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weiterer Storungen weitgehend auszuschalten und
tatsdchlich die Diffusionsverbreiterung quantitativ
zu erfassen. Die Messungen ergeben in a-Richtung
eine Elektronen-Diffusionskonstante von D = 0,06
cm?/sec, die im Rahmen der MeBgenauigkeit mit
dem aus der Beweglichkeit errechneten Wert von
D = 0,044 cm?/sec iibereinstimmt.

Da flache Haftstellen die Beweglichkeit verringern,
die Diffusionskonstante bei der angegebenen MeB-
technik jedoch (scheinbar) vergroflern, kann die
Ubereinstimmung auch als Beweis dafiir angesehen
werden, daf3 die Elektronen wirklich frei sind.

Die Ergebnisse konnten von der MeBtechnik her
noch in folgender Weise verbessert werden:
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1. Mittelung mehrerer Messungen in einem Vielkanal-
analysator.

2. Messungen an diinneren Kristallen mit groBBerer Fla-
che (wobei die Dicke jedoch grofl gegen die Ein-
dringtiefe des Anregungslichts bleiben mu8).

3. Optischer Nachweis des Ankommens der Ladungs-
trager an der Gegenelektrode durch Rekombinations-
lumineszenz in einer geeigneten Aufdampfschicht.
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Brillouin-Streuexperimente in SrTiOg im Bereich der Phasenumwandlung von der kubischen zur
tetragonalen Struktur werden mit Hilfe eines Modells fiir den Phaseniibergang gedeutet, das Er-
gebnisse liefert, die der Theorie von Landau und Khalatnikow entsprechen. Die Phasendnderung
wird als Ubergang 2. Ordnung betrachtet, bei dem die beobachteten akustischen Effekte unterhalb
der Umwandlungstemperatur auftreten. Als Temperatur des Phaseniiberganges wird der Wert
107 20,5 °K ermittelt. Die GroBe der Stufe in den Brillouin-Verschiebungen konnte aus Literatur-
daten, wie Anderungen der Gitterparameter, Drehwinkel der Sauerstoffoktaeder, soft-mode-Frequen-
zen, vorhergesagt werden. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen ist zufrieden-
stellend. Die Messungen legen eine verhéltnismidBig geordnete Domidnenstruktur der untersuchten
Kristallproben in der Tieftemperaturphase nahe mit einer Domédnenorientierung entlang den Achsen-
richtungen der kubischen Phase und iiberwiegend antiparallel ausgerichteten tetragonalen Doménen-
achsen. Die beim Anwenden einer duBeren Spannung im Brillouin-Spektrum beobachteten Anderun-
gen werden als Umorientierung der Doménenachsen gedeutet.

A. Einleitung

Strontiumtitanat weist einen nicht ferroelektri-
schen Phaseniibergang bei etwa 110 °K auf. Von
der kubischen Perowskitstruktur oberhalb der Um-
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wandlungstemperatur erfolgt ein Ubergang zur
tetragonalen Struktur 2. Wahrend sich die Gitter-
parameter in der Nachbarschaft der Umwandlungs-
temperatur nur sehr wenig dndern® 4, sind mit dem
Phaseniibergang auffillige Anderungen in den aku-
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stischen Eigenschaften®~8, dem Raman-Spektrum % 1¢
und der Elektronenspinresonanz? 1112 verbunden.

In der vorliegenden Arbeit wird tiber Untersu-
chungen an akustischen Phononen im Bereich bis zu
tiefen Temperaturen berichtet. Neben longitudina-
len Phononen wurden hauptsichlich transversale
Phononen untersucht. Der Phaseniibergang bei
110 °K war dabei Gegenstand des besonderen In-
teresses.

Die Messungen wurden mit Hilfe der Brillouin-
Streuung durchgefiihrt. Diese optische Methode dient
der Untersuchung von akustischen Phononen im
Frequenzbereich von der Grofenordnung 10'° Hz.
Dabei ist der gesamte Temperaturbereich der Unter-
suchung zuganglich, wahrend Ultraschallmessungen
in SrTiO; unterhalb von etwa 105 °K im allgemei-
nen wegen der Doménenstruktur nicht durchfithrbar
sind ®. Einen weiteren Vorteil der optischen Methode
stellt das kleine Streuvolumen von der Grofenord-
nung 107% cm™3 dar, so daB nur kleine Kristall-
gebiete weitgehend ohne den Einfluf} stérender Tem-
peraturgradienten untersucht werden.

B. Theorie

1. Brillouin-Streuung

Lichtstreuung an akustischen Phononen liefert In-
formationen iber wichtige Materialkonstanten. Im
folgenden werden einige Beziehungen kurz aufge-
fithrt, die dem Verstandnis der hier berichteten
Messungen dienen konnen.

Das Spektrum des gestreuten Lichtes besteht aus
dem bekannten Brillouin-Dublett. Die Linien sind
gegeniber der eingestrahlten Lichtfrequenz um
einen Betrag @ verschoben, der mit der Kreisfre-
quenz der untersuchten Schallwellen iibereinstimmt:
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(K Betrag des Streuvektors, n Brechungsindex, 4,
eingestrahlte Wellenldnge, ® Streuwinkel, v Schall-
geschwindigkeit) .

Mit Hilfe von sichtbarem Licht lassen sich Schall-
frequenzen (Kreisfrequenzen) von der Gréfenord-
nung 10'' s™! untersuchen. Entsprechend den drei
akustischen Phononenésten beobachtet man im Fest-
korper drei Brillouin-Dubletts. Dabei hingt die dem
jeweiligen Ast entsprechende Schallgeschwindigkeit
im allgemeinen noch von der Ausbreitungsrichtung

des Schalles im Kristall ab.

Die Brillouin-Linien haben in guter Naherung
Lorentz-Form, deren Halbwertsbreite 0w durch die
Phononenlebensdauer 7, gegeben ist:

dw =1,71

Die Linienbreiten von Flissigkeiten lassen sich aus
spontanen und stimulierten Streudaten ermitteln 3.
Im Festkorper sind solche Messungen nur in einigen
wenigen Fallen durchgefiihrt worden 1%, Die Streu-
intensitat hangt von den elastooptischen Konstanten
und den Polarisationsrichtungen des eingestrahlten
und des gestreuten Lichtes ab. Der Fall der kubi-
schen Symmetrie, der bei Strontiumtitanat oberhalb
des Phaseniiberganges bei 110 °K vorliegt, wird
in Ref. 1 diskutiert.

