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Einleitung



Zirkulare Doppelbrechung



Das Phänomen der linearen Doppelbrechung ist allgemein bekannt. Licht, das zum Beispiel auf einen Kristall trifft, durchläuft diesen mit zwei unterschiedlichen Geschwindigkeiten, falls die Symmetrie des Mediums dies zuläßt. Als Folge wird ein Gegenstand von zum Beispiel einem Prisma doppelt abgebildet, wobei jedem der Bilder des Gegenstands eine Schwingungsmode des Lichts zugeordnet werden kann. Die Polarisationen dieser Moden stehen senkrecht aufeinander. Solche Moden des Lichts sind also linear polarisiert, d.h. die durch das elektrische Feld der Lichtwellen im Material erzeugte Polarisation schwingt jeweils in nur einer Richtung transversal zur Ausbreitungsrichtung.

Erlaubt man der Polarisation zusätzlich auch um die Richtung der Ausbreitung zu rotieren, ergibt sich eine zirkular polarisierte Lichtwelle. Entsprechend zur linearen Polarisation lassen sich zwei Zustände von zirkular polarisiertem Licht anhand des Umlaufsinnes unterscheiden. Für die beiden Zustände ergeben sich unter bestimmten Umständen wiederum verschiedene Ausbreitungsgeschwindigkeiten der Lichtwelle. Dieses Phänomen wird dann zirkulare Doppelbrechung genannt. Im einfachsten Fall wird zirkulare Doppelbrechung sichtbar in der Drehung  (Gyration) der Polarisation einer linear polarisierten Lichtwelle, nachdem sie durch das Medium gelaufen ist. 

Zunächst ist die zirkulare Doppelbrechung lediglich eine weitere Facette optischer Erscheinungen. Das besondere daran ergibt sich aus der engen Bindung einer gyrativen Erscheinung an die Struktur des Materials, insbesondere auch den chiralen Eigenschaften der Bausteine.

Es muß also einen Unterschied geben, wenn eine zirkular polarisierten Lichtwelle links- oder rechtsherum rotierend durch das Material läuft und ein gyrativer Effekt beobachtet wird. Das heißt: das Material muß eine Händigkeit besitzen. Es ist konventionell linkshändig mit L (Laevo) und  rechtshändig mit D (Dextro) abzukürzen. 

Die Händigkeit einer Struktur scheint für die belebte Natur außerordentlich wichtig zu sein. Obwohl zum Beispiel der Chemismus, interatomare Abstände und alle Winkel zwischen Atomen in L- und D- Thalidomid (im schmerzlindernden Medikament Contergan enthalten) völlig identisch sind, führte die Verabreichung einer gemischt-händigen (racemetrischen) Mischung von Thalidomid in Contergan an schwangere Frauen zu mißgebildeten Neugeborenen, wogegen die reine Droge (mit nur einer, der natürlichen Händigkeit) ohne diese fürchterlichen Folgen blieb. Offensichtlich hat sich die Natur genauso auf eine spezifische Händigkeit eingestellt (Homochiralität) wie zum Beispiel die Technik auf einen bevorzugten Sinn bei Schrauben. 

Ein beträchtlicher Anteil der Materie (er wird auf etwa 15% geschätzt, meist kristallin) kann in linke oder rechte Spezies klassifiziert werden (Enantiomere), und wird als optisch aktiv bezeichnet. Auch in Flüssigkeiten gelöste Stoffe können molekulare Chiralität besitzen.

Es ist auch möglich, daß an sich völlig unchirale Strukturen (solche mit einem Symmetriezentrum) durch den Einfluß eines äußeren Feldes (mechanisches Feld, Magnetismus, elektrische Felder) chiral werden können, solange die Felder einwirken.

Die von äußeren Feldern hervorgerufenen strukturellen Verrückungen der Bausteine sind eher gering verglichen mit den atomaren Abständen. Und doch beobachtet man signifikante Effekte, speziell wenn die Symmetrie des Kristalls sich ändert. Für den Theoretiker, der sich gyrativen Effekten verschrieben hat, stellt sich so eine große Herausforderung, wenn das Resultat einer Berechnung derartiger Effekte so empfindlich von den zugrunde liegenden Strukturdaten abhängt.

Auch für den Experimentator ist zirkulare Doppelbrechung interessant, insbesondere wenn sie verknüpft mit linearer Doppelbrechung auftritt, da dann nur noch ein kleiner Bruchteil der eigentlichen zirkularen Doppelbrechung beobachtet werden kann.



Chirale Eigenschaften



Es lassen sich eine Reihe verschiedener Ursachen von zirkularer Doppelbrechung unterscheiden. Besitzt zum Beispiel ein Material bereits eine chirale Struktur, dann kann es optisch aktiv sein. Wird eine gyrative Eigenschaft erst von einem magnetischen Feld induziert, liegt der Faraday-Effekt vor. Wenn ein elektrisches Feld Chiralität in dem Material erzeugt, spricht man von Elektrogyration, die sozusagen als Variation der optischen Aktivität durch das elektrische Feld angesehen werden kann. Zum optischen Aktivitäts-Zweig zählt auch die Magnetoaktivität, die die Ableitung der optischen Aktivität nach einem Magnetfeld darstellt. Elektrisches und magnetisches Feld zusammen bewirken schließlich die Magneto-Elektrogyration.

Im Gegensatz zur optischen Aktivität steht der Faraday-Effekt an der Basis eines anderen Zweiges, der mit dem Elektro-Faraday-Effekt fortgesetzt werden kann und der physikalisch eine gänzlich andere Interpretation verlangt als die Magneto-Elektrogyration. Da die genannten Effekte numerisch klein sind, werden Kombinationen von mehreren Effekten aus deren einfachen Überlagerung zusammengesetzt. Auch die Effekte, die nicht mit der Chiralität der Probe sondern mit der Geometrie des Meßaufbaus zusammenhängen, werden einfach superponiert, solange die einzelnen Beiträge klein genug gehalten werden.



Zielsetzung und methodischer Weg



Ein wesentlicher Bestandteil der Arbeiten im Umfeld zirkularer Doppelbrechung war die Entwicklung geeigneter Methoden zur Bestimmung der zirkularen Doppelbrechung als Folge der verschiedenen möglichen Effekte, die dazu beitragen können und auf die im einzelnen noch eingegangen wird.

Das Ziel der Untersuchungen ist ein Verständnis des Zusammenhangs zwischen Kristallstruktur und zirkularer Doppelbrechung. 



