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1. EINLEITUNG 

Der n i c h t s t r a h l e n d e T r a n s f e r v o n e l e k t r o n i s c h e r A n r e g u n g 
i n k o n d e n s i e r t e r M a t e r i e s p i e l t a u f v i e l e n G e b i e t e n d e r 
P h y s i k , a b e r a u c h d e r Chemie und B i o l o g i e , e i n e z e n t r a l e 
R o l l e . Von b e s o n d e r e r B e d e u t u n g i s t d e r g e r i c h t e t e E n e r g i e ­
t r a n s f e r i n e i n o d e r z w e i D i m e n s i o n e n , d e r z.B. b e i d e r 
P h o t o s y n t h e s e b e o b a c h t e t w i r d . 

A l s M o d e l l s y s t e m e zum S t u d i u m d i e s e r P r o z e s s e b i e t e n s i c h 
M a n g a n f l u o r i d e und - c h l o r i d e a n . D i e Zustände d e r am T r a n s f e r 
b e t e i l i g t e n Mn + - I o n e n s i n d h i e r r e l a t i v s t a r k l o k a l i s i e r t . 
A u f g r u n d d e r A u s w a h l r e g e l n ( S p i n und Parität) h a t d e r n i e d r i g s t e 

4 

a n g e r e g t e M n - Z u s t a n d T^ e i n e l a n g e L e b e n s d a u e r . D a d u r c h k a n n 
d e r T r a n s f e r m i t zeitaufgelöster S p e k t r o s k o p i e bequem b e o b a c h t e t 
w e r d e n . I n den l e t z t e n J a h r e n beschäftigten s i c h m e h r e r e A r ­
b e i t s g r u p p e n m i t n i e d e r d i m e n s i o n a l e n S u b s t a n z e n w i e z.B. 
C s M n B r 3 , R b 2 M n C l 4 [KAMB2] o d e r C s M n C l 3 « 2 H 2 0 [ J I A ] , um s p e z i e l l 
den g e r i c h t e t e n T r a n s f e r z u u n t e r s u c h e n . 

4 

Im a n g e r e g t e n Z u s t a n d T^ k o p p e l t e i n Mn-Ion über den J a h n -
T e l l e r - E f f e k t an S c h w i n g u n g e n s e i n e r Umgebung a n . D i e d r e i f a c h e 
e l e k t r o n i s c h e E n t a r t u n g w i r d d u r c h e i n e L a g e e n t a r t u n g e r s e t z t , 
Äußere K r a f t f e l d e r können d i e s e E n t a r t u n g und d a m i t d i e I s o t r o p i e 

4 

des T ^ - Z u s t a n d e s a u f h e b e n . I n d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t w i r d 
u n t e r s u c h t , w e l c h e A u s w i r k u n g e n d i e v i b r o n i s c h e K o p p l u n g a u f 
d i e E i g e n s c h a f t e n des E n e r g i e t r a n s f e r s h a t . I n s b e s o n d e r e s o l l 
geklärt w e r d e n , ob d u r c h A n l e g e n v on u n i a x i a l e m D r u c k an e i n e n 
s t r u k t u r e l l i s o t r o p e n K r i s t a l l d i e Dimensionalität d e s T r a n s f e r s 
r e d u z i e r t w e r d e n k a n n . 
D i e U n t e r s u c h u n g e n wurden an RbMnF 3 durchgeführt. Im Gegen­
s a t z z u ähnlichen S y s t e m e n w i e MnF 2 [DIET] o d e r C s M n F 3 [M0NC2] 
h a t d i e s e S u b s t a n z e i n e s e h r e i n f a c h e K r i s t a l l s t r u k t u r . Zum 
J a h n - T e l l e r - E f f e k t i n RbMnF 3 l i e g e n d e t a i l l i e r t e E r g e b n i s s e 
v o r , a u f d i e i n d i e s e r A r b e i t zurückgegriffen werden k o n n t e 

2+ 
[SOLO]. A l s S e n s o r e n für den E n e r g i e t r a n s f e r d i e n e n Mn - I o n e n , 
d i e d u r c h Fremdatome i n i h r e r N a c h b a r s c h a f t beeinflußt s i n d 



und a l s e f f i z i e n t e T r a p s w i r k e n . I n RbMnF^ i s t d i e E m i s s i o n 
aus z w e i s o l c h e n l o k a l i s i e r t e n M n - N i v e a u s g u t zu b e o b a c h t e n . 

D i e A r b e i t i s t w i e f o l g t a u f g e b a u t : 

Zunächst werden w i c h t i g e I n f o r m a t i o n e n z u den Mn 2 +-Zuständen 
i n RbMnF^ b e r e i t g e s t e l l t . D i e e l e k t r o n i s c h e S t r u k t u r und d e r 

4 
J a h n - T e l l e r - E f f e k t d es T. - Z u s t a n d e s werden b e s c h r i e b e n . D i e 

i g 
W i r k u n g von u n i a x i a l e m D r u c k w i r d d i s k u t i e r t . D i e W e c h s e l ­
w i r k u n g d e r Mn-Ionen u n t e r e i n a n d e r führt zum B i l d d e s F r e n k e l -
E x z i t o n s bzw. des k l e i n e n P o l a r o n s . Es f o l g t e i n R a t e n g l e i ­
c h u n g s s y s t e m z u r m a k r o s k o p i s c h e n B e s c h r e i b u n g des E n e r g i e ­
t r a n s f e r s z u Störstellen. 
Kap. 3 g i b t e i n e n Überblick über den e x p e r i m e n t e l l e n A u f b a u 
d e r zeitaufgelösten o p t i s c h e n S p e k t r o s k o p i e . I n s b e s o n d e r e 
w i r d a u f d a s P h o t o n e n - D e t e k t i o n s s y s t e m und d i e E r z e u g u n g v o n 
u n i a x i a l e m D r u c k e i n g e g a n g e n . 

I n Kap. 4 s i n d d i e Meßergebnisse zum E n e r g i e t r a n s f e r i n 
RbMnF^ z u s a m m e n g e s t e l l t . U n t e r s u c h t w i r d d i e z e i t l i c h e E n t ­
w i c k l u n g d e r F l u o r e s z e n z aus i n t r i n s i s c h e n und l o k a l i s i e r t e n 

2 + 
Mn -Zuständen n a c h A n r e g u n g m i t e i n e m L a s e r p u l s . W i c h t i g e r 
P a r a m e t e r i s t neben d e r T e m p e r a t u r u n i a x i a l e r D r u c k i n k r i s t a l l o -
g r a p h i s c h e r [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - R i c h t u n g . 
I n Kap. 5 werden d i e E i g e n s c h a f t e n des E n e r g i e t r a n s f e r s i n 
RbMnF^ den C h a r a k t e r i s t i k e n b e k a n n t e r M o d e l l e gegenüber g e s t e l l t . 
D i e am b e s t e n g e e i g n e t e T h e o r i e w i r d ausgewählt; d i e Meßer­
g e b n i s s e w erden m i t den A u s s a g e n d e s M o d e l l s v e r g l i c h e n . An 
d i e s e r S t e l l e w i r d geklärt, ob man aus den e x p e r i m e n t e l l e n 
B e o b a c h t u n g e n a u f z w e i d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r b e i a n g e l e g t e m 
D r u c k schließen k a n n . 

Der t h e o r e t i s c h e T e i l d i e s e r A r b e i t (Kap. 6) a n a l y s i e r t das 
Übergangsmatrixelement e i n e r A n r e g u n g z w i s c h e n b e n a c h b a r t e n 
Mn-Ionen. D i e v i b r o n i s c h e und d i e e l e k t r o n i s c h e Komponente 
werden a u s g e w e r t e t , um d i e m i k r o s k o p i s c h e U r s a c h e für d a s 
b e o b a c h t e t e V e r h a l t e n des T r a n s f e r s z u f i n d e n . D i e hierfür 
benötigten elastizitätstheoretischen Rechnungen s i n d im Anhang 
b e s c h r i e b e n . 



2, ZUSTANDE VON M n 2 + IN RbMnF 3 

Der E n e r g i e t r a n s f e r z w i s c h e n Mn - I o n e n i n F l u o r - M a n g a n - V e r ­
b i n d u n g e n w i e RbMnF^, M n F 2 , KMnF^ w i r d i m w e s e n t l i c h e n b e s t i m m t 
d u r c h d i e l o k a l e n E i g e n s c h a f t e n d e r M n 2 + - I o n e n . D i e Coulomb-
W e c h s e l w i r k u n g d i e s e r I o n e n u n t e r e i n a n d e r i s t k l e i n . D i e s k a n n 

2+ 
man aus d e r g e r i n g e n D i s p e r s i o n d e r Mn -Zustände schließen 
[G R E E ] . 
Im f o l g e n d e n w e r d e n d a h e r zunächst d i e E i g e n s c h a f t e n e i n e s 

2 + 
Mn - I o n s i n RbMnF^ ähnlich de n e n e i n e r Übergangsmetall-Stör­
s t e l l e i n e i n e m o p t i s c h i n e r t e n K r i s t a l l b e h a n d e l t . Das K r i ­
s t a l l f e l d d e r Umgebung b e w i r k t e i n e A u f s p a l t u n g und V e r s c h i e -

2+ 
bung d e r e l e k t r o n i s c h e n N i v e a u s d e s f r e i e n Mn - I o n s . R e l a x a ­
t i o n e n a u s höheren Zuständen e r f o l g e n s c h n e l l i m V e r g l e i c h zum 
Transfer-Prozeß. Der E n e r g i e t r a n s f e r f i n d e t d a h e r immer z w i s c h e n 

2+ 
Mn - I o n e n i m t i e f s t e n a n g e r e g t e n Z u s t a n d s t a t t ; d a s i s t h i e r 

4 
d e r T- - Z u s t a n d . Der J a h n - T e l l e r - E f f e k t d i e s e s o r b i t a l e n 'g 
T r i p l e t t s , e x T ^ , führt z u e i n e r s t a r k e n E l e k t r o n - G i t t e r -
W e c h s e l w i r k u n g . Einfluß a u f d i e s e s N i v e a u h a b e n außerdem w e i ­
t e r e E f f e k t e w i e S p i n - B a h n - K o p p l u n g und A u s t a u s c h - W e c h s e l w i r ­
k u n g s o w i e äußerer u n i a x i a l e r D r u c k . 

2+ 
Daß d i e Mn - I o n e n m i t e i n a n d e r w e c h s e l w i r k e n und s o m i t E n e r g i e ­
t r a n s f e r s t a t t f i n d e t , m a n i f e s t i e r t s i c h i n s t a r k e r F l u o r e s z e n z 
v o n Störstellen, d i e i n s e h r g e r i n g e r K o n z e n t r a t i o n i m K r i s t a l l 
v o r h a n d e n s i n d . D i e k o r r e k t e B e s c h r e i b u n g d e s k o l l e k t i v e n An­
r e g u n g s z u s t a n d e s i s t d i e e i n e s F r e n k e l - E x z i t o n s bzw. k l e i n e n 
P o l a r o n s . D i e s w i r d i m v o r l e t z t e n A b s c h n i t t d i e s e s K a p i t e l s 
d i s k u t i e r t . Abschließend w i r d e i n e i n f a c h e s T r a p - M o d e l l v o r ­
g e s t e l l t . 



2.1 DER KR ISTALL RbMnF^ 

Von a l l e n F l u o r - M a n g a n - V e r b i n d u n g e n h a t RbMnF^ den e i n f a c h s t e n 
A u f b a u . E s k r i s t a l l i s i e r t i n d e r k u b i s c h e n P e r o v s k i t s t r u k t u r 
und b l e i b t i m G e g e n s a t z z.B. z u KMnF^ a u c h b e i t i e f e n Tempe-

2 + 
r a t u r e n i d e a l k u b i s c h . D i e Mn - I o n e n s e l b s t b i l d e n e i n s c -
G i t t e r m i t d e r G i t t e r k o n s t a n t e a = 4,25 8 ( s . Abb. 2 - 1 ) . 

2+ ° J e d e s Mn - I o n i s t umgeben v o n e i n e m O k t a e d e r a u s s e c h s F -
I o n e n im A b s t a n d von ^ o / 2 und e i n e m Würfel aus a c h t R b + - I o n e n 
im A b s t a n d a /VI. B e i d e e r g e b e n l o k a l e k u b i s c h e S y m m e t r i e für 

2+ ° 
e i n Mn - I o n . D i e zugehörige P u n k t g r u p p e i s t 0^. 

2+ 
RbMnF^ w i r d b e i = 83 K a n t i f e r r o m a g n e t i s c h [ T E A N ] . D i e Mn 
I o n e n e i n e s m a g n e t i s c h e n U n t e r g i t t e r s b i l d e n e i n e f c c - S t r u k t u r 
m i t e i n e m Mn-Mn-Abstand v o n a -V2. 

O * » + 

O F~ 

O M n 2 + t 

• M n 2 + | 

2+ 
Abb. 2-1 K r i s t a l l s t r u k t u r von RbMnF^; jedes Mn -Ion b e f i n d e t 

s i c h im Zentrum eines Fluor-Oktaeders und eines 
Rubidium-Würfels. 



2,2 ELEKTRONISCHE ZUSTÄNDE VON M n 2 + IM KUBISCHEN K R I S T A L L F E L D 

2 + 
D i e e l e k t r o n i s c h e n E n e r g i e n und W e l l e n f u n k t i o n e n d e s Mn - I o n s 
i n M a n g a n p e r o v s k i t e n w e r d e n d u r c h d i e L i g a n d e n f e l d t h e o r i e g u t 
b e s c h r i e b e n ( s . z.B. [GRIF J ) . 

2 + 5 
Mn h a t d i e E l e k t r o n e n k o n f i g u r a t i o n [ A r ] 3 d . D er H a m i l t o n -
o p e r a t o r d e r fünf d - E l e k t r o n e n e i n e s I o n s i n RbMnF^ h a t dann 
d i e F o r m 

2 
• e 

2.2.1 
i = 1 \ 2m i r . ) . > j = 1 i 3 . = 1 KF i 

H i H e l V K F 

m i t 

H^: k i n e t i s c h e u nd p o t e n t i e l l e E n e r g i e e i n e s E l e k t r o n s i m a b ­
g e s c h i r m t e n K e r n p o t e n t i a l ; Z>ef£ - e f f e k t i v e L a d u n g 

H e l : W e c h s e l w i r k u n g d e r 5 E l e k t r o n e n u n t e r e i n a n d e r 

v*^„: p o t e n t i e l l e E n e r g i e e i n e s E l e k t r o n s im F e l d d e r L i g a n d e n 
Kr 

D i e S p i n - B a h n - K o p p l u n g i s t k l e i n e r a l s H ^ und V R F und w i r d 
zusammen m i t a n d e r e n E f f e k t e n g l e i c h e r Größenordnung i n Kap. 2.4 
b e h a n d e l t . 

2.2.a) E i g e n f u n k t i o n e n ohne E l e k t r o n - E l e k t r o n - W e c h s e l w i r k u n g 
und K r i s t a l l f e l d 

E i g e n f u n k t i o n e n z u H^ s i n d Wasserstoffähnliche 3 d - E i n e l e k t r o n e n -
zustände 

* i ( r ) = R 3 d ( ^ ) a i ( 0 , ( j > ) i = 1...5 2.2.2 

Ohne Berücksichtigung v o n V v r, und H , s i n d s i e e n t a r t e t . 



Für d i e R a d i a l f u n k t i o n e n R - ^ ( r ) können näherungsweise s o g . 
S l a t e r f u n k t i o n e n v e r w e n d e t w e r d e n ( [ G R I F ] , Kap. 4 . 8 ) . S i e haben 
d i e s e l b e Form w i e W a s s e r s t o f f - R a d i a l f u n k t i o n e n , d e r e x p o n e n -
t i e l l e A b f a l l w i r d j e d o c h m o d i f i z i e r t und d a m i t d i e A b s c h i r m u n g 
d e r K e r n l a d u n g e m p i r i s c h berücksichtigt. Für d i e 3 d - E l e k t r o n e n 
von Mn + l a u t e t d i e s e r A n s a t z : 

R 3 d ( r ) « r
2 e " 1 * 8 7 r / / a a = B o h r s c h e r R a d i u s 2.2.3 

2-t 

D u r c h E i n b a u des Mn - I o n s i n den K r i s t a l l ändert s i c h d i e Ra­
d i a l f u n k t i o n e t w a s , w i e aus den l e i c h t veränderten R a c a h - P a r a -
m e t e r n z u e r s e h e n i s t ( s . u n t e n ) . S i e i s t j e d o c h i n g u t e r Nähe­
r u n g g l e i c h für a l l e S u b n i v e a u s d e r 3d -Zustände. 
Für d i e W i n k e l f u n k t i o n e n können d i e Kugelflächenfunktionen 
2 

Y m(e,c|)) b e n u t z t w e r d e n . O f t i s t a b e r e i n e symme-
t r i e - a d a p t i e r t e D a r s t e l l u n g s i n n v o l l e r . D i e e n t s p r e c h e n d e n L i -

2 
n e a r k o m b i n a t i o n e n d e r s i n d i n Tab. 2-1 zusammengefaßt und i n 
Abb. 2-2 s k i z z i e r t . 

2 
Tab. 2-1 Linearkombination der Kugelflachenfunktionen Y , d i e 

s i c h i n der Gruppe 0, transformieren wie e u. t_ 
(aus [BALL]) h 9 2 g 

e = V ? ( Y 2 + Y - 2 > « 
,2 2, , 2 (x -y ) / r \ 

e = Y 2 

o 
,~ 2 2 W 2 (3z - r ) / r 

) 

e - O r b i t a l e 
g 

c 1 2 2 
= m(Y2-Y-2' - x y / r 2 

n 1 2 2 
= - 7 2 ( v r Y - i > • 

, 2 x z / r > t 0 - O r b i t a l e 2g 

K 
1 2 2 

= - l f e ( Y 1 + Y - 1 ) a 
y z / r / 



Abb. 2-2 Elektronendichten der O r b i t a l e e (oben) und t (unten) 
(aus [BALL], Kap. 4c) g g 

Fünf-Elektron-Eigenfunktionen z u I s i n d a n t i s y m m e t r i s c h e 
P r o d u k t e d e r IJK, Z . B . 1 - 1 

( . f T
1

R 3 d ( r i ) ) | a ! a 1 a 3 a 4 a 5 ' 2 * 2 - 4 

±: S p i n +,+ 
2 

a.: E i n - T e i l c h e n - F u n k t i o n e n Y o d e r L i n e a r k o m b i n a t i o n 
aus Tab. 2-1 m 

I I b e z e i c h n e t d i e S l a t e r d e t e r m i n a n t e 

U n t e r Berücksichtigung d e s P a u l i - P r i n z i p s s i n d 252 s o l c h e r s o g . 
Mikrozustände möglich ( [ S C H L ] , S. 2 4 1 ) . 

Wie nun d e r Einfluß v o n H e ^ und V R F b e h a n d e l t w i r d , hängt v o n 
d e r e n r e l a t i v e n Größen ab. Im F a l l e d e r F l u o r - M a n g a n - V e r b i n ­
d u n g e n i s t 

V K p < H e l 2.2.5 

2+ 
D e s h a l b w e r d e n h i e r zunächst d i e Terme d e s f r e i e n Mn - I o n s un­
t e r Berücksichtigung v o n H e l b e t r a c h t e t . 



2.2.b) W e l l e n f u n k t i o n e n u nd E n e r g i e n d e s f r e i e n M n 2 + - I o n s 

D i e 5-Elektron-Zustände im f r e i e n I o n können n a c h G e s a m t - S p i n 
S u n d - B a h n d r e h i m p u l s L k l a s s i f i z i e r t w e r d e n ( R u s s e l - S a u n d e r s -

2S+1 
K o p p l u n g ) . Man erhält i n s g e s a m t 16 M u l t i p l e t t - T e r m e L. 
Zu j e d e m d i e s e r Terme g i b t e s p a s s e n d e L i n e a r k o m b i n a t i o n e n 

2 2 
v o n Mikrozuständen, d i e E i g e n f u n k t i o n e n z u L , L z , S , S z s i n d . 
S i e w e r d e n b e z e i c h n e t m i t 

!LM_SM 0> 2.2.6 
Li b 

D i e s e F u n k t i o n e n l a s s e n s i c h für z w e i o d e r d r e i d - E l e k t r o n e n 
r e l a t i v l e i c h t b e s t i m m e n ( [ S C H L ] , Kap. B I . 2 . 6 ) , für fünf d - E l e k -
t r o n e n i s t d a s V e r f a h r e n j e d o c h z i e m l i c h k o m p l i z i e r t . 

B e i Berücksichtigung d e r C o u l o m b - W e c h s e l w i r k u n g H e ^ h a b e n d i e 16 
Terme v e r s c h i e d e n e E n e r g i e . D i e B e r e c h n u n g verläuft w i e f o l g t : 
D i e M a t r i x e l e m e n t e <LM, SM 0 I I . e 2 / r . . ILM,. SM 0> z e r f a l l e n a u s 
Orthogonalitätsgründen i n 2 - E l e k t r o n - I n t e g r a l e d e r Form ( s . z.B. 
[ B A L L ] , Kap. 2 d ) . 

2 2 1 0 ? <R-Y m R-Y„ I — ^ I R - Y ^ R-Y* > m̂  m^ r 12 3 4 

2.2.7 

R 2 ( r . ) R 2 ( r 0 ) Y * ( r \ ) Y * ( r ~ ) ~ — Y ( r 1 ) Y m ( r 9 ) d T l d T 9 i d 1 3d 2 m^ 1 m 2 2 r ^ 2
 m

3 ' m 4 ^ 1 2 

Das C o u l o m b - P o t e n t i a l w i r d dann n a c h Kugelflächenfunktionen e n t ­
w i c k e l t ; d e r winkelabhängige T e i l d e s I n t e g r a l s k a n n e x p l i z i t 
b e r e c h n e t w e r d e n . 

Im radialabhängigen T e i l e r s c h e i n e n d i e s o g . S l a t e r - C o n d o n -
P a r a m e t e r 

k 
F K:= e 2 { [ R 2

d ( r 1 ) R 2
d ( r 2 ) - ^ r 2 r 2 d r 1 d r 2 2.2.8 

n i t r < = m i n ( r 1 , r 2 ) ; r > = m a x C r ^ , ^ ) , 



Da d i e R a d i a l f u n k t i o n R^ d z u d i e s e m Zweck n i c h t m i t genügender 
K 

G e n a u i g k e i t b e k a n n t i s t , w e r d e n üblicherweise d i e F n i c h t m i t 
e i n e r F u n k t i o n w i e z.B. 2.2.3 e x p l i z i t b e r e c h n e t , s o n d e r n a l s 
f r e i e P a r a m e t e r b e h a n d e l t . S i e w e r d e n s o angepaßt, daß d e r e n e r 
g e t i s c h e A b s t a n d z w i s c h e n G r u n d z u s t a n d und den e i n z e l n e n M u l t i -

2s +1 
p l e t t - T e r m e n L m i t s p e k t r o s k o p i s c h e n D a t e n übereinstimmt. 
Für d - E l e k t r o n e n w e r d e n i . a . L i n e a r k o m b i n a t i o n e n d e r F , d i e 
s o g . R a c a h - P a r a m e t e r A,B,C b e n u t z t . 
Gemäß d e r Hund'sehen R e g e l i s t d e r G r u n d z u s t a n d d e r S-Term. D i e 
s e r i s t b z g l . d e r M c 6 - f a c h e n t a r t e t . D e r e r s t e a n g e r e g t e Z u -

4 
s t a n d i s t d e r G-Term, e r i s t 4 - f a c h s p i n - und 9 - f a c h b a h n - e n t -
a r t e t . A l s F u n k t i o n d e r R a c a h - P a r a m e t e r ausgedrückt, b e t r a g e n 
i h r e E n e r g i e n 

E ( 6 S ) = 10 A - 35 B 
2.2.9 

E ( 4 G ) = 1 0 A - 2 5 B + 5 C [ G R I F ] , Tab. 4.6 

Für d a s f r e i e M n 2 + - I o n s i n d d i e R a c a h - P a r a m e t e r 

B = 918 cm" 1 C = 3273 cm" 1 [CURI] 2.2.10 

D i e T e r m a u f S p a l t u n g 6 S - 4 G im f r e i e n I o n beträgt a l s o 
10 B + 5 C = 25545 cm" 1. 
Für M n 2 + i n RbMnF^ s i n d d i e s e W e r t e d u r c h k o v a l e n t e B i n d u n g s ­
a n t e i l e e t w a s m o d i f i z i e r t . S i e l a u t e n : 

B = 840 cm" 1 C = 3080 cm" 1 [MEHR] 2.2.11 

2.2.c) K r i s t a l l f e l d - T e r m e i n Schwachfeld-Näherung 

Das K r i s t a l l f e l d w i r d an d i e s e r S t e l l e a l s Störung eingeführt 
(weak f i e l d a p p r o x i m a t i o n ) . E s i s t z u s c h w a c h , um v e r s c h i e d e n e 

2S+1 
M u l t i p l e t t - T e r m e L z u v e r m i s c h e n . 



D i e Zustände des f r e i e n Mn - I o n s können n a c h den i r r e d u z i b l e n 
D a r s t e l l u n g e n D^ d e r v o l l e n D r e h g r u p p e D^ k l a s s i f i z i e r t w e r d e n : 

6 S = D Q
 4 G = D 4 2.2.12 

B a s i s f u n k t i o n für D Q i s t d i e Kugelflächenfunktion Y Q , für D^ 
s i n d e s d i e F u n k t i o n e n Y 4 , m = - 4 . . . 4 . 

D i e G r u p p e n t h e o r i e g i b t nun A u s k u n f t darüber, i n w e l c h e Terme 
e i n Z u s t a n d b e i E r n i e d r i g u n g d e r S y m m e t r i e zerfällt. Das K r i ­
s t a l l f e l d h a t d i e S y m m e t r i e 0 h c D^. R e d u z i e r u n g d e r D a r s t e l l u n ­
gen D Q und D^ n a c h den i r r e d u z i b l e n D a r s t e l l u n g e n d e r Gruppe 0^ 
l i e f e r t : 

D 0 = A 1 g D 4 = A
1 g

 + E g + T 1 g + T 2 g 2 - 2 - 1 3 

( i n M u l l i k e n - B e z e i c h n u n g ; s. [ K O S T ] , Tab. 8 5 ) . 

Der S u b s k r i p t g, d e r d i e g e r a d e Parität d e r D a r s t e l l u n g e n b e i 
I n v e r s i o n k e n n z e i c h n e t , i s t i m f o l g e n d e n m e i s t w e g g e l a s s e n . 

4 

D i e 9 - f a c h e M ^ - E n t a r t u n g v o n G w i r d a l s o a u f g e h o b e n . E s r e s u l ­
t i e r e n e i n S i n g u l e t t A^, e i n D u b l e t t E u n d 2 Triplettzustände T^ 
und T 2/ d i e j e d o c h n o c h zufällig e n t a r t e t s e i n können. 

D i e W e l l e n f u n k t i o n e n d i e s e r K r i s t a l l f e l d - T e r m e können nun p r i n -
4 

z i p i e l l w i e f o l g t b e s t i m m t w e r d e n ( z . B . G) : 
4 Man e r m i t t e l t d i e L i n e a r k o m b i n a t i o n e n d e r B a s i s f u n k t i o n e n Y , m 

d i e s i c h w i e d i e D a r s t e l l u n g e n A^, E, T^, T^ u n t e r den S y m m e t r i e ­
o p e r a t i o n e n d e r P u n k t g r u p p e 0^ t r a n s f o r m i e r e n ( s . Tab. 2 - 2 ) . 

4 

Für d e n T 1 - Z u s t a n d s i n d i n Tab. 2-3 d i e 5 - E l e k t r o n e n - W e l l e n -
f u n k t i o n e n a l s L i n e a r k o m b i n a t i o n e n d e r F u n k t i o n e n ILM^SMg> 
( s . 2.2.6) a n g e g e b e n . 



Tab. 2-2 Linearkombination der Kugelflächenfunktionen y 4> 
k l a s s i f i z i e r t gemäß i h r e n Transformationseigen­
schaften i n 0 h (aus [BALL], App. 411) 

E 

l 1 F r ' ) 
V 2 ' 

V%ys + Vx Yt-' 

Tab. 2-3 Wellenfunktionen von ^Tjg a u s der weak-field-Näherung 

^ ( I 4 4 § M g> - 14-4 § M s » 

TT |4-1 | M 8> + v / T |4 3 § M s> 

4 
D i e E n e r g i e n d e r K r i s t a l l f e l d - T e r m e , z.B. v o n T-, erhält man 

4 4 
d u r c h e x p l i z i t e s B e r e c h n e n d e s M a t r i x e l e m e n t e s < T ^ I V ^ p l T.j>. 
Es enthält 1 - E l e k t r o n - I n t e g r a l e d e r Form 

i R 3 d ( r ) Y m ^ F ( ? ' R 3 d ( r ) Y m 2
d T 2 ' 2 " 1 4 

Z u r B e r e c h n u n g w i r d w i e d e r d e r Stör-Hamilton-Operator i n K u g e l ­
flächenfunktionen e n t w i c k e l t : 

1 ,m=0 



Wegen Orthogonalität d e r Y m l i e f e r n n u r A n t e i l e m i t 1 = 0,2,4 
e i n e n e n d l i c h e n B e i t r a g z u 2.2.14. 
D i e S y m m e t r i e v o n (6 L i g a n d e n a u f O k t a e d e r e c k e n ) schränkt 

Kr 
d i e n i c h t - v e r s c h w i n d e n d e n A n t e i l e w e i t e r e i n . Übrig b l e i b t 

V ^ F ( ? ) - B 0 0 ( r ) Y ^ B 4 0 ( r ) Y 4
 + B 4 4 ( r ) (YJ + Y*,) 2.2.16 

D i e K o e f f i z i e n t e n s i n d z.B. i n [ S C H L ] , Tab. B20 t a b e l l i e r t . 

A l s E r g e b n i s erhält man d i e E n e r g i e n d e r K r i s t a l l f e l d - T e r m e a l s 
F u n k t i o n d e r Kristallfeldstärke Dq. Dq i s t i m P u n k t l a d u n g s m o d e l l 
g e g e b e n d u r c h 

Dq 
1 2 4 

1 e < r > 

^ R 5 
2.2.17 

2 + 
m i t R: M a n g a n - L i g a n d - A b s t a n d 

r : A u s d e h n u n g d e r R a d i a l f u n k t i o n v o n Mn" 
U n t e r V erwendung d e r R a c a h - P a r a m e t e r n a c h 2.2.11 erhält man d a s 
i n Abb. 2-3 g e z e i g t e A u f s p a l t u n g s m u s t e r . 

20000 h 

15000 h 

10000 

500 
Dq (cm"1 ] 

4 E B . 4 A 

'29 

ig 

4 T ig 

1000 Mg 

Abb. 2-3 TermaufSpaltung von G im kubischen K r i s t a l l f e l d ; 
verwendete Racah-Parameter: B=840cm~1, C=3080cm"1 

g e s t r i c h e l t e L i n i e : Wert von Dq für RbMnF-^ (780cm~*) ; 
(nach [KÖNl]) 



Der t i e f s t e , für den E n e r g i e t r a n s f e r r e l e v a n t e Z u s t a n d i s t a l s o 
4 -1 d e r T- - Z u s t a n d . B e i e i n e r Kristallfeldstärke v o n Dq = 780 cm 

1 g -1 6 i n RbMnF^ l i e g t e r 19060 cm über dem G r u n d z u s t a n d A^ [MEHR]. 
Während a l l e d i e s e K r i s t a l l f e l d - T e r m e i m A b s o r p t i o n s s p e k t r u m 

4 
s i c h t b a r s i n d , i s t E m i s s i o n n u r aus T 1 z u b e o b a c h t e n . 

2.2.d) W e l l e n f u n k t i o n e n d e r Starkfeldnäherung 

Obwohl i n RbMnF^ V" K F < i s t , k o n n t e g e z e i g t w e r d e n , daß a u c h 
d i e s o g . " s t r o n g f i e l d a p p r o x i m a t i o n " k o r r e k t e E i g e n f u n k t i o n e n 
und - W e r t e l i e f e r t [ K O N I ] . I n d i e s e r Näherung w i r d zunächst e i n 
d - E l e k t r o n i m k u b i s c h e n K r i s t a l l f e l d b e h a n d e l t , anschließend 
w i r d d i e E l e k t r o n - E l e k t r o n - W W a l s Störung eingeführt. D i e s e Be­
t r a c h t u n g s w e i s e l i e f e r t e i n f a c h e r e Ausdrücke für d i e gestörten 
E i g e n f u n k t i o n e n a l s 2.2.6 und w i r d d e s h a l b h i e r k u r z r e f e r i e r t . 

A l s B a s i s f u n k t i o n e n d i e n e n j e t z t d i e E i n - E l e k t r o n - F u n k t i o n e n 
e#e(e ) und £,n,£;(t 2g) a u s Tab. 2-1. I n e i n e m k u b i s c h e n K r i s t a l l ­
f e l d d e r Form w i e i n G l . 2.2.16 haben d i e s e F u n k t i o n e n v e r s c h i e ­
dene E n e r g i e e i g e n w e r t e : 

E ( e ) = + 6Dq E ( t 2 g ) = ~ 4 D q 2.2.18 
( [ B A L L ] , Kap. 4c) 

S i n d m t 2 ~ O r b i t a l e und n e - O r b i t a l e b e s e t z t (n+m=5), s o beträgt 
d i e E n e r g i e d i e s e s 5 - E l e k t r o n - Z u s t a n d e s (ohne E l e k t r o n - E l e k t r o n -
WW) e i n f a c h 

5 
< t m e n | I v ^ L ( r . ) | t m e n > = (-4m+6n)Dq 2.2.19 

i=1 1 

| t m e n > s i n d natürlich w i e d e r S l a t e r d e t e r m i n a n t e n gemäß 2.2.4. 

I n d e r s t r o n g f i e l d a p p r o x i m a t i o n w i r d an d i e s e r S t e l l e H e ^ a l s 
Störung eingeführt. Im G e g e n s a t z z u Kap. 2.2.c) v e r m i s c h t d e r 
Störoperator d i e r e i n e n Zustände | t m e n > , d i e M a t r i x 
( < t m i e n 1 | H e l l t m 2 e n 2 > ) (m 1+n 1=5=m 2+n 2) i s t n i c h t d i a g o n a l . D i e s e 



M a t r i x e l e m e n t e s i n d z.B. i n [ G R I F ] , Tab. A30, a u f g e l i s t e t . 
6 4 4 4 4 . T E A T 1' ) L' A 1 ' A 2 

w i e s i e aus d e r Schwachfeldnäherung h e r g e l e i t e t w u r d e n , a l s 
L i n e a r k o m b i n a t i o n d i e s e r I t m e n > z u s c h r e i b e n . 

A l l e i n m i t S y m m e t r i e a r g u m e n t e n k a n n d i e A n z a h l d e r b e t e i l i g t e n 
It me n>-Zustände s t a r k eingeschränkt w e r d e n : D i e Gesamt-Symme-
t r i e d i e s e r Zustände muß k o m p a t i b e l s e i n m i t d e r j e n i g e n d e r 

6 4 Terme A^, T^ e t c . 
D i e Zustände I t e > l a s s e n s i c h a n a l o g z u den M u l t i p l e t t - T e r m e n 
iLM LSMg> w i e d e r i n i r r e d u z i b l e D a r s t e l l u n g e n v o n 0^ z e r l e g e n 
( [ G R I F ] , Tab. A 2 5 ) . E i n A n t e i l A 1 m i t S = 5/2 i s t n u r b e i t 3 e 2 

v o r h a n d e n , e i n A n t e i l T 1 m i t S = 3/2 n u r b e i t 4 e 1 , t 2 e 3 , t 3 e 2 . 
D i e W e l l e n f u n k t i o n e n v o n 6A^ ( 6 S ) und 4 T 1 ( 4G) l a s s e n s i c h a l s o 
d u r c h f o l g e n d e S t a r k f e l d - K o n f i g u r a t i o n e n b e s c h r e i b e n : 

1 % ( 6 S ) > = l t 3 e 2 > 

4 4 4 3 2 2 3 I T 1 ( G)> = a l t e> + 311 e > + y\t e > 
2.2.20 

Z u r B e s t i m m u n g v o n a ,3/T muß d i e C o u l o m b - W e c h s e l w i r k u n g e x p l i z i t 
b e r e c h n e t w e r d e n . D i e d a z u nötige A u s w e r t u n g d e s M a t r i x e l e m e n t s 
4 5 2 4 < T 1 l i Z j = 1 e I T^> verläuft a u f g l e i c h e W e i s e w i e i n Kap. 

2.2.b) für d i e ILM^SM^-Zustände. E i n s e t z e n d e r k o n k r e t e n W e r t e 
für d i e R a c a h - P a r a m e t e r und d a s K r i s t a l l f e l d v o n RbMnF^ e r g i b t 

4 
für den T ^ - Z u s t a n d : 

a = 0.977 3 = 0.152 y = -0.148 2.2.21 
[CHEN] 

4 4 Der Z u s t a n d T^ i s t a l s o p r a k t i s c h n u r aus | t e> a u f g e b a u t : 

| 4 T 1 g ( 4G)> w | t 4 e > 2.2.22 

4 4 D i e S p i n s v o n t können z u S = 1 und S = 0 k o p p e l n ; aus t , 
4 

S = 0 k a n n a b e r d e r Z u s t a n d t e, S = 3/2 n i c h t a u f g e b a u t w e r d e n . 



Zu t , S = 1 gehören nun d i e P r o d u k t e 
+ U " V n " V l , - U + n + n ~ C + l , +|£ + n + c " V l 

aus E i n t e i l c h e n - O r b i t a l e n ( [ G R I F ] , T ab. A 2 4 ) . 
(±: S p i n u p / down). U n t e r B e a c h t u n g d e r K o p p l u n g s - K o e f f i z i e n t e n 
E * T-j ( [ G R I F ] , Tab. A20) l a s s e n s i c h nun d i e e f f e k t i v e n 5 - E l e k -
t r o n - W e l l e n f u n k t i o n e n i n e i n f a c h e r Form a n g e b e n [SOLO]: 

| 4 T 1 g ( 4 G ) ( t 4 e ) ,X> = 1 /2U + f n + c V > 2.2.23a 

— ^ - | £ € n <» e > 

! 4 T 1 g ( 4 G ) ( t 4 e ) ,Y> = -1/2uVn " c V > b 

- - j - l C n n C e > 

| 4 T 1 g ( 4 G ) ( t 4 e ) ,Z> = - U + n + C + r e + > c 

J e d e r d i e s e r Zustände i s t 4 - f a c h s p i n e n t a r t e t , d i e g e s a m t e E n t -
4 

a r t u n g d e s g - Z u s t a n d e s beträgt a l s o ohne s o n s t i g e Einflüsse 
( s . Kap. 2.4) zwölf. 

Wegen S = 5/2 müssen i m Z u s t a n d A^ a l l e fünf O r b i t a l e £ , n,C , 9 , e 
e i n f a c h b e s e t z t s e i n . E s i s t d a h e r 

| 6 A 1 { 6 S ) ( t V ) > = - U + n V e + e + > 2.2.24 

4 
X,Y und Z i n 2.2.23 b e z e i c h n e n d i e S y m m e t r i e a c h s e n d e r T^-
W e l l e n f u n k t i o n e n . D e r Z u s t a n d Z z.B. g e h t a u s dem v o l l s y m m e t r i ­
s c h e n G r u n d z u s t a n d ^A^ d u r c h V e r n i c h t u n g d e s O r b i t a l s e + und E r ­
ze u g u n g v o n c h e r v o r . B e i d e O r b i t a l e s i n d a b e r i n v a r i a n t u n t e r 
S p i e g e l u n g an d e r x y - E b e n e ( s . T a b . 2 - 1 ) . A n g e m e r k t w e r d e n s o l l 
a u c h n o c h , daß R o t a t i o n um d i e Z - A c h s e um W i n k e l n*iT/2 ( n € l N ) 

4 
n u r d a s V o r z e i c h e n v o n e und S, a l s o a u c h v o n ( T^,Z) beeinflußt. 
I n d i e s e m A b s c h n i t t w u r d e n a l s o d i e r e i n e l e k t r o n i s c h e n Zustände 
e i n e s M n 2 + - I o n s i n RbMnF^ d i s k u t i e r t . D u r c h E l e k t r o n - E l e k t r o n -
W e c h s e l w i r k u n g b i l d e n d i e fünf d - E l e k t r o n e n v e r s c h i e d e n e M u l t i -



p l e t t - T e r m e . Der G r u n d z u s t a n d i s t S, d e r e r s t e a n g e r e g t e G. 
Das k u b i s c h e K r i s t a l l f e l d d e r F und R b + - I o n e n v e r m i s c h t d i e s e 

4 
Terme p r a k t i s c h n i c h t , führt a b e r z u r A u f s p a l t u n g v o n G i n 

4 4 
d i e Kristallfeidzustände T^ , T 2 ' E u n c ^ A 1 * D : i- e j e w e i l i g e n 
E n e r g i e n w e r d e n i n d e r Schwachfeldnäherung m i t dem K r i s t a l l ­
f e l d a l s Störung b e r e c h n e t . D i e zugehörigen W e l l e n f u n k t i o n e n 
s i n d j e d o c h n u r äußerst umständlich z u b e s t i m m e n . E i n f a c h e A u s ­
drücke für d i e s e F u n k t i o n e n erhält man über d i e Starkfeldnähe­
r u n g . H i e r w i r d zunächst e i n E l e k t r o n i m K r i s t a l l f e l d u n t e r ­
s u c h t , dann d i e E l e k t r o n - E l e k t r o n - W e c h s e l w i r k u n g a l s Störung 
eingeführt. 



2,3 DER JAHN-TELLER-EFFEKT DES 4T2G-ZUSTANDES 

Im v o r h e r i g e n A b s c h n i t t wurde n u r d i e e l e k t r o n i s c h e W e c h s e l ­
w i r k u n g e i n e s M n 2 + - I o n s m i t s e i n e r Umgebung i n Form d e s K r i ^ 
s t a l l f e l d e s d e r s t a r r e n L i g a n d e n b e t r a c h t e t . W e s e n t l i c h e n E i n -

2 + 
fluß a u f d i e Mn -Zustände und den E n e r g i e t r a n s f e r z w i s c h e n b e -

2+ 
n a c h b a r t e n Mn - I o n e n h a t a b e r a u c h d i e E l e k t r o n - G i t t e r - W e c h s e l -

2+ 
W i r k u n g . I n Abb. 2-4 i s t i l l u s t r i e r t , w i e e i n a n g e r e g t e s Mn 
I o n s e i n e Umgebung v e r z e r r e n k a n n . B e s c h r i e b e n w i r d d i e s e Wech­
s e l w i r k u n g d u r c h den J a h n - T e l l e r - E f f e k t ( J T E ) . 

Abb. 2-4 I l l u s t r a t i o n d e r G i t t e r v e r z e r r u n g , d i e e i n 
a n g e r e g t e s M n ^ + - I o n i n s e i n e r Umgebung b e ­
w i r k t ; w e s e n t l i c h i s t d i e A n i s o t r o p i e d e s 
e l e k t r o n i s c h e n Z u s t a n d e s , d i e m i t o r b i t a l e r 
E n t a r t u n g k o r r e l i e r t i s t ; l i n k s : E l e k t r o n e n ­
w o l k e n von F ~ ( 0 ) und Mn^ + im G r u n d z u s t a n d ; 
M i t t e : M n 2 + a n g e r e g t , e n e r g e t i s c h u n g ü n s t i g e 
L a g e d e r F ~ - I o n e n ; r e c h t s : d u r c h A u s l e n k u n g 
d e r F ~ - I o n e n i s t d i e E n e r g i e m i n i m a l i s i e r t . 

Das J a h n - T e l l e r - T h e o r e m b e s a g t , daß j e d e s y m m e t r i s c h e K o o r d i n a ­
t i o n e i n e s I o n s m i t o r b i t a l e r E n t a r t u n g i n s t a b i l i s t g e g e n V e r ­
z e r r u n g e n , d i e d i e s e E n t a r t u n g i n e r s t e r O r d n u n g a u f h e b e n 
( s . z.B. [ S T U R ] ) . 

2 + 
Wie s c h o n v o r n e erwähnt, i s t e i n a n g e r e g t e r Mn - Z u s t a n d s t a r k 
l o k a l i s i e r t . D i e w e s e n t l i c h e n A u s w i r k u n g e n d e s J T E l a s s e n s i c h 



d a h e r aus e i n e m q u a s i m o l e k u l a r e n B i l d h e r l e i t e n . B e t r a c h t e t 
w i r d n u r e i n M n 2 + - I o n m i t s e i n e r nächsten Umgebung, d.h. e i n 

4 -
(MnF f i) - O k t a e d e r . Für d i e s e n K o m p l e x w e r d e n im f o l g e n d e n d i e -

4 

j e n i g e n V e r z e r r u n g e n b e s t i m m t , d i e m i t dem e l e k t r o n i s c h e n T^-
Z u s t a n d w e c h s e l w i r k e n können. D e r O k t a e d e r i s t j e d o c h T e i l d e s 
K r i s t a l l e s . D i e s k a n n d a d u r c h berücksichtigt w e r d e n , daß s e i n e 
A u s l e n k u n g e n aus K r i s t a l l p h o n o n e n a u f g e b a u t w e r d e n . D i e L i n e a r ­
k o m b i n a t i o n e n aus K r i s t a l l m o d e n u ( A , k ) (X: Z w e i g ; k: W e l l e n ­
v e k t o r ) s i n d so z u wählen, daß d i e V e r z e r r u n g an e i n e m O r t l o ­
k a l i s i e r t b l e i b t ( C l u s t e r - M o d e l l , [ S O L O ] ) . D i e F r e q u e n z d e r z u ­
gehörigen N o r m a l s c h w i n g u n g e n w i r d a l s o n i c h t a l l e i n d u r c h d i e 
l o k a l e M n - F - K r a f t k o n s t a n t e b e s t i m m t , s o n d e r n r e s u l t i e r t a u s 
e i n e r M i t t e l u n g über d a s P h o n o n e n s p e k t r u m . 

4 -
2.3.a) Normalmoden d e s (MnFg) - O k t a e d e r s 

4 -
D i e V e r z e r r u n g e n d e s (MnF^) - O k t a e d e r s w e r d e n zweckmäßigerweise 
d u r c h N o r m a l k o o r d i n a t e n Q. ausgedrückt. D i e e r w e i t e r t e n W e l l e n -

4 1 

f u n k t i o n e n d e s T.,-Zustandes h a b e n nun d i e Form 

r ^ : K o o r d i n a t e n d e r E l e k t r o n e n , 1 = 1...5 
Q i: A u s l e n k u n g e n d e r F l u o r - K e r n e , i = 1...6 

Der H a m i l t o n - O p e r a t o r v o n 2.2.1 i s t z u ergänzen d u r c h d i e p o t e n ­
t i e l l e und k i n e t i s c h e E n e r g i e d e r F l u o r - K e r n e : 

1 

l ^ ( r 1 / Q i ) > 

l 

2.3.1 

H. v i b 2.3.2 

m i t 

e f f e k t i v e ( r ) Normalmode 



Außerdem i s t V v „ z u e r w e i t e r n d u r c h e i n W e c h s e l w i r k u n g s p o t e n -
Kr 

t i a l 

V , (Q. , r , ) 2.3.3 
e l - v i b l 1 

2+ 
Es b e s c h r e i b t d i e zusätzliche p o t e n t i e l l e E n e r g i e d e r Mn 
E l e k t r o n e n i m F e l d d e r nun b e w e g l i c h e n F l u o r - L i g a n d e n . Für 3 d -
S y s t e m e i s t e i n e l i n e a r e Näherung v o n V i _ v i k a u s r e i c h e n d . E s 
i s t d a n n 

3V 
V e l - v i b " V o ( r l } + ^ ' Q i 2.3.4 

4 
Zu b e a c h t e n i s t , daß V n a u f d i e 3 e n t a r t e t e n T-.-Zustände 

e l - v i b — 1 
x , y , z w i r k t . D a h e r i s t 

W: = ( < j lW7]k>) j , k = x , y , z 2.3.5 
v — 

3 x 3 - M a t r i x d e r E l e k t r o n - V i b r a t i o n s - W e c h s e l w i r k u n g 

V Q ( r ^ ) i s t d e r A n t e i l v o n ^ei^v^ bei u n v e r z e r r t e r Umgebung 
( Q i = 0 für a l l e i ) , d.h. 

V o ( ? l > = V K F 2 « 3 - 6 

Da d a s E l e k t r o n e n s y s t e m s i c h a d i a b a t i s c h a u f d i e j e w e i l i g e n F -
I o n e n l a g e n e i n s t e l l t , w i r d e x p l i z i t e Abhängigkeit d e r 3V/3Q^ 
v o n r-, n i c h t berücksichtigt. Es k o p p e l n d i e Normalmoden d e s 

4- 4 (MnFg) - O k t a e d e r s an den e l e k t r o n i s c h e n - Z u s t a n d a n , für 
d i e 8V/3Q i * 0 i s t . 
J e d e mögliche N o r m a l s c h w i n g u n g läßt s i c h e i n e r i r r e d u z i b l e n 
D a r s t e l l u n g r d e r P u n k t g r u p p e des S y s t e m s , 0^, z u o r d n e n . D a m i t 
d i e M a t r i x e l e m e n t e < j l 3 V / 9 Q ^ l k > n i c h t v e r s c h w i n d e n , muß r i m 
s y m m e t r i s c h e n P r o d u k t d e s e l e k t r o n i s c h e n Z u s t a n d e s , [ T ^ * ] e n t ­
h a l t e n s e i n ( [ S T U R ] , Kap. 1 . 3 ) . 



Es i s t 

[T A 1 + E + T 2 2.3.7 

für d i e G r u p p e 0 h ( [ G R I F ] , T ab. A 2 3 ) . 
Werden d i e A u s l e n k u n g e n d e r F - I o n e n w i e i n Abb. 2-5 d u r c h ­
n u m e r i e r t , s o e r g e b e n s i c h aus 2.3.7 d i e i n T a b . 2-4 a n g e g e ­
benen Normalmoden. Q^, Q Q und Q £ s i n d zusätzlich i n Abb. 2-6 
s k i z z i e r t . 

Abb. 2-5 D e f i n i t i o n der F i u o r -
Auslenkungen eines 
(MnFr)4~-Oktaeders 

Abb. 2-6 Normalmoden eines (MnF,.) .— t> Oktaeders der D a r s t e l l u n g A 
und E 

Den Normalmoden zu T 2 e n t s p r e c h e n S c h e r u n g e n d e s O k t a e d e r s . I n 
u n s e r e m F a l l s i n d d i e K o p p l u n g s k o n s t a n t e n < j I 3 V / a Q ^ | k > an V e r ­
z e r r u n g e n d e r S y m m e t r i e T~ vernachlässigbar. Denn d e r J T E d e s 
4 
T - - Z u s t a n d e s w i r d v o r a l l e m d u r c h d a s u n g e p a a r t e e - E l e k t r o n 



v e r u r s a c h t ( [ S T U R ] , S. 151) ( v g l . 2.2.22: I 4 T 1 > « I t 4 e > ) . D i e s e s 
e ^ - E l e k t r o n k a n n a b e r n u r an V e r z e r r u n g e n vom T y p A.] o d e r E an­
k o p p e l n ; denn e s g i l t 

[E x E ] = A 1 + E ( [ G R I F ] , Tab. A23) 2.3.8 

4-
Tab. 2-4 Normalmoden eines (MnF^) -Oktaeders zur D a r s t e l l u n g 

A 1 / E ' T 2 ; Bezeichnung der Kernkoordinaten nach Abb. 2-5; 
nach [STUR], Tab. 2 

Z u r D a r s t e l l u n g A^ ( " b r e a t h i n g mode") 

Q A = 76 < x 1 - x 4 + y 2 - y 4 + 2 3 - z 6 ) 

Z u r D a r s t e l l u n g E: 
1 Q 9 = / T 7 ( ( " x 1 f x 4 ) - ( y 2 ^ 5 ) + 2 ( z 3 " Z 6 ) : 

Q e = i ( x r x 4 - ( y 2 - y 5 ) ; 

Z u r D a r s t e l l u n g T 2 

h 

Q n = I ( x 3 - x 6 + 2 r z 4 > 

Q 5 = \ ( y 1 - y 4 + x 2 - x 5 ) 

Im w e i t e r e n w e r d e n d a h e r n u r d i e Moden Q-, Q und Q b e t r a c h t e t . 
A ö e 

Für S c h w i n g u n g s m o d e n d e r g l e i c h e n D a r s t e l l u n g s i n d d i e E i g e n ­
f r e q u e n z e n i d e n t i s c h : 

CÜ = a>_ =: co„ 2.3.9 

E b e n s o s i n d , b i s a u f S y m m e t r i e - V o r f a k t o r e n , d i e K o p p l u n g s k o n ­
s t a n t e n g l e i c h . L e t z t e r e w e r d e n m i t H i l f e d e s W i g n e r - E c k a r t -
Theorems b e s t i m m t . E s z e i g t s i c h , daß ( < j I 3 V / 8 Q i I k > ) d i a g o n a l 
i s t für i = A, 9 , e ; d i e e l e k t r o n i s c h e n Zustände x , y , z w e r d e n a l ­
so d u r c h d i e v i b r o n i s c h e K o p p l u n g n i c h t v e r m i s c h t . 



