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Paraelectric Resonance and Dielectric Dispersion of Water in Beryl Single Crystals

Paraelectric resonance spectra of beryl erystals are observed in the X-band region between 5 and
20 kV/em under the condition that the external electric field F | [10T0]. Additional dielectric
measurements show, that the paraelectric centres are the monomeric water molecules in the beryl
cavities, For water dipoles in beryl only two orientations of the molecular a-axis relative to the
crystal Cg-axis are possible, and only those with their a-axis parallel to the Cgaxis contribute to
the paraelectric resonance effect. The electric moment vector i of these latter molecules may
rotate in the (0001)-crystal plane, i. e, around their own a-axis, and has a value of (1.9+0.2) D.
A theoretical description of paraelectric resonance is presented for a simplified model: the electric
dipoles have 6 equivalent equilibrium positions along the [10T0]-directions, tunnel effect and
external electric fields remove the site degeneracy and we observe a molecular Stark splitting, We
calculate a value of (2.0%0.4) GHz for the zero-field splitting in the one-parameter Hamiltonian

model.

I. Einfiithrung

A) Paraelektrische Stérstellen und paraelektrische
Resonanz

Die Untersuchung der Natur paraelektrischer
Storstellen in Einkristallen ergab, dal} allgemein
zwei Typen paraelektrischer Zentren existieren ! 2.
Man spricht von Typ 1, wenn mehratomige lonen
mit permanentem Dipolmoment auf reguliren Git-
terpliitzen sitzen, wie beispielsweise OH™-, NO,™-
oder CN~-Ionen, die anstelle der Cl™-Ionen in das
KCI-Gitter eingebaut wurden. Damit ergibt sich
auch sofort Typ 2, der immer dann vorliegt, wenn
die Gitter-Ionen des Kristalls durch Atom-lonen er-
setzt werden, deren Gleichgewichislagen in der Ein-
heitszelle nicht mit denen der urspriinglichen Gitter-
ionen iibereinstimmen, denn fihrt zu
einem lokalen elektrischen Dipolmoment. Das be-
kannteste Beispiel hierfiir ist Li*, das mit K™ im
KCl-Gitter ausgetauscht wurde.

Besitzen die Stérstellen in einem Wirtsgitter dis-
krete Orientierungen mit dquivalenten Potential-
minima, so hat man einen ..lageentarteten® Zustand
des Systems vorliegen, der durch Tunneleffekte teil-
weise aufgespalten sein kann. Aulere elekirische

auch dies

Zusatzfelder fihren im allgemeinen noch zu einer
zusitzlichen Aufhebung der Entartung und Ver-
schiebung der Energie-Niveaus. Der molekulare
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Stark-Effekt fihrt damit zu feldabhiingigen, dis-
kreten Energie-Niveaus, zwischen denen elektrische
Dipolibergiinge induziert werden kénnen. soweit
die Dipoliibergangs-Matrixelemente nicht verschwin-
den. Man versteht daher unter paraelekirischer Reso-
nanz allgemein die Anregung elektrischer Dipol-
iibergiinge paraelektrischer Zentren zwischen ver-
schiedenen Starkniveaus durch selektive Absorption
elektromagnetischer Strahlung.

Bisherige paraelektrische Resonanzuntersuchun-
gen beschrinkten sich auf das System Alkalihalo-
genid-Gitter/Stérstellen-Ton # =7, In dieser Arbeit soll
daher unter anderem der Versuch unternommen
werden, die Moglichkeit einer paraelekirischen Re-
sonanz fir unionisierte Wassermolekiile im realen
Gitter des natiirlichen Berylls zu untersuchen.

B) Beryll

Beryll gehort zu den sogenannten Ringsilikaten.
Die Struktur wurde schon sehr frith von Bragg und
West ® geklirt. Sie besteht aus einer Reihe von Si0O,-
und BeO,-Tetraedern, die durch AlOy-Oktaeder im
Verhiltnis 6:3:2 miteinander verbunden sind und
eine Struktur der Zusammensetzung Be,Al,Si 0,
ergeben.

Die Silicium-Tetraeder sind in Ringen mit hexa-
gonaler Symmetrie verbunden und derart iiberein-
ander angeordnet, dali Kanile entstehen, die die
Cy-Achse einschlieien. Die Be-Tetraeder und Al-
Oktaeder verbinden die Ringe so miteinander, wie
es sehr anschaulich die Abb. 1 fiir eine Projektion
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auf die (0001)-Ebene zeigt. Aullerdem fiihrt die
Vernetzung der Ringebenen dazu, dall ein System
paralleler Kanile mit periodisch sich dnderndem
Durchmesser in Achsenrichtung entsteht. Dabei bil-
den sich entlang der Cg-Achse in regelmiBigen Ab-
stinden Kiifige aus, in denen bis zu 3 Gew.-%
monomeres Wasser eingeschlossen sein kann (Ab-

bildung 2).

Abb. 1. Projektion der Beryll-Struktur auf die (0001)-

Ebene (nach Bragg, 1937).

Ebene der S5i-Atome
inden Sig O,4-Ringen
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Al - Atome
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wasser-Typ I

Wasser-TypII

Alkali - lon

Abb. 2. Querschnitt eines Beryll-Kanals (nach Wood und
Nassau, 1968).

Nach Wood und Nassau® ' zerfillt das Beryll-
Wasser in zwei Typen, die sich sowohl durch ihre
Beweglichkeit als auch durch ihre Orientierung
relativ zur Kristall-Achse des Berylls unterscheiden.
Fir die folgenden Untersuchungen war nur der
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Wasser-Typ I von Interesse, dessen a-Molekiilachse
parallel zur Kristallachse verlduft (Abb. 2, Abb. 3).
Typ II ist durch das Feld benachbarter Alkali-lonen
vollstindig fixiert und scheidet fiir die weiteren Be-

trachtungen aus. Ein ausfiihrlicher Uberblick der

a

« =104,5°

Abb. 3. Kalottenmodell des Wassers mit Molekiilachsen.

bisherigen Untersuchungen am System Beryll-Was-

ser iiber einen Zeitraum von mehr als vierzig Jahren

mit unabhingigen Methoden (IR, NMR, NIS) wurde
bereits an anderer Stelle gegeben ''. Danach diirfte
folgendes als gesichert angesehen werden:

1. Es existieren in bezug auf ihre Orientierung und
Bindung zwei Arten monomeren Wassers in den
Beryll-Kanilen.

. Die Wassermolekiile rotieren stark anisotrop.

3. Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Wasser-

molekiilen und Beryll-Gitter, vergleichbar denen
zwischen Wassermolekiilen in der fliissigen oder
festen Phase, miissen ausgeschlossen werden.

4. Die Existenz von OH -Ionen im Beryllgitter oder

in den Beryllkanilen kann ausgeschlossen wer-
den.

V]

II. Experimentelle Methoden

A) PER-Spektrometer

Zur Beobachtung der paraelektrischen Resonanz-
spektren sowie zur Bestimmung der Dielektrizitits-
konstanten (DK) von Beryll-Einkristallen wurde
ein X-Band-Spektrometer gebaut. Der Mikrowellen-
teil bestand im wesentlichen aus einer Mikrowellen-
Briicke mit Reflexionsresonator und Reflexklystron
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(X13), einer Umwegleitung zur Erzeugung der stabilisierte. Dies wurde durch eine 1kHz-Modu-
notwendigen Vorspannung fiir die Empfangsdiode lation der Reflektorspannung mit anschliefender
sowie einer MeBleitung zur Bestimmung von Steh-  phasenempfindlicher Gleichrichtung der vom Reso-
wellenverhélinissen. nator reflektierten amplitudenmodulierten Welle er-

Das Spektrometer arbeitete mit einem elektroni- reicht. Damit war eine automatische Abstimmung
schen Frequenzregler von 1kHz, der das Klystron des Resonators auch wihrend der PER-Absorption
auf die momentane Eigenfrequenz des Resonators gewihrleistet.
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Zur Aufnahme des Absorptions-Signals wurde
die an der Probe liegende Hochspannung uber
eine Hochspannungs-Modulationseinheit mit einer
100 kHz-Spannung regelbarer Amplitude moduliert.
Damit wurde iiber eine Feldmodulation eine Modu-
lation der dielektrischen Verluste des Kristalls er-
reicht und somit ein 100 kHz-Probensignal erzeugt,
das iiber einen 100 kHz Lock-In phasenempfindlich
gleichgerichtet und einem Schreiber zugefithrt wurde.

Withrend der eigentlichen Messungen blieb die
Mikrowellenfrequenz fest (bis auf die Regelung)
und nur das statische elektrische Feld wurde bei
konstanter Modulation gleichméBig durchfahren, in-
dem ein Synchron-Motor das Hochspannungsnetz-
gerit iiber ein Regelpotentiometer ansteuerte.

B) Helium-Kryostat

Der Helium-Kryostat (Abb. 4) ist im Prinzip ein
Bad-Kryostat mit Stickstoff-Vorkiihlung, der nach
dem 3-Deckel-System aufgebaut wurde.

Er besteht aus einem VA-Stahl-Heliumtank (1),
der konzentrisch von einem Kupfertank (2) fiir den
fliissigen Stickstoff umschlossen ist. Die Behalter sind
einzeln iiber die Einfiillrohre und den Hohlleiter(3)
aus Edelstahl an den beiden inneren Deckeln frei
aufgehdngt. Neben dem Hohlleiter fithren durch
den innersten Deckel sowie den Helium-Tank

1. ein Kupplungsstab (4) aus VA-Stahl, der iiber
ein Schneckengetriebe (5) bewegt werden kann
und der mechanischen Ansteuerung des Anpas-
sungstransformators (6) vor dem Reflexions-
Resonator (7) dient,

2. eine isolierte Hochspannungszuleitung (8) zur
Resonator-Elektrode (9) und

3. eine Zuleitung (10) zum Temperaturfiihler (11).

Eine Strahlungsabschirmung (12) aus Kupfer ist
iiber Beryllkupfer-Finger (13) im thermischen Kon-
takt mit dem Stickstoff-Tank. Der Kryostat ist durch
ein mit Rundschnurringen abgedichtetes Teflon-Fen-
ster (14) zwischen den Hobhlleiterflanschen mikro-
wellenseitig vakuumfest abgeschlossen. Uber einen
Flansch (15) und eine Vakuumleitung ist der Kryo-
stat an einen Hochvakuumpumpstand angeschlossen.

C) Mikrowellen-Resonator

Die Konstruktion des Mikrowellenresonators
wurde so gewihlt, dall er im H,,-Schwingungs-
modus bei einer Resonanzfrequenz von etwa 9,4 GHz
angeregt werden konnte. Aullerdem wurde der Reso-
nator in der Mitte der beiden Schmalseiten mit
einem Frasbohrer 0,5 mm weit und ca. 6 mm breit
aufgebohrt. Durch diese Schlitze wurde eine ver-
goldete Elektrode (9) aus gehirtetem Beryll-Kup-
ferblech von 0.1 mm Stirke, die zusatzlich mit plau-
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gedriickten Teflonschlduchen (16) an den Durch-
fiithrungen isoliert war, hindurchgezwingt. Die Elek-
trodenfliche verlief parallel zum Resonatorboden,
also senkrecht zu den Feldlinien im E-Maximum
(Abb. 5). Dadurch wurde das Feldlinienbild im

Resonator nur geringfiigig gestort.

&

\
3 N\ ol T ¥,
- | ‘e
N N L

Abb. 5. Reflexions-Resonator.

Die Hochspannungselekirode diente gleichzeitig
als Einspannvorrichtung fiir den Kristall, der auch
noch bei 4,2 °K elastisch gehalten wurde. Bei ein-
gesetztem Melkristall (17), dessen Abmessungen
1,0 1,0 x 2,0 mm® betrugen, war die Elektrode
etwa 0,1 mm in der Mitte durchgewdlbt, was zu
einer noch vertretbaren Giiteverschlechterung fiihrte
(0 =3100).

Bei dieser Anordnung liefen die Feldlinien des
elektrischen Mikrowellenfeldes und des angelegten
dulleren Gleichfeldes parallel.

ITI. MeBkristalle

Als Ausgangsmaterial fiir die MeBkristalle dien-
ten bis auf zwei Proben natiirliche, wasserhaltige
Beryll-Einkristalle aus Brasilien und Sibirien. Die
Proben waren iiber griflere Zonen lupenrein, was-
serklar und zeigten nur bei grofleren Schichtdicken
eine geringfiigige rosa oder griinliche Eigenfarbung.