Der Zusammenhang zwischen den Schallfrequen-
zen und den elastischen Konstanten c;j;, eines Kri-

stalls wird durch die Bewegungsgleichungen fiir die

jeweiligen elastischen Auslenkungen bestimmt 6.

Fiir einen kubischen Kristall und bei einer Schall-
ausbreitung mit dem Wellenvektor K entlang einer
der kubischen Achsen erhilt man fiir longitudinale
Phononen:

w) = K(Cu/g)l/’ s

wahrend der zweifach entartete transversale Phono-
nenast eine Brillouin-Verschiebung liefert von:

Wy = K(C44/Q)1/2-
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2. Der Phaseniibergang von Strontiumtitanat

bei 110° K

Die Ergebnisse von Untersuchungen der Elektro-
nenspinresonanz, der Raman- und Neutronenstreu-
ung haben das Verstindnis fiir die Natur des Pha-
seniiberganges bei 110 °K vertieft. UNOKI und Sa-
KUDO !! haben zuerst darauf hingewiesen, daf} die
Symmetrieinderung verbunden ist mit einer Ver-
drehung der Sauerstoffoktaeder in der urspriinglich
kubischen Einheitszelle des Strontiumtitanat. Ober-
halb der Umwandlungstemperatur wurde ein drei-
fach entartetes Phonon Fs, gefunden, das in der
Nachbarschaft des Phaseniiberganges am Rand der
1. Brillouin-Zone ,,aufweicht (soft phonon) 1%, wie
die Messungen der inelastischen Neutronenstreuung
von SHIRANE und YAMADA 17 zeigen. Am Umwand-
lungspunkt verdoppelt sich die Einheitszelle. Das
temperaturabhéngige Phonon liegt nunmehr in der
Mitte der Brillouin-Zone. Die Entartung ist teilweise
aufgehoben, so da} zwei temperaturabhingige Pho-
noniste auftreten, die im Raman-Spektrum von
FLEURY, ScOTT und WORLOCK nachgewiesen wur-
den 10,

Mit Hilfe eines einfachen Modelles konnten THO-
MAs und MULLER '8 die temperaturabhingigen Pho-
nonéste den Rotationsschwingungen der Sauerstoff-
oktaeder zuordnen. Diese Autoren benutzten einen
Ausdruck fiir die innere Energie als Ausgangspunkt
der Berechnung der Frequenzen der temperatur-
abhingigen optischen Phononen. Die akustischen
Eigenschaften in der Nachbarschaft des Phaseniiber-
ganges lassen sich in diesem Modell berechnen, wenn
man die Kopplung der elastischen Auslenkung an
die Drehwinkel des Sauerstoffoktaeders beriicksich-
tigt 19. Eine solche Darstellung soll hier kurz aufge-
fiihrt werden 2. Ausgangspunkt der Rechnung ist
der folgende Energieausdruck:

E—Ey= $a2 @2+ 12 b; D2 D
+ 32 cimeii e+ 3 2 Bim e Pu s (1)
(Z,j,k1=1,2,3)

(®D; Drehwinkel, ¢;; elastische Dehnung, c¢;jx; elasti-
sche Konstante, f;;; Kopplungskonstante) .

16 .. D. LANDAU u. E. M. LirscHiTz, Lehrbuch der Theoreti-
schen Physik, Bd. 7 (deutsche Ubersetzung), Akademie-
Verlag, Berlin 1966.

17 G. SHIRANE u. Y. YAMADA, Phys. Rev. 177, 858 [1969].

18 H. THoMAs u. K. A. MULLER, Phys. Rev. Letters 21, 1256
[1968].

19 J. C. SLoNczewskI u. H. THOMAS, im Druck.
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Die beiden ersten Terme auf der rechten Seite
von obiger Gleichung geben die Energie der Sauer-
stoffoktaeder als Funktion der Drehwinkel bis in
vierter Ordnung. Weiterhin gehen Ausdriicke ein
fiir die elastische Energie und die Wechselwirkungs-
energie durch die Kopplung der elastischen Auslen-
kungen an die Drehung der Sauerstoffoktaeder. Die
obige Gleichung 148t sich auffassen als Ausdruck fiir
die thermodynamische Energie, wobei nach den drei
rdaumlichen Drehwinkeln der Sauerstoffoktaeder ent-
wickelt wird. Ein Vergleich mit der Theorie von
Lanpau?! fiir Phaseniiberginge zweiter Ordnung
zeigt, dal die Drehwinkel @; als Ordnungsparame-
ter dienen. Die Phasendnderung im SrTiO; wird als
Ubergang 2. Ordnung gedeutet.

Fir das im folgenden diskutierte Modell wird
Gl. (1) benutzt als Ausdruck fiir die potentielle
Energie der Drehschwingungen der Sauerstoffokta-
eder. Das Modell liefert die Temperaturabhédngigkeit
der soft-phonon-Frequenzen, sowie einige weitere
Eigenschaften des SrTiO;, die an die Drehschwin-
gungen der Sauerstoffoktaeder ankoppeln. In unse-
rem Fall interessiert besonders der Zusammenhang
mit den akustischen Phononen. Der Vergleich der
rechnerischen Ergebnisse mit experimentellen Daten

wird im Abschnitt E. durchgefiihrt.

Die Phaseninderung wird von Gl. (1) beschrie-
ben mit Hilfe der Temperaturabhangigkeit des Para-
meters a. Wie LANDAU gezeigt hat 2!, nimmt man in
1. Naherung an: a=ay(T —T,). Aus Stabilitats-
grinden gilt @,>0. Die Temperaturabhangigkeit
der iibrigen Modellparameter wird vernachlassigt.
Wegen der kubischen Symmetrie in der Hochtempe-
raturphase weisen die Tensoren in der obigen Glei-
chung die entsprechenden Symmetrieeigenschaften
auf. Der Elastizitdtstensor besitzt drei unabhingige
Komponenten; entsprechend setzt sich der Tensor
der Kopplungskonstanten aus den Parametern f,,,
P12 und B4y zusammen. Die Elemente b;; werden aus
den gleichen Symmetriegriinden von den Konstanten
b, und b, dargestellt.