2.3.b) H a m i l t o n - O p e r a t o r und W e l l e n f u n k t i o n e n 

D i e zusätzlichen Terme zum H a m i l t o n - O p e r a t o r v o n 2.2.1 l a u t e n 
nun k o n k r e t : 

H + (V , - V ) = v i b e l - v i b o 
2 2 2 

i Pa 2 2 1 Pfl 2 2 *> 
= 1 (-—- + m a )^Q A) + j t - ^ + mco^Q^Qp) + 2.3.10 

-'3/2 Q e+Q f t/2 
+/3/2 Q £+Q 9/2 

m = F -Masse 
A A = < z l 8 V / a Q A ! z 

= - < z l S V / 3 Q e 

= ^Z ! ä V/ dtj ! Z> 
A r Elektron-Vibrations-Kopplungskräfte 

z> J 

Aus d i e s e r Form d es H a m i l t o n o p e r a t o r s l a s s e n s i c h nun d i e Kon­
s e q u e n z e n d es J T E a b l e s e n . E i n e A n r e g u n g z.B. i m e l e k t r o n i s c h e n 
4 4-
T. j - Z - Z u s t a n d v e r z e r r t den (MnF^) - O k t a e d e r b z g l . d e r N o r m a l ­

a u s l e n k u n g e n Q A und Q Q. D i e Größen Q A bzw. Q Q d i e s e r J T - V e r z e r -
r u n g e n s i n d g e g e b e n d u r c h 

A. 
Q i = — ^ 2 ; i = A,9 2.3.11 

mco. 
1 

2 
mco. i s t d a b e i d i e K r a f t k o n s t a n t e d e r Mode Q. . 

1 1 2+ D i e E n e r g i e a b s e n k u n g b e z o g e n a u f den F a l l , daß d a s Mn - I o n s i c h 4 zwar i m Z u s t a n d T^, a b e r b e i Q i = 0 b e f i n d e t , beträgt 
2 2 

A A 1 ~2 2 „ A E 1 -2 2 2.3.12 
A = T - 2 = 2' QA wA' m E = Z 2 = r ' W 1 ' 1 : = J T 2mcoA 2mcoE 

E E w i r d a u c h a l s d i e J a h n - T e l l e r - E n e r g i e b e z e i c h n e t . I n Ta b . 2-5 
s i n d für RbMnF^ d i e W e r t e für A,co,E und 3 z u s a m m e n g e s t e l l t . D i e 
Jahn-Teller-Kopplungskräfte können a u s K r i s t a l l f e l d r e c h n u n g e n 
[CHEN] o d e r aus D r u c k e x p e r i m e n t e n ( s . Kap. 2.4.b) gewonnen w e r ­
d e n . E g / f ^ i s t über d i e H a m - R e d u k t i o n d e r S p i n - B a h n -



K o p p l u n g d i r e k t meßbar ( s . u . ) und beträgt 1.6±0.2 CCHEND. 
D a r a u s erhält man co . co muß abgeschätzt v/erden [SOLO]. 

2+ 4 
Tab. 2-5 J a h n - T e l l e r - E f f e k t von Mn - T l g i n RbMnF^: 

Kopplungskonstanten A, Clusterfrequenzen <o , 
Verzerrungsenergien E, Größe der Verzerrungen 
Q für die Schwingungsmoden vom Typ A und E; 
Daten aus [SOLO] und [CHEN] 

A ± [ N ] t i a ) i [cm 1 ] E i[cm"* 1 ] Q ± [ 8 ] 

i = A - 2 . 2 3 - 1 0 " 9 400 703 -0.125 

i = E +1.3 - 1 0 ~ 9 287 458 +0.14 

D i e W e c h s e l w i r k u n g m i t d e r v o l l s y m m e t r i s c h e n Mode Q ändert 
2+ 2+ d i e S y m m e t r i e d e r Mn -Umgebung n i c h t . D i e Mn - E l e k t r o n e n b e -

4 
wegen s i c h für a l l e 3 e l e k t r o n i s c h e n Zustände I x , y , z > i n 
e i n e m h a r m o n i s c h e n O s z i l l a t o r p o t e n t i a l 

A 2 
V ( Q A ) = l m c A

2 ( Q A - Q A ) 2 - - ^ 2.3.13 
A 

A u f g r u n d d e r W e c h s e l w i r k u n g m i t Q Q und Q £ s i n d s i e außerdem 
e i n e m 2 - d i m e n s i o n a l e n h a r m o n i s c h e n P o t e n t i a l V 0 ( Q ,Q Q) a u s g e ­be £ ö 
s e t z t . D i e W i r k u n g i s t j e d o c h völlig a n d e r s a l s b e i V ( Q A ) . 
V n ( Q ,Q Q) b e s t e h t a u s d r e i s e p a r a t e n P o t e n t i a l e n für d i e E l e k -

A —A A 

t r o n e n im Z u s t a n d ( T ^ x ) , ( T 1 ,y) , ( T ^ z ) ( s . 2 . 2 . 2 3 ) . 
I n Abb. 2-7 i s t d i e s v e r a n s c h a u l i c h t . 
Zu b e a c h t e n i s t , daß d i e 3 P o t e n t i a l m i n i m a ohne w e i t e r e Störung 
e n t a r t e t s i n d . B e i T < 20 K i s t s i c h e r n u r d e r S c h w i n g u n g s g r u n d -
z u s t a n d b e s e t z t Cfiojg = 187 cm ^ 1 ) . D i e e l e k t r o n i s c h e n Zustände 
x , y , z s i n d d a h e r j e w e i l s e i n e m d e r d r e i P o t e n t i a l e z u z u o r d n e n . 
D i e k o m b i n i e r t e n v i b r o n i s c h - e l e k t r o n i s c h e n W e l l e n f u n k t i o n e n d e s 
4 
T . j - Z u s t a n d e s l a s s e n s i c h d a nn a l s B o r n - O p p e n h e i m e r - P r o d u k t e 

s c h r e i b e n : 



*x = ( 4 T i g x ) - F A ( V 5 A ) - F e ( Q e + ^ e ) F
£ ^ e - ^ S e ) 

*y = ( 4 T i g ^ - F A ( V 2 A

) - F e ( Q e + ^ e ) F e ( Q e + y | 3 e ) 2 ' 3 ' 1 4 

*z = ( 4 T i g z ^ F A ( V 2 A ) - F e ( Q e - S e ) F e ( Q e ) 

n a c h [CHEN] 

D i e F i s i n d d a b e i h a r m o n i s c h e O s z i l l a t o r - F u n k t i o n e n im S c h w i n -
g u n g s g r u n d z u s t a n d ; d i e R u h e l a g e n s i n d a u f d e r Q £- und Q Q - A c h s e 
v e r s c h o b e n . 

Abb. 2-7 Zweidimensionales harmonisches O s z i l l a t o r - P o t e n t i a l 
V 2 ( Q e , Q Q ) ; j e w e i l s u n t e r s c h i e d l i c h e Ruhelagen für 
Elektronen i n den Zuständen x,y,z (nach [STUR]) 



2.3.C) Der H a m - E f f e k t 

D i e Z u o r d n u n g d e r e l e k t r o n i s c h e n W e l l e n f u n k t i o n e n x , y , z z u 
d r e i s e p a r i e r t e n Potentialtöpfen h a t e i n e w i c h t i g e K o n s e q u e n z 
für O p e r a t o r e n Zf, d i e d i e s e d r e i Zustände v e r m i s c h e n : N i c h t -
D i a g o n a l - E l e m e n t e w e r d e n um den s o g e n a n n t e n H a r n - F a k t o r 
r e d u z i e r t ( s . z.B. [GEBH]). 
z.B. i s t 

<¥ I öl ¥ > = < 4T, x|ö /| 4T 1 y>-

• < F A ( Q A - Q A ) | F A ( Q A - Q A ) > 

• < F e ( Q e 4 2 e ) , p e ( Q e + 5 2 e ) > * = 1 

• < F e ( Q £ 4 v ^ Q e ) | F e ( Q e 4 v ^ Q 9 ) > 

2.3.15 

mcop, 9 

Der A u s d r u c k m i t F ß e r g i b t ( s . z.B [ I M B U ] , G l . 1.46) e 2ti * 3 ^ e * 
M i t 2.3.12 erhält man 

- 3 F 
R E = e 2 ^ J T / h c j g = 0.091 n a c h Tab. 2-5 2.3.16 

D i e s e R e d u k t i o n i s t b e s o n d e r s für d i e S p i n - B a h n - K o p p l u n g v o n 
B e d e u t u n g ( s . Kap. 2 . 4 . c ) , Abb. 2 - 1 0 ) . 

D i e s e r A b s c h n i t t b e h a n d e l t e a l s o d i e E l e k t r o n - V i b r a t i o n s - K o p p -
2+ 4 

l u n g im Mn - T ^ - Z u s t a n d . Es wurde g e z e i g t , daß W e c h s e l w i r k u n g 
p r a k t i s c h n u r m i t den S c h w i n g u n g s m o d e n Q. s o w i e Q und Q d e s 

A — (\ 4 ^ 
(MnFg) - O k t a e d e r s s t a t t f i n d e t . E i n e A n r e g u n g -* T^ v e r z e r r t 
d i e s e n O k t a e d e r . Das P o t e n t i a l d e r v o l l s y m m e t r i s c h e n Mode A h a t 

4 
g l e i c h e n Einfluß a u f a l l e Komponenten v o n T 1 . Im Q -Q -Raum 

I 6 e 
w i r k e n j e d o c h d r e i g u t s e p a r i e r t e P o t e n t i a l e a u f d i e o r b i t a l e n 
A n t e i l e x, y u n d z. Ohne w e i t e r e Störung s i n d s i e e n e r g e t i s c h 
e n t a r t e t . M a t r i x e l e m e n t e z w i s c h e n u n t e r s c h i e d l i c h e n K o m p o n e n t e n 
s i n d um d e n H a m - F a k t o r r e d u z i e r t . 



2A EINFLUSS VON AUSTAUSCHFELD/ SPIN-BAHN-KOPPLUNG UND 

UNIAXIALEM DRUCK 

2 + 
D i e b i s h e r a b g e l e i t e t e n A u s s a g e n über d i e b e i d e n t i e f s t e n Mn 
Zustände l a u t e n k u r z zusammengefaßt: 
Der S i n g u l e t t - Z u s t a n d A.. z e i g t k e i n e B a h n e n t a r t u n g , b e s i t z t 

U ^ - O - T 4. 5 3 1 1 3 5 . , , a b e r d i e S p i n k o m p o n e n t e n m g = — j , — ^ - j , 2' A n k o p p l u n g 
an Schwingungsmoden l i e g t p r a k t i s c h n i c h t v o r . 

4 
Der T 1 - Z u s t a n d h a t d i e Bahn-Komponenten x , y , z , d i e u n t e r s c h i e d ­
l i c h an d i e Schwingungsmoden Q A, Q Q, Q a n k o p p e l n . D i e E n e r g i e n 
s i n d g l e i c h . J e d e d i e s e r Komponenten i s t wegen S = 3/2 v i e r f a c h 
s p i n - e n t a r t e t . 

A u s t a u s c h f e l d , S p i n - B a h n - K o p p l u n g und u n i a x i a l e r D r u c k h e b e n 
6 4 

d i e 6- bzw. 1 2 - f a c h e n E n t a r t u n g e n v o n A^ und T-j vollständig 
a u f . D i e 3 E f f e k t e b e w i r k e n A u f s p a l t u n g e n g l e i c h e r Größenordnung 
b i s c a . 100 cm \ B e i T e m p e r a t u r e n v o n 1.4 K b i s 20 K k a n n d i e s e 
F e i n s t r u k t u r s i c h e r n i c h t vernachlässigt w e r d e n . 
S t r u k t u r und W e l l e n f u n k t i o n e n d e r S u b l e v e l s s i n d s o g a r v o n 
großer B e d e u t u n g für den E n e r g i e t r a n s f e r . Im f o l g e n d e n w e r d e n 
d i e d r e i Einflüsse zunächst g e t r e n n t a b g e h a n d e l t . Anschließend 
w i r d d i s k u t i e r t , w i e s i e i n d e r Realität z u s a m m e n w i r k e n . 

2.4.a) A u s t a u s c h f e l d 

D i e m a g n e t i s c h e W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n den Mn-Ionen führt z u r 
a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e n O r d n u n g b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n . I n M o l e ­
kularfeldnäherung w i r d s i e b e s c h r i e b e n d u r c h e i n M a g n e t f e l d H e x 

p a r a l l e l z u r O r i e n t i e r u n g d e r S p i n s , d a s a u f e i n e n l o k a l e n Mn^ + 

S p i n w i r k t . D er H a m i l t o n - O p e r a t o r l a u t e t : 

H e x c h = " 2 W B 3 • * e x c h 2 - 4 - 1 

D i e Größe v o n ̂ B « H e x c h i n RbMnF^ beträgt 83 cm 1 [ T E A N ] . Ohne 
e x t e r n e n D r u c k z e i g t tfexcri i n [ 1 1 1 ] - R i c h t u n g . B e i u n i a x i a l e n 



Drücken über c a . 0.5 k b a r r i c h t e n s i c h d i e S p i n s p a r a l l e l z u r 
D r u c k r i c h t u n g a u s [ E A S T ] . Da H e x c h k e i n e o r b i t a l e n A n t e i l e e n t ­
hält, w i r d e s d u r c h den J T E n i c h t beeinflußt. I n s b e s o n d e r e 

4 

w e r d e n d i e d r e i o r b i t a l e n Komponenten v o n T^ n i c h t v e r m i s c h t . 
V i e l m e h r s p a l t e t j e d e r d i e s e r d r e i A n t e i l e i n 4 N i v e a u s a u f , 
d e r e n A b s t a n d AE = 83 cm beträgt ( s . Abb. 2 - 8 ) . D i e zugehöri-

3 1 1 3 
gen W e l l e n f u n k t i o n e n s i n d Eigenzustände z u m g = — ^ —^, 
wenn m g i n R i c h t u n g d e s A u s t a u s c h f e l d e s q u a n t i s i e r t i s t , s o n s t 
s i n d s i e L i n e a r k o m b i n a t i o n e n d a v o n . 
Für ^A 1 g i l t d i e g l e i c h e B e t r a c h t u n g , es r e s u l t i e r e n 6 Kompo-

' 5 n e n t e n ; d i e u n t e r s t e e n t s p r i c h t m = — 

A E 

83 cm" 
x,y,z 3/2 > 

•v, 
-3, 

S/2 

Abb. 2-8 Aufspaltung des 12-fach e n t a r t e t e n ^T^-Zustandes i n v i e r 
Spinkomponenten unter Einfluß des Austauschfeldes 

2.4.b) U n i a x i a l e r D r u c k 

4-
U n i a x i a l e r D r u c k b e w i r k t A u s l e n k u n g e n d e r (MnF^) - O k t a e d e r . 
A u s w i r k u n g e n a u f d i e e l e k t r o n i s c h e n Zustände h a b e n n u r s o l c h e 
V e r z e r r u n g s k o m p o n e n t e n , d i e e n d l i c h e E l e k t r o n - V i b r a t i o n s - K o p p -

4 
l u n g s k o n s t a n t e n h a b e n . R e l e v a n t i s t d a h e r h i e r n u r d e r T^-Zu­
s t a n d und d i e Moden Q A, Q Q und . I n Kap. 8.4 w i r d i m Zusam­
menhang m i t d e r Elastizitätstheorie h e r g e l e i t e t , daß für D r u c k 
d e r Größe p (p > 0) f o l g e n d e A u s l e n k u n g e n Q*, Q* u n d Q* r e s u l t i e ­
r e n : 



Q* = -VIT! R ( S 1 1 + 2 S 1 2 ) -p 2 
für [ 0 0 1 ] - , 

= - 0 . 8 5 - 1 0 " 3 8 p / k b a r [ 1 1 0 ] - , 
[ 1 1 1 ] - D r u c k 

Q* = 0 

Q§ = +1/N/3" R ( S 1 1 - S 1 2 ) . p - f 

= +1.44 - 1o""J8-p/ k b a r - f 

R: M n - F - A b s t a n d (2.12 5?) 
S: e l a s t i s c h e K o n s t a n t e n 

m i t f = -2 [ 0 0 1 ] - D r u c k 
f = +1 [ 1 1 0 ] - D r u c k 
f = 0 [ 1 1 1 ] - D r u c k 

D e r D r u c k - H a m i l t o n - O p e r a t o r H
s t r e s s k o p p e l t A u s l e n k u n g e n und 

e l e k t r o n i s c h e Zustände i n g l e i c h e r F o r m w i e d i e l i n e a r e E l e k t r o n -
P h o n o n - W e c h s e l w i r k u n g . Spin-Abhängigkeit l i e g t natürlich n i c h t 
v o r - " s t r e s s l a u t e t d a h e r 

" s t r e s s = - W ? - X + 1 T Q ; - P ' I 1 I 2 - 4 - 3 

m i t den Kopplungskräften A a u s Ta b . 2-5. Der A n t e i l A^.Q* v e r ­
s c h i e b t , da A„ < 0 i s t , a l l e d r e i Zustände Y , * , Y gleichför-

A x y z 
m i g z u n i e d r i g e r e n E n e r g i e n . 
D i e V e r s c h i e b u n g beträgt 

E A ^ x ' ^ y ' ^ z * = ~ 9 , 5 c m ~ 1 / k b a r 2.4.4 

Der z w e i t e T e i l v o n H
s t - r e s s

 i s t w i e c ^ e r d i a g o n a l ; x , y , z w e r d e n 
a l s o d u r c h u n i a x i a l e n D r u c k n i c h t v e r m i s c h t . V i e l m e h r s p a l t e n 
(H,

X,H'Y) und H*z a u f . E i n s e t z e n v o n A ß l i e f e r t 

E = - ^ c m ~ 1 / k b a r j -1 für [ 0 0 1 ] - D r u c k 
>.(-^) für [ 1 1 0 ] - D r u c k 2.4.b 

E
Q ( 0 = + 1 9 c m " 1 / k b a r l -0 für [ 1 1 1 ] - D r u c k u z j 



D i e K o m b i n a t i o n d e r b e i d e n Beiträge e r g i b t d a s i n Abb. 2-9 
g e z e i g t e A u f s p a l t u n g s m u s t e r . 

Abb. 2-9 Aufspaltungsmuster von 4 T j unter uniaxialem [ooi]-Druck 
( l i n k s ) und [llOJ-Druck ( r e c h t s ) ; g e s t r i c h e l t e L i n i e n : 
Schwerpunktsverschiebung durch vollsymmetrische Verzer­
rung Q A; Kopplungskräfte aus [CHEN]; unter \ s i n d j e ­
w e i l s d i e s p i n - e n t a r t e t e n Zustände IH*-̂ , ms=-3/2,-1/2, 
l/2,3/2> zu verstehen. [ l l l ] - D r u c k bewirkt nur g l e i c h ­
förmige Verschiebung, aber keine Aufspaltung. 

2.4.c) S p i n - B a h n - K o p p l u n g 

Der S i n g u l e t t - Z u s t a n d ^A^ h a t k e i n e f f e k t i v e s Bahnmoment und 
w i r d d a h e r h i e r n i c h t b e t r a c h t e t . 

4 
Für den T ^ - Z u s t a n d i s t d i e S p i n - B a h n - K o p p l u n g v o n d e n d r e i 
Störungen am s c h w i e r i g s t e n z u b e h a n d e l n , da d u r c h d e n Harn-
E f f e k t d i e W e c h s e l w i r k u n g 1. O r d n u n g s t a r k r e d u z i e r t i s t . Terme 
2. O r d n u n g h a b e n nun g l e i c h e Größenordnung u n d müssen a u c h m i t 
berücksichtigt w e r d e n . D e r H a m i l t o n - O p e r a t o r l a u t e t d ann [CHEN] 

H S Q = - U t ? ) + < . ( t 3 ) ^ p ( L V + L V + L ^ ) 2.4.6 



X , K und p hängen v o n den P a r a m e t e r n a,ß,y ab ( 2 . 2 . 2 1 ) . Für den 
4 
T ^ - Z u s t a n d w e r d e n v o n [CHEN] f o l g e n d e W e r t e a n g e g e b e n : 

-1 -1 -1 
X = +29cm k = -3cm p = +9.1cm 2.4.7 

4 
Das A u f s p a l t u n g s m u s t e r des 1 2 - f a c h e n t a r t e t e n T ^ - Z u s t a n d e s u n ­
t e r Einfluß d e r S B-Kopplung läßt s i c h m i t H i l f e d e r G r u p p e n ­
t h e o r i e q u a l i t a t i v v o r h e r s a g e n . I n B e t h e s D o p p e l g r u p p e n i n d i z i e -
r u n g t r a n s f o r m i e r t e i n S p i n S = 3/2 i n d e r G r u p p e 0^ w i e d i e 
4-aimensicnüle D a r s t e l l u n g T ̂ ; e n t s p r i c h t r ^ . Es i s t 

r A x r Q = r . + r ö + r ^ + r ß [KOST] , Tab. 82 2.4.8 
4 8 I 6 I 8 I 7 | 8 

D u b l e t t D u b l e t t 
I I 

Qua r t e t t Q u a r t e t t 

E i n D r e h i m p u l s J t r a n s f o r m i e r t i n 0 h w i e ( [ K O S T ] , Tab. 8 5 ) . 

r 6 ( j = i / 2 ) r 8 ( j = 3 / 2 ) r ? + r 8 ( j = 5 / 2 ) 2.4.9 

4 
D i e s b e d e u t e t , daß s i c h d e r T ^ - Z u s t a n d verhält w i e e i n N i v e a u 
m i t dem B a h n d r e h i m p u l s L=1, o b w o h l e r vom ^ G ( L = 4 ) - Z u s t a n d d e s 
f r e i e n I o n s a b g e l e i t e t i s t ( s . z . B . [ B A L L ] , Kap. 4 i ) . E r k o p p e l t 
m i t S=3/2 zu e i n e m D u b l e t t ( J = 1 / 2 ) , Q u a r t e t t (J=3/2) und S e x t e t t 
( J = 5 / 2 ) , d i e A u f s p a l t u n g e n können d u r c h d i e L a n d e - I n t e r v a l l r e ­
g e l n a n g e g e b e n w e r d e n : 

+5/2 X (J=1/2) 
E J ='l U ( J + 1 ) - M L + 1 ) - S ( S + 1 ) ] = + x (J=3/2) 2.4.10 

-3/2 X (J=5/2) 

Z u r B e s t i m m u n g d e r Eigenzustände z u J = 1/2, 3/2, 5/2 i s t e s 
p r a k t i s c h , v o n d e r B a s i s Y x , Y , Y z z u w e c h s e l n i n e i n e s o l c h e , 
d i e aus E i g e n f u n k t i o n e n z u L = 1 b e s t e h t . 



Es i s t d i e s d i e k o m p l e x e B a s i s 

l f r V : = " T S 1 W + T J ' V ' V 

IV i m > := +-7-1* ,m > + - i - l Y ,m > -1 , s V2 x' s N̂ 2 y s 

[SO L 0 2 ] . v g l . a u c h [ B A L L ] , Kap. 6d 

M i t H i l f e d i e s e r F u n k t i o n e n läßt s i c h d i e (12 x 12)-Störmatrix 

<<* am sUL-3lY bm^>) a,b = -1,0,1 2.4.12 
m s ' m s = ~ 3 / 2 3 / 2 

l e i c h t a u f s t e l l e n . 
Rücktransformation i n d i e r e e l l e B a s i s d e r ¥ z e i g t , daß 
b e i XL'S n u r n i c h t - d i a g o n a l e E l e m e n t e ( i n x , y , z ) v o r h a n d e n s i n d 

<Y.,m |XL-3|V.,m'> a 0 für a l l e m ,m' 0 A 

I S I S S S Z . T . I J 
für a l l e i = x , y , z 

N i c h t - D i a g o n a l e l e m e n t e s i n d a b e r um d e n H a r n - F a k t o r R ß r e d u z i e r t 
( s . Kap. 2 . 3 . c ) . D i e e f f e k t i v e A u f s p a l t u n g d u r c h S B - K o p p l u n g 
e r s t e r O r d n u n g z e i g t Abb. 2-10. 

M i t H i l f e d e r k o m p l e x e n B a s i s w u r d e n v o n E . I . Solomon [ S 0 L 0 2 ] 
a u c h d i e Störmatrizen für d i e Beiträge 2. O r d n u n g a u f g e s t e l l t . 
p ( L 2 S 2 + L 2 S 2 + L 2 S 2 ) g i b t d i e k u b i s c h e S B - W e c h s e l w i r k u n g 2. O r d -
nung a n . D i e Störmatrix i s t d i a g o n a l i n x , y , z , w i r d a l s o d u r c h 

4 
den J T E n i c h t beeinflußt. D i e s e r Term a l l e i n s p a l t e t den T^-
Z u s t a n d i n z w e i S e x t e t t s a u f . 
ic ( 2 . 3 ) 2 b e s c h r e i b t d i e sphärische S B - W e c h s e l w i r k u n g 2. O r d n u n g . 
Für Rg 1 ( k e i n e H a m - R e d u k t i o n ) v e r t a u s c h t d i e s e r Term m i t 
X(2«3), man b e o b a c h t e t e i n z u r 1. O r d n u n g a n a l o g e s A u f s p a l t u n g s 
m u s t e r i n D u b l e t t , Q u a r t e t t und S e x t e t t . B e i R p -* 0 ( s e h r großer 



H a i n - E f f e k t ) h a t K ( L - S ) g l e i c h e Form und W i r k u n g w i e d i e k u b i ­
s c h e S B - W e c h s e l w i r k u n g 2. Or d n u n g . B e i d e Terme h e b e n ( m i t 
Rg = 0.091) d u r c h S y m m e t r i e e r n i e d r i g u n g d i e E n t a r t u n g v on r 7 + Tg 
a u f , d i e d u r c h d i e S B - W e c h s e l w i r k u n g 1. Ord n u n g n o c h v e r b l i e b e n 
i s t . Das S e x t e t t zerfällt i n e i n Q u a r t e t t und i n e i n D u b l e t t . 

A E 

I U > x y 2 , m s > 

m s = -3/2... 3/2 

r f i u = 1 / 2 l 

3/2 X = U cm' 1 

r 8 u = 3/ 2) 

5/2 X = 7 3 cm" 1 

r 7 + r e u = 5/ 2; 

,4 cm" 

6-6 cm" 

Abb. 2-10 Aufspaltung von 4 T 1 durch Spin-Bahn-Kopplung e r s t e r 
Ordnung; l i n k s : ohne SB-Wechselwirkung; M i t t e : Auf­
spaltung i n Dublett, Quartett und S e x t e t t (X=29cm _ 1); 
rechts: Reduktion durch den Harn-Faktor R-=0.091. 

Der übliche Term d e r Störungsrechnung 2. O r d n u n g ( " i n s t a t e " ) , 

2.4.14 I 
n * i 

<y i l2l , i' n><4 ' n l3| 
E -E. n l 

h a t n u r w e n i g Einfluß a u f d i e A u f s p a l t u n g [CHEN] und w i r d d a h e r 
h i e r n i c h t w e i t e r b e t r a c h t e t . 

Abschließend s o l l n o c h a n g e m e r k t w e r d e n , daß d i e S B - K o p p l u n g 
S « 3 e i n e m ^T..-Zustand e i n e n g e r i n g e n A n t e i l d e s G r u n d z u s t a n d e s 
A 1 b e i m i s c h t ( v g l . z.B. [ B A L L ] , G l . 6 . 5 2 ) . D e r A n t e i l beträgt 

n u r w e n i g e P r o z e n t [CHEN] und i s t an d i e s e r S t e l l e n i c h t v o n Be­
d e u t u n g . D i e Übergangswahrscheinlichkeit 6A^ <* 4 T ^ d e r m a g n e t i ­
s c h e n D i p o l s t r a h l u n g w i r d d a d u r c h j e d o c h u n g l e i c h 0. 



2.4.d) Zusammenwirken v o n und H , b e i m **T--Zustand SO e x c h 1 

D i e K o n k u r r e n z v o n S B - A u f s p a l t u n g e r s t e r O r d n u n g und A u s t a u s c h ­
f e l d i s t i n Abb. 2-11 v e r d e u t l i c h t . A u f g e t r a g e n i s t ( n i c h t maß­
stäblich) das A u f s p a l t u n g s m u s t e r für r e i n e S B - K o p p l u n g e r s t e r 
O r d n u n g ( l i n k s ) und r e i n e A u s t a u s c h - W e c h s e l w i r k u n g ( r e c h t s ) . 
Überlagerung b e i d e r E f f e k t e h e b t j e d e E n t a r t u n g a u f . 

Abb. 2-11 Zusammenwirken von Austauschfeld und Spin-Bahn-Kopplung 
beim 4Tj-Zustand; l i n k s nur Spin-Bahn-Wechselwirkung 
(X>0, k=p=0), rechts nur Austausch-Wechselwirkung; i n 
Klammern: Entartungsgrad; Berücksichtigung des Jahn-
T e l l e r - E f f e k t s bewirkt durch Reduktion der SB-Wechsel­
wirkung eine Verschiebung im Diagramm nach re c h t s ; 
P f e i l : S i t u a t i o n für RbMnF3 (aus [SOLO]). 

D i e Q u a n t i s i e r u n g s r i c h t u n g v o n m g i s t b e i v e r s c h w i n d e n d e m A u s ­
t a u s c h f e l d b e l i e b i g . M i t H e x c h a l s k l e i n e r Störung ( l i n k s i n 
Abb. 2-11) l e g t das A u s t a u s c h f e l d d i e Q u a n t i s i e r u n g s a c h s e f e s t . 
D i e Komponenten s p a l t e n gemäß i h r e r m g - A n t e i l e a u f . B e i v e r ­
s c h w i n d e n d e r S B - K o p p l u n g 1. Ord n u n g (Diagramm g a n z r e c h t s ) e r ­
geben s i c h 4 d r e i f a c h - e n t a r t e t e N i v e a u s e n t s p r e c h e n d d e r m -
Komponenten. D i e e n t a r t e t e n W e l l e n f u n k t i o n e n s i n d j e w e i l s 



z u f e s t e m rn . W i r d nun n o c h d e r J T E berück-I T, X,Y,Z,m s s . 
s i c h t i g t , v e r l i e r t d i e S B - K o p p l u n g e r s t e r O r d n u n g an W i r k u n g ; 
d i e s e n t s p r i c h t im Diagramm e i n e r V e r s c h i e b u n g n a c h r e c h t s . 

4 

D i e S i t u a t i o n , w i e s i e b e i m T ^ - Z u s t a n d i n RbMnF^ v o r l i e g t , 
i s t d u r c h den P f e i l m a r k i e r t . 
Chen e t a l . [CHEN] b e r e c h n e t e n d i e e n e r g e t i s c h e L a g e d e r un-

4 ^ u n t e r Berücksichtigung d e s A u s -t e r s t e n d r e i S u b n i v e a u s v o n T^ 
t a u s c h f e l d e s und a l l e r v i e r Beiträge d e r S p i n - B a h n - K o p p l u n g . 
H g x c h z e i g t ohne e x t e r n e F e l d e r i n [ 1 1 1 ] - R i c h t u n g ( s . 2 . 4 . a ) . 
S c h o n k l e i n e r u n i a x i a l e r D r u c k o r i e n t i e r t a b e r d i e S p i n s p a r ­
a l l e l z u r D r u c k r i c h t u n g . D e s h a l b w u r d e n d i e s e Rechnungen für 
d r e i R i c h t u n g e n des A u s t a u s c h f e l d e s durchgeführt. I n Abb. 2-12 
s i n d d i e E r g e b n i s s e a l s F u n k t i o n v o n E J T / f k o a u f g e t r a g e n . Z u r 
r i c h t i g e n I n t e r p r e t a t i o n v o n Abb. 2-12 w e r d e n an d i e s e r S t e l l e 
E r k e n n t n i s s e h e r a n g e z o g e n , d i e b e i d e r E i g e n f u n k t i o n s b e s t i m m u n g 
für d i e e i n z e l n e n S u b n i v e a u s gewonnen wurden ( s . Kap. 5 . 1 ) . B e i 
d i e s e n Rechnungen z e i g t e s i c h , daß b e i f e s t e m m g d i e o r b i t a l e n 
K o m p o n e n t e n Vx'Vy'Vz J e n a c h R i c h t u n g des A u s t a u s c h f e l d e s u n­
t e r s c h i e d l i c h e E n e r g i e n h a b e n . 

60i U'Ö SPIN ORIENTATION 
| IQ] SPIN ORIENTATION 

AE ( c m " 1 ) 

k 

• E J T / - t f u 

Abb. 2-12 Energetische Lage der untersten d r e i 
Subniveaus von 4Tj a l s Funktion der 
Jahn - T e l l e r - E n e r g i e ; berücksichtigt 
sin d v i e r Beiträge der SB-Kopplung 
und das Austauschfeld i n [ l l l ] -
( l i n k s ) , [001]- (Mitte) und [ l l O ] -
Richtung ( r e c h t s ) ; P f e i l e : Wert von 
EjT/fiu>»1.6 i n RbMnF3 (aus [CHEN]). 



B e i großem J T E s i e h t man dann i n Abb. 2-12 für d e n F a l l 

" ^ e x c h " E n t a r t u n g v o n Y x , Y y , ^ z 

- 3 e x c h l l [ 0 0 1 ] : ( Y j c ^ y ) b i l d e n den e n t a r t e t e n o b e r e n 
Z u s t a n d , Vz l i e g t n i e d e r e n e r g e t i s c h 

- H e x c h l l [ 1 1 0 ] : ^ z l i e g t o b e r h a l b d e s D u b l e t t s ( Y x , Y y ) 

Für k l e i n e r e W e r t e v o n E _ m , z.B. für E T r T 1 = 1.6 Hco, i s t d i e S i -
J 1 u I 

t u a t i o n j e d o c h k o m p l i z i e r t e r . E i n d e u t i g e K l a s s i f i z i e r u n g n a c h 
( * x f ^ y ) und * 2 im F a l l v o n H e x c h l l [ 0 0 1 ] o d e r II [ 1 1 0 ] i s t n i c h t 
mehr möglich. Für H

e x c n H [ 1 1 1 J j e d o c h s i n d b e i b e l i e b i g e n Wer­
t e n v o n E J T a l l e d r e i o r b i t a l e n A n t e i l e an j e d e m S u b n i v e a u 
g l e i c h s t a r k b e t e i l i g t . Weder H

e x c ^ n o c h d i e S B - K o p p l u n g b e ­
v o r z u g e n e i n e Komponente. D i e A u f s p a l t u n g w i r d i m G e g e n s a t z z u 
den b e i d e n a n d e r e n R i c h t u n g e n v o n H e x c ^ a l l e i n d u r c h d i e SB-
W e c h s e l w i r k u n g v e r u r s a c h t . D i e s e A u s s a g e i s t b e i d e r D i s k u s s i o n 
d e s E n e r g i e t r a n s f e r s i n RbMnF^ v o n großer B e d e u t u n g ( s . Kap. 5 ) . 

2.4.e) Zusätzliche W i r k u n g v o n u n i a x i a l e m D r u c k 

D i e D r u c k a u f s p a l t u n g i m B e r e i c h 0 b i s 2 k b a r i s t k l e i n g e g e n d i e 
A u s t a u s c h - W e c h s e l w i r k u n g . S p e k t r o s k o p i s c h b e o b a c h t b a r i s t d i e 
A u f s p a l t u n g d e s u n t e r s t e n T r i p l e t t s l Y x , - 3 / 2 > , l Y y , - 3 / 2 > , 
|Y z,-3/2>. 
Für h i n r e i c h e n d großen D r u c k p i s t d i e S B - A u f s p a l t u n g n u r n o c h 
Störung. E s e r f o l g t e i n e i n p l i n e a r e A u f s p a l t u n g i n |4' z,-3/2> 
und das D u b l e t t (|4' x,-3/2>, |Y ,-3/2>). 
H g 0 und H

e x c h b e l a s s e n d a s D u b l e t t n i c h t völlig e n t a r t e t , d e r 
E f f e k t i s t a b e r unabhängig v o n d e r Stärke d e s D r u c k e s . 
I n Abb. 2-13 s i n d A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n v o n [CHEN] am Übergang 
6A^ (m g = —|) -» ̂ T^ (m g = ~ ) w i e d e r g e g e b e n . U n t e n i s t j e w e i l s d a s 
A u f s p a l t u n g s m u s t e r d e s r e i n e l e k t r o n i s c h e n Überganges a n g e g e ­
b e n , s o w e i t es auflösbar w a r , o b e n d a s d e s v i e l i n t e n s i v e r e n 
M a g n o n s e i t e n b a n d e s , d a s g l e i c h e s V e r h a l t e n z e i g e n s o l l t e ( s . 
Kap. 2 . 5 . d ) . 



[ 0 0 1 ] - D r u c k [ 1 1 0 ] - D r u c k 

Abb. 2-13 Aufspaltungsmuster des Überganges Ai (m_=-5/2)-*4T1(ms=-3/2) 
unter uniaxialem [ 0 0 l ] - (links) und L110J-Druck ( r e c h t s ) ; 
j e w e i l s unten: Exziton-Absorption; oben: Magnonseitenband-
absorption; d ie durchgezogenen L i n i e n beschreiben die Druck­
aufspaltung für p^0.5kbar korrekt (aus [CHEN]). 

D i e B e r e i c h e für p < 0 . 5 k b a r s i n d s e h r s c h w i e r i g z u b e s c h r e i b e n . 
H i e r e r f o l g t D r e h u n g d e s A u s t a u s c h f e l d e s a u s d e r [ 1 1 1 ] - R i c h t u n g 
h e r a u s p a r a l l e l zum D r u c k . D i e B a s i s für d i e e i n z e l n e n Komponen­
t e n ändert s i c h : Zunächst s i n d d i e Zustände i m w e s e n t l i c h e n n a c h 
SB-Komponenten z u k l a s s i f i z i e r e n , dann n a c h o r b i t a l e n A n t e i l e n . 
Für [ 1 1 1 ] - S p i n r i c h t u n g s i n d außerdem 4 v e r s c h i e d e n e m a g n e t i s c h e 
Domänen möglich, b e i H e x c h l l [ 1 1 0 ] z w e i , für n * e x c h l l [ 0 0 1 ] s o g a r 
n u r e i n e . 

E x t r a p o l a t i o n d e s A u f s p a l t u n g s m u s t e r s für p 0 z e i g t , daß s i c h 
o f f e n b a r d i e R e i h e n f o l g e d e r Komponenten i n d i e s e m B e r e i c h ändert 
D i e s i s t i n Übereinstimmung m i t Abb. 2-12: Für den h y p o t h e t i s c h e n 
F a l l p = 0, f ? e x c h II [ 0 0 1 ] müßte d a s D u b l e t t höherenergetisch s e i n , 
für p = 0, f? , II [ 1 1 0 ] n i e d e r e n e r g e t i s c h . 



2,5 DELOKALISIERTE M i r -ZUSTÄNDE 

6 4 
R e i n e l e k t r o n i s c h e Übergänge A ^ •> T ^ hab e n e i n e s e h r g e ­
r i n g e Oszillatorstärke. Denn es h a n d e l t s i c h um e i n e A n r e g u n g 

5 2 + i n n e r h a l b d e r 3d - K o n f i g u r a t i o n v o n Mn , d i e paritätsverboten 
i s t . Da außerdem d e r S p i n um AS = 1 geändert w e r d e n muß, i s t 
d e r Übergang a u c h s p i n - v e r b o t e n . D i e s e A u s w a h l r e g e l w i r d z war 
d u r c h d i e S B - K o p p l u n g e t w a s abgeschwächt ( s . Kap. 2 . 4 . c ) . 

4 
Dennoch h a t d e r T ^ - Z u s t a n d e i n e l a n g e i n t r i n s i s c h e L e b e n s ­
d a u e r v o n c a . 60 ms ( s . z.B. [ S T R A 2 ] ) . D a r a u s e r g e b e n s i c h 
z w e i w i c h t i g e K o n s e q u e n z e n . 

2 + 

- A u c h b e i s e h r g e r i n g e r W e c h s e l w i r k u n g d e r Mn - I o n e n u n t e r ­
e i n a n d e r f i n d e t während d e r l a n g e n L e b e n s d a u e r A n r e g u n g s ­
t r a n s f e r s t a t t : d i e A n r e g u n g k a n n a l s k o l l e k t i v e r Z u s t a n d b e ­
t r a c h t e t w e r d e n . B e s c h r i e b e n w i r d d i e s e s Q u a s i t e i l c h e n a l s 
F r e n k e l - E x z i t o n , u n t e r Berücksichtigung d e r J a h n - T e l l e r - V e r ­
z e r r u n g a l s k l e i n e s P o l a r o n . 

- P a a r p r o z e s s e ( E x z i t o n - M a g n o n , E x z i t o n - P h o n o n ) g e w i n n e n an B e­
d e u t u n g ; s i e haben v i e l größere Oszillatorstärke a l s d e r mag­
n e t i s c h e Dipolübergang i m E l e k t r o n e n s y s t e m a l l e i n . 

Im f o l g e n d e n w e r d e n d i e s e A s p e k t e d i s k u t i e r t , s o w e i t s i e für 
d i e v o r l i e g e n d e A r b e i t v o n B e d e u t u n g s i n d . 

2.5.a) F r e n k e l - E x z i t o n e n 

—» 

Der k o l l e k t i v e K r i s t a l l z u s t a n d V ( k ) w i r d k o n s t r u i e r t a u s l o k a l e n 
a n g e r e g t e n Zuständen * ( ? n ) a n den O r t e n r ^ : 

M i t H' a l s W e c h s e l w i r k u n g s - M a t r i x e l e m e n t z w i s c h e n e i n e m A n r e -on _̂  _̂  
g u n g s z u s t a n d am O r t r Q = 0 und e i n e m b e i r n erhält man e i n 
E n e r g i e b a n d E ( k ) : 

E(lc) = E + X e
l k ' r n . H' 2.5.2 o n + 0 on 



E Q i s t d e r von k unabhängige A n t e i l d e r E n e r g i e . Da d e r O p e r a t o r 
H 1 e l e k t r o s t a t i s c h e r N a t u r i s t ( s . Kap. 6 ) , i s t b e i Vernachläs­
s i g u n g d e r S B - K o p p l u n g 

= <4 f ( r n ) |H' l * ( r n + 1 ) > . < - | | | > = 0 
2 . 5 . 3 

für d i r e k t b e n a c h b a r t e M n Z T - I o n e n n und n+1 d e s A n t i f e r r o m a g n e -
t e n RbMnF-^. D i e A n r e g u n g b l e i b t a l s o a u f e i n e m U n t e r g i t t e r , d i e 
b e i d e n U n t e r g i t t e r - E x z i t o n e n s i n d e n t a r t e t ( k e i n e D a v y d o w - A u f -
s p a l t u n g b e o b a c h t b a r ) ( s . z.B. [ P A C H ] , S. 5 6 6 ) . 

M i t J a l s Übergangsmatrixelement z w i s c h e n b e n a c h b a r t e n Mn^ +-
Plätzen des g l e i c h e n U n t e r g i t t e r s l a u t e t d i e E n e r g i e i n e i n d i ­
m e n s i o n a l e r S c h r e i b w e i s e : 

E ( k ) = E Q + 2JCOS (k • R) 2.5.4 

2+ 
R: A b s t a n d z w e i e r Mn - I o n e n d e s g l e i c h e n U n t e r g i t t e r s 
J = H' , m i t l r - r ,| = R n, n n n 
W e c h s e l w i r k u n g m i t w e i t e r e n t f e r n t e n N a c h b a r n k a n n vernachlässigt 
w e r d e n . 

S t r a h l e n d e Übergänge z w i s c h e n G r u n d - und r e i n e m E x z i t o n - Z u s t a n d 
können n u r b e i A k « 0 e r f o l g e n . D i e A u s w a h l r e g e l n und P o l a r i s a ­
t i o n e n d e r Übergänge s i n d d a h e r a u s dem E i n z e l i o n e n b i l d a b z u l e i ­
t e n . U n t e r Berücksichtigung d e r R i c h t u n g d e s A u s t a u s c h f e l d e s 
e r g e b e n s i c h u n t e r D r u c k d i e i n Abb. 2-13 g e z e i g t e n P o l a r i s a t i o n e n . 
Wegen M i t t e l u n g über d i e v e r s c h i e d e n e n Domänen s i n d b e i N u l l d r u c k 
A b s o r p t i o n und E m i s s i o n völlig u n p o l a r i s i e r t . 



2.5.b) P o l a r o n e n 

2+ 4 
Der e l e k t r o n i s c h e Mn - Z u s t a n d z e i g t über den J T E s t a r k e 
A n k o p p l u n g an das G i t t e r . 
B e i d e r K o n s t r u k t i o n e i n e s k o l l e k t i v e n Z u s t a n d e s müssen d a h e r 
G i t t e r d e f o r m a t i o n e n m i t berücksichtigt w e r d e n . 
Das Verhältnis v o n e l e k t r o n i s c h e m Überlapp J und V e r z e r r u n g s ­
e n e r g i e E J T + E ^ b e s t i m m t , w e l c h e s M o d e l l adäquat i s t . Denn J 
b e s c h r e i b t den E n e r g i e g e w i n n d u r c h D e l o k a l i s i e r u n g , d i e V e r ­
z e r r u n g s e n e r g i e i s t j e d o c h d e r G e w i n n , wenn d a s T e i l c h e n an 
e i n e m O r t b l e i b t . I n u n s e r e m F a l l beträgt d i e V e r z e r r u n g s e n e r ­
g i e c a . 1000 cm 1 ; wegen d e s großen A b s t a n d e s z w e i e r äquivalen-

2 + 
t e r Mn - I o n e n i s t k l e i n e s J z u e r w a r t e n . Es g i l t d a h e r s i c h e r 

J « E J T + E A 2.5.5 

N e u e r e B e r e c h n u n g e n b e l e g e n [HÖCK], daß i n d i e s e m F a l l E x z i t o n 
und G i t t e r v e r z e r r u n g n u r zusammen d u r c h d a s G i t t e r w a n d e r n kön­
nen. D i e k o r r e k t e B e s c h r e i b u n g d e s K r i s t a l l z u s t a n d e s i s t d i e 
e i n e s k l e i n e n P o l a r o n s . 

I n d as k l a s s i s c h e " s m a l l p o l a r o n " - M o d e l l v o n H o l s t e i n [HOLS] 
g e h t d i e F r e q u e n z CO q e i n e r l o k a l e n S chwingungsmode e i n , d i e an 
den e l e k t r o n i s c h e n Z u s t a n d k o p p e l t . Das d a r a u s a u f g e b a u t e K r i -
s t a l l p h o n o n h a t d i e E n e r g i e 

ho)(a) = hü) o + a c o s (a.R) 2.5.6 

ü: D i s p e r s i o n d e s P h o n o n s ; - 5< a < ^ 
K R 

4 
Der T ^ - Z u s t a n d k o p p e l t an d i e l o k a l e n Moden Q^, Q Q und Q e a n . 
S i e müssen aus o p t i s c h e n K r i s t a l l p h o n o n e n k o n s t r u i e r t w e r d e n , 
d i e a b e r r e l a t i v g e r i n g e D i s p e r s i o n h a b e n . Z u r Abschätzung d e r 
P o l a r o n - E f f e k t e w i r d d a h e r 

ü(o) » u = (J„ (= 287 cm 1 ) 2.5.7 o iL 

g e s e t z t ( o ) E : C l u s t e r f r e q u e n z d e r Schwingungsmode vom T y p e E ) . 



Das F r e n k e l - E x z i t o n - B i l d i s t nun w i e f o l g t z u m o d i f i z i e r e n : 
Im P r i n z i p b l e i b t für t i e f e T e m p e r a t u r e n d i e B a n d b e s c h r e i b u n g 
von G l e i c h u n g 2.5.4 gültig. Da tico E>>kT i s t , s i n d a n k o p p e l n d e 
Phononenzustände n i c h t b e s e t z t . G l e i c h u n g 2.5.4 i s t z u e r s e t z e n 
d u r c h : 

E ( k ) = E + E_, + 2 J c o s ( k - R ) - e " D 2.5.8 o Pn 

E p ^ i s t d i e N u l l p u n k t s e n e r g i e d e r P h o n o n e n . 
Der R e d u k t i o n s f a k t o r D i s t i n d e r Näherung v o n 2.5.7 g e r a d e 
g e g e b e n d u r c h : [BALT] 

D(T=0) = E J T / n c o E = 1.6; e _ D = 0.2 2.5.9 

D nimmt m i t s t e i g e n d e r T e m p e r a t u r s t a r k z u , d.h., d i e B a n d b r e i t e 
w i r d n o c h w e i t e r r e d u z i e r t : 

-nu F 

D(T) = D(T=0) • c o t h ( j ^ f ) [BALT] 2.5.10 

Für T £ 20 K k a n n j e d o c h d i e s e Temperaturabhängigkeit v e r n a c h ­
lässigt w e r d e n . 

D i e s e A u s s a g e n s o l l e n h i e r n o c h u n t e r e i n e m a n d e r e n A s p e k t z u ­
sammengefaßt w e r d e n : 

2 + 
A n r e g u n g s t r a n s f e r z w i s c h e n z w e i b e n a c h b a r t e n Mn - I o n e n w i r d 
b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n b e s c h r i e b e n d u r c h d a s Übergangsmatrix­
e l e m e n t J ' : 

J ' = J - e " D 2.5.11 

J i s t d e r r e i n e l e k t r o n i s c h e A n t e i l , d i e W e c h s e l w i r k u n g m i t G i t ­
t e r s c h w i n g u n g e n v e r l a n g s a m t den T r a n s f e r : D i e V e r z e r r u n g muß m i t ­
t r a n s p o r t i e r t w e r d e n . 
e w i r d i n Kap. 6 bzw. 8 k o n k r e t b e r e c h n e t . Es z e i g t s i c h d o r t , 
daß d i e R e d u k t i o n n o c h v i e l stärker i s t a l s i n o b i g e r g r o b e n Ab­
schätzung: e D w 0.035. 



F i n d e t r e i n kohärenter T r a n s f e r m i t dem W e l l e n v e k t o r k gemäß 
G l e i c h u n g 2.5.8 s t a t t , dann läßt s i c h d i e T r a n s f e r z e i t t z w i ­
s c h e n z w e i N a c h b a r n a n g e b e n über 

v (k) = d ^ k ) = - 2 J ' s i n (k-R) .R 2.5.12 g dk 

V g i G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t 

. _ R _ *¥i 1 r -| O 
^ v 2 | J ' | | s i n ( k . R ) | 

y 

o d e r 

t > ^ e D 2 5 14 

B e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n b e s t i m m t a l s o a u c h b e i kohärentem T r a n s ­
f e r d e r Überlapp J bzw. ü" d i e T r a n s f e r z e i t . E i n e m J ' v o n 0.5 
cm 1 ( s . u n t e n ) e n t s p r i c h t b e i k = TT/(R«2) e i n e T r a n s f e r z e i t v o n 
c a . 10 1 0 s e c . 
A n g e m e r k t s e i h i e r n o c h , daß für hohe T e m p e r a t u r e n d i e s e B e ­
s c h r e i b u n g n i c h t mehr r i c h t i g i s t . I n d i e s e m F a l l v e r u r s a c h t 
t h e r m i s c h a k t i v i e r t e s h o p p i n g den T r a n s f e r , d e r inkohärent s e i n 
muß. D i e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e beträgt ^ - ( E A + E J T ) [ B A L T ] ; j e t z t 
b e s t i m m t d i e P h o n o n - F r e q u e n z u>E d i e T r a n s f e r z e i t : 

, ( E J T + V 
2 TT t = r^- e 2kT 2.5.15 

Yamamoto e t a l . [YAMA] h a b e n i n d e r e i n d i m e n s i o n a l e n M a n g a n - V e r ­
b i n d u n g TMMC t h e r m i s c h a k t i v i e r t e n E n e r g i e - T r a n s f e r z w i s c h e n 

2+ 4 
Mn - T^^-Zuständen n a c h g e w i e s e n . D i e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e s t i m m t 
m i t d e r Stärke d e s J a h n - T e l l e r - E f f e k t s i n d i e s e r S u b s t a n z über­
e i n . Für d i e v o r l i e g e n d e A r b e i t s p i e l t t h e r m i s c h a k t i v i e r t e r 
E n e r g i e t r a n s f e r wegen t i e f e r T e m p e r a t u r e n a b e r k e i n e R o l l e . 



