, 4-10 und 4-11 sind jeweils die
Mittelwerte von X eingetragen, die sich aus dem Einsetzen der
beiden Fortsetzungsfunktionen fiir I(t) ergaben. Die dadurch be-
dingte Unsicherheit in der Bestimmung von K betragt 1% (0.78
kbar, T = 1.4 K) bis max. #15% (2.15 kbar, T = 1.4K).



4.2.b) An- und Abklingverhalten der Stdrlinienemission

Nach dem einfachen Trapmodell sollte die Stdérlinienemission

mit der gleichen Rate K anklingen, mit der das Exziton abklingt.
Sowohl R (s. Abb. 4-7) als auch G zeigen viel langsameres An-
klingen unter uniaxialem Druck, der EinfluB von [110]-Druck ist
wieder viel stdrker als der von {001]-Druck. Uber einen least-
square-Fit wurde die Funktion

o~

_ -kt -t

I(t) = I, e + (IO+UG)e 4.2.6
an die Anklingkurve im Bereich t = O bis zum Maximum angepaBt.
X ist wieder die feste Abklingrate der Stérlinien.
Auf die speziellen Eigenschaften der Stérlinienemission wird
im Abschnitt 4.5 ndher eingegangen.

P=0

P=1. 6SKBAR
[eg11

P=1. 85KBAR
(1103

REL. INTENSITAT

R-LINIE

T=1. 4K

t

2 1 2
ZEIT [MILLISEC. 1

Abb. 4-7 Dynamik der Stdérlinienemission R nach §-Puls-Anregung
(55308) ohne (oben) und mit uniaxialem Druck von 1.65kbar
in [001]- bzw. [110]-Richtung; durchgezogene Linien: An-
passung durch Gleichung 4.2.6.
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4,3  TEMPERATUREFFEKTE DER EMISSIONSKINETIKEN

Die spektralen Lagen von Exziton und G- und R-Linie sind unab-
hdngig von der Temperatur im untersuchten Bereich 1.4 bis 20 K.
Die Emissionskinetik reagiert jedoch sehr empfindlich auf Tempe-
raturschwankungen. Auf solche Effekte wird in diesem Abschnitt
eingegangen. Sie werden soweit diskutiert, wie es filir eine kor-
rekte Interpretation der Experimente zum Energietransfer notig

ist. Vier Tcmperaturbereiche sind zu unterscheiden.

4.3.a) T £ 4K

In diesem Bereich tritt noch keine thermische Entleerung von G
oder R auf, beide klingen mit A = 16 1/s ab.

30000

$: P=1. 65KBAR
(2211

X: P=1.65KBAR
(1101

TRANSFER-RATE [1/S]

1 2 3 4 5
TEMP. [K]

Abb. 4-8 Temperaturabhiangigkeit der Transfer-Raten X fir drei
Druckwerte; Daten aus der Exziton-Dynamik; durchgezogene
Linien: korrekte Beschreibung von %(T) durch
k (T) =k (T=0) +k*exp (-AE/kKT) im Bereich 1.4K bis 2.7K.

Abb. 4-8 zeigt die Transfer-Raten in diesem Temperaturbereich,
wie sie aus dem Exziton-Anklingen filir drei Druckwerte gewonnen
wurden. Das Abklingen der Storlinien R und G zeigt &dhnliches
Verhalten.



f

- 83 =~

Die durchgezogenen Linien ergeben sich aus einer Anpassung der
Transfer-Raten K(T) im Bereich 1.4 bis 2.7 K geméan

e-AE/kT

k(1) = K(T=0) + kg 4.3.1

Die entsprechenden Werte sind in Tab. 4-3 zusammengestellt.

Tab. 4-3 Tieftemperatur-Verhalten (T<3K) der Transfer-Raten Py
bei [001]- und [110]-Druck; Parameter aus
k (T) =k (T=0) +k *exp (-AE/KT) .

p=1.65kbar [001] p=1.65kbar [110]
X(T=0) [1/s] 5980 2060
kg [1/s] 2.51.10° 5.9.10%
AE [em™ 1] 7.1 5.5

Flir Nulldruck ist eine solche Anpassung nicht moglich, der Ver-
lauf von X(T) #hnelt aber dem fiir [001]-Druck: bei ca. 3.2 K

ist hier deutliches Abweichen von der exponentiellen Aktivierung
erkennbar. Bei [110]-Druck liegen die Werte der Transfer-Rate
auch flir T> 2.7 K in etwa auf dieser Kurve. Ausgehend von diesen
Daten wurden bei T = 1.4 K und T = 3.2 K [001]- und [110]-Druck-
scans gefahren (s. Kap. 4.4, 4.5).

Zur Erhthung der Transfer-Rate im Bereich bis 4 K tragen sicher
mehrere Effekte bei:

- Kleine Energieunterschiede zwischen benachbarten Mn2+-Ionen
werden bei erhShter Temperatur leichter {iberwunden. Die in-
homogene Linienbreite (0.6 bis 1.2 cm_1) der Exzitonabsorption
ist allerdings eine GroBenordnung kleiner als die hier festge-

stellte Aktivierungsenergie von 5.5 bzw. 7.1 cm-1.

- Bei Nulldruck und [110]-Druck ist der Kristall mehrdomdnig.
Der Transfer der Anregung {liber Domdnengrenzen erfordert eine
gewisse Aktivierungsenergie.



= Auch filir den Einfang einer Anregung am Ort der Trap-Ionen
wird eine bestimmte Aktivierungsenergie bendtigt (s. Ab-
schnitt 4.3.b).

- Flir O K erfolgt der Energietransfer nur im untersten 4T1—Sub-
niveau; bei endlichen Temperaturen tragen jedoch auch hdher-
energetische Zustdnde zum Transfer bei. Bei Nulldruck liegen
die Spin-Bahn-Komponenten E2 und E3 um 4.7 bzw. 7.7 <:m_1 tiber
der Exzitonlinie E1. Unter [0O01]-Druck (1.65 kbar) war die
abgespaltene Komponente des Exzitons (wx,w ) ca. 6 cm—1 ober-
halb d?r Emissionslinie zu erkennen, wdhrend der Zustand ¥,
33 cm ' dariiber liegt und hier kaum eine Rolle spielt. Bei
[110]-Druck betrigt der Abstand zwischen dem unteren Zustand
¥, und éﬁn beiden Komponenten (Wx,wy) bei 1.65 kbar 15 bzw.
16.9 cm .

Diese Diskussion wird in folgenden Abschnitten und in Kap. 5
fortgesetzt.

4.3.b) 4 KX T S 8.5K

Hier erfolgt schon thermische Entleerung der Storlinie G, die
27 cm-1 (& 39 K) unterhalb des Exzitonbandes liegt. Das Abklingen
der G-Emission kann beschrieben werden durch die Rate

e-AEG/kT

)\G(T) = g *+ By

E mit \g = 16 1/s 4.3.2

Flir Nulldruck und fir Druck von 1.65 kbar in [001]- oder [110]-
Richtung erhdlt man:
- -1 7 7

ALG =373 cm ; 10 1/s £ B, < 210 1/s 4.3.3
Der Wert von AEG ist damit um 30% groBer als die Trap-Tiefe.
Diese Differenz entspricht wahrscheinlich einer Energiebarriere
flir den Ubergang zwischen Exziton-Niveau und G-Stdrstelle. Eine
Abhdngigkeit von Druckeffekten konnte nicht festgestellt werden.



Das Abklingen des Exzitons (s. Abb. 4-9) und auch das Anklingen
der R-Linie zeigen in diesem Temperaturbereich zwei exponenti-
elle Komponenten, die sich additiv liberlagern (gemdB Gleichung
2.6.6).

Abb. 4-9 Exziton-Dynamik
im Temperatur-
bereich der Re-
aktivierung von -1
G (T=5.25K);
durchgezogene
Linie: Anpas-
sung durch Sum-
me von zwei Ex-
ponentialfunk-
tionen (s. Gl.
2.6.6).

LOG (I/Iod

2 .5 1 1.5
ZEIT [MILLISEC.]

4.3.c) 8.5 K ST < 12 K

Ab ca. 8.5 K nimmt die gemessene Abklingrate %X des Exzitons
exponentiell mit der Temperatur zu, ebenso das Anklingen der
R-Linie. Bei 10 K betrdgt die Rate schon 100 000 1/s. Es wur-
den keine signifikanten Unterschiede 2zwischen Nulldruck-Messun-
gen und solchen unter uniaxialem Druck festgestellt. Die ther-
mische Aktivierung erfolgt gemas

T(r) = (8.5 K) + By-e “FER/KT

mit AEp = 40%5 cm '; 2:107 1/s S By 7

In gleichem MaBe nimmt die Emissionsintensitdt des Exzitons

$ 510" 1/s.

unter cw-Anregung ab. Die Intensité&t Io der R-Linie nach Puls-
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anregung und auch deren Abklingrate AR bleiben aber in diesem

Temperaturbereich konstant.

Es ist K
I “R kR: Transfer-Rate vom Exziton zum R-Trap
° K %: Transfer-Rate vom Exziton zu allen
(vgl. 2.6.2 u. 3) (auch nicht-strahlenden) Stdrstellen

Dies bedeutet folgendes:

- Die Aktivierung erfolgt in ein hoherliegendes Niveau, das
delokalisiert sein muB. Dort findet schneller Energietrans-
fer statt. Die Abnahme der Exzitonintensit&t in diesem
Temperaturbereich wird nicht durch Beschickung zusdtzlicher

Storstellen verursacht.

- Die Aktivierungsenergie ist unabhédngig vom angelegten Druck,
s = _3/2)_
Zustandes. Daraus ist zu schlieBen, daB das hdherliegende

d.h. von der Aufspaltung der Subniveaus des (4T1, m

Niveau nichts mit dem intrinsischen 4T1-Zustand zu tun hat,
es spielt fir die Betrachtung des Energietransfers bei tiefen
Temperaturen (T < 4 K) keine Rolle.

Eine &dhnliche thermische Aktivierung und damit ein Verschwinden
der Exziton-Emission in cw-Experimenten wurde auch in KMnF3 und
MnF2 bf?bachtet. In KMnF3 wird eine Aktivierungsenergie wvon §i4t
0.2 cm angegeben [RIED], in Man ein Wert von 11.52 0.2 cm
[WILS] (jeweils bei Nulldruck). Fir MnE‘2 wird vorgeschlagen [WILS
daB flr den schnellen Transfer das intrinsische Exziton-Niveau

E2 verantwortlich ist, das wegen der Ndhe zu E1 Lebensdauer-ver-
breitert ist. Fir RanF3 trifft diese Erkldrung wegen des gemes-
senen grofBen AEE und der Unabhdngigkeit des Effekts von der Auf-
spaltung der Subniveaus nicht zu.

4.3.d) T > 12 K

Ab 12 K wird die Abklingzeit der R-Emission kleiner, auch R wird
jetzt thermisch entleert. Die Daten lassen sich wieder gut be-
schreiben durch



Ag(T) = 16 1/s + By e "OER/KT 4.3.5

Im Rahmen der Fehlergrenzen lassen sich auch hier keine Unter-
schiede zwischen Druck- und Nulldruckmessungen feststellen;
es sind

AE_ = 150 + 15 cm—1; 101o 1/s £ B, £ 5-10

R R 1/s 4.3.6

Der hier ermittelte Wert von AER ist auch wieder etwas grd&Ber

als die Trap-Tiefe von 123 cm-1. Dies dilirfte allerdings einen
anderen Grund haben als bei der G-Aktivierung. Es ist ndmlich

150 15 cm_1 = AER ~ Trap-Tiefe + AEE = 1635 cm-1. Die beob-
achtete Reaktivierung erfolgt also wahrscheinlich direkt in das

40 cm'-1 Uber dem Exziton liegende Niveau.

Zum AbschluB dieses Abschnittes soll eine sehr wichtige Konse-
quenz herausgestellt werden. Die Transfer-Raten k bewegen sich
bei T £ 4 K im Bereich zwischen 2-103 und 3-104 1/s (s. Abb. 4-8).
Die lokale Ubergangsrate B, am Trap-Ort G liegt jedoch bei B. 2
107 1/s. Br kann wegen der Reaktivierung in das hdherliegende Ni-

veau nicht direkt zum Vergleich herangezogen werden. B, ist aber

R
um zwei bis drei Zehnerpotenzen grdBer als die Ubergangsrate Bp

zwischen Exzitonband und dem oberen Niveau.

Man kann also davon ausgehen, daB die lokalen Ubergangsraten groB
sind gegen die effektiven Transfer-Raten k, die die Experimente
bei tiefen Temperaturen liefern. Dies ist aber eine nctwendige
Voraussetzung dafilir, daB die Raten K tatsdchlich den rdumlichen
Transport der Anregung widerspiegeln, nicht nur lokale Einfang-
effekte am Ort der Stdrstelle.
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4.4  DRUCKABHANGIGE EXZITON-ABKLINGRATEN

In diesem Abschnitt sind die integralen Energietransfer-Raten
zu Storstellen zusammengestellt, die aus der Exziton-Abkling-
dynamik bestimmt wurden. Abb. 4-10 ([001]-Druck) und Abb. 4-11
([110]-Druck) zeigen die druckabhdngigen Raten fiir die Tempera-
turen 1.4 K und 3.2 K.

Abb. 4-10 Energietrans-

fer-Raten bei
[n01)-Druck;

die Daten wur-
den aus der ex-
ponentiellen
Zerfallsrate
des Exzitons
bestimmt.
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Abb. 4-11 Energietrans-
fer-Raten bei
[110]-Druck;
* —X 0: T=1.4K Daten aus der

X: T=3.2K Abklingdynamik
des Exzitons,
Auswertung nach
Kap. 4.2; durch-
gezogene Linien:
Beschreibung
durch exponen-
tielle Druckab-
abhdngigkeit
nach Gl. 4.4.2
im Bereich pZ
O.5kbar (T=1.4K)
bzw. pRl.2kbar
g R + (T=3.2K) .

(4] 1 2

[118]1-DRUCK [KBAR]
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- Zwischen [001]- und [110]-Druckkurven bestehen signifikante

Unterschiede.

a)

b)

[001]-Druck

Temperaturerhdhung von 1.4 auf 3.2 K bewirkt eine {ber den
ganzen Druckbereich ungefdhr konstante ErhShung der Trans-
fer-Rate K.

Im Bereich von 0.4 bis 0.8 kbar geht X fiir beide Tempera-
turen stark zuriick, und zwar bei 1.4 K von 21000 1/s auf
8500 1/s, bei 3.2 K von 28000 auf 14000 1/s.

Fir pz2 0.75 kbar laufen 1.4 K- und 3.2 K-Kurve absolut par-
allel, es ist in diesem Bereich

T=3.2K) = K T=1.4K) + 5800 1/s 4.4.1

%[001]( [001](

Beide Raten nehmen hier noch mit 3250 1/s pro kbar ab.

[110]-Druck

Die Rate nimmt fiir beide Temperaturen bis ca. 0.6 kbar sogar
noch zu; offenbar beglinstigt die in diesem Druckbereich ent-
stehende Eindomdnenstruktur des Kristalls den Transfer (s.
Kap. 2.4.e), die Anregung kann weiter laufen und wird nicht
an Domdnengrenzen reflektiert.

Flir p2 0.6 kbar nimmt die Transfer-Rate ab, bei T = 3.2 K
jedoch langsamer als bei 1.4 K.

Das Verhalten l&8t sich gut beschreiben durch
(T=1.4K,p) = 1900 1/s + 7-10% exp(-3.10.
fir 0.5 kbar < p £ 2.2 kbar

~

)

% _P
[110] kbar

4.4.2

3 )

[(T=3.2K,p) = 2300 1/s + 1.05-10° exp(-1.90-
fir 1.2 kbar S p € 2.2 kbar

i
[110 kbar

Wshrend bei T = 1.4 K k(p) bei ca. 2 kbar sein Minimum schon
erreicht hat, ist dies bei T = 3.2 K bis zu 2.15 kbar noch
nicht der Fall. Ob beide Kurven fiir p—»« gegen den gleichen
Grenzwert gehen, kann nicht eindeutig ausgesagt werden. Je-
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doch ist der Unterschied bei groBem [110]-Druck mit Sicher-
heit viel kleiner als bei Nulldruck oder [001]-Druck gleicher
Stdrke. Bei hinreichend hohem [110]-Druck (20.8 kbar bei

1.4 K, 21.2 kbar bei 3.2 K) ist der Transfer zu Stdrstellen
deutlich stédrker reduziert als bei entsprechendem [001]-Druck.

Zusdtzlich tritt nur bei [110]-Druck die schon in Kap. 4.2 er-
wdhnte nicht-exponentielle Exzitonemission bei T £ 2.2 K auf.

In Tab. 4-4 sind die Werte fiir 10/11, v und B zusammengestellt,
die sich aus einem least-square-Fit der Abklingkurven mit
I,exp(-t/t) + I, -exp(-BVE) ergaben.

Tab. 4-4 Anpassung der nichtexponentiellen Exziton-Abklingdynamik
mit einem Ansatz nach Gleichung 4.2.4; resultierende
Werte fir I /Iy,T,B.

{110)-Druck T[k] 1,/1, t[us] BL1/Vus]

[kbar]

0.78 1.4 3.50 84 157
0.96 1.4 1.28 106 142
1.16 1.4 1.75 142 107
1.49 1.4 2.16 226 85
1.65 1.4 2.30 261 78.1
1.83 1.4 2.68 298 67.9
2.15 1.4 1.10 335 79.6
1.65 1.4 2.30 261 78.1
1.65 1.8 2.43 262 91.6
1.65 2.2 3.90 236 108.7




4,5 DyYNAMIK DER STORSTELLENEMISSION

Im vorherigen Abschnitt wurden wesentliche Beobachtungen zum
Tieftemperatur-Energietransfer in RanF3 aus dem Abklingver-
halten des intrinsischen Exzitons hergeleitet. Sie sind aus
zwel Griinden aussagekrdftiger als solche, die aus der Stor-

stellenemission allein hergeleitet werden:

- Das Signal-Rausch-Verhdltnis erlaubt eine genauere Bestim-
mung der Transfer-Raten als aus der Trap-Emission (vgl. z.B.
Abb. 4-5 und 4-7).

- Im Abklingverhalten wird Uber lokale Effekte am Ort der ver-
schiedenen Stérstellen gemittelt.

In diesem Abschnitt werden Messungen zur Storlinien-Emission
vorgestellt. Die hieraus gewonnenen Transfer-Raten werden mit
denjenigen aus Kap. 4.4 verglichen und wesentliche Unterschiede
diskutiert.

4.5.a) Zur Identitdt der Stdrlinien G und R

Die Emissionslinien der gestdrten Mn2+—Ionen vom Typ G [STRA]
und R spalten unter [001]- und [110]-Druck auf. Die Fremdionen,
die die Stdrung verursachen, bewirken am Ort der betreffenden
Mn2+—Ionen ein tetragonales Feld; es muB deshalb geschlossen
werden, daB sie auf einem Mn2+—Platz sitzen [STRA]. Sind die
Transfer-Raten zu den Stdrionen, KG und KR, allein durch die
Diffusionszeit der Anregung bestimmt und nicht durch unter-
schiedliche Einfangraten am Traport, so gibt KG/KR direkt das
Konzentrationsverhdltnis wieder.

Gezielte Dotierungsversuche an MnF2 [GREE2] zeigen, daR dies
angenommen werden kann: Die Intensitdt der charakteristischen
Fluoreszenz war proportional zur Stdrstellenkonzentration (vgl.
Gleichung 2.6.3). Die apparativ bedingt recht ungenauen Inten-
sitdtsmessungen in RanF3 ergaben ein Verhdltnis

KG/KR ~ 3 ... 5 4.5.1
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Aus dem Vergleich von Exziton- und Storlinienintensit&ten
zeigte sich, daB die Beziehung

Kws K., + K 4.5.2

gilt. Sonstige (strahlende oder nichtstrahlende) Traps diirften

also nur eine geringe Rolle spielen.

