Kapitel 2

Die Struktur desWirtskristallsund die Dotierung

In diesem Kapitel werden zunéchst die Struktur des undotierten Kristalls, die Kristallzucht,
die bel der Dotierung durch Selten-Erd (SE)-lonen entstehenden optischen Zentren und einige
physikalische und chemische Eigenschaften des CsCdBr; zusammenfassend dargestellt. Eine
ausfuhrliche Beschreibung der kristallographischen Eigenschaften und der Dotierung findet
man in der Dissertation von J. Neukum [Neukum, 1995]. Die Beschreibung der Kristallzucht
findet man in der Diplomarbeit von U. Schéfer [ Schafer, 1993].

2.1. DieKristallstruktur

CsCdBr; gehort zur Familie der AM Xs-Kristalle, wobei A® fiir Alkali-lonen (Cs, Rb), M©"
fir zweiwertige Metall-lonen (Mn, Cd, Ni, Co, Mg, Mo) und X© firr Halogen-lonen (Cl, B,
F) steht. Im algemeinen koénnen die AMX -Kristalle in verschiedenen Strukturen
kristallisieren [ O. Pilla et a., 1987]. Bei CsCdBr; (X = Br®?, M@ = cd®" und A® =
Cs™) sitzen die Cd**-lonen in der Mitte eines von den Br-lonen gebildeten Oktaeders
(CdBre)*. Die Br-lonen bilden entlang der kristallographischen c-Achse unendlich lange,
paralele, hexagonal angeordnete Ketten, die durch die Flachenverknipfung der oben
genannten Oktaeder entstehen (Abb.2.1). Diese insgesamt negativ geladenen Ketten sind
durch Cs'-lonen miteinander verbunden, wobei auch diese ein hexagonales Untergitter
zwischen den Oktaeder-Ketten bilden. Fur die Stabilitét einer solchen Struktur spielen die
annahernd gleichen lonenradien der A*-und X-lonen eine Rolle (s. Tabelle 2.1.). In der
folgenden Tabelle sind die Koordinaten, die lonenradien und die Punktsymmetrien der
lonenplétze des CsCdBr;-Kristalls angegeben.

Tabelle2.1.: Positionsparameter und Symmetrien im CsCdBr; (Raumgruppe: P6amme (D))

lonen- Koor- Anzahl der Punkt-
lon | Radius[A] dination x/a yla zlc Positionen | Symmetrie
Cd** 0,95 6 0 0 0 2 D3q(3m)
Br 1,96 6 0.1656 | -0.1656 | 1/4 6 Cov (Mmm)
Cs" | 1,88/1.67 12/6 1/3 2/3 3/4 2 Dsn (8m2)

Damit die Angaben Uber die Kristallstruktur in dieser Arbeit moglichst vollstéandig sind, sind
die schon in der Diplomarbeit [Demirbilek, 1996] angegebenen Tabellen Uber die Abstande
der lonen und die Bindungswinkel bernommen. (Tab.2.2 und Tabl.2.3)
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Tabelle 2.2.: lonenabstande im CsCdBr;

Betrachtete | onen Abstande[A]
Cd O Cd (in der gleichen Kette) 3.361
CdO Cs 4.739
CdO Br 2.770
Br O Br (in der gleichen Ebene) 3.814
Br O Br (in aufeinander folgenden Ebenen) 4.019
Cs [ Br (inder gleichen Ebene) 3.838

Cs [ Br (inaufeinander folgenden Ebenen) 4.016

Tabelle 2.3.: Bindungswinkel im CsCdBr3

Betrachtete I onen Bindungswinkel
CdO BrOd Cd 74,7°
Br O Cd0O Br (BeideBr-lonenin gleicher Ebene) 87,0°

BrO CdO Br (Br-lonenin aufeinander folgenden Ebenen) 93,0°

Der Winkel (Cd —Br —Cd) unterscheidet sich etwas von dem eines idealen Oktaeders (70,5°)
[McPherson et.al., 1980]. Dies fuhrt zu einer leichten Dehnung des Oktaeders langs der
c-Achse. Die Br-Br-Abstande entlang der Kette sind etwa um 5% groéf3er a's die senkrecht zur
Kette ([Ic). Dies deutet auf eine trigonale Verzerrung der Oktaeder entlang der Kette (' c) hin,
welche aufgrund der elektrostatischen Abstoung zwischen benachbarten Cd®*-lonen
zustande kommt.