Die Messung gyrativer Effekte



Elliptisch polarisiertes Licht



Die Messung der zirkularen Doppelbrechung (nR-nL) in Kristallen wird an planparallelen Proben durchgeführt, die für die verwendete Wellenlänge ( des Taststrahls hinreichend transparent sein müssen. Im allgemeinen Fall ist die Probe auch linear doppelbrechend. Die Materialgleichung (1) verknüpft das elektrische Feld der einfallenden ebenen Lichtwelle E mit der dielektrischen Verschiebung D, in der die Überlagerung des Lichtwellenfelds mit der hierdurch erzeugten Polarisation der Materie zusammengefaßt wird: 

                                                          � EINBETTEN Equation.2  ��� .              	(1)             

Hier ist g der Gyrationsvektor und (ij sind die Komponenten der dielektrischen Konstanten; (0 ist die dielektrische Vakuumkonstante. In dieser Form beschreibt der Term mit dem Kreuzprodukt auf der rechten Seite der Materialgleichung keine Absorption, sondern ausschließlich eine Änderung des Polarisationszustandes einer Lichtwelle. Mit den Komponenten des Wellenvektors ki  folgt � EINBETTEN Equation.2  ���, wobei ( die Wellenlänge des Lichts ist (� EINBETTEN Equation.2  ���) und (nR ( nL) die zirkulare Doppelbrechung. Die Beiträge der verschiedenen chiralen Effekte zum Gyrationsvektor sind unter anderem ((j=kj/|k|, Hi0 äußeres Magnetfeld, Ei0 äußeres elektrisches Feld, eij mechanische Deformation):

	gi 	= 	(ijkj	(optische Aktivität)

		+	(ijHj0	(Faraday-Effekt)

		+	(ijk(jEl0	(Elektrogyration)

		+	(ijkm(jEl0Hm0	(Magneto-Elektrogyration)

		+ 	(ijkm(jelm	(Elastogyration)



Wird die Materialgleichung (1) in die Wellengleichung eingesetzt, um die Ausbreitung von Licht zu beschreiben, folgt, daß sich eine ursprünglich linear-polarisierte Welle in zwei elliptisch polarisierte Wellen mit entgegengesetztem Umlaufsinne aufteilt. Diese Wellen sind mit zirkular polarisiertem Licht nahe verwandt, jedoch verändern sie Ihre Amplitude derart, daß der umlaufende Vektor eine Ellipse beschreibt. 

Hinter der Probe vereinen sich diese beiden unterschiedlich schnell durch den Kristall laufenden Wellen wiederum zu einer neuen elliptisch polarisierten Welle (Abb. 1). Die Neigung ( der größeren Halbachse der elliptischen Welle relativ zur ursprünglichen Polarisation wird durch die Gleichung

                                                                � EINBETTEN Equation.2  ���	(2)

beschrieben. � EINBETTEN Equation.2  ��� ist die Drehung, die ohne lineare Doppelbrechung beobachtet würde und ( die Phase der Probe, die durch Probendicke L, lineare Doppelbrechung und Wellenlänge des Lichts bestimmt wird  (Arbeit 4: W. Kaminsky, S. Haussühl: Anisotropy of the Faraday effect in non-cubic crystals. Z. Kristallogr. 203 (1993) 79-91).
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Abb.1. Eine einfallende Linear polarisierte Welle durchläuft den Kristall in Form zweier elliptisch polarisierter Wellen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten. Die Wegstrecke in der Zeit t ist ct/n, mit c = Lichtgeschwindigkeit und n = Brechwert der jeweiligen Welle.



Das Problem besteht nun darin, dieses elliptisch polarisierte Licht zu messen. Erschwerend wirkt, daß auch dann elliptisch polarisiertes Licht entsteht, wenn die Polarisation der einfallenden Welle nicht genau zu einer der Richtungen justiert wird, entlang derer die linear polarisierten Lichtmoden schwingen. 

Im optisch isotropen Fall ist die Phase ( = 0. Gleichung 2 bleibt gültig, da der Quotient sin(/( den Wert 1 annimmt. Ein gyrativer Effekt ist dann direkt aus der Drehung von linear polarisiertem Licht nach Durchlaufen eines transparenten Mediums meßbar, wenn dieses also keine lineare Doppelbrechung aufweist. Optische Isotropie findet man unabhängig von der Strahlgeometrie in Gasen, Flüssigkeiten, Gläsern und vor allem kubischen Kristallen.





Der Faraday-Effekt als Sonde



Es wurde bereits auf die Schwierigkeit hingewiesen, die die Analyse von elliptisch polarisiertem Licht bereitet. Ansätze zur Lösung dieses Problems gab es bereits (siehe das von Y. Kobayashi entwickelte High-Accuracy Universal Polarimeter, kurz: HAUP).

Ein wichtiger Schritt der hier vorgestellten Beiträge zur Messung zirkularer Doppelbrechung gelang mit der Entwicklung einer Methodik für nicht-senkrechten Einfall der Lichtwelle auf die Probe. Für verschiedene Einfallswinkel ergeben sich veränderte Werte für die Phase (. Der funktionelle Zusammenhang zur Phase ( in Gl. 2 ließ sich so problemlos nachvollziehen. Insbesondere wenn zirkulare Doppelbrechung in Form zum Beispiel des Faraday-Effekts als Sonde induziert wird. Damit wird die Messung unabhängig von einer Reihe sehr störender Einflüsse, die sonst das Resultat verschleiern. 

Da optische Aktivität eine gyrative Erscheinung hervorruft, wird sie wie in Gl. 2 beschrieben und durch lineare Doppelbrechung unterdrückt. Nun reicht es aber nicht aus, ein Präparat zur einfallenden Lichtwelle zu kippen und sukzessive die Drehung der resultierenden Polarisation zu messen. Selbst ein nicht optisch aktives Material produziert vergleichbare Effekte, wenn die Initialpolarisation nicht ganz genau entlang einer der möglichen Schwingungsmoden verläuft. Auch wenn eine Probe auf 1/100 Grad genau justiert ist, würden sich je nach Kristall bis zu zehnfach größere Effekte einstellen, als solche, die mit optischer Aktivität zusammenhängen. Weiterhin sind die optischen Komponenten eines Polarimeters immer mit Fehlern behaftet, und es reicht die geringe Imperfektion der verwendeten Polarisatoren aus, scheinbare optische Aktivität bei Messung entlang einer doppelbrechenden Richtung im Kristall vorzutäuschen.

Eine Möglichkeit, die optische Aktivität in nicht-kubischen Kristallen zu bestimmen, bedient sich des Faraday-Effekts als Referenz, da die meisten störenden Beiträge funktionell anders mit dem Kippwinkel bzw. der Phase variieren als der Faraday-Effekt und die optische Aktivität. Der Beitrag der mangelnden Perfektion selbst teuerster Polarisatoren kann durch zusätzliche optische Komponenten minimiert werden, läßt sich aber kaum ganz auf diese Weise beseitigen.

Die genannten Schritte wurden zur Bestimmung der optischen Aktivität in TeO2 realisiert (Arbeit 6: W. Kaminsky, E. Hartmann: Anisotropy of optical activity and Faraday effect in TeO2. Z. Phys. B 90 (1993) 47-50). Das Ergebnis ist im Bereich der zum Teil unveröffentlichten Resultate anderer Gruppen. Da TeO2 sehr stark doppelbrechend ist, wurde untersucht, in wieweit eine Schwankung der Phase im ausgeleuchteten Bereich des Kristalls das Ergebnis verfälscht.