Mn2+-Ionen vom G-Typ sind weniger stark gestdrt als solche vom
R-Typ. Zundchst ist die Tiefe viel geringer (27 cm—1 gegeniber
123 cm_1). Man beobachtet, daB das zu G gehdrige MSB (s. Abb.
4-1) gleiche Form wie ein berechnetes MSB zum intrinsischen Exzi-
ton, hat die Linie R-M jedoch nicht [STRA]. Analog zur Zuord-
nung in Man [MISE] kann daraus geschlossen werden, daB das
Mn2+-Ion vom Typ G auf einem dritt-ndchsten Nachbarplatz zum
Fremdion, z.B. zu einem Mg2+-Ion, sitzt. Das zu R gehdrige Mn2+
ist ein n&dchster oder iberndchster Nachbar, evtl. zu einem Ca2+-
Ion. Eine eindeutige Zuordnung der Linien zu bestimmten Fremd-
ionen kann nicht gemacht werden, ist fiir diese Arbeit aber auch
nicht von Bedeutung.

4.5.b) Besetzungszahlen zum Zeitpunkt t = O

Flir alle Anklingkurven gilt, daB der Untergrund (s. Gleichung
4.2.6), entsprechend der Besetzungszahl zum Zeitpunkt t = O,
relativ hoch ist (s. z.B. Abb. 4-7). Er erreicht Werte zwischen
0.2 bis ca. 10 I,- Das bedeutet, daB schon zu Zeiten, die kurz
gegen die Zeitaufldsung des Experiments (5-10 us) sind, die
StSrstellen relativ stark besetzt sind. Der Grund hierfilir ist,
daB wdhrend des 10 ns-Anregungspulses der Kristall nicht im
thermischen Gleichgewicht mit dem Heliumbad ist.

In dieser Zeit erfolgt schneller Energietransfer zu Stdrstellen
Uber das 40 cm-‘1 iiber dem Exziton liegende Niveau (vgl. Kap. 4.3)
Zu experimentell zugdnglichen Zeiten ist dieser Transfer bereits
abgeschlossen, das thermische Gleichgewicht hat sich wieder ein-

gestellt. Das anschlieBende Anklingen der Stérlinienemission



ist i.a. rein exponentiell und diesem Untergrund liberlagert.
Der Effekt tritt auch bei resonanter Anregung direkt ins Ex-
ziton auf. Qualitativ wurde beobachtet, daB uniaxialer Druck
auch diesen Untergrund und damit den Transfer {ber das obere

Niveau reduziert.

4.5.c) Zeitliches Verhalten der R-Emission

Aus Abb. 4-12 und 4-13 ist ersichtlich, daB die Dynamik der
R-Emission i.a. nur wenig von der des Exzitons abweicht. Bei
Nulldruck ist die Transfer-Rate etwas geringer als die pau-
schale Rate aus der Exzitonemission, bei mittlerem Druck manch-
mal etwas hoher.

Lokale Effekte am Ort des Traps beeinflussen offenbar etwas

das Anklingverhalten von R. Die wesentlichen Merkmale des Druck-
einflusses auf die integrale Transfer-Rate sind jedoch auch in
der Dynamik dieses Sensors zu erkennen.

0.X: R-LINIE
@ 30000 —. EXZITON
oy
W
-
3 2s000
[+ 4
w
[
2
< 10000
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)

? .5 1 1.5 2
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Abb. 4-12 Transfer-Raten unter [001]-Druck, bestimmt aus dem
Anklingverhalten der Stérlinie R (Symbole O und X);
zum Vergleich: Raten aus dem Exziton-Abklingen nach
Abb. 4-10 (durchgezogene Linien).
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Abb. 4-13 Transfer-Raten unter [110]-Druck, bestimmt aus dem
Anklingverhalten der Stdérlinie R (0,X); zum Vergleich:
Raten aus dem Exziton-Abklingen nach Abb. 4-11 (durch-
gezogene Linien).

Unter [110]-Druck ergibt sich eine Komplikation, die eine Be-
obachtung des nicht-exponentiellen Verhaltens wie beim Exziton
leider erschweren. Die R-Linie spaltet hier mit 4.8 cm_1/kbar
auf (s. Abb. 4-4). Die beiden Komponenten zeigen unterschied-
liches Zeitverhalten der Emission (s. Abb. 4-14). Offenbar wer-
den sie nicht unabhdngig voneinander aus dem Exzitonband be-
vblkert. Vielmehr wird die niederenergetische Komponente {iber
die hoherliegende besetzt.

In Abb. 4-13 sind die Raten aus einer besten Anpassung fir ex-
ponentielles Anklingen gemdB 4.2.6 angegeben. Gemessen wurde
mit einer solchen spektralen Aufldsung, daB Uber beide Kompo-
nenten integriert wurde.

Ab ca. 1.5 kbar werden Abweichungen vom exponentiellen Verhal-
ten sichtbar, und zwar stdrker bei 1.4 K als bei 3.2 K. Es ist
nicht klar zu unterscheiden, ob die Abweichungen bestimmt werden
durch das nicht-exponentielle Abklingen des Exzitons oder durch
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Abb. 4-14 Aufspaltung der R-Linie unter [110]-Druck; oben: zeit-
aufgeldstes Emissionsspektrum, Zeitfenster 2ms nach
der Anregung; unten: Unterschiedliche Emissionsdynamik
der beiden Komponenten.

diese Umverteilungseffekte. Bei kleineren Druckwerten war das
Anklingen durch eine Exponentialfunktion gut beschreibbar,
doch aufgrund des schlechteren Signal-Rausch-Verh&dltnisses

ist hier die Beobachtung der analogen Dynamik wie beim Exziton
nicht méglich. Unter {0OO01]-Druck zeigen ibrigens beide Kompo-
nenten von R (vgl. Kap. 4.1) gleiches Zeitverhalten.



4.5.d) Dynamik

der G-Emission - Sdttigungseffekte
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Bbb. 4-15 Transfer-Rate unter [001]-Druck (linke Spalte) und
[110]-Druck (rechts), abgeleitet aus dem Anklingen
der G-Emission; Bestimmung der Raten durch Anpassung
mit Gleichung 4.2.6 im Zeitbereich t=0 bis zum Maxi-
mum der Intensitdt; durchgezogene Linien: Transfer-
Rate aus Exziton-Abklingen (Abb. 4-10 und 4-11).

In Abb. 4-15 sind die Transfer-Raten aufgetragen, die aus dem
Anklingverhalten der G-Linie bestimmt wurden. Fiir 3.2 K liegt
recht gute Ubereinstimmung mit den Daten aus der Exziton-Dyna-
mik vor. Signifikante Abweichungen zeigen sich bei 1.4 K. Die
Anklingrate ist bei kleinem Druck ca. doppelt so groB8 wie die
von R oder beim Abklingen des Exzitons. Flir grbBeren Druck
zeigt die Rate eine Reduktion um &hnliche Faktoren wie beim



Exziton, sie ist jedoch immer noch deutlich gréBer als dort.
Die Intensitdt nimmt besonders bei [110]-Druck und 1.4 K stark
mit dem Druck ab, fiir p2 1.5 kbar ist kein aussagekrdftiger
Wert von K mehr angebbar.

Die viel zu groBe Rate steht im Zusammenhang mit der Form des
Intensitédtsverlaufes IG(t) (s. Abb. 4-16).

1
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= .9 !
— 1
< !
- 1
3 ! G-LINIE
r4 8 1
w - i
= ! T=2. 7K
= 1 P=0
i
-7 1 '
d o
%} .5 1 1.5
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Abb. 4-16 Uberschwingen der G-Linien-Emission; p=0, T=2.7K;
Anpassung mit Gleichung 4.2.6 bis zum Intensitdts-
maximum (t90.3ms) liefert die durchgezogene Ankling-
kurve, die jedoch das Verhalten fir t>0.3ms nicht
mehr korrekt wiedergibt. Das Uberschwingen ist bei
tN0.5ms beendet, es erfolgt exponentielles Abklin-
gen mit der Rate A=16 1/s (parallelverschobene Linie).

IG(t) zeigt h&dufig ein Uberschwingen bei kurzen Zeiten, erst
dann erfolgt exponentielles Abklingen mit rg = 16 1/s. Der
Effekt ist wegen des geringen Nutzsignals leider nicht quanti-
tativ faBbar. Deshalb wurde die Auswertmethode - Beschreibung
durch exponentielles Anklingen bis zum Maximum - beibehalten.
Es zeigte sich die Tendenz, daB die so bestimmte Rate K umso
mehr von ader aus der Exziton- oder R-Dynamik bestimmten abwich,.
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" je grdBer das Uberschwingen war. Beide Effekte waren also be-
sonders bei kleinem Druck und tiefen Temperaturen von Bedeu-
tung. Sie wurden auBerdem - soweit erkennbar - kleiner, wenn
die Laserleistung weiter reduziert wurde.

Als Erkldrung bietet sich folgende Uberlegung an. Es tritt

eine Sdttigung der G-Traps auf. Zundchst werden sie mit der
iiblichen Rate K besetzt, nG(t) steigt exponentiell an. Ist
keine freie Stdrstelle mehr vorhanden, bleibt die Besetzungs-
zahl konstant. Die Kurve IG(t) knickt ab, es wird ein viel
schnelleres Anklingen vorgetduscht. Der Effekt ist in der Ex-
ziton-Dynamik nicht ersichtlich, da sie in viel stédrkerem MafRe
vom Transfer zu R-Traps bestimmt ist. Diese sind in hoherer
Konzentration vorhanden (vgl. 4.5.1) und zeigen weder ein Uber-
schwingen noch eine starke Abweichung von K bzgl. dem Exziton-
Wert.

Sdttigung bedeutet aber, daB8 von den acht nnn—Mn2+—Nachbarn

des Fremdions vom Typ G viele oder alle besetzt sind. Am Ort
dieser schwach gestdrten Mn2+-Ionen kénnen dann biexzitonische
Zerfallsprozesse stattfinden, wie sie vom freien Exziton bei
viel hdheren Anregungsdichten bekannt sind (s. Kap. 4.2). Ein
Uberschwingen der Emissionsintensitdt wie in Abb. 4-16 ist aber
charakteristisch fiir biexzitonischen Zerfall (s. z.B. [MULL]).
Die Sdttigung tritt vor allem bei tiefen Temperaturen auf, bei
denen die Anregung Domdnengrenzen des Kristalls nicht iiberwinden
kann (vgl. Kap. 4.3). Auch Anlegen von Druck reduziert den Sit-
tigungseffekt, da die integrale Transfer-Rate zurilickgeht. Der
Transfer wird langsamer, viele Anregungen zerfallen, bevor sie
zu G-Stdrstellen gelangen konnen.
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4.6 ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN RESULTATE

Die wesentlichsten Aussagen, die aus den experimentellen Resul-
taten in diesem Kapitel herausgearbeitet wurden, sind hier kurz
zusammengefagt.

Uniaxialer Druck reduziert den Energietransfer aus dem Exziton-
band zu Stdrstellen. Der Effekt unterscheidet sich qualitativ
und quantitativ fiir [001]- und [110]-Druck. Bei [110]-Druck und
tiefen Temperaturen weicht der Exziton-Zerfall deutlich vom ex-
ponentiellen Verhalten ab, die Transfer-Rate ist nicht mehr
konstant, sondern zeitabhdngig. Die Reduktion ist ab pz2 1.2 kbar
deutlich stidrker bei [110]-Druck als bei [001]-Druck. Es kann
als gesichert angesehen werden, daf in der Dynamik von Exziton-
und St8rlinienemission der r&umliche Transfer der Anregung di-
rekt beobachtbar ist.
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5. DiskusstoN DES ENERGIETRANSFERS (ET)

Kapitel 4 zeigte, wie die Energietransfer-Rate zu Stdrstellen
in RanF3 durch Anlegen von uniaxialem Druck reduziert werden
kann. In diesem Kapitel wird der Zusammenhang mit der Transfer-
Anisotropie herausgearbeitet. Es wird gezeigt, daB unter grofem
[110]-Druck echt 2-dimensionaler ET zu beobachten ist.

Dazu wird zunédchst die komplette elektronische Stérmatrix des
4T1~Zustandes von Mn2+ fir variablen [001]- und [110]-Druck
diagonalisiert. Es interessieren v.a. die Eigenfunktionen, d.h.
konkret, welqhe orbitalen Anteile x, y und z die einzelnen Sub-
niveaus des A]T1-(1'ns= -3/2)-Zustandes aufbauen. Der ndchste Teil
fast wesentliche Aussagen zum ET in RanF3 zusammen. Der Ver-
gleich mit bekannten ET-Modellen 148t den Random-Walk-Prozef als
das geeignete Modell zur Beschreibung erscheinen. Methoden und
Aussagen des Random Walks werden in Abschnitt 5.3 geschildert.
Der letzte Teil dieses Kapitels diskutiert die MeBergebnisse in
diesem Bild.
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5,1 ORBITALE ANTEILE DER MN2+-quG-SUBNIVEAUS

Bei Nulldruck bestimmen die Beitr&dge der Spin-Bahn-Kopplung
sowie das Austauschfeld in [111]-Richtung die Aufspaltung des
4T1-Zustandes. Allein schon aus Symmetriegriinden miissen die
einzelnen Subniveaus orbitale Anteile x, y und z in gleicher
Stdrke enthalten (s. Kap. 2.4.d). Fir groBen uniaxialen Druck
sind die Subniveaus jedoch eindeutig nach (x,y) bzw. z 2zu
klassifizieren (vgl. Kap. 2.4.e). Offenbar hdngt die Reduktion
der Transfer-Rate zu Stdrstellen zusammen mit der Entmischung
dieser orbitalen Komponenten (vgl. Einleitung Kap. 4). In die-
sem Abschnitt werden daher die orbitalen Anteile der untersten
drei Subniveaus des 4T1—Zustandes bestimmt. Dazu wird fiir Druck-
werte zwischen O und 2 bzw. 2.5 kbar in [001]- und [110]-Rich-
tung die vollstédndige 12 x 12-Stdrmatrix des 4T1—Zustandes dia-
gonalisiert. Die 6 Beitrdge sind (vgl. Kap. 2.4):

- Spin-Bahn-Kopplung 1. Ordnung; A = +29 cm ' 1

- Spin-Bahn-Kopplung 2. Ordnung sphédrisch; « = -3 cm
- Spin-Bahn-Kopplung 2. Ordnung hexagonal; p = 9.1 cm
- Spin-Bahn-Kopplung 2. Ordnung "in state"
- Austauschfeld; uB'Hexch = 83 cm-1
- Uniaxialer Druck; gemdf Tab. 4-2:

Aufspaltung AE [001] = 21.3 cm ' /kbar

Verschiebung EA = -8.6 cm-1/kbar

Der Ham-Reduktionsfaktor wurde zu RE = 0.091 angesetzt (siehe

2.3.16). Die Form der Stdrmatrizen konnte (nach Bereinigung von
Druckfehlern) aus [SOLO2] entnommen werden. Zur Verfiligung stand
das Matrix-Eigensystem-Programmpaket EISPACK [SMIT] auf dem
Computer VAX 11/750. Benutzt wurden die Routinen HTRIDI, TQL2
und HTRIBK zur Bestimmung aller Eigenwerte und -funktionen einer
komplexen hermiteschen Matrix. Fiir O £ p < 0.5 kbar zeigte das
Austauschfeld in [111]1-Richtung, bei 0.5 kbar wurde es parallel
zum Druck ausgerichtet. Es resultierten analog zu Kap. 2.4.e)
immer 4 Gruppen zu je 3 Eigenwerten entsprechend den mg-Kompo-
nenten -3/2 bis 3/2 (bei Quantisierung des Spins in Richtung des
Austauschfeldes).
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In Abb. 5-1 sind die Ergebnisse fiir die relevante Liniengruppe

mit der niedrigsten Energie dargestellt. Die unteren zwei Bil-
der zeigen die Energieeigenwerte, die Skalierung bezieht sich
auf die Lage des 4T1-Zustandes ohne Beriicksichtigung der 6 Stor-
beitrdge. Man sieht bei Nulldruck die drei Linien innerhalb von
8 cm_1. Die Bezeichnung E1, E2, E3 wurde auch fir p# O beibe-
halten. Das Aufspaltungsmuster ist in Ubereinstimmung mit den

Experimenten (s. Abb. 2-13 und 4-4).
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Abb. 5-1 Diagonalisierung der vollstdndigen 4T1 -Stdérmatrix bei uni-
axialem Druck in [001]- (linke Spalte) und [110]-Richtung
(rechts). Bei 0.5 kbar wurde das Austauschfeld in Druckrich-
tung gedreht. Jeweils unten: Energieeigenwerte des untersten
Tripletts; oben: orbitale Anteile der Linien El1,E2,E3.
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Unter [001]-Druck laufen die unteren beiden Linien parallel,
[{110]-Druck erzeugt ein Dublett bei hdheren Energien. Die rein
druckbestimmte lineare Aufspaltung wird bei [110]-Druck erst
spiter erreicht als bei [001]-Druck. Wahrend bei pll [110] die
Reihenfolge der Niveaus fest bleibt, kreuzen sie sich bei

BIl [001) im Bereich des Spin-Umklappens bei 0.5 bis 0.8 kbar.
In den oberen 6 Bildern sind die zu E1, E2 und E3 gehdrigen or-
bitalen Anteile Cx’ Cy, Cz aufgetragen. Sie sind folgendermagBen
definiert: Wird die Wellenfunktion ¢ eines Niveaus geschrieben
als

© = 3£2 [a I4T X,m >+8 14T m>+y |4T z,m > 5.1.1
ms=—3/2 mg 17" 7s mg 1Y /Mg mg 17'7s T
(S in z-Richtung quantisiert)
dann ist
o |amsn2 c, = £;|Bms|2 c, = é;lYmslz 5.1.2
mit Cx + Cy + Cz =1

C, ist alio die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Anregung im
Zustand | T1,x> mit beliebigem mg.
Wie zu erwarten war, sind fiir Nulldruck die drei Beitr&dge gleich,
es gilt C = Cy =C, = 1/3 fiir E1, E2 und E3. Die Entmischung

geht aber fiir [001]- und [110]-Druck v&6llig unterschiedlich vor

sich.

Bei [001)}-Druck sind schon vor dem Umklappen der Spins (p =

0.48 kbar) E1, E2 und E3 gut nach den orbitalen Anteilen klassi-
fizierbar; der Anteil von z an E1 betr&dgt noch 3%, der an E2 ca.
8%. E3 ist zu 90% aus z aufgebaut. Wird bei p = 0.5 kbar

ﬁexchn [001], so ist die Entmischung komplett, weitere Drucker-

héhung hat darauf keinen EinfluB mehr. Ab ca. 0.8 kbar sind dann
die Niveaus E1, E2 und E3 auch energetisch sauber getrennt.

{110]-Druck entmischt, da die Druckaufspaltung hier nur die HElf-
te betridgt (s. Gl. 2.4.5), nicht so stark. Bei 0.48 kbar be-
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trdgt der Anteil von z an E1 erst 76%, an E2 und E3 ist z noch

zu 12% beteiligt. Ausrichtung der Spins bei 0.5 kbar sorgt nur
bei E2 fiir v6llige Entmischung, bei E1 und E3 wird der umgekehr-
te Effekt beobachtet. Der tiefste Zustand E1 besteht bei 0.5 kbar
nur zu 48% aus z; dieser Anteil widchst an auf 96% bei 2.5 kbar.
Formal kann dies im Bereich 0.7 bis 1.5 kbar beschrieben werden
durch

« [1- - P
c,(E1) [1-exp(-1.51 kbar)] 5.1.3

Flir groBere Drucke nimmt Cz noch langsamer zu.