2.5.c) Z u r Größe d e s überlapps J 1 - I s t Kohärenz möglich? 

4 
D i e t z e t a l . h a ben d i e e f f e k t i v e D i s p e r s i o n J ' d e r T ^ - E x z i t o n e n 
i n M nF 2 b e s t i m m t : [ D I E T ] 

J ' < 0.5 cm" 1 2.5.16 

I n d i e s e r V e r b i n d u n g m i t ähnlichem J a h n - T e l l e r - E f f e k t w i e i n 
RbMnF^ beträgt d e r A b s t a n d z w e i e r äquivalenter Mn + - I o n e n 3.3°v, 
i n RbMnF-, j e d o c h öS. Der e l e k t r o n i s c h e T e i l J und d a m i t a u c h J ' 
w i r d d a h e r h i e r n o c h d e u t l i c h g e r i n g e r s e i n . Zu v e r g l e i c h e n i s t 

4 
d e r W e r t von J 1 m i t d e r i n h o m o g e n e n L i n i e n b r e i t e d e r T 1-Zustände, _1 1 

d i e i n R b M n F ^ « 1 . 2 cm ( i n A b s o r p t i o n ) i s t ( s . Kap. 4 ) . Kohärenz 
über größere E n t f e r n u n g e n u n d längere Z e i t e n i s t s o m i t n i c h t mög­
l i c h . M a c f a r l a n e e t a l . g e b e n für MnF 9 e i n e Z e i t v o n 1 ys a n , i n 

4 
d e r d e r k - V e k t o r v o n T n - E x z i t o n e n zerstört w i r d [MACF]. I n 

2 + 
CsMnF^ i s t d e r kürzeste A b s t a n d z w e i e r äquivalenter Mn - I o n e n so 
groß w i e i n RbMnF^ ( 5 . h i e r e r f o l g t V e r l u s t d e r P h a s e n i n f o r ­
m a t i o n , a l s o d e r Kohärenz, i n t<£100 ns [MONC], 
Aus d e r Größe d e s e f f e k t i v e n Überlapps J ' e r g i b t s i c h e i n e w e i ­
t e r e K o n s e q u e n z , d i e für t h e o r e t i s c h e Überlegungen zum E n e r g i e ­
t r a n s f e r w i c h t i g i s t : Es i s t 

J ' << hco A, hcjg 2.5.17 

4 
Ü)E, Ü)^: e f f e k t i v e F r e q u e n z d e r P h o n o n e n , d i e an den T ^ - Z u s t a n d 

a n k o p p e l n . 
Das G i t t e r f o l g t a l s o a d i a b a t i s c h d e r Bewegung des E x z i t o n s . D i e 
V e r z e r r u n g , d i e e i n e A n r e g u n g b e i r Q = 0 an a n d e r e n O r t e n i n d u ­
z i e r t , k a n n d a h e r q u a s i s t a t i s c h b e r e c h n e t w e r d e n . D i e s w i r d i n 
Kap. 8 durchgeführt, um d e n Einfluß d e r G i t t e r v e r z e r r u n g a u f den 
E n e r g i e t r a n s f e r z u b e s t i m m e n . 



2.5.d) Z w e i - T e i l c h e n - P r o z e s s e b e i o p t i s c h e n Übergängen 

I . E x z i t o n - P h o n o n 
Da a n g e r e g t e r (^T^) und G r u n d z u s t a n d (^A^) v o n Mn^ + v e r s c h i e d e n e 
G l e i c h g e w i c h t s l a g e n d e r Umgebung i n d u z i e r e n ( s . Kap. 2 . 3 ) , w e r d e n 
i n A b s o r p t i o n und E m i s s i o n P h o n o n s e i t e n b a n d e n (PSB) b e o b a c h t e t . 
W e s e n t l i c h e A s p e k t e w e r d e n d u r c h e i n K o n f i g u r a t i o n s k o o r d i n a t e n -
M o d e l l b e s c h r i e b e n ( s . Abb. 2 - 1 4 ) . 

Abb. 2-14 Ko n f i g u r a t i o n s k o o r d i n a t e n -
Modell; Entstehung von Phonon­
seitenbanden i n Absorption und 
Emission, d i e gegeneinander 
Stokes-verschoben s i n d . Bei 
t i e f e n Temperaturen e r f o l g t 
der e l e k t r o n i s c h e Übergang j e ­
weils aus dem Schwingungsgrund-
zustand (aus [IMBU2]). 

Oo Q; 
Configuration^ Coordinate 

Beschränkt man s i c h a u f e i n e l o k a l e G i t t e r m o d e Q, s o w i r d d i e 
Form d e s PSB d u r c h d e n H u a n g - R h y s - F a k t o r S b e s t i m m t : 

S = 2S [ Q o ( 6 A 1 } " Q o ( 4 T i n 2 2.5.18 

y ,0): e f f e k t i v e M a s s e und F r e q u e n z d e r Mode Q. 

D i e W a h r s c h e i n l i c h k e i t W(0,n) v o n Übergängen 
6 4 
( A-j,n=0) -> ( T^,n) bzw. n = Besetzungszahl der 
( 4 T r n = 0 ) - ( 6 A r n ) Schwingungsmode Q 

i s t i n h a r m o n i s c h e r Näherung g e g e b e n d u r c h 

S n - s 
W(0,n) = e s [IMBU2] 2.5.19 n I 



N a c h A n r e g u n g i n Zustände n * 0 e r f o l g t s c h n e l l e R e l a x a t i o n i n 
den S c h w i n g u n g s - G r u n d z u s t a n d . Für RbMnF^ w i r d i n E m i s s i o n e i n 
m i t t l e r e s e f f e k t i v e s S v o n 4.4 angegeben [HEUM], d a s PSB h a t 
d a h e r e i n e Form ähnlich w i e i n Abb. 2-15. 

Configurotional Coordinate Model 

S = 4 T=0 K 

t\u> = 450cm"1 

Abb. 2-15 Nullphononlinie ( P f e i l ) 
und Phononseitenband im 
Konf i g u r a t i o n s k o o r d i n a -
ten-Modell; Parameter 
ähnlich wie i n RbMnF3 
(aus [IMBU2]). 

0 2000 4 0 0 0 

Energy (cm* 1) 

Aus d e r A b b i l d u n g und a u s G l e i c h u n g 2.5.19 s i e h t man, daß d e r 
Phonon-unterstützte Übergang e i n e v i e l höhere Oszillatorstärke 
h a t a l s d i e r e i n e l e k t r o n i s c h e N u l l p h o n o n l i n i e . B e i d e n m e i s t e n 
M e s s u n g e n w i r d d a h e r i m PSB a n g e r e g t ( s . Kap. 4 ) . Wie g e z e i g t , 
b a u e n v i e l e Phononenmoden d i e l o k a l e n V e r z e r r u n g e n Q A, QQ, Q £ 

a u f ( s . [CHE N ] ) . A n r e g u n g m i t e n t s p r e c h e n d hohen E n e r g i e n i n d u ­
z i e r t a u c h M u l t i p h o n o n p r o z e s s e . D e r Gesamtübergang muß natürlich 
w i e d e r m i t e i n e m W e l l e n v e k t o r A k « 0 e r f o l g e n . Das n a c h R e l a x a t i o n 
übrig b l e i b e n d e E x z i t o n k a n n j e d o c h wegen k ( E x z i t o n ) = - I k ( P h o -
nonen) zunächst b e l i e b i g e s k h a b e n . 

I I . E x z i t o n - M a g n o n 
6 2+ 

Im G r u n d z u s t a n d A ^ d e r Mn - I o n e n i s t k o l l e k t i v e A n r e g u n g d e s 
S p i n s y s t e m s i n Form v o n Magnonen möglich ( A S g e s = 1 ) . D i e Be­
s c h r e i b u n g e n t s p r i c h t d e r e i n e s F r e n k e l - E x z i t o n s , d i e D i s p e r s i o n 
beträgt i n RbMnF^ c a . 70 cm""1. D i e M a g n o n - Z u s t a n d s d i c h t e h a t e i n 
ausgeprägtes Maximum am Rande d e r B r i l l o u i n z o n e . 

4 6 
I n RbMnF^ kann a l s Zweiteilchenprozeß m i t d e r E n e r g i e E ( T«j- A^) + 
70 cm 1 s i m u l t a n e i n E x z i t o n und e i n e S p i n w e l l e e r z e u g t w e r d e n 
( R e v i e w z.B. i n [ P A C H ] ) . D e r Übergang i s t e l e k t r i s c h d i p o l - e r l a u b t 
u n d h a t d a h e r e i n e höhere Oszillatorstärke a l s d e r r e i n e l e k t r o ­
n i s c h e Übergang. Magnon und E x z i t o n l i e g e n a u f v e r s c h i e d e n e n Un­
t e r g i t t e r n d es A n t i f e r r o m a g n e t e n , d e r G e s a m t s p i n b l e i b t e r h a l t e n ; 



d i e A b s o r p t i o n i s t d a h e r a u c h s p i n - e r l a u b t . Für den G e s a m t w e l l e n -
v e k t o r b e i d e r A n r e g u n g g i l t w i e d e r A K « 0 , a l s o i s t K £ x z 

" « M a g . * * S-
A n r e g u n g i n das M a g n o n s e i t e n b a n d k a n n d a h e r b e n u t z t w e r d e n , um 
v o r z u g s w e i s e E x z i t o n e n am Rande d e r B r i l l o u i n - Z o n e z u e r z e u g e n . 



/+ 

2,6 DURCH STÖRSTELLEN BEEINFLUSSTE Mir -IONEN ALS SENSOREN 

FÜR DEN ENERGIETRANSFER - EIN EINFACHES TRAPMODELL 
W e s e n t l i c h e C h a r a k t e r i s t i k e n d e s E n e r g i e t r a n s f e r s (ET) l a s s e n 
s i c h d u r c h E i n b a u v o n S e n s o r - I o n e n i n den K r i s t a l l u n t e r s u c h e n . 
I s t d i e e l e k t r o n i s c h e A n r e g u n g i n d e r Nähe d e s S e n s o r s , k a n n 
E n e r g i e a u f d i e s e n übertragen und d i e F l o u r e s z e n z aus d i e s e r 
StÖrstelle b e o b a c h t e t w e r d e n . MnF2 [WILS], [FLAH] und RbMnF^ 
[ I V E R ] wurden z.B. g e z i e l t m i t E r 3 + d o t i e r t , um den Übertra­
g u n g s m e c h a n i s m u s d e r E n e r g i e a u s dem Mn + - E x z i t o n b a n d z u d e r 
Störstelle z u s t u d i e r e n . Da d i e S e n s o r e n zwangsläufig s t a t i s t i s c h 
i n d a s G i t t e r e i n g e b a u t s i n d , m i t t e l t d i e Störstellenemission 
über b e s t i m m t e E i g e n s c h a f t e n d e s ET. K e n k r e und Wong [KENK] 
z e i g t e n a b e r , daß s i c h i m P r i n z i p s o g a r d i e Kohärenz d e s E x z i -
t o n z u s t a n d e s a u s d e r Q u a n t e n a u s b e u t e d e r S e n s o r f l u o r e s z e n z a b ­
l e i t e n läßt. 
An d i e S e n s o r - I o n e n w e r d e n f o l g e n d e A n f o r d e r u n g e n g e s t e l l t : 

- d i e K o n z e n t r a t i o n muß g e r i n g s e i n , d a m i t d e r i n t r i n s i s c h e 
E n e r g i e t r a n s f e r n i c h t gestört w i r d , 

- d i e I o n e n s o l l t e n d e n ungestörten G i t t e r b a u s t e i n e n möglichst 
ähnlich s e i n , d a m i t n i c h t d e r l o k a l e Energieübertragungspro­
zeß an d e r Störstelle d i e S e n s o r f l u o r e s z e n z b e s t i m m t . 

S e l b s t i n den r e i n s t e n K r i s t a l l e n d e r M a n g a n - F l u o r i d e s i n d V e r ­
u n r e i n i g u n g e n d u r c h N i , F e , Mg, Ca und Zn i n p p m - K o n z e n t r a t i o n e n 
v o r h a n d e n . 

2+ 2 + 
N i und Fe haben t i e f l i e g e n d e Anregungszustände; s i e sammeln 
E n e r g i e und w i r k e n a l s n i c h t - s t r a h l e n d e Zerfallskanäle. D i e 
e r s t e n a n g e r e g t e n Zustände v o n C a , Mg und Zn l i e g e n w e i t im UV, 
E n e r g i e k a n n n i c h t a u f s i e übertragen w e r d e n . S i e v e r z e r r e n j e ­
d o c h d a s G i t t e r und v e r u r s a c h e n e n e r g e t i s c h e A u f s p a l t u n g d e s 
4 2+ T- j - N i v e a u s von Mn - I o n e n i n i h r e r Umgebung. D i e s e gestörten 
Mn ^ ^ - I o n e n w i r k e n a l s e f f i z i e n t e T r a p s u nd führen z u i n t e n s i v e n 
E m i s s i o n s l i n i e n b i s z u 800 cm 1 u n t e r h a l b d e s E x z i t o n e n b a n d e s . 
D u r c h g e z i e l t e D o t i e r u n g s v e r s u c h e k o n n t e i h r e Identität n a c h g e ­
w i e s e n w e r d e n [GREE2]. 



I n RbMnF^ s i n d 2 s o l c h e r L i n i e n i m E m i s s i o n s s p e k t r u m g u t b e o b ­
a c h t b a r . Im G e g e n s a t z z u a n d e r e n M a n g a n - F l u o r i d e n s i n d s i e 
h i e r n i c h t v o n S e i t e n b a n d e n f l u o r e s z e n z überdeckt. I h r e n e r g e ­
t i s c h e r A b s t a n d z u r E x z i t o n l i n i e beträgt 27 cm 1 ( G - L i n i e ) bzw. 

-1 2 + 
123 cm ( R - L i n i e ) . D i e s e Mn - I o n e n s i n d a l s o d u r c h d a s j e ­
w e i l i g e F r e m d i o n i n i h r e r N a c h b a r s c h a f t r e l a t i v g e r i n g gestört, 
d i e K o n z e n t r a t i o n i s t d u r c h d e n A n t e i l an V e r u n r e i n i g u n g e n v o r ­
g e g e b e n u n d d a h e r a u c h s e h r k l e i n . O b i g e B e d i n g u n g e n für e i n e n 
S e n s o r s i n d a l s o erfüllt. D i e e x p e r i m e n t e l l e n E r g e b n i s s e , b e ­
s o n d e r s d i e u n t e r u n i a x i a l e m D r u c k , bestätigen i h r e E i g n u n g a l s 
Sonde für d e n ET ( s . Kap. 4 ) . 

2.6.a) R a t e n g l e i c h u n g e n für T = 0 

Im f o l g e n d e n w i r d e i n e i n f a c h e s R a t e n g l e i c h u n g s s y s t e m z u r ma­
k r o s k o p i s c h e n B e s c h r e i b u n g d e s ET z u Störstellen v o r g e s t e l l t . 
M i t d e s s e n H i l f e e r f o l g t d i e I n t e r p r e t a t i o n d e r Meßdaten; o f f e n ­
s i c h t l i c h e A b w e i c h u n g e n w e r d e n d o r t d i s k u t i e r t . Das M o d e l l i s t 
i n Abb. 2-16 s k i z z i e r t . 

G V R 
h G \ 

- R \ X - R \ 
X X U r X 

1 [ U 

E 

GS 

2+ 4 

Abb. 2-16 E n e r g i e t r a n s f e r aus dem Mn - Tj-Exzitonband zu Traps 

E: Exzitonenband 
7 + 

G,R: gestörte l o k a l e Mn -Niveaus vom Typ G bzw. R 
GS: Grundzustand 
x: sonstige Störstellen, zu denen ET s t a t t f i n d e t 
A: i n t r i n s i s c h e Z e r f a l l s r a t e von E,G,R; da G und R 

nur g e r i n g gestört si n d , können diese Raten a l s 
g l e i c h angesetzt werden 

k G , k R , k x : i n t e g r a l e T r a n s f e r r a t e n aus dem Exzitonband 
zu Störstellen vom Typ G,R,x; s i e werden 
h i e r a l s konstant b e t r a c h t e t 

4- strahlende i n i c h t - s t r a h l e n d e Zerfallskanäle 



Wegen d e r g e r i n g e n K o n z e n t r a t i o n können d i e v e r s c h i e d e n e n Stör-
c > t e l l e n s e p a r a t b e h a n d e l t w e r d e n ; d i r e k t e r T r a n s f e r v o n G n a c h 
K i s t z u vernachlässigen. 
E)ie R a t e n g l e i c h u n g e n für d i e B e s e t z u n g s z a h l e n n v o n E, G und R 
l a u t e n : 

i n r = - < x + k G + k R + k x ) n E 2 - 6 - 1 a ) 

dn 
• d F = - ^ G + k G n E 2 . 6 . 1 b ) 

1JF = - X n R + k R n E 2 - 6 - 1 C ) 

A n r e g u n g e r f o l g t immer m i t e i n e m 6 - P u l s zum Z e i t p u n k t t = 0. D i e 
z e i t l i c h e E n t w i c k l u n g d e r B e s e t z u n g s z a h l e n l a u t e t d a nn: 

n E ( t ) = n° e"~ X t 2.6.2 a) 

v k ~ 
,.x , O, O G^ -X t O G " X t 0 r - , x 

n G ( t ) = ( n G + n E . - ^ ) e - * V Y ' e 2.6.2 b) 
k k ~ / O R, - X t O R - X t 0 a ~ , n R ( t ) = ( n R + n E . T ) e " V ^ - e 2.6.2 c) 

m i t k = k r. + k ü + k X = X + k n° = n ( t = 0 ) 
lj K X 

p i e Emissionsintensitäten s i n d g e g e b e n d u r c h 

I ( t ) = n ( t ) • X 2.6.3 

p i e E x z i t o n - E m i s s i o n z e i g t a l s o e x p o n e n t i e l l e s A b k l i n g e n m i t 
e i n e r d u r c h d e n ET z u T r a p s vergrößerten R a t e \. B e i d e Störlinien 
K l i n g e n g e n a u m i t d i e s e r R a t e X a n . D i e u n t e r s c h i e d l i c h e n T r a n s -
; e r r a t e n v o n R und G h a b e n n u r Einfluß a u f d i e Intensität, n i c h t 
i i b e r a u f d i e z e i t l i c h e D ynamik. 



2 . 6.b) Einfluß d e r Rückbesetzung 

D i e b i s h e r i g e n B e t r a c h t u n g e n g e l t e n für T = O. Für höhere Tempe­
r a t u r e n f i n d e t R e a k t i v i e r u n g aus den T r a p s zurück i n s Band s t a t t 
S i e k a n n b e s c h r i e b e n w e r d e n d u r c h e i n e Rückbesetzungsrate ^ a k

: 

k a k := B • e " A E / k T AE: T r a p t i e f e 2.6.4 

B i s t d a b e i n i c h t d i e i n t e g r a l e T r a n s f e r r a t e zum T r a p , a l s o k Q 

o d e r k R . I n l e t z t e r e r i s t a u c h d i e m i t t l e r e T r a n s p o r t z e i t d e r 
A n r e g u n g vom U r s p r u n g s - zum T r a p o r t e n t h a l t e n , i n B j e d o c h n i c h t 
A l s V o r g r i f f a u f Kap. 4 s e i h i e r a n g e m e r k t , daß s i c h e x p e r i m e n ­
t e l l e r g i b t : 

B » k G , k R 2.6.5 

D u r c h Hinzufügen d e s Rückbesetzungsterras w i r d d i e Lösung d e s 
D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g s s y s t e m s z i e m l i c h unübersichtlich. E s w i r d , 
d a h e r d a r a u f v e r z i c h t e t , d i e vollständige Lösung a n z u g e b e n . Ge­
z e i g t w i r d , w i e s i c h d i e B e s e t z u n g s z a h l e n v o n E und G i n dem 
T e m p e r a t u r b e r e i c h v e r h a l t e n , i n dem G w i e d e r t h e r m i s c h e n t l e e r t , 
w i r d . Wegen AE(R) « 5-AE(G) e r f o l g t d i e R e a k t i v i e r u n g v o n R 
e r s t b e i v i e l höheren T e m p e r a t u r e n . 
M a t h e m a t i s c h l a s s e n s i c h b e i d e B e s e t z u n g s z a h l e n a l s Summe v o n 
z w e i E x p o n e n t i a l f u n k t i o n e n m i t den R a t e n X-j und X 2 s c h r e i b e n : 

n E ( t ) 
2.6.6 

n Q ( t ) = F G - [e X l t - e X 2 t ] 

D i e V o r f a k t o r e n s i n d a u f n E ( t = 0 ) = 1 n o r m i e r t . F o l g e n d e t y p i s c h e 
W e r t e d e r P a r a m e t e r ( v g l . Kap. 4) w e r d e n e i n g e s e t z t : 

R a t e n [ 1 / s ] : X = 16 k Q = 5000 B = 1 . 5 - 1 0 7 

= 20000 K x = 0 

-1 
AE = 27 cm ( T i e f e v o n G) n ^ ( t = 0 ) = 0 

• u.U., 

2.6.7 



I n Abb. 2-17 i s t d i e Temperaturabhängigkeit d e r R a t e n A ̂  u n d 

A 2 s o w i e d e r V o r f a k t o r e n F E und a u f g e t r a g e n . E i n e Übergangs­

t e m p e r a t u r T Q w i r d d e f i n i e r t über 

F E ( T Q ) = 1/2 2.6.8 

Abb. 2-17 Reaktivierung aus dem Störniveau G; Temperaturabhängigkeit 
der Raten A j und A2 (oben) sowie der Vorfaktoren F G und F £ ; 
die auf 1 normierten Besetzungszahlen von Exziton und G 
werden beschrieben durch 
n E ( t ) = F E « e x p ( - A i t ) + ( l - F E ) e x p ( - A 2 t ) 
n G ( t ) = F G ( e x p ( - A j t ) - e x p ( - A 1 t ) ) 
T wird d e f i n i e r t über F~(T )=l/2 (unteres B i l d ) 
O £> O 



Zu b e o b a c h t e n i s t 

- Für T<<T v e r h a l t e n s i c h E x z i t o n - und G - E m i s s i o n w i e d u r c h 
o 

2.6.2 b e s c h r i e b e n . 
- Für T>>T Q k l i n g t d a s E x z i t o n nun l a n g s a m e r a b : s t a t t m i t d e r 

R a t e X + k R + k Q n u r n o c h m i t X + k R . D i e G - L i n i e k l i n g t m i t 
d e r g l e i c h e n R a t e a b , A n k l i n g e n i s t unmeßbar s c h n e l l . D i e 
Intensität nimmt s t a r k ab. D i e K i n e t i k v o n E x z i t o n - u nd R-
E m i s s i o n verhält s i c h s o , a l s würden T r a p s vom T y p G n i c h t 
e x i s t i e r e n . 

- Im B e r e i c h um T Q b e s t e h t d i e E x z i t o n - E m i s s i o n a u s z w e i e x p o ­
n e n t i e l l e n A b k l i n g k o m p o n e n t e n m i t den R a t e n X^ und X^', G 
k l i n g t m i t X 2 an u n d m i t X^ ab. 

N a c h G l e i c h u n g 2.6.6 b e s t i m m t a l s o X 1 d a s A b k l i n g v e r h a l t e n d e r 
Störlinie. X^ i s t b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n i d e n t i s c h m i t d e r 
s t r a h l e n d e n Übergangsrate X. Für größeres T g i l t : 

(X.J-X) = B^ • e x p (-AE/kT) m i t BQ« B 2.6.9 

Anschließend nähert s i c h X^ a s y m p t o t i s c h dem W e r t X+ k R . 

D i e Übergangstemperatur T Q hängt w e s e n t l i c h v o n d e r R e a k t i v i e -
r u n g s k o n s t a n t e B ab. I n o b i g e m B e i s p i e l i s t T Q « 6 K, o b w o h l 
AE -• 27 cm ^ e i n e r T e m p e r a t u r v o n 39 K e n t s p r i c h t ! 



3. MESSTECHNIK 
A l l e M e s s u n g e n zum E n e r g i e t r a n s f e r i n RbMnF^ w u r d e n im L a b o r 
für zeitaufgelöste o p t i s c h e S p e k t r o s k o p i e am L e h r s t u h l G e b h a r d t , 
A r b e i t s g r u p p e V. G e r h a r d t durchgeführt. W e s e n t l i c h e Komponenten 
d e r A p p a r a t u r e n t s t a n d e n i m Rahmen d i e s e r A r b e i t neu o d e r w u r d e n 
s t a r k m o d i f i z i e r t . Zunächst w i r d k u r z a u f d i e v e r w e n d e t e n P r o b e n 
e i n g e g a n g e n . Im A b s c h n i t t 3.2 w i r d e i n e U b e r s i c h t über d i e o p t i ­
s c h e n Komponenten d e s Meßplatzes g e g e b e n , K a p i t e l 3.? beschäf­
t i g t s i c h m i t Prozeßsteuerung und Meßdatenerfassung. I n 3.4 w i r d 
d e r K r y o s t a t m i t dem E i n s a t z z u r E r z e u g u n g v o n u n i a x i a l e m D r u c k 
a u f d e n K r i s t a l l b e s c h r i e b e n . Schließlich w i r d n o c h e i n neu e n t ­
w i c k e l t e s P h o t o n e n - D e t e k t i o n s s y s t e m v o r g e s t e l l t . 

3,1 KRISTALLE 

B i s a u f K o n t r o l l m e s s u n g e n w u r d e n a l l e U n t e r s u c h u n g e n an z w e i 
K r i s t a l l e n vorgenommen, d i e aus e i n e m c a . 2 0 x 2 0 x 10 mm großen 
Rohstück h e r a u s g e a r b e i t e t w u r d e n . Es wurde v o n J . Räuber, F r e i ­
b u r g , a u s e x t r e m r e i n e m A u s g a n g s m a t e r i a l i n A r g o n - S c h u t z g a s -
Atmosphäre n a c h dem C z o c h r a l s k y - V e r f a h r e n g e z o g e n . D i e F r e m d ­
i o n e n - K o n z e n t r a t i o n l i e g t i n d e r Größenordnung v o n e i n i g e n ppm. 
RbMnF^ s p a l t e t e n t l a n g [0013-Flächen. A u s g e h e n d v o n d i e s e n Flä­
c h e n wurde e i n e [ O 0 l ] - P r o b e ( 1 . 3 x 1 . 3 x 5 . 5 mm) und e i n e [ 1 1 0 ] -
P r o b e ( 1 . 2 x 1 . 5 x 5 mm) g e s c h n i t t e n , p l a n p a r a l l e l g e s c h l i f f e n und 
p o l i e r t . N ur b e i s e h r sorgfältiger Präparation h a l t e n d i e P r o b e n 
u n i a x i a l e n D r u c k v o n b i s z u 2.5 k b a r aus und z e i g e n s a u b e r e L i ­
n i e n a u f s p a l t u n g w i e i n Kap. 2.4 b e h a n d e l t . Da b e i d e P r o b e n a u s 
dem g l e i c h e n Rohstück stammen, war s i c h e r g e s t e l l t , daß d i e [ 0 0 1 ] -
und d i e [ 1 1 0 ] - D r u c k p r o b e g l e i c h e F r e m d i o n e n - und Störstellen-
K o n z e n t r a t i o n a u f w i e s e n . 



3,2 APPARATUR FÜR ZEITAUFGELÖSTE OPTISCHE SPEKTROSKOPIE 

Abb. 3-1 z e i g t d i e o p t i s c h e n K o m p onenten, d i e i n d i e s e r A r b e i t 
v e r w e n d e t w u r d e n . 

Abb. 3-1 Apparatur zur zeitaufgelösten Spektroskopie: 
o p t i s c h e r Aufbau; S: Spiegel PM: Photomulti-
p l i e r L: Linse P: P o l a r i s a t o r BS: Babinet-
Soleil-Kompensator LB: Lochblende 

Der F a r b s t o f f l a s e r ( F L 2 0 0 2 , F a . LAMBDA) wurde m i t dem Dye 
C u m a r i n 153 b e t r i e b e n . Gepumpt v o n e i n e m E x z i m e r l a s e r (EMG 102, 
F a . LAMBDA), l i e f e r t e r i m B e r e i c h um 537 nm 10 ns l a n g e P u l s e 
m i t e i n e r E n e r g i e v o n m a x i m a l 12 mJ n a c h H e r s t e l l e r a n g a b e n . D i e 
L i n i e n b r e i t e beträgt 0.2 cm 1 . D i e L o c h b l e n d e unterdrückt stö­
r e n d e U n t e r g r u n d f l u o r e s z e n z . Das L i n s e n s y s t e m L1 u n d L2 d i e n t 
z u r A u f w e i t u n g d e s S t r a h l s a u f e i n e n D u r c h m e s s e r v o n c a . 2 mm. 
Der S p i e g e l S3 l e n k t d e n A n r e g u n g s s t r a h l u n t e r e i n e m s o l c h e n 
W i n k e l a u f d i e P r o b e , daß R e f l e x i o n e n v o n d e r Kristalloberfläche 
und v o n K r y o s t a t f e n s t e r n n i c h t i n d e n D e t e k t i o n s w i n k e l d e r 
E m i s s i o n f a l l e n . E s z e i g t e s i c h , daß d u r c h d i e s e A n r e g u n g s g e o ­
m e t r i e v i e l w e n i g e r S t r e u l i c h t zum D e t e k t o r g e l a n g t a l s b e i A n ­
r e g u n g m i t D u r c h s t r a h l u n g o d e r v o n u n t e n , d i e t e c h n i s c h a u c h 
möglich wäre. 



D i e E m i s s i o n des K r i s t a l l s w i r d d u r c h L3 p a r a l l e l gebündelt 
und d u r c h L4 im p a s s e n d e n Öffnungsverhältnis 1:8 a u f den Mono-
c h r o m a t o r s p a l t a b g e b i l d e t . D e r 1 m - G i t t e r m o n o c h r o m a t o r (SPEX 1704) 
b e s i t z t e i n e Auflösung v o n 88 p r o mm S p a l t b r e i t e ; d as L i c h t w i r d 
über e i n e n P h o t o m u l t i p l i e r r e g i s t r i e r t . Z w i s c h e n L3 und L4 k a n n 
z u J u s t i e r z w e c k e n e i n F e r n r o h r e i n g e k l a p p t w e r d e n . 

D i e E m i s s i o n d e s F a r b s t o f f l a s e r s i s t im w e s e n t l i c h e n s e n k r e c h t 
z u r Ebene v o n Abb. 3-1 p o l a r i s i e r t ( z - R i c h t u n g ) . Für A n r e g u n g 
i u i t d e f i n i e r t e m P o i a x i s a t i o r i s v e k t o r wurde z w i s c h e n den S p i e g e i n 
S1 und S2 e i n D o p p e l p r i s m e n - P o l a r i s a t o r eingefügt, d e r n u r 
L i c h t / / z durchläßt. M i t e i n e m d a h i n t e r a n g e o r d n e t e n B a b i n e t -
S o l e i l - K o m p e n s a t o r k o n n t e dann d i e P o l a r i s a t i o n s r i c h t u n g g e d r e h t 
w e r d e n . 

B e i a l l e n Messungen wurde e i n e L a s e r - W i e d e r h o l r a t e v o n 3 Hz b e ­
n u t z t . D a d u r c h war s i c h e r g e s t e l l t , daß d i e l a n g l e b i g e n T r a p z u -
stände ( L e b e n s d a u e r » 60 ms) völlig a b k l i n g e n k o n n t e n . 



3.3 PROZESS-STEUERUNG UND MESSDATEN-ERFASSUNG 

Der e l e k t r o n i s c h e T e i l d e r A p p a r a t u r i s t i n Abb. 3-2 s k i z z i e r t . 
D i e Prozeßsteuerung, D a t e n e r f a s s u n g und - a u s w e r t u n g w i r d v o n 
dem K l e i n c o m p u t e r DIETZ 621/8 übernommen. E r a r b e i t e t im M u l ­
t i u s e r - T i m e s h a r i n g - B e t r i e b und i s t m i t z w e i P l a t t e n l a u f ­
w e r k e n ( j e 4.8 MByte) und e i n e m CAMAC-Prozeßinterface a u s g e s t a t ­
t e t . E i n A r b e i t s p l a t z i s t m i t e i n e m G r a p h i k - T e r m i n a l (HP 2648) 
und e i n e m P l o t t e r (HP 9872A) a u s g e s t a t t e t u nd d i e n t z u r O f f - L i n e -
A u s w e r t u n g v o n Meßdaten. Unabhängig d a v o n e r f o l g t über d i e z w e i ­
t e B e n u t z e r s c h n i t t s t e l l e d i e A b l a u f s t e u e r u n g für M e s s u n g e n . We­
s e n t l i c h e P u n k t e s i n d i m f o l g e n d e n am B e i s p i e l "Messung e i n e r 
A b k l i n g k u r v e I ( t ) " k u r z b e s c h r i e b e n ( s . z.B. Abb. 4 - 5 ) . 

1) D i e gewünschte A n r e g u n g s - und Detektionswellenlänge w i r d 
über z w e i C A M A C - S c h r i t t m o t o r t r e i b e r (JOERGER SMC-L) e i n ­
g e s t e l l t . 

2) D e r V i e l k a n a l a n a l y s a t o r w i r d v o r b e r e i t e t . E r b e s t e h t a u s 
den CAMAC-Modulen C l o c k - G e n e r a t o r (LE CROY 8501) und 
H i s t o g r a m - M e m o r y (LE CROY 8 8 1 0 ) . D i e m a x i m a l n u t z b a r e 
Zeitauflösung beträgt 10 M i k r o s e k u n d e n , v e r w e n d e t w i r d 
e i n e T i e f e v o n 256 Kanälen. 

3) D i e M a s t e r c l o c k (HP 8 0 1 3 A ) , d i e a u f d i e gewünschte L a s e r -
R e p e t i t i o n s r a t e f e s t e i n g e s t e l l t i s t , s t a r t e t d e n C l o c k -
G e n e r a t o r . D i e s e r g i b t e i n e n B u r s t v o n 256 P u l s e n z u r 
K a n a l - F o r t s c h a l t u n g an d a s H i s t o g r a m - M e m o r y a u s ; d i e 
F r e q u e n z i s t d i r e k t p r o g r a m m i e r b a r . Das vom P h o t o m u l t i -
p l i e r r e g i s t r i e r t e L i c h t w i r d i m Photonenzählverfahren 
zeitaufgelöst i n den Zählkanälen d e s H i s t o g r a m - M e m o r y -
M o d u l s r e g i s t r i e r t . 

4) N a c h S t a r t d e s Vielkanalzählers w i r d zeitverzögert 
( t y p i s c h e r D e l a y 10 Kanäle) d e r E x z i m e r l a s e r gezündet. 
Während d e s L a s e r p u l s e s i s t d e r P h o t o m u l t i p l i e r i n a k t i v 
g e s c h a l t e t ( s . A b s c h n i t t 3 . 5 ) . 
Im Memory-Modul w i r d nun d e r z e i t l i c h e V e r l a u f d e r 
E m i s s i o n aufgenommen. G l e i c h z e i t i g l i e g t a u c h d i e e f f e k ­
t i v e Dunkelzählrate i n d e n e r s t e n Kanälen v o r . S i e w i r d 
für A u s w e r t z w e c k e u n b e d i n g t benötigt. 



5) I s t e i n D u r c h g a n g n a c h 256 Kanälen b e e n d e t , s e t z t d e r R e c h ­
n e r über e i n e n I n t e r r u p t d en Kanalzähler w i e d e r zurück. 
P u n k t 3 und 4 werden s o l a n g e w i e d e r h o l t , b i s d i e gewünschte 
Z y k l e n z a h l e r r e i c h t i s t . D i e Zählraten w e r d e n d a b e i d u r c h 
d i e H a r d w a r e im Memory-Modul a u f s u m m i e r t . 

6) Über D i r e c t Memory A c c e s s h o l t d e r R e c h n e r d i e gemessene 
A b k l i n g k u r v e i n s e i n e n A r b e i t s s p e i c h e r , s i c h e r t s i e a u f 
P l a t t e und g i b t s i e über e i n e n C A M A C - D i s p l a y - C o n t r o l l e r 
( E i g e n b a u ) o n l i n e z u r K o n t r o l l e an e i n e n O s z i l l o g r a p h e n a u s . 

Computer Dietz 621/8 
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C A M A C 
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Online-
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(pulse 

Auswertung 
Prozeflsteuerung 

W e l l e n l ä n g e n -
Vorschub 

Farbstoff -
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V e r s t ä r k e r Emissions -
Monochrom 

Delay 
Z ü n d p u l s Exzimer-
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Master-
Clock 

Abb. 3-2 Prozeßsteuerung, Datenerfassung und -auswertung; 
näheres s. Text. 



D i e C A M A C - P e r i p h e r i e läßt s i c h n u r m i t dem Prozeß-Basic-Inter­
p r e t e r BASEX b e d i e n e n . A l l e z e i t k r i t i s c h e n und d i r e k t H a r d w a r e ­
b e z o g e n e n A u f g a b e n wurden j e d o c h i n Form v o n A s s e m b l e r - C a l l s 
p r o g r a m m i e r t . Z u r D a t e n a u f b e r e i t u n g wurde e i n k o m p l e x e s A u s ­
w e r t p r o g r a m m - P a k e t e n t w i c k e l t . 

A l t e r n a t i v z u dem oben b e s c h r i e b e n e n V i e l k a n a l - A n a l y s a t o r wurde 
e i n w e i t e r e s Gerät e i n g e s e t z t ( E i g e n b a u F.S. H e i m e r l [ H E I M ] ) , 
d a s höhere Zeitauflösung (> 100 ns) e r l a u b t , a l l e r d i n g s n u r m i t 
e i n e r T i e f e v o n 64 Kanälen. E i n e M e s sung d a m i t verläuft im we­
s e n t l i c h e n g e n a u s o w i e oben g e s c h i l d e r t . 



3,4 KRYOSTAT UND DRUCKERZEUGUNG 

Der v e r w e n d e t e M e t a l l k r y o s t a t ( F a . LEYBOLD) läßt s i c h im B a d ­
o d e r Durchflußbetrieb n u t z e n . Für T e m p e r a t u r e n <4.2 K wurde 
n a c h Einfüllen des H e l i u m s zunächst s t a r k a b g epumpt, b i s d e r 
Lambda-Punkt u n t e r s c h r i t t e n war. Anschließend w u r d e d i e Abpump­
r a t e s o e i n g e s t e l l t , daß d i e gewünschte T e m p e r a t u r e r r e i c h t 
w u r d e . E i n R e g e l s y s t e m für d i e P u m p r a t e h i e l t nun d i e T e m p e r a t u r 
k o n s t a n t . Das l e i c h t e S p r u d e l n d e s H e l i u m s b e i T > 2.2 K v e r ­
m i n d e r t e zwar d i e v e r w e r t b a r e Intensität v o n A n r e g u n g und E m i s ­
s i o n , war a b e r s o n s t w e i t e r n i c h t störend. Für T e m p e r a t u r e n 
>5.5 K floß ständig flüssiges H e l i u m a u s e i n e m s e p a r a t e n V o r ­
ratsbehälter i n den P r o b e n r a u m n a c h . E i n e an e i n e R e g e l k r e i s 
a n g e s c h l o s s e n e H e i z u n g s t e l l t e d i e S o l l t e m p e r a t u r e i n . 

D i e T e m p e r a t u r wurde m i t e i n e m g e e i c h t e n K o h l e - G l a s - W i d e r s t a n d 
b e s t i m m t ( F a . LAKE SHORE CRYOTRONIC, M o d e l l C G R - 1 - 1 0 0 0 ) . E r war 
im K r y o s t a t d i r e k t n e ben d e r P r o b e b e f e s t i g t u nd wurde v o n e i n e r 
K o n s t a n t s t r o m q u e l l e (1 b i s 100 yA n a c h H e r s t e l l e r v o r s c h r i f t ) 
v e r s o r g t . D i e G e n a u i g k e i t d e r T e m p e r a t u r m e s s u n g für T<=4.2 K 
i s t b e s s e r a l s 0.05 K. Im G a s s t r o m für T > 4.2 K s c h w a n k t e d i e 
T e m p e r a t u r e t w a s ; d i e M e s s u n g i s t h i e r a u f c a . 0.3 K ge n a u . 

W. P f a b e n t w a r f e i n e Aufhängung für den K r y o s t a t , d i e m o t o r b e ­
t r i e b e n e V e r s c h i e b u n g i n a l l e d r e i R a u m r i c h t u n g e n ermöglicht. 
Zusammen m i t dem J u s t i e r f e r n r o h r und e i n e r f e r n b e d i e n b a r e n F e i n ­
v e r s t e l l u n g d e s U m l e n k s p i e g e l s S3 ( s . Abb. 3-1) i s t s o m i t e i n e 
e x a k t e A b b i l d u n g d e s L a s e r s t r a h l s a u f den K r i s t a l l und d e r 
E m i s s i o n a u f den M o n o c h r o m a t o r - E i n t r i t t s s p a l t möglich. 

M i t Unterstützung v o n H. K r a u s e und V. G e r h a r d t wurde e i n K r i ­
s t a l l h a l t e r für den K r y o s t a t e n e n t w i c k e l t , d e r e s ermöglicht, 
d u r c h Anwendung e i n e r äußeren K r a f t u n i a x i a l e n D r u c k v o n e i n i ­
g e n k b a r a u f den K r i s t a l l auszuüben. E r i s t i n Abb. 3-3 und 3-4 
s k i z z i e r t . D i e nötige K r a f t w i r d außerhalb d e s K r y o s t a t e n d u r c h 
V e r s t e l l e n e i n e r M i k r o m e t e r s c h r a u b e e r z e u g t , d i e z w e i F e d e r ­
s t a h l w e l l e n d u r c h b i e g t . Über e i n e v a k u u m d i c h t e B o h r u n g w i r d 



s i e über e i n e Z u g s t a n g e a u f den K r i s t a l l übertragen. D e r Ge­
g e n d r u c k w i r d über e i n R o h r aufgenommen, d a s w i e d i e S t a n g e 
aus V 2 A - S t a h l g e f e r t i g t i s t , um für g l e i c h e Wärmeausdehnung 
und s c h l e c h t e Wärmeleitung z u s o r g e n . 

Klemmstück 
B r o n z e b l e c h 
m i t Dehnungs-
Meßstreifen 
Klemmstück 

nÜ5 D i c h t u n g 

D r u c k r o h r (V2A) 

Z u g s t a n g e (V2A) 

Abb. 3-3 K r i s t a l l h a l t e r mit Druckvorrichtung; T e i l a: E r ­
zeugung e i n e r Zugkraft durch e i n Hebelsystem außer­
halb des Kryostaten; Kraftmessung über Dehnungsmeß­
s t r e i f e n . 



Z u g s t a n g e (V2A) 

D r u c k r o h r (V2A) 

H 
1 cm 

Paßstift 

Käfig 

D r u c k s t e m p e l 
B o h r u n g für A n r e g u n g 
und E m i s s i o n 
K r i s t a l l 
S a p h i r - D r u c k s t e m p e l 
B o h r u n g für mögliche 
L a s e r - A n r e g u n g v o n u n t e n 

Abb. 3-4 K r i s t a l l h a l t e r mit Druckvorrichtung; T e i l b: Druck­
e i n s a t z im Heliumbad; der Käfig i s t über zwei Paß­
s t i f t e mit der Zugstange verbunden und überträgt 
die K r a f t von unten her v e r d r i 1 l u n g s f r e i auf den 
K r i s t a l l ; der Gegendruck wird über das Druckrohr 
aufgenommen. 

A l s D r u c k s t e m p e l am K r i s t a l l s e l b s t d i e n e n e i n S a p h i r - und e i n 
gehärteter E d e l s t a h l z y l i n d e r . Das K o n s t r u k t i o n s p r i n z i p v e r h i n ­
d e r t , daß d e r K r i s t a l l d u r c h S c h e r - o d e r Drillkräfte zerstört 
o d e r inhomogenem D r u c k a u s g e s e t z t w i r d . 



D i e D r u c k m e s s u n g e r f o l g t über e i n e n Dehnungsmeßstreifen. E r 
i s t a u f e i n B r o n z e b l e c h g e k l e b t , über d a s d i e K r a f t v o n den 
F e d e r w e l l e n a u f d e n Z u g s t a b übertragen w i r d ( s . Abb. 3 - 3 ) . An 
g l e i c h e r S t e l l e i s t e i n w e i t e r e s B r o n z e b l e c h m i t e i n e m z w e i t e n 
Meßstreifen m o n t i e r t , d a s j e d o c h n i c h t d e r Z u g k r a f t a u s g e s e t z t 
i s t . E s d i e n t a l s R e f e r e n z , um Temperatureinflüsse z u kompen­
s i e r e n . D e r W i d e r s t a n d d e s S t r e i f e n s w i r d über e i n e Meßbrücke 
b e s t i m m t . D u r c h A n l e g e n v o n d e f i n i e r t e n Kräften an d i e Z u g s t a n ­
ge und M e s s u n g d e r r e s u l t i e r e n d e n Widerstandsänderung AR wurde 
d i e D r u c k e i c h u n g durchgeführt. Es e r g a b s i c h e i n a b s o l u t l i n e ­
a r e r Zusammenhang: D i e Druckmeßeinrichtung i s t s e h r e m p f i n d l i c h 

2 
p = 1 k b a r b e i e i n e r Kristallfläche v o n 1 mm e n t s p r i c h t e i n e m 
AR v o n 1600 Ohm. D e r e r z e u g t D r u c k i s t außerdem im g e s a m t e n b e ­
n u t z t e n B e r e i c h p r o p o r t i o n a l z u r A u s l e n k u n g d e r F e d e r w e l l e n an 
d e r M i k r o m e t e r s c h r a u b e . 



3,5 DETEKTIONSSYSTEM: GEKÜHLTER PHOTOMULTIPLIER MIT 

GATE-MÖGLICHKEIT 

D i e Verwendung d e s E x z i m e r - g e p u m p t e n F a r b s t o f f l a s e r s a l s A n r e ­
g u n g s l i c h t q u e l l e s t e l l t hohe A n f o r d e r u n g e n an d a s P h o t o n e n -
D e t e k t i o n s s y s t e m . Während d e s i n t e n s i v e n 10 n s - L i c h t p u l s e s w i r d 
d e r P h o t o m u l t i p l i e r t r o t z a l l e r Maßnahmen z u r S t r e u l i c h t u n t e r ­
drückung überbelichtet. Außerdem i s t d i e Intensität d e r E m i s s i o n , 
v o r a l l e m a us dem E x z i t o n b a n d , s e h r s c h w a c h . Das S i g n a l - R a u s c h -
Verhältnis mußte d a h e r u n b e d i n g t o p t i m i e r t w e r d e n , um b r a u c h b a r e 
Meßergebnisse z u e r h a l t e n . 

Aus d i e s e n b e i d e n Gründen wurde u n t e r M i t h i l f e v o n W. E i s f e l d 
und F. Ko c h e i n neues D e t e k t i o n s s y s t e m k o n z i p i e r t u nd a u f g e b a u t . 
E s umfaßt e i n e n gekühlten P h o t o m u l t i p l i e r (HAMAMATSU R 1 4 6 3 ) , d e r 
während e i n e s L a s e r p u l s e s a b g e s c h a l t e t w i r d , s o w i e d i e zugehöri­
gen S t e u e r - und V e r s o r g u n g s e l e k t r o n i k ( s . B l o c k s c h a l t b i l d i n 
Abb. 3 - 5 ) . 

D i e M u l t i p l i e r k a t h o d e l i e g t a u f e i n e m P o t e n t i a l V K v o n c a . 
-100 V, d i e e r s t e Dynode D1 im N o r m a l b e t r i e b a u f M a s s e , D2 a u f 
+100 V. D e r E x z i m e r l a s e r l i e f e r t c a . 800 n s v o r e i n e r Zündung 
e i n e n S y n c h r o n i s a t i o n s p u l s . D i e s e r w i r d b e n u t z t , um über e i n e n 
V-FET D1 i n n e r h a l b v o n 500 n s a u f +160 V z u s c h a l t e n . D u r c h den 
L a s e r b l i t z a us d e r P h o t o k a t h o d e f r e i g e s e t z t e E l e k t r o n e n können 
nun n i c h t mehr z u D2 g e l a n g e n , da V(D2)<V(D1) i s t , s o n d e r n w e r d e n 
über D1 a b g e s a u g t . D a d u r c h k o n n t e i m p r a k t i s c h e n B e t r i e b d e r 
Einfluß v o n Störlicht um e i n e n F a k t o r ^ 100 r e d u z i e r t w e r d e n . 
N a c h e i n e r e i n s t e l l b a r e n Z e i t k o n s t a n t e w i r d D1 m i t e i n e r F l a n k e n ­
s t e i l h e i t v o n 25 ns w i e d e r a u f Masse g e l e g t , d e r P h o t o m u l t i p l i e r 
i s t dann n a c h c a . 1 y s w i e d e r v o l l betriebsfähig. 

Das d u r c h d i e P h o t o e l e k t r o n e n i n d u z i e r t e S i g n a l an d e r Anode 
(4 n s - P u l s e , Höhe c a . -10 mV) w i r d m i t H i l f e v o n z w e i s c h n e l l e n 
K o m p a r a t o r e n und n a c h g e s c h a l t e t e r K o n t r o l l - L o g i k ( E C L - T e c h n i k ) 
für Photonenzählbetrieb a u f b e r e i t e t . D u r c h d i e S c h a l t u n g i s t e i n 



Abb. 3-5 B l o c k s c h a l t b i l d 
Photonen-Detek-
tionssystera; 

oben: gekühlter Photo-
m u l t i p l i e r ; 
Gate-MögIi chke i t 
durch Schalten 
der DynodenSpan­
nung Dl 

unten: Steuergerät; 
Verstärkerlogik 
auf Anodenpoten­
t i a l im Schutz­
rahmen (rechts) 
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F e n s t e r d i s k r i m i n a t o r r e a l i s i e r t , S c h w e l l e (Vj^p-]) u n c ^ B r e i t e 
^ VREF1 " V R E F 2 ^ s i n d e i n s t e l l b a r . E i n s e p a r a t e r Verstärker e r ­
übrigt s i c h , gültige E i n g a n g s p u l s e l i e g e n am A u s g a n g d e r Kom-
p a r a t o r e n a l s d i g i t a l e s S i g n a l v o r . Es w i r d a u f d i e v o n h a n d e l s ­
üblichen Zählern v e r a r b e i t b a r e Form v o n 50 ns l a n g e n T T L - P u l s e n 
g e b r a c h t . I n t e g r i e r t wurde e i n e Zählratenüberwachung, d i e a n ­
s p r i c h t , wenn d e r M u l t i p l i e r mehr S i g n a l e p r o Z e i t e i n h e i t l i e ­
f e r t a l s i n d i s k r e t e 50 n s - A u s g a n g s p u l s e u m s e t z b a r s i n d . 

Zu b e a c h t e n i s t , daß d i e s e S c h a l t u n g z u r V e r a r b e i t u n g d e r P h o t o ­
m u l t i p l i e r - S i g n a l e vollständig a u f A n o d e n p o t e n t i a l V"A = lOOO V 
l i e g t ( s . S c h u t z r a h m e n i n Abb. 3-5) . über e i n e n O p t o k o p p l e r w e r ­
den d i e A u s g a n g s p u l s e a u f E r d p o t e n t i a l t r a n s f o r m i e r t . 