Die Elektrogyration als Sonde



In einer ferroelektrischen Substanz ist die Elektrogyration aufgrund der hohen Dielektrizitätskonstanten größer als der Faraday-Effekt und empfiehlt sich daher als alternative Sonde. Triglyzinsulfat, (NH2CH2CO2H)3(H2SO4, ist unterhalb 323K ferroelektrisch. Mit der bereits beschriebenen Technik, jedoch dem elektrischen Feld als induzierende Größe, konnte nicht nur der Temperaturverlauf der Elektrogyration selbst, sondern auch weiterer, durch das elektrische Feld verursachter Phänomene beobachtet werden. Zum Beispiel ist die spontane Drehung des Triglyzinsulfats zusammengesetzt aus spontaner Elektrogyration in Proportion zur spontanen Polarisierung und aus optischer Aktivität. Ein anomaler Beitrag zum Meßsignal konnte der Inhomogenität der Probe zugeschrieben werden, in diesem Fall aber verursacht durch die Fluktuationen der ferroelektrischen Domänen. Der quadratische elektrooptische Effekt (Doppelbrechung proportional zum Quadrat des elektrischen Feldes) wechselt sein Vorzeichen in der Nähe der Umwandlung (Arbeit 8: W. Kaminsky: Reinvestigation of electrogyration in triglycine sulfate. Phase Transitions 52 (1994) 235-259). Die Messungen an Triglyzinsulfat werden im Verlauf des Textes noch einmal aufgegriffen und mit Berechnungen aus der Struktur verglichen, nachdem Einzelheiten des theoretischen Modells vorgestellt wurden.



Die Tilter-Methode



Es ist nicht immer möglich, eine Probe zu kontaktieren, um Elektrogyration als Sonde zu benutzen, oder der Faraday-Effekt ist zu klein, um damit die optische Aktivität zu bestimmen. In der Vergangenheit wurden daher Methoden entwickelt, die zur Messung der optischen Aktivität im Prinzip eingesetzt werden können. Die bereits erwähnte HAUP-Methode liefert dabei die besten Resultate, zeigt aber noch große Schwächen, wenn das Präparat eine Phase hat, die nahe einem ganzzahligen Vielfachen von (/2 liegt. Man kann die Wellenlänge des Lichts variieren, um diesem Problem auszuweichen. Besser ist es, mit einem Monochromator einen Spektralbereich zu durchlaufen und in kleinen Abständen die optische Aktivität mit der HAUP-Methode zu bestimmen. 

Das Meßprinzip der HAUP-Methode liegt im Wesentlichen im Drehen der Initialpolarisation zum einen und des analysierenden Polarisators zum anderen. Die Intensität der Anordnung Lichtquelle - Polarisator - Probe - Analysator ist dann eine Funktion der verschiedenen optischen Effekte und läßt sich hinsichtlich optischer Aktivität entfalten. 

Eine wesentliche Verbesserung ergibt sich, wenn die Phase ( nicht durch die Wellenlänge, sondern durch Kippen der Probe verändert wird, wie es zur Messung mit induzierten Effekte in doppelbrechenden Kristallen bereits vorgestellt wurde. So läßt sich die Phase als analytische Funktion des Kippwinkels darstellen. Die Analyse des Experiments wird dadurch vereinfacht. Dieses Konzept wurde unter dem Namen „Tilter Methode“ bekannt (Englisch: tilting = Kippen).  Mit einem Laser als Lichtquelle läßt sich die Intensität auch viel schneller messen als mit einem Monochromatorsystem. Deshalb reduziert sich der Zeitaufwand für eine typische Messung auf etwa zwei bis zehn Minuten, verglichen mit über 24 Stunden mit den bisherigen Systemen.

Ein weiterer Aspekt der Tilter-Methode ist die Empfindlichkeit der Messungen auf die Orientierung der Probe. In jedem nicht-kubischen Kristall gibt es drei Richtungen, entlang derer die Brechwerte ni ein Extremum haben, die sogenannten Hauptbrechwerte (in den sogenannten einachsigen Kristallen mit trigonaler, hexagonaler und tetragonaler Symmetrie sind zwei dieser Richtungen entartet).  Die Brechwerte gehorchen der Gleichung � EINBETTEN Equation.2  ���; x ist ein Koordinatenvektor. Die mit dieser Gleichung beschriebene Tensorfläche beschreibt ein Ellipsoid mit den Hauptbrechwerten als Halbachsen. In dieser Form heißt sie Indikatrix. Die lineare Doppelbrechung für die Polarisation senkrecht zu einer vorgegebenen Richtung der Lichtwelle läßt sich aus der Indikatrix bestimmen.

Die einfallende Welle durchläuft beim Kippen der Probe die Indikatrix, wodurch alle drei Hauptbrechwerte und deren Orientierung bzgl. des Laborsystems auf die Messung einwirken. Die Tilter-Methode ermöglicht somit eine genaue Bestimmung der Indikatrix simultan zur optischen Aktivität (Abb. 2). 
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Abb.2 Die Tilter-Methode. 1: Laser, 2: Polarisator (Y), 3: Probe und Kippachse t, 3a: Der Winkel ( zwischen ursprünglicher Polarisation x und Schwingungsmode der Indikatrix, 3b: Goniometer ((, () 4: Analysator ((), 4a: Kompensator, 4b: Pockelsmodulator, 4c: Polarisator, 5:Detektor. Die Winkel (, Y und ( werden von einem Rechner gesteuert und das Detektorsignal vollautomatisch ausgewertet.



Die ersten Erfahrungen mit der neuen Tilter-Methode wurden in einer Arbeit über die optische Aktivität in KH2PO4 veröffentlicht (Arbeit 9: W. Kaminsky, A.M. Glazer: Measurement of optical rotation in crystals. Ferroelectrics 183 (1996) 133-141). Eine (001)-Probe von KH2PO4 stellt einen Schnitt senkrecht zur optischen Achse dar. Das ist in einachsigen Kristallen die optisch isotrope Richtung, in der, bedingt durch die Symmetrie von KH2PO4, kein Beitrag seitens optischer Aktivität zu erwarten ist. 

Wie angesprochen wird der Meßstrahl in Richtungen gebracht, die von der Probenplatten-Normalen abweichen. Damit wird zunehmend auch optische Aktivität sichtbar. Die Untersuchung zeigte, daß sich dabei die gleiche Genauigkeit in dem an sich nicht optisch aktiven (001)-Präparat ergibt wie in einem (100) - Schnitt, der in der Symmetrie(42 maximale optische Aktivität zeigt.

Das Resultat selbst liegt innerhalb der Meßergebnisse anderer Gruppen. Ohne Mühe ließ sich an nur einer Probe nachvollziehen, wie die optische Aktivität innerhalb der (001)-Ebene variiert. Wird der Meßstrahl in Richtung [100] gekippt, dann ergibt sich ein anderes Vorzeichen als beim Kippen nach [010]. Ein Experiment, bei dem der Strahl innerhalb der (110)-Eben gefahren wurde, zeigt der Erwartung entsprechend keine optische Aktivität.

Die Tilter-Methode ließ sich schließlich auch mit einem Transversaltisch aufrüsten und gestattet somit topographische Untersuchungen an dünnen Kristallplatten. 