Interessant ist auch das Verhalten der oberen Linien E2 und E3
unter [110]-Druck. Bei 0.5 kbar betrigt c,(E3) 0.5, C (E3) =~
Cy(EB) & 0.25, anschlieBend f&allt CZ(E3) langsam auf Null ab.
Dagegen ist CZ(EZ) = O iiber den ganzen Bereich 2 0.5 kbar.

Dieses Verhalten ist in Ubereinstimmung mit den polarisierten
Anregungsspektren aus Abb. 4-3. Fiir kleinen Druck ist die h&chst-
energetische Linie E3 bei ﬁu Z kaum zu erkennen, E2 ist jedoch
sehr intensiv. Die Intensit&t von E3 in dieser Polarisations-
richtung wdchst mit dem Druck stark an. Bei 2.13 kbar sind beide

Linien (relativ zum Untergrund) gleich hoch.

Angemerkt sei hier noch, daB bei diesen Rechnungen erst die in-
state-Spin-Bahn-Kopplung 2. Ordnung die v3llige Aquivalenz von
x- und y-Beitr&dgen aufhebt (s. E2 und E3 bei [110]-Druck). Der
Effekt wird aber erst dort deutlich, wo E2 und E3 energetisch
dicht benachbart sind.

Aus dem Vergleich dieser Rechnungen mit den Messungen aus Kap. 4
kénnen folgende SchluBfolgerungen gezogen werden: Die Reduktion
des Energietransfers im 4T1-Zustand ist eindeutig korreliert mit
der Entmischung der orbitalen Anteile. [001]-Druck erlaubt ein-
deutige Klassifizierung der Subniveaus nach (x,y) und z-Anteilen
schon bei p2 0.8 kbar. Unter [110]-Druck erfolgt diese Ent-

mischung nur langsam. Ein genau entsprechendes Verhalten zeigen
die experimentellen Transfer-Raten (s. Abb. 4-10 und 4-11).
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Unter [001]-Druck nimmt ab 0.8 kbar die Transfer-Rate noch
leicht mit dem Druck ab. Dieses Verhalten kann mit obigen
Betrachtungen nicht gekl&drt werden und muB offen bleiben. Viel
wichtiger ist jedoch die Frage, warum unterschiedliche orbitale
Anteile an einem Zustand den Energietransfer in diesem Niveau
so stark beeinflussen. Im Zusammenhang damit ist die Tatsache
zu sehen, daB groBer [110]-Druck den Transfer viel stdrker re-
duziert als [001]-Druck. Diese Fragestellungen werden in den
folgenden Abschnitten behandelt.
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2

+
5.2 ENERGIETRANSFER ZWISCHEN MN“"-IONEN IM quG-ZUSTAND

- MODELLAUSWAHL

Eine allgemein gliltige Theorie zum ET zu statistisch verteilten
Sensorionen existiert (noch) nicht (s. z.B. [CHOW]). Je nach
den spezifischen Problemen und deren Wichtung sind unterschied-
liche Modelle addquat. Eine sehr aktuelle Ubersicht zu diesem
Thema ist in dem Review-Artikel von D. Huber zu finden [HUBE].
Weitere Aspekte des ET im Festkdrper werden in [DIBA] behandelt,
wo die wesentlichen Arbeiten auf diesem Gebiet bis inklusiv
1983 zusammengefaBt sind. Bevor aus der Fiille der verhandencn
Theorien das geeignete Modell ausgewdhlt werden kann, muf zu-
ndchst dariliber Klarheit herrschen, welche Kriterien fiir RanF3
wesentlich sind. Im folgenden sind deshalb wichtige Aussagen
zum ET zwischen Mn2+—Ionen im 4T1-Zustand zusammengefaft. Die
hier bereitgestellten Informationen werden auBerdem fiir die
Diskussion in den Abschnitten 3 und 4 bendtigt. Bei dem an-
schlieBenden Vergleich mit den wichtigsten Modellans&tzen und
-aussagen zum ET werden sich zwei Theorien als niitzlich erwei-
sen: Neben der Diffusion ist der Random-Walk-Prozef am besten
geeignet, den Transfer in RanF3 zu beschreiben.

Bei der Diskussion ist nur die integrale Transfer-Rate K =
KG + KR + Kx von Interesse, sie wird im folgenden nur noch mit
K bezeichnet.

5.2.a) Charakteristika des ET in RanF3

1) Der Transfer findet zwischen Mn2+-Ionen eines antiferromagne-
tischen Untergitters statt (s. Gleichung 2.5.3). Das Gitter
ist vom Typ fcc. Der Begriff "ndchster Nachbar" bezieht sich
im folgenden immer auf Mn2+-Ionen eines Untergitters im Ab-
stand von 6 X.

. +
2) Der elektronische Uberlapp zwischen diesen an -Ionen ist
. 4 : .
entsprechend der Bandbreite des T1—Zustandes gering (siehe
2.5.16) . Es reicht aus, die Wechselwirkung eines Ions mit
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+
seinen 12 né&dchsten Mn2 -Nachbarn zu betrachten. Langreich-
weitige Multipolwechseiwirkung braucht nicht berlicksichtigt
werden.

Der rdumliche Transport der Anregung vom Anregungsort zu den
Sensorionen bestimmt den Transfer, lokale Einfangeffekte

sind von sekunddrer Bedeutung. (Die Sensoren sind Mn2+-Ionen,
die durch Fremdionen nur schwach gestort sind; s. Kap. 2.6,
Kap. 4.6). Die 2eit flir den Ubergang einer Anregung von einem
ungestdrten Mn2+-Ion zu einem benachbarten Sensor kann n&dhe-
rungsweise der Transferzeit zwischen zwei intrinsischen Mn-

Ionen gleichgesetzt werden.

Kohdrenter Anregungsort spielt keine wesentliche Rolle (die
Breite des 4T1—Bandes ist kleiner als die inhomogene Linien-
breite, s. Kap. 2.5.c), 4.2).

Typische zeitliche und rdumliche GrdBenordnungen fiir den An-
regungstransfer kdnnen wie folgt angegeben werden: Die Trans-
ferzeit Ty zwischen benachbarten Mn2+—Ionen ist sicher

ty 2 10710 (vgl. 2.5.14)
Die Storstellenkonzentration p liegt in der GrdB8enordnung von
einigen ppm (s. Kap. 3.1). Das Verhdltnis

T -
E? ~ 1074 s 5.2.1

wird in Kap. 5.3 weiter verwendet. Im Vorgriff auf Abschnitt 3
wird flir diesen Fall die mittlere Zeit 1 angegeben, in der

eine Anregung an ein Trap gelangt. Sie betrdgt flir isotropen

Transfer
T = 133 us entsprechend einer Transfer-Rate K von
K = 7491 1/s 5.2.2

(fcc-Random-Walk, Gleichung 5.3.2, 5.3.8 und 5.3.14).
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7)

8)
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Im Diffusionsbild (s.u.) betrdgt der mittlere guadratische
Abstand vom Ursprung, den die Anregung in dieser Zeit er-
reicht: ([BLUM]

2

<r?> = 6Dt = Z-éL-R ~ (6.5-10° 82 5.2.3

H
2+ . .
R: Mn“ -Gitterkonstante (sc-Gitter); R = 4 &

Der EinfluB von uniaxialem Druck auf den Transfer ist ein-

deutig korreliert mit der Entmischung der orbitalen Kompo-
nenten des 4T1-Zutandes (s. Kap. 5.1). Der direkte EinfluB
des Druckes - die Anderung des Abstandes benachbarter Mn2+-
Ionen - kann vernachl&dssigt werden. Denn 1 kbar Druckil (001]
bewirkt eine Kompression des Kristalls von nur ca. 1% in z-
Richtung, die lineare Ausdehnung in x- oder y-Richtung nimmt

um ca. 1/4% zu (mit den elastischen Konstanten nach [MELC]).

Unter [110]-Druck findet der Transfer im orbitalen Zustand
XE statt. Aus Symgitriegrﬁnden muf der Uberlapp zu allen 4
Nachbarn eines Mn~ -Ions in der xy-Ebene gleich sein, ebenso
der zu den 8 Nachbarn ober- bzw. unterhalb dieser Ebene. Die
betreffenden Ubergangswahrscheinlichkeiten werden mit T,

Yy
bzw. T, bezeichnet. Als Grenzfdlle ergeben sich fir

- T, = 0: Der Transfer findet auf einem einfach-quadra-
tischen Gitter statt (sg) (s. Abb. 5-2a)

- T__=0: Das fir den Transfer relevante Gitter hat bcc-
Struktur (s. Abb. 5-2b).
Der Transfer kann also nicht weiter als auf zwei Dimensionen

reduziert werden, eindimensionaler ET ist nicht mdglich.

Unter [001]-Druck sind L und y_ die relevanten orbitalen
Komponenten. Sie sind energetisch entartet, die zugehdérige
Jahn-Teller-Verzerrung hat jedoch unterschiedliche Vorzugs-
achsen (s. Kap. 2.3). Da aber die Anregung lange an einem
Ort lokalisiert ist (J'<<ﬁwA, ﬁmE, s. 2.5.17), bleibt eine
eventuell mdgliche Klassifizierung nach ¥y oder Wy bis zum

ndchsten Transferschritt sicher nicht gliltig. Die fiir die
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Abb. 5-2 Einheitszelle des einfach quadratischen
(a) und des bcc-Gitters, gebildet aus
Mn2*-Ionen eines antiferromagnetischen
Untergitters

Berechnung des Uberlapp-Integrals zu Nachbarn maggebliche
Wellenfunktion muB eine Linearkombination aus gleichen An-
teilen von VX und Wy sein. Fir die unter 7) angefiihrten
Grenzfdlle ergeben sich dann die in Tab. 5-1 zusammengestell-
ten Transfer-Topologien. Der Transfer unter (001]-Druck muB

also stets dreidimensional sein.

Tab. 5-1 Mdgliche Topologien des Energietransfers unter [110]-
und [001]-Druck fir die beiden Grenzwerte des Uberlapp-
integrals im Zustand (4T1,z) (s. Punkt 6)

[110]-Druck [001]~-Druck
T, =0 2D-sq 3D-bcc
=0 3D-bcc 3D-fcc

5.2.b) Modelle zum ET im Festkorper

Um 1950 erschienen die ersten Arbeiten zum nicht-strahlenden Ener-
gieiibertrag von angeregten Ionen ("donors", "sensitizers", Abk.: D)
zu benachbarten Ionen im Grundzustand ("acceptors", "activators",

Abk.: A).




- 110 ~

Sie beschdftigen sich hauptsdchlich, wie z.B. die klassischen
Arbeiten von Fdrster [FORS] und Dexter [DEXT] mit dem Fall, daB
nur Multipol-Wechselwirkung zwischen D und A stattfindet, aber
kein Transfer zwischen den Donatoren. Die Theorie des (nicht-re-
sonanten) Uberganges D- A wurde in den letzten Jahren stark ver-
feinert, die Wechselwirkung mit Phononen, die diesen 2-Teilchen-
ProzeB beeinfluBt, detailliert behandelt (Review: [HOLS2]). Fiir
ET, der durch den rdumlichen Transport zu Akzeptoren bestimmt ist,
die sich nur sehr wenig von den Donor-Ionen unterscheiden, sind
diese Effekte von untergeordneter Bedeutung (s. Punkt 2 und 3).

D.L. Huber [HUBE2] entwickelte eine Theorie, die den lokalen
Energieilibertragungsprozef D~ A kombiniert mit dem Transfer zwi-
schen Donatoren. Sie deckt prinzipiell den gesamten Bereich zwi-
schen zwei Grenzfdllen ab, die durch die Transferzeiten
TDA(D»A) und rDD(D-»D) definiert sind:

= Tpp>>Tpat kein rdumlicher Transfer, nur direkte D-A-Wechsel-

wirkung

- T <<T

DD sehr schneller Transfer innerhalb des Donorsystems;

pa’
in der Zeit oA ist die Anregung v6llig delokalisiert.
Der hier angewandte Formalismus der "average T-matrix approxima-
tion" (ATA) fiihrt zu einem allgemeinen Ausdruck fiir die Laplace-
Transformierte I(s) der Donoremission I(t). Eine geschlossene
LOsung 148t sich nur fiir obige Grenzfdlle angeben. Fiir den Fall

von RanF3, WO man t DD(=TH) ansetzen muB {(s. Punkt 3) k®nnen

8T
AD
Aussagen, die sich mit den Experimenten korrelieren lassen, nur

schwer gewonnen werden.

Eine Theorie, die haupts&dchlich die Eigenschaften des r&umlichen
Transfers behandelt, ist die v.a. von V.M. Kenkre entwickelte
Methode der "generalisierten Mastergleichung" (GME) {Review:
[KENK2]). Diese Methode kombiniert das Ratengleichungssystem fir
die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten Pn(t) einer Anregung am Ort n
mit sogenannten Memory-Funktionen, die eine Phaseninformation ent-
halten. Niitzlich ist diese Theorie vor allem, wenn Koh&drenzphdno-
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mene eine wichtige Rolle spielen. Ein &dhnlicher Ansatz liegt

dem Haken-Strobl-Reineker-Modell zugrunde [HAKE]. Einfiihrung von
Fluktuationen in das Frenkel-Exziton-Bild erlauben Aussagen zum
rdumlichen ET zwischen den Grenzfdllen "rein kohdrent" und "rein
diffusiv". Diese und weitere &dhnliche Modelle (z.B. Grover-Silbey
[SILB]) finden v.a. bei Molekiilkristallen Anwendung (s. z.B. [AGRA],
[ZEWA]) .

Direkte Kohdrenzeffekte konnten jedoch in RanF3 nicht beobachtet
werden (s. Punkt 4). Der diffusive Grenzfall ist in obigen Theo-
rien zwar enthalten; Modelle, die nur inkohdrenten Transfer be-
schreiben, liefern aber einfachere, direkt mit den Experimenten
vergleichbare Aussagen.

Zur Beschreibung des r&dumlichen, inkohdrenten ET zu Stdrstellen
wurden im wesentlichen 2 Modelle entwickelt, die beide fir RanF3
geeignet sind. Die aus einem Kontinuums-Ansatz abgeleitete Diffu-
sionstheorie wurde v.a. von Z2.G. Soos und R.C. Powell stark ver-
feinert (Review: [CHOW]). Die Methode des Random-Walk dagegen geht
vom mikroskopischen Transferprozef aus, der von Zufallsvariablen
gesteuert wird. Trotz der unterschiedlichen Ans&dtze liefern beide
Theorien im Grenzfall >ty naturgemdB die gleichen Resultate (s.
z.B. [DIBA2], Abschnitt V). Im Gegensatz zur Diffusion lassen sich
beim Random-Walk aber viel leichter die Auswirkungen beobachten,
die Modifikationen am mikroskopischen ProzeB auf makroskopische
Observable haben. In diesem Abschnitt werden daher nur kurz die
Ergebnisse fiir zwei- und dreidimensionale Diffusion referiert.

Die ndchsten beiden Abschnitte beschdftigen sich detaillierter mit
dem Random-Walk und der Interpretation der MeBergebnisse in diesem
ET-Modell.

5.2.c) Energietransfer als Diffusionsprozegf

I) dreidimensional s. [DIBA2], Abschnitt V

Die Diffusionsgleichung fiir den isotropen Fall lautet:
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Die L&sung W(;,t) fiir die Anfangsbedingung

v(Z,t=0) = §(%) 5.2.5
ist

2
=e ¥ /4Dt / (4!10(:)3/2 5.2.6

Y(T,t)
Der mittlere quadratische Abstand der Anregung vom Ursprungs-
ort zum Zeitpunkt t ist gegeben durch:

©o

<r2(t)> = } 4nr4v(r,t)dr = 6Dt 5.2.7

o
In Anwesenheit von Traps ist Gleichung 5.2.4 zu erweitern,

sie lautet nun:

N
Y _ 2 A - =
3 = [DV j£1 wDA(Ir rjl)]w(r,t) 5.2.8
NA: Zahl der Akzeptoren (Traps)
W_.: Donor-Akzeptor-Ubergangsrate

DA

Die Uberlebenswahrscheinlichkeit einer Anrequng (ohne strahlen-
den Zerfall), ¢(t), hdngt mit ¥ zusammen iiber:

S I
#(6) = g-j¥(E vav 5.2.9

ND: Zahl der Donatoren
¢ (t) ist exponentiell fiir Zeiten, in denen der r&umliche Trans-
ferprozeB eine Rolle spielt:

p(t) = e_Kt; K = const 5.2.10

Das einfache Trapmodell aus Abschnitt 2.6 ist dann gliltig, die
Emission aus den Donatoren erfolgt exponentiell mit einer Rate
;/= A+K Ax: strahlende Zerfallsrate

K: Transferkonstante zu Traps
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Es ist
K =« D CA 5.2.11

mit CA = NA/(NA+ND)(Trapkonzentration).

zweidimensional

Obiger Ansatz gilt analog. Es zeigt sich jedoch, daB ¢ (t) nicht
mehr exponentiell ist; der Zerfall der angeregten Donatoren

zeigt somit auch nichtexponentielles Verhalten. Die folgenden

Aussagen gelten jeweils fiir kleine Trapkonzentrationen (typisch:
<

CA~1%).

Fiir t > gibt [KAYS] an:

p(t) « exp[—const-VD-CA-t] 5.2.12
Die Form des nichtexponentiellen Verhaltens von ¢ (t) ist je-

doch umstritten. Ghosh und Huber [GHOS] erhalten nach der ATA-

Methode (s. oben) fiir den diffusiven Grenzfall und t- = ein Ge-
setz

5.2.13

-

¢(t) -3

Klafter et al. [KLAF] vergleichen das VEt-Verhalten aus [KAYS]
mit Simulationen zum Random-Walk. Sie schlieBen, dag das VE-

Verhalten zu experimentell zugdnglichen Zeiten wahrscheinlich
nicht erreicht werden kann.

Sie geben ein Langzeitverhalten von
o (t) = exp[-const-ta] mit a ~ 0.8 5.2.14

an. Schlieflich zeigen Zumofen und Blumen, daB fiir endliche
Zeiten (t/tyS2-10°) gilt

—C1t

m] 5.2.15

¢ (t) = expl
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Dieses Ergebnis wurde zwar aus einem Random-Walk-Modell abge-
leitet (Rosenstock-N&herung, s. Abschnitt 3), in [ZUMO] wird
aber nachgewiesen, daB es auch aus einem Diffusionsansatz zu
erhalten wdre. Das Verhalten von ¢ (t) nach 5.2.15 erscheint am
brauchbarsten, da es von einem leicht durchschaubaren Modell
abgeleitet wird und flir einen klar ersichtlichen Zeitbereich
gliltig ist. Bei den anderen Modellen wird nicht deutlich, wann
der Grenzfall t-» e erreicht wird, fir den die obigen Aussagen
gelten. Zur formalen Beschreibung des nicht-exponentiellen Ex-

ziton-Abklingens erwies sich jedoch ein Anteil mit e-CVE als
niitzlich (s. Kap. 4.2), da 5.2.15 nicht direkt anwendbar ist

(vgl. Kap. 5.3.4).
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5.3 ANALYTISCHE UND NUMERISCHE METHODEN DES RANDOM-WALK
ZUR BESCHREIBUNG DES ENERGIETRANSFERS IN ZWEI UND
DREI DIMENSIONEN

w
w

.a) Grundlegendes zum Random-Walk

Mit der Methode des Random-Walk werden heute viele Probleme

der Festkdrperphysik, aber auch aus der physikalischen Chemie
und Biologie behandelt (Beispiele in [WEIS]). Ein Random-Walk
(in diskreten Zeiten tn) ist beschrieben durch den Ortsvektor

N
RN eines Punktes bzw. einer Anregung:

R N
>

Ry = = 1 5.3.1
n=1

;n ist dabei der Vektor, um den die Anregung zum Zeitpunkt tn

ausgelenkt wird. Die ;n stellen Zufallsvariable dar. Zur Be-

schreibung des inkohdrenten Energietransfers in einem Kristall

mit zufdllig verteilten Traps wird das Modell wie folgt defi-

niert (s. z.B. [2UMO2]):

Die Gitterpldtze des Kristalls werden mit der Wahrscheinlich-
keit p von einem Trap besetzt, sonst enthalten sie ungestdrte
Ionen. p entspricht gerade der Trapkonzentration. Zur Zeit t=0
wird die Anregung auf einen beliebigen Platz gesetzt, der nicht
Traport ist. Im einfachsten Fall bewegt sie sich zu jedem Zeit-
schritt Ty 2u einem zufdllig ausgewdhlten Nachbarn. Erreicht
sie einen Traport, so ist der Walk beendet. Fir das zeitliche
Verhalten der Emission der ungestdrten Ionen gilt dann:
I(t) = e MPTH g 5.3.2
mit tn =Nty
X: strahlende Zerfallsrate
L mittlere Wahrscheinlichkeit, daB die Anregung
nach n Schritten noch kein Trap erreicht hat

=: Uberlebensrate
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Der exponentielle Faktor, der den strahlenden Zerfall be-
schreibt, ist absepariert.