Der M u l t i p l i e r s e l b s t b e f i n d e t s i c h i n e i n e r Kupferröhre, d i e 
über e i n wassergekühltes P e l t i e r e l e m e n t a u f T e m p e r a t u r e n b i s 
z u -10°C gekühlt w e r d e n k a n n . D i e Dunkelzählrate beträgt d a m i t 
w e n i g e r a l s 1 s 



4. EXPERIMENTE ZUM ENERGIETRANSFER IN RBMNF3 

I n d i e s e m K a p i t e l w i r d d e r E n e r g i e t r a n s f e r i n RbMnF^ b e i t i e f e n 
T e m p e r a t u r e n e x p e r i m e n t e l l u n t e r s u c h t . D e r n i e d r i g s t e a n g e r e g t e 

2 + 4 
Z u s t a n d d e r Mn - I o n e n , T^, i s t ohne e x t e r n e F e l d e r d r e i f a c h 
o r b i t a l e n t a r t e t . U n i a x i a l e r D r u c k i n [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - R i c h t u n g 
h e b t j e d o c h d i e s e E n t a r t u n g a u f . G l e i c h z e i t i g b e o b a c h t e t man 
e i n e R e d u k t i o n d e r E n e r g i e t r a n s f e r - R a t e aus dem E x z i t o n b a n d z u 
Störstellen. D e r Zusammenhang z w i s c h e n D r u c k und R e d u k t i o n d e s 
T r a n s f e r s w i r d im f o l g e n d e n s y s t e m a t i s c h u n t e r s u c h t . I n s b e s o n ­
d e r e s o l l geklärt w e r d e n , ob u n t e r D r u c k d e r T r a n s f e r a n i s o t r o p 
w i r d . E x p e r i m e n t e m i t [ 1 1 1 ] - D r u c k wurden n i c h t durchgeführt, d a 

4 
d i e s e r D r u c k d e n T ^ - Z u s t a n d n i c h t a u f s p a l t e t . Man b e o b a c h t e t 
i n d i e s e m F a l l a u c h k e i n e n Einfluß a u f den E n e r g i e t r a n s f e r [ S T R A 3 ] . 

Der T r a n s f e r w i r d a u s d e r Dynamik von E x z i t o n - und Störlinien­
e m i s s i o n n a c h 6 - P u l s - A n r e g u n g d e s E x z i t o n b a n d e s b e s t i m m t . D i e s e 
M e t h o d e i s t v i e l zuverlässiger a l s d i e B e o b a c h t u n g d e r E m i s s i o n s -
intensität, d i e im P r i n z i p d i e s e l b e I n f o r m a t i o n l i e f e r t ( s . Kap. 
2 . 6 ) : D i e Dynamik w i r d d u r c h Schwankungen d e r Anregungsintensität 
n i c h t beeinflußt; Intensitätsvergleiche v o n M e s s u n g e n an v e r ­
s c h i e d e n e n K r i s t a l l e n s i n d i n d e r P r a x i s m i t h i n r e i c h e n d e r Ge­
n a u i g k e i t n u r s e h r s c h w e r möglich. A u c h p h y s i k a l i s c h e E f f e k t e , 
d i e n i c h t m i t dem E n e r g i e t r a n s f e r zusammenhängen, verändern d i e 
Intensitäten, n i c h t j e d o c h den z e i t l i c h e n V e r l a u f d e r E m i s s i o n . 

2 + 
Z.B. können E x z i t o n u nd l o k a l i s i e r t e Mn -Zustände u n t e r s c h i e d ­
l i c h s t a r k e P h o n o n s e i t e n b a n d e m i s s i o n z e i g e n . D u r c h d i e 6 - P u l s a n -
r e g u n g m i t g e r i n g e r W i e d e r h o l r a t e (3 Hz) i s t außerdem d i e m i t t l e r e 
E n e r g i e , d i e dem S y s t e m zugeführt w i r d , s e h r g e r i n g . D i e s i s t v o n 
großer B e d e u t u n g , d a s c h o n e i n e k l e i n e Temperaturerhöhung Einfluß 
a u f den T r a n s f e r h a t ( s . A b s c h n i t t 4 . 3 ) . 
T e i l 1 d i e s e s K a p i t e l s z e i g t d a s s p e k t r a l e V e r h a l t e n v o n E x z i t o n 
und Störlinien u n t e r D r u c k ; d i e d u r c h d e n J T E i n d u z i e r t e n A u f ­
s p a l t u n g e n w e r d e n b e s t i m m t und m i t b e k a n n t e n D a t e n [CHEN] v e r ­
g l i c h e n . I n T e i l 2 w e r d e n t y p i s c h e M e s s u n g e n z u r Dynamik v o n E x -



z i t o n - und Störlinienemission g e z e i g t und A u s w e r t m e t h o d e n v o r ­
g e s t e l l t . T e i l 3 beschäftigt s i c h m i t dem Einfluß d e r T e m p e r a t u r 
a u f d i e s e Dynamik. Im v i e r t e n A b s c h n i t t schließlich w e r d e n d i e 
w e s e n t l i c h e n e x p e r i m e n t e l l e n D a t e n über d i e R e d u k t i o n d e s E n e r ­
g i e t r a n s f e r s u n t e r D r u c k d a r g e s t e l l t . S i e w e r d e n a u s d e r E x z i -
t o n - E m i s s i o n gewonnen; h i e r i s t d i e Dynamik b e s s e r zugänglich 
a l s b e i d e r T r a p - E m i s s i o n . Der l e t z t e A b s c h n i t t d i e s e s K a p i t e l s 
u n t e r s u c h t , w i e w e i t d i e s e D a t e n m i t M e s s u n g e n d e r E m i s s i o n aus 
den Störlinien G und R übereinstimmen. 



4,1 EXZITON- UND STÖRLINIENSPEKTREN IN ABHÄNGIGKEIT VON 

UNI AXIALEM DRUCK 

4.1.a) E m i s s i o n s - und A n r e g u n g s s p e k t r e n b e i N u l l d r u c k 

Abb. 4-1 Zeitaufgelöstes Emissionsspektrum von RbMnF3 im 
spektralen Bereich der i n t r i n s i s c h e n Nullphonon­
l i n i e ( E l ) ; G,R,N,L: Emission aus l o k a l i s i e r t e n 
Mn^ +-Zuständen (Störlinien); zu G und R i s t auch 
Magnonseitenbandemission zu beobachten (G-M, R-M); 
H kennzeichnet die spektrale Auflösung; Z e i t f e n s t e r : 
25ys nach der Anregung; kein Druck angelegt; Anre­
gung im Phononseitenband (5330A5). 

Abb, 4-1 z e i g t d a s E m i s s i o n s s p e k t r u m d e s K r i s t a l l s ohne e x t e r n e n 
D r u c k b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n . D a r g e s t e l l t i s t n u r d e r s p e k t r a l e 
B e r e i c h um d i e E x z i t o n - E m i s s i o n 4 T ^ -+ 6 A 1 , d e r für d i e s e A r b e i t 
v o n B e d e u t u n g i s t . Zu n i e d r i g e r e n E n e r g i e n schließt s i c h d i e s e h r 
i n t e n s i v e P h o n o n s e i t e n b a n d e m i s s i o n a n , d i e i n früheren A r b e i t e n 
ausführlich u n t e r s u c h t wurde [HEUM], [ S T R A ] . 



Das Z e i t f e n s t e r i n Abb. 4-1 b e t r u g 25 us vom A n r e g u n g s p u l s ge­
r e c h n e t , d a s E x z i t o n E1 i s t n o c h d e u t l i c h z u e r k e n n e n . G und 
R s i n d d i e b e i d e n Störlinien i m A b s t a n d v o n 27 bzw. 123 cm 1 

z u E 1 , d e r e n Dynamik zusammen m i t d e r v o n E1 u n t e r s u c h t wurde. 
D i e M a g n o n s e i t e n b a n d e n z u d i e s e n L i n i e n , s o w i e z w e i w e i t e r e 
Störlinien (N,L) z e i g e n e i n e Dynamik, d i e aus m e h r e r e n n i c h t 
t r e n n b a r e n Komponenten b e s t e h t . S i e w u r d e n d a h e r n i c h t näher 
b e t r a c h t e t . E m i s s i o n a u s d e n b e i d e n höheren Exziton-Zuständen 
k o n n t e n i c h t b e o b a c h t e t v/erden. Von d o r t e r f o l g t o f f e n b a r 
s c h n e l l e R e l a x a t i o n n a c h E 1 . D i e L i n i e n b r e i t e n d e r E 1 - , G- und 
R - E m i s s i c n w a r e n i . a . d u r c h d i e MonochromatoraufLösung b e s t i m m t . 
Für d i e E 1 - L i n i e w i r d e i n e B r e i t e v o n 1.5 cm ^ a n g e g e b e n [ S T R A ] ; 
G u n d R s i n d w a h r s c h e i n l i c h n o c h schmäler. T e m p e r a t u r u n d / o d e r 
D r u c k h a t t e n k e i n e n meßbaren Einfluß a u f d i e L i n i e n b r e i t e n . So­
w o h l G a l s a u c h R z e i g e n e i n i g e s c h w a c h e N e b e n l i n i e n . 

Im A n r e g u n g s s p e k t r u m (Abb. 4-2) e r k e n n t man i m B e r e i c h d e r E x -
z i t o n e n d i e e r w a r t e t e G r u p p e a u s d r e i L i n i e n . E1 h a t g l e i c h e 
s p e k t r a l e L a g e w i e d i e E x z i t o n - E m i s s i o n , E2 l i e g t 4.7 cm ^ d a r ­
über, d i e s e h r s chwache A b s o r p t i o n v o n E3 um 3 cm 1 über E2. 

4.1.b) D r u c k a u f s p a l t u n g u n d L i n i e n v e r s c h i e b u n g d e s E x z i t o n s 

M i t H i l f e d e r i n t e n s i v e n A n r e g u n g s l i c h t q u e l l e k o n n t e d i e D r u c k ­
a u f s p a l t u n g und - V e r s c h i e b u n g d e r L i n i e n g r u p p e E 1 , E 2 , E3 t r o t z 
i h r e r g e r i n g e n Oszillatorstärke ( s . Abb. 4-2a) s e h r g e n a u b e o b ­
a c h t e t w e r d e n . 

Abb. 4-3 z e i g t a l s B e i s p i e l d i e A n r e g u n g s s p e k t r e n u n t e r [ 1 1 0 ] -
D r u c k . D i e Messungen s i n d für z w e i P o l a r i s a t i o n e n d e s L a s e r s , 
E l l z und E l z a u f g e t r a g e n . Man e r k e n n t d a s A u s e i n a n d e r l a u f e n d e r 
Zustände und ( ^ / ^ y ) m i t zunehmendem D r u c k . ^x^y) s p a l t e t 
a u f , d i e b e i d e n Komponenten v e r t a u s c h e n i m B e r e i c h um 1.5 k b a r 
i h r e hauptsächliche P o l a r i s a t i o n ( s . a u c h Kap. 5 . 1 ) . 
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Abb. 4-2 Anregungsspektren von RbMnF3 im Bereich der Absorption 
^ A i ^ 4 T j ; T=1.4K, Nulldruck; Detektion im Phononseiten-
band (5700Ä); 
a) Übersicht 5300Ä b i s 5500Ä; starke Phonon- und Magnon-

seitenband-Absorption s i c h t b a r , d i e Exzitonen s i n d 
gerade noch zu erkennen; 

b) Bereich der Exziton-Absorption 40-fach g e s p r e i z t ; 
logarithmische Skala zur Verdeutlichung der L i n i e E3. 





I n A b s o r p t i o n beträgt d i e H a l b w e r t s b r e i t e d e r E x z i t o n l i n i e n 
b e i N u l l d r u c k 0.6 cm \ für p > 0 « 1 . 2 cm 1 . E m i s s i o n k o n n t e 
a u c h u n t e r D r u c k n u r a u s dem n i e d r i g s t e n S u b n i v e a u d e r E x z i -
t o n e n b e o b a c h t e t w e r d e n . D i e S t r u k t u r e n b e i n i e d r i g e r e n E n e r ­
g i e n a l s E1 bzw. Z i n Abb. 4-3 rühren v o n u n b e k a n n t e n Störab­
s o r p t i o n e n h e r , e i n e zugehörige E m i s s i o n b e i d i e s e n E n e r g i e n 
k o n n t e n i c h t b e o b a c h t e t w e r d e n . 

0 . 5 1 1.5 2 0 . 5 1 1 . 5 2 
[00IJ-DRUCK CK8ARJ Cl101-DRUCK CKBAR) 

Abb. 4-4 Linienverschiebung und -aufspaltung der Exzitonen und 
der Störlinien G und R unter uniaxialem Druck p; 
l i n k s [00l]-Druck, rechts [ l l 0 ] - D r u c k ; große Symbole: 
Peaklagen, s o f o r t nach Anlegen des entsprechenden Druckes 
gemessen; l i n k s zusätzlich eingetragen: Werte für re ­
l a x i e r t e n K r i s t a l l (kleine Symbole); zu beobachten i s t 
l i n e a r e Verschiebung mit dem Druck für p£o.4kbar, d i e 
spektralen Abstände El-G-R b l e i b e n g l e i c h . 

I n Abb. 4-4 s i n d d i e P e a k l a g e n d e r E x z i t o n e n a l s F u n k t i o n v o n 
[ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k zusammen m i t d e n E n e r g i e n d e r G- und R-
E m i s s i o n a u f g e t r a g e n . D i e D a t e n für d i e E x z i t o n e n w u r d e n a u s 
A n r e g u n g s - und E m i s s i o n s s p e k t r e n e r m i t t e l t . B e i [ 0 0 1 ] - D r u c k i s t 



c a . 6 cm 1 o b e r h a l b d e r n i e d e r e n e r g e t i s c h e n E x z i t o n l i n i e e i n e 
w e i t e r e schwache A b s o r p t i o n z u b e o b a c h t e n . S i e e n t s p r i c h t w a h r ­
s c h e i n l i c h d e r z w e i t e n e t w a s a b g e s p a l t e n e n Komponente v o n 
(y ) ( v g l . Abb. 2 - 1 3 ) . I h r V e r l a u f k o n n t e a b e r wegen Über-x y 
s c h n e i d u n g m i t Störabsorptionen n i c h t v e r f o l g t w e r d e n . 

D i e W e r t e a u f den d u r c h g e z o g e n e n L i n i e n (große Symbole) i n Abb. 
4-4 e r g a b e n s i c h , wenn s o f o r t n a c h H o c h f a h r e n d e s D r u c k e s v o n 
p = 0 a u f den a n g e g e b e n e n W e r t d i e L i n i e n p o s i t i o n b e s t i m m t wurde. 
Im Z e i t b e r e i c h v o n c a . 1/2 S t u n d e änderten s i c h P e a k l a g e n und 
Dynamik von E x z i t o n und Störlinien. D i e E i g e n s c h a f t e n des K r i ­
s t a l l ? e n t s p r a c h e n dann völlig e i n e r um c a . 10% w e n i g e r g e d r u c k ­
t e n P r o b e und b l i e b e n anschließend b e l i e b i g l a n g e k o n s t a n t . Der 
E f f e k t t r a t i n g l e i c h e r Stärke b e i [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k a u f . 
I n Abb. 4-4 s i n d i m l i n k e n Diagramm zusätzlich d i e E n e r g i e n v o n 
E x z i t o n e n , G und R e i n g e t r a g e n , w i e s i e s i c h a u s unabhängigen 
Messun g e n im stationären F a l l e r g a b e n ( k l e i n e S y m b o l e a u f den 
g e s t r i c h e l t e n L i n i e n ) . E i n e R e l a x a t i o n d e r D r u c k m e c h a n i k k a n n 
m i t großer S i c h e r h e i t a u s g e s c h l o s s e n w e r d e n . V i e l w a h r s c h e i n ­
l i c h e r i s t e s , daß d e r K r i s t a l l u n t e r D r u c k an V e r s e t z u n g e n e t ­
was g l e i t e t . D e r e f f e k t i v e , i n d e r P r o b e h e r r s c h e n d e D r u c k w i r d 
d a d u r c h e t w a s g e r i n g e r . A l l e f o l g e n d e n U n t e r s u c h u n g e n w u r d e n am 
r e l a x i e r t e n K r i s t a l l u n t e r s t a b i l e n Druckverhältnissen v o r g e ­
nommen. Angegeben i s t immer d e r e c h t e D r u c k i m K r i s t a l l , b e ­
s t i m m t aus d e r L i n i e n p o s i t i o n gemäß Abb. 4-4 ( d u r c h g e z o g e n e Ge­
r a d e n ) . 

4.1.c) Z u r Größe d e s J a h n - T e l l e r - E f f e k t s 

Zur D i s k u s s i o n d e s J a h n - T e l l e r - E f f e k t s w i r d d i e d i r e k t e R e a k t i o n 
d e s K r i s t a l l s a u f den a n g e l e g t e n D r u c k h e r a n g e z o g e n . Aus den 
S t e i g u n g e n d e r d u r c h g e z o g e n e n G e r a d e n i n Abb. 4-4, d i e d i e L i ­
n i e n p o s i t i o n e n für p > 0 . 4 k b a r g u t b e s c h r e i b e n , e r g e b e n s i c h 
d i e i n Tab. 4-1 z u s a m m e n g e s t e l l t e n V e r s c h i e b u n g e n d e r E x z i t o n e n -
l i n i e n : 



Tab. 4-1 Gemessene Druckverschiebung der E x z i t o n l i n i e n für 
p>=0. 4 kbar. 

Z u s t a n d 
V e r s c h i e b u n g u n t e r 

[ 0 0 1 ] - D r u c k [ 1 1 0 ] - D r u c k 

-15.7 cm 1 / k b a r -3. 6 cm / k b a r 
-4 . 6 cm / k b a r 

+ 5. 6 cm 1 / k b a r -12.4 c m " 1 / k b a r 

B e t r a c h t e t man j e w e i l s d i e D i f f e r e n z d e r V e r s c h i e b u n g , 
d ann b e t r a g e n d i e A u f s p a l t u n g e n AE: 

AE [ 0 0 1 ] = 21.3 c m " 1 / k b a r AE [ 1 1 0 ] = 8.3 c i r T 1 / k b a r 

A us d i e s e n D a t e n e r r e c h n e t s i c h ( s . Kap. 2.4.b) e i n e 
S c h w e r p u n k t s v e r s c h i e b u n g E^: 

E A [ 0 0 1 ] = -8.6 c m ~ 1 / k b a r E A [ 1 1 0 ] = -6.9 c m " 1 / k b a r 

Der Einfluß d e s D r u c k e s a l l e i n s o l l t e g l e i c h e S c h w e r p u n k t s v e r ­
s c h i e b u n g für b e i d e D r u c k r i c h t u n g e n s o w i e e i n e A u f s p a l t u n g 
AE [ 0 0 1 ] = 2-AE [ 1 1 0 ] b e w i r k e n ( s . Kap. 2 . 4 . b ) . B e i [ 1 1 0 ] - D r u c k 
e r f o l g t d i e E n t m i s c h u n g d e r o r b i t a l e n A n t e i l e ( x , y ) und z e r s t 
b e i v i e l höheren D r u c k w e r t e n a l s b e i [ 0 0 1 ] - D r u c k ( s . Kap. 5 . 1 ) . 
E r s t d a n n i s t a b e r d i e Druckeinfluß g e t r e n n t b e o b a c h t b a r . D i e 
zuverlässigen W e r t e v o n AE und E ^ s i n d d a h e r dem [ 0 0 1 ] - A u f s p a l ­
t u n g s m u s t e r z u entnehmen. I n Tab. 4-2 s i n d s i e Meßwerten und a u s 
K r i s t a l l f e l d r e c h n u n g e n b e s t i m m t e n D a t e n aus [CHEN] gegenüberge­
s t e l l t . 

Tab. 4-2 Aufspaltung AE und Schwerpunktsverschiebung E A des 
Exzitons unter [OOl]-Druck 

AE [ 0 0 1 ] E A [ 0 0 1 ] 

eigene Messungen 

Messungen [CHEN] 

Theorie [CHEN] 

21.3 cm"" 1/kbar 

28 c m " 1 / k b a r 

21.6 c m " 1 / k b a r 

-8.6 c m " 1 / k b a r 

-9. 5 cm" 1 / k b a r 

-5.9 cm" 1 / k b a r 



Der i n d i e s e r A r b e i t gemessene W e r t d e r D r u c k a u f s p a l t u n g s t i m m t 
a l s o s e h r g e n a u m i t d e r Rechnung a u s [CHEN] überein. D i e a b s o ­
l u t e n Größen v o n AE und E^ haben o f f e n b a r j e n a c h v e r w e n d e t e r 
P r o b e e i n e n e t w a s a n d e r e n W e r t , was a u c h d u r c h w e i t e r e v o r l i e ­
gende Messungen bestätigt w i r d [ S T R A ] . A u c h d e r A b s t a n d v o n E1 
z u E2 b e i N u l l d r u c k w e i c h t m i t 4.7 cm" 1 e t w a s v on dem von [CHEN] 
angegebenen W e r t von 6 cm 1 ab. Über den H a r n - E f f e k t i s t d i e s e r 
A b s t a n d a b e r k o r r e l i e r t m i t EJITJ/^E" V e r m u t l i c h v a r i i e r e n e t w a s , 
j e n a c h Z u c h t m e t h o d e , d i e Z a h l d e r Störstellen, V e r s e t z u n g e n und 
P u n k t d e f e k t e und d a d u r c h d i e C l u s t e r f r e q u e n z e n co. A u c h a u s d i e ­
sem Grund war es u n b e d i n g t nötig, [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k p r o b e 
aus e i n e m R o h s t u c k z u v e r w e n d e n , d a m i t s o l c h e E f f e k t e den V e r ­
g l e i c h d e r Meßdaten d e r b e i d e n P r o b e n n i c h t b e e i n f l u s s e n . Für 
d i e später gewonnenen A u s s a g e n haben d i e Schwankungen v o n AE und 
E A k e i n e p r i n z i p i e l l e B e d e u t u n g . I n s b e s o n d e r e können d i e i n Tab. 
2-5 angegebenen W e r t e Q i für d i e Größe d e r J a h n - T e l l e r - V e r z e r r u n g 
w e i t e r v e r w e n d e t w e r d e n , da s i e wegen 

Q A « E
A " 1 / 3 3 e * A E ~ 1 / 3 (s. Gleichung 2.3.11 und 12) 

n u r r e l a t i v s c h w a c h v o n E ^ bzw. AE abhängen. 

4.1.d) S p e k t r a l e Lage d e r Störlinien G und R 

I n Abb. 4-4 i s t zusätzlich a u c h d i e E m i s s i o n s e n e r g i e d e r Stör­
l i n i e n G und R a u f g e t r a g e n . Man s i e h t , daß d i e T i e f e , a l s o d e r 
e n e r g e t i s c h e A b s t a n d z u r E x z i t o n e m i s s i o n , völlig unabhängig vom 
D r u c k i s t . D i e s i s t v o n großer B e d e u t u n g für d i e E i g n u n g a l s 
S e n s o r - I o n . D i e R - L i n i e z e i g t b e i N u l l d r u c k e i n e l e i c h t e S c h u l ­
t e r a u f d e r h o c h e n e r g e t i s c h e n S e i t e , d i e u n t e r D r u c k a l s s e p a ­
r a t e r Peak s i c h t b a r i s t . U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k h a t d i e s e N e b e n l i n i e 
e i n e n f e s t e n A b s t a n d v o n c a . 5 cm 1 z u r H a u p t l i n i e . [ 1 1 0 ] - D r u c k 
b e w i r k t l i n e a r e A u f s p a l t u n g m i t 4.8 cm V k b a r . U n t e r k e i n e n Be­
d i n g u n g e n k o n n t e R o d e r G d i r e k t r e s o n a n t a n g e r e g t w e r d e n . D i e 
K o n z e n t r a t i o n i s t v i e l z u g e r i n g , um meßbare A b s o r p t i o n h e r v o r ­
z u r u f e n . 



Abschließend s e i n o c h a n g e m e r k t , daß a l l e A n r e g u n g s s p e k t r e n 
g l e i c h e Form h a t t e n , unabhängig d a v o n , ob im P h o n o n s e i t e n b a n d , 
im E x z i t o n o d e r i n e i n e r d e r Störlinien d e t e k t i e r t w u r d e . 
E b e n s o w a r e n d i e E m i s s i o n s s p e k t r e n unabhängig v o n d e r A n r e ­
gungswellenlänge. A n r e g u n g i m M a g n o n s e i t e n b a n d o d e r r e s o n a n t 
i m E x z i t o n h a t t e n u r e i n g e r i n g e r e s Signal-Rausch-Verhältnis 
a l s P h o n o n s e i t e n b a n d a n r e g u n g z u r F o l g e . 



4.2 EXPERIMENTE UND AUSWERTMETHODEN ZUR EMISSIONSDYNAMIK 

B e i d e n Messungen z u r Dynamik wurde i . a . m i t M o n o c h r o m a t o r -
s p a l t e n v o n 200 um g e a r b e i t e t , d i e s p e k t r a l e Auflösung beträgt 
h i e r 5.3 cm 1 . Für e i n e Meßkurve wurde über 2 500 L a s e r p u l s e 
i n t e g r i e r t . 

B e i a l l e n h i e r und i n den f o l g e n d e n A b s c h n i t t e n v o r g e s t e l l t e n 
M e s s u n g e n wurde wegen d e r v i e l größeren Oszillatorstärke n i c h t -
r e s o n a n t i n s P h o n o n s e i t e n b a n d a n g e r e g t (5330 8 ) , d i e e r z e u g t e n 
E x z i t o n e n h a b e n b e l i e b i g e n k - V e k t o r . E i n A n k l i n g e n d e r E x z i t o n -
e m i s s i o n wurde n i e b e o b a c h t e t , d i e R e l a x a t i o n i n den N u l l p h o n o n -
Z u s t a n d e r f o l g t s e h r s c h n e l l ( v g l . Kap. 2 . 5 . d ) . 
B e i m e h r e r e n T e m p e r a t u r - u nd D r u c k w e r t e n wurde a b e r a u c h k o n ­
t r o l l i e r t , ob d i e Dynamik v o n d e r A r t d e r A n r e g u n g abhängig i s t . 
D u r c h M a g n o n s e i t e n b a n d - A n r e g u n g wurden g e z i e l t E x z i t o n e n m i t 
I k l « ^ e r z e u g t ( s . Kap. 2 . 5 . d ) . D i e K i n e t i k v o n E x z i t o n - und a 
Störlinienemission z e i g t e j e d o c h k e i n e s i g n i f i k a n t e n U n t e r s c h i e d e 
z u d e n Mes s u n g e n , b e i de n e n i m P h o n o n s e i t e n b a n d a n g e r e g t wurde. 
G l e i c h e s g i l t für d i e G- und R-Dynamik b e i r e s o n a n t e r A n r e g u n g 
d i r e k t i n s E x z i t o n . D i e i n d e n An- und A b k l i n g k u r v e n b e o b a c h t ­
b a r e n E f f e k t e s i n d a l s o unabhängig vom W e l l e n v e k t o r d e r e r z e u g ­
t e n E x z i t o n e n ; d e r V e r l u s t d e r P h a s e n i n f o r m a t i o n b e i A n r e g u n g 
m i t d e f i n i e r t e m k e r f o l g t i n Z e i t e n , d i e k l e i n g e g e n d i e Z e i t a u f ­
lösung d e s E x p e r i m e n t s s i n d . Kohärenzeffekte s i n d a l s o b e i d i e s e n 
M e s s u n g e n n i c h t v o n B e d e u t u n g ( v g l . Kap. 2 . 5 . c ) . 

Es i s t b e k a n n t , daß i n KMnF^ hohe A n r e g u n g s d i c h t e n z u e i n e r E x -
z i t o n - E x z i t o n - W e c h s e l w i r k u n g führen [ S T R A 4 ] . D e r Z e r f a l l d e s E x -
z i t o n s i s t dann n i c h t e x p o n e n t i e l l . D i e s e r E f f e k t wurde a u c h i n 
RbMnF^ b e o b a c h t e t . D i e Anregungsintensität p r o V o l u m e n e l e m e n t 
d e s K r i s t a l l s wurde d a h e r d u r c h A u f w e i t e n d e s L a s e r s s o s t a r k 
r e d u z i e r t , daß m i t S i c h e r h e i t b i e x z i t o n i s c h e P r o z e s s e a u s z u ­
schließen w a r e n . 



4.2.a) A b k l i n g e n d e s E x z i t o n s 

P«0 P-l. 65KBAR C00JU P=1.65KBAR C110J 

0 0. 5 0 1 0 1 2 
ZEIT CMILLISEC. J 

Abb. 4-5 Abklingen des Exzitons nach 6-Puls-Anregung: l i n k s : p=0, 
M i t t e und r e c h t s : u n i a x i a l e r Druck von 1.65kbar i n [OOl]-
bzw. [110]-Richtung angelegt; T=1.4K, Anregung b e i 5530Ä; 
durchgezogene L i n i e n : l i n k s und M i t t e Exponentialanpas-
sung, rechts durch Gleichung 4.2.4. 

Abb. 4-5 z e i g t d a s A b k l i n g e n d e r E x z i t o n e n e m i s s i o n n a c h A n r e g u n g 
d u r c h e i n e n L a s e r p u l s i n s P h o n o n s e i t e n b a n d . Gegenübergestellt 
s i n d M e s s u n g e n b e i T = 1.4 K ohne und m i t a n g e l e g t e m [ 0 0 1 ] - und 
[ 1 1 0 ] - D r u c k g l e i c h e r Größe. D i e A b k l i n g z e i t u n t e r D r u c k i s t b e ­
d e u t e n d länger. Außerdem i s t e r s i c h t l i c h , daß d e r Einfluß v o n 
[ 1 1 0 ] - D r u c k v i e l stärker i s t a l s d e r v o n [ 0 0 1 ] - D r u c k , o b w o h l im 
e r s t e r e n F a l l d i e D r u c k a u f s p a l t u n g n u r ungefähr h a l b so groß i s t 
( v g l . Abb. 4 - 4 ) . 

Da b e i Drücken £ 0 . 5 k b a r E f f e k t e w i e Domänenausrichtung s t a t t ­
f i n d e n , i s t d i e Dynamik für N u l l d r u c k v o n d e r V o r g e s c h i c h t e d e s 
K r i s t a l l s abhängig. D i e i m f o l g e n d e n a n g e g e b e n e n D a t e n g e l t e n 
für den F a l l , daß d e r K r i s t a l l ohne D r u c k und ohne zusätzliche 



V e r s p a n n u n g abgekühlt w u r d e . W i r d u n t e r l e i c h t e m V o r d r u c k a bge­
kühlt und dann d e r D r u c k zurückgenommen, b l e i b t d i e Domänenaus­
r i c h t u n g längere Z e i t e r h a l t e n . Man mißt d i e g l e i c h e Dynamik, 
a l s ob d e r V o r d r u c k w e i t e r a n l i e g e n würde. 

Im e i n f a c h e n T r a p m o d e l l ( s . Kap. 2.6) i s t d i e Z e r f a l l s r a t e T 
d e s E x z i t o n s g egeben d u r c h 

T = X E + k X ß : s t r a h l e n d e Z e r f a l l s r a t e 
k: i n t e g r a l e T r a n s f e r r a t e z u 

Störstellen 

Für a l l e T e m p e r a t u r e n und D r u c k e k l i n g e n b e i d e Störlinien m i t 
d e r g l e i c h e n R a t e 

X Q = X R = 16 1/s 4.2.1 

2 + 
ab, s o l a n g e k e i n e R e a k t i v i e r u n g s t a t t f i n d e t . Ungestörte Mn 

<«—' 
Zustände können höchstens n o c h l a n g s a m e r a b k l i n g e n . X l i e g t im 

3 6 
B e r e i c h 10 ... 10 1/s ( s . A b s c h n i t t 4.3 und 4 . 4 ) . I n g u t e r 
Näherung k a n n d a h e r 

4.2.2 

g e s e t z t w e r d e n . 

B i s a u f z w e i Ausnahmen k o n n t e k e i n e A b w e i c h u n g vom e x p o n e n t i e l l e n 
Z e r f a l l d e s E x z i t o n s f e s t g e s t e l l t w e r d e n . D i e A b k l i n g k o n s t a n t e n 
und d a m i t d i e i n t e g r a l e n T r a n s f e r - R a t e n k k o n n t e n d a h e r d i r e k t 
a u s e i n e m l o g a r i t h m i s c h e n P l o t a b g e l e s e n w e r d e n . D i e Ausnahmen 
w a r e n : 

- d e r T e m p e r a t u r b e r e i c h d e r G - E n t l e e r u n g (« 4 b i s 8.5 K, s. Kap. 
4.3) b e i b e l i e b i g e m D r u c k 

- Drücke > 0.75 k b a r n u r i n [ 1 1 0 ] - R i c h t u n g und n u r b e i 
1.4 K < T < 2.2 K. 

D i e A b w e i c h u n g vom e x p o n e n t i e l l e n A b k l i n g e n b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k und 
t i e f e n T e m p e r a t u r e n i s t d r a s t i s c h ( s . Abb. 4 - 6 ) . 



Abb. 4-6 Logarithmisehe D a r s t e l l u n g der Abklingkurven aus Abb. 4-5; 
d e u t l i c h zu erkennen i s t die Abweichung vom e x p o n e n t i e l l e n 
Z e r f a l l b e i angelegtem [ll o ] - D r u c k ; Anpassung mit Gleichung 
4.2.4; für N u l l - und [ool]-Druck i s t das A b k l i n g v e r h a l t e n 
e x p o n e n t i e l l . 

H i e r i s t d a s e i n f a c h e T r a p m o d e l l nun n i c h t mehr gültig, d i e 
T r a n s f e r r a t e k i s t n i c h t mehr k o n s t a n t , s o n d e r n zeitabhängig. 
D i e A u s w e r t u n g d i e s e r A b k l i n g k u r v e n wurde u n t e r dem A s p e k t 
durchgeführt, ob d i e Dynamik m i t a n i s o t r o p e m E n e r g i e t r a n s f e r 
zusammenhängt. Für d i e U b e r l e b e n s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e i n e r A n ­
r e g u n g , d i e e i n e n Nächsten-Nachbar-Random-Walk m a c h t , w i r d a l s 
a s y m p t o t i s c h e s V e r h a l t e n für t ->» a n g e g e b e n : 

<fr(t) « e x p [ - c t a ] , a = d / ( d + 2 ) 4.2.3 

m i t c: K o n s t a n t e , abhängig v o n T r a p k o n z e n t r a t i o n 
d: Dimensionalität d e s T r a n s f e r s [ G R A S ] , [KAYS] 

Für d = 2 wäre a l s o a = 0.5 ( v g l . Kap. 5 ) . Das K u r z z e i t v e r h a l t e n 
v o n <j>, b e s o n d e r s für i s o t r o p e n T r a n s f e r , i s t a b e r i . a . r e i n e x ­
p o n e n t i e l l ( s . Kap. 5 ) . E i n A n s a t z für d i e Emissionsintensität 



m i t I ( t ) = I e " t / ^ " 3 , / t ^ führte z u k e i n e r g u t e n A n p a s s u n g . 
A l l e n i c h t - e x p o n e n t i e l l e n A b k l i n g k u r v e n b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k k o n n t e n 
j e d o c h i m Z e i t b e r e i c h ab 30 us n a c h dem L a s e r p u l s m i t 

I ( t ) = I G e " t / T
+ ^ e " ß ^ 4.2.4 

s e h r g u t b e s c h r i e b e n w e r d e n ( s . d u r c h g e z o g e n e L i n i e i n Abb. 4-5 
und 4 - 6 ) . M i t H i l f e e i n e s l e a s t - s q u a r e - F i t s w urden d i e W e r t e 
v o n I , I 1 ; T und ß b e s t i m m t ( s * Tab. 4 - 4 ) . Der v ' t - A n t e i l b e -

O i 
w i r k t , daß z u Z e i t e n , b e i d e n e n k e i n e x p o n e n t i e l l e r Z e r f a l l mehr 
s t a t t f i n d e t , immer n o c h E m i s s i e n z u b e o b a c h t e n i s t . 
Für den n i c h t - e x p o n e n t i e l l e n Z e r f a l l n a c h 4.2.4 w i r d k a l s d i e 
m i t t l e r e T r a n s f e r - R a t e d e f i n i e r t über 

l o j t - K t ) d t 
m i t <x> = 4.2.5 

<T> 
0 r i < t ) d t 

I s t d e r v / ^ - A n t e i l i n 4.2.4 vernachlässigbar, so i s t g e r a d e 
k = 1/T . 

B e i d e r p r a k t i s c h e n Anwendung d i e s e s V e r f a h r e n s e r g a b e n s i c h 
f o l g e n d e S c h w i e r i g k e i t e n : 

- D e r s t a r k e A n s t i e g von e für t -> 0 i s t d u r c h k e i n e p h y s i ­
k a l i s c h e n Gründe g e r e c h t f e r t i g t . Für d i e e r s t e n 30 us wurde 
d a h e r I ( t ) d u r c h e i n e e i n f a c h e E x p o n e n t i a l f u n k t i o n angepaßt. 

- Der V e r l a u f v o n I ( t ) für t -* 0 0 ( d . h . z.B. für t > 2.5 ms b e i 
p = 1.3 k b a r ) i s t wegen d e s g e r i n g e n S i g n a l s e x p e r i m e n t e l l 
n i c h t mehr zugänglich, für d i e Bestimmung v o n k a b e r v o n Be­
d e u t u n g . I ( t ) wurde d a h e r i n d i e s e m B e r e i c h n a c h u n t e n d u r c h 
e i n e r e i n e E x p o n e n t i a l f u n k t i o n , n a c h oben m i t e i n e m e ^ v / t -
Z e r f a l l abgeschätzt. 

Anschließend w u r d e n d i e I n t e g r a l e über d i e s e d r e i t e i l i g e F i t ­
f u n k t i o n b e r e c h n e t . I n Abb. 4-8, 4-10 und 4-11 s i n d j e w e i l s d i e 
M i t t e l w e r t e v o n £ e i n g e t r a g e n , d i e s i c h aus dem E i n s e t z e n d e r 
b e i d e n F o r t s e t z u n g s f u n k t i o n e n für I ( t ) e r g a b e n . D i e d a d u r c h b e ­
d i n g t e U n s i c h e r h e i t i n d e r Bestimmung v o n k beträgt ±1% (0.78 
k b a r , T = 1.4 K) b i s max. ±15% (2.15 k b a r , T = 1.4K). 



4.2.b) A n - und A b k l i n g v e r h a l t e n d e r Störlinienemission 

N a c h dem e i n f a c h e n T r a p m o d e l l s o l l t e d i e Störlinienemission 
m i t d e r g l e i c h e n R a t e k a n k l i n g e n , m i t d e r d a s E x z i t o n a b k l i n g t . 
S o w o h l R ( s . Abb. 4-7) a l s a u c h G z e i g e n v i e l l a n g s a m e r e s An­
k l i n g e n u n t e r u n i a x i a l e m D r u c k , d e r Einfluß v o n [ 1 1 0 ] - D r u c k i s t 
w i e d e r v i e l stärker a l s d e r v o n [ 0 0 1 ] - D r u c k . Über e i n e n l e a s t -
s q u a r e - F i t wurde d i e F u n k t i o n 

I ( t ) = - I e " k t + ( I Q + U G ) e " " X t 4.2.6 

an d i e A n k l i n g k u r v e i m B e r e i c h t = 0 b i s zum Maximum angepaßt. 
X i s t w i e d e r d i e f e s t e A b k l i n g r a t e d e r Störlinien. 
A u f d i e s p e z i e l l e n E i g e n s c h a f t e n d e r Störlinienemission w i r d 
im A b s c h n i t t 4.5 näher e i n g e g a n g e n . 

Abb. 4-7 Dynamik der Störlinienemission R nach 6-Puls-Anregung 
(5530Ä) ohne (oben) und mit uniaxialem Druck von 1.65kbar 
i n [001]- bzw. [110]-Richtung; durchgezogene L i n i e n : An­
passung durch Gleichung 4.2.6. 



4,3 TEMPERATUREFFEKTE DER EMISSIONSKINETIKEN 

D i e s p e k t r a l e n L a g e n von E x z i t o n und G- und R - L i n i e s i n d unab­
hängig von d e r T e m p e r a t u r im u n t e r s u c h t e n B e r e i c h 1.4 b i s 20 K. 
D i e E m i s s i o n s k i n e t i k r e a g i e r t j e d o c h s e h r e m p f i n d l i c h a u f Tempe­
r a t u r s c h w a n k u n g e n . A u f s o l c h e E f f e k t e w i r d i n d i e s e m A b s c h n i t t 
e i n g e g a n g e n . S i e werden s o w e i t d i s k u t i e r t , w i e es für e i n e k o r ­
r e k t e I n t e r p r e t a t i o n d e r E x p e r i m e n t e zum E n e r g i e t r a n s f e r nötig 
i s t . V i e r T e m p e r a t u r b e r e i c h e s i n d z u u n t e r s c h e i d e n . 

4.3.a) T £ 4 K 

I n d i e s e m B e r e i c h t r i t t n o c h k e i n e t h e r m i s c h e E n t l e e r u n g v o n G 
o d e r R a u f , b e i d e k l i n g e n m i t X = 16 1/s ab. 

0: P=0 

$: P=l. 65KBAR 
im11 

X: P=1.65KBAR 
[1103 

1 2 3 4 5 
TEMP. CKJ 

Abb. 4-8 Temperaturabhängigkeit d e r T r a n s f e r - R a t e n K für d r e i 
D r u c k w e r t e ; D a t en aus d e r Exziton-Dynanük; d u r c h g e z o g e n e 
L i n i e n : k o r r e k t e B e s c h r e i b u n g von k"(T) d u r c h 
M T ) =k (T=0) + k 0 * e x p (-AE/kT) im B e r e i c h 1.4K b i s 2.7K. 

Abb. 4-8 z e i g t d i e T r a n s f e r - R a t e n i n d i e s e m T e m p e r a t u r b e r e i c h , 
w i e s i e aus dem E x z i t o n - A n k l i n g e n für d r e i D r u c k w e r t e gewonnen 
wur d e n . Das A b k l i n g e n d e r Störlinien R und G z e i g t ähnliches 
V e r h a l t e n . 



D i e d u r c h g e z o g e n e n L i n i e n e r g e b e n s i c h a u s e i n e r A n p a s s u n g d e r 
T r a n s f e r - R a t e n k ( T ) im B e r e i c h 1.4 b i s 2.7 K gemäß 

k ( T ) = k(T=0) + k Q e " A E / k T 4.3.1 

D i e e n t s p r e c h e n d e n W e r t e s i n d i n Tab. 4-3 z u s a m m e n g e s t e l l t . 

Tab. 4-3 Tieftemperatur-Verhalten (T<3K) der Transfer-Raten k 
bei [OOI]- und [llO]-Druck; Parameter aus 
k(T)=k(T=0)+k Q*exp(-AE/kT). 

p=1.65kbar [001] p=1.65kbar [110] 

k(T=0) [ 1 / s ] 5980 2060 

k Q [ 1 / s ] 2 . 5 1 - 1 0 5 5 . 9 - 1 0 4 

AE [ cm""1 ] 7.1 5.5 

Für N u l l d r u c k i s t e i n e s o l c h e A n p a s s u n g n i c h t möglich, d e r V e r ­
l a u f v o n k ( T ) ähnelt a b e r dem für [ 0 0 1 ] - D r u c k : b e i c a . 3.2 K 
i s t h i e r d e u t l i c h e s A b w e i c h e n v o n d e r e x p o n e n t i e l l e n A k t i v i e r u n g 
e r k e n n b a r . B e i [ 1 1 0 ] - D r u c k l i e g e n d i e W e r t e d e r T r a n s f e r - R a t e 
a u c h für T > 2 . 7 K i n e t w a a u f d i e s e r K u r v e . A u s g e h e n d v o n d i e s e n 
D a t e n w u r d e n b e i T = 1.4 K u n d T = 3.2 K [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k ­
s c a n s g e f a h r e n ( s . Kap. 4.4, 4 . 5 ) . 

Z u r Erhöhung d e r T r a n s f e r - R a t e i m B e r e i c h b i s 4 K t r a g e n s i c h e r 
m e h r e r e E f f e k t e b e i : 

2 + 
- K l e i n e E n e r g i e u n t e r s c h i e d e z w i s c h e n b e n a c h b a r t e n Mn - I o n e n 

w e r d e n b e i erhöhter T e m p e r a t u r l e i c h t e r überwunden. D i e i n ­
homogene L i n i e n b r e i t e (0.6 b i s 1.2 cm 1 ) d e r E x z i t o n a b s o r p t i o n 
i s t a l l e r d i n g s e i n e Größenordnung k l e i n e r a l s d i e h i e r f e s t g e ­
s t e l l t e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e v o n 5.5 bzw. 7.1 cm 1 . 

- B e i N u l l d r u c k u n d [ 1 1 0 ] - D r u c k i s t d e r K r i s t a l l mehrdomänig. 
Der T r a n s f e r d e r A n r e g u n g über Domänengrenzen e r f o r d e r t e i n e 
g e w i s s e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e . 



- A u c h für den E i n f a n g e i n e r A n r e g u n g am O r t d e r T r a p - I o n e n 
w i r d e i n e b e s t i m m t e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e benötigt ( s . Ab­
s c h n i t t 4 . 3 . b ) . 

4 

- Für O K e r f o l g t d e r E n e r g i e t r a n s f e r n u r im u n t e r s t e n T^-Sub-
n i v e a u ; b e i e n d l i c h e n T e m p e r a t u r e n t r a g e n j e d o c h a u c h höher­
e n e r g e t i s c h e Zustände zum T r a n s f e r b e i . B e i N u l l d r u c k l i e g e n 
d i e S p i n - B a h n - K o m p o n e n t e n E2 und E3 um 4.7 bzw. 7.7 cm über 
d e r E x z i t o n l i n i e E 1 . U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k (1.65 k b a r ) war d i e 
a b g e s p a l t e n e Komponente d e s E x z i t o n s (^ x>^y) c a * 6 cm 1 o b e r ­
h a l b d e r E m i s s i o n s l i n i e z u e r k e n n e n , während d e r Z u s t a n d y 
33 cm ' darüber l i e g t und h i e r kaum e i n e R o l l e s p i e l t . B e i 
[ 1 1 0 ] - D r u c k beträgt d e r A b s t a n d z w i s c h e n dem u n t e r e n Z u s t a n d 
Y und den b e i d e n Komponenten ) b e i 1.6 5 k b a r 15 bzw. 

z _ i x y 
16.9 cm . 

D i e s e D i s k u s s i o n w i r d i n f o l g e n d e n A b s c h n i t t e n und i n Kap. 5 
f o r t g e s e t z t . 

4.3.b) 4 K £ T < 8.5 K 

H i e r e r f o l g t s c h o n t h e r m i s c h e E n t l e e r u n g d e r Störlinie G, d i e 
27 cm 1 (^ 39 K) u n t e r h a l b d e s E x z i t o n b a n d e s l i e g t . Das A b k l i n g e n 
d e r G - E m i s s i o n k a n n b e s c h r i e b e n w e r d e n d u r c h d i e R a t e 

A G ( T ) = x E + B G e ~ A E G / k T m i t X £ = 1 6 1/s 4.3.2 

Für N u l l d r u c k und für D r u c k v o n 1.65 k b a r i n [ 0 0 1 ] - o d e r [ 1 1 0 ] -
R i c h t u n g erhält man: 

A E G = 37 ± 3 cm" 1; 1 0 ? 1/s < B G < 2 - 1 0 7 1/s 4.3.3 

Der W e r t v o n AE_ i s t d a m i t um 30% größer a l s d i e T r a p - T i e f e . 
D i e s e D i f f e r e n z e n t s p r i c h t w a h r s c h e i n l i c h e i n e r E n e r g i e b a r r i e r e 
für den Übergang z w i s c h e n E x z i t o n - N i v e a u und G-Störstelle. E i n e 
Abhängigkeit v o n D r u c k e f f e k t e n k o n n t e n i c h t f e s t g e s t e l l t w e r d e n . 



Das A b k l i n g e n d e s E x z i t o n s ( s . Abb. 4-9) und a u c h d a s A n k l i n g e n 
d e r R - L i n i e z e i g e n i n d i e s e m T e m p e r a t u r b e r e i c h z w e i e x p o n e n t i -
e l l e K o mponenten, d i e s i c h a d d i t i v überlagern (gemäß G l e i c h u n g 
2.6.6) . 

4.3.c) 8.5 K < T < 12 K 

Ab c a . 8.5 K nimmt d i e gemessene A b k l i n g r a t e A d e s E x z i t o n s 
e x p o n e n t i e l l m i t d e r T e m p e r a t u r z u , e b e n s o d a s A n k l i n g e n d e r 
R - L i n i e . B e i 10 K beträgt d i e R a t e s c h o n «100 000 1/s. E s w u r ­
de n k e i n e s i g n i f i k a n t e n U n t e r s c h i e d e z w i s c h e n N u l l d r u c k - M e s s u n ­
gen und s o l c h e n u n t e r u n i a x i a l e m D r u c k f e s t g e s t e l l t . D i e t h e r ­
m i s c h e A k t i v i e r u n g e r f o l g t gemäß 

X(T) = X ( 8 . 5 K) + B E - e ~ A E E / k T 4.3.4 

m i t AE„ = 40 ± 5 cm" 1; 2 - 1 0 7 1/s & B^ £ 5 - 1 0 7 1/s. 

I n g l e i c h e m Maße nimmt d i e Emissionsintensität d e s E x z i t o n s 
u n t e r c w -Anregung ab. D i e Intensität I Q d e r R - L i n i e n a c h P u l s -



a n r e g u n g und a u c h d e r e n A b k l i n g r a t e A R b l e i b e n a b e r i n d i e s e m 
T e m p e r a t u r b e r e i c h k o n s t a n t . 
Es i s t k 

_ R k D : T r a n s f e r - R a t e vom E x z i t o n zum R - T r a p 
o a ~W 

£: T r a n s f e r - R a t e vom E x z i t o n z u a l l e n i , , n r ~ , ( a u c h n i c h t - s t r a h l e n d e n ) Störstellen (vg 1. 1. 6 . 2 u. 5) 

D i e s b e d e u t e t f o l g e n d e s : 

- D i e A k t i v i e r u n g e r f o l g t i n e i n höherliegendes N i v e a u , d a s 
d e l o k a l i s i e r t s e i n muß. D o r t f i n d e t s c h n e l l e r E n e r g i e t r a n s ­
f e r s t a t t . D i e Abnahme d e r Exzitonintensität i n d i e s e m 
T e m p e r a t u r b e r e i c h w i r d n i c h t d u r c h B e s c h i c k u n g zusätzlicher 
Störstellen v e r u r s a c h t . 

- D i e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e i s t unabhängig vom a n g e l e g t e n D r u c k , 
4 

d.h. v o n d e r A u f s p a l t u n g d e r S u b n i v e a u s d e s ( T^, m g = - 3 / 2 ) -
Z u s t a n d e s . D a r a u s i s t z u schließen, daß d a s höherliegende 

4 
N i v e a u n i c h t s m i t dem i n t r i n s i s c h e n T ^ - Z u s t a n d z u t u n h a t , 
es s p i e l t für d i e B e t r a c h t u n g d es E n e r g i e t r a n s f e r s b e i t i e f e n 
T e m p e r a t u r e n ( T < 4 K) k e i n e R o l l e . 

E i n e ähnliche t h e r m i s c h e A k t i v i e r u n g und d a m i t e i n V e r s c h w i n d e n 
d e r E x z i t o n - E m i s s i o n i n c w - E x p e r i m e n t e n wurde a u c h i n KMnF^ und 
MnF~ b e o b a c h t e t . I n KMnF^ w i r d e i n e A k t i v i e r u n g s e n e r g i e v o n 6.4± 

-1 -1 0.2 cm angegeben [ R I E D ] , i n MnF 2 e i n W e r t v o n 1 1 . 5 ± 0 . 2 cm 
[WILS] ( j e w e i l s b e i N u l l d r u c k ) . Für MnF 2 w i r d v o r g e s c h l a g e n [WILS] 
daß für den s c h n e l l e n T r a n s f e r d a s i n t r i n s i s c h e E x z i t o n - N i v e a u 
E2 v e r a n t w o r t l i c h i s t , d a s wegen d e r Nähe z u E1 L e b e n s d a u e r - v e r -
b r e i t e r t i s t . Für RbMnF^ t r i f f t d i e s e Erklärung wegen d e s gemes­
s e n e n großen A E £ und d e r Unabhängigkeit des E f f e k t s v o n d e r A u f ­
s p a l t u n g d e r S u b n i v e a u s n i c h t z u . 