Die quantitative Auswertung der MeBergebnisse
wurde dadurch sehr erschwert und teilweise unmog-
lich gemacht, da} hydrothermal und aus hochreinem
Ausgangsmaterial gewonnener Beryll kommerziell
nicht zu erlangen war. Lediglich kleinere Proben
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wasserfreien Berylls (flux grown) konnten in Idar-
Oberstein erworben werden.

Durch rontgenographische Untersuchungen wur-
den die Proben als Beryll identifiziert und nach
ASTM-Index, Karte 9-430%, NBS 1959 indiziert.
Danach sind sie kristallographisch nicht signifikant
verschieden (Tabelle 1).

Tab. 1. MeBkristalle.
Proben 1 2 3 4 5 6
Nr.
AT mE
Fundort Sibirien Brasilien BrasilienBrasilien =2 = 2
R
nE nd
a,-Achse
A 9.2126 9.2151 9.2152 9,2129 — -
cy-Achse
! 9,2125 9,2154 9,2154 9,2127 — —
Volumen
A3 677,13 677,71 677,72 677,19 — -
Wasser-
gehalt
in Gew.-% 0.8 2.2 2.1 0.3 0 0.17

Die Kristallproben wurden orientiert und auf die
Groflen 1.0 » 1,0 » 2,0 mm?® und 1.5 ~ 1.5 » 2.0 mm?®
abgeschliffen *.

Um das Auftreten mdoglicher Oberflicheneffekte
(Luftspalte, Restladungen) zu vermeiden, wurden
die Endflachen der Kristallquader mit einer Silber-
schicht versehen, die bei etwa 500 “C eingebrannt
wurde (Degussa-Leitsilber).

IV. Theorie

Infrarot- und kernmagnetische Resonanz-Messun-
gen an wasserhaltigen Beryll-Einkristallen haben
gezeigt? =15, dall die a-Molekiilachse vom Wasser-
Typ 1 nach Wood und Nassau® ' parallel zur Cg-
Achse des Kristall-Gitters liegt.

Hingegen konnten diese Messungen keine ein-
deutigen Aussagen liber die rotatorische Beweglich-
keit der Wasser-Dipole im Kristallgitter liefern. Da-
her blieb die Frage offen, ob das Wassermolekiil um
seine a-Achse rotieren oder nur kleine Torsions-
schwingungen um eine Gleichgewichtslage ausfithren
kinne.

* Herrn Reimann., Firma Steeg & Reuter/Frankfurt-Nie-
dereschbach, gilt mein besonderer Dank fiir die sorgfil-
tige Anfertigung der MeBkristalle,
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Dielektrische Untersuchungen zeigen jedoch (s.
Kap. V), dall Wassermolekiile vom Typ I um ihre
a-Achse rotieren konnen. Bei Zimmertemperatur ist
diese Rotation nahezu ,frei” und geht bei tiefen
Temperaturen in eine schwach behinderte Rotation
tiber.

Um die ¢- und b-Achse des Wassermolekiils ist
innerhalb des Bervll-Gitters keine vollstandige Rota-
tion moglich, das Wassermolekil kann um diese
Achsen nur kleine Librationsschwingungen ausfiih-
ren.

Man hat daher das Bild eines Momentenvektors.
der seine Richtung nur in der (0001)-Ebene dndern
kann, also einen ebenen Rotator vorliegen, der ein
paraelektrisches Zentrum vom Typ 1 (s. Kap. 1)
darstellt.

Das Modell sieht damit fir Wasser vom Typ ]
folgendermallen aus:

a) Das Wassermolekiil besitzt aufgrund der hexa-
gonalen Kristallachse des Beryll 6 dquivalente
Potentialminima, denen 6 verschiedene Gleich-
gewichtslagen (klassisches Bild) des Momenten-
vektors gy in der (0001)-Ebene entsprechen.

b) Das Wassermolekiil kann um die a-Achse rotie-
ren, d. h., zwischen den 6 Gleichgewichtslagen
sind Ubergiinge miglich.

¢) Die Potentialwille zwischen den Minima seien
wesentlich hoher als die Energie des Librator-
Grundzustandes des H,0-Molekiils.

d) Die Atome im Silikat-Ring, die das Kristallfeld
am Orte des Wasser-Dipols erzeugen, sollen an
ihre Gleichgewichtslagen fixiert sein. d. h., die
Potentialmulden sind zeitlich konstant.

Quantenmechanisch gesehen existiert danach ein

6-Zustand-System, das durch die Basisvektoren
7% AT, @g) beschrieben werden kann.
z
/1)
162 12)
X
15) 13)
143

Abb. 6. Die 6 Gleichgewichtslagen des Wasser-Dipols in
der (0001)-Ebene.

A) Nulljeldaufspaltung

. | . . . .
Die ¢;) seien reell, vollstindig und normiert,
aber wegen Punkt b) nicht orthogonal. Damit wird
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die Uberlappung der Basisfunktionen beriicksichtigt
und man wird somit eine teilweise Aufspaltung
(Tunnelaufspaltung) und Verschiebung des entarte-
ten Grundzustandes erwarten.

Im vorliegenden Modell wird nur die Uberlap-
pung der Basisvektoren benachbarter Zustinde be-
riicksichtigt, die Uberlappung der Basisvektoren
nichtbenachbarter Zustinde vernachlissighar
klein.

sel
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sowie der Uberlappungsmatrix
1 S. 0 0 0 S,
S 1 S, 0 0 0
. Sp2 1 Sta 0 0 2
Si={o 0% s, 1= S, 0 (2)
0 0 0 S, 1  Sa
S, 0 0 0 S5, 1