¢n ist zu unterscheiden von der Wahrscheinlichkeit Fs, mit der
eine Anregung flir eine spezielle Realisierung a des Walks bis
zum Schritt n Uberlebt. Fg ist korreliert mit der Zahl der ver-
schiedenen Gitterpldtze Rg, die wdhrend des Walks a (auf einem
Trap-freien Gitter) bis zum Zeitpunkt th besucht werden:

F* = (1-p)R$‘1'1 5.3.3

Die Uberlebensrate ¢ _ stellt die Mittelung von FS iber alle ke-
alisierungen &« dar: - h

mit
p = -1In(1-p) 5.3.5
Ublicherweise wird $n in sogenannten Kumulanten entwickelt:

- rS ® .
oy = <e “>a = exp( X K.'n(-p) /3t) 5.3.6

Es ist
K1,n = <Rn> = sn Mittelwert von Rn
. 5.3.7
K = <R2> - <R >2 = g Varianz von R
2,n n n n n

Wird nur die erste Kumulante beriicksichtigt, so ist

¢, = & cexp(-p-s)) (Rosenstock-Niherung) 5.3.8
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Wird auBerdem angesetzt, daB8 die mittlere Zahl der verschie-

denen besuchten Gitterplédtze, Sn’ linear von der Zeit abhédngt:

Sn = const'n 5.3.9
dann ist
bn = ef ‘exp(-p°const-n) 5.3.10

Nur unter diesen beiden Voraussetzungen erhdlt man das in Ab-
schnitt 2.6 angegebene exponentielle Abklingen der intrinsi-
schen Emission:

I(t) = e_Xt° e-Kt mit K = const fL 5.3.11
H

Dies ist z.B. bei 2-dimensionalem Random-Walk nicht der Fall,
s.u. Es reicht hier aber aus, die ersten beiden Kumulanten zu
beriicksichtigen, also ist

o, = e° -expl-psS  + 025,221 5.3.12
Frihere Arbeiten (z.B. [MONT]) beschdftigten sich hauptsé&chlich
mit der analytischen Bestimmung von Sn' tiber den sogenannten
"generating function formalism" und andere analytische Methoden
148t sich Sn flir einfache Gitter relativ leicht bestimmen, be-
sonders, wenn v.a. das asymptotische Verhalten flir n- o inter-
essiert (s. Review in [WEIS]). Oft ist allerdings eine aufwen-
dige numerische Integration der auftretenden Integrale ndtig.
Flir kompliziertere Gitter (z.B. Fraktale) oder speziellere Ei-
genschaften des Walks selbst (z.B. langreichweitige Wechselwir-
kung, anisotrope Ubergangsraten) ist diese Methode viel zu auf-
wendig, oft sogar unmdglich. Hier und vor allem auch bei stati-
stisch besetzten Gittern in Mischkristallen werden Computersimu-
lationen durchgefiihrt (s. z.B. CdMnTe [KETT]). In der vorliegen-
den Arbeit finden beide Methoden Anwendung. Zundchst werden die
Ergebnisse aus analytischen Rechnungen geschildert.
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5.3.b) Analytische Ergebnisse flir 2 und 3 Dimensionen

In den folgenden Gleichungen sind einige wichtige Resultate des
"generating function formalism" zusammengestellt. Sie gelten fiir
einen Nearest-Neighbor-Random-Walk auf einem 3-dimensionalen fcc-
oder bcc- und auf einem quadratischen sqg-Gitter:

s.°° = 0.716-n+0.537 VA +0.509 5.3.13
[BLUM], Table II
snfcc = 0.749.n+0.426 VA +0.661 5.3.14
sq _ ___m™m
Sh T Tn(5.52ny ~ ©-°
{ZUMO], Table IV 5.3.15
2 13.1 n?
o, (@) = —p————
1n%(5.52n)

Das Verhalten von Snsq ist mindestens giltig bis zu einer Schritt
zahl von n = 2~1O5 [zuMO].

Flir drei Dimensionen und Trapkonzentrationen < 3% ist nach ([2UMO2
die Rosenstock-Ndherung i.a. ausreichend, es ergibt sich quasiex-
ponentieller Zerfall. Der yn-Term in Sn fdllt ndmlich wenig ins
Gewicht, falls n nicht sehr klein ist. Dieses Ergebnis ist also in
Ubereinstimmung mit den Aussagen der Diffusionstheorie.

In Abb. 5-3 ist die Uberlebensrate L fir 3-dimensionalen Random-
Walk auf einem fcc- und bcc-Gitter zusammen mit einem 2D-sg-Walk

aufgetragen. Fir den dreidimensionalen Fall wurde Ty = 10—8 s und
p = 10'-4 gewdhlt. Man sieht deutlich den praktisch exponentiellen
Verlauf. bcc- und fcc-Werte unterscheiden sich nur wenig. Unter-

schiede in der gleichen GrdBe treten auf, wenn Ty bei konstantem

Verhdltnis rH/p = 10.4 s (s. 5.2.1) um zwei Gr&Benordnungen erh&h
oder erniedrigt wird.

V6llig anders verhdlt sich die Uberlebensrate flir den zweidimen-
sionalen Fall. Aufgetragen sind hier bei festem TH/p = 10-4 s die
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Abb. 5-3 Uberlebensrate ¢, aus analytischen L&sungen des Random-Walk;
IH/p=10‘4s. ¢, ist far 3D-Walk praktisch exponentiell und
unabhdngig von Ty, Rosenstock-Ndherung ist ausreichend. Fur
2D-Walk gelten diese 3 Aussagen nicht mehr;

hierfir: ...: Rosenstock-Ndherung; —: 2 Kumulanten beriick-
sichtigt.
.. . _ 14-10 _ 4n"6 = 15-8 -
Uberlebensraten flr (rH = 10 s, p=10 ), (TH = 10 s, p =

107%) und fir (r; =10 °s, p = 1079).

Zundchst sieht man, daB die Rosenstock-N&dherung flir geringe Konzen-
trationen ausreicht. Erst bei p = 1% werden Abweichungen besonders

fiir ldngere Zeiten deutlich. Dennoch wird der Verlauf im betrachte-

ten Zeitbereich im wesentlichen von Sn bestimmt, also durch
¢ = exp(-c,t/1ln (c,t))

Die Kurven sind dadurch deutlich nicht-exponentiell, v.a. filir hShere
Konzentrationen. Die tiberlebensrate nimmt bei 2-dimensionalem ET
viel langsamer ab als bei 3-dimensionalem; der Unterschied ist aber

von der Stdrstellenkonzentration abhédngig.
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5.3.c¢) Numerische Simulationen

Numerische Simulationen wurden fiir die Fdlle durchgefiihrt, wo
analytische Ergebnisse nicht vorlagen. Es interessierte v.a. das
Verhalten der Uberlebensrate zwischen den beiden Grenzfdllen "3-
dimensionaler Walk" und "2-dimensionaler Walk". Das Verfahren ist
hier kurz beschrieben.

Flr jede Realisierung des Walks wurde ein Gitter aus 40 x 40 x 40
Punkten statistisch mit 1% Traps besetzt. Ein zuf&lliger Anregungs-
ort wurde ausgesucht. Anschliefiend wanderte zu jedem Zeittakt die
Anregung zu einem ndchsten Nachbarn auf dem gleichen antiferro-
magnetischen Untergitter. Die Ubergangswahrscheinlichkeit zu den
4 Nachbarn in der xy-Ebene, Txy' sowie zu den 8 Nachbarn ober-

oder unterhalb, T wurden unter der Randbedingung

z’

4Txy + 8T2 =1 5.3.16
variiert. An den Grenzen des Modellkristalls galten periodische
Randbedingungen. Die Parameter waren so eingestellt, daB unter al-
len Umstdnden sich weniger als 1% der Anregungen weiter als 50 Git-
terkonstanten vom Anregungsort entfernten. Wenn die Anregung das
Modellgitter mehrmals durchlaufen kann, entsteht eine Periodizitdat,
die nicht der Realitdt entspricht und die Ergebnisse verfédlschen
wiirde. Die Zahl der Schritte, bis die Anregung einen Traport er-
reicht hat, wurde histogrammiert. Abbruch erfolgte nach spétestens
1024 Schritten. Bis zu diesem Zeitpunkt hatten 97% (2D) bis 99.95%
(3D) der Anregungen ein Trap erreicht. Nach 10000 Anregungen wurde
aus dem Histogramm fir die Trapzeit die mittlere Uberlebensrate L
gemdsn
10000~ . 2. N

iZ1 'n

n = 16060 berechnet. 5.3.17

Nn: Zahl der Anregungen, die beim Schritt n einen Traport erreichten.

Die Simulationen wurden in FORTRAN auf dem Computer VAX 11/750 des
URRZ programmiert. Ein Lauf mit 10000 Anregungen bendtigte max. 40
Minuten CPU-Zeit. Als Zufallszahlengenerator diente die eingebaute



- 121 -

Funktion RAN; die Folge der Pseudozufallszahlen (Zm} wurde aus

32-Bit-Integer-Multiplikationen gewonnen gemas

zm = Float (Im)
5.3.18

Tt = 69069 *In1+ 1 (MOD 2%**32)
Es erfolgte sorgfédltige Priifung auf Zuverldssigkeit. Flir die ver-
schiedenen Zufallsprozesse des Modells wurden sieben unabhdngige
Generatoren benutzt.
Die zur Verfigung stehende Rechenzeit und Speicherkapazitdt legten
die ModellgrtBe fest. So war z.B. eine Erweiterung auf geringere
Storstellenkonzentrationen in diesem Rahmen nicht mdglich. Dennoch
liefern die Simulationen wesentliche Aussagen zum Energietransfer
im Ubergangsbereich zwischen 2 und 3 Dimensionen.
In Abb. 5-4 sind zundchst die Ergebnisse der Simulationen ver-
glichen mit den analytischen L&sungen, die ja nur flir rein 2- oder
3-dimensionalen Transfer vorliegen. Bei drei-dimensionalem Walk auf
einem fcc-Gitter (analog fiir ein bcc-Gitter) ist hervorragende Uber-
einstimmung festzustellen, ebenso fiir die erste Dekade von ¢ im
Falle des 2-dimensionalen Gitters. Im Bereich ¢ < ¢max/10 jedoch
nimmt die Uberlebenswahrscheinlichkeit, wie sie die Simulation lie-
fert, signifikant langsamer ab.

g
=1% Abb. 5-4 Vergleich der Uber-
P lebensraten ¢, des
-5 Random-Walk aus nu-
- merischen Simulati-
‘>J< onen (...) und ana-
lytischen L&sungen
-SQ
.S_E -1 2D-S (Gleichung 5.3.12);
~ Trapkonzentration 1%
h-
© NS
Q-1.5 1
-
3D-FCC
-2 + —t
2 51%]%) 1000

ZEITSCHRITTE
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¢ ist dann auch in diesem Bereich noch deutlich nicht-exponentiell,
wdhrend die analytische L&sung filir ¢ in praktisch exponentielles
Abklingen miindet. Diese Diskrepanz ergibt sich aus den unterschied-
lichen Modellansé&dtzen. Die Resultate aus einem echt 2-dimensicnalen
Modell lassen sich nicht ohne weiteres auf den realen Fall Ubertra-
gen, daB ET in jeder Ebene eines 3-dimensionalen Kristalls statt-
finden kann. Punkt d) behandelt daher eine Modifikation der analy-
tischen L&sungen zum 2-dimensionalen Random-Walk.

In Abb. 5-5 sind aber zundchst die Ergebnisse der numerischen Simu-
lationen fiir die Uberlebensrate aufgetragen. Das Verhdltnis Txy/T2
wurde in logarithmischen Schritten variiert. Beginnend beim 3-dimen-
sionalen, isotropen Transfer (Txy/T2 = 1) sind folgende Beobachtun-
gen zu machen:

%]
1 3D-fcc
3
-5 10
38 Txy/Tz
100
N\ — 300
-1 1 NN — 1000
N e
S -
\\ oo 2D-sq
&)
S -1.5
& f\\\\\\ ,
%) 500 1000
ZEITSCHRITTE

Abb. 5-5 Ergebnisse der numerischen Simulationen: Uberlebensrate in
Abhdngigkeit der Transfer-Anisotropie

Der EinfluB der lokalen Ubergangsrate auf die Uberlebenswahrschein-
lichkeit ist zundchst sehr gering. Im Bereich Txy/Tz = 10 bis 1000
nimmt nun ¢ deutlich langsamer mit der Zeit ab; die Transfer-Rate

geht in etwa linear mit log(Txy/Tz) zurlick (vgl. Abb. 5-10b). Erst
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fUir Txy/TZ 2 300 weicht ¢ in dem betrachteten Bereich deutlich
von der exponentiellen Form ab. Ab Txy/Tz ~ 1000 tritt langsam
Sdttigung ein, das Verhalten von ¢ ndhert sich dem des rein 2-
dimensionalen Transfers (Txy/Tz:=m). Diese Ergebnisse werden in
Abschnitt 4 weiter ausgewertet und dem Experiment gegeniiber ge-
stellt.

5.3.d) Quasi-2-dimensionaler Random-Walk

Wie schon bemerkt, diirfen die analytischen Resultate eines Random
Walks auf einem 2-dimensionalen Gitter nicht direkt auf den 2-di-
mensionalen Transfer in jeder einzelnen Ebene eines rdumlichen Kri-
stalls angewandt werden. Ist p die Trapkonzentration im Egistall,
dann kann die Konzentration in einer Ebene, pg, gemd8 einer Bino-
minalverteilung schwanken. Die Wahrscheinlichkeit, daB eine Ebene
aus N Gitterpldtzen n Traps enth&dlt, ist

W(n) = HT%%:ETT pn(1‘p)N_n z.B. [REIF] 5.3.19

Flir groBe N gilt der GauBsche N&herungsausdruck

W(m) = ——— ex {- LE:ELH:ELLE} 5.3.20
VInNpg P 8Npq e
mit m = N-2n, g = 1-p [REIF], Gleichung 1.6.1

Bei der Berechnung der Uberlebensrate $n fiir quasi-2-dimensionalen
Transfer ist dabei liber alle mdglichen Konzentrationen Pg einer
Ebene zu mitteln:

¢y = I w(pE) ¢n(pE)

Pg 5.3.21

Mittelung liber diese Verteilung der Trapkonzentrationen filihrt aber
gerade zu langsamerer Abnahme von ¢.

Denn filir Ebenen mit geringer Stdrstellendichte ist die Uberlebens-
rate liberproportional groB, wie schon Abb. 5-3 zeigt.
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7]
ty=1E-10S; 1ppm Abb. 5-6 (Uberlebensrate ¢, fiir
cy=1E-8S; 108ppm einen Random-Walk auf
einem 2-dimensionalen
W
-1 N N N sq-Gitter nach Gleichung
\\ N N 5.3.12 (---) und korri-
AN N TN giertes Verhalten fir
\\\ RO BENN quasi-2-dimensionalen
AN N RN Transfer; mittlere Trup-
N N N
=3 AN N konzentration 1%, 100ppm,
> N ~
o 2 AN o lppm.
N .
S ) . N N
ty=1E-6S; 1X N
. \\\1
N
Ay
N
3 N
7} 10608 2600

ZEITSCHRITTE [1E-6 S / wyl

Abb. 5-6 vergleicht das Verhalten von *n iber 3 Dekaden mit und
ohne Bericksichtigung der Verteilungsfunktion. Besonders bei hdhe-
ren Trapkonzentrationen und ladngeren Zeiten sind die Korrekturen
beachtlich, die Kurven bleiben auch fiir groBe t deutlich nicht-ex-
ponentiell.

Fir die Zahl N der effektiven Gitterpl&tze einer Ebene wurde dabei
angesetzt:

N = Sz nach Gleichung 5.3.15 mit

5.3.22
n so, daB oy = 10—3 (nach Gleichung 5.3.12)

N entspricht hier also der Zahl der verschiedenen Gitterpldtze, di
eine Anregung wdhrend eines 2-dimensionalen Walks besucht, bis sie
zu 99.9% Wahrscheinlichkeit ein Trap erreicht hat.

In Tab. 5-2 sind diese Werte von N fiir einige mittlere Konzentra-

tionen p zusammengestellt.



Tab. 5-2
p 1076 107>
N 42937000 3766 820

Abb.

der Trapkonzentrationen einer Ebene bei p = 107 °.

ANTEIL (2]

10

125 -

1074

323 865

Zahl N der verschiedenen besuchten Gitterpldtze einer Anregung
wdhrend eines 2-dimensionalen Walks,

bis sie mit 99.9% Wahr-
scheinlichkeit ein Trap erreicht hat; p: Trapkonzentration.

10°

27093

1072

2176

5-7 zeigt die daraus resultierende Verteilung (Gleichung 5.3.20)

p=l1E-4
s
° o
4 o s
° °
° o
4 o .
° °
° °
4 . R
o °
° °
i ' "5
2 S 1 1.5

2

KONZENTRATION*1E4

5-7

Abb.

4

Verteilung der Trapkonzen-
trationen in einer Ebene
bei mittlerer Konzentration
p=10-4.
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5.4  RanpoM WALK UND EXPERIMENTE

5.4.a) Energietransfer in RbMnF. unter [110]-Druck als 2-dimen-

sionaler Random Walk

. 2+
Bei groBem uniaxialem Druck sind die orbitalen Anteile am Mn -

4T1-Zustand vollstdndig entmischt. Dies ist fiir [110]-Druck fir

p2 2 kbar der Fall, wie die Diagonalisierung (Kap. 5.1) und auch

die experimentellen Daten zur Transfer-Rate zeigen. Die Rate hat

bei 2 kbar und T = 1.4 K ihren minimalen Grenzwert erreicht (s.

Abb. 4-11). Es muB gekldrt werden, ob hier wirklich zweidimensio-
naler ET beobachitet wird. Dazu wird das Abkliingen der Exziton-
Emission bei 2.13 kbar [110]-Druck, T = 1.4 K, mit den Daten des
Random-Walk-Modells verglichen. Aussagekrdftig ist der Vergleich
dann, wenn auch die entsprechenden Werte fiir 3-dimensionalen-Random-

Walk zu den [001]-Druck-Messungen passen, Relevant ist hier der
Druckbereich ab 0.8 kbar, wo der untere 4T1—Zustand als Linearkom-
bination der (x,y)-Zustdnde zu beschreiben ist. In diesem Fall muB
ja dann der Transfer in 3 Dimensionen auf einem bcc-Gitter erfol-
gen (s. Kap. 5.2.a, Punkt 8).