Aus den obigen Tabellen und Bild 2.1. erkennt man noch, dal3 der Abstand | zwischen zwel
Cd?*-lonen innerhalb der gleichen Kette (GK) (3.361 A) kleiner ist as die Halfte des
Abstandes zwischen zwei Cd**-lonen in Nachbarketten (NK) (7,675 A):

1(Cd* -Cd*") _ 7.675A
I(Cd* -Cd*) 3361A

[12,28.

Das bedeutet, dal3 der CsCdBrs-Kristall ein quasi-eindimensionales Gebilde von (CdBrs)*-
Oktaedern ist. Diese Quasi-Eindimensionalitdt ist interessant fur die Spektroskopie der
Seltenen Erden und Ubergangsmetalle. Wegen dieser Eigenschaft bauen die SE**-lonen
paarweise entlang der [CdBre]“-Kette ein (s. nachsten Abschn.).

2.2. Dotierung

Wie im vorigen Abschnitt erwahnt wurde, kénnen die AMXs-Kristalle mit verschiedenen
zweiwertigen Metallionen (z.B. Cd**, Mo*, Mn?*, u.a) gebildet werden. Dotieren ist das
Ersetzen eines bestimmten Prozentsatzes von lonen ener Art, die zu den Bausteinen des
Wirtskristalls gehtren (hier Cd**-lonen), durch andere lonen, die al's gezielte Verunreinigung
eingebaut werden sollen (SE>*-lonen).
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Da die SE-lonen dreiwertig sind, kann diese Ersetzung nur unter Ladungskompensation
zustande kommen. CsCdBrs ist ein relativ dicht gepackter Kristall (etwa 73%), weshab eine
Ladungskompensation durch Einbau eines Fremdions auf Zwischengitterplédtzen
ausgeschlossen ist.

Die mégliche Einbauarten der Selten-Erd-lonen auf Cd**- Plétze sind folgende:

1.) a-Platz: Dieser entsteht dadurch, daR ein SE*-lon ein Cd**-lon ersetzt, wobei ein
benachbartes Cs'-lon fehlt. Dieser Platz kann durch optische Spektroskopie von den anderen
Plétzen unterschieden werden [Neukum, 1995; Schéfer, 1993; Demirbilek, 1996]. Er ist auch
durch EPR- Messungen nachgewiesen worden [Mc Pherson and Devany 1980].

2.) b-Platz: Hier ersetzen zwei SE-lonen drei Cd®*- lonen. Wegen der Ladungskompensation
entsteht eine Leerstelle, die zwischen den beiden SE**-lonen liegt (SE** -V ¢4 - SE*). Dieser
Platz ist auch durch EPR- Messungen nachgewiesen worden [Mc Pherson and Devany, 1980].
Er ist viel untersucht worden, weil er der hauptsachlich vorkommende Platz ist [Neukum,
1995; Demirbilek, 1996; Tarasov et. al., 1997]. Die SE**-lonen sind symmetrisch um die
Cd?**-Leerstelle angeordnet und haben die gleiche Symmetrie Ca,.

3.) c-Platz: Dieser unterscheidet sich von b dadurch, dal3 die SE-lonen nicht symmetrisch um
die Leerstelle angeordnet sind. Ein energetisch giinstiger Einbau ist: SE¥— Cd — Vg — SE*.
Die beiden SE-lonen haben hier auch die gleiche Symmetrie, wobei das eine von beiden
Seiten mit Cd**-lonen und das andere mit einem Cd?*- und einem SE**- lon benachbart ist.
Die Zentren sind in der Abb.2.1 dargestellt.