Beispiele für optische Aktivität in nicht-kubischen Kristallen



Wie später gezeigt wird, sind optische Aktivität und Brechwerte über die Polarisierbarkeiten der atomaren Bestandteile verbunden. Es stellt sich somit die Frage, in wieweit auch die Anisotropie der beiden Effekte zusammenfällt, wenn die Symmetrie des Kristalls diese nicht beschränkt. Eine weitere Frage bezieht sich auf die „absolute Konfiguration“. Häufig gibt es Kristallmodifikationen, deren Strukturen durch eine Punktinversion ineinander überführt werden können. Zunächst muß die Struktur bestimmt werden. Danach muß entschieden werden, welche der beiden Spezies vorliegt. Dieser Unterschied wird sichtbar am sogenannten „Flack enantiopole parameter“, der von Programmen zur Strukturbestimmung ermittelt wird. Die Größe dieses Parameters hängt von dem Unterschied der Intensitäten für inversionsäquivalente Reflexe aufgrund der anomalen Röntgenstreuung ab. Damit läßt sich entscheiden, ob die tatsächliche Symmetrie des Kristalls der des Strukturmodells entspricht, oder ob das Modell erst invertiert werden muß, um die Wirklichkeit zu repräsentieren. Die Kombination von „absoluter Struktur“ und zugehöriger optischer Aktivität wird auch „absolute optische Chiralität“ genannt.

In der monoklinen Weinsäure liegen die Extremwerte der Indikatrix und der optischen Aktivität in Richtung der zweizähligen Achse entlang der b-Achse (Punktsymmetrie 2) und in der Ebene senkrecht dazu, d.h. sie können in der Ebene senkrecht zu b quasi rotieren. Da die Orientierung der Indikatrix und die Richtungen der Extremwerte der optischen Aktivität nicht aufgrund der Symmetrie des Kristalls zusammen fallen müssen, läßt sich der Zusammenhang von Polarisierbarkeit und optischer Aktivität überprüfen. 

Nach Feststellen der absoluten Konfiguration wurde in einem zweiten Schritt der Tensor der optischen Aktivität bestimmt. Dies gelang mit der Tilter-Methode. Die Weinsäure weist erstaunlich große Koeffizienten der optischen Aktivität auf, die sich zum Teil im Vorzeichen unterscheiden. In einigen Richtungen im Kristall heben sich die verschiedenen Beiträge der Komponenten auf, d.h. dort wird keine optische Aktivität beobachtet. Zwei der vier möglichen nicht-aktiven Richtungen fallen fast mit den optischen Achsen zusammen. Die Extremwerte der optischen Aktivität und der Brechwerte weisen in der Tat fast in die gleiche Richtung. 

Die Interpretation dieses Resultats ist insofern erschwert, als die Berechnung aus der Struktur, wie weiter unten gezeigt, eine nur sehr geringe optische Aktivität ergibt, womit die Polarisierbarkeit der Atome innerhalb der Struktur zur Beschreibung der optischen Aktivität nicht auszureichen scheint. Die Weinsäure enthält einen hohen Anteil an Wasserstoffbrücken, die die Struktur wie ein Gerüst durchziehen. Das hier benutzte theoretische Modell setzt dagegen einen ionischen Kristallaufbau voraus.

Da die Weinsäure auch sehr stark doppelbrechend ist, waren die eigentlichen Meßsignale so klein, daß eine spezielle Verfeinerung der Resultate unter Ausnutzung aller funktionellen Zusammenhänge zum Kippprozeß nötig wurden. Ein „Filter-Verfahren“ das auch einen eleganten numerischen Algorithmus zur Invertierung einer Cosinusfunktion mit schwach variierender Amplitude enthält, erwies sich hier als sehr hilfreich. Der Algorithmus vereinfacht die Datenanalyse derart, daß nur noch die ungefähre Orientierung der Probe, deren Gangunterschied oder ein Brechwert bekannt sein muß, um alle weiteren Parameter aus einer Messung abzuleiten.

In Zusammenhang mit der analytischen Beschreibung des Verlaufs der Doppelbrechung beim Kippen der Probe ist der Umstand bemerkenswert, daß sich mit der Tilter-Methode bei bekannter Doppelbrechung und Präparatdicke die absoluten Brechwerte ableiten lassen. Das war im Falle der Weinsäure auch nötig, da die Brechwerte für die verwendete Wellenlänge, hier der Taststrahl einer Laserdiode, unbekannt waren. 

Die Weinsäure ist das erste Beispiel für eine vollständige Bestimmung aller Tensorkompenenten der optischen Aktivität in monokliner Symmetrie mit der Tilter-Methode (Arbeit 11: D. Mucha, K. Stadnicka, W. Kaminsky, A.M. Glazer: Determination of optical activity in monoclinic crystals of tartaric acid, (2R, 3R)-(+)-C4H6O6, using the ‘tilter’ method. J. Phys.: Condens. Matter 9 (1997) 10829-10842). 

Ein anderes Beispiel für die Tensorbestimmung mittels der Tilter-Methode und deren Anwendung auf Phasenumwandlungen liefert der Cadmium-Langbeinit, K2Cd2(SO4)3. Hier sollte untersucht werden, ob der Typ einer Phasenumwandlung und die Variation der optischen Aktivität mit der Temperatur in einem vorhersagbaren Zusammenhang stehen. Zum anderen stellt sich die Frage, ob sich bei einer Phasenumwandlung, bei der beide beteiligten Phasen chiral sind, eine Änderung der Händigkeit einstellen kann.

Das Volumen der Elementarzelle des Langbeinits bleibt bei der Phasenumwandlung erhalten. Nimmt man an, daß die ferroelastische Verzerrung bei der Umwandlung über die Komponenten des elasto-gyrativen Effekts die optische Aktivität beeinflussen, erwartet man in diesem Fall die Erhaltung der Spur des Tensors der optischen Aktivität. 

Die Kristalle sind schwach doppelbrechend. Das hat zur Folge, daß die Tilter-Methode zwar bei Raumtemperatur eingesetzt werden konnte sowie bei Messungen an Probenplatten, die etwa senkrecht zu einer optischen Achse präpariert wurden, nicht aber bei höheren Temperaturen nahe der Umwandlung aus der rhombischen in eine kubische Phase. Der Temperaturverlauf der Tensorkomponenten wurde bei fester Strahlgeometrie aus der Variation mit der Temperatur ermittelt, durch die auch die Phase verändert wird, bis sie in der kubischen Modifikation ganz verschwindet.

Die erwartete Gesetzmäßigkeit konnte innerhalb der Meßgenauigkeit qualitativ beobachtet (Arbeit 10: W. Kaminsky: Reinvestigation of optical activity in the course of the ferroelastic phase transition in cadmium-langbeinite, K2Cd2(SO4)3. Phase Transitions 59 (1996) 12-133).

Die Händigkeit einer Probe änderte sich bei keinem der zahlreichen Phasenumwandlungsdurchgängen, die für diese Untersuchung durchgeführt wurden. Unterschiedliche Händigkeit findet sich nur zwischen unabhängig voneinander gewachsenen Kristallindividuen.