In der vorliegenden Arbeit werden die akustischen
Eigenschaften von SrTiO; in der tetragonalen Phase

20 Eine ausfiihrliche Theorie des Phaseniiberganges, die auf
dem gleichen physikalischen Bild beruht, wurde von PYTTE
und FEDER gegeben. — E. PYTTE u. J. FEDER, im Druck. —
J. FEDER u. E. PYTTE, im Druck.

2t L. D. LaNDAU u. E. M. LiescHrTz, Lehrbuch der theoreti-
schen Physik, Bd. 5 (deutsche Ubersetzung), Akademie-
Verlag, Berlin 1966.
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untersucht, so daf} sich die folgende Betrachtung
auf den Temperaturbereich T <T, beschrinkt.

Beim Ubergang in die Tieftemperaturphase wech-
selt der Parameter a das Vorzeichen. Fiir jede Tem-
peratur stellt sich eine neue Gleichgewichtslage ein
mit einem temperaturabhéngigen statischen Dreh-
winkel @, der Sauerstoffoktaeder um die tetragonale
Achse und mit den temperaturabhéngigen relativen
Anderungen der Gitterparameter ¢, und ¢, . Wahlt
" man die z-Achse als tetragonale Achse und entwickelt
man um die Gleichgewichtslage, so erhélt man den
folgenden Energieausdruck (®; und ¢; bedeuten
nunmehr die Abweichung von der Gleichgewichts-
lage) :

E—E0'= 324,02
+ 1 2 cijnr &ij &+ Po 2 Bisns € P
dabei gilt:
ay =ay= (by—by) Do?;

Aus den Gleichgewichtsbedingungen erhélt man
den statischen Drehwinkel @, um die tetragonale
Achse und die Anderung der Gitterparameter beim
Ubergang von kubischer zu tetragonaler Symmetrie:
Do?=ag(To—T) {by+ % [11*(c11 +¢12)

+2 f15° €11 — 4 B11 Pz €12]
(e ey ern—26¢) 7MY (3)
o= % (€12 f11— €11 Pra) (e +cr1 €10 — 2 ¢40%) 71D,
ge=— (11 P11 +cy2 P11 — 2 Pra c12)
" (e +eraeqy — 2 ¢10%) 1D

(2)

ag = 2 bl ®02.

Aus den experimentellen Werten fiir die Grofen
D, , &, und &, lassen sich mit Hilfe von Gl. (3) die
Kopplungskonstanten f;; und f,, ermitteln, wie im
Abschnitt E.3. erlautert wird.

Fir die Drehschwingungen der Sauerstoffoktaeder
kann man Bewegungsgleichungen angeben, in die
phénomenologische Démpfungskonstante 1 einge-
fithrt sind:

D+ Dy + ":4’"8@;; =0. (4)
M ist das Tragheitsmoment pro Volumeneinheit der
Sauerstoffoktaeder. Im Fall geringer Dampfung und
schwacher Kopplung zwischen den elastischen Aus-
lenkungen und dem Sauerstoffoktaeder erhilt man
das Ergebnis von Thomas und Miiller fiir die Fre-

quenz der temperaturabhingigen Phononenaste:
(U}?%(I};/M'VTH—T (T<Ta; k=1’ 23 3)5

o~ agf/M~T-T, (T>T,). (5)
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Die Parameter a; wurden weiter oben eingefiihrt.
Im Abschnitt E.2. werden mit Hilfe von Gl. (5)
die Parameter b; und b, naherungsweise bestimmt,
die in die Konstanten aj eingehen.

Die elastischen Eigenfrequenzen des gekoppelten
Systems von Drehschwingungen und elastischen
Auslenkungen werden bestimmt mit Hilfe eines ef-
fektiven Elastizititstensors C;jz;, der durch den fol-
genden Ausdruck gegeben wird:

¢ ijkl = Cijkl — ¢02 Z Biim3 Brims
m
(ap—Mo?*—il, Mw)™ L

Dabei ist o die komplexe akustische Frequenz. Ent-
sprechend der tetragonalen Symmetrie hat der Ten-

sor (,;i]‘kl sechs unabhéngige Komponenten. Der Ima-
gindrteil ergibt eine zusétzliche akustische Dampfung
infolge der Kopplung an die Drehschwingungen der
Sauerstoffoktaeder. Von besonderem Interesse fiir
die im folgenden diskutierten Untersuchungen ist
der Temperaturbereich unterhalb der Umwandlungs-
temperatur in nicht allzu groBer Nachbarschaft der
Phasenumwandlung. In diesem Bereich ist die Fre-
quenz der soft-phonon-Aste wesentlich groBer als
die Frequenz der akustischen Phononen, die mit der
Brillouin-Streuung untersucht werden. Als néhe-
rungsweisen Ausdruck fiir die Schallfrequenz @ und
die inverse Lebensdauer I' der Schallwelle erhalt
man dann die folgenden Gleichungen:

?=w2—A4(1+ I 1/2) (1+wy27?)71,
2N =A7(1 + wy?7%) L.

(6a)
(6b)

wq ist die Schallfrequenz oberhalb der Umwand-
lungstemperatur. A stellt die totale Anderung der
Schallfrequenz dar. 7 ist eine temperaturabhingige
Relaxationszeit. Die Parameter 4 und 7 beschreiben
die akustischen Eigenschaften am Phasenumwand-
lungspunkt und héngen von den mit Gl. (1) einge-
fiihrten Modellparametern ab. In Tab. 1 sind 4 und
7 fiir einige Ausbreitungsrichtungen und Polarisa-
tionsrichtungen des Schalls angegeben. Entsprechend
den aufgefithrten Werten fiir 4 weisen longitudinale
Schallwellen eine unterschiedliche Schallgeschwindig-
keit auf bei Ausbreitungsrichtung parallel bzw. senk-
recht zur tetragonalen Achse. Aus der Tabelle geht
weiter hervor, daf} unterhalb der Umwandlungs-
temperatur die Entartung der transversalen Phono-
nen in der Mehrzahl der Fille aufgehoben ist. TA-
Phononen, deren Ausbreitungs- bzw. Polarisations-
richtung in der 2- oder y-Richtung liegen, sind ent-
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wy®  Ausbrei- Polarisa- 4 T
tung tion
K2 cyyfo E(l)(l)g; 2(1)(1)8; K22 (2b,0) 1 Ay wy™?
(long)  (001)  (001) K2B,2(2by0)~'  Aywy—?
(100) (100)
(010) (001) " _
I((:r::s/f (001) (100) K219442[(b2‘b1) 0]7t liw, 2
1 (001) (010)
(100) (010) 0 0
(010) (100)

Tab. 1. Akustische Parameter des Phaseniiberganges fiir ver-
schiedene Ausbreitungsrichtungen und Polarisation.

artet und werden vom Phaseniibergang nicht beein-
flut. Die Relaxationszeit hingt ab von der Damp-
fung 4; und der Frequenz w; der Drehschwingun-
gen (soft phonon). Fiir 1; =const erhélt man wegen
w2~ (T,—T) als Temperaturabhingigkeit

1=AT,-T)! (7)

mit der Proportionalitdtskonstanten A4.