2.3. Kristallzucht

Diein der vorliegenden Arbeit untersuchten Kristalle wurden nach dem Bridgeman-Verfahren
hergestellt. DafUr wurde zuerst eine Ampulle vorbereitet, gereinigt und ausgeheizt. Je nach
gewinschter Dotierung wurde die Menge der Edukte bestimmt und entsprechend abgewogen.
Die abgewogenen Edukte wurden in einem Glasbehdlter vermischt und in die Ampulle
gefllt. Dieser Arbeitsschritt wird unter inerter Atmosphére in einer Argonbox durchgefihrt,
da alle Substanzen hygroskopisch sind.

Dann wurde das Argongas aus der Ampulle gepumpt, wéhrend die Ampulle, in der sich das
Stoffgemisch befand, bis etwa 150 °C erhitzt wurde. Damit erzielt man eine Trocknung, falls
noch Feuchtigkeit vorhanden ist.

Die ausgetrocknete und wieder auf Raumtemperatur abgekihite Ampulle wird beim
Glasblser verschlossen.

Die so vorbereitete Ampulle wurde in einen Ofen gehéngt und erhitzt. Als Ofentemperatur
wird je nach verwendeten Ausgangsmaterialien 750 °C bis 1080 °C gewahlt, so dal3 alle
Ausgangssubstanzen schmelzen. Nachdem ale Stoffe geschmolzen und durch eine
Quarzfritte, die a's Filter dienen soll, (Porengrof3e 15-40 um) getropft sind, wird die Ampulle
mit Hilfe eines Schrittmotors mit einer Geschwindigkeit von etwa 1,5 mm/Stunde nach unten
gefahren. Dabei beginnt der Kristall von der unteren Spitze der Ampulle her zu wachsen.
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i i I
b center acenter Cgq C center

Abb.2.1.: Die méglichen optischen Zentren bei Dotierung eines CsCdBrs-Kristalls mit SE**-lonen
(RE steht fir ,, Rare Earth®: Seltene Erden und V fir ,, Vacancy”: Leerstelle)
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2.4. Zusammenfassend einiges Uber den CsCdBr;-Kristall

Im folgenden werden einige physikalische Eigenschaften kurz tabellarisch angegeben. Diese
kann man der Literatur entnehmen oder berechnen.

Die Elementar zelle enthdlt 2 Formeleinheiten.
Die Dichte betragt 4,69 g/cm® gemessen und 4,73g/cm?® berechnet [Schéfer, 1993].
Die Gitterkonstanten betragen: a= 7.675 A und ¢ = 6.722 A.

Das Volumen der Einheitszelle: 342,943,

Symmetrie: hexagonale Symmetrie D%, (PBamme).

Schmelzpunkt: 450 °C (723 K).
Packungsdichte: 073 % (Volumen)

Optische Eigenschaften: hoher Brechungsindex (n=1,775 bel 452 nm) und eine relativ grof3e
Doppel brechung (An=ne-ne=0,030) [ Neukum, 1995]
Keine Phasenanderung von 77K bis 425 K [Krishnan, 1991]

Die wichtigsten Eigenschaften der CsCdBr3;-Struktur sind:

1) Die Quasi-Eindimensionalitét

Aufgrund dieser Eigenschaft werden die
dreiwertigen SE-lonen nicht statistisch, sondern
definiert in einer Richtung und paarweise
eingebadi.

2) Relativ grof3e Packungsdichte

Es bleibt keine Méglichkeit, lonen zwischen die
(CdBre)*-K etten einzubauen.

3) Relativ grof3e Masse der Bestandteile

Dadurch sind die Phononenfrequenzen im
CsCdBrs gering, wmax = 200 cm™.

Aus diesem Grund koénnen durch Multiphonon-
Relaxation nur kleine Energielicken Uberbriickt
werden.
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