Faraday-Effekt in kubischen Kristallen



Generell sind induzierte Effekte leichter zu messen als statisch oder natürlich vorliegende Erscheinungen. Desweiteren stellt ein magnetisch induzierter Effekt wesentlich geringere Anforderungen an die Probenpräparation als elektrisch induzierte, weil dann meist eine Kontaktierung der Proben erforderlich ist. Folgerichtig wurde die Erforschung induzierter zirkularer Doppelbrechung von der Seite des Faraday-Effektes angegangen. Der Effekt basiert auf der Zeemann-Aufspaltung von Energieniveaus. Alle möglichen Übergänge in einem Atom tragen zur beobachteten dispersiven Drehung bei, weshalb die quantitative theoretische Beschreibung des Faraday-Effekts schwer zugänglich ist. Jedoch wirken sich die Bindungskräfte zwischen den Atomen, durch die speziell in ionischen Kristallen in erster Näherung  eine Verschiebung der atomaren Energieniveaus verursacht wird, nur geringfügig auf die Zeemann-Aufspaltung aus. Eine empirische Vorhersagbarkeit des Effekts scheint möglich zu sein, wenn spezifische Beiträge der atomaren Bestandteile zu einem Gesamteffekt aufsummiert werden dürfen. In einer umfassende Arbeit mit einer repräsentativen Auswahl von über 170 verschiedenen transparenten kubischen Kristallen erwies sich tatsächlich die Gültigkeit der sogenannten Vegard’schen Additivität spezifischer ionischer Faraday-Effekte (Arbeit 1: S. Haussühl, W. Effgen: Faraday effect in cubic crystals. Z.Kristallogr. 183 (1988) 153-174). Im Laufe der Zeit wurde ein Periodensystem der wichtigsten Atome in verschiedenen Valenzzuständen erstellt, aus dem für viele andere Substanzen der Faraday-Effekt bestimmt werden kann. Lediglich die Dichte des Stoffes muß bekannt sein. Auch der Temperaturbeiwert des Faraday-Effekts ist nahezu additiv. Insbesondere prägen die paramagnetischen Beiträge einzelner Bausteine fast unbeeindruckt vom Chemismus den beobachteten Temperaturverlauf. 



Faraday-Effekt, Doppelbrechung  und Phasenumwandlungen



Im Falle eines triklinen Kristalls tragen maximal sechs verschiedene Komponenten zum Faraday-Effekt bei. Es gelang erstmals die vollständige Tensorbestimmung von Messungen, bei denen die Probenplatten sukzessive zum einfallenden Strahl gekippt wurde. Der trikline Fall zeigte nur andeutungsweise einen Zusammenhang zwischen dem Faraday-Effekt und den Brechwerten, denn die Anisotropie beider Effekte unterscheidet sich deutlich. Damit reicht die Polarisierbarkeit der Atome zur Beschreibung des Faraday-Effekts alleine nicht aus, obwohl es eine gewisse Korrelation durchaus gibt, wenn nur Elemente der Hauptgruppen beteiligt sind.

Ein induzierter gyrativer Effekt als Sonde für optische Messungen in nicht-kubischen Kristallen eignet sich insbesondere zur Bestimmung der linearen Doppelbrechung, die in der Phase ( enthalten ist. Auch ist in der oben abgeleiteten Gl. 2 das Ergebnis unabhängig vom Vorzeichen der Phase. Dieser Umstand ließ sich zur Untersuchung von Phasenumwandlungen zunutze machen, denn es entstehen häufig 90-Grad-Zwillinge in der Phase mit geringerer Symmetrie, was aber dem Experiment zur Bestimmung des Betrags der Phase nicht anzumerken ist.

Ein Beispiel hierfür liefert KH2PO4. Der Temperaturverlauf der Doppelbrechung wurde mit ausgezeichneter Auflösung auch in der verzwillingten Phase unterhalb 123K vermessen (s.o. Arbeit 4) und ein kritischer Exponent (0,25) zugewiesen, der der Erwartung der Renormierungstheorie entspricht.

Li2Ge7O15, das nahe Raumtemperatur eine Phasenumwandlung 2.Ordnung besitzt, zeigt ein anderes Verhalten. Die in rhombischer Symmetrie oberhalb und unterhalb der Umwandlung bei 284K existierenden drei Tensorkomponenten verlaufen unterschiedlich. Die niedersymmetrische Phase ist ferroelektrisch und besitzt daher eine spontane Polarisation entlang der c-Achse in Li2Ge7O15. Entsprechend variiert die Tensorkomponente entlang c stärker als die anderen zwei Komponenten. Der lineare Temperaturverlauf weist dabei entlang c einen Unterschied im Vorzeichen auf und das Verhältnis der Steigungen ist -2. Ein vergleichbares Verhalten zeigt sich in der reziproken dielektrischen Konstante entlang c und auch die Doppelbrechung entspricht mit einem kritischen Exponenten von 0,5 der Landau-Theorie, die für Phasenumwandlungen 2.Ordnung herangezogen werden kann (Arbeit 2: W. Kaminsky, S. Haussühl: Faraday effect and birefringence in orthorhombic Li2Ge7O15 near the ferroelectric phase transition. Ferroel. Letters. 11 (1990) 63-67).

Es stellte sich die Frage, ob eine ferroelastische Phasenumwandlung ähnliche Erscheinungen hervorrufen würde, wie in den Fällen zuvor. Eine geeignete Testsubstanz ist Pb3(PO4)2. Die Symmetrie wechselt von trigonal oberhalb der Umwandlung bei 453,6K nach monoklin. Die zu erwartenden drastischen Änderungen in der Doppelbrechung ließen sich gut mit dem Faraday-Effekt als Sonde bestimmen. Eine kleine Anomalie wurde sichtbar, die auf eine Volumenzunahme knapp unterhalb der Umwandlung zurückzuführen ist. Diese Anomalie war an anderer Stelle bereits beobachtet worden und erfuhr so eine unabhängige Bestätigung. Auch der Faraday-Effekt weist diese Anomalie auf, ist aber von der Umwandlung selbst nicht betroffen (Arbeit 5: W. Kaminsky, U. Bismayer: The Faraday effect near the ferroelastic phase transition of lead phosphate, Pb3(PO4)2. Phase Transitions 46 (1993) 41-46).

Eine größere Substanzgruppe vom Typ X2CuT4(2H2O, wobei X durch Alkalimetalle und NH4+ sowie T durch Halogenide substituiert werden kann, enthält das paramagnetische Cu2+-Ion. Dessen Eigenschaften sind aber kaum von der Substitution betroffen, wie der Faraday-Effekt dann zeigte. Die Vertreter der Gruppe mit dem NH4+-Ion weisen eine Phasenumwandlung unterhalb 200K auf, die thermodynamisch mittels differenzkalorimetrischen Messungen als von 2.Ordnung eingestuft wurde. Eine genauere Klassifizierung sollte durch Messung der Doppelbrechung möglich sein. Hier erwies sich abermals die Nutzung eines gyrativen Effekts als Sonde als sehr hilfreich. Der Verlauf der Doppelbrechung läßt sich gut mit der Landau-Theorie verstehen. Es tritt jedoch eine Anomalie jeweils im ersten Einkühlzyklus auf, die sich in einem irregulären Verlauf der Doppelbrechung äußert. Erst darauf folgende Meßzyklen lassen sich mit einem kritischen Exponenten in der Doppelbrechung von 0,5 beschreiben. Die Anomalie ließ sich nicht eindeutig klären, korreliert aber wahrscheinlich mit Defekten des recht weichen Kristallgitters (Arbeit 7: W. Kaminsky, S. Haussühl, A. Brandstädter, C. Balarew: Physical properties and phase transition of tetragonal X2CuCl4(2Q2O, X=K, Rb, NH4, ND4, T=Cl, Br, Q=H, D. Z. Kristallogr. 209 (1994) 395-399). Die Struktur der Tieftemperaturphase konnte erst kürzlich röntgenographisch ermittelt werden (P(4 21 m; bisher unveröffentlicht).  