1

12
Die Energieeigenwerte E; folgen unmittelbar als

Losung der Sakulargleichung

detIH,-J-fEkS;j':O (3)
Mit den Hamilton-Matrixelementen H; ;.;=4 ,,
und dem Uberlappungsintegral Si,;i}:Sl._:. fiihrt _— Hy+4 A
dies unter Ausnutzung der Symmetrie-Bedingung i =hg= 148, utd,
H;;=H,, auf die folgende Gestalt der Hamilton- H —_:I
Matrix E1=Egu— i3 r-_,H“— 1,
1-S;
H, 4 0 o0 0 4 H 21
4 Hy 4 o0 0 0 By dgyme ZHT2E  Boind, (4]
. 0o 0o A H, 4 0 H. 2.1
0o 0 0 A Hy A Ey=Bs, = “_)‘ a5 Hyy—24
A 0 0o 0 A Hy, 128
mit den zugehorigen Eigenfunktionen
| 1 | ; :
‘El \ — I iz & _’\_ o ‘\1’
ig) Va(1 + S5) P! T P2) Wd P5) 1
ki) = V12(1+5S,.) {lo1) — @) —2]@g) — "?’4) +19s5) +2|‘Fﬁf},
12
— 1 | ‘ [ .
| Edy) = V4(1—S.) {lo1) —l@2) 1+ @) —|@5)}s (5)

1

[E) = V12(1-S,,) {lo1) +1@s) —2[@s) +|oa) +[95) —2[@) )

1
T Vel +25;)
1

Afu)

Upr) +1@2) + o) +|@a) +l@s) +]o6) ) s

By ) = V6(1—28,,) {loa) —|P2) +|9s) — |@a) +|os) —96)} -

Die Niveaus E;, und Es, sind also zweifach entartet.

B) Elektrisches Zusatzfeld

Wird dem Kristallfeld ein dulieres elektrisches
Zusatzfeld F uberlagert, so mufl die Hamilton-
Matrix (1) um die Stormatrix Hy erweitert werden

Hy=Hy+Hg. (6)
Fiir ein elektrisches Gleichfeld in z-Richtung nach
Abb. 6, d.h. in [10T0]-Kristallrichtung, hat die

Stérmatrix Hr. folgende Gestalt:

-1 —1/2 ()

Hp. = uF, T2 41

O +1/2

—1/2

Durch das Zusatzfeld F, wird die urspriingliche
Dg,-Punkt-Symmetrie aufgehoben und die Dipole
unterliegen einer neuen Symmetrie (Csy). Die Dar-
stellungen E;. und £, der Gruppe Dy, reduzieren
sich damit zu den Darstellungen A4; und By der
Gruppe Csy . Es liegen somit nur noch eindimensio-
nale, irreduzible Darstellungen vor, die urspriinglich
sechsfache Entartung ist vollstindig aufgehoben.
H; kann mit der Transformation

1 0 0 0 o0 0
0 1Y 0 0 0 1/v2
{0 0 1/vZ 0 1/y2 0
T=lo o 0o 1 0 0 (8)
0 Y2 0 0 0  —1/)3
0 0 VI o —1/yT 0



1564 H.-J. Rehm - Paraelektrische Resonanz und dielektrische Dispersion von Wasser in Beryll-Einkristallen

teilweise vereinfacht, d.h. auf Blockdiagonalform gebracht werden:

Hy,—uF  2/y3 0 0o 0 0

2/¥2 H,—1/2uF 4 0 : 0 0

0 4 Hy +1/2 uF i| ] 0 0
0 0 2/ Hu+uF 0 0 . (9)

0 0 0 0 i H"—uz uF |

0 0 0 0 ] A Hy+1/2 uF
Mit Hyy=E,. S;;=9; und F, = F folgen aus der Bedingung

dBlfH;j*E;;S;jjiO (10)

die neuen Eigenwerte £, zu

EflAl)=E0—llifu F? 4§ A? V(HH'F‘) ‘_42)2—?3412#2}72.

E(2A,) =Ey— V2 u2F2 1 3. Lyrg WP 3 A2 3 A2 2 F2

E(BA) =Eg+ Va2 F2+ 3 2V (312 F2+ § A2 1342 2 F2 (11)
E(4A,) =Ey+ V312 F2 43 A2 V(312 F2 4+ § 402 £ 347 12 F2,
E(1B,)=E —l A+ 1 uPF?,

A |
4/
E@2By) =Ey+ V24 }2F2,

Bei dieser Rechnung wurden die Nichtdiagonal-Ele-
mente (¢; |wF |¢;) gegeniiber (¢ |H|gs) =4 ver-
nachléssigt und fiir (¢;|p ;) das klassische Dipol-
moment u gesetzt.

E

Elektrisches A

Gleichfeld

Tunnelguf -
spaltung

F=0 |Fufioig]

Dgq Cav
Symmetrie

Abb. 7. Tunnel- und Stark-Aufspaltung des sechsfach ent-
arteten Librator-Grundzustandes E .

Abbildung 7 zeigt die Termaufspaltung bei Sym-
metrieerniedrigung, wihrend die Abb. 8 das exakt
berechnete Termchema in Einheiten der Nullfeld-

: Q . - ¥ o Abb. 8. Stark-Niveaus von Wasser-Dipolen in Bervll in Ab-
aufs 2 S o - P
de paltung_hel C_"‘ ymmetrie fir behEblbe Feld hdngigkeit vom Stark-Feld in Einheiten von uFJ Das
starken F* wiedergibt. duBere Feld liegt parallel zur [10T0]-Kristallrichtung.
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Die Eigenfunktionen lassen sich in geschlossener Form nicht mehr aufnotieren, nehmen aber fiir die
Hochfeldniherung 4 <€ uF eine ibersichtliche Form an

o 1 24 24
‘lAl;‘: = J—TE[';UI)'_”F —‘HF (}"ﬁ}Ia
1+8(‘uf'7)
;o 1 fa4, . E 4
2A) = :1 21,.':F P1) P2 — wF P3) — '“F |@5) + ' Pg) }v
2“8(ur)
e 1 4, 4o+ A \}
1) = ; =i | aF (PP — (P s 7 %)
/2+18( )
ukF
‘ R 24 L, 24 (12)
[4A) = A .’2{‘“‘5‘ P3) + (@) + uF ‘?’5)}1
]/”‘*(W)
‘ 1 4 -
1By) = / ‘2{*|'P:z>+ uF P3) — uF |Ps) + | P6) }.
12+2(._4F)
1 1 . , 4
2By) = —— {—‘uP%)—.rraH.%HﬂFI%)]

und die Energieeigenwerte £ vereinfachen sich in

dieser Ndherung zu
E(1A,)) =Ey—puF—44%uF,
E(2A) =Ey—uF[24+34[uF,
E(3A,) =E,+uF/2-3A2/uF,
E(4A) =Ey+uF +4 A2[uF,
E(1B,) =Ey—uF[2—A[uF,
E(2By) =Ey+uF[2+A*/uF .

