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Zusammenfassung: Teil 10a, 26.04.2021/2

* mikroskopische Theorie
- Analyse der WW zwischen FK und em-Feld auf mikroskopischer Ebene:
=>» di-, para- und ferro-/antiferroelektrische Festkérper
=>» elektronische, ionische und Orientierungspolarisation

(a)

 elektronische Polarisation von Isolatoren: Lorentzsches Oszillatormodell

- Definition der Polarisierbarkeit: Pel = @ €gE ok 0der P =nya €E =nya .
¢ oo L falls Ejgx = Eext (z.B. fiir einzelnes Atom)

- Definition der diel. Suszeptibilitit: P = y €yE.: e=1+nya

dx + rdx + mw§ Eje @t mmp x(t) — : Eje™ ! mp |
— — = (— =— = —ex
Maez T g T M@0X (=e) Eoe m w2 —w?—ilw ° Pel
(—e) e? 1
= a(w) = X =
= a(w) €oEo €om wi —w? —ilw
2
nye 1
E(w)=14+y(w) =1+
» = c@=1+x) =1+
a f o,
- in realem FK: "
viele Frequenzen wy, die Ubergéngen |i) = |k) zwischen elektronischen Zustinden entsprechen < () A nye fik
=>» Aufsummieren und Wichtung mit Oszillatorstarke: €om* - a)izk — w? — ifjw

* Polarisierbarkeit & von Atomen _v
3 Atom/Ion F- CI° He Ne Ar Kr Xe Nat K' Rbt Gst

-Pe1 = €0@Ejo, a = a® = 10%*cm
a(107**em’) 1.2 3 0205 039 164 248 404 0.147 081 135 234

mit a = Atomradius =~ 1A
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* Clausius-Mossotti Beziehung

. . . . . P
es gilt einerseits: P = €9 YE ak es gilt andererseits: P = nyegaE i P = eynya (Emak + 3—60)
= eonya@Emax + 6°3nva P
TlVC{ €o
X - 1 -« nya
L= §Tlva P = ¢ 1 Emak
1-— 3y a
Clausius- c_1
Mossotti- “npa = - aus gemessenem € kann Aussage

Beziehung 3 €+ 2 uber Polarisierbarkeit @ der Gitteratome gemacht werden

* Jonische Polarisation
2

/\/\/\M}/\/\/w@/vvv\wa\M,Qmw @www@wvw M, 07u,

ouy
++M T ——+2f(uz —uy) — gE; =0

at? at zusétzliche
\‘\ -y —
V\A/\/VQM@/WWOM‘AOWW\ /WM@WWV 92u, du, Riickstellkraft
i My——+ +M;I——+ 2f(u; —uz) + gE;;x = 0
u. ¢ atz at
[

0%u ou : _ MMy B — |7 9 1

- U— — + Ml—-a_ + ﬂwou = gE;ox reduzierte Masse u = Mot und relative Auslenkung u = u; — u, Wo \/ f<M1 + M,

DGL von gedampftem, getriebenen harmonischen Oszillator =» Losung wie fir Lorentzsches Oszillator-Modell

q 1 »
u(t) = ,l_l 02 — w2 —ilw Ege™tt P = P¢ + Pion = nye; €oE o1 + 1y qu
0 [

) J
elektronisch ionisch 3
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 Eigenschwingungen von lonenkristallen (E.4; = 0)

Zusammenfassung: Teil 10c, 26.04.2021/2

(a) Longitudinale Schwingung (N = 1):

ElOk = EN + EL = _ZP/BEO )

Riickstellkraft und damit w; wird héher

(b) Transversale Schwingung (N = 0):

(a) ++++++-;++++++++;-++++++ ? tf } (b) = E,, :i
_______________ O+ ¢ ¢ A = P =
------------- N 1 | = =
i e e e e e e e e e 1 e i e 1 s 1 2 o SR = =
B Y SRR } } } = =
..................... t 4 4 = =
--------------------- T+ ¢ =