Die soeben besprochene Kristallgruppe ist strukturell verwandt mit (NH4)2MnCl4(2H2O sowie NH4Cl, NH4Br und NH4I. Die Umwandlungstemperaturen und das für die NH4+-Gruppe zur Verfügung stehende Volumen innerhalb der Strukturen ist dabei linear korreliert. Daran zeigt sich, daß die treibende Ursache dieser Phasenumwandlungen das Ordnen des tetragonalen Ammonium-Ions in der oktaedrischen Koordinationssphäre des Halogenidgitters ist. Der Typ der Umwandlungen hängt dann jedoch von der Wirkung der anderen Bestandteile der Strukturen ab und unterscheidet sich sehr innerhalb dieser Substanzgruppe. 



Die Trennung von optischer Aktivität und spontanem Faraday-Effekt



Ein ferromagnetisches Material besitzt eine spontane Magnetisierung. In deren Richtung kann eine der optischen Aktivität vergleichbare Erscheinung auftreten, die sich nur dadurch von optischer Aktivität unterscheidet, daß bei Umkehr des Lichtweges der Drehsinn der optischen Aktivität erhalten bleibt, der Drehsinn des spontanen Faraday-Effekts sich aber umkehrt.

Im FeBO3 liegt die Magnetisierung in der (001)-Ebene. Entlang der optischen Achse des trigonalen FeBO3 wird daher kein spontaner Faraday-Effekt sichtbar. Die Situation ähnelt also der des KH2PO4. Während jedoch im KH2PO4 kein Vorzeichenwechsel in der optischen Aktivität beobachtet wird, wenn der Wellenvektor aus der Richtung der optischen Achse gekippt wird, beobachtet man im FeBO3 eine Umkehrung des Vorzeichens im Verlauf des Signals. Daran ist sofort erkennbar, daß die Erscheinung dem Faraday-Effekt und nicht der optischen Aktivität zuzuschreiben ist. Diese Fähigkeit ist eine weitere Besonderheit der Tilter-Methode. Eine Topographie der Orientierung der Magnetisierung in der (001)-Ebene wurde aus lateralem Abtasten der Probe gewonnen und zeigte die erwartete dreizählige Symmetriebeziehung zwischen den Domänen. Zusätzlich wurde auch eine Änderung der Indikatrixorientierung sichtbar. Die Ursache dafür ist der quadratische magneto-optische Effekt (Cotton-Mouton-Effekt), der sich in nicht-ferromagnetischen Kristallen nur sehr schwer nachweisen ließ. Messungen mit einem induzierenden Magnetfeld und abermaligem Kippen der Probe bestätigen den aus der topographischen Messung gewonnenen Koeffizient des Cotton-Mouton-Effekts. (Arbeit 12: W. Kaminsky: Topographies of chiral and associated optical properties in FeBO3, using a novel polarimeter, the ‘tilter’. Ferroelectrics 204 (1997) 233-246).



Magneto-Elektrogyration



Unterschiede in der Punktsymmetrie der kubischen Phasen wirken sich nicht auf den Faraday-Effekt aus. Ob jedoch höhere optische Effekte beobachtet werden können, hängt durchaus von der Punktsymmetrie ab. So existiert in der kubischen Punktgruppe m3 weder Magnetoaktivität noch der Elektro-Faraday-Effekt. Lediglich die Elektrogyration und Magneto-Elektrogyration sind in dieser Symmetrie erlaubt.

Eine vollständige Bestimmung aller zur Magneto-Elektrogyration beitragenden Tensorkomponenten erfordert auch Messungen, bei denen das Magnetfeld senkrecht zur Lichtausbreitung steht, während die meisten anderen Komponenten in longitudinaler Aufstellung bestimmt werden, und Lichtausbreitung, elektrisches Feld und magnetisches Feld parallel verlaufen. Im transversalen Fall kann Doppelbrechung proportional zum Quadrat des Magnetfeldes (Cotton-Mouton-Effekt), und die Voraussetzung von optischer Isotropie ist gestört. Der Cotton-Mouton-Effekt in kubischen Kristallen konnte nur mit großer Mühe nachgewiesen werden und wirkt sich daher auf die Messungen kaum aus. Ähnlich würde die durch ein elektrisches Feld induzierte Doppelbrechung (elektrooptischer Effekt) störend sein, die aber in linearer Abhängigkeit zum elektrischen Feld in der Punktgruppe m3 nicht erlaubt ist.

In der Punktgruppe 23 würden sowohl die Elektrogyration, die Magneto-Elektrogyration, der Elektro-Faraday-Effekt, die optische Aktivität und die Magneto-Aktivität existieren. Da auch der Faraday-Effekt existiert, ließe sich die Magneto-Aktivität nur aus dem Unterschied der Richtungsabhängigkeit des Effekts, verglichen mit dem isotropen Faraday-Effekt, finden. Dem Elektro-Faraday-Effekt wäre die Magneto-Elektrogyration überlagert. Die beiden Effekte sind somit kaum zu trennen. Hinzu kommt, daß auch noch der lineare elektrooptische Effekt möglich ist, der über die im elektrischen Feld erzeugte Doppelbrechung sehr viel größere Nebeneffekte verursachen könnte, als von den intrinsischen Effekten zu erwarten ist. Obwohl Kristalle bester Güte mit Punktsymmetrie 23 vorlagen, wurde von einer Bestimmung der genannten Effekte Abstand genommen und die zur Verfügung stehende Zeit in diesem Zusammenhang verstärkt der Magneto-Elektrogyration gewidmet.

Der experimentelle Aufbau wurde voll automatisiert. Ein Zentraler Rechner steuert das Magnetfeld und liest den aktuellen Drehwinkel ein. Ein Rechenprogramm filtert dann den gyrativen Effekt aus.

Der Nachweis der Magneto-Elektrogyration gelang schließlich erstmals in den Dinitraten Pb(NO3)2, in Sr(NO3)2 und Ba(NO3)2, die der Punktgruppe m3 angehören (Arbeit 3: W. Kaminsky, A. Fahnenstich, S. Haussühl: Magneto-electrogyration in cubic Sr(NO3)2, Ba(NO3)2, and Pb(NO3)2. Ann. Physik 1 (1992) 92-97). Weitere Versuche, diesen Effekt auch in Alkalihalogeniden zu verifizieren, schlugen fehl. Die, verglichen mit Pb(NO3)2, um zwei Größenordnungen geringeren Signale scheinen letztlich ein Artefakt der Temperaturabhängigkeit des Faraday-Effekts zu sein, der in longitudinaler Meßgeometrie auftritt, wenn sich durch das elektrische Feld die Probe geringfügig erhitzt.