Mit den Eigenfunktionen (12) lassen sich die elek-
trischen Dipoliibergangs-Matrixelemente in Hoch-
feldniherung berechnen. Sie lauten fiir ein Hoch-
frequenzfeld Fy; | F | [10T0]
(1B, |p|2B,) =4[F,
(24, w|3A,) =4JF,
(3A;|w|4A,) =VZ-4JF,
(1A, |p|2A,) =VZ-AJF.

Das Intensititsverhiltnis der Uberginge betrigt

(13)

(14)

Iip,—op, tlsa,—aa, =D, 3a, tTia,on, =1:2.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten nehmen also mit
zunehmender elektrischer Gleichfeldstarke entspre-
chend (Fy;/F)? ab. Das #uBlere elektrische Feld

fithrt daher zu einer Lokalisierung der Dipole in
den Potentialmulden. Bei starken duBeren Feldern,
d. h. uF > A, kann der Dipol iiberhaupt nicht mehr
in der z-z-Ebene (s. Abb. 6) tunneln, sondern nur
noch in der dazu senkrechten z-y-Ebene. Die Energie-
eigenwerte streben fiir starke dufiere Felder den
potentiellen Energien + uF, +1/2 uF, —1/2 uF und
— uF zu (quasiklassischer Grenzfall). Sowohl aus
den Gln. (12) und (13) als auch aus der Abb. 8
folgt die besondere Situation, daB starke &duBere
Felder wieder eine teilweise Entartung bedingen,
d. h., die Niveaus 1 B; und 2 A; sowie 2B und 3 A;
fallen in der Hochfeldndherung zusammen.

V. Ergebnisse und Diskussion

A) Dielektrische Dispersion

Fiir paraelektrische Resonanzexperimente sind ge-
naue Kenntnisse iiber die Beweglichkeit und Orien-
tierung der Wassermolekiile im Beryllgitter notig.
Aus diesem Grunde wurde die komplexe Dielektri-
zitatskonstante (DK) von wasserhaltigem und was-
serfreiem Beryll bei verschiedenen Temperaturen,
MeBfrequenzen und Orientierungen untersucht. Die
Messungen zeigten, dal keine einheitliche DK von
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Beryll existiert, sondern in Abhédngigkeit vom Fund-
ort die DK bis zu 10% schwanken kann. Verant-
wortlich dafiir ist die unterschiedliche Kristallgiite,
der Wassergehalt sowie der Anteil an Verunreini-
gungen.

Eingehendere Messungen von ¢ und & in Ab-
hingigkeit von der Temperatur und der Orientie-
rung der Kristallachse zum elektrischen Hochfre-
quenzfeld ergaben Verldufe, wie sie durch die
Abb.9, 10,11 und 12 wiedergegeben werden. Inter-
essant ist hierbei die starke Temperaturabhdngigkeit
der DK nur fiir Fi;; L [0001]. Es bedeutet, daB ein
polares Molekiil im Kristall vorliegt, dessen Momen-
ten-Vektor @ nur in der (0001)-Ebene umlaufen
kann.

Es liegt nahe, die temperaturabhingige elek-
trische Polarisation den in den Beryllkdfigen ein-
geschlossenen Wassermolekiilen zuzuschreiben, da
synthetischer, aus der Schmelze gezogener, wasser-
freier Beryll keine Temperatur- und Richtungsab-
hangigkeit zeigt (womit auch gleichzeitig eine merk-

El
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Abb. 9. Temperaturabhiingigkeit von & bei Probe 2.
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Abb. 10. £(T) von Probe 4 und 5 bei 9,4 GHz.
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Abh. 12. £’l (T) von Probe 2 bei 4,4 MHz.

liche, temperaturabhingige, elektrische Polarisation
des Kristallgitters ausgeschlossen werden kann).
Zwar beginnen die Wassermolekiile bei einer Er-
wirmung iiber 900 °C den Kristall zu verlassen,
aber bereils ab etwa 600 “C beginnt die mechanische
Zerstorung des Kristalls durch Bildung von Rissen
und Spalten. Natiirlicher Beryll laBt daher leider
keine Variation des Wassergehaltes durch schritt-
weises Ausheizen zu. Andererseits liel sich auch
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kein synthetischer Beryll mit abgestuftem Wasser-
gehalt beziehen, wodurch ein direkter Beweis tiber
die Wassernatur der paraelektrischen Zentren mog-
lich gewesen wiire. Die Auswertung der paraelektri-
schen Resonanz-Messungen weiter unten wird jedoch
die Annahme stiitzen, dal} die paraelekirischen Zen-
tren ihren Ursprung in den Wasserdipolen haben.

Nach Debye % 1aBt sich die Temperaturabhingig-
keit des Dipolanteils an der DK des Berylls fiir
nicht zu tiefe Temperaturen und bei Annahme eines
Lorentz-Feldes durch die Beziehung

¥ —1 Ada o u?

T 2kT

P | 81

£+2  £49 (13)

42 3
beschreiben, wobei ¢V den Verschiebungsanteil der
DK des Wassers und % die DK des reinen Beryll-
gitters darstellen. Auf der rechten Seite der Glei-
chung mulite allerdings die Griofie 3 kT durch 2kT
ersetzt werden, da beim Modell des ebenen Rotators
ein Freiheitsgrad gegeniiber dem freien, sphirischen
Rotator genommen wird. Unter Zugrundelegung der
Temperaturabhiingigkeit von )" entsprechend
Abb. 12 ergab sich gemill Gl. (15) ein linearer Zu-
sammenhang zwischen (¢'—1)/(¢"+2) und 1/T.
Das Ergebnis wird durch die Abb. 13 wiederge-
geben.

0,66 —

0,65

R LI I AL T

0,64 =i
r 1 in?fo 7
: g [T
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Abb. 13. (¢'—1)/&'+2) aufgetragen gegen 1/T (Probe 2).
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Aus dem Anstieg der Geraden ergab sich damit
fiir Probe 2 eine Dipolkonzentration von etwa
N =10* Dipole/em? oder entsprechend 0,1 Gew.-7;
Wasser.