= =
i 1 e e e e e e e s e i i e 2 s 2 0 R -

ElOk = EN + EL == +P/360 )
Riickstellkraft und damit wy wird niedriger

P = epnyaqE, + nyqu

Z LST-Relation
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Dielektrizitatskonstante fir w — 0

ny [ael(o) + a’ion(o)]

§nvaion(0) e(0)=1+ 1
Wy = Wo 2 1- §nV[ae1(0) + a’ion(o)]
1+ §nvael(0) w% E(O)
‘ > —
1 Wt  Estat
§nVaion(O) \ —1 nVael(O)
wWr = Wy — 1 €stat — + 1
1-— §nvael(0) 1- ?nVael(O)

statische elektronische Dielektrizitatskonstante
(W > wjon aber w K wq)
- elektronisches System verhilt sich quasi ,statisch”
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Dielektrische Eigenschaften
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

— bisher: Eigenschwingungen von lonenkristallen (Isolatoren)

» Eqxt = 0, freie Schwingung

» modifizierte Schwingungsfrequenzen w; und w der optischen Phononen in lonenkristallen durch lokale
elektrische Felder

— jetzt: Erzwungene Schwingungen in lonenkristallen (Isolatoren) durch duBeren Antrieb
> Eoxt = Ege™'“t, erzwungene Schwingung

» optisches Verhalten von lonenkristallen

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021
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% 11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

* Allgemeine Eigenschaften von longitudinalen und transversalen Polarisationswellen

longitudinale Polarisationswelle transversale Polarisationswelle
— i(gx—wt) _ i(qx—wt ) Ausbreitung der
Pp = Pyoe Pr = Pyoe Welle in x-Richtung
VXP,=0 und V-P,#0 VXP,#0 und V-P, =0

— flr neutrales Medium gilt p = 0

V-P

= V-D=p=e(a))60V-E=e(a))E(w)—_1=

0

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

— Folgerungen fiir longitudinale Schwingungen in lonenkristallen:
— fir eine longitudinale Polarisationswelle muss e(w;) = 0 sein,daV - P, # 0
— eine longitudinale Schwingungsmode kann nur fiir eine Eigenfrequenz w; existieren, fir die e(w;) = 0

— fur eine longitudinale Schwingungsmode ist E,, antiparallel zu P
=» keine Anregung mit transversalen elektromagnetischen Wellen moglich
=>» Anregung z.B. durch Beschuss von FK mit hochenergetischen Elektronen

www.wmi.badw.de
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

* Anregung und Kopplung von transversalen optischen Gitterschwingungen an transversale em-Wellen

— Ausgangspunkt ist Wellengleichung

2 2
VZE — pp€pe(w) ZTIZE = V2E — élw) O7E 0 (unmagnetisches Medium: pu = 1)

— Polarisation ist proportional zum lokalen elektrischen Feld, wir erwarten deshalb als Losung ebene Wellen:
P(r, t) — Poei(q-r—a)t)

mit der Dispersionsrelation

2
2 ¢ 2

w? = 2 2

E(a))q = q

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

— Kopplung von em-Wellen und optischen Phononen erfordert, dass Frequenz und Wellenzahlen etwa gleich sind
> fir typische Phononenfrequenzen w =~ 1013571 ist kppoton = % ~ 103cm™! « g ~ 108 cm™1

» Beschrdnkung auf q ~ 0 mdglich

www.wmi.badw.de
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

° optisches Verhalten von lonenkristallen fiir q = 0 (gleiche Vorgehensweise wie bei Diskussion von transversalen Eigenschwingungen)

1

Ejor = Eext + Ey + E; = Eoyt + P P < P=¢egnya,E ok +nyqu Eoxt # 0 (erzwungene Schwingung)
0

— wir fihren ionische Polarisierbarkeit &y, €iN: Pion = €0%ionElok
= P = eonyagEjok + 1y €0ionEiok