Die obigen Gleichungen geben die Temperatur-
abhéingigkeit der akustischen Eigenschaften in der
Nachbarschaft der Phasenumwandlung an. Unter-
halb des Umwandlungspunktes weist die Brillouin-
Verschiebung bzw. die Schallgeschwindigkeit einen
stufenformigen Verlauf mit zusétzlicher Schall-
absorption auf. Etwa auf halber Stufenhéhe tritt
maximale akustische Dampfung auf. Die Gln. (6 a)
und (6b) werden im Abschnitt E.2. ndher disku-
tiert.

Die von den Gln. (6 a,b) und (7) beschriebene
Temperaturabhangigkeit der Dispersion und Ab-
sorption bei der Phasenumwandlung liefert entspre-
chend die phanomenologische Theorie von LANDAU
und KHALATNIKOW 22, wobei formale Parameter
analog den Konstanten 4 und 7 eingehen. Der Vor-
zug des hier erlduterten Modells liegt in der Mog-
lichkeit, die akustischen Parameter aus dem Zusam-
menhang mit den Modellparametern mit Hilfe von
ganz unterschiedlichen experimentellen Ergebnissen
zu ermitteln.

C. Experiment

Die Messungen wurden mit einem He-Ne-Laser aus-
gefiihrt, der eine Ausgangsleistung von 60 mW lieferte.
Mit einem druckgesteuerten Fabry-Perot-Interferometer

22 .. D. LANDAU u. I. M. KHALATNIKOW, Dokl. Akad. Nauk,
SSSR 96, 496 [1954] ; iibersetzt in: Collected Papers of
Landau, ed. D. TER HAAR, Pergamon Press, Oxford 1965.
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wurde das gestreute Licht frequenzanalysiert und iiber
ein phasenempfindliches Verstdrkersystem registriert.
Wegen der groBen Ausgangsleistung war im Laser eine
groBBe Zahl von longitudinalen Moden angeregt, die zu
einer instrumentellen Linienbreite von 1,5 GHz fiihrte.
Untersucht wurde die Brillouin-Streuung an verschiede-
nen Kristallproben bei einem Streuwinkel von 90° und
45°. Um einen storenden Untergrund durch Streuung
an den Kristalloberflichen und an Gitterfehlern im Kri-
stall moglichst zu unterdriicken, war der Laser in der
Streuebene polarisiert und wurde das gestreute Licht
hinter einem Polarisator gemessen. Zur Beobachtung
von Brillouin-Streuung an transversalen Phononen
wurde eine Stellung des Polarisationsvektors senkrecht
zur Streuebene gew#hlt, wahrend fiir Messungen an
longitudinalen Phononen der Polarisationsvektor par-
allel zur Streuebene gedreht wurde. Im letzteren Fall
trat ein wesentlich hoherer Streuuntergrund auf, so daf}
longitudinale Phononen nicht bei sehr tiefen Tempera-
turen untersucht werden konnten.

Die Kristallorientierung der Proben wurde mit Ront-
gen-Streuung untersucht. Die Kristalle waren so ge-
schnitten, daB eine Schallausbreitung in der (100)-
Richtung beobachtet werden konnte, wahrend die Streu-
ebene parallel zur zy-Ebene lag. Die Kristalle wurden
in z-Richtung gezogen 222,

Die gute thermische Leitfdhigkeit von Strontium-
titanat begiinstigt eine gleichmidflige Temperaturvertei-
lung in den Proben. Oberhalb von 77 °K wurden die
Temperaturen mit einer relativen Genauigkeit von 0,1°
gemessen, wihrend die absolute Temperaturskala etwa
auf ein halbes Grad genau ist. Unterhalb von 50 °K ist
mit einem MeBfehler von * 2° zu rechnen.

D. Experimentelle Ergebnisse

Messungen wurden im Temperaturgebiet von 5°
bis 300 °K ausgefiihrt. Die Ergebnisse bei Zimmer-
temperatur sind aus Tab. 2 ersichtlich. Aufgefiihrt
wird die Brillouin-Verschiebung der TA- und LA-
Brillouin-Dubletts bei einem Streuwinkel von 90°

Brillouin- Schallge- Elastizitdatskonstante
Verschiebung schwindigkeit [10'2 dyn cm—2]
o fos=1] [10% cm s—1]
2@e
LA 140 *0,01 7,91 321a 3b 3]18c¢ ¢
TA 0,8661+0,003 490 1,232 1,19 b 123¢ ¢,

a diese Arbeit;
b POINDEXTER u. GIARDINI 23;
¢ BELL u. RUPPRECHT 3.

Tab. 2. Brillouin-Daten fiir akustische Phononen in der
(100) -Richtung bei 300 °K.

22a Die Kristalle wurden von der National Lead Company her-
gestellt.

23 E. POINDEXTER u. A. A. GIARDINI, Phys. Rev. 110, 1069
[1958].
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und Schallausbreitung in (100)-Richtung. Der Ver-
gleich der gemessenen Werte fiir die elastischen
Konstanten ¢;; und ¢,y mit den gleichfalls angegebe-
nen Resultaten anderer Autoren zeigt gute Uberein-
stimmung.

1. Messungen bei tiefen Temperaturen im Bereich

T<T,

Der Temperaturverlauf der Brillouin-Verschie-
bung an TA-Phononen ist in Abb.1 dargestellt.
Unterhalb von 110 °K tritt eine auffillige Stufe in

264 |

- o

228

FREQUENZ DER TRANSVERSALEN PHONONEN w/2m [GHz]

216 1 1 1 1 1 1
40 60 80 100 120

TEMPERATUR [*k ]

Abb. 1. Frequenz der transversal-akustischen Phononen in
SrTiOg als Funktion der Temperatur; Ausbreitungsrichtung
parallel zur (100)-Richtung der kubischen Phase. Polarisation
der Phononen senkrecht zur Streuebene [(001)-Richtung]:
Streuwinkel 90° ; experimentelle Kurve.
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Abb. 2. Intensitdt der Brillouin-Streuung an TA-Phononen als
Funktion der Temperatur; der lineare Verlauf entspricht der
Theorie.