In den Dinitraten wird deutlich, daß es einen Zusammenhang zwischen diesem Effekt und der Polarisierbarkeit der Bausteine sowie der magnetischen „Härte“ gibt, die im Pb(NO3)2 besonders gering ist. Auch weist der Effekt eine deutliche Bevorzugung der kubischen Raumdiagonalen (111( auf. In longitudinaler Aufstellung wird entlang (111( das Vierfache des Werts entlang der kubischen Achsen (100( gemessen. Zum einen schließt das den bereits angesprochenen Temperatur-Artefakt als Ursache für den Effekt aus, andererseits spiegelt sich hier wider, daß die Elektrogyration maximal entlang (111( ist und entlang (100( überhaupt nicht beobachtet werden kann. Transversale Beiträge erweisen sich generell als recht klein. Auch hier gibt es ein Indiz, daß Temperatureffekte keine Rolle spielen, denn eine Messung mit longitudinalem Magnetfeld aber transversalem elektrischen Feld lieferte kein nennenswertes Signal.

Es handelt sich bei der Magneto-Elektrogyration wahrscheinlich um eine Störung der magnetischen Komponente einer Lichtwelle durch das Magnetfeld, die durch die Kristallstruktur vermittelt wird. Immerhin ändert sich der Wert der Elektrogyration in einem Magnetfeld von 1000kA/m um bis zu 10%.

Die Elektrogyration selbst ist direkt aus der Struktur berechenbar. Der Unterschied zwischen den Resultaten von Berechnung und Messung ist geringer als 20%. Damit ist ein wichtiges Ziel der Arbeit auf dem Gebiet chiraler Doppelbrechung erreicht.

Rechenmodell zur Anisotropie höherer optischer Effekte





Anisotropie in Mannitol



Mannitol ist ein Molekülkristall, dessen kettenartige Bausteine vorzugsweise in einer Richtung im Kristallgitter eingebettet sind. Die Struktur des Mannitols verspricht daher eine ausgeprägte Anisotropie der optischen Eigenschaften. Dieser Zusammenhang wurde experimentell und theoretisch untersucht.

In organischen Kristallen mit chiralen Molekülen läßt sich oft eine große optische Aktivität finden. So auch im Mannitol, C6H14O6. Die Kristalle wachsen nahezu nur in Richtung der c-Achse des Gitters und es bedurfte meherer Züchtungsversuche, ausreichend große Exemplare für physikalische Experimente zu erhalten. Wie in der Weinsäure konnten große Effekte mit einer Drehstärke von fast 50 Winkelgrad pro mm gemessen werden. Die Anisotropie der Struktur findet sich auch in der optischen Aktivität wieder mit dem bei weitem größten Beitrag zur Drehung entlang der c - Achse und dem kleinsten entlang b-Achse. Die Moleküle selbst sind innerhalb der Struktur so ausgerichtet, daß sich dreizählige quasi-Schraubenachsen der Sauerstoffe entlang c ergeben. Die Mannitolketten weisen dabei bevorzugt in Richtung der b-Achse. 

In einer ausführlichen Arbeit wurden zusätzlich zur Züchtung, Kristallstrukturbestimmung und Messung der optischen Aktivität auch die Brechwerte und dielektrischen Eigenschaften, der elektrooptische Effekt, der Faraday-Effekt, die optische Fequenzverdopplung und die Elektrogyration bearbeitet. Die Effekte wurden dann mit Berechnungen eines in dieser Arbeit erstmals vorgestellten theoretischen Modells verglichen (Arbeit 13: W. Kaminsky, A.M. Glazer: Crystal optics of D-mannitol, C6H14O6: crystal growth, structure, basic physical properties, birefringence, optical activity, Faraday effect, electro-optic effects and model calculations. Z. Kristallogr. 212 (1997) 283-296). 

Das Rechenmodell basiert auf der Punkt-Dipol-Wechselwirkung, die schon in früheren Arbeiten diskutiert wurde. Danach unterscheidet sich die Stärke der Wechselwirkung der Lichtwelle mit den Atomen bei unterschiedlichen relativen Anordnungen. Ist der Abstand zum Nachbaratom gering, ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung besonders stark. Damit verbunden ist auch eine viel stärkere Wechselwirkung mit der Lichtwelle, wenn diese entlang der Achse der benachbarten Atome polarisiert ist. Sind nun Atome schraubenförmig angeordnet, muß auch die Polarisierung der Lichtwelle mit dieser Schraube laufen, wenn die Wechselwirkung stark bleiben soll. In diesem Fall ergibt sich ein größerer Brechwert, als wenn die Welle entgegen einem strukturellen Schraubensinn umläuft.  Daraus folgt eine zirkulare Doppelbrechung. Auch der gitterabhängige Anteil der linearen Doppelbrechung ist eine Folge der Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Dieses Modell, mit dem die lineare Doppelbrechung und die optische Aktivität aus einer Struktur ausgerechnet werden kann, läßt sich benutzen, um höhere Effekte zu bestimmen. Dazu wird der Einfluß äußerer Felder auf die Struktur berechnet. Die Variation der mit der veränderten Struktur erneut bestimmten Koeffizienten der optischen Aktivität und der Brechwerte enthält die gesuchte Information über die höheren optischen Effekte.

Die Veränderung der Struktur in einem elektrischen Feld wurde sehr vereinfacht gerechnet.  Die Elektronenhüllen der Atome wurden in erster Näherung als im Gitter unverrückbar angesehen (harte-Kugeln-Ansatz). Ein statisches elektrisches Feld polarisiert die Atome, indem sich die Kerne relativ zur Hülle verschieben. Eine Lichtwelle läßt die Elektronenhülle in zweiter Näherung um den Atomschwerpunkt schwingen. Damit muß der Ort der Kerne für die Modellrechnungen herangezogen werden. Das Modell wurde unter der Abkürzung DES-Modell (dipole-electron-shifting) veröffentlicht (s. o. Arbeit 13).

Die Polarisierbarkeit der Atome wird aus empirischem Datenmaterial entnommen. Die Anisotropie der Doppelbrechung und der optischen Aktivität wird qualitativ durch das Modell beschrieben, jedoch weichen die absoluten Werte noch um bis zu einem Faktor 3 im Falle der optischen Aktivität ab. Die Elektrogyration konnte berechnet werden, aber der experimentelle Befund ließ sich nicht von dem etwa dreistellig größeren Scheinbeitrag durch den elektrooptischen Effekt befreien und ein Vergleich war daher nicht möglich. Die Elektrogyration wurde mit diesem Modell aber auch für andere Stoffe bestimmt. Im Falle des Pb(NO3)2 konnte der sehr zuverlässige experimentelle Wert bestätigt werden. Damit kann man zumindest für diesen Strukturtyp den Mechanismus der Elektrogyration qualitativ verstehen.