Da die Trapkonzentration nicht bekannt ist, wurden fir Konzentra-
tionen zwischen 1 ppm und max. 1% (£ Simulationsmodell) die Hopping-
Zeit Ty SO bestimmt, daB die experimentelle Abklingkurve und die
Uberlebensrate LN des Random Walks mdglichst gut ilibereinstimmen
(analytische Beschreibung nach Kap. 5.3.d).

In Abb. 5-8 sind diese beiden Kurven fiir die Konzentrationen p =
6 4

107°, 107" und 10-2 aufgetragen. Zus&tzlich ist die quasiexponen-
tielle Uberlebensrate fiir 3-dimensionalen Transfer auf einem bcc-
Gitter fir die jeweiligen Werte von Ty und p eingezeichnet. Man
sieht, daB das Abklingverhalten iber 1 1/2 Dekaden gut durch ¢n
nach Kap. 5.3.d) beschrieben werden kann, besonders wenn relativ
hohe Konzentrationen p angenommen werden. Dies zeigt auch der Ver-
gleich zwischen Messung und Simulation (Abb. 5-9), wo hervorragende

Ubereinstimmung festgestellt werden kann.
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RW-SCHRITTE/1E7

RW-SCHRITTE/1E6E

1 2 .5 1 1.5
KON.=1ppm KON. =188ppm
\ t, = B4E-10S v =0. 86E-8S
= 2p-s0
3D RS
BCC R4
.5 1 1.5 .5 1 1.5

ZEIT [MILLISEC.1]

RW-SCHRITTE
500 1008

KON. =1%
<y =1. 35E-6S

1.5
ZEIT [MILLISEC.1

)]
1

ZEIT ([MILLISEC.]

Abb. 5-8 Beste Anpassung 2-di-
mensionaler Random-
Walk (—) an Exziton-
Emission (...)

Experiment: T = 1.4 K,
p = 2.13 kbar [110]

Modell: analytische Beschreibung
durch Gleichung 5.3.12
mit Modifikation 5.3.21

Trapkonzentration: p = 1ppm,
100 ppm, 1%.
AngepafBt wurde die
Hopping-Zeit Ty. Zum
Vergleich eingetragen:
3-dimensionaler-bcc~
Random-Walk (5.3.8)
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In Tab. 5-3 sind fiir verschiedene Werte der Konzentration p die Ty

angegeben, flr die beste Ubereinstimmung zwischen Abklingkurve und
°n im Bereich 1 Z¢n 2 0.03 erzielt wurde. Mit eingetragen sind die
inversen Transferzeiten, die das Random-Walk-Modell fiir 3D-bcc-Trans-
fer liefert.

Tab. 5-3 Resultierende Transfer-Raten filir 3-dimensionalen-bcc-Random-Walk
fir einige Trapkonzentrationen p; die Hopping-Zeit Ty wurde aus
dem Vergleich von [110]-Druck-Daten mit einem 2-dimensionalen
Walk bestimmt; unten zum Vergleich: experimentelle Transfer-Raten
bei [001]-Druck.

Konzentration p rH[s] K (3D-bcc) [1/s]
107° 0.64-101° 11189
107> 0.75-107° 9615
1074 0.86-10"8 8339
1073 1.07-10"7 7029
1072 1.35-107° 5435
vgl. Experiment [001]-Druck (Abb. 4-10):

T = 1.4 K; 0.8 kbar 8500
T = 1.4 K; 2 kbar 4600
T = 3.2 K; 0.8 kbar 14000
T = 3.2 K; 2 kbar 10100
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Der direkte Vergleich der Raten filir 3-dimensionalen Transfer mit
den Daten von K unter [001]-Druck ist ziemlich schwierig. In Ab-
schnitt 5.1 wurde gezeigt, daB unter [001]-Druck komplette orbitale
Entmischung der Subniveaus schon bei 0.8 kbar erreicht wird; die
weitere leichte Abnahme der Transfer-Rate K flir hdhere Drucke mufB
daher andere Ursachen haben. Insofern ist der Wert von K bei 0.8
kbar zu vergleichen mit den [110]-Daten. Bei letzteren konnte eine
entsprechende lineare Abnahme von K nicht beobachtet werden; dieser
Effekt diirfte also bei [110]-Druck nicht vorhanden sein. Bei [001]-
Druck von 0.8 kbar liegt die Rate K im Bereich von 8500 1/s (T =
1.4 K) bis 14000 1/s (T = 3.2K).

Der Mittelwert, 11250 1/s, hat aber fast genau die GrdBe, die das
Random-Walk-Modell fiir dreidimensionalen Transfer auf einem bcc-
Gitter bei einer Trapkonzentration von 1 ppm fordert (s. Tab. 5-3).

Es erscheint durchaus sinnvoll, den Wert von K aus [001]-Druck-Mes-
sungen bei T> 1.4 K zu vergleichen mit Daten, die Messungen liefern
wenn der Kristall bei T = 1.4 K in [110]-Richtung gedriickt wurde.
Denn fir den EinfluB der Temperatur auf die Transfer-Rate sind bei
[001]- und [110]-Druck unterschiedliche Mechanismen verantwortlich.
Unter [0O01j-Druck ist der Temperatureffekt unabhdngig von der GréBe
des Druckes und damit von der Aufspaltung des 4T1-Niveaus (s. Abb.
4-10) . Thermisch induzierte Beteiligung des oberen 2Zweiges am Trans-
fer kann also nicht die Ursache fiir die Temperaturabhdngigkeit sein.
Bei [110]-Druck ist jedoch die Beteiligung des oberen Subniveaus
maBgebend filir das Temperaturverhalten der Transfer-Rate (s. 5.4.b).

Es kann nicht endgliltig geklirt werden, warum die Abklingdynamik des
Exzitons bei [110]-Druck besser durch einen Modellansatz mit un-
realistisch hoher Trapkonzentration beschrieben wird (s. Abb. 5-8).
Eine mogliche Ursache kdnnte koh&renter Transfer iliber einen kurzen
Zeitbereich Te sein.
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In dieser Zeit bleibt der Wellenvektor erhalten. Nach der Zeit T
ist die Kohdrenz zerstdrt, die neue Richtung des Transfers wird
nun statistisch bestimmt. Somit ist aber e die flr den Random-
Walk maBgebende Hopping-Zeit Ty nicht die viel kiirzere Platz-
wechselzeit. Ein lédngeres Ty entspricht aber gerade bei gleicher

mittlerer Uberlebensdauer der Anregung hdheren Trapkonzentrationen.

Zusammenfassend 1dB8t sich sagen, daB die Exzitondynamik im 4T]-
Zustand in RbMnF, unter [110]-Druck gut durch 2-dimensionalen Ener-
gietransfer beschrieben werden kann. Diese Aussage wurde aus dem
Vergleich von [110]- und [001]-Druck-Messungen mit einem Random-
Walk-Modell abgeleitet. Die Ursache hierfiir muB ein stark aniso-
tropes Transfer-Matrixelement zwischen benachbarten Mn2+—Ionen sein,
wenn ihr 4T1—Zustand nur aus einer orbitalen Komponente besteht.

Die Beobachtungen stimmen also mit dem Grenzfall aus Kap. 5.2.a),
Punkt 7 iliberein, daB z.B. im 4T1—Z~-Zustand Transfer nur in der xy-
Ebene stattfinden kann (Tz = 0). Im ndchsten Abschnitt wird gezeigt,
daB es notwendig ist, T, =~ O anzunehmen; die Bedingung T, < TXy
reicht nicht aus. Der Transfer innerhalb einer Ebene muB um GréB8en-
ordnungen wahrscheinlicher sein als in Richtung der dritten Koor-
dinate.

5.4.b) Ubergangsbereich zwischen 2- und 3-dimensionalem ET

In Kap. 5.1 wurde gezeigt, daB die Reduzierung des ET unter Druck
direkt korreliert ist mit der Entmischung der orbitalen Anteile

des Mn2+-4T1~Niveaus. Ist diese vollstdndig, 1&B8t sich der Transfer
im Zustand I4T1,z> durch einen 2-dimensionalen Random-Walk beschrei-
ben. Im Zustand I4T1,(x,y)> erfolgt er dreidimensional. Der Bereich
der Entmischung und damit der Ubergang zwischen 2 und 3 Dimensionen
wird bei Druckwerten kleiner als 2 kbar durchschritten. Er kann
exakt nur durch explizite Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkei-

ten Txy und TZ beschrieben werden. Sie sind definiert Uber
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T, = 1<¥%% 1 316%¢%> 2 5.4.1

(vgl. Kap. 6)
mit O: Ort T
r: Nachbarort in der xy-Ebene bzw. dariiber oder
darunter (vgl. Abb. 5-2)
J: Transfer-Operator
Wellenfunktion des Grundzustandes A1g
¥: Wellenfunktion des untersten Subniveaus von T1g
Flir den elektronischen Teil von ¥ miissen jeweils die Linearkombina-
tionen aus x,y und z-Anteilen gemdB 5.1.1 benutzt werden. Die Ko-
effizienten sind zwar aus der Stormatrix-Diagonalisierung bekannt;
damit 1dB8t sich T zurlckfiihren auf Matrixelemente der Form
)© )¢t %) T 5.4.2

<(*rx %A a1 Ca ;

1

Da aber auch bei deren Berechnung groBe Schwierigkeiten auftreten
(vgl. Kap. 6), wird auf dieses Problem hier nicht n&her eingegangen.
Die beobachtete Emissionsdynamik hdngt auBerdem in komplizierter
Form von Txy und Tz ab. Zur Kldrung dieser Fragestellung konnen die
numerischen Simulationen des Random Walk wesentlich beitragen.

In Abb. 5-9 wurde gezeigt, daB die Simulation des 2-dimensionalen
Transfers (Txy/Tz = ») mit einer angesetzten Trapkonzentration von
1% und einer Hopping-Zeit Ty = 144 us sehr gut mit dem Abklingver-
halten des Exzitons im Zustand ( T1,z) (hoher [110]-Druck) iberein-
stimmt. Die Kurvenform ist analytisch schwer zu beschreiben, da sie
Uber Sn und onz nach 5.3.12 und 15 definiert ist. AuBerdem ist iliber
die entsprechende Binominalverteilung (5.3.21) zu mitteln.

Es zeigt sich nun, daB sich die aus Simulationen gewonnene Uberle-

bensrate ¢(t) fiir alle Werte von Txy/Tz 2 100 bis « durch die glei-

che Funktion anpassen 148t wie die nicht-exponentiellen Exziton-
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Abklingkurven:

PR VAN -svE

¢(t) = ¢ 6, € (vgl. 4.2.4) 5.4.3

o

Im Bereich O =2 Txy/Tz < 100 dagegen ist ¢(t) rein exponentiell. Mit
Ty =T 1.4 us wurde deshalb eine Transfer-Rate K aus der Abklingdauer
direkt bzw. aus dem Erwartungswert <t> analog zu Kap. 4.2 bestimmt.
Die entsprechenden Werte sind in Abb. 5-10 linear gegen TXy (a) bzw.
logarithmisch gegen Txy/Tz (b) aufgetragen. Die resultierenden Para-
meter ¢o/¢1’ 1t und B fir die nicht-exponentiellen ¢ (t)-Kurven zeigt

Tab. 5-4.

Tab. 5-4 Anpassung der simulierten Uberlebensraten ¢ (t) durch 5.4.3;
resultierende Werte von ¢o/¢1,1,8 (vgl. auch Tab. 4-4)

Ty’ T2 b/ 0 tlus] BL1/ViS)
100 5.43 285 348
300 3.17 321 114
1000 2.04 334 85.5
3000 1.86 340 80

00 1.74 346 76

Das hier diskutierte Verhalten der Transfer-Rate aus simuliertem
anisotropen Transfer mit einer Trapkonzentration von 1% l&B8t sich
in gqualitativer Form sicher auch auf den realen Kristall iibertragen.
Man sieht in Abb. 5-10, daB8 z.B. ein Faktor drei in der Transfer-

Anisotropie (T =3 Tz) die Abklingdynamik nur sehr geringfigig mo-

Xy
difiziert. Erst wenn der Transfer in einer Ebene um Grdfenordnungen
wahrscheinlicher ist als der in der dritten Dimension, geht die

mefBbare Réte deutlich zurlick.

Bei noch hdherer Anisotropie wird dann der Zerfall auBerdem nicht-
exponentiell (s. Abb. 5-5). Wieting et al. [WIET] beobachten ein

dhnliches Verhalten bei eindimensionalem Transfer. Sie zeigen, daf
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Abb. 5-10 Ergebnisse der numerischen Simulationen: Transfer-Rate K
als Funktion der Ubergangswahrscheinlichkeit Ty, und T,.
TH=1.4US, Trapkonzentration 1%, z T;=1; links: K linear
gegen Tyy; die senkrechte Linie markiert fcc-Random-Walk;
Tgy=0: bcc, Tg,=0.25: 2D-sq; rechts: K als Funktion von
log (Txy/T,) ; waagrechte Linie: Grenzwert flr Tyy/T,>* (2D-sq)

das hierfilir charakteristische Zeitverhalten der Emission schon bei
sehr geringer Transferwahrscheinlichkeit senkrecht zur Kettenrich-
tung zerstdrt und der Zerfall exponentiell wird. Der nichtexponen-
tielle Bereich ist in RanF3 offenbar bei ca. 1 kbar [110]-Druck
(T = 1.4 K) schon erreicht, wie die Messungen zur Exzitondynamik
2eigen.

Temperaturerhdhung induziert eine Beteiligung des oberen Niveaus

(x,y) am Transfer, Diffusion zu Mn2+~Nachbarn auBerhalb der xy-
Ebene wird wieder wahrscheinlicher. Txy/Tz ist bei 3.2 K bereits
wieder so klein, daB das Exziton exponentiell zerf&llt. Hbherer
Druck wirkt iiber die grdBere Aufspaltung von z und (x,y) der ther-
mischen Beimischung entgegen. Die Transfer-Raten der Messungen

(2 kbar, 3.2 K) und (1 kbar, 1.4 K) gleichen sich (s. Abb. 4-11).
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Fir noch hbhere Drucke miiBte auch fir 3.2 K die Abklingdynamik
nicht-exponentiell werden. Wegen der gegenldufigen Auswirkungen
von Druck- und Temperaturerhdhung setzt auch die starke exponen-
tielle Reduktion der Transfer-Rate mit dem Druck bei 3.2 K spdter

ein als bei 1.4 K, auBerdem mit kleinerem Exponenten (s. 4.4.2).

Aufgrund des komplexen Zusammenhangs von orbitalen Anteilen, lo-
kaler Ubergangswahrscheinlichkeit T und Transfer-Rate K kann die
beobachtete Abhdngigkeit der Rate von Druck und Temperatur leider
nicht quantitativ erkl&rt werden. Bei 1.65 kbar [110]-Druck z.B.
ist

(K(T)-K(T=0)) « exp[-5 5 em ' /kT1 (s. Tah. 4-3 )

der energetische Abstand zwischen 4T1—(x,y) und -z-Subniveau be-
trdgt hier ca. 15 cm-1. Die Ursache fiir diese scheinbare Diskrepanz
liegt aber darin, daB durch die Temperatur-induzierte Beimischung
des oberen Niveaus die Ubergangsrate T, nicht mehr verschwindet;
die Transfer-Rate K nimmt dadurch aber iiberproportional zu (s. Abb.

5-10a) .

Die Ursachen fiir das Verhalten der Energie-Transfer-Rate K(p,T),
wie es Abk. 4-10 und -11 zeigt, konnten also trotz einiger Probleme
in den meisten Punkten gekldrt werden.
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5.5  ZUSAMMENFASSUNG DER DISKUSSION

In diesem Kapitel wurde gezeigt, daB uniaxialer Druck in [110]-
Richtung in RanF3 zu einem anisotropen Energietransfer fihrt.
Fiir Druckwerte X2 kbar konnte mit an Sicherheit grenzender Wahr-
scheinlichkeit nachgewiesen werden, daB rein zweidimensionale Ex-
ziton-Diffusion zu beobachten ist. Diese Aussage wird durch den
Vergleich von MeBwerten ermdglicht, die bei angelegtem [110]- und
{001]-Druck gewonnen wurden. Im letzteren Fall muB die Diffusion
isotrop bleiben. Sowohl die mittlere Transfer-Rate als auch die
Kurvenform des Exzitonabklingens kénnen in wesentlichen Punkten
durch ein Random-Walk-Modell beschrieben werden.

In Mn2+-Verbindungen, deren Kristallstruktur an sich schon aniso-
trop ist, wie CsMnBr 4 (Kettenstruktur) und szMnCl4 (Schichtstruk-
tur) konnte dagegen anisotroper Energietransfer nicht eindeutig
belegt werden [KAMB], [KAMB2]. Denn Abweichungen der Exzitonen-
emission von exponentiellem Verhalten allein sind noch kein hin-
reichender Beweis fiir zweidimensionalen Transfer. Ein Vergleich
mit isotropem Transfer wie in RanF3 ist in diesen Substanzen na-
tirlich nicht mdéglich. Denkbar ist auch, daB die strukturelle An-
isotropie nicht groB genug ist, um sich in der Exzitondynamik aus-
zudrilicken. Die flir zweidimensionalen Transfer charakteristische
Dynamik kann nur beobachtet werden, wenn die Transferwahrscheinlich-
keit in die dritte Dimension vernachl&dssigbar ist. Dies wurde in
Abschnitt 5.4.b) mit Hilfe von Simulationsrechnungen gezeigt.
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6. VIBRONISCHE UND ELEKTRONISCHE KOMPONENTE DES
TRANSFER-MATRIXELEMENTS

Dieses Kapitel behandelt die mikroskopische Ursache filir den
zweidimensionalen ET unter [110]-Druck. Dazu wird das Transfer-
Matrixelement M zwischen zwei Mn2+-Nachbarn auf dem gleichen
magnetischen Untergitter ndher analysiert. Um die beobachtete
Zweidimensionalitdt zu erkldren, muB der Wert von IMI2 zZu
Nachbarn in der xy-Ebene um GrdB8enordnungen hdher sein als zu
den iibrigen Nachbarn.

Das tlr den ET relevante 4T1g—Subniveau ist in diesem Fall die
orbitale Komponente z. Die Wellenfunktion Wz besteht aus einem
elektronischen und einem Schwingungsanteil (s. 2.3.14). Das
Matrixelement 1&B8t sich in einen vibronischen und einen elek-
tronischen Term separieren. Die Schwingungskomponente berlick-
sichtigt die anisotrope Verzerrung der Umgebung einer elek-
tronischen Anregung am Ort ¥ =0. Der Transfer zu solchen Nach-
barn ist beglinstigt, bei denen die Gitterverzerrung &dhnlich ist
wie bei T =0. Mit Hilfe der Elastizititstheorie 1&Bt sich dieser
Effekt quantitativ abschdtzen. Dazu wurde der Deformationstensor
eines Jahn-Teller-Dipols explizit berechnet. Aus Grilinden der
Ubersichtlichkeit sind diese Rechnungen in den Anhang (Kap. 8)
ausgegliedert.