Andererseits kann man der Tab. 1 entnehmen,
dal die Probe 2 einen Gesamtwassergehalt von
2.2 Gew.-% besitzt. Damit sind also nur etwa 4,5%
Wasser vom Gesamtwassergehalt der Probe in der
Lage, einen Beitrag zur Orientierungspolarisation
zu liefern. Dies 1dBt sich nur so deuten, dall der
restliche Teil im betrachteten Temperaturbereich
durch die elektrischen Felder der bereits erwihnten
Nachbar-Fremdionen in seiner Beweglichkeit voll-
standig blockiert ist. Dies stimmt iiberein mit der
Vorstellung von Wood und Nassau® 10, die ihre
Infrarot-Untersuchungen an Beryll durch die An-
nahme von 2 verschiedenen Typen Wassers deuteten.
Danach war mit Typ I der beweglichere und mit
Typ IT der durch Alkali-Ionen in seiner Beweglich-
keit blockierte Wasseranteil in Beryll bezeichnet
worden.

Allerdings miissen ihre Vorstellungen von der
Beweglichkeit des Wasser-Typs I korrigiert werden:
die Temperaturabhiingigkeit der DK fiir verschie-
dene Orientierungen zeigt eindeutig, dall nur eine
Rotation um die a-Achse des Wassermolekiils vom
TypI bei Temperaturen 7 < 300 °K méglich ist,
wiahrend Wood und Nassau auf eine Rotation (oder
Libration) um die ¢-Molekiilachse schlossen.

Aus den Abb. 10 und 11 ersieht man., dal} der
Real- und Imaginarteil der DK ¢ von Beryll bei
einer Melifrequenz von » =9.,4 GHz noch unterhalb
von 4,2 °K zunimmt, die dielektrische Relaxations-
zeit © des Wassers in Beryll bei 4,2 °K also kleiner
als 1/27-» sein muf}, d. h. 1< 1,7 1071 sec,

Auch die spiter noch zu diskutierende Feldab-
hingigkeit von ¢ wird dies bekriftigen.

Damit liegt also die dielektrische Relaxationszeit
vom Wasser-Typ I bei 4,2 “K in der Groflenordnung
der des fliissigen Wassers, sie wird bei Zimmer-
temperatur um GroBenordnungen kleiner sein, wo-
mit auch die Bezeichnung .vaporlike water” nach
Lyon und Kinsey '7 ihre Rechtfertigung findet. Hin-
gegen kann die Annahme von Boutin, Brask und
Safford '® nicht bestiitigt werden, dall das Wasser-
molekiil nur Torsionsschwingungen um die a-Achse
ausfithren konne. Im Gegenteil, noch bei 4,2 °K ist
Wasser vom Typ I in der Lage, quasifrei um seine
a-Achse zu rotieren.
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B) Paraeleltrische Resonanz

Die Ergebnisse der dielektrischen Messungen
zeigen, daB} sich das Beryll-Wasser (TypI) durch
eine auBerordentlich grofie rotatorische Beweglich-
keit auszeichnet. Es war daher zu erwarten, dal}
paraelektrische Resonanzen der Dipole nur bei sehr
tiefen Temperaturen beobachtbar sein wiirden, wenn
also die paraelekirische Relaxationszeit 7' in die
Groflenordnung 7'~ 1/r (» = Meli{requenz) gelangt.

Versuchsweise Messungen bei 77 °K fielen nega-
tiv aus, es wurden weder Resonanzlinien noch irgend-
welche Abhidngigkeiten der DK vom édufleren Gleich-
feld F beobachtet.

Messungen bei 1.2 "K zeigten die ersten Reso-
nanzeffekte, die auch bei der erwarteten Grollen-
ordnung des dulleren Feldes F' auftraten, wenn die
Bedingung Fy; F| [10T0] erfillt war. Fir
Fyi | F | [0001] wurden bei keiner Probe Resonanz-
effekte oder Feldabhingigkeiten beobachtet. Dies
bestitigt gerade die Aussage der dielektrischen Mes-
sungen, wonach der Momentenvektor 1 der Wasser-
dipole nur in der (0001)-Ebene umlaufen kann.

Synthetischer, wasserfreier Beryll zeigte keine
Resonanzeffekte oder Feldabhingigkeit zwischen 4,2
und 300 “K.

Die Abbildungen 14 — 19 geben die Mellergebnisse
fiir 4 verschiedene Berylle und den Fall Fy;| F |
[10TO] wieder.

Bei der Aufnahme der paraelektrischen Resonanz-
spekiren von Beryll wurde bis auf eine Ausnahme
immer die gleiche charakteristische Form der Feld-
abhiingigkeit von (3¢”/CF) 7 beobachtet: fiir kleine

F [kv/em]

0 5 10
Abb. 14. PER-Spektrum von Probe 1.
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Abb. 15. PER-Spektrum von Probe 2.
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Abb. 16. PER-Spektrum von Probe 2 (Spektrenausschnitt).

elektrische Gleichfeldstirken F ergab sich stets ein
linearer Zusammenhang zwischen (2¢”/QF) 7 und F.
gefolgt vom eigentlichen Resonanzspektrum und an-
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Abb. 17. PER-Spektrum von Probe 3 (Spektrenausschnitt).
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Abb. 18. PER-Spektrum von Probe 3 (Spektrenausschnitt).
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Abb. 19. Feldabhingigkeit von (S¢”/SF)r bei Probe 4.
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schlieflend wieder linearer Feldabhingigkeit des
Probensignals bis etwa 10 kV/cm.

Weiterhin ist aus den Spektren ersichtlich, daf}
fir alle Proben stets (¢”/2F)p_;>0 war. AuBer-
dem zeigten die Proben auch ohne dulleres elektri-
sches Feld dielektrische Verluste, was bereits ein-
gehend erértert wurde.

Der Verlauf von (3¢”/3F)r beschreibt also die
Uberlagerung einer feldabhiingigen, dielektrischen
Absorption und einer paraelektrischen Resonanz-
Absorption.