UND R.ZUREK

der Schallfrequenz und entsprechend in der Schall-
geschwindigkeit auf. Innerhalb von wenigen Grad
verringert sich die Frequenz der akustischen Phono-
nen um 127%. Diese Stufe zeigt den bekannten Pha-
seniibergang im Strontiumtitanat an. Im Bereich tie-
ferer Temperaturen bis zu 5 °K fillt die Brillouin-
Verschiebung allméhlich ab. Ein Hinweis auf wei-
tere Phaseniibergidnge, wie er bei Rontgen-Untersu-
chungen 3 gefunden wurde, 1afit sich den Brillouin-
Spektren nicht entnehmen.

Unterhalb von 70 °K nimmt die Intensitét des an
den thermischen Phononen gestreuten Lichtes pro-
portional mit der Temperatur ab, wie aus Abb. 2
ersichtlich ist. Dieses Verhalten 1af3t sich verstehen,
da die Streuintensitit von der Besetzungswahrschein-
lichkeit der thermischen Phononen abhangt, die die-
ses Temperaturverhalten aufweist 1%:

Iss~a~kT/ho.

Legt man bei tiefen Temperaturen ein dulleres
elektrisches Feld an, so nimmt die Frequenz der
ferroelektrischen soft mode zu 4. Gleichzeitig nimmt
die Dielektrizitatskonstante ab 25.

Um den Einflu} eines elektrischen Feldes auf die
akustischen Phononen zu studieren, wurden bei
22 °K elektrische Feldstirken bis zu 16 kV/cm senk-
recht zur Streuebene angelegt. Eine Frequenzéinde-
rung der TA-Phononen konnte bei einer Mef-
genauigkeit von einigen Prozent in diesem Tempe-
raturbereich nicht beobachtet werden. Auch im Tem-
peraturbereich des Phaseniiberganges bei 110 °K
wurde das TA-Brillouin-Spektrum durch ein duf3e-
res elektrisches Feld nicht nachweisbar beeinfluft.

2. Der Phaseniibergang bei 110 °K

Die Frequenz der akustischen Phononen, die sich
in der (100)-Richtung der kubischen Phase aus-
breiten, wurde mit hoher Temperaturauflésung ge-
messen. Die Streuung an TA-Phononen wurde unter
zwei Streuwinkel (45° und 90°) untersucht. Die
Ergebnisse lassen sich Abb. 3 entnehmen. Die Schall-
geschwindigkeit ist als Funktion der Temperatur
aufgetragen. In der Nachbarschaft des Phasen-
umwandlungspunktes héngt die Schallgeschwindig-
keit sowohl von der GréBe des Wellenvektors bzw.
des Streuvektors und von der Temperatur ab. Es ist
darauf hinzuweisen, dafl eine Aussage tber die

24 J. M. WorLock u. P. A. FLEURY, Phys. Rev. Letters 19,
1176 [1967].
25 D, ITSCHNER, Dissertation, ETH Ziirich 1965.
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Abb. 3. Schallgeschwindigkeit von TA-Phononen in der (100)-

Richtung der kubischen Phase und mit Polarisation senkrecht

zur Streuebene als Funktion der Temperatur in der Nachbar-

schaft der Phasenumwandlung; Streuwinkel 45° und 90°;
experimentelle Kurven.

Schallausbreitung beziiglich der kristallographischen
Richtung in der Tieftemperaturphase erst bei Kennt-
nis der Doménenstruktur moglich ist. Einen wich-
tigen Hinweis hierzu liefert der experimentelle Be-
fund, daBl bei den gewihlten kristallographischen
Richtungen unabhéngig von der Kristallprobe und
dem untersuchten Streuvolumen nur ein transversa-
ler Phononenast beobachtet wird.

Die Frequenz der longitudinalen Phononen weist
ein @hnliches Temperaturverhalten auf wie im Fall
der transversalen Phononen. In der Nachbarschaft
des Phaseniiberganges tritt eine Stufe in der Bril-
louin-Verschiebung von etwa 4% auf.

Neben der Schalldispersion wird eine auffallige
Linienverbreiterung im Gebiet des Phaseniibergan-
ges beobachtet. Abb. 4 zeigt die experimentellen
Linienprofile fiir drei verschiedene Temperaturen
bei 90°-Streuung an TA-Phononen. Neben der Ver-
schiebung der Linienposition 1dBt sich die Linien-
verbreiterung deutlich erkennen.

Das Temperaturverhalten der Brillouin-Linien-
breite wird in Abb. 5 fiir zwei Streuwinkel darge-
stellt. Die natiirliche Brillouin-Linienbreite wurde
durch einfache Subtraktion von experimenteller und
instrumenteller Linienbreite ermittelt. Diese Entfal-
tungsmethode erscheint in Anbetracht der beschrénk-
ten Genauigkeit der Linienbreitemessung als ausrei-

chend.

3. EinfluB eines axialen Druckes

Das Brillouin-Spektrum der transversalen Pho-
nonen wurde in der Nachbarschaft des Phaseniiber-
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Abb. 4. Stokes- und Anti-Stokes-Linie von zwei aufeinander-

folgenden Ordnungen im Brillouin-Spektrum von SrTiOj fiir

einige Temperaturwerte in der Nachbarschaft des Phasen-
iiberganges; gemessene Werte der natiirlichen Brillouin-

Linienbreite.
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Abb. 5. Natiirliche Brillouin-Linienbreite in Abhingigkeit von

der Temperatur im Bereich der Phasenumwandlung in SrTiOg

fiir die Streuwinkel 90° und 45°. Streuung an TA-Phononen

in der (100)-Richtung, bezogen auf die kubische Phase, Po-

larisation der Phononen senkrecht zur Streuebene; experimen-
telle Kurven.