Der elektronische Anteil des Matrixelements enth&dlt Finf-Elek-
tronen-Wellenfunktionen; iiber die 2.Quantisierung reduziert

sich jedoch das Problem auf die Bestimmung eines Wechselwir-
kungsterms, der nur die beiden Ein-Elektronen-Funktionen c(tzg)
und e(eg) enthdlt. Der wesentliche Beitrag, die Coulo?E-Wechsel—
wirkung zwischen den Ladungswolken an benachbarten Mn“~ -Orten,
wird mit numerischen Methoden abgeschdtzt.
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6.1 DEFINITION DES MATRIXELEMENTS

Nach Gl. 2.3.14 kann die Gesamtwellenfunktion des Mn2+—(4T1,Z)—
Zustandes in RanF3 als Born-Oppenheimer-Produkt geschrieben

werden:
lv'> = I(4T1,Z)r> Ix,> 6.1.1
s.w___.———/ ——
elektr. -/ Schwingungs- mit T¥: Ort der Anregung
Zustand

Im elektronischen Grundzustand ist keine lineare Ankopplung an
Schwingungsmoden vorhanden, der Gesamtzustand 148t sich daher
auch hier als Produktfunktion schreiben:

1oFs = |6Af> Ixg > 6.1.2
Es wird davon ausgegangen, daB langsamer Transfer stattfindet.
In diesem Bild ist die Umgebung eines angeregten Ions statisch
verzerrt. Das bedeutet, daB fir den Transfer der Anregung
zwischen zwei Ortenein Operator J verantwortlich ist, der nur
auf die elektronische Funktion wirkt.

Das Matrixelement M fiir den Ubergang der Anregung von ¥ =0 nach
R lautet daher

R o, R

o —_
<¥_ ¢ 1J1e ‘Vz>— 6.1.3
- <(4T1,z)° 6A};|J|6A? (4T1,Z)R> <x xR Rs
— I P z%0 "o’z
=: M (0, R) =: M, (0, R)
elektronischer Anteil vibronischer Anteil

des Matrixelements

Die Ubergangswahrscheinlichkeit T (s. Kap. 5.2.a)) ist gegeben

durch

T = M| 6.1.4
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6.2 BERECHNUNG DES VIBRONISCHEN ANTEILS

Das Matrixelement MV(O,F) beschreibt die direkte Beeinflussung
des Energietransfers zwischen benachbarten Mn2+-Ionen durch die
Gitterverzerrung des Jahn-Teller-Effekts.

Eine Anregung am Ort ;o =0 i? 4T1-Z-Zustand ist verbunden mit
einer Elongation des (MnFG) -Oktaeders an diesem Ort. Dies
flihrt zu einer nicht-isotropen Verzerrung des Gitters in der
Umgebung. An einigen der n&chsten Nachbar-Mangan-Plitze hat
die Verzerrung gleiche Symmetrie und gleiches Vorzeichen wie
bei fo'=0, der (MnF6)4_—Oktaeder ist auch hier elongliert. Der
Transfer zu solchen Mn2+-Ionen ist beglinstigt. Diese Situation
ist in Abb. 6-1 verdeutlicht.

Lo
y
oMn? 1
oMnZ |

Ort der Anregung Nicht-dquivalente Nach-
im Zustand Y barn auf dem gleichen
z Untergitter

Abb. 6-1 TIllustration der nlcht isotropen Gitterverzerrung, die eine
Anregung im Zustand (4 Tl’Z) in ihrer Umgebung induziert.

Der direkte Uberlapp der vibronischen Funktionen x bei ;o =0
und bei T wird vernachldssigt. Somit ist
r

> o, o r
MV(O,r) = <lexo> <xo|xz> 6.2.1
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Der elektronische Zustand 4T1g koppelt nur an die Auslenkungen

QA’ Qe und Qe des (MnF6)4_—Oktaeders (s. Kap. 2.3). Die x sind
nach G1.2.3.14 dreidimensionale harmonische Oszillatorfunktionen
im Schwingungsgrundzustand. Ihre Ruhelagen sind durch die Stér-
ke der statischen Gitterverzerrung am jeweiligen Ort bestimmt.
Flir den angeregten Zustand Wz sind sie gerade durch die GroéBe
der Jahn-Teller-Verzerrungen 6A’ 56 und 65 gegeben (6A=

-0,125 &, §, = 0,14 8, §_ = 0 nach Tab. 2-5).

Im ungestdrten elektronischen Grundzustand ¢ gilt filir die Ruhe-
o
lagen Qi'
o
QA
Da aber eine Anregung bei ;o = 0 das Gitter am Ort r verzerrt,
ist hier i.a.

o, o, o,
QA(r) +0, Qe(r) +0, Qs(r) #0

Damit ist

EEs =1 JF*(Q -Q%(%) - F, (0,-3,)d0 6.2.2
o "z . itkio<i i1 ¥i i e
i=A, 6,¢
mit Fi: eindimensionale harmonische Oszillatorfunktionen
zur Mode i

Obiges gilt natilirlich auch fiir den Ort §o==o. Damit ist
> * ~ o, 2
MV(O,r) = |n JFi(Qi—Qi) -Fi(Qi-Qi(r))inl 6.2.3
i
Einsetzen von harmonischen Oszillatorfunktionen Fi liefert
(s. z.B. [IMBU], Gl. 1.46)

mit m: Fluor-Masse
W, effektive Frequenz der Normalmode i

Nach 2.3.12 gilt

Moo By
7w 9 T Ba E;: Verzerrungsenergie

i
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AuBerdem ist we = W= wp (s. 2.3.9). Zur Vereinfachung wird

>
die relative GroBe der Verzerrung am Ort r definiert, die eine

Anregung bei ;0 = O verursacht:
> _o->~
o (r): = 0, (x) /0,
a, (F): = Q§(¥)/Q, 6.2.5
-> _o—>~
a (r): = Qe(r)/Qe
Setzt man die Werte von E und fiw aus Tab. 2-5 ein; erhd&lt man

> "\2
Mv(o,r) = exp {—1,76~(1—GA(r,) } .

i

N 6.2.6
r)]}

exp {-1,6.[(1-%(?))2 +a§(
Anhand von Gl1.6.2.6 ist ersichtlich, wie stark das vibronische
Matrixelement den Energietransfer beeinflussen kann. Die Werte
von a miissen zwischen folgenden beiden Grenzfdllen liegen:

Grenzfall a)

Die Anregung bei ;o =0 wirkt sich am Ort T nicht mehr aus:

> > ->
aA(r)—o, a, (r) =0, as(r)—o 6.2.7

- Mv<o,§) = 0,03474 6.2.8

Das gesamte Transfermatrixelement ist also dann gegeben durch
das elektronische Matrixelement, reduziert um den Faktor O,035.

Grenzfall b)
Die Anregung bei ;o==0 erzeugt am Ort ;1 eine Verzerrung gleicher
GréBe und mit gleichem Vorzeichen wie bei ;o==0, am Ort §2 mit

umgekehrtem Vorzeichen:

o, (£.) =1 a (F) =1 o (E,) =0
A1 6 1 € »1 6.2.9
aA(rZ) -1 ae(rz) =-1 aE(rz) =0

-6

6.2.10
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Betreffen die Orte f} und Eé nichtdquivalente Nachbarn zu ?o =0,
so wiirde der Transfer in diesem Fall sehr stark anisotrop. Wie
stark diese Anisotropie in Wirklichkeit ist, kann nur beant-
wortet werden, wenn die GrdB8en ai(§) fiir Nachbarpl&dtze konkret
vorliegen. Erst dann ist eine Aussage dariiber mdglich, ob die
vibronische oder die elektronische Komponente von M die zwei-
dimensionale Exzitondiffusion verursacht. Diese Uberlegungen
gaben den AnlaB fiir die im Anhang zusammengestellten elasti-

zitdts-theoretischen Rechnungen.

In der Elastizitdtstheorie wird der Kristall als (anisotropes)
Kontinuum betrachtet, die Verzerrung des (MnF6)4_—Oktaeg$rs als
(doppelte) Punktkraft eingefiihrt. Der Abstand zweier Mn”~ -Ionen
desselben Untergitters betrdgt 6 R; das Deformationszentrum hat
in Wirklichkeit eine endliche Ausdehnung (Mn-F-Abstand = 2.125 ).
Die Kontinuumstheorie kann daher die Gr&B8en oy sicher nicht
vo6llig exakt beschreiben. In Relation zu obigen Abst&dnden mu8
man jedoch die Entfernung eines Mn-Ions zu seinen sechs n&dchsten
Nachbarn von 4,25 ® sowie zu den acht Rb-Ionen von 3 & sehen.
Die Wechselwirkung mit diesen Ionen muB natlirlich beriicksich-
tigt werden. Diese ist aber in der Kontinuumsbeschreibung in
Form von makroskopischen elastischen Konstanten enthalten. Die
Elastizitdtstheorie ist daher an dieser Stelle das geeignete
Werkzeug.

Aus Tab. 8-3 ist zu entnehmen, daB sich die Gr&Ben ai(}) fir
nichtdquivalente Nachbarn tatsdchlich signifikant unterscheiden.
Z.B. ist ae(;) <0 fiir die vier Orte in der xy-Ebene, ue(;) >0
fiir die lbrigen acht Nachbarpl&dtze. Das in Abb. 6-1 angedeutete
Verhalten ist damit gualitativ bestdtigt. Die lai(;)l liegen
jedoch im Bereich zwischen 0,5 und 4%, so daB die Jahn-Teller-
Verzerrung einer Anregung bei ;?=O sich an den Nachbarorten nur
noch wenig auswirkt.

Einsetzen dieser Werte in Gl. 6.2.6 ergibt den expliziten Aus-
druck flir das vibronische Matrixelement My,



> > > >
MV(O,rxy) = 0,0297 MV(O,rz) = 0,0390 6.2.11
mit ;z: Nachbarorte eines Mn2+—Ions bei ¥ =0
auf dem gleichen Untergitter in der
xy-Ebene (;xy) bzw. darunter oder
dariiber (;z).

Bei konstantem elektronischem Matrixelement ME ergdbe sich flir
die Ubergangswahrscheinlichkeiten T das Verhdltnis

Txy/Tz ~ 0,6 6.2.12
Die Transferwahrscheinlichkeit zu Nachbarn auBerhalb der xy-
Ebene wird durch die Verzerrungen sogar noch etwas grdBer als
zu Nachbarn in der Ebene. Die Ursache fiir zweidimensionalen
Transfer ist hierin also nicht zu finden. Vielmehr muB eine
starke Anisotropie des elektronischen Anteils M dafiir verant-
wortlich sein. Ob diese Annahme gerechtfertigt ist, wird in
den ndchsten beiden Abschnitten untersucht. Wie in Kap. 5
erwdhnt, mus

> 2 > 2
IM(rxy)l >>|M(rz)|
gelten, damit zweidimensionaler Transfer auch beobachtbar ist.

Dann spielt aber der relativ geringe Unterschied von ca. 30%
beim vibronischen Anteil M, keine Rolle mehr.
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6.2 ELEKTRONISCHE KOMPONENTE ALS FUNKTION VON EIN-ELEKTRON-
ORBITALEN

Der elektronische Wechselwirkungsoperator J beschreibt die

Coulomb-Wechselwirkung zwischen den 3d-Elektronen von Mn2+

am Ort * = O und bei R:

—_

o] e2

Z —_;'_.;_ 6‘3.1
1 k=6 |x. - Tyl

——t J

1 El (s. z.B. [DIBA2])

bei O bei R

Das Matrixelement M_ hat daher die Form

E
>
ME(O'R) =
2
o* -> > R* > > e
/T (r1 .IS)A (r6...r1o) ( r——) . 6.3.2
ik T3k
o, > >
- A (r1. .rS)T (r6...r1o) dr1.. dT1o
mit T & (T Z) A 6A
1g’ 1g°

Es ist zweckmdBig, fiir die Wellenfunktionen von T und A eine
mdglichst einfache Darstellung aus Ein-Teilchen-Orbitalen zu
wdhlen. Dazu wird das Basissystem des starken Kristallfeldes

benutzt:
fT> » -1 nt et 70™> (s. 2.2.23,
ia> = -l ntctetets 2.2.24)

Es ist jedoch zu beachten, daB diese 5-Elektronen-Funktionen
Slaterdeterminanten sind.

Ein Uberlapp zwischen Ein-Teilchen-Orbitalen an den Orten O
und R wird vernachlédssigt.
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Aus Orthogonalit&tsgriinden entfallen viele Beitrdge aus 6.3.2.
Welche Terme ilbrigbleiben, ld8t sich durch explizites Ein-
setzen der Slaterdeterminanten bestimmen. Viel einfacher ist
jedoch der Weg iiber die Teilchenzahldarstellung [KELL].

Fiir beide beteiligten Mn2+-Ionen existieren die Ein-Elektronen-
Zustdnde E,n,;(tzg) und e,e(eg). Sie konnen jeweils zweifach
besetzt werden (Spin up/down). 20 Ein-Elektron-Orbitale y sind
also insgesamt vorhanden. Fiir den Fall, daB beide Ionen sich

im elektronischen Grundzustand 6A befinden, 1dBt sich die

1
Wellenfunktion in der 2.Quantisierung schreiben als

1a°aRs = 11010101010 10101010105, 6.3.3.

wenn die Orbitale folgendermaBen sortiert werden:

-+ - - - -
tefen Tt eteTe e N 6.3.4
e : -/ . -
A" \V 4
am Ort O am Ort R

Die in 6.3.2 auftretenden Zustinde T°A® una TRAo gehen liber

Erzeugungs- (c+) und Vernichtungsoperatoren (c) aus a%aR her-

vor gemds

+
1R =+ ¢ + c _ 1a°aR,
€ 4,0 Z 4,0 6.3.5
+
12°1%s = 4 ¢ " 1a%Bs

e +R z +R
Die beiden positiven Vorzeichen folgen aus der Definition von
+
c und ¢ sowie aus der in 6.3.4 festgelegten Reihenfolge [HITT].

Der Zweitéilchen-Wechselwirkungsoperator J aus 6.3.1 hat in

der zweiten Quantisierung die Form ([HITT]:
1 20 + +
J=5 ¢ <ij[J|kl>c.c.ckc 6.3.6
i,3,k,1=1 J717k71

mit
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<ijlJlkl> =

2
_ *x > '*-> e -> >
= [ wi(r1)¢j(r2) ;;; wk(r1)w1<r2) d11 dTZ

In dieser Formulierung von J sind Terme enthalten, die in der
urspriinglichen Form von 6.3.1 nicht vorkommen, z.B. die Wechsel-
wirkung zweier Elektronen des gleichen Ions. Bei der Berechnung
von ME fallen sie aber wieder heraus (s. unten).

Der Ausdruck fiir das Matrixelement M (o,ﬁ) lautet nun

E
My = <1°A Rig1a%7Rs =
=3 = <ijldikl> 6.3.8
i,9.k,1
+ + +
-<a®aR|c - c. (cjclck l) c c+_ 1a%aR>
z 4,0 € ,0 e ,R ¢ ,R

Aus Orthogonalitdtsgriinden liefern nur die Summanden Beitrédge,
fiir welche gilt

+ + + +
c_ ¢, (c clckcl> c, ¢ _ =1 6.3.9
 ,0 € ,0 3 e ,R ¢ ,R
Das heiBt, es muB gelten
i= s+,R j = ¢ ,0 oder umgekehrt und
_ + 6.3.10
k=1¢ ,R 1l =¢,0 oder umgekehrt.

Somit bleiben nur 4 Summanden ilibrig. Deren Vorzeichen muf wieder
analog zu 6.3.5 bestimmt werden. Dann ist

+ - + -+ + -
. = +
2 ME <ep oIJIC €5 <Zs sRlJlso 3%
6.3.11
- <« ehaiel efs - <€l Tiaret O
"o SRV IR o R “o'Jleg R

Fliir eine Einteilchenfunktion y gilt aber:

R(?) = ¢o(}-§) =: y(r-R) 6.3.12
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Damit und mit der Definition von 6.3.7, in der f1 und ;2 ver-
tauscht werden k&nnen, sieht man, daB jeweils die beiden Summan-
den in einer Zeile von 6.3.11 gleich sind. Somit ist das Ziel
erreicht, den Ausdruck von Gl.6.3.2 fliir M, in eine auswertbare

E
Form zu bringen. Das Endergebnis lautet

MB(O,R) =: C-A: = 6.3.13

* 2
> * ,> > e -> * >
= fd1'1 dT2E+(r1'§)c_(r1-R)] H; E+(r2)c_(r2)]

-> > * 2 -> > >
- far, d12E+(r1—R)e:(r1) ] —3—— E_(rz-R) ct(rz)]
12

Das elektronische Matrixelement ME besteht also aus zwei
2-Elektron-Integralen, die nur die beiden Ein-Elektron-
Orbitale ¢ und e enthalten. Beide Orbitale haben st&drkere An-
teile in der xy-Ebene (s. Abb. 2-2). Ob dies die Ursache fiir
die Transfer-Anisotropie ist, wird im ndchsten Abschnitt

untersucht.

;
j
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6.4 DISKUSSION DES COULOMB- (C) UND AUSTAUSCHTERMS (A)

6.4.a) Relative GrdRen von C und A

In Abschnitt 3 wurde der komplexe Ausdruck des Vielelektron-
Transfermatrixelements auf eine einfache Form reduziert. ME
in der Form von Gl. 6.3.13 ist identisch mit dem Fall, daB
nur ein Elektron pro Ion mit den beiden mdglichen Zustédnden

e, und ¢_ vorhanden ist (s. z.B. [DIBA2]. G1.72).

Die Radialabhdngigkeit von ¢ und g lautet unter Verwendung
der Slaterfunktion von 2.2.3

e(r),c(r) = r2 e /3 nice 3 =o0.28 8 6.4.1
Die auf gleiche GrdBe normierten winkelabhdngigen Anteile von
e und ¢ sind gegeben durch (s. Tab. 2-1)
1

% sin? e(c052 o) —sin2 ®) =5 (xz-yz)/r2

e(6,9)

z(6,9) sin2 8 cos ¢ sing= xy/r2 6.4.2

¢ und ¢ sind reelle Wellenfunktionen.

Der Anteil C des elektronischen Matrixelements wird als direkter
oder Coulomb-Term bezeichnet und beschreibt die elektrostati-
sche Wechselwirkung zweier Ladungswolken der Form e-; an den
beiden Orten r =0 und R. Die Ladungswolke kann in elektrische
Multipole entwickelt werden. Ein Dipolterm ist in unserem Fall
nicht enthalten, jedoch h8here Ordnungen. Der Quadrupol-Quadru-
pol-Anteil von C z.B. zeigt eine R-Abhdngigkeit « 1/R5.

A ist der Austauschterm, der als Wechselwirkung der Ladungs-

+ +
wolken
COER

teilungen uberlappen sich stark, sind wegen 6 R=Rr>>0.28 8=3

und g;g; betrachtet werden kann. Diese beiden Ver-

aber sehr klein. Die R-Abhdngigkeit von A ist bestimmt durch
[DIBA2]
e-ZR/a

A« 6.4.3
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Der Austauschterm diirfte daher nur wenig zum elektronischen
Matrixelement ME beitragen. Dieziustausch-Wechselwirkung
zwischen direkt benachbarten Mn°’-Ionen im Abstand von 4.25 R
ist verantwortlich fir die antiferromagnetische Ordnung von
RanF3. Df? GroBe dieser Austauschkonstante wurde zu J1 =

- 2.36 cm  bestimmt. Dagegen konnte eine Austauschkopplung
zwischen Mn2+-Nachbarn des gleichen magnetischen Untergitters,
die zum Matrixelement ME beitragen wiirde, nicht festgestellt

werden (s. [PACH], Tab. 1).

§.4.L) Humerische Integration des Coulomb-Anteils

Sowohl das 2-Zentren-Coulomb-Integral C als auch das 4-Zentren-
Austauschintegral A lassen sich iber aufwendige mathematische
Verfahren explizit berechnen. Uber Fouriertransformationen wer-
den die Integrale weitestgehend analytisch ausgewertet; an-
schlieBend finden numerische Methoden Anwendung. Grotendorst

et al. entwickelten entsprechende Programmpakete, die diese
Schritte vollstdndig enthalten [GROT]. Damit lassen sich obige
Integrale C und A direkt berechnen. Aufgrund technischer Schwie-
rigkeiten (Umstellung auf neuen GroRrechner) konnten diese
Pakete leider noch nicht benutzt werden.