DGL folgt fir statisch fall 2% 5 0: o
g — aus olgt tlr statischen Grenztfa FTRRAY um+ura+ywou=quok
g _ QqEiok _ oW _ 1§
u=-—%Eqg=—"—u = P = €onydeElok + — €0nyion(0) u
g Hwq q q
: 1 1 1 Ny ion(0)
s — Einsetzen in Ejgx = Eey + — P und auflésen nach Ejoy ergibt:  Ej ), = ——— Egy¢ + - pwj 2"
£ 3€o 1-Snyde q 1-Sny e
§ — Einsetzen von E; i in DGL ergibt:
s 1
s 9%u du , q , 3™ on(0)

uw+uf‘a+uwou= q Ejox = 1 Eext + Hwj 1 u

1-— 3Ny Ael 1+ 3 My Ael

g 62u du %nvaion(o) q . it
3 uog T ul -+ wf| 1->— u=—-7 Eoyt erzwungene Schwingung: E. = Eqe™?
g 1- F Ny Qe 1- §nV“e1(0)
;' J
: w5
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

1 1

— DGL hat Lésung:  u(t) = 1 1 2 R
m 1—§nvae1(0) wr —w* —il'w

E ext

— mit P;y, = nyg uund dem allgemeinen Zusammenhang Piy, = €oXionEext folgt:

_nhy(q lul _nqu 1 1

Xion —

= ———
€0 |Eextl Eol 1_%nvae1(0) W — W if'w

— Wwir benutzen den statischen Wert

0 nyq* 1 1 w2
ion €oll 1 _ %nvael(O) w2 ‘ Xion(@) = Xion( )w% — w? —ilo

wF

— gesamte dielektrische Funktion:  €(w) = 1+ ye(@) + Xion(w) = 1 + yeo1(@) + Xion(0)

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

wi—w2-iTw

— mite(0) = 1+ xe1(0) + Xion(0) = €stat t Xion(0) folgt xion(0) = €(0) — €5¢ac €rhalten wir

2 2
T T
~ €gtat T [€(0) — €tatl 2

\ fF—w?—ilw
€(0)

-E(w) =14 Ye1(®) + Xion (@) = €tat + Xion(0) 2 >
wr —w* —ilw

w? — w? — iTw

) e(w) =€ LST wL (0) wL
wi — w? —iTw w2 st stat 2

www.wmi.badw.de
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

* dielektrische Funktion von lonenkristall fiirqg = 0

8 16 Singularitat bei w = wr
w? — w? — iTw (transversale Eigenschwingung)
. e(w) = Estar 22 —w? —ilo
2 T Nullstelle fir w = w;,
i (longitudinale Eigenschwingung,
g 2 48 nur moglich fur e(w) = 0)
s
§ €stat
2 [ RNy 2 105, WO SR ]
E — O —
3 3 3
o w’— w §nVaion(0)
g wr = Wy 1-— 1
s - 1— 31,2 (0)
) -4 - -8
2
§nvaion(0)
W), = Wy 1+ 2
1 +§nvael(0)
-8 l -16

www.wmi.badw.de
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

* optisches Verhalten von lonenkristall fiir g = 0

Welle kann sich in FK nicht ausbreiten!

Es gilt: 1.0 - ]
5 fi=n+ix=+E
% n® —k? =¢,, 2nk = ¢
P 0.8 | -
g Annahme: -
E € =€, +i€ =¢, S
g P
__ 0.6 | = 1 & >0 fir w >
2 e <O0fir wr <w<w, ——= —> €r ur w = wy,
E 3 3 _
: R 2 g n=yE
£ < 04| R ~
: 2>k =l >Kk=0
E (n—1)% + x? 0.2 F g O Vi i
© — = —

(n+1)2 + k2 _ wr wyg , (n+ 1)2 + k2

Totalreflexion 0.0 . l \. et
3 0 1 2 3 4
.§ E =E.e lwte_\/|€r|%t
E o/ o
£ T
2
3
3
3

12
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11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

Material
LiF
NaF
KF
LiCl
NaCl
KCl
LiBr
NaBr
KI
MgO
GaAs
InAs
GaP
InP
C

€(0)

8.9

(3]
Pt

(S un
49a]