ganges von duBleren Spannungen von der Grofen-
ordnung 100 kp/cm® beeinfluBt, die parallel der
(110) -Richtung, bezogen auf die kubische Phase,
angelegt wurden. Abb. 6 stellt die Frequenz der
TA-Brillouin-Verschiebung als Funktion der Tem-

peratur fiir drei axiale Druckwerte dar. Fiir Werte
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Abb. 6. Frequenz der unter einem Streuwinkel von 90° ge-
messenen TA-Phononen in SrTiOg in der Nachbarschaft der
Phasenumwandlung als Funktion der Temperatur; Abhidngig-
keit von einem dufleren axialen Druck, angelegt in der (110)-
Richtung, bezogen auf die kubische Phase; experimentelle
Kurven; Ausbreitungsrichtung der Phononen in (100)-Rich-
tung, Polarisation in (001)-Richtung, bezogen auf die kubi-
sche Phase.
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< 33 kp/cm? beobachtet man die gleiche Stufe in
der Schallfrequenz, die bereits weiter oben disku-
tiert wurde. Bei einem axialen Druck von etwa
100 kp/cm? und mit abnehmender Temperatur
nimmt die Brillouin-Frequenz zuerst ab und dann
wieder bis zum urspriinglichen Wert zu. Unterhalb
von etwa 103 °K tritt ein zweiter Phononenast auf,
dessen Frequenz mit der Brillouin-Verschiebung im
druckfreien Fall tbereinstimmt. Dabei nimmt mit
abnehmender Temperatur die Brillouin-Intensitat
des unteren Astes zu, wihrend gleichzeitig die In-
tensitdt der oberen Brillouin-Frequenz zuriickgeht
(die gestrichelte Linie ist in der Abbildung nicht
eingezeichnet). Bei hoheren Druckwerten (z. B.
174 kp/cm?) wird die obere Brillouin-Frequenz vom
Phaseniibergang nicht beeinflut. Unterhalb von
102 °K tritt wiederum die zweite TA-Brillouin-Linie
auf.

E. Diskussion

1. Domdnenstruktur

Eine Reihe von Autoren haben iiber eine mehr
oder weniger komplizierte Domaénenstruktur in
SrTiO; unterhalb der Umwandlungstemperatur bei

A.LAUBEREAU UND R.ZUREK

110 °K berichtet 3 25 26, Die Abhingigkeit des Bril-
louin-Spektrums von einer dufleren Spannung lafit
sich zwanglos als Domaneneffekt verstehen. Diese
Deutung trigt dem Temperaturverhalten sowohl der
gemessenen Brillouin-Verschiebungen wie auch der
beobachteten Brillouin-Intensitat Rechnung. Da beim
Druckexperiment nur zwei bestimmte, genau re-
produzierbare TA-Brillouin-Frequenzen auftreten,
legen die Untersuchungen nahe, dal die Doménen
nicht in beliebigen Richtungen orientiert sind, son-
dern parallel zu den urspriinglichen kubischen Ach-
sen des Einkristalls. Dabei wird die Ausrichtung
der tetragonalen Achse offensichtlich von &ufleren
Spannungen beeinflufit3. Ohne einen &uferen axia-
len Druck sind die Doménenachsen in den unter-
suchten Kristallproben in hohem Malle antiparallel
ausgerichtet; und zwar legen die Untersuchungen
nahe, daf} die c-Achsen in unseren Proben parallel
zur Ausbreitungsrichtung der beobachteten Phono-
nen orientiert sind. Nur eine TA-Brillouin-Verschie-
bung, die im Bereich der Phasenumwandlung einen
stufenformigen Verlauf aufweist, tritt im Brillouin-
Spektrum auf. Eine auflere Spannung bewirkt ein
Umorientieren der Doménen. Die c-Achsen klappen
zumindest teilweise um 90° um. Auf diese Weise
1aBt sich auch Brillouin-Streuung an Phononen be-
obachten, die sich entlang den beiden anderen Ach-
senrichtungen ausbreiten, so dal} zwei verschiedene
TA-Frequenzen gleichzeitig gemessen werden kon-
nen. Dabei weist in Ubereinstimmung mit dem im
Abschnitt B.2. erlduterten Modell (vgl. Tab. 1) der
eine TA-Ast in der Nachbarschaft der Umwandlungs-
temperatur keine Frequenzverschiebung auf, wah-
rend der 2. Ast einen stufenformigen Verlauf zeigt.

Die hier diskutierten Kristalle waren in (100)-
Richtung gezogen und wiesen praktisch keine Dop-
pelbrechung auf, was auf geringe innere Spannun-
gen hinweist. Bei friiheren Messungen® wurde da-
gegen ein in (110)-Richtung gezogener Kristall be-
nutzt, dessen Untersuchung in zwei Punkten unter-
schiedliche Ergebnisse brachte. Zum einen wurde,
wie eine Untersuchung der Kristallorientierung
durch Rontgen-Streuung zeigte, die Schallausbrei-
tung nicht genau in der (100)-Richtung beobachtet,
so daB die gemessenen Werte fiir die Brillouin-Ver-
schiebungen von den hier berichteten Werten abwei-
chen. Zum anderen zeigt diese Probe merkliche
Spannungsdoppelbrechung, was auf grofle innere

26 E. SawacucHI, A. KikucHr u. Y. Kopera, J. Phys. Soc.
Japan 18, 459 [1963].
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Spannungen hinweist. Unsere weiter oben diskutier-
ten Druckuntersuchungen legen nun nahe, wegen
der inneren Spannungen in dem Kristall in der Tief-
temperaturphase eine komplizierte Doménenstruktur
anzunehmen. Diese Vermutung wie auch die unter-
schiedliche Ausbreitungsrichtung der Phononen las-
sen verstehen, dal das Brillouin-Spektrum der Probe
bereits ohne eine angelegte dullere Spannung zwei
TA-Frequenzen aufweist. Eine Bemerkung sei noch
angefiigt iiber die frithere Beobachtung der frequenz-
unverschobenen Streuung in dem erwahnten Kri-
stall. Eine genaue Analyse im Vergleich mit den
neuen Proben hat deutlich gezeigt, daB3 der Effekt
mit dem Auftireten der Domédnen am Phasenum-
wandlungspunkt verbunden ist. In diesem Zusam-
menhang sei darauf hingewiesen, da} ein @hnliches
Streuphidnomen in Quarz beim Ubergang a,B-Quarz
gleichfalls als Domineneffekt gedeutet wurde %7.