4.3.d) T > 12 K 

Ab 12 K w i r d d i e A b k l i n g z e i t d e r R - E m i s s i o n k l e i n e r , a u c h R w i r d 
j e t z t t h e r m i s c h e n t l e e r t . D i e D a t e n l a s s e n s i c h w i e d e r g u t b e ­
s c h r e i b e n d u r c h 



X „ (T) = 16 1/s + B D e A E R / k T 4.3.5 

Im Rahmen d e r F e h l e r g r e n z e n l a s s e n s i c h a u c h h i e r k e i n e U n t e r ­
s c h i e d e z w i s c h e n D r u c k - und N u l l d r u c k m e s s u n g e n f e s t s t e l l e n ; 
es s i n d 

A E D = 150 ± 15 cm" 1; 1 0 1 ° 1/s £ B < 5 - 1 0 1 0 1/s 4.3.6 
K K 

Der h i e r e r m i t t e l t e W ert v o n AE i s t a uch w i e d e r e t w a s größer 
- 1 K 

a l s d i e T r a p - T i e f e v on 123 cm . D i e s dürfte a l l e r d i n g s e i n e n 
a n d e r e n G r u n d haben a l s b e i d e r G - A k t i v i e r u n g . Es i s t nämlich 

-1 -1 
150± 15 cm = A E R « T r a p - T i e f e + A E £ = 163 i 5 cm . D i e b e o b ­
a c h t e t e R e a k t i v i e r u n g e r f o l g t a l s o w a h r s c h e i n l i c h d i r e k t i n d a s 
40 cm 1 über dem E x z i t o n l i e g e n d e N i v e a u . 

Zum Abschluß d i e s e s A b s c h n i t t e s s o l l e i n e s e h r w i c h t i g e K o n s e ­
quenz h e r a u s g e s t e l l t w e r d e n . D i e T r a n s f e r - R a t e n k bewegen s i c h 

3 4 
b e i T ;$ 4 K im B e r e i c h z w i s c h e n 2-10 und 3-10 1/s ( s . Abb. 4 - 8 ) . 
D i e l o k a l e Übergangsrate B^ am T r a p - O r t G l i e g t j e d o c h b e i B_ £ 
10 1/s. B R k a n n wegen d e r R e a k t i v i e r u n g i n d a s höherliegende N i ­
v e a u n i c h t d i r e k t zum V e r g l e i c h h e r a n g e z o g e n w e r d e n . B D i s t a b e r 

JK 
um z w e i b i s d r e i Z e h n e r p o t e n z e n größer a l s d i e Übergangsrate B £ 

z w i s c h e n E x z i t o n b a n d und dem o b e r e n N i v e a u . 
Man kann a l s o d a v o n a u s g e h e n , daß d i e l o k a l e n Übergangsraten groß 
s i n d g e g e n d i e e f f e k t i v e n T r a n s f e r - R a t e n k, d i e d i e E x p e r i m e n t e 
b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n l i e f e r n . D i e s i s t a b e r e i n e n o t w e n d i g e 
V o r a u s s e t z u n g dafür, daß d i e R a t e n k tatsächlich d e n räumlichen 
T r a n s p o r t d e r A n r e g u n g w i d e r s p i e g e l n , n i c h t n u r l o k a l e E i n f a n g ­
e f f e k t e am O r t d e r Störstelle. 



4.4 DRUCKABHÄNGIGE EXZITON-ABKLINGRATEN 

I n d i e s e m A b s c h n i t t s i n d d i e i n t e g r a l e n E n e r g i e t r a n s f e r - R a t e n 
z u Störstellen z u s a m m e n g e s t e l l t , d i e aus d e r E x z i t o n - A b k l i n g -
d y n a m i k b e s t i m m t wurden. Abb. 4-10 ( [ 0 0 1 ] - D r u c k ) und Abb. 4-11 
( [ 1 1 0 ] - D r u c k ) z e i g e n d i e druckabhängigen R a t e n für d i e Te m p e r a ­
t u r e n 1.4 K und 3.2 K. 

Abb. 4-11 
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E n e r g i e t r a n s ­
fer-Raten b e i 
[110]-Druck; 
Daten aus der 
Abklingdynamik 
des E x z i t o n s , 
Auswertung nach 
Kap. 4.2; durch­
gezogene L i n i e n : 
Beschreibung 
durch exponen-
t i e l l e Druckab-
abhängigkeit 
nach G l . 4.4.2 
im Bere i c h p> 
0.5kbar (T=1.4K) 
bzw. p>l.2kbar 
(T=3.2K). 

LKBAR3 



Z w i s c h e n [ 0 0 1 ] - u n d [ 1 1 0 ] - D r u c k k u r v e n b e s t e h e n s i g n i f i k a n t e 
U n t e r s c h i e d e . 

a) [ 0 0 1 1 - D r u c k 
Temperaturerhöhung von 1.4 a u f 3.2 K b e w i r k t e i n e über d e n 
g a n z e n D r u c k b e r e i c h ungefähr k o n s t a n t e Erhöhung d e r T r a n s ­
f e r - R a t e k. 
Im B e r e i c h v o n 0.4 b i s 0.8 k b a r g e h t 5c für b e i d e T e m p e r a ­
t u r e n s t a r k zurück, und zwar b e i 1.4 K v o n 21000 1/s a u f 
8500 1/s, b e i 3.2 K von 28000 a u f 14000 1/s. 
Für p > 0 . 7 5 k b a r l a u f e n 1 .4 K- und 3.2 K - K u r v e a b s o l u t p a r ­
a l l e l , e s i s t i n d i e s e m B e r e i c h 

3 c [ 0 0 1 ] ( T = 3 . 2 K ) = K [ 0 0 1 ] ( T = 1 . 4 K ) + 5800 1/s 4.4.1 

B e i d e R a t e n nehmen h i e r n o c h m i t 3250 1/s p r o k b a r ab. 

b) [ 1 1 0 j - D r u c k 
D i e R a t e nimmt für b e i d e T e m p e r a t u r e n b i s c a . 0.6 k b a r s o g a r 
n o c h z u ; o f f e n b a r begünstigt d i e i n d i e s e m D r u c k b e r e i c h e n t ­
s t e h e n d e Eindomänenstruktur d e s K r i s t a l l s d e n T r a n s f e r ( s . 
Kap. 2 . 4 . e ) , d i e A n r e g u n g k a n n w e i t e r l a u f e n und w i r d n i c h t 
an Domänengrenzen r e f l e k t i e r t . 
Für p > 0 . 6 k b a r nimmt d i e T r a n s f e r - R a t e a b , b e i T = 3.2 K 
j e d o c h l a n g s a m e r a l s b e i 1.4 K. 
Das V e r h a l t e n läßt s i c h g u t b e s c h r e i b e n d u r c h 

k [ 1 1 0 ] ( T = 1 . 4 K , p ) = 1900 1/s+ 7 - 1 0 4 e x p (-3 . 10. ^g^) 

für 0.5 k b a r < p < 2.2 k b a r 
4.4.2 

E [ 1 1 0 ] (T=3.2 K / P ) = 2300 1/S+ 1 . 0 5 - 1 0 5 e x p (-1 . 90 • ̂ * ~ ) 
für 1.2 k b a r £ p < 2.2 k b a r 

Während b e i T = 1.4 K k ( p ) b e i c a . 2 k b a r s e i n Minimum s c h o n 
e r r e i c h t h a t , i s t d i e s b e i T = 3.2 K b i s z u 2.15 k b a r n o c h 
n i c h t d e r F a l l . Ob b e i d e K u r v e n für p <» gegen d e n g l e i c h e n 
G r e n z w e r t g e h e n , k a n n n i c h t e i n d e u t i g a u s g e s a g t w e r d e n . J e -



d o c h i s t d e r U n t e r s c h i e d b e i großem [ 1 1 0 ] - D r u c k m i t S i c h e r ­
h e i t v i e l k l e i n e r a l s b e i N u l l d r u c k o d e r [ 0 0 1 ] - D r u c k g l e i c h e r 
Stärke. B e i h i n r e i c h e n d hohem [ 1 l O ] - D r u c k (£0.8 k b a r b e i 
1.4 K, £1.2 k b a r b e i 3.2 K) i s t d e r T r a n s f e r z u Störstellen 
d e u t l i c h stärker r e d u z i e r t a l s b e i e n t s p r e c h e n d e m [ 0 0 1 ] - D r u c k . 

Zusätzlich t r i t t n u r b e i [ 1 l O ] - D r u c k d i e s c h o n i n Kap. 4.2 e r ­
wähnte n i c h t - e x p o n e n t i e l l e E x z i t o n e m i s s i o n b e i T < 2.2 K a u f . 
I n Tab. 4-4 s i n d d i e W e r t e für I / I . , , T und ß z u s a m m e n g e s t e l l t , 
d i e s i c h aus e i n e m l e a s t - s q u a r e - F i t d e r A b k l i n g k u r v e n m i t 
I o - e x p ( - t / x ) + I .exp(-ß>/t) e r g a b e n . 

Tab. 4-4 Anpassung der n i c h t e x p o n e n t i e l l e n Exziton-Abklingdynamik 
mit einem Ansatz nach Gleichung 4.2.4; r e s u l t i e r e n d e 
Werte für l0/llfx,&. 

[ 1 l O ] - D r u c k T [ k ] 1^/1 * T [ p s ] 3[1/v^Ts] 
[ k b a r ] ° 1 

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 DYNAMIK DER STÖRSTELLENEMISSION 

Im v o r h e r i g e n A b s c h n i t t w u r d e n w e s e n t l i c h e B e o b a c h t u n g e n zum 
T i e f t e m p e r a t u r - E n e r g i e t r a n s f e r i n RbMnF-^ a u s dem A b k l i n g v e r ­
h a l t e n d e s i n t r i n s i s c h e n E x z i t o n s h e r g e l e i t e t . S i e s i n d aus 
z w e i Gründen aussagekräftiger a l s s o l c h e , d i e aus d e r Stör­
s t e l l e n e m i s s i o n a l l e i n h e r g e l e i t e t w e r d e n : 

- Das Signal-Rausch-Verhältnis e r l a u b t e i n e g e n a u e r e B e s t i m ­
mung d e r T r a n s f e r - R a t e n a l s aus d e r T r a p - E m i s s i o n ( v g l . z.B. 
Abb. 4-5 und 4-7) . 

- Im A b k l i n g v e r h a l t e n w i r d über l o k a l e E f f e k t e am O r t d e r v e r ­
s c h i e d e n e n Störstellen g e m i t t e l t . 

I n d i e s e m A b s c h n i t t w e r d e n M e s s u n g e n z u r Störlinien-Emission 
v o r g e s t e l l t . D i e h i e r a u s gewonnenen T r a n s f e r - R a t e n w e r d e n m i t 
d e n j e n i g e n a us Kap. 4.4 v e r g l i c h e n und w e s e n t l i c h e U n t e r s c h i e d e 
d i s k u t i e r t . 

4.5.a) Z u r Identität d e r Störlinien G u n d R 

D i e E m i s s i o n s l i n i e n d e r gestörten M n ^ + - I o n e n vom T y p G [STRA] 
und R s p a l t e n u n t e r [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k a u f . D i e F r e m d i o n e n , 
d i e d i e Störung v e r u r s a c h e n , b e w i r k e n am O r t d e r b e t r e f f e n d e n 
Mn - I o n e n e i n t e t r a g o n a l e s F e l d ; e s muß d e s h a l b g e s c h l o s s e n 

2 + 
we r d e n , daß s i e a u f e i n e m Mn - P l a t z s i t z e n [ S T R A ] . S i n d d i e 
T r a n s f e r - R a t e n zu den Störionen, K,, u n d K_,, a l l e i n d u r c h d i e 
D i f f u s i o n s z e i t d e r A n r e g u n g b e s t i m m t u n d n i c h t d u r c h u n t e r ­
s c h i e d l i c h e E i n f a n g r a t e n am T r a p o r t , s o g i b t K^/K^ d i r e k t d a s 
KonzentrationsVerhältnis w i e d e r . 
G e z i e l t e D o t i e r u n g s v e r s u c h e an MnF 2 [GREE2] z e i g e n , daß d i e s 
angenommen wer d e n k a n n : D i e Intensität d e r c h a r a k t e r i s t i s c h e n 
F l u o r e s z e n z war p r o p o r t i o n a l z u r Störstellenkonzentration ( v g l . 
G l e i c h u n g 2 . 6 . 3 ) . D i e a p p a r a t i v b e d i n g t r e c h t u n g e n a u e n I n t e n ­
sitätsmessungen i n RbMnF^ e r g a b e n e i n Verhältnis 

K G / K R * 3 ... 5 4.5.1 



Aus dem V e r g l e i c h v o n E x z i t o n - und Störlinienintensitäten 
z e i g t e s i c h , daß d i e B e z i e h u n g 

K « K G + K R 4.5.2 

g i l t . S o n s t i g e ( s t r a h l e n d e o d e r n i c h t s t r a h l e n d e ) T r a p s dürften 
a l s o n u r e i n e g e r i n g e R o l l e s p i e l e n . 

2 + 
Mn - I o n e n vom G-Typ s i n d w e n i g e r s t a r k gestört a l s s o l c h e vom 
R-Typ. Zunächst i s t d i e T i e f e v i e l g e r i n g e r (27 cm gegenüber 

-1 
123 cm ) . Man b e o b a c h t e t , daß d a s z u G gehörige MSB ( s . Abb. 
4-1) g l e i c h e Form w i e e i n b e r e c h n e t e s MSB zum i n t r i n s i s c h e n E x z i ­
t o n , h a t d i e L i n i e R-M j e d o c h n i c h t [ S T R A ] . A n a l o g z u r Z u o r d ­
n u n g i n MnF 9 [MISE] k a n n d a r a u s g e s c h l o s s e n w e r d e n , daß d a s 

2 + 
Mn - I o n vom Typ G a u f e i n e m dritt-nächsten N a c h b a r p l a t z zum 2 + 2 + F r e m d i o n , z.B. z u e i n e m Mg - I o n , s i t z t . Das z u R gehörige Mn 
i s t e i n nächster o d e r übernächster N a c h b a r , e v t l . z u e i n e m C a 2 + -
I o n . E i n e e i n d e u t i g e Z u o r d n u n g d e r L i n i e n z u b e s t i m m t e n Fremd­
i o n e n k a n n n i c h t gemacht w e r d e n , i s t für d i e s e A r b e i t a b e r a u c h 
n i c h t v o n B e d e u t u n g . 

4.5.b) B e s e t z u n g s z a h l e n zum Z e i t p u n k t t = 0 

Für a l l e A n k l i n g k u r v e n g i l t , daß d e r U n t e r g r u n d ( s . G l e i c h u n g 
4 . 2 . 6 ) , e n t s p r e c h e n d d e r B e s e t z u n g s z a h l zum Z e i t p u n k t t = 0, 
r e l a t i v h o c h i s t ( s . z.B. Abb. 4 - 7 ) . E r e r r e i c h t W e r t e z w i s c h e n 
0.2 b i s c a . 10 I . Das b e d e u t e t , daß s c h o n z u Z e i t e n , d i e k u r z 
g e g e n d i e Zeitauflösung d e s E x p e r i m e n t s ( 5 - 1 0 y s ) s i n d , d i e 
Störstellen r e l a t i v s t a r k b e s e t z t s i n d . D e r G r u n d hierfür i s t , 
daß während des 10 n s - A n r e g u n g s p u l s e s d e r K r i s t a l l n i c h t i m 
t h e r m i s c h e n G l e i c h g e w i c h t m i t dem H e l i u m b a d i s t . 
I n d i e s e r Z e i t e r f o l g t s c h n e l l e r E n e r g i e t r a n s f e r z u Störstellen 
über d a s 40 cm über dem E x z i t o n l i e g e n d e N i v e a u ( v g l . Kap. 4.3) 
Zu e x p e r i m e n t e l l zugänglichen Z e i t e n i s t d i e s e r T r a n s f e r b e r e i t s 
a b g e s c h l o s s e n , d a s t h e r m i s c h e G l e i c h g e w i c h t h a t s i c h w i e d e r e i n ­
g e s t e l l t . Das anschließende A n k l i n g e n d e r Störlinienemission 



i s t i . a . r e i n e x p o n e n t i e l l und d i e s e m U n t e r g r u n d überlagert. 
Der E f f e k t t r i t t a u c h b e i r e s o n a n t e r A n r e g u n g d i r e k t i n s E x ­
z i t o n a u f . Q u a l i t a t i v wurde b e o b a c h t e t , daß u n i a x i a l e r D r u c k 
a u c h d i e s e n U n t e r g r u n d und d a m i t den T r a n s f e r über d a s o b e r e 
N i v e a u r e d u z i e r t . 

4.5.c) Z e i t l i c h e s V e r h a l t e n d e r R - E m i s s i o n 

Aus Abb. 4-12 und 4-13 i s t e r s i c h t l i c h , daß d i e Dynamik d e r 
R - E m i s s i o n i . a . n u r w e n i g v o n d e r d e s E x z i t o n s a b w e i c h t . B e i 
N u l l d r u c k i s t d i e T r a n s f e r - R a t e e t w a s g e r i n g e r a l s d i e p a u ­
s c h a l e R a t e aus d e r E x z i t o n e m i s s i o n , b e i m i t t l e r e m D r u c k manch­
m a l e t w a s höher. 
L o k a l e E f f e k t e am O r t d e s T r a p s b e e i n f l u s s e n o f f e n b a r e t w a s 
d a s A n k l i n g v e r h a l t e n v o n R. D i e w e s e n t l i c h e n M e r k m a l e d e s D r u c k ­
e i n f l u s s e s a u f d i e i n t e g r a l e T r a n s f e r - R a t e s i n d j e d o c h a u c h i n 
d e r Dynamik d i e s e s S e n s o r s z u e r k e n n e n . 

in 
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Abb. 4-12 Transfer-Raten unter [ool]-Druck, bestimmt aus dem 
Anklingverhalten der Störlinie R (Symbole 0 und X) ; 
zum V e r g l e i c h : Raten aus dem Exziton-Abklingen nach 
Abb. 4-10 (durchgezogene L i n i e n ) . 



CI 101-DRUCK CKBAR] 

Abb. 4-13 Transfer-Raten unter [1lo]-Druck, bestimmt aus dem 
Ankli n g v e r h a l t e n der Störlinie R (0,X); zum V e r g l e i c h : 
Raten aus dem Exziton-Abklingen nach Abb. 4-11 (durch­
gezogene L i n i e n ) . 

U n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k e r g i b t s i c h e i n e K o m p l i k a t i o n , d i e e i n e Be­
o b a c h t u n g d e s n i c h t - e x p o n e n t i e l l e n V e r h a l t e n s w i e b e i m E x z i t o n 
l e i d e r e r s c h w e r e n . D i e R - L i n i e s p a l t e t h i e r m i t 4.8 cm V k b a r 
a u f ( s . Abb. 4 - 4 ) . D i e b e i d e n K omponenten z e i g e n u n t e r s c h i e d ­
l i c h e s Z e i t v e r h a l t e n d e r E m i s s i o n ( s . Abb. 4 - 1 4 ) . O f f e n b a r w e r ­
den s i e n i c h t unabhängig v o n e i n a n d e r aus dem E x z i t o n b a n d b e ­
völkert. V i e l m e h r w i r d d i e n i e d e r e n e r g e t i s c h e Komponente über 
d i e höherliegende b e s e t z t . 

I n Abb. 4-13 s i n d d i e R a t e n aus e i n e r b e s t e n A n p a s s u n g für e x -
p o n e n t i e l l e s A n k l i n g e n gemäß 4.2.6 a n g e g e b e n . Gemessen wurde 
m i t e i n e r s o l c h e n s p e k t r a l e n Auflösung, daß über b e i d e Kompo­
n e n t e n i n t e g r i e r t w u r d e . 

Ab c a . 1.5 k b a r w e r d e n A b w e i c h u n g e n vom e x p o n e n t i e l l e n V e r h a l ­
t e n s i c h t b a r , und z w a r stärker b e i 1.4 K a l s b e i 3.2 K. E s i s t 
n i c h t k l a r z u u n t e r s c h e i d e n , ob d i e A b w e i c h u n g e n b e s t i m m t w e r d e n 
d u r c h d a s n i c h t - e x p o n e n t i e l l e A b k l i n g e n d e s E x z i t o n s o d e r d u r c h 



Abb. 4-14 Aufspaltung der R-Linie unter [llo]-Druck; oben: z e i t ­
aufgelöstes Emissionsspektrum, Z e i t f e n s t e r 2ms nach 
der Anregung; unten: U n t e r s c h i e d l i c h e Emissionsdynamik 
der beiden Komponenten. 

d i e s e U m v e r t e i l u n g s e f f e k t e . B e i k l e i n e r e n D r u c k w e r t e n war d a s 
A n k l i n g e n d u r c h e i n e E x p o n e n t i a l f u n k t i o n g u t b e s c h r e i b b a r , 
d o c h a u f g r u n d des s c h l e c h t e r e n Signal-Rausch-Verhältnisses 
i s t h i e r d i e B e o b a c h t u n g d e r a n a l o g e n Dynamik w i e b e i m E x z i t o n 
n i c h t möglich. U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k z e i g e n übrigens b e i d e Kompo­
n e n t e n v o n R ( v g l . K ap. 4.1) g l e i c h e s Z e i t v e r h a l t e n . 



4.5.d) Dynamik d e r G - E m i s s i o n - Sättigungseffekte 

0 .5 1 1.5 0 ] 2 
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Abb. 4-15 Transfer-Rate unter [ooi]-Druck ( l i n k e Spalte) und 
[llo]-Druck ( r e c h t s ) , a b g e l e i t e t aus dem Anklingen 
der G-Emission; Bestimmung der Raten durch Anpassung 
mit Gleichung 4.2.6 im Z e i t b e r e i c h t=0 b i s zum Maxi­
mum der Intensität; durchgezogene L i n i e n : T r a n s f e r -
Rate aus Exziton-Abklingen (Abb. 4-10 und 4-11). 

I n Abb. 4-15 s i n d d i e T r a n s f e r - R a t e n a u f g e t r a g e n , d i e a u s dem 
A n k l i n g v e r h a l t e n d e r G - L i n i e b e s t i m m t w u r d e n . Für 3.2 K l i e g t 
r e c h t g u t e U b e r e i n s t i m m u n g m i t d en D a t e n aus d e r E x z i t o n - D y n a -
m i k v o r . S i g n i f i k a n t e A b w e i c h u n g e n z e i g e n s i c h b e i 1.4 K. D i e 
A n k l i n g r a t e i s t b e i k l e i n e m D r u c k c a . d o p p e l t s o groß w i e d i e 
v o n R o d e r b e i m A b k l i n g e n d e s E x z i t o n s . Für größeren D r u c k 
z e i g t d i e R a t e e i n e R e d u k t i o n um ähnliche F a k t o r e n w i e b e i m 



E x z i t o n , s i e i s t j e d o c h immer n o c h d e u t l i c h größer a l s d o r t . 
D i e Intensität nimmt b e s o n d e r s b e i ( 1 1 0 ] - D r u c k und 1.4 K s t a r k 
m i t dem D r u c k a b , für p £ 1 . 5 k b a r i s t k e i n aussagekräftiger 
W e r t v o n K mehr a n g e b b a r . 

D i e v i e l z u große R a t e s t e h t im Zusammenhang m i t d e r Form d e s 
Intensitätsverlaufes In(t) ( s . Abb. 4 - 1 6 ) . 
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Abb. 4-16 Überschwingen der G-Linien-Emission; p=0, T=2.7K; 
Anpassung mit Gleichung 4.2.6 b i s zum Intensitäts­
maximum (t*«0.3ms) l i e f e r t die durchgezogene A n k l i n g ­
kurve, d i e jedoch das Verhalten für t>0.3ms n i c h t 
mehr ko r r e k t wiedergibt. Das Überschwingen i s t b e i 
tJ«0.5ms beendet, es e r f o l g t e x p o n e n t i e l l e s A b k l i n ­
gen mit der Rate X=16 1/s (parallelverschobene L i n i e ) . 

I G ( t ) z e i g t häufig e i n überschwingen b e i k u r z e n Z e i t e n , e r s t 
dann e r f o l g t e x p o n e n t i e l l e s A b k l i n g e n m i t * G = 16 1/s. D e r 
E f f e k t i s t wegen d e s g e r i n g e n N u t z s i g n a l s l e i d e r n i c h t q u a n t i ­
t a t i v faßbar. D e s h a l b wurde d i e A u s w e r t m e t h o d e - B e s c h r e i b u n g 
d u r c h e x p o n e n t i e l l e s A n k l i n g e n b i s zum Maximum - b e i b e h a l t e n . 
E s z e i g t e s i c h d i e T e n d e n z , daß d i e so b e s t i m m t e R a t e K umso 
mehr v o n a e r aus d e r E x z i t o n - o d e r R-Dynamik b e s t i m m t e n a b w i c h , . 



j e größer d a s überschwingen war. B e i d e E f f e k t e w a r e n a l s o b e ­
s o n d e r s b e i k l e i n e m D r u c k u n d t i e f e n T e m p e r a t u r e n v o n B e d e u ­
t u n g . S i e w u r d e n außerdem - s o w e i t e r k e n n b a r - k l e i n e r , wenn 
d i e L a s e r l e i s t u n g w e i t e r r e d u z i e r t w u r d e . 

A l s Erklärung b i e t e t s i c h f o l g e n d e Überlegung a n . Es t r i t t 
e i n e Sättigung d e r G-Traps a u f . Zunächst w e r d e n s i e m i t d e r 
üblichen R a t e K b e s e t z t , n G ( t ) s t e i g t e x p o n e n t i e l l an. I s t 
k e i n e f r e i e Störstelle mehr v o r h a n d e n , b l e i b t d i e B e s e t z u n g s ­
z a h l k o n s t a n t . D i e K u r v e I ~ ( t ) k n i c k t a b , e s w i r d e i n v i e l 

G 
s c h n e l l e r e s A n k l i n g e n vorgetäuscht. Der E f f e k t i s t i n der E x -
z i t o n - D y n a m i k n i c h t e r s i c h t l i c h , d a s i e i n v i e l stärkerem Maße 
vom T r a n s f e r z u R - T r a p s b e s t i m m t i s t . D i e s e s i n d i n höherer 
K o n z e n t r a t i o n v o r h a n d e n ( v g l . 4.5.1) und z e i g e n w e d e r e i n Uber­
s c h w i n g e n n o c h e i n e s t a r k e A b w e i c h u n g v o n K b z g l . dem E x z i t o n -
W e r t . 
Sättigung b e d e u t e t a b e r , daß v o n den a c h t n n n - M n 2 + - N a c h b a r n 
d e s F r e m d i o n s vom Typ G v i e l e o d e r a l l e b e s e t z t s i n d . Am O r t 
d i e s e r s c h w a c h gestörten M n 2 + - I o n e n können d a n n b i e x z i t o n i s c h e 
Z e r f a l l s p r o z e s s e s t a t t f i n d e n , w i e s i e vom f r e i e n E x z i t o n b e i 
v i e l höheren A n r e g u n g s d i c h t e n b e k a n n t s i n d ( s . Kap. 4 . 2 ) . E i n 
Uberschwingen d e r Emissionsintensität w i e i n Abb. 4-16 i s t a b e r 
c h a r a k t e r i s t i s c h für b i e x z i t o n i s c h e n Z e r f a l l ( s . z.B. [MÜLL]). 
D i e Sättigung t r i t t v o r a l l e m b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n a u f , b e i 
d e n e n d i e A n r e g u n g Domänengrenzen d e s K r i s t a l l s n i c h t überwinden 
k a n n ( v g l . Kap. 4 . 3 ) . Auch A n l e g e n v o n D r u c k r e d u z i e r t den Sät­
t i g u n g s e f f e k t , d a d i e i n t e g r a l e T r a n s f e r - R a t e zurückgeht. Der 
T r a n s f e r w i r d l a n g s a m e r , v i e l e A n r e g u n g e n z e r f a l l e n , b e v o r s i e 
z u G-Störstellen g e l a n g e n können. 



4.6 ZUSAMMENFASSUNG DER EXPERIMENTELLEN RESULTATE 

D i e w e s e n t l i c h s t e n A u s s a g e n , d i e aus den e x p e r i m e n t e l l e n R e s u l ­
t a t e n i n d i e s e m K a p i t e l h e r a u s g e a r b e i t e t w u r d e n , s i n d h i e r k u r z 
zusammengefaßt. 

U n i a x i a l e r D r u c k r e d u z i e r t den E n e r g i e t r a n s f e r a u s dem E x z i t o n -
b a n d z u Störstellen. D e r E f f e k t u n t e r s c h e i d e t s i c h q u a l i t a t i v 
und q u a n t i t a t i v für [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k . B e i [ 1 1 0 ] - D r u c k und 
t i e f e n T e m p e r a t u r e n w e i c h t d e r E x z i t o n - Z e r f a l l d e u t l i c h vom e x ­
p o n e n t i e l l e n V e r h a l t e n a b , d i e T r a n s f e r - R a t e i s t n i c h t mehr 
k o n s t a n t , s o n d e r n zeitabhängig. D i e R e d u k t i o n i s t a b p £ l . 2 k b a r 
d e u t l i c h stärker b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k a l s b e i [ 0 0 1 ] - D r u c k . E s k a n n 
a l s g e s i c h e r t a n g e s e h e n w e r d e n , daß i n d e r Dynamik v o n E x z i t o n -
und Störlinienemission d e r räumliche T r a n s f e r d e r A n r e g u n g d i ­
r e k t b e o b a c h t b a r i s t . 



5, DISKUSSION DES ENERGIETRANSFERS (ET) 

K a p i t e l 4 z e i g t e , w i e d i e E n e r g i e t r a n s f e r - R a t e z u Störstellen 
i n RbMnF^ d u r c h A n l e g e n v o n u n i a x i a l e m D r u c k r e d u z i e r t w e r d e n 
k a n n . I n d i e s e m K a p i t e l w i r d d e r Zusammenhang m i t d e r T r a n s f e r -
A n i s o t r o p i e h e r a u s g e a r b e i t e t . Es w i r d g e z e i g t , daß u n t e r großem 
[ 1 1 0 ] - D r u c k e c h t 2 - d i m e n s i o n a l e r ET z u b e o b a c h t e n i s t . 
D a z u w i r d zunächst d i e k o m p l e t t e e l e k t r o n i s c h e Störmatrix d e s 
4 2 + T ^ - Z u s t a n d e s von Mn für v a r i a b l e n [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k 
d i a g o n a l i s i e r t . E s i n t e r e s s i e r e n v . a . d i e E i g e n f u n k t i o n e n , d.h. 
k o n k r e t , w e l c h e o r b i t a l e n A n t e i l e x , y und z d i e e i n z e l n e n Sub-
n i v e a u s d e s 4 T 1 - ( m s = - 3 / 2 ) - Z u s t a n d e s a u f b a u e n . D e r nächste T e i l 
faßt w e s e n t l i c h e A u s s a g e n zum ET i n RbMnF^ zusammen. D e r V e r ­
g l e i c h m i t b e k a n n t e n E T - M o d e l l e n läßt den Random-Walk-Prozeß a l s 
d a s g e e i g n e t e M o d e l l z u r B e s c h r e i b u n g e r s c h e i n e n . M e t h o d e n und 
A u s s a g e n d e s Random W a l k s w e r d e n i n A b s c h n i t t 5.3 g e s c h i l d e r t . 
D e r l e t z t e T e i l d i e s e s K a p i t e l s d i s k u t i e r t d i e Meßergebnisse i n 
d i e s e m B i l d . 



5,1 ORBITALE ANTEILE DER MNZ - 4T 1 G-SUBNIVEAUS 

B e i N u l l d r u c k b e s t i m m e n d i e Beiträge d e r S p i n - B a h n - K o p p l u n g 
s o w i e d a s A u s t a u s c h f e l d i n [ 1 1 1 ] - R i c h t u n g d i e A u f s p a l t u n g d e s 
4 

- Z u s t a n d e s . A l l e i n s c h o n a u s Symmetriegründen müssen d i e 
e i n z e l n e n S u b n i v e a u s o r b i t a l e A n t e i l e x, y und z i n g l e i c h e r 
Stärke e n t h a l t e n ( s . Kap. 2 . 4 . d ) . Für großen u n i a x i a l e n D r u c k 
s i n d d i e S u b n i v e a u s j e d o c h e i n d e u t i g n a c h ( x , y ) bzw. z z u 
k l a s s i f i z i e r e n ( v g l . Kap. 2 . 4 . e ) . O f f e n b a r hängt d i e R e d u k t i o n 
d e r T r a n s f e r - R a t e z u Störstellen zusammen m i t d e r E n t m i s c h u n g 
d i e s e r o r b i t a l e n Komponenten ( v g l . E i n l e i t u n g Kap. 4 ) . I n d i e ­
sem A b s c h n i t t w e r d e n d a h e r d i e o r b i t a l e n A n t e i l e d e r u n t e r s t e n 

4 
d r e i S u b n i v e a u s d e s T ^ - Z u s t a n d e s b e s t i m m t . D a z u w i r d für D r u c k ­
w e r t e z w i s c h e n 0 und 2 bzw. 2.5 k b a r i n [ 0 0 1 ] - und [ 1 l O ] - R i c h -

4 
t u n g d i e vollständige 12 x 12-Störmatrix d e s T ^ Z u s t a n d e s d i a -
g o n a l i s i e r t . D i e 6 Beiträge s i n d ( v g l . Kap. 2 . 4 ) : 
- S p i n - B a h n - K o p p l u n g 1. O r d n u n g ; X = +2 9 cm 1 

- S p i n - B a h n - K o p p l u n g 2. Or d n u n g sphärisch; < = -3 cm 
- S p i n - B a h n - K o p p l u n g 2. Or d n u n g h e x a g o n a l ; p = 9.1 cm ̂  
- S p i n - B a h n - K o p p l u n g 2. Or d n u n g " i n s t a t e " 
- A u s t a u s c h f e l d ; y ß » H

e x c h = ^ c m 

- U n i a x i a l e r D r u c k ; gemäß Tab. 4-2: 
-1 

A u f s p a l t u n g AE [ 0 0 1 ] = 21.3 cm / k b a r 
V e r s c h i e b u n g E ^ = -8.6 cm 1 / k b a r 

Der H a r n - R e d u k t i o n s f a k t o r wurde z u R ß = 0.091 a n g e s e t z t ( s i e h e 
2 . 3 . 1 6 ) . D i e Form d e r Störmatrizen k o n n t e ( n a c h B e r e i n i g u n g v o n 
D r u c k f e h l e r n ) a us [ S 0 L 0 2 ] entnommen w e r d e n . Z u r Verfügung s t a n d 
d a s M a t r i x - E i g e n s y s t e m - P r o g r a m m p a k e t EISPACK [SMIT] a u f dem 
Co m p u t e r VAX 11/750. B e n u t z t wurden d i e R o u t i n e n H T R I D I , TQL2 
und HTRIBK z u r B e s t i m m u n g a l l e r E i g e n w e r t e und - f u n k t i o n e n e i n e r 
k o m p l e x e n h e r m i t e s c h e n M a t r i x . Für 0 < p < 0.5 k b a r z e i g t e d a s 
A u s t a u s c h f e l d i n [ 1 1 1 ] - R i c h t u n g , b e i 0.5 k b a r wurde e s p a r a l l e l 
zum D r u c k a u s g e r i c h t e t . E s r e s u l t i e r t e n a n a l o g z u Kap. 2.4.e) 
immer 4 G r u p p e n z u j e 3 E i g e n w e r t e n e n t s p r e c h e n d d e n m s~Kompo-
n e n t e n -3/2 b i s 3/2 ( b e i Q u a n t i s i e r u n g d e s S p i n s i n R i c h t u n g d e s 
A u s t a u s c h f e l d e s ) . 



I n Abb. 5-1 s i n d d i e E r g e b n i s s e für d i e r e l e v a n t e L i n i e n g r u p p e 
m i t d e r n i e d r i g s t e n E n e r g i e d a r g e s t e l l t . D i e u n t e r e n z w e i B i l ­
d e r z e i g e n d i e E n e r g i e e i g e n w e r t e , d i e S k a l i e r u n g b e z i e h t s i c h 

4 

a u f d i e L a g e d e s T ^ - Z u s t a n d e s ohne Berücksichtigung d e r 6 Stör­
beiträge. Man s i e h t b e i N u l l d r u c k d i e d r e i L i n i e n i n n e r h a l b v o n 
8 cm" 1. D i e B e z e i c h n u n g E1 , E 2 , E3 wur d e a u c h für p * 0 b e i b e ­
h a l t e n . Das A u f s p a l t u n g s m u s t e r i s t i n Übereinstimmung m i t den 
E x p e r i m e n t e n ( s . Abb. 2-13 u n d 4 - 4 ) . 

E 3 

E3 

E2 E2 

E l 

\ E2 

El \ 
a .5 l 1. 5 

[0013-DRUCK [KBAR3 C1J0J-DRUCK CKBAR1 

Abb. 5-1 Diago n a l i s i e r u n g der vollständigen Tjg-Störmatrix b e i u n i ­
axialem Druck i n [OOI]- ( l i n k e Spalte) und [1lo]-Richtung 
(r e c h t s ) . Bei 0.5 kbar wurde das Austauschfeld i n Dru c k r i c h ­
tung gedreht. J e w e i l s unten: Energieeigenwerte des untersten 
T r i p l e t t s ; oben: o r b i t a l e A n t e i l e der L i n i e n El,E2,E3. 



U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k l a u f e n d i e u n t e r e n b e i d e n L i n i e n p a r a l l e l , 
[ 1 1 0 ] - D r u c k e r z e u g t e i n D u b l e t t b e i höheren E n e r g i e n . D i e r e i n 
d r u c k b e s t i m m t e l i n e a r e A u f s p a l t u n g w i r d b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k e r s t 
später e r r e i c h t a l s b e i [ 0 0 1 ] - D r u c k . Während b e i p l l [ 1 1 0 ] d i e 
R e i h e n f o l g e d e r N i v e a u s f e s t b l e i b t , k r e u z e n s i e s i c h b e i 
p l l [ 0 0 1 ] im B e r e i c h d e s S p i n - U m k l a p p e n s b e i 0.5 b i s 0.8 k b a r . 
I n d e n o b e r e n 6 B i l d e r n s i n d d i e z u E 1 , E2 und E3 gehörigen o r ­
b i t a l e n A n t e i l e C x , C , C z a u f g e t r a g e n . S i e s i n d folgendermaßen 
d e f i n i e r t : W i r d d i e W e l l e n f u n k t i o n tp e i n e s N i v e a u s g e s c h r i e b e n 
a l s 

(S i n z - R i c h t u n g q u a n t i s i e r t ) 
d a n n i s t 

C x := I |a I 2 C := I Iß | 2 C := I |y | 2 5.1.2 
x m s

 m s y m s
 m s z m s

 m s 

m i t C + c + C = 1 x y z 

C i s t a l s o d i e A u f e n t h a l t s w a h r s c h e i n l i c h k e i t d e r A n r e g u n g i m 
4 

Z u s t a n d I T^,x> m i t b e l i e b i g e m m g. 
Wie z u e r w a r t e n w a r , s i n d für N u l l d r u c k d i e d r e i Beiträge g l e i c h 
e s g i l t c

x
 = C y = c

z
 = 1 / 3 f ü r E 1 > E 2 u n d E 3 , D i e E n t m i s c h u n g 

g e h t a b e r für [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k völlig u n t e r s c h i e d l i c h v o r 
s i c h . 
B e i [ 0 0 1 ] - D r u c k s i n d s c h o n v o r dem U m k l a p p e n d e r S p i n s (p = 
0.48 k b a r ) E 1 , E2 und E3 g u t n a c h d e n o r b i t a l e n A n t e i l e n k l a s s i ­
f i z i e r b a r ; d e r A n t e i l v o n z an E1 beträgt n o c h 3%, d e r an E2 c a . 
8%. E3 i s t z u 90% aus z a u f g e b a u t . W i r d b e i p = 0.5 k b a r 
^ e x c h " f ° 0 1 ^ ' s o i s t d i e E n t m i s c h u n g k o m p l e t t , w e i t e r e D r u c k e r ­
höhung h a t d a r a u f k e i n e n Einfluß mehr. Ab c a . 0.8 k b a r s i n d d a n n 
d i e N i v e a u s E 1 , E2 und E3 a u c h e n e r g e t i s c h s a u b e r g e t r e n n t . 

[ 1 1 0 ] - D r u c k e n t m i s c h t , d a d i e D r u c k a u f s p a l t u n g h i e r n u r d i e H a l f 
t e beträgt ( s . G l . 2 . 4 . 5 ) , n i c h t s o s t a r k . 3 e i 0.48 k b a r b e -



trägt d e r A n t e i l v o n z an E1 e r s t 76%, an E2 und E3 i s t z n o c h 
z u 12% b e t e i l i g t . A u s r i c h t u n g d e r S p i n s b e i 0.5 k b a r s o r g t n u r 
b e i E2 für völlige E n t m i s c h u n g , b e i E1 und E3 w i r d d e r umgekehr­
t e E f f e k t b e o b a c h t e t . Der t i e f s t e Z u s t a n d E1 b e s t e h t b e i 0.5 k b a r 
n u r z u 48% aus z; d i e s e r A n t e i l wächst an a u f 96% b e i 2.5 k b a r . 
F o r m a l k a n n d i e s i m B e r e i c h 0.7 b i s 1.5 k b a r b e s c h r i e b e n w e r d e n 
d u r c h 

C Z ( E 1 ) « h - e x p ( - 1 . 5 1 - | g ^ > ] 5.1.3 

Für größere D r u c k e nimmt C 2 n o c h l a n g s a m e r z u . 

I n t e r e s s a n t i s t a u c h das V e r h a l t e n d e r o b e r e n L i n i e n E2 und E3 
u n t e r h l o l - D r u c k . B e i 0.5 k b a r beträgt C z ( E 3 ) « 0.5, C X ( E 3 ) » 
C (E3) « 0.25, anschließend fällt C (E3) l a n g s a m a u f N u l l a b. Y z 
Dagegen i s t C z ( E 2 ) = 0 über d e n g a n z e n B e r e i c h > 0.5 k b a r . 
D i e s e s V e r h a l t e n i s t i n Übereinstimmung m i t d e n p o l a r i s i e r t e n 
A n r e g u n g s s p e k t r e n aus Abb. 4-3. Für k l e i n e n D r u c k i s t d i e höchst­
e n e r g e t i s c h e L i n i e E3 b e i E|| z kaum z u e r k e n n e n , E2 i s t j e d o c h 
s e h r i n t e n s i v . D i e Intensität v o n E3 i n d i e s e r P o l a r i s a t i o n s ­
r i c h t u n g wächst m i t dem D r u c k s t a r k a n . B e i 2.13 k b a r s i n d b e i d e 
L i n i e n ( r e l a t i v zum U n t e r g r u n d ) g l e i c h h o c h . 

A n g e m e r k t s e i h i e r n o c h , daß b e i d i e s e n Rechnungen e r s t d i e i n -
s t a t e - S p i n - B a h n - K o p p l u n g 2. Ordnung d i e völlige Äquivalenz v o n 
x- und y-Beiträgen a u f h e b t ( s . E2 und E3 b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k ) . Der 
E f f e k t w i r d a b e r e r s t d o r t d e u t l i c h , wo E2 und E3 e n e r g e t i s c h 
d i c h t b e n a c h b a r t s i n d . 

Aus dem V e r g l e i c h d i e s e r R echnungen m i t d e n Messu n g e n aus Kap. 4 
können f o l g e n d e Schlußfolgerungen g e z o g e n w e r d e n : D i e R e d u k t i o n 

4 
d e s E n e r g i e t r a n s f e r s im - Z u s t a n d i s t e i n d e u t i g k o r r e l i e r t m i t 
d e r E n t m i s c h u n g d e r o r b i t a l e n A n t e i l e . [ 0 0 1 ] - D r u c k e r l a u b t e i n ­
d e u t i g e K l a s s i f i z i e r u n g d e r S u b n i v e a u s n a c h ( x , y ) und z - A n t e i l e n 
s c h o n b e i p > 0 . 8 k b a r . U n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k e r f o l g t d i e s e E n t ­
m i s c h u n g n u r l a n g s a m . E i n genau e n t s p r e c h e n d e s V e r h a l t e n z e i g e n 
d i e e x p e r i m e n t e l l e n T r a n s f e r - R a t e n ( s . Abb. 4-10 und 4 - 1 1 ) . 



U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k nimmt ab 0.8 k b a r d i e T r a n s f e r - R a t e n o c h 
l e i c h t m i t dem D r u c k ab. D i e s e s V e r h a l t e n k a n n m i t o b i g e n 
B e t r a c h t u n g e n n i c h t geklärt w e r d e n und muß o f f e n b l e i b e n . V i e l 
w i c h t i g e r i s t j e d o c h d i e F r a g e , warum u n t e r s c h i e d l i c h e o r b i t a l e 
A n t e i l e an e i n e m Z u s t a n d den E n e r g i e t r a n s f e r i n d i e s e m N i v e a u 
s o s t a r k b e e i n f l u s s e n . Im Zusammenhang d a m i t i s t d i e T a t s a c h e 
z u s e h e n , daß großer [ 1 1 0 ] - D r u c k den T r a n s f e r v i e l stärker r e ­
d u z i e r t a l s [ 0 0 1 ] - D r u c k . D i e s e F r a g e s t e l l u n g e n w e r d e n i n d e n 
f o l g e n d e n A b s c h n i t t e n b e h a n d e l t . 



5,2 ENERGIETRANSFER ZWISCHEN MNZ -IONEN IM 4T2G-ZUSTAND 

- MODELLAUSWAHL 

E i n e a l l g e m e i n gültige T h e o r i e zum ET z u s t a t i s t i s c h v e r t e i l t e n 
S e n s o r i o n e n e x i s t i e r t (noch) n i c h t ( s . z.B. [CHOW]). J e n a c h 
d e n s p e z i f i s c h e n P r o b l e m e n und d e r e n W i c h t u n g s i n d u n t e r s c h i e d ­
l i c h e M o d e l l e adäquat. E i n e s e h r a k t u e l l e Übersicht z u d i e s e m 
Thema i s t i n dem R e v i e w - A r t i k e l v o n D. Hub e r z u f i n d e n [HUBE]. 
W e i t e r e A s p e k t e d e s ET im Festkörper w e r d e n i n [DIBA] b e h a n d e l t , 
wo d i e w e s e n t l i c h e n A r b e i t e n a u f d i e s e m G e b i e t b i s i n k l u s i v 
1983 zusammengefaßt s i n d . B e v o r aus d e r Fülle d e r v o r h a n d e n e n 
T h e o r i e n d a s g e e i g n e t e M o d e l l ausgewählt w e r d e n k a n n , muß z u ­
nächst darüber K l a r h e i t h e r r s c h e n , w e l c h e K r i t e r i e n für RbMnF^ 
w e s e n t l i c h s i n d . Im f o l g e n d e n s i n d d e s h a l b w i c h t i g e A u s s a g e n 

2+ 4 
zum ET z w i s c h e n Mn - I o n e n im T ^ - Z u s t a n d zusammengefaßt. D i e 
h i e r b e r e i t g e s t e l l t e n I n f o r m a t i o n e n w e r d e n außerdem für d i e 
D i s k u s s i o n i n den A b s c h n i t t e n 3 und 4 benötigt. B e i dem a n ­
schließenden V e r g l e i c h m i t den w i c h t i g s t e n Modellansätzen und 
- a u s s a g e n zum ET we r d e n s i c h z w e i T h e o r i e n a l s nützlich e r w e i ­
s e n : Neben d e r D i f f u s i o n i s t d e r Random-Walk-Prozeß am b e s t e n 
g e e i g n e t , den T r a n s f e r i n RbMnF^ z u b e s c h r e i b e n . 

B e i d e r D i s k u s s i o n i s t n u r d i e i n t e g r a l e T r a n s f e r - R a t e K = 
K G + K R + K x v o n I n t e r e s s e , s i e w i r d im f o l g e n d e n n u r n o c h m i t 
K b e z e i c h n e t . 

5.2.a) C h a r a k t e r i s t i k a d es ET i n RbMnF^ 

2+ 
1) D e r T r a n s f e r f i n d e t z w i s c h e n Mn - I o n e n e i n e s a n t i f e r r o m a g n e -

t i s c h e n U n t e r g i t t e r s s t a t t ( s . G l e i c h u n g 2 . 5 . 3 ) . Das G i t t e r 
i s t vom Typ f c c . Der B e g r i f f "nächster N a c h b a r " b e z i e h t s i c h 

2 + 
im f o l g e n d e n immer a u f Mn - I o n e n e i n e s U n t e r g i t t e r s im Ab­
s t a n d v o n 6 8. 

2 + 
2) D e r e l e k t r o n i s c h e Überlapp z w i s c h e n d i e s e n Mn - I o n e n i s t 

4 
e n t s p r e c h e n d d e r B a n d b r e i t e d e s T ^ - Z u s t a n d e s g e r i n g ( s i e h e 
2 . 5 . 1 6 ) . Es r e i c h t a u s , d i e W e c h s e l w i r k u n g e i n e s I o n s m i t 



2 + 
s e i n e n 12 nächsten Mn - N a c h b a r n z u b e t r a c h t e n . L a n g r e i c h -
w e i t i g e M u l t i p o l w e c h s e l w i r k u n g b r a u c h t n i c h t berücksichtigt 
w e r d e n . 

3) Der räumliche T r a n s p o r t d e r A n r e g u n g vom A n r e g u n g s o r t z u d e n 
S e n s o r i o n e n b e s t i m m t den T r a n s f e r , l o k a l e E i n f a n g e f f e k t e 

2 + 
s i n d v o n sekundärer B e d e u t u n g . ( D i e S e n s o r e n s i n d Mn - I o n e n , 
d i e d u r c h F r e m d i o n e n n u r s c h w a c h gestört s i n d ; s. Kap. 2.6, 
Kap. 4 . 6 ) . D i e Z e i t für den Übergang e i n e r A n r e g u n g v o n e i n e m 

2 + 
ungestörten Mn - I o n z u e i n e m b e n a c h b a r t e n S e n s o r k a n n nähe­
r u n g s w e i s e d e r T r a n s f e r z e i t z w i s c h e n z w e i i n t r i n s i s c h e n Mn-
I o n e n g l e i c h g e s e t z t w e r d e n . 

4) Kohärenter A n r e g u n g s o r t s p i e l t k e i n e w e s e n t l i c h e R o l l e ( d i e 
4 

B r e i t e d e s T^-Bandes i s t k l e i n e r a l s d i e inhomogene L i n i e n ­
b r e i t e , s. Kap. 2 . 5 . c ) , 4 . 2 ) . 

5) T y p i s c h e z e i t l i c h e und räumliche Größenordnungen für den A n ­
r e g u n g s t r a n s f e r können w i e f o l g t a n g e g e b e n w e r d e n : D i e T r a n s -

2 + 
f e r z e i t T h z w i s c h e n b e n a c h b a r t e n Mn - I o n e n i s t s i c h e r 

x H £ 1 0 " 1 0 s ( v g l . 2.5.14) 

D i e Störstellenkonzentration p l i e g t i n d e r Größenordnung v o n 
e i n i g e n ppm ( s . Kap. 3 . 1 ) . Das Verhältnis 

T H -4 
— « 10 s 5.2.1 

w i r d i n Kap. 5.3 w e i t e r v e r w e n d e t . Im V o r g r i f f a u f A b s c h n i t t 3 
w i r d für d i e s e n F a l l d i e m i t t l e r e Z e i t T a n g e g e b e n , i n d e r 
e i n e A n r e g u n g an e i n T r a p g e l a n g t . S i e beträgt für i s o t r o p e n 
T r a n s f e r 

T = 133 us e n t s p r e c h e n d e i n e r T r a n s f e r - R a t e K v o n 

K = 7491 1/s 5.2.2 

( f c c - R a n d o m - W a l k , G l e i c h u n g 5.3.2, 5.3.8 und 5 . 3 . 1 4 ) . 



Im D i f f u s i o n s b i l d ( s . u . ) beträgt d e r m i t t l e r e q u a d r a t i s c h e 
A b s t a n d vom U r s p r u n g , d e n d i e A n r e g u n g i n d i e s e r Z e i t e r ­
r e i c h t : [BLUM] 

< r 2 > = 6D T = 2- — -R 2 « ( 6 . 5 - 1 0 3 8) 2 5.2.3 
T H 

R: M n 2 + - G i t t e r k o n s t a n t e ( s c - G i t t e r ) ; R = 4 8 

6) D e r Einfluß v o n u n i a x i a l e m D r u c k a u f den T r a n s f e r i s t e i n ­
d e u t i g k o r r e l i e r t m i t d e r E n t m i s c h u n g d e r o r b i t a l e n Kompo-

4 
n e n t e n d e s T . - Z u t a n d e s ( s . Kap. 5 . 1 ) . Der d i r e k t e Einfluß 

.. 2 + de s D r u c k e s - d i e Änderung d e s A b s t a n d e s b e n a c h b a r t e r Mn 
I o n e n - k a n n vernachlässigt w e r d e n . Denn 1 k b a r D r u c k || C001] 
b e w i r k t e i n e K o m p r e s s i o n d e s K r i s t a l l s v o n n u r c a . 1%» i n z-
R i c h t u n g , d i e l i n e a r e A u s d e h n u n g i n x- o d e r y - R i c h t u n g nimmt 
um c a . 1/4%, z u ( m i t den e l a s t i s c h e n K o n s t a n t e n n a c h [ M E L C ] ) . 