Die Resonanzspekiren der Proben 1, 2 und 3
(Abb.14 —18) zeigen nur eine deutliche Resonanz-
linie. Sie wird den Ubergingen 1 A;—2 A, und
3 A, — 4 A, zugeordnet, da diese beiden Ubergiinge
die griBten Ubergangswahrscheinlichkeiten besitzen.
Andererseits sind aus Symmetriegriinden die Ener-
giedifferenzen beider Ubergiinge gleich, so daB beide
Linien zusammenfallen und das Intensititsverhiltnis
zu den anderen moglichen Ubergiingen 4:1 betrigt.

Es erklirt vielleicht auch, warum die Ubergiinge
1B;— 2B, und 2A; — 3 A, nicht aufgelost werden
konnten. Denkbar ist auflerdem auch eine starke
Verbreiterung der Terme 1B;, 2B,, 2A, und 3 A,
oder einer der Terme.

Fiir einen Ubergang 1A, — 2A, bzw. 3A,—4A,
ergibt sich unter Verwendung der Energieeigenwerte
nach Gl. (13) in der Hochfeldniherung die folgende
Resonanzbedingung:

AE =hvy=uF;/24+T42|uF;. (16)

Die Auswertung des Spektrums von Probe 1
(Abb. 14) liefert dann unter Zugrundelegung der
Gl. (16) eine Nullfeldaufspaltung von

Alh = (2,0%0.4) GHz,

wenn man fiir @ das ,Gasmoment” des Wassers
und fiir das innere Feld am Ort des Dipols das
Lorentz-Feld einsetzt.

Probe 2 und 3 zeigen qualitativ das gleiche Reso-
nazverhalten wie Probel, die Resonanzfeldstirken
sind jedoch zu griBeren Werten hin verschoben.
Dies ldBt sich nur dadurch erkliren, dal} entweder
die inneren Feldstirken F;, bedingt durch die Ab-
schirmungseffekte der umgebenden Fremdionen,
niedriger als die aus dem &ulleren Feld F, berech-
neten Lorentz-Felder oder aber die Termabstinde
(s. Abb. 7) durch innere Spannungen des Kristalls
verschoben sind. Oberflicheneffekte miissen ausge-
schlossen werden, da Proben mit eingebrannten Sil-
berelektroden den gleichen Effekt aufwiesen.
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Probe 4, die wasseriirmste Probe, zeigte iber-
haupt keine Resonanzeffekte, sondern nur die reine
Feldabhingigkeit der dielektrischen Verluste. Sie
eignete sich damit sehr gut zur weiteren Auswertung
der Felddispersion. besonders zur Bestimmung des
elektrischen Dipolmomentes vom Wassertyp 1. Dazu
sollen folgende Uberlegungen angestellt werden:
wenn man schr vereinfachend annimmt, daf} die
dielektrische Dispersion des Systems Beryll-Wasser
nur durch eine dielektrische Relaxationszeit 7 be-
stimmt ist, so kann nach Debye® die Frequenz-
dispersion ganz allgemein durch die folgenden Aus-
driicke beschrieben werden

v BTEs -
& = B lJ-r'u\'-"(Q’ (14’)
i (Eg—Ew) WT
= 18
j (18)
¢, & = Real- und Imaginirteil der komplexen DK,

£y = statischer Wert des Realteils der DK,
£, = optischer Wert des Realteils der DK.

Nach Eyring, Frank und Kauzmann!?-2! kann
andererseits die Temperaturabhingigkeit der dielek-
trischen Relaxationszeit in Form einer Arrhenius-
Gleichung wiedergegeben werden

t=14exp{AW[kT} . (19)

Hierbei

energie®

ist AV die sogenannte ,Aktivierungs-

fir die dielektrische Relaxation und
v = (Y2a)7, die ,attempt frequency®. AW ist offen-
bar die Energie, die vom Dipol aufgebracht werden
mul}, um einen rotatorischen Platzwechsel im Kri-
stallgitter ausfithren zu kénnen.

Legt man nun in [10T0]-Kristallrichtung des
Berylls ein Gleichfeld F an, so kann man unter der
Voraussetzung. dal} sich die Besetzung der 6 Dipol-
zustinde durch Anlegen des Feldes nicht wesentlich
geindert hat, zeigen, dal} sich AW im Mittel um uF
vergroflert. Damit erhidlt man die feldabhingige
Relaxationszeit

t=14exp{ (AW + uF)[kT}. (20)

Einsetzen von Gl. (20) in Gl. (18) und Differentia-
tion nach F liefert

( %E,:)T‘w = (g — )

¢ besitzt also ein Maximum bei w7, =1 und zwei
Wendepunkte bei

w T3.:1=3i]/g.

wtu | 1-w?e?

kT ](_1+m212)2} (21)

(22)
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Damit lalit sich das Dipolmoment g bestimmen,
wenn man die Feldstirke fiir das Maximum und
einen der Wendepunkte von ¢ kennt, also z. B.
7y/ta=2,4142 = exp {u(F;—F5) [k T} .
(23)
oder

1u=08814 kT/(F,—F,). (24)

Die Auswertung der Feldabhingigkeit von Probe 4
ergab unter der Annahme w1 <€1 fiir F=0 (s

Kap. V) fiir 1 den Wert
w=(1,9%£0,2)D.

Damit besitzt 1 etwa die Grolle des ,.Gasmomentes®
von Wasser. Dies spricht wiederum fiir ein ,,vapor-
like water” nach Lyon und Kinsey!” fiir Beryll-
Wasser vom Typ I.

Die feldabhiangige Relaxationszeit nach Gl. (20)
erklart auch, warum stets eine Zunahme von
(Q&”/SF) mit zunehmender elektrischer Gleichfeld-
stirke F (die Resonanzstellen ausgenommen) be-
obachtet wurde, die fiir kleine Feldstirken stets
proportional zu F verlief. Denn fiir kleine Feld-
stirken F und wegen ®?7* << 1 folgt unmittelbar
aus Gl (21)

( 3"
, aF )T,w (25)
)z I

1w
= (gg—&x) "0 Toexp{kT-}( T + T -F

Es soll nun noch einmal ndher auf die Beobachtung
eingegangen werden, dall Probe 4 keine paraelek-
trische Resonanz zeigte. Resonanziiberginge, auch
wenn sie erlaubt sind, lassen sich ja nur beobachten,
solange die Terme, zwischen denen Uberginge statt-
finden sollen, nicht so stark verbreitert sind, dal}
ihre Breite in die Griofienordnung der Termab-
stinde AE gerdt. Nimmt man an, dali die Term-
breite im wesentlichen durch die dielektrische Rela-
xationszeit 7 (bei der jeweiligen Feldstirke F) be-
stimmt ist, so muf} also stets 1/t < AE/R gelten.
Diese Bedingung ist aber gerade fiir Probe 4 nicht
erfillt:

1/t = 3-10"sec™ !, AE/R = 6-100sec™!.
Bei Probe 4 konnte in der Tat im X-Band keine
Resonanzlinie aufgelost werden.