2. Schalldispersion und Schallabsorption

Die Brillouin-Verschiebung und die Brillouin-
Linienbreite werden in der Nachbarschaft der Um-
wandlungstemperatur von den Gln. (6 a,b) im Ab-
schnit B.2 beschrieben, in die eine temperaturabhén-
gige Relaxationszeit eingeht. Die normierte Ande-
rung des Quadrats der Brillouin-Frequenz 1af3t sich
nach Gl. (6 a) wie folgt beschreiben:

(@ —0?) /4= (1+T7/2) A+ o2 )7, (62)

wobei nach Gl. (7) gilt: 1=A(T,—T)~1. I wird
durch Gl. (6b) bestimmt. Der von Gl. (6a’) be-
schriebene Temperaturverlauf ist in Abb. 7 darge-
stellt. Durch Anpassung an die experimentellen Er-
gebnisse der 900-Mesung wurden die Parameter 4,
T, und 4 bestimmt. Mit den Werten 4 = (1,6 +0,3)
1071 5-Grad, 4=10,26 wy? und T,=107%0,5°K
laBt sich das gemessene Temperaturverhalten gut
beschreiben, wie Abb. 7 erkennen laBt. Gleichzeitig
liefern diese Werte auch den unter einem Streu-
winkel von 45° gemessenen Temperaturverlauf der
TA-Brillouin-Verschiebung. Abb. 7 zeigt die gute
Ubereinstimmung zwischen der gerechneten Kurve
und den MeBpunkten der 45°-Messung. Die beob-
achtete Abhédngigkeit der Dispersionsstufe vom Streu-
winkel wird demnach von den Gln. (6 a’,b) zufrie-
denstellend wiedergegeben. Die durch die Anpas-
sung der theoretischen Kurven an das Experiment
ermittelte Umwandlungstemperatur stimmt gut mit

27 S. M. Suariro u. H. Z. CumMiNs, Phys. Rev. Letters 21,
1578 [1968].
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Abb. 7. Die auf die Stufenhéhe 1 normierte Anderung des
Quadrats der TA-Brillouin-Verschiebung in SrTiOg als Funk-
tion der Temperaturdifferenz zur Umwandlungstemperatur.
Die durchgezogene Linie ist die den 90°-MeBwerten angepal3te
theoretische Kurve; aus den Daten der 90°-Messung wurde
der Verlauf fiir die 45°-Messung berechnet (gestrichelte
Kurve).

dem Wert von 108 °K iiberein, der von Ref. 15 ge-
geben wird. Aus der Messung der Temperaturab-
héngigkeit der longitudinalen Brillouin-Frequenz er-
hélt man neben der gleichen Umwandlungstempera-
tur die Werte 4 =1-10"s-Grad und 4= 0,08 w,?.

Zwischen den Linienbreitemessungen und den Er-
gebnissen nach Gl. (6b) laBt sich wegen der be-
schrankten MeBgenauigkeit nur ein ungefidhrer Ver-
gleich anstellen. Im Einklang mit Gl. (6b) nimmt
die Linienbreite mit abnehmender Temperatur zu-
ndchst bis zu einem maximalen Wert zu und fallt
dann wieder ab, wie aus Abb. 5 hervorgeht. Mit
Hilfe der Parameter, die aus der Brillouin-Frequenz-
messung ermittelt werden, lassen sich die maximale
Linienbreite dwy,,; und die dazugehorige Tempera-
tur T« berechnen. Die so ermittelten Werte sind
in Tab. 3 aufgefiihrt und stimmen gut mit den ex-
perimentellen Ergebnissen iiberein. Ein Vergleich
der angegebenen Werte fiir die beiden Streuwinkel
zeigt iibereinstimmend fiir die theoretischen und
experimentellen Ergebnisse, daB fiir ©=45° die

theoretisch experimentell
(] Tmax 6wmax/2 T Tmax 6wmax/2 T
[°K] [GHz] [°K] [GHz]
90° 104,4 3,3 104,0 2.2
45° 105,1 1,3 105,5 1,0

Tab. 3. Gemessene und aus der Schalldispersion berechnete
maximale Brillouin-Linienbreite am Phaseniibergang.
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maximale Linienbreite verringert und naher an die
Umwandlungstemperatur verschoben ist. Die Uber-
einstimmung der Ergebnisse fir die Schalldisper-
sions- und Absorptionsmessung lafit annehmen, daf}
die Streuung der Phononen an den Doménenwénden
keinen wesentlichen Beitrag zur gemessenen natiir-
lichen Brillouin-Linienbreite liefert. Diese Aussage
stitzt sich weiterhin auf berichtete Werte fiir die
DominengroBe 26, die darauf schlieBen lassen, daf}
die freie Phononenweglinge im Bereich maximaler
Linienverbreiterung um ein bis zwei GroBenord-
nungen kleiner ist als die Ausdehnung der Doma-
nen.

3. Gultigkeit des Modells fiir den Phaseniibergang

Im Abschnitt B wurde die Interpretation unserer
Ausgangsgleichung (1) diskutiert. Die Drehwinkel
der Sauerstoffoktaeder werden als Ordnungspara-
meter aufgefafit. Die Drehschwingungen liefern die
soft-phonon-Frequenzen. Durch Wechselwirkungs-
terme sind die elastischen und akustischen Eigen-
schaften an das Verhalten der Sauerstoffoktaeder
gekoppelt. Das Modell stellt einen Zusammenhang
her zwischen verschiedenartigen experimentellen Er-
gebnissen wie dem statischen Drehwinkel der Sauer-
stoffoktaeder, den soft-mode-Frequenzen, den Gitter-
konstanten und den Ergebnissen fiir die akustischen
Phononen. Zur Berechnung der Modellparameter
werden dabei die Ergebnisse von einigen Autoren
benutzt, wie sich Tab. 4 entnehmen 1aft. Die ermit-
telten Parameter sind in Tab. 5 aufgefiihrt. Mit den
Gln. (3) werden die Kopplungsparameter f;; und
B1» aus den Anderungen der Gitterkonstanten durch
die Phasenumwandlung bestimmt. Es gehen dabei

[-103 erg cm—3] [-10'2 dyn cm—2]
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korrigierte Werte ein, die den Anteil der Tempera-
turabhangigkeit beriicksichtigen, der nicht von der
Kopplung an die Drehung der Sauerstoffoktaeder
herriihrt. Aus den soft-phonon-Frequenzen und dem
statischen Drehwinkel @, erhilt man mit Hilfe der
Gln. (3) und (5) die Parameter a,, by, by. Der
Vollstdndigkeit wegen ist ein Wert fiir §,, in der
Tabelle aufgefiihrt, dessen Berechnung weiter unten
erlautert wird.