Modellrechnungen in einer ferroelektrischen Struktur



Experimente mit Triglyzinsulfat wurden bereits im Kapitel 2.3 erwähnt. Es stellt sich die Frage, ob das DES-Modell auch zur Beschreibung der optischen Effekte einer ferroelektrischen Phase eingesetzt werden kann. Im Detail mußte noch geklärt werden, wie es zur optischen Aktivität in Triglyzinsulfat kommt. Man hatte lange Zeit angenommen, daß der bisher beobachtete Effekt allein der spontanen Elektrogyration, selbstinduziert durch das elektrische Feld der spontane Polarisierung zuzuschreiben ist.

Die Struktur dieser Substanz ist zu verschiedenen Temperaturen im Bereich der Phasenumwandlung bekannt. Nur der mit dem Modell berechnete Koeffizient für die optische Aktivität entlang der zweizähligen Achse konnte mit den experimentellen Resultaten verglichen werden. Eine vollständige Tensorbesimmung ist bisher nicht gelungen, dagegen war es erstmals möglich, mit der Tilter-Methode eine Topographie der optischen Aktivität zu erstellen. 

Innerhalb der Streuung des experimentellen Befunds liegt auch das Ergebnis der Rechnung. Wichtig hierbei ist, daß ein recht großer Beitrag durch optische Aktivität ausgerechnet wird. Der Betrag der spontanen Elektrogyration ist dagegen gering und weist wie im Experiment ein zur optischen Aktivität entgegengesetztes Vorzeichen auf.

Die Rechnung mit dem DES-Modell bestätigt die experimentell ermittelten Koeffizienten des linearen und quadratischen elektrooptischen Effekts (Kerr-Effekt) und deren Verlauf mit der Temperatur. Erstaunlich ist, daß alle relevanten Vorzeichen der experimentellen Resultate mit der DES-Modellrechnung übereinstimmen (Arbeit 14: W. Kaminsky, A.M. Glazer: Comparison of experimental optical properties of TGS with calculations using the DES model. Phase Transitions 66 (1998) 1-21).



Weitere Ergebnisse der Modellrechnungen



Im Kapitel 4.3 wurde die optische Aktivität des Cd-Langbeinits besprochen. Die Spur des aus der Struktur berechneten Tensors variiert so gut wie nicht. Das Modell legt eine Verallgemeinerung nahe, wonach bei einer ferroelastischen Phasenumwandlung aus einer azentrischen kubischen in eine rhombische Phase, bei der das Zellvolumen unverändert bleibt,  die Spur dieses Tensors ebenfalls eine Invariante ist.

Es wurde versucht, die optische Aktivität in Kristallen der KH2PO4 - Familie zu berechnen. Hier konnten Betrag und Vorzeichen mit dem Experiment in Einklang gebracht werden, allerdings korreliert die Rechnung stark mit der empirischen Polarisierbarkeit an der Phosphor-Position innerhalb der Struktur, die nicht gut bekannt ist. Die Berechnungen der optischen Aktivität in organischen Stoffen, wie für die Weinsäure, sind unbefriedigend. Der Beitrag der Wasserstoffbrücken in der Struktur ließ sich nicht in das Modell einfügen.



Zusammenfassung



Im Verlauf der hier dargestellten Untersuchungen wurden die unterschiedlichen Erscheinungen studiert, die mit zirkularer Doppelbrechung zusammenhängen. Soweit das möglich war, wurde für jeden der Effekte und Kristallsymmetrien mindestens ein relevantes Beispiel herangezogen. Der Zusammenhang zwischen linearer Doppelbrechung und zirkularer Doppelbrechung, ob statisch vorliegend oder induziert, ist in ausreichender Näherung analytisch beschreibbar. Die auf diesem Verständnis aufbauende Tilter-Methode gestattet die zuverlässige Messung von Erscheinungen, die durch zirkulare Doppelbrechung verursacht werden. 

Es konnten bisher nicht beschriebene Experimente durchgeführt werden, wie der Nachweis der Magneto-Elektrogyration in der kubischen Punktsymmetrie m3, die Messung des Faraday-Effekts in einer triklinen Substanz, die Bestimmung der optischen Aktivität in einer monoklinen Symmetrie (mit vollständig bestimmten Tensorkomponenten in allen Fällen), die Messung des elektrooptischen Effekts mit der Tilter-Methode und die experimentelle Unterscheidung von Faraday-Effekt und optischer Aktivität, ebenfalls mit der Tilter-Methode. Eine Reihe von Messungen an Kristallen mit Phasenumwandlungen lieferten charakteristische Daten. Die experimentellen Untersuchungen bilden somit eine breite Basis für einen Vergleich mit Modellrechnungen.

Zirkulare Doppelbrechung als Folge der strukturellen Chiralität und der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen den Atomen wurde theoretisch beschrieben. Sie läßt sich mit semi-empirischen Programmen aus den Kristallstrukturen berechnen. Es lassen sich hiermit die optische Aktivität, die Elektrogyration, der lineare und der quadratische elektrooptische Effekt abschätzen. 

Die Berechnungen zeigen schließlich auch, wie die einzelnen Effekte physikalisch begründet werden können und wie sie mit den Symmetrie-Eigenschaften der Kristalle zusammenhängen. 
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 Eigenanteil an den Originalarbeiten



Die Arbeiten 8, 10 und 12 wurden ohne fremde Hilfe erstellt. Zu den Arbeiten 5 und 6 haben die Koautoren die Kristalle gezüchtet bzw.  präpariert.



Die Arbeiten 1, 2 und 4 wurden zusammen mit Herrn Prof. Haussühl geschrieben. Apparatur, Messung und Präparation stammen aus eigener Arbeit, die Proben wurden von Herrn Prof. Haussühl bereitgestellt. 



Zur Arbeit 3 hat Herr Fahnenstich im Verlauf seiner Diplomarbeit an der Apparatur des Habilitanten und unter seiner Anleitung und der von Herrn Prof. Haussühl einen Teil der Messungen beigetragen. 



Die Arbeit 7 wurde vom Habilitanten geschrieben. Ein Teil der Proben stammte aus der Diplomarbeit von Frau A. Brandstädter, ein Teil wurde von Herrn Prof. Balarew als Gast aus Sofia gezüchtet und eine Substanz vom Habilitanten. Die Messung der elastischen Konstanten wurde von Herrn Prof. Haussühl durchgeführt, die restlichen Messungen vom Habilitanten.



Arbeit 9 und 14 wurden im Labor von Herrn Prof. Glazer geschrieben und mit ihm diskutiert. Zur Arbeit 13 trug Herr Prof. Glazer mit einer Messung am Röntgendiffraktometer bei. Die Struktur wurde vom Habilitanten unter Anleitung verfeinert.



Arbeit 11 ist eine Gruppenarbeit der beteiligten Autoren, deren einzelne Beiträge in etwa folgendermaßen zu differenzieren sind. Etwa die Hälfte des Textes, ein großer Teil der Graphiken, die Anlage zur Messung, die Probenpräparation, Methodik, ein neuer numerischer Algorithmus und die Messungen stammen überwiegend vom Habilitanten.
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