[e——
N o o o

[—
(S Y S ) |

Estat
1.9

1.7
1.5
27
2.25
2.1
3.2
2.6
2.7
2.95
10.9
12.3
8.5
9.6
5.5
11.7
15.8

wr (10" Hz)

5.8
4.5
3.6
3.6
3.1
2.7
3.0
2.5
1.9
7.5
5.1
4.1
6.9
3.7
25.1
9.9

5.7

Wy (1013 Hz)

12
7.8
6.1
7.5
5.0
4.0
6.1
3.9
2.6

14

(o)
S BN PN CONL (o e | )
O = Un O U U

~J

Experimentelle Bestimmung:

€(0): Plattenkondensator

wT: Absorptionsspektren

€stat- Messung des Brechungsindex
wy: berechnet mit LST-Relation

(oder Messung mit inel. Neutronenstreuung)

(Anwendung: \

Bandpassfilter im Infraroten

breitbandig

12qJosqy

\ (,()T<(U<(ULJ
13
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* optisches Verhalten von lonenkristall fiir g > 0: Polaritonen

— Bisher: Beschrankung auf g = 0, da Impuls der Photonen sehr klein ist

— Jetzt: Diskussion von g > 0, aber Beschrankung auf sehr kleine ¢ K m/a

— Verwendung von allgemeiner Dispersionsrelation fir elektromagnetische Wellen

7
g
-‘E; 2 _ 1 2 _ é(w) 2 -
e " =0 ="2 ¢ 2 2
< ¢ i ‘ 2 Estat W — W 2
$ und €(w, q = 0) 2 2 q° =—3 2 2 @
% Wi — W ¢ wr—w
S €(w) = Egtat ~2
g (UT — W i
s
©°
3 — photonen-artige Bereiche (w « q) flr w?  €(0)
© 2
2 Wt  Estat
. € w
L w <KL o =) ¢°= —Zgat w—é w? ) W = L(O) q
. €
T LST-Relation
.. c
I. w > wr: ) =
L V Estat q

www.wmi.badw.de

11.4.2 Erzwungene Schwingungen in Ionenkristallen

— tranversale elektromagnetische Wellen kénnen transversale optische Phononen anregen, falls g und w passen

Dispersionsrelation von em-
Wellen in lonenkristallen

=» Dispersionsrelationen fiir Photonen mit unterschiedlichen Ausbreitungsgeschwindigkeiten

14
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* optisches Verhalten von lonenkristall fiir g > 0: Polaritonen

— im Bereich, in dem Wellenvektor und
Frequenz von Photonen und Phononen
Ubereinstimmen entsteht starke Kopplung
von Photon und Phonon (Hybridisierung)

— neue quantisierte Anregung:

Polariton

Hinweis:

die Dispersion ist nur fiir sehr kleine Wellenvektoren im Zentrum der Brillouin- cq / @ (8

4

Zone gezeigt. Dort verlauft die Dispersion der Phononen quasi horizontal.

15
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11.5 Orientierungspolarisation

* Dielektrische Eigenschaften von Kristallen mit bereits vorhandenen elektrischen Dipolen

— Ausrichtung der Dipole in angelegtem elektrischem Feld E.4; = Orientierungspolarisation
— thermische Energie wirkt Ausrichtung entgegen: Wie grof8 ist Ausrichtung im statistischen Mittel?

— Analogon zum Paramagnetismus (Ausrichtung von bereits vorhandenen magnetischen Dipolen durch H)

N
®@© E. =0 P i @ E. % 0
i s

>

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

www.wmi.badw.de

16
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11.5.1 Statische Orientierungspolarisation

 Statistische Physik: Wie groR ist mittlere Ausrichtung der elektrischen Dipole durch E,.?