Da die anderen wasserhaltigen Proben aber so-
wohl PER-Linien als auch starke dielektrische Ver-
luste im X-Band (und stirker noch im (-Band)
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aufwiesen, mull man davon ausgehen, dal} das
Beryll-Wasser vom Typ I nochmals in zwei Gruppen
unterschiedlicher dielektrischer Relaxationszeiten 7pp
bzw. 7pig zerfillt (ausgenommen Probe 4).

Aus den Linienbreiten der PER-Spektren der
Proben 1 —3 folgt, dal} der fir die paraelektrische
Resonanz verantwortliche Wasseranteil mit
Zeitkonstanten 7ppp >2-1071 sec relaxiert.

einer

Die dielektrischen Relaxationszeiten der beiden
Wasseranteile vom Typ I lassen sich somit unter
Beriicksichtigung der Ergebnisse der Temperatur-
dispersion (TD) nach Kap. VA folgendermalien

charakterisieren:

hp <2:10" M sec < thgk.

VI. Zusammenfassung

Das in den Beryllkanilen eingeschlossene Wasser
zeigt kein einheitliches Verhalten. Ein kleiner Anteil
des Gesamtwassers (Typ I) besitzt noch bei 4,2 °K
eine aullerordentlich groBe rotatorische Beweglich-
keit um seine a-Molekiil-Achse, die im zeitlichen
Mittel parallel zur Cg-Achse des Beryllgitters liegt,
withrend der restliche Anteil (Wassertyp II) prak-
tisch raumlich und zeitlich fixiert ist. Dies folgt un-
mittelbar aus der Temperaturabhiangigkeit der kom-
plexen DK von Beryll fiir verschiedene Orientie-
rungen des Melfeldes relativ zur optischen Achse
des Kristalls.

1 H. S. Sack u. M. C. Moriarty, Solid State Comm. 3, 93

[1965].

U. Kuhn u. F. Liity, Solid State Comm. 2, 281 [1964].

3 G. Feher u. 1. Shepherd, Bull. Am. Phys. Soc. 10, 735
[1965].

4+ R. W. Dreyfus u. W. E. Bron, Bull. Am. Phys. Soc. 11. 73
[1966].

5 G. Feher, I. W. Shepherd u. H. B. Shore, Phys. Rev. Let-
ters 16 (12), 500 [1966].

& R. A. Herendeen u. R. H. Silsbee, Phys. Review 188(2).
645 [1969].

7 D. Blumenstock , R. Osswald u. H. C. Wolf. Z. Physik 231,
333 [1970].

8 W. L. Bragg u. J. West, Proc. Roy. Soc. A, 111, 691
[1926].

% D. L. Wood u. K. Nassau, Amer. Mineral. 53, 777 [1968].

10 D, L. Wood u. K. Nassau, J. Chem. Phys. 47(7), 2220
[1967].

]

1571

Aufgrund der DK- und PER-Messungen muf} an-
genommen werden, dali der Wassertyp I noch einmal
in zwei Untergruppen verschiedener Beweglichkeit
zerfillt: der fiir die paraelektrische Resonanz im
X-Band verantwortliche Teil besitzt danach eine
dielektrische Relaxationszeit thrpr> 2107 sec,
der fiir die Temperaturdispersion bei 9,4 GHz ver-
antwortliche Wasseranteil hingegen eine dielek-
trische Relaxationszeit von 7hp < 2-10 ! sec.

Mit natiirlichem Beryll konnte ein neuer Fest-
korper gefunden werden, der bei 4,2 °K ausgeprigte
paraelektrische Resonanzen zwischen 5 und 20kV/cm
im X-Band aufwies.

Paraelektrische Resonanzen wurden jedoch in
Ubereinstimmung mit dem theoretischen Modell nur
unter der Bedingung F ' Fy;| [10T0] beobachtet.
Als paraelektrische Zentren werden daher die Was-
serdipole angenommen, deren Momentenvektoren in
der (0001)-Kristallebene umlaufen kénnen (Wasser-
typ I) und deren Relaxationszeit mehr als 2- 107 sec
betrdgt. Die Annahme, dali es sich bei den para-
elektrischen Zentren um Wasserdipole handelt,
konnte zusitzlich durch die experimentelle Bestim-
mung eines Dipolmomentes von 1,9 D gestiitzt wer-
den.

Die Nullfeldaufspaltung wurde zu A/h= (2,0+
0,4) GHz abgeschatzt.

Herrn Prof. Dr. A. Redhardt danke ich fiir die
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1t H.-J. Rehm, Dissertation, Ruhr-Universitdt Bochum 1973.

12 K. A. Wickersheim u. R. A. Buchanan, Amer. Mineral. 44,
440 [1959].

13 X. Paré u. P. Ducros, Bull. Soc. Fran¢. Minér. Crist. 97,
429 [1964].

1Y, Sugitani, K. Nagashima u. S. Fujiwara, Bull. Chem.
Soc. Japan 39, 672 [1966].

15 K. A. Wickersheim u. R. A. Buchanan, J. Chem. Phys. 42,
1468 [1965].

16 P, Debye, Polare Molekeln, S. Hirzel, Leipzig 1929.

17 W. Lyon u. E. Kinsey, Phys. Rev. 61, 482 [1942].

18 H. Boutin, H. Prask u. G. J. Safford, J. Chem. Phys. 42(2),
1469 [1965].

19 H. Eyring, J. Chem. Phys. 4, 283 [1936].

20 F. C. Frank, Trans. Faraday Soc. 32, 1634 [1936].

2t W. Kauzmann, Rev. Mod. Physics 14, 12 [1942].



