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IT1 Hyperfeinwecllselwirlzung’en und deren Messung

I11.1 Der elektrische Felclg’ra(lient (EFG)

Tritt ein Ensemble von (Sonden-) Kernen mit einem elektrostatischen Feld in Wechselwirkung, so kann die
elektrostatische Wechselwirkungsenergie E nach Multipolen entwickelt werden: E=E®+EY+E® + ...
[ScW97]. Eine genauere Ableitung findet sich im Anhang.

Niedrigste nichtverschwindende Ordnung besitzt der Term E®, welcher sich aus dem Monopolterm (oder
Isomerieverschiebung)  E.~ely(r=0)F und dem Quadrupolterm E,=e/6) Q..V..| {6}

zusammensetzt [SCW97]. ey (r=0)f ist die Elektronendichte am Kernort, V,, sind die kartesischen
Komponenten des elektrischen Feldgradienten, wobei V, =®,,—(1/3)A®6,, giltY, Q,, sind die
kartesischen Komponenten des K ernquadrupol moments.

Durch eine geeignete Hauptachsentransformation erreicht man, daR gilt: [V =V ,[=|V .
n=(Vu—V,)/V, wird ads Asymmetrieparameter bezeichnet. Er verschwindet fir die axialsymmetrische
Wechselwirkung. In Zeichnung 13 ist die Hyperfeinaufspaltung, hervorgerufen durch die Wechselwirkung
eines Kerns mit dem Spin 1=5/2 mit einem axialsymmetrischen EFG (links) und einem nicht-
axialsymmetrischen EFG in Abhangigkeit vom Asymmetrieparameter n (rechts) dargestellt.

EFG EFG
m=+/- 5/2

m=+/- 3/2

m=+/- 1/2

>

Zeichnung 13: Elektrische Quadrupolaufspaltung eines 5/2-Niveaus in (21+1)/2 Unter zustéande fir
axialsymmetrische (links) und nichtaxial symmetrische Wechselwirkung (rechts). Die y-Achse zeigt schematisch
die Wechselwirkungsenergie Eq bei festgehaltenem V,, (rechtsin Abhangigkeit vom Asymmetrieparameter ).

Der EFG dient zur Identifizierung der Sondenplétze auf der Oberfléche (Zeichnung 2, Seite 2). Jeder Platz
verfligt, abhéngig vom adsorbierten Element, tiber einen eigenen speziellen Parametersatz (V ,,n,x,B,y) |
{7}, dso den Betrag des EFG, den Asymmetrieparameter und die Orientierung des EFG relativ zum
Laborsystem, der von der lokalen Umgebung der Sonde, also der Anzahl und Lage der nachsten Nachbarn
abhangt.

Bei freien Atomen stammt die den Feldgradienten erzeugende Ladung am Kernort von den Elektronen in
nicht vollstandig geflllten Schalen. Die s-Elektronen tragen nicht zum EFG bei, daihre Ladungsverteilung
kugelsymmetrisch ist [Kop56].

17 @ ist das elektrostatische Potential
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Im Festkorper wird V,, wie folgt angesetzt [Lin93]: V ,=V ,(&)+V ,(ion)

V(ion) ist der Beitrag der ,positiven*
lonenriimpfe.
V(e)~e[ ng(f)=—=——drdod¢

r
ist der dominante Beitrag und leitet den
elektrischen  Feldgradienten aus  der °
Elektronendichteverteilung ng(T) ab,
welche im Rahmen der DFT berechnet
werden kann [Lin93].

3c0s’0—1 A
oS }(8} 7 z

) ) ] Zeichnung 14: Axialsymmetrische Ladungsverteilung:
Der EFG gibt, da der Einflul des Beitrages  Eine zigarrenformige Ladungsdichteverteilung (links)
Vz(€el) dominant ist, die Abweichung der ergibt ein negatives V,, und eine tellerférmige (rechts)
Zustandsdichteverteilung  Neg(T) von der  ein positives.
Kugelgestalt an. V. ist negativ fir eine
zigarrenformige Verteilung und positiv for
eine tellerformige Verteilung.

Fir den Quadrupolterm (Formel {6}, S. 14) erhdlt man in quantenmechanischen Systemen bei Beschrénkung

2
auf axialsymmetrische Feldgradienten (n=0): E, :%(I_;l) eQV , {9}

Die elektrische Quadrupolaufspaltungist: AE,=Eq(m')—Eq(m)=fwq|m’—m'?| |_{10}
Q=4 \/§<|, m|Q,, |1, m) ist das Kernquadrupolmoment.

eQvV, .. .
‘”Q:m ist die Quadrupolfrequenz.
Fir 1=5/2 ergeben sich drei Ubergangsfrequenzen wﬁm:Slemz—m'zl I—{ll}
wlszEZGwQ, w1:w§§:12wQ, w;=w; 5 =18wq

22 22 22 ’

Fir n=0, aso nichtaxialsymmetrische Wechselwirkungen, sind die Ubergangsfrequenzen von n
abhangig (Zeichnung 13). mist keine gute Quantenzahl mehr.