Es wurde daher versucht, den wesentlichen Anteil an M also

'
den Coulomb-Term C, mit numerischen Methoden abzuschéEzen. A be-
schreibt die Wechselwirkung zweier Ladungswolken, die sich beide
liber den ganzen Bereich zwischen den beteiligten Ionen ausdeh-
nen. Eine deutliche Abh&ngigkeit von der Lage des Nachbarortes
ist daher nicht zu erwarten. Wegen des starken Uberlapps ist
auBerdem eine numerische Auswertung von A mit einfachen Mitteln
nicht mdglich (1/r12 divergiert!). Der Coulomb-Term C jedoch

2+
-Ions am

miBte fUr nicht-&quivalente Nachbarorte R eines Mn
Ursprung deutlich anisotrop sein. Denn die Dichte der Ladungs-
verteilung €+ nimmt mit sin4 6 zu, wenn 6 von O (& z-Achse) auf
n/2 (a Ort in der xy-Ebene) erhdht wird. Der direkte Uberlapp
von e+¢ bei 5 und bei ﬁ ist vernachlédssigbar: der Radialanteil

an =+; erreicht bei 0.56 ® sein Maximum, bei 2.75 b4 Abstand vom
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Zentrum ist er schon auf einen Bruchteil von 5-10-4 dieses Wer-
tes abgefallen. In Abb. 6-2 ist die Ortsabhdngigkeit von g-¢

in der xy-Ebene und in einer Fl&dche parallel zur xz-Ebene auf-
getragen. Man erkennt, daB die Ladungswolke in z-Richtung
schneller abfallt als in x- oder y-Richtung.

XY-EBENE Z=0

4 4
2 2
10E-7 BIS 10E-6
12E-6 BIS 1@E-S
2 g * 1PE-5 BIS 10E-4
e 1PE-4 BIS 1PE-3
e 10E-3 BIS 1BE-2
< e 10E-2 BIS 1BE-1
A -2
> ® IPE-1 BIS I
-4 ‘ ' -4
-4 -2 7} 2 4
X A1
XZ-EBENE  Y=0.SA Abb. 6-2
4 4 Ladungsverteilung der
Elektronenwolke Z+¢€
in der Ebene z =0 und
RIS y=0.5 & (s. 6.4.1,2);
2 s X 2 logarithmische Darstellung,
S . . gizl normiert auf Maximum;
58800 o: ¢+£>0
) X gg:o o
oo 3 sg<
? Fio N
) 000
oo o
S e oo .-
< o b
Qe T v -2
-4 , — -4
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Die relativen Gr&Ben von C fiir einen Nachbarn auf der xy-Ebene
sowie zu einem in der Ebene z =4.25 & wurden mit folgender
Methode abgeschédtzt:

- Die Ladungswolke wird auf eine Kugel mit dem Radius r =2.75 2
beschrénkt.

- Flir diskrete Orte innerhalb dieser Kugel wird die GroBe von
z+¢ bestimmt. Yber ein Volumen von (0.25 2)3 wird dieser Wert
als konstant betrachtet. Damit ergab sich eine Gesamtzahl von
5575 Punkten ;i innerhalb dieser Kugel.

- Folgender Ausdruck wurde fiir den Ort

R=1(4.25%, 4.25 8, o 1nd
R=(4.25 8, 0, 4.25 &)
ausgewertet:
5575 5575
T S eer(F) — b () 6.4.4
i P 1 > > J
i=1 j=1 Iri-r.+Rl

Diese Summe enthdlt ca. 3-107 Summanden. Die Berechnung be-
ndtigte 2,5 Stunden CPU-Zeit auf dem Computer VAX 11/750.

Es zeigte sich, daB der Coulomb-Term in dieser Absché&dtzung fiir
Nachbarn in der xy-Ebene um einen Faktor 17.6 grdBer ist als zu
den Nachbarn in der Ebene z = * 4.25 %. Aufgrund dieser Tatsache
ist also die Transferwahrscheinlichkeit einer Anregung im Zu-
stand (4T1g -2z) zu Nachbarn in der xy-Ebene ca. 310 mal wahr-
scheinlicher. Die mikroskopische Ursache fiir den zweidimensio-
nalen Energietransfer unter [110]-Druck ist somit gekl&rt.
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6.5 ZUSAMMENFASSUNG DER RECHNUNGEN ZUM TRANSFER-MATRIXELEMENT

Ausgangspunkt waren die Diskussionen von Kap. 5. Dort wurde ge-
zeigt, daB zwischen den Mn2+—Ionen im Zustand 4T1 rein zwei-
dimensionaler Energietransfer stattfinden kann. Dies ist dann
der Fall, wenn nur eine orbitale Komponente am Transfer be-
teiligt ist. Die mikroskopische Ursache hierfiir wurde in diesem
Kapitel durch Analyse des Transfer-Matrixelementes zwischen zwei
Mn-Nachbarn gekldrt. Es konnte nachgewiesen werden, daB der
vibronische Anteil die Topologie des Transfers zwar etwas be-
einfluBt; er kann jedoch nicht die Ursache filir die zweidimen-
sionale Exziton-Diffusion sein. Dieses Ergebnis fiihrte zur
ndheren Untersuchung des elektronischen Anteils. Uber die
zweite Quantisierung gelang es, das Matrixelement mit 5-Teil-
chen-Wellenfunktionen auf zwei 2-Elektron-Integrale A und C

zu reduzieren. Der Austauschterm A diirfte nur wenig zum Matrix-
element beitragen, da zwei Mn-Ionen eines magnetischen Unter-
gitters, auf dem der Transfer stattfindet, zu weit voneinander
entfernt sind. Durch numerische Integration wurde nachgewiesen,
daB der Coulombterm C zu den vier Nachbarn in einer Ebene viel
grdBer ist als zu den librigen acht. Er fiihrt zu einer um mehr
als 300 mal grdBeren Wahrscheinlichkeit des Energietransfers
innerhalb dieser Ebene und bildet damit die Ursache fiir die
beobachtete Zweidimensionalitét.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

In dieser Arbeit wurde der exzitonische Energietransfer zwischen

den an

+—Ionen in RanF3 bei tiefen Temperaturen untersucht.
RanF3 hat kubische Perovskit-Struktur. Die Anregung wandert
auf einem antiferromagnetischen fcc-Untergitter der Mn?*-Tonen.
Der flir den Transfer relevante elektronische Zustand 4'I‘1g kop-
pelt lber den Jahn-Teller-Effekt an Verzerrungen des (MnF6)4——
Oktaeders an. Ausgangspunkt fir diese Arbeit waren spektro-
skopische Untersuchungen der Mn-Fluoreszenz. Sie zeigten, daSB
die Transfer-Rate zu Stdrstellen durch Anlegen von uniaxialem
Druck an den Kristall reduziert werden kann. Diese Messungen
gaben den AnlaB, den Zusammenhang zwischen der vibronischen
Kopplung und dem Energietransfer systematisch zu untersuchen.
Als MeBmethode diente die zeitaufgeldste Emissionsspektroskopie.

Zundchst wurden umfangreiche technische Arbeiten bewdltigt, um
die geplanten Experimente durchfiihren zu kénnen. Als Anregungs-
lichtquelle war ein exzimer-gepumpter Farbstofflaser mit in-
tensiven 10 ns-Pulsen hervorragend geeignet. Zur sinnvollen
Arbeit mit diesem Gerdt wurde ein Photonen-Detektionssystem
mit einem gekiihlten Photomultiplier entwickelt und aufgebaut.
Eine Gate-Logik schaltet den Multiplier wdhrend des Anregungs-
pulses inaktiv und vermeidet damit eine Ubersteuerung. Ein
Kryostateinsatz zur Erzeugung von uniaxialem Druck bis zu
einigen kbar bei Helium-Temperaturen wurde konzipiert. Hard-
und Software filir ProzeBsteuerung, Datenaufnahme und -auswertung
wurde entwickelt.

Die experimentellen Untersuchungen befaften sich mit der Emis-
sionsdynamik des freien Exzitons und mit der Stdremission aus
zwel lokalisierten Mn-Zustédnden. Es zeigte sich, daB die Kine-
tiken stark temperaturabhdngig sind. Die wesentlichen Ursachen
dieser Temperatureinfliisse konnten an dieser Stelle fiir T >4 K
aufgekldrt werden. Aus der Exzitonkinetik ist die integrale
Transfer-Rate aus dem Band zu Traps abzulesen, aus der Beobach-
tung der lokalisierten Zustdnde das Auffiillen einer bestimmten
Storstelle. Bei tiefen Temperaturen (T <4 K) zeigte das Abkling-
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verhalten des freien Exzitons und das Anklingen der Stdrlinien-
emission i.a. ein analoges Verhalten. Abweichungen konnten durch
sdttiqgungseffekte erklédrt werden. Es wurde gezeigt, daB sich in
beiden Dynamiken der r&umliche Energietransfer widerspiegelt.

Als wichtigstes Resultat der Experimente ergab sich, daB der
Riickgang der Energietransfer-Rate zu Stdrstellen fir [OO01]-Druck
und [110])-Druck qualitativ und gquantitativ unterschiedlich ist.
Unter [001]-Druck geht die Rate im Bereich bis 0.8 kbar stark
zuriick, filir hdhere Drilicke ist nur noch eine geringe Abnahme zu
beobachten. Bei [110]-Druck wird die minimale Rate erst bei ca.
2 kbar (T=1.4 K) erreicht. Temperaturerhdhung im Bereich bis
ca. 4 K wirkt sich in beiden F&dllen v0llig unterschiedlich aus.
Fir [110]-Druck 2 1.2 kbar ist die Rate deutlich kleiner als bei
entsprechendem [001])-Druck. AuBerdem war das Abklingverhalten
des Exzitons nur bei [110]-Druck und Temperaturen <2.5 K deut-
lich nichtexponentiell.

Durch Diagonalisierung der vollstdndigen Stormatrix des 4T1g--
Zustandes konnte nachgewiesen werden, daB obiges Verhalten durch
die druckinduzierte Entmischung der orbitalen Anteile X, Y und 2
an diesem Zustand verursacht wird. Ohne externen Druck sind die
Anteile energetisch entartet. Uber die vibronische Kopplung ist
es méglich, durch &uBere Kraftfelder diese Entartung aufzuheben.
Bei [001]-Druck ist der Anteil 4T1g-(X,Y) energetisch abgesenkt,
unter [110]-Druck die Komponente 4T1g-z.

Unter [110]-Druck findet der Transfer bei tiefen Temperaturen
also nur im 4T.I-Zustand mit einer orbitalen Komponente statt.

Im folgenden wurde untersucht, ob und wieweit die experimen-
tellen Beobachtungen bei dieser Druckrichtung mit einer Aniso-
tropie des Transfers zusammenhdngen. Zundchst stellte sich bei
der Diskussion einiger relevanter Energietransfer-Modelle heraus,
daB der "Random-Walk"-ProzeBf das System am besten beschreibt.
Vorhandene Aussagen zur 2- und 3-dimensionalen Ausbhreitung wur-
den an das reale System angepaBt. Aus dem Vergleich mit Messun-
gen der Exzitondynamik unter groBem [001]- und [110]-Druck

zeigte sich, daB die MeBergebnisse mit folgender Aussage gut
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ibereinstimmen: Unter [001]-Druck findet im Zustand (X,Y) drei-
dimensionaler Energietransfer auf einem bcc-Gitter statt, unter
[110]-Druck auf einem zweidimensionalen einfach-quadratischen
Gitter.

Um den Ubergangsbereich zwischen zwei- und dreidimensionalem
Transfer zu untersuchen, wurden Monte-Carlo-Simulationen durch-
geflihrt. Die Resultate konnten das Temperaturverhalten der Ex-
zitonkinetik nun auch fir den Bereich T <4 K gut erkldren. AuBer-
dem sieht man, daf die Transferanisotropie sehr stark sein mugB.
Die lokalen ibergangsraten zwischen Mn-Nachbarn in einer Ebene
miissen um GroBenordnungen hoher sein als zu ilibrigen Nachbarn.

Bs findet also tatsdchlich gerichteter, zweidimensionaler

Energietransfer zwischen den Mn-Ionen im Zustand 4T1g statt,

wenn durch ein &uBeres Feld eine orbitale Komponente energe-
tisch abgesenkt wird.

Der abschlieBende Teil dieser Arbeit befaBte sich mit den mikro-
skopischen Ursachen fiir diesen Effekt. Das Transfer-Matrixelement
besteht aus einem elektronischen und einem vibronischen Anteil.
Letzterer beriicksichtigt, daB durch eine Anregung an einem Ort
dessen Umgebung anisotrop verzerrt wird. Zur Diskussion der
elastischen Wechselwirkung wurde die klassische Elastizitdts-
theorie benutzt. Sie kann im Gebiet auBerhalb eines angeregten
Mn-Ions in guter Ndherung verwendet werden. So konnte nachge-
wiesen werden, daB sich die vibronischen Anteile fiir nicht-

dquivalente Nachbarn nur relativ gering unterscheiden.

MaBgebend muB also die elektronische Komponente sein. Das Matrix-
element der Austausch-Wechselwirkung zwischen zwei Mn2+—Nachbarn
wurde auf Mehrzentren-Integrale iiber Einelektronen-Funktionen
zuriickgefiihrt. Sie enthalten im wesentlichen nur die 3d-Orbitale
€ (eg) und ¢ (tzg). Flir den Austausch-Term wurde eine qualita-
tive Abschdtzung angegeben. Der Coulomb-Term wurde mit numeri-
schen Mitteln bestimmt. Er verursacht tats&dchlich eine um einen
Faktor 300 hshere Ubergangswahrscheinlichkeit zu Nachbarn inner-
halb einer Ebene.
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Die vibronische Kopplung hat also nur einen indirekten Einflusg
auf den Transfer. Sie ermdglicht, daB durch ein elastisches
Feld eine orbitale Komponente des 4T1g—Zustandes flir den Trans-
fer ausgewdhlt werden kann. MaBgebend filir die Anisotropie ist

die Form der elektronischen Wellenfunktion dieser Komponente.

In der vorliegenden Arbeit wurde der Transfer elektronischer
Anregung durch Exziton-Polaronen unter dem EinfluB elastischer
Felder zum ersten Mal systematisch untersucht. Es gelang, fir
die MeBergebnisse eine konsistente theoretische Beschreibung
zu finden, die auch den mikroskopischen TransferprozeB erklért.
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8. ANHANG: METHODEN UND ERGEBNISSE DER ELASTIZITATSTHEORIE

Ein angeregtes Mn2+-Ion im Zustand 4T1g verursacht liber den
Jahn-Teller-Effekt eine anisotrope Verzerrung seiner Umgebung.
In diesem Anhang wird gezeigt, wie sich die explizite GroBe
dieser Deformation am Ort benachbarter Mn-Ionen berechnen 1l&Bt.
Die Ergebnisse werden bendtigt, um die mikroskopische Ursache

flir den anisotropen Energietransfer zu ermitteln (s. Kap. 6).

Zundchst sind einige Grundlagen der anisotropen Elastizit&ts-
theorie zusammengestellt. Die Jahn-Teller-Verzerrung des Zu-
standes (4T1,Z) wird dann als elastischer Dipol eingefiihrt.
Der zugch8rige Deformaticnstensor ¢ wird aufgestellt. Uber die
Entwicklung von ¢ in Symmetriekomponenten lassen sich die an
beliebigen Orten induzierten Verzerrungen nach ihren Anteilen
Qpr Qg und Q (s. Kap. 2.3) aufschliisseln.

Am Ende des Anhangs sind noch einige Aussagen der isotropen
Elastizitdtstheorie zur Wirkung von uniaxialem Druck bereit-
gestellt.

i
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8.1 GRUNDLAGEN DER ANISOTROPEN ELASTIZITATSTHEORIE

Eine beliebige Verformung eines Mediums kann durch das Ver-
schiebungsfeld U beschrieben werden: ﬁ(;) stellt die Aus-
lenkung eines Volumenelements am Ort ¥ bzgl. des unverzerrten
Ruhezustandes dar (s. z.B. [KRON]).

>

3
Der Deformationstensor ¢ beschreibt infinitesimale Auslenkungen

und ist durch die Ableitungen von u definiert:

de. :
aA.(:)sg’_( “e +‘)_‘ta_) . €. =€, 8.1.1

>

3
Durch Deformation entsteht eine Spannung ¢ im Kristall:

Q
1

ij 2 Kraft in Richtung Xy wirkend auf eine Kristallflé&che
mit dem Normalvektor in Richtung xj

Sie hdngt ilber die elastischen Konstanten {cijkl}
mit dem Deformationstensor zusammen:

= =
G, :2 Ciivke Eke,i & =C*E 8.1.2
¢ K, ¢

(in linearer Ndherung; Hook'sches Gesetz)

Fiir jedes Volumenelement muf Gleichgewicht zwischen inneren
und &duBeren Krdften herrschen. Eine duBere Kraft ist z.B.
die Jahn-Teller-Kraft am Ort eines angeregten Mn2+-Ions, innere

Krdfte solche, die durch die Verzerrung entstehen.

Dies wird ausgedriickt durch

2 302' = -
T_L -+ ‘F. =0 oder div.& = .F 8.1.3
. ¢
R

mit fi = Kraftdichte (pro Volumeneinheit) der &uBeren
Kréfte
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Die Grundgleichungen 8.1.2 und 8.1.3 der Elastostatik ent-
sprechen den beiden Gleichungen div B = pound B = ¢ - E der
Elektrostatik.

Aus Gl. 8.1.2 und 8.1.3 folgt die Grundgleichung der aniso-
tropen Elastizitdtstheorie flir das Verschiebungsfeld. Fir
jeden Ort I3 gilt:

D,y (V) u, 3)= ﬂ (#) 514
mit dem Operator

d 3 8.5
D; (V):—E:c,. — T
J,e- Lkea . AX
ik ¢ X K
Ist die Verteilung der &duBeren Krdfte im ganzen Kristall

bekannt, so 1dBt sich die DGL 8.1.4 18sen und das Ver-
schiebungsfeld U(F) angeben: ([KRON], Gl. 70-78)

3
ué(;):fofGtm(?—i'—' -Fm(;') dV’ 8.1.6

Glm ist dabei die elastische Greenfunktion, definiert
durch die DGL:

D,, (V) Gy (7-7) = L(F-7) 4 s

Gin (F-%') 14Bt sich i.a. nicht in analytischer Form an-

geben. Flr ein isotropesMedium ist dies jedoch méglich.

Bevor Glm fiir diesen Fall konkret angegeben wird (s. Gl. 8.1.12),
zundchst noch einige Bemerkungen zu den elastischen Konstanten

€ijk1-

Die {Cijklx sind auch im allg.Fall symmetrisch bzgl. einiger
Permutationen von (i,j,k,l) (s.z.B. [ESHE], S. 87).

Cijk1 T S3ik1 T Cijix 8.1.8a

L. = - 1.
Cijk1 Ck1ij 8.1.8b
e 3

o und ¢ sind symmetrische Tensoren. Daher ist es iiblich,
folgende vereinfachende Bezeichnungen zu verwenden und ¢ und ¢

als Spaltenvektoren zu schreiben:




(i3) = (1) - r =1
= (22) ~» r =2
= (33) - r =3

= (23) oder (32) > r =4
= (13) oder (31) » r =5
= (12) oder (21) » 1r =6
3 >
Damit 188t sich die Tensorgleichung o c: ¢ (Gl. 8.1.2)

in einer Form*darstellen, in der nur unabh&dngige Tensor-
->

elemente von o und ¢ enthalten sind:

- 8.1.9
Gy ’i Crs Es 1
$=1

Dabei sind gleiche elastische Konstanten <y zu den

jkl
sog. Elastizit&tsmoduln Crs zusammengefagt.