Die Modellparameter aus Tab. 5 werden dazu be-
nutzt, um mit Hilfe von Tab. 1 und Gl. (5) Werte
fiir den Parameter 4 zu berechnen, der die Stufe in
der Schallfrequenz beschreibt. Tab. 6 stellt die ex-
perimentellen und rechnerischen Ergebnisse fiir aku-
stische Phononen verschiedener Polarisation und

Ausbreitung theor. experimentell
Alwy? Alwg? 7 (Tq—T)
[s-Grad]
loti (001) 0,09 0,08 1-10—11
£ (100) 0,006 — —
Graisy (100) - 0,26 1,6-10—11
(100) 0 0 —

Tab. 6. Abgeschatzte und gemessene Werte fiir die Disper-
sionsstufe am Phasentibergang.

Ausbreitungsrichtung einander gegeniiber. Man er-
kennt, dafl das Modell fiir den Phaseniibergang die
experimentell bestatigte Groflenordnung des Dis-
persionseffektes vorhersagt. Von den beiden ange-
gebenen LA-Brillouin-Frequenzen wurde entspre-
chend der weiter oben diskutierten Doméinenstruk-
tur nur ein Frequenzwert beobachtet, der sich longi-
tudinalen Phononen mit Ausbreitungsrichtung par-
allel zur tetragonalen Achse zuordnen ldft. Von den
TA-Brillouin-Verschiebungen wird ein Frequenzwert
tibereinstimmend mit der Theorie vom Phaseniiber-

¢ 3,8-10-5 B —4,0 Tab. 5. Berechnete gang nicht beeinflufit. Die Stufe in der Brillouin-
b, 26 B 11 Modellparameter Verschiebung des zweiten Phononenastes 1aft sich
b 35 (Bu 17 Trden Phasen dem hier diskutierten Modell des Phasenitber-
iibergang. aus dem hier diskutierten Modell des asentiber
a Research Laboratory, National Lead
Werte Ref. Werte Ref. Company, Titanium Division.
b diese Arbeit.
n = 2,387 B ¢y =390-10"%cm 3 ¢ berechnet. o
0=513gcm3 a £c 22 9,6-10% (To—T) d 4 d Die Werte sind korrigiert mit dem
¢y = 3,30-10dynem—2 b fa~ —3,8-10-8 (T,—T) d 4 Wert fiir die relative thermische Lén-
css = 1,26-102dyncm—2 b w, =~ 3,9-101 (T,—T) "z s~1 10 geninderung von —7,2:107% Grad—!
o = 1,05 -10'2 dyn cm—2 5 Wy =~ 1,3-102 (To—T) 1y g—1 10 der kubischen Phase.
M =7,0-10-18 gcm—1 ¢ wT =~ TA-101 (T—Tg) 2 s—1 17 Tab. 4. In der Rechnung benutzte ex-
P, ~3,4-10-3 (Tq—T) " 11, 12 perimentelle Daten und Materialkon-

stanten.

28 A. A. GiarpINg, J. Opt. Soc. Am. 47, 726 [1957].
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ganges nicht ohne weiteres angeben, da die ent-
sprechende Kopplungskonstante B4 sich aus vor-
handenen nichtakustischen experimentellen Daten
nicht ermitteln 1d6t. Geht man von der gemessenen
Stufe in der TA-Brillouin-Verschiebung aus und be-
rechnet daraus mit Hilfe von Tab. 1 die Kopplungs-
konstante f44 , so erhilt man den in Tab. 5 angege-
benen Wert, der groflenordnungsmaflig mit den bei-
den anderen Kopplungsparametern iibereinstimmt.
Dieses Ergebnis erscheint verniinftig und laft dar-
auf schlielen, daf} auch die Stufe in der Frequenz
der transversal akustischen Phononen mit Hilfe des
hier diskutierten Modells fiir den Phaseniibergang
in SrTiO; gedeutet werden kann.

Das physikalische Bild der Kopplung der Dreh-
schwingungen der Sauerstoffoktaeder an Schallwel-
len stellt einen Zusammenhang her zwischen der
Dampfung der Drehschwingungen, die von den
Schallwellen erzwungen werden und der Relaxations-
zeit 7, die bei der Schallabsorption und der Steilheit
der Dispersionsstufe eingeht. Nimmt man an, dafl
die Dampfungskonstanten 4; nicht von der Fre-
quenz abhéngen, so kann man experimentelle Werte
fir die Ddmpfung bei soft-phononen-Frequenzen
— etwa aus der Messung der Raman-Linienbreite —
mit den gemessenen Relaxationszeiten vergleichen.
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Man findet jedoch keine befriedigende Ubereinstim-
mung, was darauf hinweist, dal die genannte An-
nahme offenbar nicht zutrifft.

Die hier berichteten Brillouin-Streudaten lassen
sich mit den Ultraschallmessungen vergleichen ®, wo-
bei beriicksichtigt werden muf}, daB unterhalb der
Phasenumwandlungstemperatur wegen der Doma-
nenstruktur die Ultraschallmethode im allgemeinen
keine zuverldssigen Resultate liefert. Bei Schallaus-
breitung in der (111)-Richtung sollten die Doma-
nen jedoch keinen Einfluf auf die Messung der
Schallgeschwindigkeit ausiiben, falls sie parallel zu
den urspriinglichen kubischen Achsenrichtungen
orientiert sind bei beliebiger Ausrichtung der tetra-
gonalen Achsen. Entsprechend dieser Uberlegung
1aBt sich feststellen, daBl die hier berichteten Bril-
louin-Streudaten mit den Messungen von Ref.  fiir
den speziellen Fall einer Ultraschallmessung in der
(111)-Richtung konsistent sind.

Die Verfasser danken Herrn Dr. H. THOMAS fiir eine
ausfiihrliche Korrespondenz iiber die theoretische Be-
handlung des Phaseniiberganges in SrTiO; bei 110 °K.
Weiterhin haben sie von Unterhaltungen mit den Her-
ren Dr. E. PYTTE und Dr. J. C. SLONCZEWSKI profitiert.
Fiir zahlreiche Diskussionen und fiir die Anregung und
Forderung dieser Arbeit danken die Verfasser beson-
ders Herrn Prof. Dr. W. KAISER.