7) U n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k f i n d e t d e r T r a n s f e r im o r b i t a l e n Z u s t a n d 
4 /

z s t a t t . Aus Symmetriegründen muß d e r Überlapp z u a l l e n 4 
N a c h b a r n e i n e s M n 2 + - I o n s i n d e r x y - E b e n e g l e i c h s e i n , e b e n s o 
d e r z u den 8 N a c h b a r n o b e r - bzw. u n t e r h a l b d i e s e r E bene. D i e 
b e t r e f f e n d e n Übergangswahrscheinlichkeiten w e r d e n m i t T ^ 
bzw. T z b e z e i c h n e t . A l s Grenzfälle e r g e b e n s i c h für 

- T z = 0: Der T r a n s f e r f i n d e t a u f e i n e m e i n f a c h - q u a d r a ­
t i s c h e n G i t t e r s t a t t (sq) ( s . Abb. 5-2a) 

- T x y = 0 : Das für den T r a n s f e r r e l e v a n t e G i t t e r h a t b c c -
S t r u k t u r ( s . Abb. 5 - 2 b ) . 

D e r T r a n s f e r k ann a l s o n i c h t w e i t e r a l s a u f z w e i D i m e n s i o n e n 
r e d u z i e r t w e r d e n , e i n d i m e n s i o n a l e r ET i s t n i c h t möglich. 

8) U n t e r [ 0 0 1 3 - D r u c k s i n d V und y d i e r e l e v a n t e n o r b i t a l e n 
-21 Y. 

Komponenten. S i e s i n d e n e r g e t i s c h e n t a r t e t , d i e zugehörige 
J a h n - T e l l e r - V e r z e r r u n g h a t j e d o c h u n t e r s c h i e d l i c h e V o r z u g s ­
a c h s e n ( s . Kap. 2 . 3 ) . Da a b e r d i e A n r e g u n g l a n g e an e i n e m 
O r t l o k a l i s i e r t i s t (J'<<fiGL> , t i w ^ , s. 2 . 5 . 1 7 ) , b l e i b t e i n e 

A Jti 
e v e n t u e l l mögliche K l a s s i f i z i e r u n g n a c h f o d e r 4\ b i s zum 

x y 
nächsten T r a n s f e r s c h r i t t s i c h e r n i c h t gültig. D i e für d i e 



a b 

Abb. 5-2 E i n h e i t s z e l l e des e i n f a c h quadratischen 
(a) und des b c c - G i t t e r s , g e b i l d e t aus 
Mn 2 +-Ionen eines antiferromagnetischen 
U n t e r g i t t e r s 

B e r e c h n u n g d e s U b e r l a p p - I n t e g r a l s z u N a c h b a r n maßgebliche 
W e l l e n f u n k t i o n muß e i n e L i n e a r k o m b i n a t i o n a u s g l e i c h e n A n ­
t e i l e n v o n 4f und V s e i n . Für d i e u n t e r 7) angeführten 

x y 3 

Grenzfälle e r g e b e n s i c h d a nn d i e i n Tab. 5-1 z u s a m m e n g e s t e l l ­
t e n T r a n s f e r - T o p o l o g i e n . D e r T r a n s f e r u n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k muß 
a l s o s t e t s d r e i d i m e n s i o n a l s e i n . 

Tab. 5-1 Mögliche Topologien des E n e r g i e t r a n s f e r s unter [llo]-

und [00l]-Druck für die beiden Grenzwerte des Überlapp­
i n t e g r a l s im Zustand (^T^z) (s. Punkt 6) 

[ 1 1 0 ] - D r u c k [ 0 0 1 ] - D r u c k 

T z = 0 2D-sq 3D-bcc 

T x y = 0 3D-bcc 3 D - f c c 

5.2.b) M o d e l l e zum ET im Festkörper 

Um 1950 e r s c h i e n e n d i e e r s t e n A r b e i t e n zum n i c h t - s t r a h l e n d e n E n e r ­
gieübertrag v o n a n g e r e g t e n I o n e n ( " d o n o r s " , " s e n s i t i z e r s " , A bk.: D) 
z u b e n a c h b a r t e n I o n e n i m G r u n d z u s t a n d ( " a c c e p t o r s " , " a c t i v a t o r s " , 
Abk.: A ) . 



S i e beschäftigen s i c h hauptsächlich, w i e z.B. d i e k l a s s i s c h e n 
A r b e i t e n v o n Förster [FÖRS] und D e x t e r [DEXT] m i t dem F a l l , daß 
n u r M u l t i p o l - W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n D und A s t a t t f i n d e t , a b e r 
k e i n T r a n s f e r z w i s c h e n den D o n a t o r e n . D i e T h e o r i e d e s ( n i c h t - r e -
s o n a n t e n ) t i b e r g a n g e s D -> A wurde i n d e n l e t z t e n J a h r e n s t a r k v e r ­
f e i n e r t , d i e W e c h s e l w i r k u n g m i t Ph o n o n e n , d i e d i e s e n 2 - T e i l c h e n -
Prozeß beeinflußt, d e t a i l l i e r t b e h a n d e l t ( R e v i e w : [ H 0 L S 2 ] ) . Für 
ET, d e r d u r c h den räumlichen T r a n s p o r t z u A k z e p t o r e n b e s t i m m t i s t , 
d i e s i c h n u r s e h r w e n i g v o n den D o n o r - I o n e n u n t e r s c h e i d e n , s i n d 
d i e s e E f f e k t e v o n u n t e r g e o r d n e t e r B e d e u t u n g ( s . P u n k t 2 und 3 ) . 

D.L. Huber [HUBE2] e n t w i c k e l t e e i n e T h e o r i e , d i e den l o k a l e n 
Energieübertragungsprozeß D -* A k o m b i n i e r t m i t dem T r a n s f e r z w i ­
s c h e n D o n a t o r e n . S i e d e c k t p r i n z i p i e l l d e n g e s a m t e n B e r e i c h z w i ­
s c h e n z w e i Grenzfällen a b , d i e d u r c h d i e T r a n s f e r z e i t e n 
T d a ( D - > A ) und T d d ( D - » D ) d e f i n i e r t s i n d : 

- T D D > > t
D £ : k e i n räumlicher T r a n s f e r , n u r d i r e k t e D -A-Wechsel-

w i r k u n g 

- T
D D < < T

D A
: s e h r s c n n e l ^ e r T r a n s f e r i n n e r h a l b d e s D o n o r s y s t e m s ; 

i n d e r Z e i t i s t d i e A n r e g u n g völlig d e l o k a l i s i e r t . 

D e r h i e r a ngewandte F o r m a l i s m u s d e r " a v e r a g e T - m a t r i x a p p r o x i m a ­
t i o n " (ATA) führt z u e i n e m a l l g e m e i n e n A u s d r u c k für d i e L a p l a c e -
T r a n s f o r m i e r t e K s ) d e r D o n o r e m i s s i o n I ( t ) . E i n e g e s c h l o s s e n e 
Lösung läßt s i c h n u r für o b i g e Grenzfälle an g e b e n . Für den F a l l 
v o n RbMnF^, wo man T ß n ^ = T H ^ a n s e t z e n muß ( s . P u n k t 3) können 
A u s s a g e n , d i e s i c h m i t den E x p e r i m e n t e n k o r r e l i e r e n l a s s e n , n u r 
s c h w e r gewonnen w e r d e n . 

E i n e T h e o r i e , d i e hauptsächlich d i e E i g e n s c h a f t e n d e s räumlichen 
T r a n s f e r s b e h a n d e l t , i s t d i e v . a . v o n V.M. K e n k r e e n t w i c k e l t e 
M e t h o d e d e r " g e n e r a l i s i e r t e n M a s t e r g l e i c h u n g " (GME) ( R e v i e w : 
[ K E N K 2 ] ) . D i e s e Methode k o m b i n i e r t d a s R a t e n g l e i c h u n g s s y s t e m für 
d i e A u f e n t h a l t s w a h r s c h e i n l i c h k e i t e n P n ( t ) e i n e r A n r e g u n g am O r t n 
m i t s o g e n a n n t e n M e m o r y - F u n k t i o n e n , d i e e i n e P h a s e n i n f o r m a t i o n e n t ­
h a l t e n . Nützlich i s t d i e s e T h e o r i e v o r a l l e m , wenn Kohärenzphano-



mene e i n e w i c h t i g e R o l l e s p i e l e n . E i n ähnlicher A n s a t z l i e g t 
dem H a k e n - S t r o b l - R e i n e k e r - M o d e l l z u g r u n d e [ H A K E ] . Einführung v o n 
F l u k t u a t i o n e n i n das F r e n k e l - E x z i t o n - B i l d e r l a u b e n A u s s a g e n zum 
räumlichen ET z w i s c h e n den Grenzfällen " r e i n kohärent" und " r e i n 
d i f f u s i v " . D i e s e und w e i t e r e ähnliche M o d e l l e ( z . B . G r o v e r - S i l b e y 
[ S I L B ] ) f i n d e n v . a . b e i Molekülkristallen Anwendung ( s . z.B. [AGRA ] , 
[ZEWA]). 
D i r e k t e Kohärenzeffekte k o n n t e n j e d o c h i n RbMnF^ n i c h t b e o b a c h t e t 
w e r d e n ( s . P u n k t 4 ) . D e r d i f f u s i v e G r e n z f a l l i s t i n o b i g e n T h e o ­
r i e n z w a r e n t h a l t e n ; M o d e l l e , d i e n u r inkohärenten T r a n s f e r b e ­
s c h r e i b e n , l i e f e r n a b e r e i n f a c h e r e , d i r e k t m i t den E x p e r i m e n t e n 
v e r g l e i c h b a r e A u s s a g e n . 

Z u r B e s c h r e i b u n g d e s räumlichen, inkohärenten ET z u Störstellen 
wurden i m w e s e n t l i c h e n 2 M o d e l l e e n t w i c k e l t , d i e b e i d e für RbMnF^ 
g e e i g n e t s i n d . D i e a u s e i n e m K o n t i n u u m s - A n s a t z a b g e l e i t e t e D i f f u ­
s i o n s t h e o r i e w u r d e v . a . v o n Z.G. Soos und R.C. P o w e l l s t a r k v e r ­
f e i n e r t ( R e v i e w : [CHOW]). D i e M e t h o d e d e s Random-Walk d a g e g e n g e h t 
vom m i k r o s k o p i s c h e n Transferprozeß a u s , d e r v o n Z u f a l l s v a r i a b l e n 
g e s t e u e r t w i r d . T r o t z d e r u n t e r s c h i e d l i c h e n Ansätze l i e f e r n b e i d e 
T h e o r i e n im G r e n z f a l l t > > T

H naturgemäß d i e g l e i c h e n R e s u l t a t e ( s . 
z.B. [ D I B A 2 ] , A b s c h n i t t V ) . Im G e g e n s a t z z u r D i f f u s i o n l a s s e n s i c h 
b e i m Random-Walk a b e r v i e l l e i c h t e r d i e A u s w i r k u n g e n b e o b a c h t e n , 
d i e M o d i f i k a t i o n e n am m i k r o s k o p i s c h e n Prozeß a u f m a k r o s k o p i s c h e 
O b s e r v a b l e h a b e n . I n d i e s e m A b s c h n i t t w e r d e n d a h e r n u r k u r z d i e 
E r g e b n i s s e für z w e i - und d r e i d i m e n s i o n a l e D i f f u s i o n r e f e r i e r t . 
D i e nächsten b e i d e n A b s c h n i t t e beschäftigen s i c h d e t a i l l i e r t e r m i t 
dem Random-Walk und d e r I n t e r p r e t a t i o n d e r Meßergebnisse i n d i e s e m 
E T - M o d e l l . 

5.2.c) E n e r g i e t r a n s f e r a l s Diffusionsprozeß 

I ) d r e i d i m e n s i o n a l s. [ D I B A 2 ] , A b s c h n i t t V 
D i e D i f f u s i o n s g l e i c h u n g für den i s o t r o p e n F a l l l a u t e t : 

8X 3y 3z 



D i e Lösung ^ ( r ^ t ) für d i e A n f a n g s b e d i n g u n g 

f ( r , t = 0 ) = 6 ( r ) 5.2.5 
i s t 2 

* < r , t ) = e " r / 4 D t / ( 4 K D t ) 3 / 2 5.2.6 

Der m i t t l e r e q u a d r a t i s c h e A b s t a n d d e r A n r e g u n g vom U r s p r u n g s ­
o r t zum Z e i t p u n k t t i s t g e g e b e n d u r c h : 

oo 
2 f 4 <r ( t ) > = j 4 n r Y ( r , t ) d x = 6Dt 5.2.7 

o 
I n A n w e s e n h e i t v o n T r a p s i s t G l e i c h u n g 5.2.4 z u e r w e i t e r n , 
s i e l a u t e t nun: 

~l = [ D V 2 - l w n a ( I ? - ? - I ) ] ¥ ( r , t ) 5.2.8 
d t j _ 1 DA J 

N^: Z a h l d e r A k z e p t o r e n ( T r a p s ) 
V ? D A : Donor-Akzeptor-Übergangsrate 

D i e Überlebenswahrscheinlichkeit e i n e r A n r e g u n g (ohne s t r a h l e n 
d e n Z e r f a l l ) , <|>(t), hängt m i t y zusammen über: 

4>(t) = f Y ( r , t ) d V 5.2.9 
D J 

N ß : Z a h l d e r D o n a t o r e n 

<J> ( t ) i s t e x p o n e n t i e l l für Z e i t e n , i n denen d e r räumliche T r a n s 
ferprozeß e i n e R o l l e s p i e l t : 

—K t 
0 ( t ) = e ; K = c o n s t 5.2.10 

Das e i n f a c h e T r a p m o d e l l a u s A b s c h n i t t 2.6 i s t dann gültig, d i e 
E m i s s i o n aus den D o n a t o r e n e r f o l g t e x p o n e n t i e l l m i t e i n e r R a t e 
X = X + K X: s t r a h l e n d e Z e r f a l l s r a t e 

K: T r a n s f e r k o n s t a n t e z u T r a p s 



E s i s t 

K * D C A 5.2.11 

m i t C A = N A / ( N
A

+ N D ) ( T r a p k o n z e n t r a t i o n ) . 

I I ) z w e i d i m e n s i o n a l 
O b i g e r A n s a t z g i l t a n a l o g . E s z e i g t s i c h j e d o c h , daß <J> ( t ) n i c h t 
mehr e x p o n e n t i e l l i s t ; d e r Z e r f a l l d e r a n g e r e g t e n D o n a t o r e n 
z e i g t s o m i t a u c h n i c h t e x p o n e n t i e l l e s V e r h a l t e n . D i e f o l g e n d e n 
A u s s a g e n g e l t e n j e w e i l s für k l e i n e T r a p k o n z e n t r a t i o n e n ( t y p i s c h 

D i e F o r m d e s n i c h t e x p o n e n t i e l l e n V e r h a l t e n s v o n <j>(t) i s t j e ­
d o c h u m s t r i t t e n . Ghosh und Huber [GHOS] e r h a l t e n n a c h d e r ATA-
M e t h o d e ( s . oben) für d e n d i f f u s i v e n G r e n z f a l l u nd t -» «> e i n Ge­
s e t z 

K l a f t e r e t a l . [ K L A F ] v e r g l e i c h e n d a s v / t - V e r h a l t e n a u s [KAYS] 
m i t S i m u l a t i o n e n zum Random-Walk. S i e schließen, daß d a s Vt-

V e r h a l t e n z u e x p e r i m e n t e l l zugänglichen Z e i t e n w a h r s c h e i n l i c h 
n i c h t e r r e i c h t w e r d e n k a n n . 
S i e g e b e n e i n L a n g z e i t v e r h a l t e n v o n 

<j> ( t ) a e x p [ - c o n s t • t a ] m i t a 0.8 5.2.14 

an . Schließlich z e i g e n Zumofen u n d B l u m e n , daß für e n d l i c h e 
Z e i t e n ( t / x H £ 2 • 1 0 5 ) g i l t 

cA<i%). 
Für t-»co g i b t [KAYS] a n : 

<j>(t) a e x p [ - c o n s t • VD• C A• t ] 5.2.12 

4>(t) a ^ 5.2.13 

- c - t 
$ ( t ) « e x p [ l n ( c 2 - t ) 5.2.15 



D i e s e s E r g e b n i s wurde zwar a u s e i n e m R a n d o m - W a l k - M o d e l l a b g e ­
l e i t e t (Rosenstock-Näherung, s. A b s c h n i t t 3 ) , i n [ZUMO] w i r d 
a b e r n a c h g e w i e s e n , daß e s a u c h aus e i n e m D i f f u s i o n s a n s a t z z u 
e r h a l t e n wäre. Das V e r h a l t e n v o n <fr(t) n a c h 5.2.15 e r s c h e i n t am 
b r a u c h b a r s t e n , da e s v o n e i n e m l e i c h t d u r c h s c h a u b a r e n M o d e l l 
a b g e l e i t e t w i r d und für e i n e n k l a r e r s i c h t l i c h e n Z e i t b e r e i c h 
gültig i s t . B e i den a n d e r e n M o d e l l e n w i r d n i c h t d e u t l i c h , wann 
d e r G r e n z f a l l t » e r r e i c h t w i r d , für den d i e o b i g e n A u s s a g e n 
g e l t e n . Z u r f o r m a l e n B e s c h r e i b u n g d e s n i c h t - e x p o n e n t i e l l e n E x -

-cv/TE 
z i t o n - A b k l i n g e n s e r w i e s s i c h j e d o c h e i n A n t e i l m i t e a l s 
nützlich ( s . Kap. 4 . 2 ) , d a 5.2.15 n i c h t d i r e k t anwendbar i s t 
( v g l . Kap. 5 . 3 . d ) . 



5,3 ANALYTISCHE UND NUMERISCHE METHODEN DES RANDOM-WALK 

ZUR BESCHREIBUNG DES ENERGIETRANSFERS IN ZWEI UND 

DREI DIMENSIONEN 

5.3.a) G r u n d l e g e n d e s zum Random-Walk 

M i t d e r Met h o d e d e s Random-Walk w e r d e n h e u t e v i e l e P r o b l e m e 
d e r Festkörperphysik, a b e r a u c h aus d e r p h y s i k a l i s c h e n Chemie 
und B i o l o g i e b e h a n d e l t ( B e i s p i e l e i n [ W E I S ] ) . E i n Random-Walk 
( i n d i s k r e t e n Z e i t e n t ) i s t b e s c h r i e b e n d u r c h d e n O r t s v e k t o r 

-> n 

R N e i n e s P u n k t e s bzw. e i n e r A n r e g u n g : 
N -

R.. = Z r 5.3.1 
^ n=1 n 

r n i s t d a b e i d e r V e k t o r , um den d i e A n r e g u n g zum Z e i t p u n k t t 
a u s g e l e n k t w i r d . D i e ? n s t e l l e n Z u f a l l s v a r i a b l e d a r . Z u r B e ­
s c h r e i b u n g d e s inkohärenten E n e r g i e t r a n s f e r s i n e i n e m K r i s t a l l 
m i t zufällig v e r t e i l t e n T r a p s w i r d d as M o d e l l w i e f o l g t d e f i ­
n i e r t ( s . z.B. [Z U M 0 2 ] ) : 

D i e Gitterplätze d e s K r i s t a l l s w e r d e n m i t d e r W a h r s c h e i n l i c h ­
k e i t p von e i n e m T r a p b e s e t z t , s o n s t e n t h a l t e n s i e ungestörte 
I o n e n , p e n t s p r i c h t g e r a d e d e r T r a p k o n z e n t r a t i o n . Z u r Z e i t t = 0 
w i r d d i e A n r e g u n g a u f e i n e n b e l i e b i g e n P l a t z g e s e t z t , d e r n i c h t 
T r a p o r t i s t . Im e i n f a c h s t e n F a l l bewegt s i e s i c h z u j e d e m Z e i t ­
s c h r i t t x H z u e i n e m zufällig ausgewählten N a c h b a r n . E r r e i c h t 
s i e e i n e n T r a p o r t , s o i s t d e r Wa l k b e e n d e t . Für d a s z e i t l i c h e 
V e r h a l t e n d e r E m i s s i o n d e r ungestörten I o n e n g i l t d a n n : 

I ( t ) « e " A ' n ' T H . * 5.3.2 n 1 n 

m i t fcn = n > T H 
X: s t r a h l e n d e Z e r f a l l s r a t e 

^ n
: m i t t l e r e W a h r s c h e i n l i c h k e i t , daß d i e A n r e g u n g 

n a c h n S c h r i t t e n n o c h k e i n T r a p e r r e i c h t h a t 
=: Überlebensrate 



Der e x p o n e n t i e l l e F a k t o r , d e r den s t r a h l e n d e n Z e r f a l l b e ­
s c h r e i b t , i s t a b s e p a r i e r t . 
<t> i s t z u u n t e r s c h e i d e n v o n d e r W a h r s c h e i n l i c h k e i t F a , m i t d e r n n 
e i n e A n r e g u n g für e i n e s p e z i e l l e R e a l i s i e r u n g a d e s W a l k s b i s 
zum S c h r i t t n überlebt. F a i s t k o r r e l i e r t m i t d e r Z a h l d e r v e r -

n 
s c h i e d e n e n Gitterplätze d i e während d e s W a l k s a ( a u f e i n e m 
T r a p - f r e i e n G i t t e r ) b i s zum Z e i t p u n k t t b e s u c h t w e r d e n : 

F n
a = ( 1 - p ) R n ~ 1 5.3.3 

D i e Überlebensrate $ s t e l l t d i e M i t t e l u n g v o n F^ über a l l e Re­
a l i s i e r u n g e n a d a r : 

R a-1 _ R
a 

* n = < 0 - p ) R n \ = eP <e P R n > a 

= : e^ ^ 5.3.4 

m i t 

p = - l n ( 1 - p ) 5.3.5 

Üblicherweise w i r d <j>n i n s o g e n a n n t e n K u m u l a n t e n e n t w i c k e l t : 

•n = < e~* R % = e x P < . ^ K^tn{'^ J / j I ) 5*3*6 

D i e K. s i n d d a b e i d i e K u m u l a n t e n d e r V e r t e i l u n g R . 3 , n 2- n 
Es i s t 

K- = <R > = S M i t t e l w e r t v o n R 1 , n n n n 

2 2 2 K 0 = <R > - <R > = a V a r i a n z v o n R 2, n n n n n 

W i r d n u r d i e e r s t e K u m u l a n t e berücksichtigt, so i s t 

5.3.7 

4>n = e p * e x p ( - p ' S n ) (Rosenstock-Näherung) 5.3.8 



W i r d außerdem a n g e s e t z t , daß d i e m i t t l e r e Z a h l d e r v e r s c h i e ­
d e n e n b e s u c h t e n Gitterplätze, S n , l i n e a r v o n d e r Z e i t abhängt: 

S = c o n s t - n 5.3.9 n 

d a nn i s t 

<J> = e p • e x p (-p • c o n s t • n) 5.3.10 n 

Nur u n t e r d i e s e n b e i d e n V o r a u s s e t z u n g e n erhält man d a s i n Ab­
s c h n i t t 2.6 a n g e g e b e n e e x p o n e n t i e l l e A b k l i n g e n d e r i n t r i n s i ­
s c h e n E m i s s i o n : 

I ( t ) * e " X t - e " K t m i t K = c o n s t -2- 5.3.11 

D i e s i s t z.B. b e i 2 - d i m e n s i o n a l e m Random-Walk n i c h t d e r F a l l , 
s . u . E s r e i c h t h i e r a b e r a u s , d i e e r s t e n b e i d e n K u m u l a n t e n z u 
berücksichtigen, a l s o i s t 

<frn = e p - e x p [ - p S n + p 2 a n
2 / 2 ] 5.3.12 

Frühere A r b e i t e n ( z . B . [MONT]) beschäftigten s i c h hauptsächlich 
m i t d e r a n a l y t i s c h e n B e s t i m m u n g v o n S n» Über den s o g e n a n n t e n 
" g e n e r a t i n g f u n c t i o n f o r m a l i s m " u nd a n d e r e a n a l y t i s c h e M e t h o d e n 
läßt s i c h S für e i n f a c h e G i t t e r r e l a t i v l e i c h t b e s t i m m e n , b e -n 
s o n d e r s , wenn v . a . d a s a s y m p t o t i s c h e V e r h a l t e n für n » i n t e r ­
e s s i e r t ( s . R e v i e w i n [ W E I S ] ) . O f t i s t a l l e r d i n g s e i n e a u f w e n ­
d i g e n u m e r i s c h e I n t e g r a t i o n d e r a u f t r e t e n d e n I n t e g r a l e nötig. 
Für k o m p l i z i e r t e r e G i t t e r ( z . B . F r a k t a l e ) o d e r s p e z i e l l e r e E i ­
g e n s c h a f t e n des W a l k s s e l b s t ( z . B . l a n g r e i c h w e i t i g e W e c h s e l w i r ­
k u n g , a n i s o t r o p e Übergangsraten) i s t d i e s e M e t h o d e v i e l z u a u f ­
w e n d i g , o f t s o g a r unmöglich. H i e r u n d v o r a l l e m a u c h b e i s t a t i ­
s t i s c h b e s e t z t e n G i t t e r n i n M i s c h k r i s t a l l e n w e r d e n C o m p u t e r s i m u 
l a t i o n e n durchgeführt ( s . z.B. CdMnTe [ K E T T ] ) . I n d e r v o r l i e g e n 
den A r b e i t f i n d e n b e i d e M e t h o d e n Anwendung. Zunächst w e r d e n d i e 
E r g e b n i s s e aus a n a l y t i s c h e n R e c h n u n g e n g e s c h i l d e r t . 



5.3.b) A n a l y t i s c h e E r g e b n i s s e für 2 und 3 D i m e n s i o n e n 

I n den f o l g e n d e n G l e i c h u n g e n s i n d e i n i g e w i c h t i g e R e s u l t a t e d e s 
" g e n e r a t i n g f u n c t i o n f o r m a l i s m " z u s a m m e n g e s t e l l t . S i e g e l t e n für 
e i n e n N e a r e s t - N e i g h b o r - R a n d o m - W a l k a u f e i n e m 3 - d i m e n s i o n a l e n f c c -
o d e r b c c - u n d a u f e i n e m q u a d r a t i s c h e n s q - G i t t e r : 

0.716-n + 0.537 v^+ 0.509 5.3.1 3 
[BLUM], T a b l e I I 

0.749-n -f- 0.426 \/n^0.661 5.3.14 

b c c 

f c c 

S s<5 = ™ - o.5 n l n ( 5 . 5 2 n ) 
[ZUMO], T a b l e I V 5.3.15 

2/ x 13,1 n 2 

°n ( s q ) = T T " I n ( 5 . 52n) 

Das V e r h a l t e n v o n S s q i s t m i n d e s t e n s gültig b i s z u e i n e r S c h r i t t -
5 n 

z a h l v o n n = 2-10 [ZUMO]. 
Für d r e i D i m e n s i o n e n und T r a p k o n z e n t r a t i o n e n < 3% i s t n a c h [ZUM02] 
d i e Rosenstock-Näherung i . a . a u s r e i c h e n d , e s e r g i b t s i c h q u a s i e x -
p o n e n t i e l l e r Z e r f a l l . D e r \/n-Term i n S n fällt nämlich w e n i g i n s 
G e w i c h t , f a l l s n n i c h t s e h r k l e i n i s t . D i e s e s E r g e b n i s i s t a l s o i n 
Übereinstimmung m i t d e n A u s s a g e n d e r D i f f u s i o n s t h e o r i e . 

I n Abb. 5-3 i s t d i e Überlebensrate <fr für 3 - d i m e n s i o n a l e n Random-
Walk a u f e i n e m f c c - und b c c - G i t t e r zusammen m i t e i n e m 2D-sq-Walk 

— 8 
a u f g e t r a g e n . Für den d r e i d i m e n s i o n a l e n F a l l w u r d e T h = 10 s und 

-4 
p = 10 gewählt. Man s i e h t d e u t l i c h d e n p r a k t i s c h e x p o n e n t i e l l e n 
V e r l a u f , b c c - und f c c - W e r t e u n t e r s c h e i d e n s i c h n u r w e n i g . U n t e r ­
s c h i e d e i n d e r g l e i c h e n Größe t r e t e n a u f , wenn T h b e i k o n s t a n t e m 

-4 
Verhältnis ^ H / p = 1 0 s ( s . 5.2.1) um z w e i Größenordnungen erhöht 
o d e r e r n i e d r i g t w i r d . 
Völlig a n d e r s verhält s i c h d i e Überlebensrate für d e n z w e i d i m e n -

-4 
s i o n a l e n F a l l . A u f g e t r a g e n s i n d h i e r b e i f e s t e m T H / p = 1 0 s d i e 



Äbb. 5-3 Überlebensrate <j>n aus analytischen Lösungen des Random-Walk ; 
T H/p=10~ 4s. <j>n i s t für 3D-Walk p r a k t i s c h e x p o n e n t i e l l und 
unabhängig von x H, Rosenstock-Näherung i s t ausreichend. Für 
2D-Walk ge l t e n diese 3 Aussagen n i c h t mehr; 
hierfür: Rosenstock-Näherung; — : 2 Kumulanten berück­
s i c h t i g t . 

Überlebensraten für ( T U = 10 1 0 s, p = 10 6 ) , ( T U = 10 8 s, p = 
-4 -6 -2 

10 ) und für ( T R = 10 s, p = 10 ) . 
Zunächst s i e h t man, daß d i e Rosenstock-Näherung für g e r i n g e K o n z e n ­
t r a t i o n e n a u s r e i c h t . E r s t b e i p = 1% w e r d e n A b w e i c h u n g e n b e s o n d e r s 
für längere Z e i t e n d e u t l i c h . Dennoch w i r d d e r V e r l a u f i m b e t r a c h t e ­
t e n Z e i t b e r e i c h im w e s e n t l i c h e n v o n S n b e s t i m m t , a l s o d u r c h 

<f> a e x p ( - c 1 t / l n ( c 2 t ) ) . 

D i e K u r v e n s i n d d a d u r c h d e u t l i c h n i c h t - e x p o n e n t i e l l , v . a . für höhere 
K o n z e n t r a t i o n e n . D i e Überlebensrate nimmt b e i 2 - d i m e n s i o n a l e m ET 
v i e l l a n g s a m e r ab a l s b e i 3 - d i m e n s i o n a l e m ; d e r U n t e r s c h i e d i s t a b e r 
v o n d e r Störstellenkonzentration abhängig. 



5. 3. c) N u m e r i s c h e S i m u l a t i o n e n 

N u m e r i s c h e S i m u l a t i o n e n wurden für d i e F a l l e durchgeführt, wo 
a n a l y t i s c h e E r g e b n i s s e n i c h t v o r l a g e n . Es i n t e r e s s i e r t e v . a . d a s 
V e r h a l t e n d e r Überlebensrate z w i s c h e n den b e i d e n Grenzfällen " 3 -
d i m e n s i o n a l e r Walk" und " 2 - d i m e n s i o n a l e r Walk". Das V e r f a h r e n i s t 
h i e r k u r z b e s c h r i e b e n . 
Für j e d e R e a l i s i e r u n g d e s W a l k s wurde e i n G i t t e r aus 4 0 x 4 0 x 40 
P u n k t e n s t a t i s t i s c h m i t 1% T r a p s b e s e t z t . E i n zufälliger A n r e g u n g s ­
o r t wurde a u s g e s u c h t . Anschließend w a n d e r t e z u jedem Z e i t t a k t d i e 
A n r e g u n g z u e i n e m nächsten N a c h b a r n a u f dem g l e i c h e n a n t i f e r r o -
m a g n e t i s c h e n U n t e r g i t t e r . D i e Übergangswahrscheinlichkeit z u den 
4 N a c h b a r n i n d e r x y - E b e n e , T x^, s o w i e z u d e n 8 N a c h b a r n o b e r -
o d e r u n t e r h a l b , T z , wurden u n t e r d e r R a n d b e d i n g u n g 

4 T x y + 8 T z = 1 5.3.16 

v a r i i e r t . An den G r e n z e n d e s M o d e l l k r i s t a l l s g a l t e n p e r i o d i s c h e 
R a n d b e d i n g u n g e n . D i e P a r a m e t e r w a r e n s o e i n g e s t e l l t , daß u n t e r a l ­
l e n Umständen s i c h w e n i g e r a l s 1% d e r A n r e g u n g e n w e i t e r a l s 50 G i t ­
t e r k o n s t a n t e n vom A n r e g u n g s o r t e n t f e r n t e n . Wenn d i e A n r e g u n g d a s 
M o d e l l g i t t e r m ehrmals d u r c h l a u f e n k a n n , e n t s t e h t e i n e Periodizität, 
d i e n i c h t d e r Realität e n t s p r i c h t und d i e E r g e b n i s s e verfälschen 
würde. D i e Z a h l d e r S c h r i t t e , b i s d i e A n r e g u n g e i n e n T r a p o r t e r ­
r e i c h t h a t , wurde h i s t o g r a m m i e r t . A b b r u c h e r f o l g t e n a c h spätestens 
1024 S c h r i t t e n . B i s z u d i e s e m Z e i t p u n k t h a t t e n 97% (2D) b i s 99.95% 
(3D) d e r A n r e g u n g e n e i n T r a p e r r e i c h t . N ach 10000 A n r e g u n g e n wurde 
aus dem H i s t o g r a m m für d i e T r a p z e i t d i e m i t t l e r e Überlebensrate <f> 
gemäß 

10000- N n 

*n = 10000 b e r e c h n e t . 5.3.17 

N n : Z a h l d e r A n r e g u n g e n , d i e b e i m S c h r i t t n e i n e n T r a p o r t e r r e i c h t e n . 

D i e S i m u l a t i o n e n w u r d e n i n FORTRAN a u f dem Computer VAX 11/750 des 
URRZ p r o g r a m m i e r t . E i n L a u f m i t 10000 A n r e g u n g e n benötigte max. 40 
M i n u t e n C P U - Z e i t . A l s Z u f a l l s z a h l e n g e n e r a t o r d i e n t e d i e e i n g e b a u t e 



F u n k t i o n RAN; d i e F o l g e d e r P s e u d o z u f a u s z a h l e n (Z } wurde a u s 
3 2 - B i t - I n t e g e r - M u l t i p l i k a t i o n e n gewonnen gemäß 

Es e r f o l g t e sorgfältige Prüfung a u f Zuverlässigkeit. Für d i e v e r ­
s c h i e d e n e n Z u f a l l s p r o z e s s e d e s M o d e l l s w u r d e n s i e b e n unabhängige 
G e n e r a t o r e n b e n u t z t . 
D i e z u r Verfügung s t e h e n d e R e c h e n z e i t und Speicherkapazität l e g t e n 
d i e Modellgröße f e s t . So war z.B. e i n e E r w e i t e r u n g a u f g e r i n g e r e 
Störstellenkonzentrationen i n d i e s e m Rahmen n i c h t möglich. D e n n o c h 
l i e f e r n d i e S i m u l a t i o n e n w e s e n t l i c h e A u s s a g e n zum E n e r g i e t r a n s f e r 
im Übergangsbereich z w i s c h e n 2 und 3 D i m e n s i o n e n . 
I n Abb. 5-4 s i n d zunächst d i e E r g e b n i s s e d e r S i m u l a t i o n e n v e r ­
g l i c h e n m i t den a n a l y t i s c h e n Lösungen, d i e j a n u r für r e i n 2- o d e r 
3 - d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r v o r l i e g e n . B e i d r e i - d i m e n s i o n a l e m W a l k a u f 
e i n e m f c c - G i t t e r ( a n a l o g für e i n b c c - G i t t e r ) i s t h e r v o r r a g e n d e Über­
e i n s t i m m u n g f e s t z u s t e l l e n , e b e n s o für d i e e r s t e Dekade v o n <j> i m 
F a l l e d e s 2 - d i m e n s i o n a l e n G i t t e r s . Im B e r e i c h $ < <J> m a x/ 1 0 j e d o c h 
nimmt d i e Überlebenswahrscheinlichkeit, w i e s i e d i e S i m u l a t i o n l i e ­
f e r t , s i g n i f i k a n t l a n g s a m e r ab. 

Zm = F l o a t ( I ) 
5.3.18 

= 69069 * I + 1 (MOD 2**32) 

0 

Abb. 5-4 V e r g l e i c h der Über­
lebensraten <J>n des 
Random-Walk aus nu­
merischen S i m u l a t i ­
onen (...) und ana­
l y t i s c h e n Lösungen 
(Gleichung 5.3.12); 
Trapkonzentration 1% 

500 
ZEITSCHRITTE 



4> i s t d ann a u c h i n d i e s e m B e r e i c h n o c h d e u t l i c h n i c h t - e x p o n e n t i e l l , j 
während d i e a n a l y t i s c h e Lösung für <J> i n p r a k t i s c h e x p o n e n t i e l l e s 
A b k l i n g e n mündet. D i e s e D i s k r e p a n z e r g i b t s i c h a us d e n u n t e r s c h i e d - ; 

l i e h e n Modellansätzen. D i e R e s u l t a t e a us e i n e m e c h t 2 - d i m e n s i o n a l e n 
M o d e l l l a s s e n s i c h n i c h t ohne w e i t e r e s a u f den r e a l e n F a l l übertra­
g e n , daß ET i n j e d e r E b e n e e i n e s 3 - d i m e n s i o n a l e n K r i s t a l l s s t a t t ­
f i n d e n k a n n . P u n k t d) b e h a n d e l t d a h e r e i n e M o d i f i k a t i o n d e r a n a l y - ! 
t i s c h e n Lösungen zum 2 - d i m e n s i o n a l e n Random-Walk. i 
I n Abb. 5-5 s i n d a b e r zunächst d i e E r g e b n i s s e d e r n u m e r i s c h e n S i m u - > 

i 
l a t i o n e n für d i e Überlebensrate a u f g e t r a g e n . Das Verhältnis T^^/T z j 
wur d e i n l o g a r i t h m i s c h e n S c h r i t t e n v a r i i e r t . B e g i n n e n d b e i m 3-dimen-i 
s i o n a l e n , i s o t r o p e n T r a n s f e r (T / T 2 = 1) s i n d f o l g e n d e B e o b a c h t u n - i 
gen z u machen: 

ZEITSCHRITTE 

Abb. 5-5 Ergebnisse der numerischen Simulationen: Überlebensrate i n 
Abhängigkeit der T r a n s f e r - A n i s o t r o p i e 

D e r Einfluß d e r l o k a l e n Übergangsrate a u f d i e Überlebenswahrschein­
l i c h k e i t i s t zunächst s e h r g e r i n g . Im B e r e i c h T

x v / T
2
 = 1 0 b i s 1000 

nimmt nun <f> d e u t l i c h l a n g s a m e r m i t d e r Z e i t a b ; d i e T r a n s f e r - R a t e 
g e h t i n e t w a l i n e a r m i t l o g ( T / T 2) zurück ( v g l . Abb. 5 - 1 0 b ) . E r s t 



für T X y / T z > 300 w e i c h t <j> i n dem b e t r a c h t e t e n B e r e i c h d e u t l i c h 
v o n d e r e x p o n e n t i e l l e n Form ab. Ab T x ^ / T z » 1000 t r i t t l a n g s a m 
Sättigung e i n , d a s V e r h a l t e n v o n $ nähert s i c h dem d e s r e i n 2-
d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r s (T /T = » ) . D i e s e E r g e b n i s s e w e r d e n i n 

x y z ^ 
A b s c h n i t t 4 w e i t e r a u s g e w e r t e t und dem E x p e r i m e n t gegenüber g e ­
s t e l l t . 

5.3.d) Q u a s i - 2 - d i m e n s i o n a l e r Random-Walk 

Wie s c h o n b e m e r k t , dürfen d i e a n a l y t i s c h e n R e s u l t a t e e i n e s Random 
W a l k s a u f e i n e m 2 - d i m e n s i o n a l e n G i t t e r n i c h t d i r e k t a u f d e n 2 - d i -
m e n s i o n a l e n T r a n s f e r i n j e d e r e i n z e l n e n E b e n e e i n e s räumlichen K r i ­
s t a l l s a n gewandt w e r d e n . I s t p d i e T r a p k o n z e n t r a t i o n im K r i s t a l l , 
d a n n k a n n d i e K o n z e n t r a t i o n i n e i n e r E b e n e , p £ , gemäß e i n e r B i n o -
m i n a l v e r t e i l u n g s c h w a n k e n . D i e W a h r s c h e i n l i c h k e i t , daß e i n e E b e n e 
au s N Gitterplätzen n T r a p s enthält, i s t 

W ( n ) = n l ( N - n ! ) p n O - p ) N " n z.B. [ R E I F ] 5.3.19 

Für große N g i l t d e r Gaußsche Näherungsausdruck 

W(m) = - = 4 = = e x p { - [ r n - N ( q - p ) ] 2
} 5 . 3 . 2 0 V2nNpq ^ 8Npq 

m i t m = N - 2 n , q = 1 - p [ R E I F ] , G l e i c h u n g 1.6.1 

B e i d e r B e r e c h n u n g d e r U b e r l e b e n s r a t e <j>n für q u a s i - 2 - d i m e n s i o n a l e n 
T r a n s f e r i s t d a b e i über a l l e möglichen K o n z e n t r a t i o n e n p E e i n e r 
E bene z u m i t t e i n : 

*n = D
E W ( P E » * n ( P E > 5.3.21 
P E 

M i t t e l u n g über d i e s e V e r t e i l u n g d e r T r a p k o n z e n t r a t i o n e n führt a b e r 
g e r a d e z u l a n g s a m e r e r Abnahme v o n <}>. 
Denn für Ebenen m i t g e r i n g e r Störstellendichte i s t d i e U b e r l e b e n s ­
r a t e überproportional groß, w i e s c h o n A bb. 5-3 z e i g t . 



Abb. 5-6 v e r g l e i c h t d a s V e r h a l t e n v o n d> über 3 Dekaden m i t und ^ r n 
ohne Berücksichtigung d e r V e r t e i l u n g s f u n k t i o n . B e s o n d e r s b e i höhe­
r e n T r a p k o n z e n t r a t i o n e n und längeren Z e i t e n s i n d d i e K o r r e k t u r e n 
b e a c h t l i c h , d i e K u r v e n b l e i b e n a u c h für große t d e u t l i c h n i c h t - e x -
p o n e n t i e l l . 
Für d i e Z a h l N d e r e f f e k t i v e n Gitterplätze e i n e r E bene wurde d a b e i 
a n g e s e t z t : 

N = S~ n a c h G l e i c h u n g 5.3.15 m i t 
5.3.22 

n s o , daß <f>~ = 10 3 ( n a c h G l e i c h u n g 5.3.12) 

N e n t s p r i c h t h i e r a l s o d e r Z a h l d e r v e r s c h i e d e n e n Gitterplätze, d 
e i n e A n r e g u n g während e i n e s 2 - d i m e n s i o n a l e n W a l k s b e s u c h t , b i s si« 
z u 99.9% W a h r s c h e i n l i c h k e i t e i n T r a p e r r e i c h t h a t . 
I n Tab. 5-2 s i n d d i e s e W e r t e v o n N für e i n i g e m i t t l e r e K o n z e n t r a ­
t i o n e n p z u s a m m e n g e s t e l l t . 



Tab. 5-2 Zahl N der verschiedenen besuchten Gitterplätze e i n e r Anregung 
während eines 2-dimensionalen Walks, b i s s i e mit 99.9% Wahr­
s c h e i n l i c h k e i t e i n Trap e r r e i c h t hat; p: Trapkonzentration. 

p i c T 6 i o " 5 i o ~ 4 i c f 3 i c f 2 

N 42 937 000 3 766 820 323 865 27093 21 76 

Abb. 5-7 z e i g t d i e d a r a u s r e s u l t i e r e n d e V e r t e i l u n g ( G l e i c h u n g 5.3.20) 
-4 

d e r T r a p k o n z e n t r a t i o n e n e i n e r Ebene b e i p = 10 

Abb. 5-7 V e r t e i l u n g der Trapkonzen­
t r a t i o n e n i n e i n e r Ebene 
b e i m i t t l e r e r Konzentration 
p=lO" 4. 

1 1. 5 2 
KONZENTRAT ION*1E4 



5.4 RANDOM WALK UND EXPERIMENTE 

5.4.a) E n e r g i e t r a n s f e r i n RbMnF^ u n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k a l s 2-dimen-
s i o n a l e r Random Walk 

B e i großem u n i a x i a l e m D r u c k s i n d d i e o r b i t a l e n A n t e i l e am M n 2 + -
4 • T ^ - Z u s t a n d vollständig e n t m i s c h t . D i e s i s t für [ 1 1 0 ] - D r u c k für j 

p > 2 k b a r d e r F a l l , w i e d i e D i a g o n a l i s i e r u n g (Kap. 5.1) und au c h 
d i e e x p e r i m e n t e l l e n D a t e n z u r T r a n s f e r - R a t e z e i g e n . D i e R a t e h a t 
b e i 2 k b a r und T = 1.4 K i h r e n m i n i m a l e n G r e n z w e r t e r r e i c h t ( s . 
Abb. 4 - 1 1 ) . Es muß geklärt w e r d e n , ob h i e r w i r k l i c h z w e i d i m e n s i o ­
n a l e r ET b e o b a c h t e t w i r d . Dazu w i r d d a s A b k l i n g e n d e r E x z i t o n -
E m i s s i o n b e i 2.13 k b a r [ 1 1 0 ] - D r u c k , T = 1.4 K, m i t d e n D a t e n d es 
Ran d o m - W a l k - M o d e l l s v e r g l i c h e n . Aussagekräftig i s t d e r V e r g l e i c h 
d a n n , wenn a u c h d i e e n t s p r e c h e n d e n W e r t e für 3 - d i m e n s i o n a l e n - R a n d o m -
W alk z u den [ 0 0 1 ] - D r u c k - M e s s u n g e n p a s s e n . R e l e v a n t i s t h i e r d e r 

4 
D r u c k b e r e i c h ab 0.8 k b a r , wo d e r u n t e r e T ^ - Z u s t a n d a l s L i n e a r k o m ­
b i n a t i o n d e r (x,y)-Zustände z u b e s c h r e i b e n i s t . I n d i e s e m F a l l muß 
j a d ann d e r T r a n s f e r i n 3 D i m e n s i o n e n a u f e i n e m b c c - G i t t e r e r f o l ­
gen ( s . Kap. 5.2.a, P u n k t 8 ) . 
Da d i e T r a p k o n z e n t r a t i o n n i c h t b e k a n n t i s t , w u r d e n für K o n z e n t r a ­
t i o n e n z w i s c h e n 1 ppm und max. 1% (- S i m u l a t i o n s m o d e l l ) d i e H o p p i n g -
Z e i t T h so b e s t i m m t , daß d i e e x p e r i m e n t e l l e A b k l i n g k u r v e und d i e 
Überlebensrate <J>n d e s Random W a l k s möglichst g u t übereinstimmen 
( a n a l y t i s c h e B e s c h r e i b u n g n a c h Kap. 5 . 3 . d ) . 

I n Abb. 5-8 s i n d d i e s e b e i d e n K u r v e n für d i e K o n z e n t r a t i o n e n p = 
-6 -4 -2 10 , 10 und 10 a u f g e t r a g e n . Zusätzlich i s t d i e q u a s i e x p o n e n -

t i e l l e Überlebensrate für 3 - d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r a u f e i n e m b c c -
G i t t e r für d i e j e w e i l i g e n W e r t e v o n und p e i n g e z e i c h n e t . Man 
s i e h t , daß das A b k l i n g v e r h a l t e n über 1 1/2 Dekaden g u t d u r c h <(>n 

n a c h Kap. 5.3.d) b e s c h r i e b e n w erden k a n n , b e s o n d e r s wenn r e l a t i v 
hohe K o n z e n t r a t i o n e n p angenommen wer d e n . D i e s z e i g t a u c h d e r V e r ­
g l e i c h z w i s c h e n M e s s u n g und S i m u l a t i o n (Abb. 5 - 9 ) , wo h e r v o r r a g e n d e 
Übereinstimmung f e s t g e s t e l l t w erden k a n n . 
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Abb. 5-8 Beste Anpassung 2 - d i -
mensionaler Random-
Walk (—) an E x z i t o n -
Emission (...) 

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

Modell: a n a l y t i s c h e Beschreibung 
durch Gleichung 5.3.12 
mit M o d i f i k a t i o n 5.3.21 

Trapkonzentration: p = 1 ppm, 
lOOppm, 1%. 
Angepaßt wurde die 
Hopping-Zeit x H. Zum 
V e r g l e i c h eingetragen: 
3-dimensionaler-bcc-
Random-Walk (5.3.8) 



I n Tab. 5-3 s i n d für v e r s c h i e d e n e W e r t e d e r K o n z e n t r a t i o n p d i e 
a n g e g e b e n , für d i e b e s t e Übereinstimmung z w i s c h e n A b k l i n g k u r v e und 
<j>n im B e r e i c h 1 > <J>n > 0.03 e r z i e l t w urde. M i t e i n g e t r a g e n s i n d d i e 
i n v e r s e n T r a n s f e r z e i t e n , d i e d a s R a n d o m - W a l k - M o d e l l für 3 D - b c c - T r a n s -
f e r l i e f e r t . 

Tab. 5-3 Resultierende Transfer-Raten für 3-dimensionalen-bcc-Random-Walk 
für e i n i g e Trapkonzentrationen p; die Hopping-Zeit T h wurde aus 
dem V e r g l e i c h von [1lo]-Druck-Daten mit einem 2-dimensionalen 
Walk bestimmt; unten zum V e r g l e i c h : experimentelle Transfer-Raten 
b e i [ool]-Druck. 

K o n z e n t r a t i o n p T H ^ S ^ K ( 3 D - b c c ) [ 1 / s ] 

1 0 ~ 6 0 . 6 4 - 1 0 " 1 0 11189 
1 0 ~ 5 0 . 7 5 - 1 0 " 9 9615 
1 0 " 4 0.86-10*" 8 8339 
1 0 " 3 1 . 0 7 - 1 0 " 7 7029 
1 0 ~ 2 1 . 3 5 - 1 0 " 6 5435 
v g l . E x p e r i m e n t [ 0 0 1 3 - D r u c k (Abb. 4 - 1 0 ) : 
T = 1.4 K; 0.8 k b a r 8500 
T = 1.4 K; 2 k b a r 4600 
T = 3.2 K; 0.8 k b a r 14000 
T = 3.2 K; 2 k b a r 10100 



Der d i r e k t e V e r g l e i c h d e r R a t e n für 3 - d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r m i t 
den D a t e n v on K u n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k i s t z i e m l i c h s c h w i e r i g . I n Ab­
s c h n i t t 5.1 wurde g e z e i g t , daß u n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k k o m p l e t t e o r b i t a l e 
E n t m i s c h u n g d e r S u b n i v e a u s s c h o n b e i 0.8 k b a r e r r e i c h t w i r d ; d i e 
w e i t e r e l e i c h t e Abnahme d e r T r a n s f e r - R a t e K für höhere D r u c k e muß 
d a h e r a n d e r e U r s a c h e n h a b e n . I n s o f e r n i s t d e r W e r t v o n K b e i 0.8 
k b a r z u v e r g l e i c h e n m i t d e n [ 1 1 0 ] - D a t e n . B e i l e t z t e r e n k o n n t e e i n e 
e n t s p r e c h e n d e l i n e a r e Abnahme v o n K n i c h t b e o b a c h t e t w e r d e n ; d i e s e r 
E f f e k t dürfte a l s o b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k n i c h t v o r h a n d e n s e i n . B e i [ 0 0 1 ] -
D r u c k v o n 0.8 k b a r l i e g t d i e R a t e K im B e r e i c h v o n 8500 1/s (T = 
1.4 K) b i s 14000 1/s (T = 3 . 2 K ) . 
Der M i t t e l w e r t , 11250 1/s, h a t a b e r f a s t g e n a u d i e Größe, d i e d a s 
R a n d o m - W a l k - M o d e l l für d r e i d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r a u f e i n e m b c c -
G i t t e r b e i e i n e r T r a p k o n z e n t r a t i o n v o n 1 ppm f o r d e r t ( s . Tab. 5 - 3 ) . 