— Relevante Energien:

5 » potentielle Energie von elektrischem Dipol in Egy¢: Epot = —Pdip * Eext = —PdipEext COS 0
b > thermische Energie: Ew, = kgT
f§ — Annahmen:
g » DaipEext K kgT —> geringe Ausrichtung von Dipolen 2 Ejgk = Eoxt
é » klassische Behandlung - klassische Dipole kdnnen jede beliebige Orientierung einnehmen
~ statistik: A Eoxll2
© > EeXt || /z\ 1 \\\

» mittleres Dipolmoment in z-Richtung: (pdip,z) =1 fpdip cos B pg dQL X -

21 sin 6 dO 2

- Wahrscheinlichkeit, das Dipolmoment im Po == eXp(pdipEext cos ¢ /kBT) £
= Winkelbereich zwischen 6 und 6 + d6 N
§ fmlgei ereich zwischen ¢ un ZU E fexp(pdipEext COSQ/kBT) d.Q. .
§ A4
3

17
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* Berechnungvon (pdip,z>

1

inE 0 /kxT
(Pdip,2) = ] Pdip €OS 6 exp(PaipFex €05 0 /kpT)

7= J exp(PaipEext cos 8 /kgT) dO

d(}

— wir benutzen Abklrzung: dag = ﬁ 2m sin 8 d6 exp(pdipEext cos 6 /kBT)
dag = %sin 6 exp(pdipEext cos 6 /kBT) do

B f:pdip cosf dag

‘ (pdip,z> - fn dag
0

— wir benutzen die Substitutionen: y = pgipEext/kpT und x = cos 8, dx = —sin6 db

+1
J_, x e dx

f_+11 ey dx

# (pdip,z> = Pdip

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

(pdip,z)
Pdip

1 ink kgT
= cothy — 5 = L(y) = coth (pdlp eXt) ——t

kBT pdipEext

: ink
_ Naherung far pdipEext & kBT: COthy o~ % + %; (p;1p,z) ~ % — pC;III; ;Xt
dip B

www.wmi.badw.de

11.5.1 Statische Orientierungspolarisation

A Eextl|Z

”

S Pdip S1N

21 sin 6 dO

_~Paip €0s 6
D

Langevin-Funktion

Pdip

do

18
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11.5.1 Statische Orientierungspolarisation
* Dielektrische Suszeptibilitat (pgip Eext < kgT) 10F .
(pdip,z> _ pdipEext kgT
(pdip,z> ~ pdipEext Pdip B COth( kgT ) - pdipEext
Pdip 3kBT 081
— esgilt:  Pgip = €oXdipEext = Ny (pdip,z) A,
< 0.6 Langevin-Funktion .
o ny (pdip,z) —~
‘ Xdlp B EOEeXt #-E"]:
5 04} -
anczlip C . --E"--
Xdip = SeokaT =7 Curie-Gesetz
0.2 <pdip,z> - pdipEext -
2 w  3kgT
C = "vPdip Curie-Konstante Pdip ’
BEOkB
O'O | 1 | |
0 1 2 3 4 5
Hinweis 1: Ausdruck fiir xgi, entspricht dem Curieschen Gesetz fiir pdipEext f' kBT

die magnetische Suszeptibilitat von paramagnetischen Substanzen

Hinweis 2: falls die elektrischen Dipole nur zwei Einstellméglichkeiten hinsichtlich der durch E.y; vorgegebenen Achse hatten (Beispiel: Spin-2 System in
H.y:: Paramagnetismus), wiirden wir C = nvpéip /€okp erhalten, also ein nur um den Faktor 3 unterschiedliches Ergebnis

19



% 11.5.2 Frequenzabhangigkeit der Orientierungspolarisation

e Beschreibung der Frequenzabhangigkeit mit einfachem Relaxationsmodell

— durch Eqy (t) = Eey (0)e ™'t erzeugte mittlere Polarisationsamplitude Pgip(w) = ny (pdip’z(a)))ﬁext relaxiert
mit charakteristischer Zeit T gegen Wert Pdip(O)e“"‘)t, den wir fir T = 0 erhalten wiirden

fé dPgip Paip (w) — Paip (0)etwt Beispiel: Einschalten von E.4:(0) beit = 0
dt T Paip(t) = Paip(0)[1 — e7/7]

§ — Ansatz: _ _

Paip(0) = 0| Xiip(@) + 12k (@) | Eexe (0)e

Paip(0) = €0Xaip (0)Eext (0)