Der EFG ist vollsténdig beschrieben durch
den z-Anteil V.,
den Asymmetrieparameter n
den Winkelsatz («, B, y) von V, relativ zum Laborsystem (siehe Zeichnung 17, Seitel8).

Innerhalb dieser Arbeit traten sowohl Falle mit axialsymmetrischer als auch mit nichtaxial symmetrischer
Wechselwirkung auf. Die Hyperfeinparameter konnte daher im allgemeinen nur numerisch aus den
gemessenen Ubergangsfrequenzen ermittelt werden. Auf dieses Problem wird in Abschnitt A.lll.5
eingegangen.
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IT1.2 Das mag’netisclle Hyperfein£el(1 (MHF)

Tritt ein Ensemble von (Sonden-) Kernen mit einem magnetischen Feld in Wechselwirkung, so kann die
magnetische Wechselwirkungsenergie ebenfalls nach Multipolen entwickelt werden. Eine genauere
Ableitung findet sich im Anhang. Niedrigste nichtverschwindende Ordnung besitzt der Dipolterm:
Edip:—ﬁ-B*hf | {12}. i ist das magnetische Kerndipolmoment. B,; wird als magnetisches Hyperfeinfeld
bezeichnet. In Zeichnung 15 ist eine solche magnetische Hyperfeinaufspaltung fir einen Kern mit dem Spin
|=5/2 dargestellt.

§hf m=-5/2
m=-3/2
|=5/2 m=-1/2

——m=1/2
m=3/2
m=5/2

Zeichnung 15: Magnetische Dipolaufspaltung eines 5/2-Niveaus
in 21+ 1 Unterzustande. Se liegen energetisch aquidistant.

Quantenmechanisch ergibt sich wegen der Richtungsquantelung des Drehimpulses | eine Dipolenergie Eaip
von:

Edip:<|1m|_“zBT“1m> =—yB; hm=—gu, mB; ! {13}

z

Die magnetische K er ndipolaufspaltungist: AE=E,(m ) —Eg,(m=(m—-m)aw | {14}

p ist das magnetische Kerndipolmoment, gegeben durch p=gpuy | .
w, :—9“7'“ B" ist die Larmor-Frequenz.

Die moglichen Ubergangsfrequenzen fiir das 1=5/2-Niveau wﬂm.z(m—m')wL| {15} richten
sich nach der Multipolordnung der Strahlung: Fur Dipolstrahlung gilt m-—m'=1, fir
Quadrupolstrahlung m—m' =2, u.sw..

y ist das gyromagnetische Verhdtnis, g ist der Landé-Faktor, p, ist das Kernmagneton.

B, ist das magnetische Hyperfeinfeld (MHF). Es wird vollstandig beschrieben durch
seinen Betrag,
sein Vorzeichen, welches relativ zur Magnetisierung definiert ist.
seine Richtung, die bei kombinierter elektrischer Quadrupol- und magnetischer Dipolwechselwirkung
relativ zum EFG definiert wird (siehe Zeichnung 17, Seitel8).

Experimenteller Ausblick

Mit der PAC-Melimethode, welche im néachsten Kapitel besprochen wird, mifit man die
Ubergangsfrequenzen w®,w® (Formel {11}, S. 15 und {15}, S. 16), um bei bekanntem elektrischen
Quadrupolmoment Q und magnetischen Dipolmoment p auf den EFG und das MHF schlief3en zu kénnen.
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II1.3 Die PAC-Spelztroslzopie

Die PAC-Spektroskopie dient zur Messung der in den vorigen Abschnitten beschriebenen
Hyperfeinaufspaltung. Sie macht sich den Effekt der Quanteninterferenz ([Sch92], [Nie95]) zwischen den
den m-Unterzustanden entsprechenden quantenmechanischen Zusténden zu Nutze [Ste71].

Die PAC-Methode verwendet radioaktive Kerne, die in einer yy-Kaskade Uber ein isomeres Zwischenniveau
zerfallen. Sie mif3t die Emissionswahrscheinlichkeit des einen y-Quantes (y.) in Koinzidenz mit dem
anderen y-Quant (y2) in Abhéngigkeit von Zeit und Emissionsrichtungen. Neben yy-Kaskaden sind auch z.B.
€ -y - Kaskaden verwendbar [Cor93].