Es e r s c h e i n t d u r c h a u s s i n n v o l l , d e n Wert v o n K a u s [ 0 0 1 ] - D r u c k - M e s ­
s u n g e n b e i T> 1.4 K z u v e r g l e i c h e n m i t D a t e n , d i e M e s s u n g e n l i e f e r n 
wenn d e r K r i s t a l l b e i T = 1.4 K i n [ 1 1 0 ] - R i c h t u n g gedrückt wurde. 
Denn für den Einfluß d e r T e m p e r a t u r a u f d i e T r a n s f e r - R a t e s i n d b e i 
[ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k u n t e r s c h i e d l i c h e M e c h a n i s m e n v e r a n t w o r t l i c h . 
U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k i s t d e r T e m p e r a t u r e f f e k t unabhängig v o n d e r Größe 

4 
des D r u c k e s und d a m i t v o n d e r A u f s p a l t u n g d e s T ^ - N i v e a u s ( s . Abb. 
4 - 1 0 ) . T h e r m i s c h i n d u z i e r t e B e t e i l i g u n g d e s o b e r e n Z w e i g e s am T r a n s ­
f e r k a n n a l s o n i c h t d i e U r s a c h e für d i e Temperaturabhängigkeit s e i n . 
B e i [ 1 l O ] - D r u c k i s t j e d o c h d i e B e t e i l i g u n g d e s o b e r e n S u b n i v e a u s 
maßgebend für d a s T e m p e r a t u r v e r h a l t e n d e r T r a n s f e r - R a t e ( s . 5 . 4 . b ) . 

Es k a n n n i c h t endgültig geklärt w e r d e n , warum d i e A b k l i n g d y n a m i k d e s 
E x z i t o n s b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k b e s s e r d u r c h e i n e n M o d e l l a n s a t z m i t u n ­
r e a l i s t i s c h h o h e r T r a p k o n z e n t r a t i o n b e s c h r i e b e n w i r d ( s . Abb. 5 - 8 ) . 
E i n e mögliche U r s a c h e könnte kohärenter T r a n s f e r über e i n e n k u r z e n 
Z e i t b e r e i c h T s e i n . 



I n d i e s e r Z e i t b l e i b t d e r W e l l e n v e k t o r e r h a l t e n . N a c h d e r Z e i t T 

i s t d i e Kohärenz zerstört, d i e neue R i c h t u n g d e s T r a n s f e r s w i r d 
nun s t a t i s t i s c h b e s t i m m t . S o m i t i s t a b e r x c d i e für den Random-
Walk maßgebende H o p p i n g - Z e i t x H , n i c h t d i e v i e l kürzere P l a t z ­
w e c h s e l z e i t . E i n längeres x H e n t s p r i c h t a b e r g e r a d e b e i g l e i c h e r 
m i t t l e r e r Überlebensdauer d e r A n r e g u n g höheren T r a p k o n z e n t r a t i o n e n . 

Zusammenfassend läßt s i c h s a g e n , daß d i e E x z i t o n d y n a m i k im T^-
Z u s t a n d i n RbMnF^ u n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k g u t d u r c h 2 - d i m e n s i o n a l e n E n e r ­
g i e t r a n s f e r b e s c h r i e b e n w e r d e n k a n n . D i e s e A u s s a g e wurde a u s dem 
V e r g l e i c h v o n [ 1 1 0 ] - und [ 0 0 1 ] - D r u c k - M e s s u n g e n m i t e i n e m Random-
W a l k - M o d e l l a b g e l e i t e t . D i e U r s a c h e hierfür muß e i n s t a r k a n i s o ­
t r o p e s T r a n s f e r - M a t r i x e l e m e n t z w i s c h e n b e n a c h b a r t e n M n 2 + - I o n e n s e i n , 

4 
wenn i h r T ^ - Z u s t a n d n u r a u s e i n e r o r b i t a l e n Komponente b e s t e h t . 
D i e B e o b a c h t u n g e n s timmen a l s o m i t dem G r e n z f a l l aus Kap. 5 . 2 . a ) , 

4 

P u n k t 7 überein, daß z.B. i m - Z - Z u s t a n d T r a n s f e r n u r i n d e r x y -
Ebene s t a t t f i n d e n k a n n ( T 2 = 0 ) . Im nächsten A b s c h n i t t w i r d g e z e i g t , 
daß es n o t w e n d i g i s t , T = » 0 anzunehmen; d i e B e d i n g u n g T z < T 
r e i c h t n i c h t a u s . Der T r a n s f e r i n n e r h a l b e i n e r Ebene muß um Größen­
o r d n u n g e n w a h r s c h e i n l i c h e r s e i n a l s i n R i c h t u n g d e r d r i t t e n K o o r ­
d i n a t e . 

5.4.b) Übergangsbereich z w i s c h e n 2- und 3 - d i m e n s i o n a l e m ET 

I n Kap. 5.1 wurde g e z e i g t , daß d i e R e d u z i e r u n g d e s ET u n t e r D r u c k 
d i r e k t k o r r e l i e r t i s t m i t d e r E n t m i s c h u n g d e r o r b i t a l e n A n t e i l e 

2+ 4 
des Mn - T - N i v e a u s . I s t d i e s e vollständig, läßt s i c h d e r T r a n s f e r 

' 4 
im Z u s t a n d I T..,z> d u r c h e i n e n 2 - d i m e n s i o n a l e n Random-Walk b e s c h r e i -

1 4 

ben. Im Z u s t a n d I T ^ , ( x , y ) > e r f o l g t e r d r e i d i m e n s i o n a l . Der B e r e i c h 
d e r E n t m i s c h u n g und d a m i t d e r Übergang z w i s c h e n 2 und 3 D i m e n s i o n e n 
w i r d b e i D r u c k w e r t e n k l e i n e r a l s 2 k b a r d u r c h s c h r i t t e n . E r k a n n 
e x a k t n u r d u r c h e x p l i z i t e B e r e c h n u n g d e r Übergangswahrscheinlichkei­
t e n T ,r und T b e s c h r i e b e n w e r d e n . S i e s i n d d e f i n i e r t über 

x y z 



5.4.1 

( v g l . Kap. 6) 

m i t O: O r t r o 
r : N a c h b a r o r t i n d e r x y - E b e n e bzw. darüber o d e r 

d a r u n t e r ( v g l . Abb. 5-2) 
J : T r a n s f e r - O p e r a t o r 
*: W e l l e n f u n k t i o n des G r u n d z u s t a n d e s ^A 1 i g 4 ¥: W e l l e n f u n k t i o n d e s u n t e r s t e n S u b n i v e a u s v o n T 

Für den e l e k t r o n i s c h e n T e i l v o n ¥ müssen j e w e i l s d i e L i n e a r k o m b i n a ­
t i o n e n a u s x , y und z - A n t e i l e n gemäß 5.1.1 b e n u t z t w e r d e n . D i e Ko­
e f f i z i e n t e n s i n d z war aus d e r Störmatrix-Diagonalisierung b e k a n n t ; 
d a m i t läßt s i c h T zurückführen a u f M a t r i x e l e m e n t e d e r Form 

Da a b e r a u c h b e i d e r e n B e r e c h n u n g große S c h w i e r i g k e i t e n a u f t r e t e n 
( v g l . Kap. 6 ) , w i r d a u f d i e s e s P r o b l e m h i e r n i c h t näher e i n g e g a n g e n . 
D i e b e o b a c h t e t e E m i s s i o n s d y n a m i k hängt außerdem i n k o m p l i z i e r t e r 
F orm v o n und T z ab. Z u r Klärung d i e s e r F r a g e s t e l l u n g können d i e 
n u m e r i s c h e n S i m u l a t i o n e n des Random Walk w e s e n t l i c h b e i t r a g e n . 

I n Abb. 5-9 wurde g e z e i g t , daß d i e S i m u l a t i o n d e s 2 - d i m e n s i o n a l e n 
T r a n s f e r s (T x^,/T z = «>) m i t e i n e r a n g e s e t z t e n T r a p k o n z e n t r a t i o n v on 
1% und e i n e r H o p p i n g - Z e i t x M = 1.4 us s e h r g u t m i t dem A b k l i n g v e r -

4 
h a l t e n d e s E x z i t o n s im Z u s t a n d ( T^,z) ( h o h e r [ 1 1 0 ] - D r u c k ) überein­
s t i m m t . D i e K u r v e n f o r m i s t a n a l y t i s c h s c h w e r z u b e s c h r e i b e n , da s i e 

2 über S und o n a c h 5.3.12 und 15 d e f i n i e r t i s t . Außerdem i s t über n n 
d i e e n t s p r e c h e n d e B i n o m i n a l v e r t e i l u n g (5.3.2 1) z u m i t t e i n . 

E s z e i g t s i c h n u n , daß s i c h d i e aus S i m u l a t i o n e n gewonnene Überle­
b e n s r a t e <f)(t) für a l l e W e r t e v o n T x y / T z > 100 b i s <» d u r c h d i e g l e i ­
c h e F u n k t i o n a n p a s s e n läßt w i e d i e n i c h t - e x p o n e n t i e l l e n E x z i t o n -

<( T 1 , x i ) ( A ^ U l ( A ^ ( T ^ X j ) > 5.4.2 

x . , x . i 3 = x , y , z 



A b k l i n g k u r v e n : 

4>(t) = 4>0 e " t / T + <f>1 e " ß V ^ ( v g l . 4.2.4) 5.4.3 

Im B e r e i c h 0 < T
X y ^ T z ~ 1 0 0 d a 9 e 9 e n i s t $ ( t ) r e i n e x p o n e n t i e l l . M i t 

x H = 1.4 ys wurde d e s h a l b e i n e T r a n s f e r - R a t e K aus d e r A b k l i n g d a u e r ! 
d i r e k t bzw. aus dem E r w a r t u n g s w e r t <T> a n a l o g z u Kap. 4.2 b e s t i m m t . 
D i e e n t s p r e c h e n d e n W e r t e s i n d i n Abb. 5-10 l i n e a r gegen T ^ (a) bzw. 
l o g a r i t h m i s c h g e g e n T

x v / T
2 (b) a u f g e t r a g e n . D i e r e s u l t i e r e n d e n P a r a ­

m e t e r ^ Q / ^ - J / T u n < 3 3 für d i e n i c h t - e x p o n e n t i e l l e n <f> ( t ) - K u r v e n z e i g t 
Tab. 5-4. 

Tab. 5-4 Anpassung der s i m u l i e r t e n Überlebensraten 4> (t) durch 5.4.3; 
r e s u l t i e r e n d e Werte von $ /<|>I,T,B (vgl. auch Tab. 4-4) 

x [ y s ] 3[1/\^Ts] 

100 5.43 285 348 
300 3.17 321 114 
1000 2.04 334 85.5 
3000 1.86 340 80 
OO 1.74 346 76 

Das h i e r d i s k u t i e r t e V e r h a l t e n d e r T r a n s f e r - R a t e aus s i m u l i e r t e m 
a n i s o t r o p e n T r a n s f e r m i t e i n e r T r a p k o n z e n t r a t i o n v o n 1% läßt s i c h 
i n q u a l i t a t i v e r F orm s i c h e r a u c h a u f den r e a l e n K r i s t a l l übertragen. 
Man s i e h t i n Abb. 5-10, daß z.B. e i n F a k t o r d r e i i n d e r T r a n s f e r -
A n i s o t r o p i e ( T X y = 3 T z ) d i e A b k l i n g d y n a m i k n u r s e h r geringfügig mo­
d i f i z i e r t . E r s t wenn d e r T r a n s f e r i n e i n e r Ebene um Größenordnungen 
w a h r s c h e i n l i c h e r i s t a l s d e r i n d e r d r i t t e n D i m e n s i o n , g e h t d i e 
meßbare R a t e d e u t l i c h zurück. 

B e i n o c h höherer A n i s o t r o p i e w i r d dann d e r Z e r f a l l außerdem n i c h t -
e x p o n e n t i e l l ( s . Abb. 5 - 5 ) . W i e t i n g e t a l . [WIET] b e o b a c h t e n e i n 
ähnliches V e r h a l t e n b e i e i n d i m e n s i o n a l e m T r a n s f e r . S i e z e i g e n , daß 



a b 

Abb. 5-10 Ergebnisse der numerischen Simulationen: Transfer-Rate K 
a l s Funktion der Übergangswahrscheinlichkeit T x v und T z . 
T H=1.4us, Trapkonzentration 1%, £ T i = l ; l i n k s : K l i n e a r 
gegen T x v ; d i e senkrechte L i n i e markiert fcc-Random-Walk; 
T Xy=0: bcc, T Xy=0.25: 2D-sq; re c h t s : K a l s Funktion von 
log (T Xy/T z) ; waagrechte L i n i e : Grenzwert für TXy/T2-*°° (2D-sq) 

d a s hierfür c h a r a k t e r i s t i s c h e Z e i t v e r h a l t e n d e r E m i s s i o n s c h o n b e i 
s e h r g e r i n g e r T r a n s f e r w a h r s c h e i n l i c h k e i t s e n k r e c h t z u r K e t t e n r i c h ­
t u n g zerstört und d e r Z e r f a l l e x p o n e n t i e l l w i r d . D e r n i c h t e x p o n e n -
t i e l l e B e r e i c h i s t i n RbMnF^ o f f e n b a r b e i c a . 1 k b a r t 1 1 0 ^ - D r u c k 
(T = 1.4 K) s c h o n e r r e i c h t , w i e d i e M e s s u n g e n z u r E x z i t o n d y n a m i k 
z e i g e n . 

Temperaturerhöhung i n d u z i e r t e i n e B e t e i l i g u n g d e s o b e r e n N i v e a u s 
( x , y ) am T r a n s f e r , D i f f u s i o n z u M n 2 + - N a c h b a r n außerhalb d e r x y -
Ebene w i r d w i e d e r w a h r s c h e i n l i c h e r . T

X y / T
z
 i s t b e i 3.2 K b e r e i t s 

w i e d e r s o k l e i n , daß d a s E x z i t o n e x p o n e n t i e l l zerfällt. Höherer 
D r u c k w i r k t über d i e größere A u f s p a l t u n g v o n z und ( x , y ) d e r t h e r ­
m i s c h e n B e i m i s c h u n g e n t g e g e n . D i e T r a n s f e r - R a t e n d e r M e s s u n g e n 
(2 k b a r , 3.2 K) und (1 k b a r , 1.4 K) g l e i c h e n s i c h ( s . Abb. 4 - 1 1 ) . 



Für n o c h höhere D r u c k e müßte a u c h für 3.2 K d i e A b k l i n g d y n a m i k 
n i c h t - e x p o n e n t i e l l w e r d e n . Wegen d e r gegenläufigen A u s w i r k u n g e n 
v o n D r u c k - und Temperaturerhöhung s e t z t a u c h d i e s t a r k e e x p o n e n -
t i e l l e R e d u k t i o n d e r T r a n s f e r - R a t e m i t dem D r u c k b e i 3.2 K s p a t e r 
e i n a l s b e i 1.4 K, außerdem m i t k l e i n e r e m E x p o n e n t e n ( s . 4 . 4 . 2 ) . 

A u f g r u n d d e s k o m p l e x e n Zusammenhangs von o r b i t a l e n A n t e i l e n , l o ­
k a l e r Übergangswahrscheinlichkeit T und T r a n s f e r - R a t e K kann d i e 
b e o b a c h t e t e Abhängigkeit d e r R a t e v o n D r u c k und T e m p e r a t u r l e i d e r 
n i c h t q u a n t i t a t i v erklärt w e r d e n . B e i 1.65 k b a r [ 1 1 0 ] - D r u c k z.B. 
i s t 

( K ( T ) - K ( T = 0 ) ) « e x p [ - 5 5 cm~ 1/kT] ( s . Tab. 4-3 ). 

4 
d e r e n e r g e t i s c h e A b s t a n d z w i s c h e n T - ( x , y ) und - z - S u b n i v e a u be-

-1 1 

trägt h i e r c a . 15 cm . D i e U r s a c h e für d i e s e s c h e i n b a r e D i s k r e p a n z 
l i e g t a b e r d a r i n , daß d u r c h d i e T e m p e r a t u r - i n d u z i e r t e B e i m i s c h u n g 
d e s o b e r e n N i v e a u s d i e Übergangsrate T z n i c h t mehr v e r s c h w i n d e t ; 
d i e T r a n s f e r - R a t e K nimmt d a d u r c h a b e r überproportional z u ( s . Abb. 
5 - 1 0 a ) . 
D i e U r s a c h e n für d a s V e r h a l t e n d e r E n e r g i e - T r a n s f e r - R a t e K ( p , T ) , 
w i e e s Abb. 4-10 u n d -11 z e i g t , k o n n t e n a l s o t r o t z e i n i g e r P r o b l e m e 
i n d e n m e i s t e n P u n k t e n geklärt w e r d e n . 



5,5 ZUSAMMENFASSUNG DER DISKUSSION 

I n d i e s e m K a p i t e l wurde g e z e i g t , daß u n i a x i a l e r D r u c k i n [ 1 1 0 ] -
R i c h t u n g i n RbMnF^ z u e i n e m a n i s o t r o p e n E n e r g i e t r a n s f e r führt. 
Für D r u c k w e r t e £2 k b a r k o n n t e m i t an S i c h e r h e i t g r e n z e n d e r Wahr­
s c h e i n l i c h k e i t n a c h g e w i e s e n w e r d e n , daß r e i n z w e i d i m e n s i o n a l e E x -
z i t o n - D i f f u s i o n z u b e o b a c h t e n i s t . D i e s e A u s s a g e w i r d d u r c h d e n 
V e r g l e i c h v o n Meßwerten ermöglicht, d i e b e i a n g e l e g t e m [ 1 1 0 ] - und 
[ 0 0 1 ] - D r u c k gewonnen w u r d e n . Im l e t z t e r e n F a l l muß d i e D i f f u s i o n 
i s o t r o p b l e i b e n . S o w o h l d i e m i t t l e r e T r a n s f e r - R a t e a l s a u c h d i e 
K u r v e n f o r m d e s E x z i t o n a b k l i n g e n s können i n w e s e n t l i c h e n P u n k t e n 
d u r c h e i n R a n d o m - W a l k - M o d e l l b e s c h r i e b e n w e r d e n . 

I n M n ^ + - V e r b i n d u n g e n , d e r e n K r i s t a l l s t r u k t u r an s i c h s c h o n a n i s o ­
t r o p i s t , w i e CsMnBr^ ( K e t t e n s t r u k t u r ) und Rb 2 M n C l ^ ( S c h i c h t s t r u k ­
t u r ) k o n n t e d a g e g e n a n i s o t r o p e r E n e r g i e t r a n s f e r n i c h t e i n d e u t i g 
b e l e g t w e r d e n [KAMB], [KAMB2]. Denn A b w e i c h u n g e n d e r E x z i t o n e n -
e m i s s i o n v o n e x p o n e n t i e l l e m V e r h a l t e n a l l e i n s i n d n o c h k e i n h i n ­
r e i c h e n d e r B e w e i s für z w e i d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r . E i n V e r g l e i c h 
m i t i s o t r o p e m T r a n s f e r w i e i n RbMnF^ i s t i n d i e s e n S u b s t a n z e n n a ­
türlich n i c h t möglich. D e n k b a r i s t a u c h , daß d i e s t r u k t u r e l l e A n ­
i s o t r o p i e n i c h t groß genug i s t , um s i c h i n d e r E x z i t o n d y n a m i k a u s ­
zudrücken. D i e für z w e i d i m e n s i o n a l e n T r a n s f e r c h a r a k t e r i s t i s c h e 
Dynamik k a n n n u r b e o b a c h t e t w e r d e n , wenn d i e T r a n s f e r w a h r s c h e i n l i c h ­
k e i t i n d i e d r i t t e D i m e n s i o n vernachlässigbar i s t . D i e s w u r d e i n 
A b s c h n i t t 5.4.b) m i t H i l f e v o n S i m u l a t i o n s r e c h n u n g e n g e z e i g t . 



6. VIBRONISCHE UND ELEKTRONISCHE KOMPONENTE DES 

TRANSFER-MATRIXELEMENTS 

D i e s e s K a p i t e l b e h a n d e l t d i e m i k r o s k o p i s c h e U r s a c h e für den 
z w e i d i m e n s i o n a l e n ET u n t e r [ 1 l O ] - D r u c k . Dazu w i r d d a s T r a n s f e r -
M a t r i x e l e m e n t M z w i s c h e n z w e i M n 2 + - N a c h b a r n a u f dem g l e i c h e n 
m a g n e t i s c h e n U n t e r g i t t e r näher a n a l y s i e r t . Um d i e b e o b a c h t e t e 

2 
Zweidimensionalität z u erklären, muß d e r W e r t v o n IMI z u 
N a c h b a r n i n d e r x y - E b e n e um Größenordnungen höher s e i n a l s z u 
den übrigen N a c h b a r n . 

a 
uas rür den ET r e l e v a n t e T i - S u b n i v e a u i s t i n d i e s e m F a l l d i e 
o r b i t a l e Komponente z. D i e W e l l e n f u n k t i o n ¥ b e s t e h t a us e i n e m 
e l e k t r o n i s c h e n und e i n e m S c h w i n g u n g s a n t e i l ( s . 2 . 3 . 1 4 ) . Das 
M a t r i x e l e m e n t läßt s i c h i n e i n e n v i b r o n i s c h e n u nd e i n e n e l e k ­
t r o n i s c h e n Term s e p a r i e r e n . D i e S c h w i n g u n g s k o m p o n e n t e berück­
s i c h t i g t d i e a n i s o t r o p e V e r z e r r u n g d e r Umgebung e i n e r e l e k ­
t r o n i s c h e n A n r e g u n g am O r t r = 0 . Der T r a n s f e r z u s o l c h e n N a c h ­
b a r n i s t begünstigt, b e i de n e n d i e G i t t e r v e r z e r r u n g ähnlich i s t 
w i e b e i r = 0 . M i t H i l f e d e r Elastizitätstheorie läßt s i c h d i e s e r 
E f f e k t q u a n t i t a t i v abschätzen. Dazu wurde d e r D e f o r m a t i o n s t e n s o r 
e i n e s J a h n - T e l l e r - D i p o l s e x p l i z i t b e r e c h n e t . A u s Gründen d e r 
Übersichtlichkeit s i n d d i e s e R e c h n u n g e n i n den Anhang (Kap. 8) 
a u s g e g l i e d e r t . 
D e r e l e k t r o n i s c h e A n t e i l d e s M a t r i x e l e m e n t s enthält Fünf-Elek­
t r o n e n - W e l l e n f u n k t i o n e n ; über d i e 2 . Q u a n t i s i e r u n g r e d u z i e r t 
s i c h j e d o c h d a s P r o b l e m a u f d i e Bestimmung e i n e s W e c h s e l w i r -
k u n g s t e r m s , d e r n u r d i e b e i d e n E i n - E l e k t r o n e n - F u n k t i o n e n C ( t 2 g ) 
und e ( e ) enthält. Der w e s e n t l i c h e B e i t r a g , d i e C o u l o m b - W e c h s e l -

9 2 + W i r k u n g z w i s c h e n d e n L a d u n g s w o l k e n an b e n a c h b a r t e n Mn - O r t e n , 
w i r d m i t n u m e r i s c h e n M e thoden abgeschätzt. 



6,1 DEFINITION DES MATRIXELEMENTS 

2+ 4 
Nac h G l . 2.3.14 k a n n d i e G e s a m t w e l l e n f u n k t i o n d e s Mn - ( T^,Z) 
Z u s t a n d e s i n RbMnF^ a l s B o r n - O p p e n h e i m e r - P r o d u k t g e s c h r i e b e n 
w e r d e n : 

| f r > = | ( 4 T v Z ) r > l x z > 6.1.1 

e l e k t r . - / Schwingungs- m i t r : O r t d e r A n r e g u n g 
Zustand 

Im e l e k t r o n i s c h e n G r u n d z u s t a n d i s t k e i n e l i n e a r e A n k o p p l u n g a n 
Schwingungsmoden v o r h a n d e n , d e r G e s a m t z u s t a n d läßt s i c h d a h e r 
a u c h h i e r a l s P r o d u k t f u n k t i o n s c h r e i b e n : 

l $ r > = \6Ar.> | X
r > 6.1.2 

I o 

Es w i r d d a v o n a u s g e g a n g e n , daß l a n g s a m e r T r a n s f e r s t a t t f i n d e t . 
I n d i e s e m B i l d i s t d i e Umgebung e i n e s a n g e r e g t e n I o n s s t a t i s c h 
v e r z e r r t . Das b e d e u t e t , daß für d e n T r a n s f e r d e r A n r e g u n g 
z w i s c h e n z w e i O r t e n e i n O p e r a t o r J v e r a n t w o r t l i c h i s t , d e r n u r 
a u f d i e e l e k t r o n i s c h e F u n k t i o n w i r k t . 

Das M a t r i x e l e m e n t M für den Übergang d e r A n r e g u n g v o n r = 0 n a c h 
R l a u t e t d a h e r 

<Y°* R|J|*°Y R> = 6.1.3 z z 

=: M E ( 0 , 8) =: M y ( 0 , $) 

e l e k t r o n i s c h e r A n t e i l v i b r o n i s c h e r A n t e i l 
des Matrixelements 

D i e Übergangswahrscheinlichkeit T ( s . Kap. 5.2 . a ) ) i s t g e g e b e n 
d u r c h 

T = |M|2 6.1.4 



6,2 BERECHNUNG DES VIBRONISCHEN ANTEILS 

Das M a t r i x e l e m e n t M^CO,?) b e s c h r e i b t d i e d i r e k t e B e e i n f l u s s u n g 
2 + 

de s E n e r g i e t r a n s f e r s z w i s c h e n b e n a c h b a r t e n Mn - I o n e n d u r c h d i e 
G i t t e r v e r z e r r u n g d e s J a h n - T e l l e r - E f f e k t s . 
E i n e A n r e g u n g am O r t r =0 i m T - Z - Z u s t a n d i s t v e r b u n d e n m i t 

° 4- 1 

e i n e r E l o n g a t i o n d e s (MnF^) - O k t a e d e r s an d i e s e m O r t . D i e s 
führt z u e i n e r n i c h t - i s o t r o p e n V e r z e r r u n g d e s G i t t e r s i n d e r 
Umgebung. An e i n i g e n d e r nächsten Nachbar-Mangan-Plätze h a t 
d i e V e r z e r r u n g g l e i c h e S y m m e t r i e und g l e i c h e s V o r z e i c h e n w i e 

-> 4-
b e i r =0. d e r (MnF,) - O k t a e d e r i s t a u c h h i e r e l o n g i e r t . Der ° 6 2+ T r a n s f e r z u s o l c h e n Mn - I o n e n i s t begünstigt. D i e s e S i t u a t i o n 
i s t i n Abb. 6-1 v e r d e u t l i c h t . 

o M n 2 ' t 

• M n 2 * I 

Ort der Anregung 
im Zustand \p 

Nicht-äquivalente Nach­
barn auf dem g l e i c h e n 
U n t e r g i t t e r 

Abb. 6-1 I l l u s t r a t i o n der n i c h t - i s o t r o p e n G i t t e r v e r z e r r u n g , d i e eine 
Anregung im Zustand ( 4T ,Z) i n i h r e r Umgebung i n d u z i e r t . 

Der d i r e k t e Überlapp d e r v i b r o n i s c h e n F u n k t i o n e n x b e i r =0 
+ o 

und b e i r w i r d vernachlässigt. S o m i t i s t 

V°<?> = < x > ° > <xr
Q\xr

z> 6.2.1 



D e r e l e k t r o n i s c h e Z u s t a n d T 1 k o p p e l t n u r an d i e A u s l e n k u n g e n 
4 - ' 9 

Q , Q e und Q £ d e s (MnF^) - O k t a e d e r s ( s . Kap. 2 . 3 ) . D i e x s i n d 
n a c h Gl.2.3.14 d r e i d i m e n s i o n a l e h a r m o n i s c h e O s z i l l a t o r f u n k t i o n e n 
im S c h w i n g u n g s g r u n d z u s t a n d . I h r e R u h e l a g e n s i n d d u r c h d i e Stär­
ke d e r s t a t i s c h e n G i t t e r v e r z e r r u n g am j e w e i l i g e n O r t b e s t i m m t . 
Für den a n g e r e g t e n Z u s t a n d Y s i n d s i e g e r a d e d u r c h d i e Größe 
d e r J a h n - T e l l e r - V e r z e r r u n g e n Q^, Q Q und g e g e b e n (Q^ = 

-0,125 8, Q 0 = 0,14 8, Q = 0 n a c h Tab. 2 - 5 ) . 
Im ungestörten e l e k t r o n i s c h e n G r u n d z u s t a n d $ g i l t für d i e Ruhe­
l a g e n Q ° : 

o°A - Qe = Q? = o 

Da a b e r e i n e A n r e g u n g b e i r Q = 0 d a s G i t t e r am O r t r v e r z e r r t , 
i s t h i e r i . a . 

Q°(r) * 0 , Q°(r) * 0 , Q°(r) * 0 . 

Damit i s t 

< x G l x >̂ = n |F*(Q.-Q°(?)) • F. (Q.-S.)dQ. 6.2.2 
z i=A,e,J 1 1 1 i i i i 

m i t F^: e i n d i m e n s i o n a l e h a r m o n i s c h e O s z i l l a t o r f u n k t i o n e n 
z u r Mode i 

O b i g e s g i l t natürlich a u c h für den O r t r Q = 0 . D a m i t i s t 

M y ( 0 , r ) = |n [ F * ( Q i - Q i ) • F i ( Q i - Q ° ( ? ) ) d Q i | 2 6.2.3 
i J 

E i n s e t z e n von h a r m o n i s c h e n O s z i l l a t o r f u n k t i o n e n F. l i e f e r t 
l 

( s . z.B. [ I M B U ] , G l . 1.46) 
mo). + o 

( Q . - Q ? ( r ) r 
M y ( 0 , r ) = n e Z T l 1 1 6.2.4 

i 
m i t m: F l u o r - M a s s e 

a)^: e f f e k t i v e F r e q u e n z d e r Normalmode i 

Nach 2.3.12 g i l t 
mo). ^ E . 
~2f^ ^ i = fio> E i : V e r z e r r u n 9 s e n e r 9 i e 

i 



Außerdem i s t w Q = u = o) ( s . 2 . 3 . 9 ) . Z u r V e r e i n f a c h u n g w i r d 
b z b 

d i e r e l a t i v e Größe d e r V e r z e r r u n g am O r t r d e f i n i e r t , d i e e i n e 
A n r e g u n g b e i r Q = 0 v e r u r s a c h t : 

a A ( r ) : = Q°(?)/Q A 

a Q ( r ) : = Q°U)/QQ 6.2.5 

a ( ? ) : = Q°(r)/Q. 

S e t z t man d i e W e r t e v o n E und ilo) aus Tab. 2-5 e i n . erhält man 

M^ 7(0,r) = exp {-1 , 76 . (1 - a A ( r ) ) 2 ) < 

exp j - 1 , 6 . [ ( 1 - a Q ( r " ) ) 2 + a 2 ( ? ) ] j 

A n h a n d v o n G l . 6 . 2 . 6 i s t e r s i c h t l i c h , w i e s t a r k d a s v i b r o n i s c h e 
M a t r i x e l e m e n t den E n e r g i e t r a n s f e r b e e i n f l u s s e n k a n n . D i e W e r t e 
v o n a müssen z w i s c h e n f o l g e n d e n b e i d e n Grenzfällen l i e g e n : 

G r e n z f a l l a) 
D i e A n r e g u n g b e i r ^ = 0 w i r k t s i c h am O r t r n i c h t mehr a u s : 

a a ( r ) = 0 , a f i ( r ) = 0 , a ( r ) = 0 6.2.7 
A b e 

=> M v ( 0 , r ) = 0,03474 6.2.8 

Das g e s a m t e T r a n s f e r m a t r i x e l e m e n t i s t a l s o dann g e g e b e n d u r c h 
d a s e l e k t r o n i s c h e M a t r i x e l e m e n t , r e d u z i e r t um den F a k t o r 0,035. 

G r e n z f a l l _ b ) _ 
D i e A n r e g u n g b e i r =0 e r z e u g t am O r t r ^ e i n e V e r z e r r u n g g l e i c h e r 
Größe und m i t g l e i c h e m V o r z e i c h e n w i e b e i r Q = 0 , am O r t m i t 
umg e k e h r t e m V o r z e i c h e n : 

a A ( ? i > = 1 a . ( r j = 1 a ( r j = 0 

a_ ( r 0 ) = -1 a Q ( r 0 ) = - 1 a ( ? 9 ) = 0 A 2 0 2 e 2 

= > M V ( 0 , ? 1 ) = 1 M y ( 0 , r 2 ) = 1,5.10" 6 6.2.10 



B e t r e f f e n d i e O r t e r . und r ~ nichtäquivalente N a c h b a r n z u r = 0 , 1 2 1 o 
so würde d e r T r a n s f e r i n d i e s e m F a l l s e h r s t a r k a n i s o t r o p . Wie 
s t a r k d i e s e A n i s o t r o p i e i n W i r k l i c h k e i t i s t , k a n n n u r b e a n t ­
w o r t e t w e r d e n , wenn d i e Größen a^Cr) für Nachbarplätze k o n k r e t 
v o r l i e g e n . E r s t d a n n i s t e i n e A u s s a g e darüber möglich, ob d i e 
v i b r o n i s c h e o d e r d i e e l e k t r o n i s c h e Komponente v o n M d i e z w e i ­
d i m e n s i o n a l e E x z i t o n d i f f u s i o n v e r u r s a c h t . D i e s e Überlegungen 
gaben d e n Anlaß für d i e im Anhang z u s a m m e n g e s t e l l t e n e l a s t i -
zitäts-theoretischen R e c h n u n g e n . 

I n d e r Elastizitätstheorie w i r d d e r K r i s t a l l a l s ( a n i s o t r o p e s ) 
4-

K o n t i n u u m b e t r a c h t e t , d i e V e r z e r r u n g des (MnF r) - O k t a e d e r s a l s 
6 2+ 

( d o p p e l t e ) P u n k t k r a f t eingeführt. Der A b s t a n d z w e i e r Mn - I o n e n 
d e s s e l b e n U n t e r g i t t e r s beträgt 6 8; d a s D e f o r m a t i o n s z e n t r u m h a t 
i n W i r k l i c h k e i t e i n e e n d l i c h e A u s d e h n u n g ( M n - F - A b s t a n d = 2.125 2). 

D i e K o n t i n u u m s t h e o r i e k a n n d a h e r d i e Größen a. s i c h e r n i c h t 
l 

völlig e x a k t b e s c h r e i b e n . I n R e l a t i o n z u o b i g e n Abständen muß 
man j e d o c h d i e E n t f e r n u n g e i n e s Mn-Ions z u s e i n e n s e c h s nächsten 
N a c h b a r n v o n 4,25 8 s o w i e z u den a c h t R b - I o n e n v o n 3 8 s e h e n . 
D i e W e c h s e l w i r k u n g m i t d i e s e n I o n e n muß natürlich berücksich­
t i g t w e r d e n . D i e s e i s t a b e r i n d e r K o n t i n u u m s b e s c h r e i b u n g i n 
Form v o n m a k r o s k o p i s c h e n e l a s t i s c h e n K o n s t a n t e n e n t h a l t e n . D i e 
Elastizitätstheorie i s t d a h e r an d i e s e r S t e l l e d a s g e e i g n e t e 
W e r k z e u g . 
Aus Tab. 8-3 i s t z u e n t n e h m e n , daß s i c h d i e Größen 0 L ( r ) für 
nichtäquivalente N a c h b a r n tatsächlich s i g n i f i k a n t u n t e r s c h e i d e n . 
Z.B. i s t o c ( r ) <0 für d i e v i e r O r t e i n d e r x y - E b e n e , a n ( r ) >0 
für d i e übrigen a c h t Nachbarplätze. Das i n Abb. 6-1 a n g e d e u t e t e 
V e r h a l t e n i s t d a m i t q u a l i t a t i v bestätigt. D i e IOL ( r ) l l i e g e n 
j e d o c h i m B e r e i c h z w i s c h e n 0,5 und 4%, s o daß d i e J a h n - T e l l e r -
V e r z e r r u n g e i n e r A n r e g u n g b e i r = 0 s i c h an den N a c h b a r o r t e n n u r 
noch w e n i g a u s w i r k t . 
E i n s e t z e n d i e s e r W e r t e i n G l . 6.2.6 e r g i b t den e x p l i z i t e n A u s ­
d r u c k für d a s v i b r o n i s c h e M a t r i x e l e m e n t M̂ .: 



M ^ O , ? ^ ) = 0,0297 M V ( 6,r z) = 0,0390 6.2.1 1 

m i t r r : N a c h b a r o r t e e i n e s M n 2 + - I o n s b e i r = 0 x y , z 
a u f dem g l e i c h e n üntergitter i n d e r 
x y - E b e n e ( r

X y ) bzw. d a r u n t e r o d e r 
darüber ( r z ) . 

B e i k o n s t a n t e m e l e k t r o n i s c h e m M a t r i x e l e m e n t M £ ergäbe s i c h für 
d i e Übergangswahrscheinlichkeiten T d a s Verhältnis 

T /T ~ 0,6 6.2.12 
x y z 

D i e T r a n s f e r w a h r s c h e i n l i c h k e i t z u N a c h b a r n außerhalb d e r x y -
Ebene w i r d d u r c h d i e V e r z e r r u n g e n s o g a r n o c h e t w a s größer a l s 
z u N a c h b a r n i n d e r Ebene. D i e U r s a c h e für z w e i d i m e n s i o n a l e n 
T r a n s f e r i s t h i e r i n a l s o n i c h t z u f i n d e n . V i e l m e h r muß e i n e 
s t a r k e A n i s o t r o p i e d e s e l e k t r o n i s c h e n A n t e i l s M̂ , dafür v e r a n t ­
w o r t l i c h s e i n . Ob d i e s e Annahme g e r e c h t f e r t i g t i s t , w i r d i n 
den nächsten b e i d e n A b s c h n i t t e n u n t e r s u c h t . Wie i n Kap. 5 
erwähnt, muß 

l M ( r ) ! 2 » l M ( ? z ) I 2 

g e l t e n , d a m i t z w e i d i m e n s i o n a l e r T r a n s f e r a u c h b e o b a c h t b a r i s t . 
Dann s p i e l t a b e r d e r r e l a t i v g e r i n g e U n t e r s c h i e d v o n c a . 30% 
b e i m v i b r o n i s c h e n A n t e i l My k e i n e R o l l e mehr. 



6,3 ELEKTRONISCHE KOMPONENTE ALS FUNKTION VON EIN~ELEKTRON~ 
ORBITALEN 

D e r e l e k t r o n i s c h e W e c h s e l w i r k u n g s o p e r a t o r J b e s c h r e i b t d i e 
C o u l o m b - W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n den 3 d - E l e k t r o n e n v o n Mn 2 + 

am O r t r = 0 und b e i R: 

5 10 2 
J = I I e — 6.3.1 

E l . E l . 
b e i 0 b e i R 

( s . z.B. [ D I B A 2 ] ) 

6.3.2 

Das M a t r i x e l e m e n t M E h a t d a h e r d i e Form 

M E(0,R) = 

r T ° Y r r . . ; 5 ) A * Y r 6 . . . ? 1 0 , ( z | L ) . 

J x j , k j k 7 

• A ° ( ? r . . J 5 ) T R ( ? 6 . . . ? 1 0 ) d x r . . d T l Q 

m i t T A ( 4T, ,Z) A A 6 A , . 
1g 1g 

Es i s t zweckmäßig, für d i e W e l l e n f u n k t i o n e n v o n T und A e i n e 
möglichst e i n f a c h e D a r s t e l l u n g a u s E i n - T e i l c h e n - O r b i t a l e n z u 
wählen. Dazu w i r d d as B a s i s s y s t e m d e s s t a r k e n K r i s t a l l f e l d e s 
b e n u t z t : 

|T> ~ - U + n + C + c"04*> ( s . 2.2.23, 

|A> = - U + n'fC + 6 + e + > 2.2.24) 
Es i s t j e d o c h z u b e a c h t e n , daß d i e s e 5 - E l e k t r o n e n - F u n k t i o n e n 
S l a t e r d e t e r m i n a n t e n s i n d . 
E i n Überlapp z w i s c h e n E i n - T e i l c h e n - O r b i t a l e n an d e n O r t e n 0 
und R w i r d vernachlässigt. 



Aus Orthogonalitätsgründen e n t f a l l e n v i e l e Beiträge aus 6.3.2. 
W e l c h e Terme übrigbleiben, läßt s i c h d u r c h e x p l i z i t e s E i n ­
s e t z e n d e r S l a t e r d e t e r m i n a n t e n b e s t i m m e n . V i e l e i n f a c h e r i s t 
j e d o c h d e r Weg über d i e T e i l c h e n z a h l d a r s t e l l u n g [ K E L L ] . 

2 + 
Für b e i d e b e t e i l i g t e n Mn - I o n e n e x i s t i e r e n d i e E i n - E l e k t r o n e n -
Zustände £,n,C(t 2g) und e,e(e ) . S i e können j e w e i l s z w e i f a c h 
b e s e t z t w e r d e n ( S p i n up/down). 20 E i n - E l e k t r o n - O r b i t a l e \p s i n d 
a l s o i n s g e s a m t v o r h a n d e n . Für den F a l l , daß b e i d e I o n e n s i c h 
im e l e k t r o n i s c h e n G r u n d z u s t a n d A^ b e f i n d e n , läßt s i c h d i e 
W e l l e n f u n k t i o n i n d e r 2 . Q u a n t i s i e r u n g s c h r e i b e n a l s 

|A°A R> = 11010101010 1010101010>, 6.3.3. 

wenn d i e O r b i t a l e folgendermaßen s o r t i e r t w e r d e n : 

U + S~n + n~C + <T 6 +
 e""e + e " ./. > 6.3.4 

v , v 

am O r t 0 am O r t R 

D i e i n 6.3.2 a u f t r e t e n d e n Zustände T ° A R und T R A ° ge h e n über 
+ o R 

E r z e u g u n g s - (c ) und V e r n i c h t u n g s o p e r a t o r e n (c) aus A A h e r ­
v o r gemäß 

. mO„R , + . ,o R IT A > = + c + c | A A > 

| A ° T R > = + c + c + |A°A R> 

6.3.5 

D i e b e i d e n p o s i t i v e n V o r z e i c h e n f o l g e n a u s d e r D e f i n i t i o n v o n 
c und c + s o w i e aus d e r i n 6.3.4 f e s t g e l e g t e n R e i h e n f o l g e [HITT] 

Der Z w e i t e i l c h e n - W e c h s e l w i r k u n g s o p e r a t o r J aus 6.3.1 h a t i n 
d e r z w e i t e n Q u a n t i s i e r u n g d i e Form [ H I T T ] : 

1 2 0 + 
J = 2 I < i j | J | k l > c + c j c , c, 6.3.6 

i , j , k , l = 1 

m i t 



< i j U l k l > = 
6.3.7 

I n d i e s e r F o r m u l i e r u n g v o n J s i n d Terme e n t h a l t e n , d i e i n d e r 
ursprünglichen Form v o n 6.3.1 n i c h t vorkommen, z.B. d i e W e c h s e l ­
w i r k u n g z w e i e r E l e k t r o n e n d e s g l e i c h e n I o n s . B e i d e r B e r e c h n u n g 
v o n M £ f a l l e n s i e a b e r w i e d e r h e r a u s ( s . u n t e n ) . 

D e r A u s d r u c k für d a s M a t r i x e l e m e n t M £ (o,R) l a u t e t nun 

M E = < T ° A R U I A ° T R > = 

= ^ I < i j | J | k l > • 6.3.8 
i , j / k , l 

o R. + / + + \ + . R «<A A I c c , c . c . c , c. c , c l A A > +
+ ( C j C l C k C l ) ° H- D

 C + -
C ,o E ,o x J 7 e ,R c ,R 

Aus Orthogonalitätsgründen l i e f e r n n u r d i e Summanden Beiträge, 
für w e l c h e g i l t 

c _ c + ( c * c | c c ) c + c + - = ± 1 6.3.9 

Das heißt, es muß g e l t e n 

i = e + , R j = C , o o d e r u m g e k e h r t und 
+ 6.3.10 

k = c , R l = e , o o d e r u m g e k e h r t . 

S o m i t b l e i b e n n u r 4 Summanden übrig. D e r e n V o r z e i c h e n muß w i e d e r 
a n a l o g z u 6.3.5 b e s t i m m t w e r d e n . Dann i s t 

6.3.11 
2 ' M E = < £ R Q

J U

R E > + < C o C R l J l e o V 

" < C Ö £ R , J U R £ o > " < £ R C ö l J U o CR> 

Für e i n e E i n t e i l c h e n f u n k t i o n $ g i l t a b e r : 

t j j R ( r ) = i|; Q(r-R) =: ^ ( r - R ) 6.3.12 



D a m i t und m i t d e r D e f i n i t i o n v o n 6.3.7, i n d e r r ^ und v e r ­
t a u s c h t w e r d e n können, s i e h t man, daß j e w e i l s d i e b e i d e n Summan­
den i n e i n e r Z e i l e v o n 6.3.11 g l e i c h s i n d . S o m i t i s t d as Z i e l 
e r r e i c h t , den A u s d r u c k v o n G l . 6 . 3 . 2 für Mg i n e i n e a u s w e r t b a r e 
Form z u b r i n g e n . Das E n d e r g e b n i s l a u t e t 

Das e l e k t r o n i s c h e M a t r i x e l e m e n t M_ b e s t e h t a l s o aus z w e i 
E 

2 - E l e k t r o n - I n t e g r a l e n , d i e n u r d i e b e i d e n E i n - E l e k t r o n -
O r b i t a l e c und z e n t h a l t e n . B e i d e O r b i t a l e h a ben stärkere A n ­
t e i l e i n d e r x y - E b e n e ( s . Abb. 2 - 2 ) . Ob d i e s d i e U r s a c h e für 
d i e T r a n s f e r - A n i s o t r o p i e i s t , w i r d i m nächsten A b s c h n i t t 
u n t e r s u c h t . 

M (o,R) =: C - A: = 6.3.13 



6,4 DISKUSSION DES COULOMB- (c) UND AUSTAUSCHTERMS (Ä) 

6.4.a) R e l a t i v e Größen v o n C und A 

I n A b s c h n i t t 3 w u r d e d e r k o m p l e x e A u s d r u c k d e s V i e l e l e k t r o n -
T r a n s f e r m a t r i x e l e m e n t s a u f e i n e e i n f a c h e F o r m r e d u z i e r t . M_ 

E 
i n d e r Form v o n G l . 6.3.13 i s t i d e n t i s c h m i t dem F a l l , daß 
n u r e i n E l e k t r o n p r o I o n m i t d en b e i d e n möglichen Zuständen 
e + u n d c_ v o r h a n d e n i s t ( s . z.B. [ D I B A 2 ] , G l . 7 2 ) . 
D i e Radialabhängigkeit v o n e und 5 l a u t e t u n t e r Verwendung 
d e r S l a t e r f u n k t i o n v o n 2.2.3 

e ( r ) , C ( r ) * r 2 e " r / a m i t a = 0.28 8 6.4.1 

D i e a u f g l e i c h e Größe n o r m i e r t e n winkelabhängigen A n t e i l e v o n 
£ u n d c s i n d g e g e b e n d u r c h ( s . Tab. 2-1) 

1 2 2 2 1 2 2 2 e (6 = 2 s i n 6 ( c o s tp - s i n tp) - ^ < x ~y ) / r 

2 2 C(6,ip) = s i n 6 c o s cp s i n t p = x y / r 6.4.2 

£ u n d c s i n d r e e l l e W e l l e n f u n k t i o n e n . 

Der A n t e i l C d e s e l e k t r o n i s c h e n M a t r i x e l e m e n t s w i r d a l s d i r e k t e r 
o d e r Coulomb-Term b e z e i c h n e t und b e s c h r e i b t d i e e l e k t r o s t a t i ­
s c h e W e c h s e l w i r k u n g z w e i e r L a d u n g s w o l k e n d e r Form e«c an d e n 
b e i d e n O r t e n r = 0 und R. D i e L a d u n g s w o l k e k a n n i n e l e k t r i s c h e 
M u l t i p o l e e n t w i c k e l t w e r d e n . E i n D i p o l t e r m i s t i n u n s e r e m F a l l 
n i c h t e n t h a l t e n , j e d o c h höhere O r d n u n g e n . D e r Q u a d r u p o l - Q u a d r u -
p o l - A n t e i l v o n C z.B. z e i g t e i n e R-Abhängigkeit « 1/R . 

A i s t d e r A u s t a u s c h t e r m , d e r a l s W e c h s e l w i r k u n g d e r L a d u n g s ­
w o l k e n £ + £ ^ und c Cr* b e t r a c h t e t w e r d e n k a n n . D i e s e b e i d e n V e r -

o R o R 
t e i l u n g e n überlappen s i c h s t a r k , s i n d wegen 6 8 = R>>0.28 2 = a 
a b e r s e h r k l e i n . D i e R-Abhängigkeit v o n A i s t b e s t i m m t d u r c h 
[ D IBA2] 



Der A u s t a u s c h t e r m dürfte d a h e r n u r w e n i g zum e l e k t r o n i s c h e n 
M a t r i x e l e m e n t M b e i t r a g e n . D i e A u s t a u s c h - W e c h s e l w i r k u n g 

2+ o z w i s c h e n d i r e k t b e n a c h b a r t e n Mn - I o n e n i m A b s t a n d v o n 4.25 A 
i s t v e r a n t w o r t l i c h für d i e a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e O r d n u n g v o n 
RbMnF^. D i e Größe d i e s e r A u s t a u s c h k o n s t a n t e wurde z u J 1 = 

-1 
- 2.36 cm b e s t i m m t . Dagegen k o n n t e e i n e A u s t a u s c h k o p p l u n g 

2 + 
z w i s c h e n Mn - N a c h b a r n d e s g l e i c h e n m a g n e t i s c h e n U n t e r g i t t e r s , 
d i e zum M a t r i x e l e m e n t M £ b e i t r a g e n würde, n i c h t f e s t g e s t e l l t 
w e r d e n ( s . [PACH], Tab. 1 ) . 

6.4.b} N u m e r i s c h e I n t e g r a t i o n d e s C o u l o m b - A n t e i l s 

S o w o h l d a s 2 - Z e n t r e n - C o u l o m b - I n t e g r a l C a l s a u c h d a s 4 - Z e n t r e n -
A u s t a u s c h i n t e g r a l A l a s s e n s i c h über a u f w e n d i g e m a t h e m a t i s c h e 
V e r f a h r e n e x p l i z i t b e r e c h n e n . U b e r F o u r i e r t r a n s f o r m a t i o n e n w e r ­
den d i e I n t e g r a l e w e i t e s t g e h e n d a n a l y t i s c h a u s g e w e r t e t ; a n ­
schließend f i n d e n n u m e r i s c h e M e t h o d e n Anwendung. G r o t e n d o r s t 
e t a l . e n t w i c k e l t e n e n t s p r e c h e n d e P r o g r a m m p a k e t e , d i e d i e s e 
S c h r i t t e vollständig e n t h a l t e n [GROT]. D a m i t l a s s e n s i c h o b i g e 
I n t e g r a l e C und A d i r e k t b e r e c h n e n . A u f g r u n d t e c h n i s c h e r S c h w i e ­
r i g k e i t e n ( U m s t e l l u n g a u f n e u e n Großrechner) k o n n t e n d i e s e 
P a k e t e l e i d e r n o c h n i c h t b e n u t z t w e r d e n . 