5 — Lésung:

°

Xdip(0) — l)(gip(a)) + iX(l;lip(a))]
T

—iwl)(gip (w) + iX(l;lip (a))] =

— Real- und Imaginarteil:

1
% Xdip(@) = ———— Xdip(0)
E’ il Debyesche Formeln
£ i _ wT
g Xaip(@) = Tt oZs2 Xdip(0)
3

20



% 11.5.2 Frequenzabhangigkeit der Orientierungspolarisation

e Beschreibung der Frequenzabhangigkeit mit einfachem Relaxationsmodell

— niedrige Frequenzen: 1.0
g Dipole kdnnen E.4(t) instantan folgen, '
:': Xgip(w) - Xdip(o) und X(ljip(w) - (0) I Xr /X (0)
g (keine Verluste) —~ 08 dip’ Mdip
?, — hohere Frequenzen, wt < 1: 9 '
g o}
E Xdip (@) nimmt kontinuierlich ab und X%
5 )(éip(a)) (Verluste) zu, da Dipole nicht mehr \Q 06
E vollstandig ausgerichtet werden konnen - X%
§,> — Resonanzfrequenz, wt = 1 [ “ i
§ Xaip(@) = max., maximale Verluste § 0.4 Xdip/xdip(O)
§ — hohe Frequenzen, wt > 1 X%L
e )(gip (w) und )(fiip (w) gehen gegen Null, da ~

Dipole schnellen Feldanderungen nicht . 5 02
folgen konnen X / \

§ — charakteristische Frequenz, w = 1/7: / \.
- typischerweise zwischen 0.1 bis 10 GHz 0.0 L T AW A T ———
§ 0.01 0.1 1 10 100
g OT
3

21
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11.5.2 Frequenzabhangigkeit der Gesamtpolarisation

VVIMI

gesamte Polarisation eines Isolators: Summe aus elektronischer, ionischer und Orientierungspolarisation

infrarobjhereich

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

/

§
§
i
2
i
A
v
§
H
§
§
§
§
5L
B/
i
£y
1
?_.
¥
E
¥
B
2
B i
§
3
e
1

thie

www.wmi.badw.de

Typische Frequenzbereiche:

I. Orientierungspolarisation:
108 — 1010 Hz

Il. ionische Polarisation:
1013 — 10%4 Hz

lll. elektronische Polarisation:
10 Hz

10

22



= Zusammenfassung: Teil 11a, 27.04.2021/1

* erzwungenen Schwingungen von lonenkristallen,
optisches Verhalten (E.,; # 0)

langwelliger Grenzfall: q = 0

{1}

w? — w? —iTw
€(w) = €stat — 2 -
wr —w*—ilw

-16

oy f i

1

optische Eigenschaften: 7 = n + ik = Vé n— ‘v’E und k¥ =0

n? —k? =¢,, 2nk = ¢

Totalreflexion

_(n—1)2+K2_
S (n+ 12 4+k%2

=

/o

* Polaritonen

transversale em-Wellen kdnnen transversale optische
Phononen anregen, falls g und w passen

© Rudolf Gross - Physik der Kondensierten Materie 2 — SS 2021

4
&
a
1
8
e, <O0fir wr <w < w; n=0, k=.|el \;
W
4
3

=>» Gekoppelte Ausbreitung von Photon und Phonon

% i 2 Phonpn- - 8 ’ .

3 - Polariton S e e 2 | O = cq/e(0)]

-] - ” verbotener Frequenzbereich

_g 14'------;-“-:,:"- ---------- ==

o= _ 2 2 w5 o Phonon-artig

= 2 €(w,q = 0) 2 Estat W — W 2 L

g' - 2 w - 2 2 2 w ok % ; - L . " - i

; C C wT S w 0 1 2 . 3 4

3 qlofe,) 23



* Orientierungspolarisation

— partielle Ausrichtung von vorhandenen Dipolen durch Eq¢
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* gesamte dielektrische Funktion
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