Wegen Gleichung 8.1.8b sind die {crs} symmetrisch.

Flir kubische Symmetrie sind nur 3 Elastizit&tsmoduln
voneinander unabhédngig, Gl. 8.1.9 1l&B8t sich dann in der
Form schreiben: (s.z.B. [KITT])

Y ( w \
91 €11 %12 %12 €1
0

. €12 %11 ©12 .

= |2 2 C e |
2c44
2c
0 44, .
o 44 6
6J \ J
8.1.10

Flir RanF3 liegen die Werte der Elastizitdtsmoduln bei 4.2 K

vor:

c.. = 1.266; c,, = 0.3281; + (c

p) ) = 0.4253

11712

1012 erg/cm3 [MELC]

Fir ein isotropes Medium mit beliebigen Symmetrieachsen

gilt:
1 =
3 (C11“C12) = Cyq4 8.1.11
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Dies ist in RbMnF. nur in schlechter Ndherung erfiillt.

3
c44 beschreibt jedoch die Wirkung von Scherkrdften, die
bei lokalen Verzerrungen der Symmetrie A oder 6,e nicht
auftreten. Diese Diskrepanz ist daher im folgenden von

geringer Bedeutung.

Die analytische Form der elastischen Greenfunktion fir
ein isotropes Medium lautet nun:

€ae/

Lo Car = 26, [7-7']

(s. [KRON], Gl. 80)

o1 2 (,4tCq 1
s — gk g
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8.2 Die JAHN-TELLER-VERZERRUNG ALS ELASTISCHER DIpoL

Die Verzerrung am Ort T' = 0, die durch die Anregung im
Mn2+_4T1g
Punktdefekt behandelt werden. Es hat sich hier die Beschrei-

-Zustand zustande kommt, kann analog zu einem

bung durch einen elastischen Dipol bewdhrt. Man macht dabei

die Voraussetzung, daB der Punktdefekt auf seine Umgebung

: : > _ 2(M 2(2) . .2 (1)
wie eine Doppelkraft f = £ + f wirkt, wobei f und
-> >3
f(z) entgegengesetzt gleich sind. f(l) bewirke eine Verschie-
bung ;i’

Die Elemente des Dipoltensors P sind darum im einfachsten
Fall definiert als

. 1) (&) (2) (2
P.. = A&Mn ( X, '{. + X ' {'
‘¥ ¢ ¥ ¢ ¢ / 8.2.1
\ ) (1) (2)
= Adﬂ”‘ ( X - X ). {;
wobei (xi(z) - xi(1)) gegen O und fj(z) gegen ® geht in

der Weise, daB pij endlich bleibt. (s. [ KRON], Gl. 112)

Die Situation ist in Abb. 8-1 veranschaulicht.

@ Punktdefekt oder Jahn-Teller-Zentrum
() }Lage der umgebenden Ionen ;?:e
o

Verzerrungszentrum

Abb. 8-1 2Zur Definition eines elastischen Dipols nach 8.2.1:

(1) (2) (1) (2)
, r

Doppelkraft f + f , Verschiebungen r
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Die Symmetrie des Dipoltensors muf natlirlich derjenigen

der lokalen Verzerrung entsprechen.
4 2+ :
o 7 Qe des T1g-Mn -Zustandes gilt

daher insbesondere, daB der zugehdrige Dipoltensor diagonal

Flir Verzerrungen QA, Q

sein muf.

4T ~Z~Zustand tritt nur Q_ und Q auf, die ent-
1g° = 5 A )

sprechenden Dipoltensoren ﬁA und ie werden definiert zu

Fir den

> 1 > -1
>
= G . 1 pe = G . -1

Die NormierungsgréBen G, und G

2 8 werden mit folgender

Uberlegung bestimmt:

Im Kontinuumsbild wirkt ein elastischer Dipol als (doppelte)
Punktkraft am Ort T'. Er bewirkt eine Verschiebung der Materie
in seiner Umgebung. Am Ort der sechs F -Ionen, die das Mn2+-Ion
bei r' umgeben, soll diese Verschiebung natiirlich derjenigen
entsprechen, die durch den Jahn-Teller-Effekt gegeben ist.

Das Verschiebungsfeld einer lokalen Verzerrung 1l&8t sich mit
dem Begriff des Dipols in relativ einfacher Form angeben:

Fiir eine einzelne Punktkraft am Ort r' lautet die Verteilung
fm(§") der &duBeren Kraftdichte

’
£ (2" =F, (F") d(F-F7) 8.2.3
m m
Gleichung 8.1.6 vereinfacht sich dann zu
3

=) _ - ~> -

wg (Fl=3 G, \#-%')-F, (#') 8.2.4
mz=1

Zwel Punktkrédfte gleicher Stdrke und mit entgegengesetztem

Vorzeichen am Ort r' im Abstand dr erzeugen das Verschiebungs-
feld

3
w (7)=3) (G, (F-F'-dF') Fo (#'+dF') +
mm =1




! 8.2
PR € k
M,K=” x ~ - )
:P/MK ("’l}

Das Verschiebungsfeld U(¥) beschreibt nur absolute Ver-
schiebungen der Materie am Ort §, die ein elastischer
Dipol am Ort ' verursacht.

Zur Berechnung des vibronischen Matrixelements wird aber

die GroBe der Symmetriekomponenten QA’ Q. und Qe bei T

0
bendtigt (s. Gl. 6.2.4). Qe z.B. entspricht dem Anteil 4

des Verschiebungsfeldes 4, flir den gilt:

8

6 > 6 > - _ .
uy, (r + dx) - uy, (r) = 1 const
u® (r + dy) - u® (f) = -1 - const 8.2.
Y Y
ug (f + dz) - ug (f) = +2 - const
Es ist aber z.B.
o 6 Jur e .
- -
w (Ferdx)-~u_ (F)= cdx = E’xx 7) dx 8.2.
X X 3x Iz

>

>
36 (F) ist der Anteil von ¢ (¥), der die gleichen Trans-

formationseigenschaften besitzt wie die Verzerrung Qe.

Der ndchste Abschnitt beschreibt daher die Berechnung des
Deformationstensors und seine Entwicklung nach Normalmoden.



- 164 -

8.3  DEFORMATIONSTENSOR UND INDUZIERTE VERZERRUNGEN EINES
JAHN-TELLER-D1POLS

>
Ein Jahn-Teller-Zentrum bei r'=0 mit dem Dipolmomens B
->
r r

erzeugt an beliebigen Orten ein Deformationsfeld ¢ (r):

. e = :.,_ —_—t —t—) - .
it* (x) Z ( JX& + )x‘.’ 2 mit 8.2.5

P B 3 o .

=22, Paic 35 L35 Gin P45 G (2] 8237
~,Keq K d ¢

mit der elastischen Greenfunktion G nach 8.1.12. In dieser

Form wurde ¢ mit viel elementarer Mathematik explizit be-

rechnet.

Die anschlieBende Entwicklung von ¢ in Symmetrieanteile
ist absolut nicht trivial. Uber die Reduzierung von e zu
irreduziblen sphdrischen Tensoren der Stufe O und 2

(s.z.B. [EDMO], [LIND]) ist dieses Problem jedoch zu be-
wdltigen [TREB]. Es wilirde hier zu weit filihren, auf die
einzelnen Schritte einzugehen. Als Ergebnis erhdlt man e (1)
in der Form

o
£(?)=£A(T’)+£ (’7')"’56(’-") + T 8.3.2

Die Anteile EA, ee und €% besitzen dieselben Symmetrieeigen-
schaften wie die Normalmoden QA' Qe und QE (s. Tab. 2-4).
T besteht nur aus nicht-diagonalen Anteilen, die Verzerrungen
der Symmetrie T, beschreiben. Diese koppeln an den elektro-
nischen Zustand 4T1 praktisch nicht an und werden daher nicht

weiter beriicksichtigt (s. Kap. 2.3). ¢(r) 148t sich also
schreiben als

e = F . 1 + F, - -1 + F .| -1 + T

8.3.3
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Die Funktionen Fi enthalten die elastischen Konstanten
sowie Kugelfl&dchenfunktionen zu L = 2 und 4. Ihre Radial-
abhdngigkeit ist gegeben durch

F(F)= F, W p) /p3

e-Anteile in die Normalauslenkungen Q

missen die Normierungen von Q berlicksichtigt werden (s. Tab. 2-4).

Da keine Kopplung der Normalschwingungen untereinander vor-

handen ist, kdnnen deren Einfliisse additiv behandelt werden.

Fir jeden der drei Beitrdge i(i = A,8,c) ist

w (F+ R)-u (- R)=

R = Mn-F-Abstand (s.

-
6 =0

Damit lautet

QA(r)

Ju <)
X 2R = 5«x (q')' 2R 8.3.5
x |z
8-2)
Abb. 8-2

Umrechnung des Deformationstensors
€ in Normalauslenkungen Q des
(MnF_ )4~ -Oktaeders am Ort ?;

vgl. GL. 8.3.5

die Umrechnungsvorschrift:

v3/2 + 2R -

A >
€ x (r)
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In Tab. 8-1 sind die korrekt normierten Endergebnisse
zusammengestellt. Fiir eine Deformation 5A bzw. 59
bei ;o = O sind die induzierten Verzerrungen QA’ Qe und Qe
an beliebigen Orten T abzulesen. Die Ergebnisse sind in

Abb. 8-3 fiir r = 2/2R (R = Mn-F-Abstand) illustriert. Dieser
Wert von r entspricht gerade dem Abstand zweier Mn2+-Ionen
auf dem gleichen Untergitter. Die induzierten Verzerrungen
Q; « o =0) (i = A,8,¢) sind auf bA bzw. 88 = 1 normiert.
Die wesentlichen Aussagen von Abb. 8-3 werden im folgenden

kurz diskutiert.

Eine Verzerrung mit 6A = 1 komprimiert die Umgebung des
Ursprungs gleichmdBig in allen Raumrichtungen. Man sieht,
§—

dak auf der z-Achse (&= 0) nur eine Stauchung eines (MnF6)
Oktaeders hervorgerufen wird (Qe <o, Qe = 0). In der xy-Ebene
( V= 90°) ist der Oktaeder elongiert (Qe > 0). Da Qe > 0 einer
Dehnung der Materie auf der x-Achse entspricht, muB8 bei AF = 900,
@ = 0 auch noch ein Anteil QE < O vorhanden sein, der aber

bei ¢ = 459 verschwindet.

Eine Verzerrung mit 66 = 1 komprimiert die Umgebung auf der
z-Achse, die in der.§§:§B€He wird gedehnt. Dadurch wird ein
(MnF6)4-—Oktaeder auf der z-Achse wieder gestaucht, in der
xy-Ebene jedoch auch etwas. Bei V= 45° ist der Effekt umgekehrt,
Qe
schon angedeutet worden. Qe beschreibt wieder das Verhdltnis

hat gleiches Vorzeichen wie 68‘ Diese Aussage war in Abb. 6-1

der Dehnungen auf x- und y-Achse. Im Gegensatz zu aA = 1 ist
noch ein kleiner vollsymmetrischer Anteil QA + 0 vorhanden:

bei VL— O wird ein Volumenelement auch etwas isotrop komprimiert,
bei UL= 90° gedehnt.

Die absolute Gr&Be der Verzerrung im Abstand r wird bestimmt
durch die Radialabhédngigkeit 5; in den Ergebnissen der Tab. 8-1.
Fiir r =2/2-R ist dieser Faktor = 1/__= 0.044. Die Jahn-Teller-
Verzerrung bei ;o = 0 ist also an 672 den Orten der 12 nédchsten

Mn2+-Nachbarn des gleichen Untergitters schon auf ca. 5 % ab-
geklungen.
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X

-

@ Verzerrungszentrum bei r =
® I, } nicht-dquivalente Mn-Nachbarpléatze

rxy

]

des gleichen Untergitters

.85
Verzerrungs- |
g\.{ent_r}um lC'J<
Qn (r=0) I S
g 2
2
1
14
L
N
&
Zow -.85 >
1
. @S
Verzerrungs- l
%ent_z;um QBO
(r=0) N
e //\’X o
s == 2 g
— £
- Q
@
W
| N
&
| -.85 >
20 48 6@
WINKEL+* [GRAD]

Induzierte
Verzerrungen

o(T)

Abb. 8-3 Ergebnisse der elastizitdtstheoretischen Rechnungen nach Tab. 8-1:
induzierte Verzerrungen der Symmetrie QA(?) + Qg (%) und Q¢ (¥) eines Deformations-
zentrums bei 'fo=0; aufgetragen sind die Ergebnisse fir die Orte mit r= 2/2 R,
=0, 0¢ & < m/2 (siehe oberes Bild); mittleres Bild: induzierte Verzerrungen
fir eine vollsymmetrische Deformation bei ?O=O; hier ist QA(?) =0; unteres Bild:
Ergebnisse flir ein Verzerrungszentrum der Symmetrie Qg; in beiden Fillen wurde
auf die GroBe der Verzerrung bei ?O=O normiert. QA('f) und Qg (¥) sind jeweils

unabhéngig vom Winkel ©; Q_ (¥) =0 fur @ = 45

Orte r_.
z

(Orte rxy)7 senkrechte Linien:
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Tab. 8-1

Deformatlonen der Symmetrie Q (r), Qe(r), Qe(r), die eine Verzerrung Q
bzw. (g bei r =0 verursacht; Kugelfldchenfunktion Yl nach Tab. 8-2;
R: Mn-F-AbstaRd (2.125 R).

A

N L.
Verzerrung QA bei ro =0
>
QA<r) =0 ,
> ~ R 2
Q (1) = -9 =3 y'/3.‘(0
r
3
> ~ RT /3,22
{ = - —_— =
Qe‘r) QA r3 /3 \Y2+Y_2)
Verzerrung ej bei r =0
*)__”ﬁb‘dzﬁf
2y (x) = - Q4 3 2p+d °
3 —
_ _ % RO 44/7 sz a_ 9 4
Qg (x) = - Q4 3 Eb+d Yo * 3pva 7 Yo
3
_ _~ rR- [ b-4da/7 a .3 ./15
Qe (x) = - g 3 [ a7 YLt s e VS
4 4
. (Y2 +Y_2;|
Abkilirzungen:
1 11t %
T (c,,—<. ) d = b
11 712 11
Tab. 8-2

In Tab. 8-1 benutzte Kugelfldchenfunktionen Yl; der jeweils gemeinsame
Normierungsfaktor (Y15/(8w) fir 1 = 2, 2/(8/m) fir 1 = 4) ist in dieser
Definition weggelassen.

v? = L (3 cos?H- 1)

° e

Y; + Y%Z = sinz‘b%(cosztp— sinzw)

Yg = % (35 cos4v¢- 30 coszVaW 3)

Yg + Y_42 = /B'sian’(COSZlD- sinztp) (7 cosz"/el)
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Die Wirkungen von bA und ae addieren sich. Durch Einsetzen
der entsprechenden Ortsvektoren in Tab. 8-1 erhdlt man die
Werte, die fir die Diskussion des Transfermatrixelements

in Kap. 6 bendtigt werden. Sie sind in Tab. 8-3 zusammenge-
stellt.

Tab. 8-3

Relative GroBen a, der Verzerrungen Q. (i = A,6,¢), die eine Anregung
im an*-(4T1,Z)-Zustand an Mn-Nachbarpldtzen des gleichen Untergitters

induziert; rxy: Nachbarorte in der xy-Ebene; r,: Orte bei Z = +4.25 8

N N N
ort oy = QA(r) /9, ag = Qe(r) /Qe a = Qe(r) /Qe
r -8.8 - 10° -38.9 - 10°° o

xy
r va.4 - 1077 +31.8 - 100 +7.5 - 1073

Mit Hilfe der Elastizitdtstheorie wurde also berechnet, wie
ein angeregtes Mn2+—Ion am Ort ;o==0 im Zustand (4T1,Z) seine
Gitterumgebung verzerrt. Die Deformation des (MnFs)“'—Oktaeders
bei ;o==g besteht aus de2 Symmetriekomponenten QA und Qe
(GroBe: QA = - 0.125 R, Qe i + 0.14 X nach Tab. 2-5). Beide
zusammen induzieren am Ort r der ndchsten Mn-Nachbarn des
gleichen Untergitters im wesentlichen eine Verzerrung vom

Typ Qe, Die GrdBe betrdgt ca. 4% des Wertes bei ;o =0. Das
Gitter wird anisotrop verzerrt: flir die vier Nachbarn in der
xy-Ebene hat Qe(;) das gleichf Vorzeichen wie ae, fir die
librigen acht Nachbarn ist Qe(r) < 0.
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8.4  WIRKUNG VON UNIAXIALEM DRuck
Anlagen von uniaxialem Eruck an den Kristall erzeugt

eine homogene Spannung o. Einen Druck p (|p|> 0) ent-
sprechen folgende Spannungskomponenten (s.z.B. [SCHA])

Bll [001] = o = -p 8.4.1a
pll (110] : Ox = Syy SOy T Oxy T -p/2 8.4.1b
BNV + oy =a =0, =
= 0yz = ‘zy T %x T %xz T Xy - “yx b 8.4.1¢c
= - p/3

Sonstige Spannungskomponenten sind = O. Uber Gl. 8.1.10 sind
die Spannungen mit dem zugehSrigen Deformationstensor verkniipft.

Man erhdlt fir

pll [o01] : fxx T fyy T =S4, ° P

€pp = - S.” °p 8.4.2a
Il 11101 = e = oo = <(Syy *S5,) p/2

ezz = - 312 . p 8.4.2b

eyx = Xy = —544 - p/4
pll [111] €yx = oy =€, = —(S11 + 2512) p/3

Cyx T Cfxy T fxz T fzx T fzy T fyz ©

= -S,, * p/6 8.4.2c

Die restlichen Komponenten von ¢ verschwinden. Si' sind
die Elastizitdtskoeffizienten, die mit den Elastizit&dts-
moduln cij im kubischen Kristall zusammenhidngen gem&B [KITT]
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-1

Caq = /844 ©117C12 = (849784Q) 8.4.3
_ =1
4t 2c12 = (S11 + 2512)
Der Deformationstensor ¢ l&dB8t sich wieder in Normalmoden
entwickeln.
In gleicher Darstellung wie Gl. 8.3.3 ist dann
-1
= -1 (s..+2s,) 11 + £ - L (s, -5, ) -
£ T T3 Py 12’P : 6 'S117°12’P 2] +T
8.4.4

Die Faktoren f fiir die verschiedenen Druckrichtungen lauten:

-2 : pl| [001]

Fh
1]

+1 : p|l  [110] 8.4.5

0 : pll [111]

Die nicht-diagonalen Anteile T werden analog zu Kap. 8.3
nicht weiter berilicksichtigt. Gemd@B der Umrechnungsfaktoren
von 8.3.6 resultieren daraus folgende druck-induzierte Aus-

* -
lenkungen Qi (i=1a,8,c) des (MnF )4—0ktaeders:

6
* rwoy s
0p = - YI/3 R(S,,+25,,)'p fur [001]-,
[110]-, 8.4.6
= -0,85-10"> & p/kbar [111]-Druck
Q* = 0
€
or = +1/ /3 R(S,,-5,,)pf

+1.44-1073 R-p/kbar £

R: Mn-F-Abstand (2.125 8)

In 8.4.6 wurden die Elastizit&dtskoeffizienten nach [MELC]

eingesetzt: 3

- -1
(811+2S12)p 0.49 - 10 kbar

8.4.7
-3 1

(8117845)p = 1.17 - 10 ~ kbar
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