Es wurde d a h e r v e r s u c h t , d e n w e s e n t l i c h e n A n t e i l an M„, a l s o 
E 

den Coulomb-Term C, m i t n u m e r i s c h e n M e t h o d e n abzuschätzen. A b e ­
s c h r e i b t d i e W e c h s e l w i r k u n g z w e i e r L a d u n g s w o l k e n , d i e s i c h b e i d e 
über den g a n z e n B e r e i c h z w i s c h e n d en b e t e i l i g t e n I o n e n a u s d e h ­
nen. E i n e d e u t l i c h e Abhängigkeit v o n d e r L a g e des N a c h b a r o r t e s 
i s t d a h e r n i c h t z u e r w a r t e n . Wegen d e s s t a r k e n Überlapps i s t 
außerdem e i n e n u m e r i s c h e A u s w e r t u n g v o n A m i t e i n f a c h e n M i t t e l n 
n i c h t möglich ( 1 / r 1 2 d i v e r g i e r t ! ) . D er Coulomb-Term C j e d o c h 
müßte für nicht-äquivalente N a c h b a r o r t e R e i n e s M n 2 + - i o n s am 
U r s p r u n g d e u t l i c h a n i s o t r o p s e i n . Denn d i e D i c h t e d e r L a d u n g s -

4 
V e r t e i l u n g e*c nimmt m i t s i n 8 z u , wenn 9 v o n 0 (A z - A c h s e ) a u f 
n/2 (A O r t i n d e r x y - E b e n e ) erhöht w i r d . Der d i r e k t e Überlapp 
v o n e*c b e i 0 und b e i R i s t vernachlässigbar: d e r R a d i a l a n t e i l 
an £»c e r r e i c h t b e i 0.56 8 s e i n Maximum, b e i 2.75 8 A b s t a n d vom 



Z e n t r u m i s t e r s c h o n a u f e i n e n B r u c h t e i l v o n 5*10 d i e s e s Wer­
t e s a b g e f a l l e n . I n Abb. 6-2 i s t d i e Ortsabhängigkeit v on c»e 
i n d e r x y - E b e n e und i n e i n e r Fläche p a r a l l e l z u r x z - E b e n e a u f ­
g e t r a g e n . Man e r k e n n t , daß d i e L a d u n g s w o l k e i n z - R i c h t u n g 
s c h n e l l e r abfällt a l s i n x- o d e r y - R i c h t u n g . 

XY-EBENE Z=0 
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Abb. 6-2 
Ladungsverteilung der 
Elektronenwolke C»e 
i n der Ebene z = O und 
y =0.5 8 (s. 6.4.1,2) ; 
logarithmische D a r s t e l l u n g , 
normiert auf Maximum; 
o: C*e>0 



D i e r e l a t i v e n Größen v o n C für e i n e n N a c h b a r n a u f d e r x y - E b e n e 
s o w i e z u e i n e m i n d e r Ebene z =4.25 8 wurden m i t f o l g e n d e r 
Methode abgeschätzt: 

- D i e L a d u n g s w o l k e w i r d a u f e i n e K u g e l m i t dem R a d i u s r = 2.75 8 

beschränkt. 

- Für d i s k r e t e O r t e i n n e r h a l b d i e s e r K u g e l w i r d d i e Größe v o n 
C e b e s t i m m t . Über e i n V o l u m e n v o n (0.25 8)"̂  w i r d d i e s e r W e r t 
a l s k o n s t a n t b e t r a c h t e t . D a m i t e r g a b s i c h e i n e G e s a m t z a h l v o n 
5575 P u n k t e n i n n e r h a l b d i e s e r K u g e l . 

- F o l g e n d e r A u s d r u c k wurde für den O r t 
R = (4.25 8, 4-25 8,. 0) und 
R = (4.25 8, 0, 4.25 8) 

a u s g e w e r t e t : 

5575 5575 1 

I I e - c ( r . ) — — ^ e - C ( r . ) 6.4.4 
i=1 j=1 1 | r i - r j + R j J 

D i e s e Summe enthält c a . 3-10^ Summanden. D i e B e r e c h n u n g b e ­
nötigte 2,5 S t u n d e n C P U - Z e i t a u f dem C o m p u t e r VAX 11/750. 

Es z e i g t e s i c h , daß d e r Coulomb-Term i n d i e s e r Abschätzung für 
N a c h b a r n i n d e r x y - E b e n e um e i n e n F a k t o r 17.6 größer i s t a l s z u 
den N a c h b a r n i n d e r Ebene z = ±4.25 8. A u f g r u n d d i e s e r T a t s a c h e 
i s t a l s o d i e T r a n s f e r w a h r s c h e i n l i c h k e i t e i n e r A n r e g u n g im Zu-

4 
s t a n d ( T. - z) z u N a c h b a r n i n d e r x y - E b e n e c a . 310 m a l w a h r -

' 9 
s c h e i n l i c h e r . D i e m i k r o s k o p i s c h e U r s a c h e für d e n z w e i d i m e n s i o ­
n a l e n E n e r g i e t r a n s f e r u n t e r [ 1 l O ] - D r u c k i s t s o m i t geklärt. 



6,5 ZUSAMMENFASSUNG DER RECHNUNGEN ZUM TRANSFER-MATRIXELEMENT 

A u s g a n g s p u n k t w a r e n d i e D i s k u s s i o n e n v o n Kap. 5. D o r t wurde g e -
2 + 4 

z e i g t , daß z w i s c h e n den Mn - I o n e n i m Z u s t a n d T.j r e i n z w e i ­
d i m e n s i o n a l e r E n e r g i e t r a n s f e r s t a t t f i n d e n k a n n . D i e s i s t d a n n 
d e r F a l l , wenn n u r e i n e o r b i t a l e Komponente am T r a n s f e r b e ­
t e i l i g t i s t . D i e m i k r o s k o p i s c h e U r s a c h e hierfür wurde i n d i e s e m 
K a p i t e l d u r c h A n a l y s e d es T r a n s f e r - M a t r i x e l e m e n t e s z w i s c h e n z w e i 
M n - Nachbarn geklärt. Es k o n n t e n a c h g e w i e s e n w e r d e n , daß d e r 
v i b r o n i s c h e A n t e i l d i e T o p o l o g i e d es T r a n s f e r s z w a r e t w a s b e ­
einflußt; e r k a n n j e d o c h n i c h t d i e U r s a c h e für d i e z w e i d i m e n ­
s i o n a l e E x z i t o n - D i f f u s i o n s e i n . D i e s e s E r g e b n i s führte z u r 
näheren U n t e r s u c h u n g d e s e l e k t r o n i s c h e n A n t e i l s , über d i e 
z w e i t e Q u a n t i s i e r u n g g e l a n g e s , das M a t r i x e l e m e n t m i t 5 - T e i l -
c h e n - W e l l e n f u n k t i o n e n a u f z w e i 2 - E l e k t r o n - I n t e g r a l e A und C 
z u r e d u z i e r e n . D e r A u s t a u s c h t e r m A dürfte n u r w e n i g zum M a t r i x ­
e l e m e n t b e i t r a g e n , da z w e i Mn-Ionen e i n e s m a g n e t i s c h e n U n t e r ­
g i t t e r s , a u f dem d e r T r a n s f e r s t a t t f i n d e t , z u w e i t v o n e i n a n d e r 
e n t f e r n t s i n d . D u r c h n u m e r i s c h e I n t e g r a t i o n w urde n a c h g e w i e s e n , 
daß d e r C o u l o m b t e r m C z u den v i e r N a c h b a r n i n e i n e r Ebene v i e l 
größer i s t a l s z u den übrigen a c h t . E r führt z u e i n e r um mehr 
a l s 300 m a l größeren W a h r s c h e i n l i c h k e i t d e s E n e r g i e t r a n s f e r s 
i n n e r h a l b d i e s e r E bene und b i l d e t d a m i t d i e U r s a c h e für d i e 
b e o b a c h t e t e Zweidimensionalität. 



7. ZUSAMMENFASSUNG 

I n d i e s e r A r b e i t wurde d e r e x z i t o n i s c h e E n e r g i e t r a n s f e r z w i s c h e n 
2 + 

den Mn - I o n e n i n RbMnF^ b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n u n t e r s u c h t . 
RbMnFo h a t k u b i s c h e P e r o v s k i t - S t r u k t u r . D i e A n r e g u n g w a n d e r t 

2+ 
a u f e i n e m a n t i f e r r o m a g n e t i s c h e n f c c - U n t e r g i t t e r d e r Mn - I o n e n . 

4 
Der für den T r a n s f e r r e l e v a n t e e l e k t r o n i s c h e Z u s t a n d T„ k o p -

1 g 4-
p e l t über den J a h n - T e l l e r - E f f e k t an V e r z e r r u n g e n d e s (MnF^) 
O k t a e d e r s an. A u s g a n g s p u n k t für d i e s e A r b e i t w a r e n s p e k t r o ­
s k o p i s c h e U n t e r s u c h u n g e n d e r M n - F l u o r e s z e n z . S i e z e i g t e n , daß 
d i e T r a n s f e r - R a t e z u Störstellen d u r c h A n l e g e n v o n u n i a x i a l e m 
D r u c k an den K r i s t a l l r e d u z i e r t w e r d e n k a n n . D i e s e M e s s u n g e n 
gaben den Anlaß, den Zusammenhang z w i s c h e n d e r v i b r o n i s c h e n 
K o p p l u n g und dem E n e r g i e t r a n s f e r s y s t e m a t i s c h z u u n t e r s u c h e n . 
A l s Meßmethode d i e n t e d i e zeitaufgelöste E m i s s i o n s s p e k t r o s k o p i e . 
Zunächst wurden u m f a n g r e i c h e t e c h n i s c h e A r b e i t e n bewältigt, um 
d i e g e p l a n t e n E x p e r i m e n t e durchführen z u können. A l s A n r e g u n g s ­
l i c h t q u e l l e war e i n e x z i m e r - g e p u m p t e r F a r b s t o f f l a s e r m i t i n ­
t e n s i v e n 10 n s - P u l s e n h e r v o r r a g e n d g e e i g n e t . Z u r s i n n v o l l e n 
A r b e i t m i t d i e s e m Gerät wurde e i n P h o t o n e n - D e t e k t i o n s s y s t e m 
m i t e i n e m gekühlten P h o t o m u l t i p l i e r e n t w i c k e l t und a u f g e b a u t . 
E i n e G a t e - L o g i k s c h a l t e t d e n M u l t i p l i e r während d e s A n r e g u n g s ­
p u l s e s i n a k t i v und v e r m e i d e t d a m i t e i n e Übersteuerung. E i n 
K r y o s t a t e i n s a t z z u r E r z e u g u n g v o n u n i a x i a l e m D r u c k b i s z u 
e i n i g e n k b a r b e i H e l i u m - T e m p e r a t u r e n wurde k o n z i p i e r t . H a r d -
und S o f t w a r e für Prozeßsteuerung, D a t e n a u f n a h m e und - a u s w e r t u n g 
wurde e n t w i c k e l t . 

D i e e x p e r i m e n t e l l e n U n t e r s u c h u n g e n befaßten s i c h m i t d e r E m i s ­
s i o n s d y n a m i k d e s f r e i e n E x z i t o n s und m i t d e r Störemission aus 
z w e i l o k a l i s i e r t e n Mn-Zuständen. Es z e i g t e s i c h , daß d i e K i n e ­
t i k e n s t a r k temperaturabhängig s i n d . D i e w e s e n t l i c h e n U r s a c h e n 
d i e s e r Temperatureinflüsse k o n n t e n an d i e s e r S t e l l e für T > 4 K 
aufgeklärt w e r d e n . A u s d e r E x z i t o n k i n e t i k i s t d i e i n t e g r a l e 
T r a n s f e r - R a t e a us dem Band z u T r a p s a b z u l e s e n , a us d e r B e o b a c h ­
t u n g d e r l o k a l i s i e r t e n Zustände d a s Auffüllen e i n e r b e s t i m m t e n 
Störstelle. B e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n (T < 4 K) z e i g t e d a s A b k l i n g -



v e r h a l t e n d e s f r e i e n E x z i t o n s u n d das A n k l i n g e n d e r Störlinien­
e m i s s i o n i . a . e i n a n a l o g e s V e r h a l t e n . A b w e i c h u n g e n k o n n t e n d u r c h 
Sättigungseffekte erklärt w e r d e n . Es wurde g e z e i g t , daß s i c h i n 
b e i d e n D y n a m i k e n d e r räumliche E n e r g i e t r a n s f e r w i d e r s p i e g e l t . 

A l s w i c h t i g s t e s R e s u l t a t d e r E x p e r i m e n t e e r g a b s i c h , daß d e r 
Rückgang d e r E n e r g i e t r a n s f e r - R a t e z u Störstellen für [001 ]-Druck 
und [110 3-Druck q u a l i t a t i v u n d q u a n t i t a t i v u n t e r s c h i e d l i c h i s t . 
U n t e r [ 0 0 1 ] - D r u c k g e h t d i e R a t e i m B e r e i c h b i s 0.8 k b a r s t a r k 
zurück, für höhere Drücke i s t n u r noc h e i n e g e r i n g e Abnahme z u 
b e o b a c h t e n . B e i [ 1 1 0 ] - D r u c k w i r d d i e m i n i m a l e R a t e e r s t b e i c a . 
2 k b a r (T = 1.4 K) e r r e i c h t . Temperaturerhöhung im B e r e i c h b i s 
c a . 4 K w i r k t s i c h i n b e i d e n Fällen völlig u n t e r s c h i e d l i c h a u s . 
Für [ 1 1 0 ] - D r u c k ^ 1 . 2 k b a r i s t d i e R a t e d e u t l i c h k l e i n e r a l s b e i 
e n t s p r e c h e n d e m [001 ]-D r u c k . Außerdem war d a s A b k l i n g v e r h a l t e n 
d e s E x z i t o n s n u r b e i [ 1 1 0 ] - D r u c k und T e m p e r a t u r e n <2.5 K d e u t ­
l i c h n i c h t e x p o n e n t i e l l . 

4 
D u r c h D i a g o n a l i s i e r u n g d e r vollständigen Störmatrix d e s T«jg~" 
Z u s t a n d e s k o n n t e n a c h g e w i e s e n w e r d e n , daß o b i g e s V e r h a l t e n d u r c h 
d i e d r u c k i n d u z i e r t e E n t m i s c h u n g d e r o r b i t a l e n A n t e i l e X, Y und Z 
an d i e s e m Z u s t a n d v e r u r s a c h t w i r d . Ohne e x t e r n e n D r u c k s i n d d i e 
A n t e i l e e n e r g e t i s c h e n t a r t e t . Über d i e v i b r o n i s c h e K o p p l u n g i s t 
e s möglich, d u r c h äußere K r a f t f e l d e r d i e s e E n t a r t u n g a u f z u h e b e n . 

4 
B e i [001 ]-D r u c k i s t d e r A n t e i l T-| - ( X , Y ) e n e r g e t i s c h a b g e s e n k t , 
u n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k d i e Komponente 4 T 1 g - Z . 
U n t e r [ 1 1 0 ] - D r u c k f i n d e t d e r T r a n s f e r b e i t i e f e n T e m p e r a t u r e n 

4 
a l s o n u r im T ^ - Z u s t a n d m i t e i n e r o r b i t a l e n Komponente s t a t t . 
Im f o l g e n d e n wurde u n t e r s u c h t , ob und w i e w e i t d i e e x p e r i m e n ­
t e l l e n B e o b a c h t u n g e n b e i d i e s e r D r u c k r i c h t u n g m i t e i n e r A n i s o ­
t r o p i e d e s T r a n s f e r s zusammenhängen. Zunächst s t e l l t e s i c h b e i 
d e r D i s k u s s i o n e i n i g e r r e l e v a n t e r E n e r g i e t r a n s f e r - M o d e l l e h e r a u s , 
daß d e r "Random-Walk"-Prozeß d a s S y s t e m am b e s t e n b e s c h r e i b t . 
V o r h a n d e n e A u s s a g e n z u r 2- und 3 - d i m e n s i o n a l e n A u s b r e i t u n g wur­
den an d a s r e a l e S y s t e m angepaßt. Aus dem V e r g l e i c h m i t M e s s u n ­
gen d e r E x z i t o n d y n a m i k u n t e r großem [ 0 0 1 ] - und [ 1 1 0 ] - D r u c k 
z e i g t e s i c h , daß d i e Meßergebnisse m i t f o l g e n d e r A u s s a g e g u t 



übereinstimmen: U n t e r [001 ]-Druck f i n d e t i m Z u s t a n d (X,Y) d r e i ­
d i m e n s i o n a l e r E n e r g i e t r a n s f e r a u f e i n e m b c c - G i t t e r s t a t t , u n t e r 
[ 1 1 0 ] - D r u c k a u f e i n e m z w e i d i m e n s i o n a l e n e i n f a c h - q u a d r a t i s c h e n 
G i t t e r . 

Um d e n U b e r g a n g s b e r e i c h z w i s c h e n z w e i - und d r e i d i m e n s i o n a l e m 
T r a n s f e r z u u n t e r s u c h e n , w u r d e n M o n t e - C a r l o - S i m u l a t i o n e n d u r c h ­
geführt. D i e R e s u l t a t e k o n n t e n d a s T e m p e r a t u r v e r h a l t e n d e r E x -
z i t o n k i n e t i k nun a u c h für den B e r e i c h T <4 K g u t erklären. Außer­
dem s i e h t man, daß d i e T r a n s f e r a n i s o t r o p i e s e h r s t a r k s e i n muß. 
D i e l o k a l e n U b e r g a n g s r a t e n z w i s c h e n Mn-Nachbarn i n e i n e r Ebene 
müssen um Größenordnungen höher s e i n a l s z u übrigen N a c h b a r n . 
Es f i n d e t a l s o tatsächlich g e r i c h t e t e r , z w e i d i m e n s i o n a l e r 

4 

E n e r g i e t r a n s f e r z w i s c h e n den Mn-Ionen i m Z u s t a n d T ^ s t a t t , 
wenn d u r c h e i n äußeres F e l d e i n e o r b i t a l e Komponente e n e r g e ­
t i s c h a b g e s e n k t w i r d . 
Der abschließende T e i l d i e s e r A r b e i t befaßte s i c h m i t d e n m i k r o ­
s k o p i s c h e n U r s a c h e n für d i e s e n E f f e k t . Das T r a n s f e r - M a t r i x e l e m e n t 
b e s t e h t aus e i n e m e l e k t r o n i s c h e n und e i n e m v i b r o n i s c h e n A n t e i l . 
L e t z t e r e r berücksichtigt, daß d u r c h e i n e A n r e g u n g an e i n e m O r t 
d e s s e n Umgebung a n i s o t r o p v e r z e r r t w i r d . Z u r D i s k u s s i o n d e r 
e l a s t i s c h e n W e c h s e l w i r k u n g w u r d e d i e k l a s s i s c h e Elastizitäts­
t h e o r i e b e n u t z t . S i e k a n n im G e b i e t außerhalb e i n e s a n g e r e g t e n 
M n-Ions i n g u t e r Näherung v e r w e n d e t w e r d e n . So k o n n t e n a c h g e ­
w i e s e n w e r d e n , daß s i c h d i e v i b r o n i s c h e n A n t e i l e für n i c h t ­
äquivalente N a c h b a r n n u r r e l a t i v g e r i n g u n t e r s c h e i d e n . 

Maßgebend muß a l s o d i e e l e k t r o n i s c h e Komponente s e i n . Das M a t r i x -
2+ 

e l e m e n t d e r A u s t a u s c h - W e c h s e l w i r k u n g z w i s c h e n z w e i Mn - N a c h b a r n 
wurde a u f M e h r z e n t r e n - I n t e g r a l e über E i n e l e k t r o n e n - F u n k t i o n e n 
zurückgeführt. S i e e n t h a l t e n i m w e s e n t l i c h e n n u r d i e 3 d - 0 r b i t a l e 
e (e ) und K ( t ~ ) . Für den A u s t a u s c h - T e r m wurde e i n e q u a l i t a -g 2g 
t i v e Abschätzung a n g e g e b e n . D e r Coulomb-Term wurde m i t n u m e r i ­
s c h e n M i t t e l n b e s t i m m t . E r v e r u r s a c h t tatsächlich e i n e um e i n e n 
F a k t o r 300 höhere Übergangswahrscheinlichkeit z u N a c h b a r n i n n e r ­
h a l b e i n e r Ebene. 



D i e v i b r o n i s c h e K o p p l u n g h a t a l s o n u r e i n e n i n d i r e k t e n Einfluß 
a u f den T r a n s f e r . S i e ermöglicht, daß d u r c h e i n e l a s t i s c h e s 

4 

F e l d e i n e o r b i t a l e Komponente des T ^ ^ - Z u s t a n d e s für den T r a n s ­
f e r ausgewählt w e r d e n k a n n . Maßgebend für d i e A n i s o t r o p i e i s t 
d i e Form d e r e l e k t r o n i s c h e n W e l l e n f u n k t i o n d i e s e r Komponente. 

I n d e r v o r l i e g e n d e n A r b e i t wurde d e r T r a n s f e r e l e k t r o n i s c h e r 
A n r e g u n g d u r c h E x z i t o n - P o l a r o n e n u n t e r dem Einfluß e l a s t i s c h e r 
F e l d e r zum e r s t e n M a l s y s t e m a t i s c h u n t e r s u c h t . E s g e l a n g , für 
d i e Meßergebnisse e i n e k o n s i s t e n t e t h e o r e t i s c h e B e s c h r e i b u n g 
z u f i n d e n , d i e a u c h den m i k r o s k o p i s c h e n Transferprozeß erklärt. 



8, ANHANG: METHODEN UND ERGEBNISSE DER ELASTIZITATSTHEORIE 

2+ 4 E i n a n g e r e g t e s Mn - I o n im Z u s t a n d v e r u r s a c h t über d e n 1g 
J a h n - T e l l e r - E f f e k t e i n e a n i s o t r o p e V e r z e r r u n g s e i n e r Umgebung. 
I n d i e s e m Anhang w i r d g e z e i g t , w i e s i c h d i e e x p l i z i t e Größe 
d i e s e r D e f o r m a t i o n am O r t b e n a c h b a r t e r Mn-Ionen b e r e c h n e n läßt 
D i e E r g e b n i s s e w e r d e n benötigt, um d i e m i k r o s k o p i s c h e U r s a c h e 
für den a n i s o t r o p e n E n e r g i e t r a n s f e r z u e r m i t t e l n ( s . Kap. 6 ) . 

Zunächst s i n d e i n i g e G r u n d l a g e n d e r a n i s o t r o p e n Elastizitäts­
t h e o r i e z u s a m m e n g e s t e l l t . D i e J a h n - T e l l e r - V e r z e r r u n g d e s Zu-

4 
Standes ( T^,Z) w i r d dann a l s e l a s t i s c h e r D i p o l eingeführt. 
Der zugehörige D e f o r m a t i e n s t e n s o r z w i r d a u f g e s t e l l t , über d i e 
E n t w i c k l u n g v o n £ i n S y m m e t r i e k o m p o n e n t e n l a s s e n s i c h d i e an 
b e l i e b i g e n O r t e n i n d u z i e r t e n V e r z e r r u n g e n n a c h i h r e n A n t e i l e n 
Q A/ Q e und Q e ( s . Kap. 2.3) aufschlüsseln. 

Am Ende d e s Anhangs s i n d n o c h e i n i g e A u s s a g e n d e r i s o t r o p e n 
Elastizitätstheorie z u r W i r k u n g v o n u n i a x i a l e m D r u c k b e r e i t ­
g e s t e l l t . 



8,1 GRUNDLAGEN DER ANISOTROPEN ELASTIZITÄTSTHEORIE 

E i n e b e l i e b i g e V e r f o r m u n g e i n e s Mediums k a n n d u r c h d a s V e r ­
s c h i e b u n g s f e l d u b e s c h r i e b e n w e r d e n : u ( r ) s t e l l t d i e A u s ­
l e n k u n g e i n e s V o l u m e n e l e m e n t s am O r t r b z g l . d e s u n v e r z e r r t e n 
R u h e z u s t a n d e s d a r ( s . z.B. [KRÖN]). 

Der D e f o r m a t i o n s t e n s o r e b e s c h r e i b t i n f i n i t e s i m a l e A u s l e n k u n g e n 
und i s t d u r c h d i e A b l e i t u n g e n v o n u d e f i n i e r t : 

D u r c h D e f o r m a t i o n e n t s t e h t e i n e S p a n n u n g o im K r i s t a l l : 
0 i j ~ K r a f t i n R i c h t u n g x i w i r k e n d a u f e i n e Kristallfläche 

m i t dem N o r m a l v e k t o r i n R i c h t u n g x . 

,1.2 

S i e hängt über d i e e l a s t i s c h e n K o n s t a n t e n £ c i j k l 3 
m i t dem D e f o r m a t i o n s t e n s o r zusammen: 

( i n l i n e a r e r Näherung; H o o k ' s c h e s G e s e t z ) 

Für j e d e s V o l u m e n e l e m e n t muß G l e i c h g e w i c h t z w i s c h e n i n n e r e n 
und äußeren Kräften h e r r s c h e n . E i n e äußere K r a f t i s t z.B. 

2 + 
d i e J a h n - T e l l e r - K r a f t am O r t e i n e s a n g e r e g t e n Mn - I o n s , i n n e r e 
Kräfte s o l c h e , d i e d u r c h d i e V e r z e r r u n g e n t s t e h e n . 

D i e s w i r d ausgedrückt d u r c h 

7 i ^ i - + f s ö o d e r d i v . r r= f 8 - 1 ' 3 

m i t f i = K r a f t d i c h t e ( p r o V o l u m e n e i n h e i t ) d e r äußeren 
Kräfte 



D i e G r u n d g l e i c h u n g e n 8.1.2 und 8.1.3 d e r E l a s t o s t a t i k e n t ­
s p r e c h e n den b e i d e n G l e i c h u n g e n d i v ß = p und ß = t * E d e r 
E l e k t r o s t a t i k . 

Aus G l . 8.1.2 und 8.1.3 f o l g t d i e G r u n d g l e i c h u n g d e r a n i s o ­
t r o p e n Elastizitätstheorie für d a s V e r s c h i e b u n g s f e l d . Für 
j e d e n O r t r g i l t : 

i>H ( v ; u . d <*; = f. 

m i t dem O p e r a t o r ^ / \ ^ ^ 8.1.5 

I s t d i e V e r t e i l u n g d e r äußeren Kräfte im g a n z e n K r i s t a l l 
b e k a n n t , s o läßt s i c h d i e DGL 8.1.4 lösen und d a s V e r ­
s c h i e b u n g s f e l d u ( r ) a n g eben: ([KRÖN], G l . 70-78) 

^htjJJOin (*-*•) • C U V dV 
lit-1 

G l m i s t d a b e i d i e e l a s t i s c h e G r e e n f u n k t i o n , d e f i n i e r t 
d u r c h d i e DGL: 

G- m̂ ( r - r 1 ) läßt s i c h i . a . n i c h t i n a n a l y t i s c h e r Form a n ­
geben . Für e i n i s o t r o p e s Medium i s t d i e s j e d o c h möglich. 
B e v o r für d i e s e n F a l l k o n k r e t a n g e g e b e n w i r d ( s . G l . 8.1.12) 
zunächst n o c h e i n i g e Bemerkungen z u den e l a s t i s c h e n K o n s t a n t e n 
c . , . 
1 3 k l 

D i e {cijkiJ s i n d a u c h im a l l g . F a l l s y m m e t r i s c h b z g l . e i n i g e r 
P e r m u t a t i o n e n von ( i , j , k , l ) ( s . z . B . [ E S H E ] , S. 8 7 ) . 

c. ., , = c . , = c . . ,. 8.1.8a l j k l j i k l l j l k 

c. . = c. . . . 8. 1 .8b 1 3 k l k l i j 
->- ->• 

0 und G s i n d s y m m e t r i s c h e T e n s o r e n . D a h e r i s t e s üblich, 
f o l g e n d e v e r e i n f a c h e n d e B e z e i c h n u n g e n z u v e r w e n d e n und a und e 
a l s S p a l t e n v e k t o r e n z u s c h r e i b e n : 



( i j ) = (11) - r = 1 
= (22) + r = 2 
= (33) -> r = 3 
= (23) o d e r (32) 
= (13) o d e r (31) 
= (12) o d e r (21) 

r = 4 
r = 5 
r = 6 

D a m i t läßt s i c h d i e T e n s o r g l e i c h u n g a = c: e ( G l . 8.1.2) 
i n e i n e r Form d a r s t e l l e n , i n d e r n u r unabhängige T e n s o r ­
e l e m e n t e v o n a und e e n t h a l t e n s i n d : 

D a b e i s i n d g l e i c h e e l a s t i s c h e K o n s t a n t e n c . . . z u den 
13kl 

s o g . Elastizitätsmoduln c ^ s zusammengefaßt. 
Wegen G l e i c h u n g 8.1.8b s i n d d i e £c J s y m m e t r i s c h . 

.1.9 

Für k u b i s c h e S y m m e t r i e s i n d n u r 3 Elastizitätsmoduln 
v o n e i n a n d e r unabhängig, G l . 8.1.9 läßt s i c h d a n n i n d e r 
F o r m s c h r e i b e n : ( s . z . B . [ K I T T ] ) 

J 6 j 

c 1 1 C 1 2 
c 1 2 c 1 2 

* 

°12 c 1 2 c 1 1 
44 

• 

0 
44 e 6 

8.1 .10 

Für RbMnF^ l i e g e n d i e W e r t e d e r Elastizitätsmoduln b e i 4.2 K 
v o r : 

c n = 1.266; c 4 4 = 0.3281; 1 ( c n - c 1 2 ) = 0.4253 

12 3 10 e r g / c m [MELC] 

Für e i n i s o t r o p e s Medium m i t b e l i e b i g e n S y m m e t r i e a c h s e n 
g i l t : 

2 { c i r c 1 2 ) '44 8.1.11 



D i e s i s t i n RbMnF^ n u r i n s c h l e c h t e r Näherung erfüllt. 
c ^ 4 b e s c h r e i b t j e d o c h d i e W i r k u n g v o n Scherkräften, d i e 
b e i l o k a l e n V e r z e r r u n g e n d e r S y m m e t r i e A o d e r 8,£ n i c h t 
a u f t r e t e n . D i e s e D i s k r e p a n z i s t d a h e r im f o l g e n d e n v on 
g e r i n g e r B e d e u t u n g . 

D i e a n a l y t i s c h e Form d e r e l a s t i s c h e n G r e e n f u n k t i o n für 
e i n i s o t r o p e s Medium l a u t e t n u n : 

6 , l * - r 7 = 8.1.12 

( s . [KRÖN], G l . 80) 



8,2 DIE JAHN-TELLER-VERZERRUNG ALS ELASTISCHER DIPOL 

D i e V e r z e r r u n g am O r t r ' = 0 , d i e d u r c h d i e A n r e g u n g im 
2 + 4 

Mn - T . ^ - Z u s t a n d z u s t a n d e kommt, kann a n a l o g z u e i n e m 
P u n k t d e f e k t b e h a n d e l t w e r d e n . E s h a t s i c h h i e r d i e B e s c h r e i ­
bung d u r c h e i n e n e l a s t i s c h e n D i p o l bewährt. Man macht d a b e i 
d i e V o r a u s s e t z u n g , daß d e r P u n k t d e f e k t a u f s e i n e Umgebung 
w i e e i n e D o p p e l k r a f t f = f ^ + f ^ w i r k t , w o b e i f ^ und 
f ^ e n t g e g e n g e s e t z t g l e i c h s i n d , f ^ b e w i r k e e i n e V e r s c h i e -

->-bung r . . ^ l 
D i e E l e m e n t e d e s D i p o l t e n s o r s p s i n d darum i m e i n f a c h s t e n 
F a l l d e f i n i e r t a l s 

fr % * > * * 8.2.1 

w o b e i ( x ^ 2 ^ - x i ̂ 1 ̂  ) g egen 0 und f ^ gegen co g e h t i n 
d e r W e i s e , daß p _ e n d l i c h b l e i b t , ( s . [ K R Ö N ] , G l . 112) 

D i e S i t u a t i o n i s t i n Abb. 8-1 v e r a n s c h a u l i c h t . 

f x 1 

(2) 

,(2) 

o 

Abb. 8-1 

Punktdefekt oder Jahn-Teller-Zentrum 
"\ , _ „ ohne LLage der umgebenden Ionen 

Verzerrungszentrum 

Zur D e f i n i t i o n eines e l a s t i s c h e n D i p o l s nach 8.2.Ii 
( 1 )

 + f ( 2 > , Verschiebungen r ( 1 ) , - < 2 ) Doppelkraft f 



D i e S y m m e t r i e d e s D i p o l t e n s o r s muß natürlich d e r j e n i g e n 
d e r l o k a l e n V e r z e r r u n g e n t s p r e c h e n . 

4 2 + 
Für V e r z e r r u n g e n Q^, Q Q , Q £ d e s T^-Mn - Z u s t a n d e s g i l t 
d a h e r i n s b e s o n d e r e , daß d e r zugehörige D i p o l t e n s o r d i a g o n a l 
s e i n muß. 

4 Für den T„ - Z - Z u s t a n d t r i t t n u r Q, und Qn a u f , d i e e n t ­i g - + A 8 
s p r e c h e n d e n D i p o l t e n s o r e n $ Ä und p f l w e r d e n d e f i n i e r t z u 

8.2.2 

D i e Normierungsgrößen und G Q werden m i t f o l g e n d e r 
Überlegung b e s t i m m t : 

Im K o n t i n u u m s b i l d w i r k t e i n e l a s t i s c h e r D i p o l a l s ( d o p p e l t e ) 
P u n k t k r a f t am O r t r ' . E r b e w i r k t e i n e V e r s c h i e b u n g d e r M a t e r i e 

2 + 
i n s e i n e r Umgebung. Am O r t d e r s e c h s F - I o n e n , d i e d a s Mn - I o n 
b e i r 1 umgeben, s o l l d i e s e V e r s c h i e b u n g natürlich d e r j e n i g e n 
e n t s p r e c h e n , d i e d u r c h den J a h n - T e l l e r - E f f e k t g e g e b e n i s t . 

Das V e r s c h i e b u n g s f e l d e i n e r l o k a l e n V e r z e r r u n g läßt s i c h m i t 
dem B e g r i f f d es D i p o l s i n r e l a t i v e i n f a c h e r Form a n g e b e n : 

Für e i n e e i n z e l n e P u n k t k r a f t am O r t r 1 l a u t e t d i e V e r t e i l u n g 
f m ( r " ) d e r äußeren K r a f t d i c h t e 

f = F {*"J - J 8.2.3 

G l e i c h u n g 8.1.6 v e r e i n f a c h t s i c h dann z u 

Z w e i Punktkräfte g l e i c h e r Stärke und m i t e n t g e g e n g e s e t z t e m 
V o r z e i c h e n am O r t r ' im A b s t a n d d r e r z e u g e n d a s V e r s c h i e b u n g s ­
f e l d 



Z J J J 6^ "»> k 

Es i s t a b e r z.B. 

> 

J e ( r ) i s t d e r A n t e i l v o n e ( r ) , d e r d i e g l e i c h e n T r a n s ­
f o r m a t i o n s e i g e n s c h a f t e n b e s i t z t w i e d i e V e r z e r r u n g Q . 

.2.5 

Das V e r s c h i e b u n g s f e l d u ( r ) b e s c h r e i b t n u r a b s o l u t e V e r ­
s c h i e b u n g e n d e r M a t e r i e am O r t r , d i e e i n e l a s t i s c h e r 
D i p o l am O r t r ' v e r u r s a c h t . 

Z u r B e r e c h n u n g d e s v i b r o n i s c h e n M a t r i x e l e m e n t s w i r d a b e r 
d i e Größe d e r S y m m e t r i e k o m p o n e n t e n Q^, Q Q und b e i f 
benötigt ( s . G l . 6 . 2 . 4 ) . Q z.B. e n t s p r i c h t dem A n t e i l u Ö 

d e s V e r s c h i e b u n g s f e l d e s u, für d e n g i l t : 

8 8 
u ^ ( r + dx) - u x ( r ) = -1 * c o n s t 

u® ( r + dy) - u ^ ( r ) = -1 * c o n s t 8.2.6 

u e ( r + dz) - uö ( r ) = +2 • c o n s t z z 

Der nächste A b s c h n i t t b e s c h r e i b t d a h e r d i e B e r e c h n u n g d e s 
D e f o r m a t i o n s t e n s o r s und s e i n e E n t w i c k l u n g n a c h Normalmoden. 



8,3 DEFORMATIONSTENSOR UND INDUZIERTE VERZERRUNGEN EINES 

JAHN-TELLER-DIPOLS 

E i n J a h n - T e l l e r - Z e n t r u m b e i r'=0 m i t dem D i p o l m o m e n t p 
e r z e u g t an b e l i e b i g e n O r t e n r e i n D e f o r m a t i o n s f e l d e ( r ) : 

8.3.1 

m i t d e r e l a s t i s c h e n G r e e n f u n k t i o n G n a c h 8.1.12. I n d i e s e r 
Form wurde z m i t v i e l e l e m e n t a r e r M a t h e m a t i k e x p l i z i t b e ­
r e c h n e t . 

D i e anschließende E n t w i c k l u n g v o n e i n S y m m e t r i e a n t e i l e 
i s t a b s o l u t n i c h t t r i v i a l . Über d i e R e d u z i e r u n g v o n z z u 
i r r e d u z i b l e n sphärischen T e n s o r e n d e r S t u f e 0 und 2 
( s . z . B . [EDMO], [ L I N D ] ) i s t d i e s e s P r o b l e m j e d o c h z u b e ­
wältigen [ T R E B ] . E s würde h i e r z u w e i t führen, a u f d i e 
e i n z e l n e n S c h r i t t e e i n z u g e h e n . A l s E r g e b n i s erhält man z ( r ) 
i n d e r Form 

£ ( ? ) = Z A L ? ) + t 11) + L t * ) + T 8 3 2 

A 8 z 

D i e A n t e i l e e , z und z b e s i t z e n d i e s e l b e n S y m m e t r i e e i g e n ­
s c h a f t e n w i e d i e Normalmoden Q A, Q Q und Q ( s . Tab. 2 - 4 ) . 

A 8 Z 
T b e s t e h t n u r aus n i c h t - d i a g o n a l e n A n t e i l e n , d i e V e r z e r r u n g e n 
d e r S y m m e t r i e T 9 b e s c h r e i b e n . D i e s e k o p p e l n an den e l e k t r o -

4 
n i s c h e n Z u s t a n d T^ p r a k t i s c h n i c h t an und we r d e n d a h e r n i c h t 
w e i t e r berücksichtigt ( s . Kap. 2 . 3 ) . z ( r ) läßt s i c h a l s o 
s c h r e i b e n a l s 

e + T 

8.3.3 



D i e F u n k t i o n e n e n t h a l t e n d i e e l a s t i s c h e n K o n s t a n t e n 
s o w i e Kugelflächenfunktionen z u L = 2 u n d 4. I h r e R a d i a l ­
abhängigkeit i s t g e g e b e n d u r c h 

F ( ^ ; = F . / r 3 8.3.4 

B e i d e r Umrechnung d e r e - A n t e i l e i n d i e N o r m a l a u s l e n k u n g e n Q 

müssen d i e N o r m i e r u n g e n v o n Q berücksichtigt w e r d e n ( s . T a b . 2-4) 
Da k e i n e K o p p l u n g d e r N o r m a l s c h w i n g u n g e n u n t e r e i n a n d e r v o r ­
h a n d e n i s t , können d e r e n Einflüsse a d d i t i v b e h a n d e l t w e r d e n . 
Für j e d e n d e r d r e i Beiträge i ( i = A , e,e) i s t 

u> 1 + + S J - u ^ * - R J * — / • 2 R - ^ ( T > 2 R 3.3.5 

R = M n - F - A b s t a n d ( s . Abb. 8-2) 

Abb. 8-2 

Umrechnung des Deformationstensors 
E i n Normalauslenkungen Q des 
(MnF )^"-Oktaeders am Ort r ; 
v g l . G l . 8.3.5 

D a m i t l a u t e t d i e U m r e c h n u n g s v o r s c h r i f t : 

Q A ( r ) = /3?2 • 2R . e ^ x (?) 

Q e ( f ) = - /T • 2R • eQ
xx ( r ) 8.3.6 

Q E ( J ) « 2R • exx (?) 



4-

I n Tab. 8-1 s i n d d i e k o r r e k t n o r m i e r t e n E n d e r g e b n i s s e 
z u s a m m e n g e s t e l l t . Für e i n e D e f o r m a t i o n Q A bzw. Q Q 

b e i r Q = 0 s i n d d i e i n d u z i e r t e n V e r z e r r u n g e n Q A, Q Q und Q £ 

an b e l i e b i g e n O r t e n r a b z u l e s e n . D i e E r g e b n i s s e s i n d i n 
Abb. 8-3 für r = 2/2R (R = M n - F - A b s t a n d ) i l l u s t r i e r t . D i e s e r 
W e r t v o n r e n t s p r i c h t g e r a d e dem A b s t a n d z w e i e r M n 2 + - I o n e n 
a u f dem g l e i c h e n U n t e r g i t t e r . D i e i n d u z i e r t e n V e r z e r r u n g e n 

<p = O) ( i = A,6,e) s i n d a u f Ö A bzw. Ö Q = 1 n o r m i e r t . 
D i e w e s e n t l i c h e n A u s s a g e n v o n Abb. 8-3 w e r d e n im f o l g e n d e n 
k u r z d i s k u t i e r t . 

E i n e V e r z e r r u n g m i t = 1 k o m p r i m i e r t d i e Umgebung d e s 
U r s p r u n g s gleichmäßig i n a l l e n R a u m r i c h t u n g e n . Man s i e h t , 
daß a u f d e r z - A c h s e ( t ^ = 0) n u r e i n e S t a u c h u n g e i n e s (MnF^) 
O k t a e d e r s h e r v o r g e r u f e n w i r d (Q Q < 0, Q £ = 0 ) . I n d e r x y - E b e n e 
( 90°) i s t d e r O k t a e d e r e l o n g i e r t (Q ß > 0 ) . Da Q > 0 e i n e r 

6 e O o Dehnung d e r M a t e r i e a u f d e r x - A c h s e e n t s p r i c h t , muß b e i <T- 90 , 
<p = 0 a u c h n o c h e i n A n t e i l Q < 0 v o r h a n d e n s e i n , d e r a b e r 

e 
b e i cp = 45° v e r s c h w i n d e t . 

E i n e V e r z e r r u n g m i t & Q = 1 k o m p r i m i e r t d i e Umgebung a u f d e r 
0 

z - A c h s e , d i e i n d e r x y - E b e n e w i r d g e d e h n t . D a d u r c h w i r d e i n 
4-

(MnF^) - O k t a e d e r a u f d e r z - A c h s e w i e d e r g e s t a u c h t , i n d e r 
x y - E b e n e j e d o c h a u c h e t w a s . B e i ̂  = 45° i s t d e r E f f e k t u m g e k e h r t , 
Q_ h a t g l e i c h e s V o r z e i c h e n w i e 5RT. D i e s e A u s s a g e war i n Abb. 6-1 
s c h o n a n g e d e u t e t w o r d e n . b e s c h r e i b t w i e d e r d a s Verhältnis 
d e r Dehnungen a u f x- und y - A c h s e . Im G e g e n s a t z z u Ö A = 1 i s t 
n o c h e i n k l e i n e r v o l l s y m m e t r i s c h e r A n t e i l Q R =j= 0 v o r h a n d e n : 

(L, A 

b e i -v = o w i r d e i n V o l u m e n e l e m e n t a u c h e t w a s i s o t r o p k o m p r i m i e r t , 
b e i a^" = 90° g e d e h n t . 

D i e a b s o l u t e Größe d e r V e r z e r r u n g im A b s t a n d r w i r d b e s t i m m t 
R 3 

d u r c h d i e Radialabhängigkeit — j i n den E r g e b n i s s e n d e r Tab. 8-1. 
r- r 1 

Für r =2/2-R i s t d i e s e r F a k t o r = — = 0.044. D i e J a h n - T e l l e r -
1 6 v T 

V e r z e r r u n g b e i r ^ = 0 i s t a l s o an den O r t e n d e r 12 nächsten 2 + o 
Mn - N a c h b a r n des g l e i c h e n U n t e r g i t t e r s s c h o n a u f c a . 5 % ab­
g e k l u n g e n . 



Abb. 8-3 Ergebnisse der elastizitätstheoretischen Rechnungen nach Tab. 8-1: 
i n d u z i e r t e Verzerrungen der Symmetrie Q A ( r ) , QQ (r) und Q e ( r ) eines Deformations­
zentrums b e i r o = 0; aufgetragen s i n d d i e Ergebnisse für die Orte mit r = 2^2 R, 
cp = 0, 0 £ iß* < TT/2 (siehe oberes B i l d ) ; m i t t l e r e s B i l d : i n d u z i e r t e Verzerrungen 
für eine v o l l symmetrische Deformation b e i r"Q = 0; h i e r i s t Q A ( r ) =0; unteres B i l d 
Ergebnisse für ein Verzerrungszentrum der Symmetrie QQ; i n beiden Fällen wurde 
auf die Größe der Verzerrung b e i r = O normiert. QA(r") und QQ (r) sind j e w e i l s 
unabhängig vom Winkel (0; O (r") = 0 für <p = 45 (Orte r ) ; senkrechte L i n i e n : 
Orte r . z 



Tab. 8-1 

Deformationen der Symmetrie Q^{r), QQ ( r ) , Q e ( r ) , d i e eine Verzerrung Q 
bzw. Op, bei r =0 verursacht; Kugelflächenfunktion nach Tab. 8-2; ° o o m R: Mn-F-Abstand (2.125 Ä ) . 

V e r z e r r u n g b e i r Q = 0 

Q (r) = 0 
3 -> ^ R r- 2 

Q e , r ) - - Q A - /3 V 2 

r 
-> /T 2 2 

V e r z e r r u n g Ö n b e i r = 0 ö o 

Q A ( r ) y R b-d 
Qo 7 3 2b + d 2 / 3 Y o 

Q e ( r ) = 

Q e ( r ) 

Abkürzungen: 

^ R 

^ R 

^ 2 /6 Y 2
 + £ y 4 

2b + d 

b-4d/7 
2b + d 

2b+d 7 o 

( Y 2 +Y_ 2) 

4. ( c n - c 1 2 ) 2 c 11 

Tab. 8-2 

In Tab. 8-1 benutzte Kugelflächenfunktionen Y1; der j e w e i l s gemeinsame 
Normierungsfaktor (/l5/(8TT) für 1 = 2, 3/(8/ür) für 1 = 4) i s t i n die s e r 
D e f i n i t i o n weggelassen. 

Y 2 = — (3 cos 2n^- 1) 
° 
2 2 2 b 2 2 Y 2 + Y = s i n v (cos ip - s i n ip ) 

Y 4 = -̂ (35 c o s 4 / - 30 cos 2/"+ 3) o 2 

Y 4 + Y 4 = /IÖ"-sin 2iA(cos 2 cp - s i n 2 (p ) (7 c o s 2 v ^ l ) 



D i e W i r k u n g e n v o n Q A und Q Q a d d i e r e n s i c h . D u r c h E i n s e t z e n 
d e r e n t s p r e c h e n d e n O r t s v e k t o r e n i n Tab. 8-1 erhält man d i e 
W e r t e , d i e für d i e D i s k u s s i o n d e s T r a n s f e r m a t r i x e l e m e n t s 
i n Kap. 6 benötigt w e r d e n . S i e s i n d i n Tab. 8-3 zusammenge­
s t e l l t . 

Tab. 8-3 
R e l a t i v e Größen a. der Verzerrungen Q. ( i = h,Q,z:), d i e eine Anregung 
im Mn 2 +-( 4T^,Z)-Zustand an Mn-Nachbarplätzen des gleichen U n t e r g i t t e r s 
i n d u z i e r t ; r

x y : Nachbarorte i n der xy-Ebene; r2«. Orte b e i Z = ± 4.25 8 

Ort a A « Q A(r) / \ a Q = QQ <r> /£ Q ^ = Q £ (D / \ 

r -8.8 • 10" 3 -38.9 • 10~ 3 O xy 

r +4.4 • 10~ 3 +31.8 * 10~ 3 +7.5 • 10~ 3 

M i t H i l f e d e r Elastizitätstheorie w u r d e a l s o b e r e c h n e t , w i e 
2+ 4 e i n a n g e r e g t e s Mn - I o n am O r t r Q = 0 i m Z u s t a n d ( T-|,Z) s e i n e 

G i t t e r u m g e b u n g v e r z e r r t . D i e D e f o r m a t i o n d e s ( M n F g ) ^ " - O k t a e d e r s 
b e i r Q = 0 b e s t e h t aus den S y m m e t r i e k o m p o n e n t e n und Q Q 

(Größe: Q A = ~ 0.125 8 , Q Q = + 0.14 8 n a c h Tab. 2 - 5 ) . B e i d e 
zusammen i n d u z i e r e n am O r t r d e r nächsten Mn-Nachbarn d e s 
g l e i c h e n U n t e r g i t t e r s im w e s e n t l i c h e n e i n e V e r z e r r u n g vom 
T v P Qg . D i e Größe beträgt c a . 4% d e s W e r t e s b e i r Q = 0 . Das 
G i t t e r w i r d a n i s o t r o p v e r z e r r t : für d i e v i e r N a c h b a r n i n d e r 
x y - E b e n e h a t Q Q ( r ) d a s g l e i c h e V o r z e i c h e n w i e £>0 , für d i e 
übrigen a c h t N a c h b a r n i s t Q f i ( r ) < 0. 



8,4 WIRKUNG VON UNIAXIALEM DRUCK 

A n l a g e n v on u n i a x i a l e m D r u c k an den K r i s t a l l e r z e u g t 
e i n e homogene Spa n n u n g a. E i n e n D r u c k p (|p|> 0) e n t ­
s p r e c h e n f o l g e n d e S p a n n u n g s k o m p o n e n t e n ( s . z . B . [SCHA]) 

p|| [001 ] : o z z = -p 8.4.1a 

p|| [110] : a = o = o = o = -p/2 8.4.1b ^ 1 1 x x y y y x x y ^ 

PH [ m i x x y y z z 

°yz °zy u z x " x z G x y w y x 8.4.1c 

= - p/3 

S o n s t i g e S p a n n u n g s k o m p o n e n t e n s i n d = 0. Über G l . 8.1.10 s i n d 
d i e Spannungen m i t dem zugehörigen D e f o r m a t i o n s t e n s o r verknüpft. 

Man erhält für 

PH [001] : 
£ x x " Z = 

y y ~ S 1 2 * P 

£ z z = " S 1 1 * P 8.4 2a 

PH [110] : 
e x x = z — 

y y - ( S 1 1 + S
1 2

) P / 2 

£ z z = " S 1 2 ' P 8.4 2b 

£ y x = z = x y ~ S 4 4 • p/4 

PH [111] : c = XX z -
y y 

z = z z " ( S 1 1 + 2 S 1 2 ) P/3 

C x y = e x z = z — z — z x z y e y 2
 = 

~ S 4 4 ' p/6 8.4 2c 

D i e r e s t l i c h e n Komponenten v o n e v e r s c h w i n d e n . S.. s i n d 
13 

d i e Elastizitätskoeffizienten, d i e m i t den Elastizitäts­
moduln c _ im k u b i s c h e n K r i s t a l l zusammenhängen gemäß [ K I T T ] 



c 4 4 = 1 / S 4 4 C 1 1 C 1 2 ( S 1 1 " S 1 2 ) 8.4.3 

C 1 1 + 2 C 1 2 = ( S 1 1 + 2 S 1 2 ) 

-1 

D e r D e f o r m a t i o n s t e n s o r e läßt s i c h w i e d e r i n Normalmoden 
e n t w i c k e l n . 

I n g l e i c h e r D a r s t e l l u n g w i e G l . 8.3.3 i s t dann 

3 ( S 1 1 + 2 S 1 2 } P 
1 
1 + f 6 ( s i r s i 2 } p 

-1 
-1 

+ T 
8.4.4 

D i e F a k t o r e n f für d i e v e r s c h i e d e n e n D r u c k r i c h t u n g e n l a u t e n : 

-2 : p|| [001] 

+ 1 : p|| [ 1 1 0 ] 

0 : p|| [111] 

5.4.5 

D i e n i c h t - d i a g o n a l e n A n t e i l e T werden a n a l o g z u Kap. 8.3 
n i c h t w e i t e r berücksichtigt. Gemäß d e r U m r e c h n u n g s f a k t o r e n 
v o n 8.3.6 r e s u l t i e r e n d a r a u s f o l g e n d e d r u c k - i n d u z i e r t e Aus-

* 4-l e n k u n g e n Q. ( i = A,e,e) d e s (MnF^) - O k t a e d e r s : l b 

- /2/3 R ( S n + 2 S 1 2 ) *p für [ 0 0 1 ] - , 
[ 1 1 0 ] - , 

-0,85* 10*" 3 8 p / k b a r [ 11 1 ] - D r u c k 
i . 4 . 6 

= o 

+1/ / T R ( s n - s 1 2 ) - p - f 

= +1.44-10" 3 8 - p / k b a r ' f 

R: M n - F - A b s t a n d (2.125 8) 

I n 8.4.6 wurden d i e Elastizitätskoeffizienten n a c h [MELC] 
e i n g e s e t z t : 

( S 1 l + 2 S 1 2 ) p = 0.49 • 10 3 k b a r " 1 

( S n - S 1 2 ) p = 1.17 • 1 0 ~ 3 k b a r " 1 

.4.7 
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