Der algemeine Ausdruck fir diese winkel- und zeitabhéngige Emissionswahrscheinlichkeit ist die
Winkelkorrel ationsfunktion W

W (Y1, ¥5t) A%:q Wm 11431) ( t)Y q-(921¢2)l {16}

Durch die Polar- und Azimutwinkel (01, ¢1) und (02, ¢-) wird die Richtung der Quanten y; und v, definiert.
A, sind die Anisotropiekoeffizienten, A, q sind Laufindizes. Eine kurze Ableitung von Gleichung {16}
findet sich im Anhang.

Zur Aufnahme der Spektren werden die Uber die Kaskade emittierten y-Quanten in Koinzidenz detektiert,

wobel v, as zeitliches Start- und . als Stoppsignal dient. Der Zeitunterschied zwischen Start und Stop
innerhalb eines vordefinierten Zeitfensters wird gemessen und in einem MCA' gespeichert.

Die Zahiraten C; der moglichen Detektor-
paare sind:

C;(6 t)=exp(—t/T)CyjoW; (0 t)+U;, 13
wobel man die Paare nach dem Winkel 0 der
Detektoren zueinander unterschei det:

Es gibt 4 Paare in einem Winkel von 180°
(Cis, Ca1, Ca, Cs) und 8 Paare in einem

Winkel von 90° (Zeichnung 17, Seite 18,
linkes Bild). T ist die mittlere Lebensdauer.

In Zeichnung 16 ist beispielsweise die
Zéahlrate Cy3 (180°) Uber der Zeit dargestellt. )
Die Winkelkorrelationsfunktion ist in Form Zeit [ng]
von Osgzillationen auf die exponentielle
Zerfallskurve  (Zahlrate — Cis(t)) der
radioaktiven Sonden aufmoduliert.

v

Zeichnung 16: Koinzidenzspektrum

Aus diesen Zahlraten wird nach Verschieben der C; auf den gemeinsamen Zeitnullpunkt, Abzug des
konstanten Untergrundes U; und Herausfaltung der exponentiellen Zerfallskurve exp(-t/t) das
Standardzahlratenverhdltnis R(t) gebildet:

Cis0—Cop
R(t)=2 2180~

{17}
Cigor T Cope

18 Multi Channel Analyser



Teil A: Grundlagen 18

In Zeichnung 17 links ist die Definition des Labor-Koordinatensystems (X, y, 2) hinsichtlich der
Detektorebene gezeigt.

Die Lage des EFG hinsichtlich des Laborsystems wird Uber Eulersche Winkel («, B, y) definiert
(Zeichnung 17, Mitte). Die Drehung des Laborsystems zur Uberfiihrung in das EFG-System erfolgt
zuerst um die z-Achse («), danach um die neuentstandene y'-Achse (B) und hiernach um die

neuentstandene z'-Achse (y).

Die Richtung des MHF wird mit Polar- und Azimutwinkeln (¢, X) hinsichtlich des EFG definiert
(Zeichnung 17, rechts).

z—7'—>7"(EFG) Vv
Detektor 2 % wu
Detektor 3 % Detektor 1 Y-y —>y"(EFG) X v
~_ “

Detektor X—X'—>X"(EFG) v

XX

<

Zeichnung 17: Von links nach rechts: 45°-Standard-Detektorgeometrie, Eulerwinkel des EFG, Polarwinkel
zur Festlegung der Richtung des MHF hinsichtlich des EFG. Die Stufung der Probe gibt die Orientierung
des verwendeten vizinalen Kristalls Niy(111) hinsichtlich der Detektorebene an.

Mit der yy-PAC-Methode ist man ohne Anlegen externer Felder nur in der Lage, den Absolutbetrag des
MHF, nicht aber ihr Vorzeichen zu bestimmen. In dieser Arbeit wurde ohne externe Felder gearbeitet.
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III.4 Die kombinierte Hyperfeinwecllselwirlzung’

Bei den vorliegenden Messungen traten kombinierte, also gleichzeitig magnetische Dipol- und elektrische
Quadrupolwechselwirkungen auf. Die Datensétze fir den elektrischen Feldgradienten (|Vz|, n, Winkel zur
Probe) und das magnetische Hyperfeinfeld (|Br|, Winkel zum EFG) miissen numerisch aus dem gemessenen
Standardzahlratenverhéltnis R(t) extrahiert werden. Dies geschieht mit Hilfe des Depack-Programms von B.
Lindgren [Lin96], welches die Theoriefunktion (Formel {16} auf Seite 17) mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (L SQF*°) an die R(t)-Funktion (Formel {17}, S. 17) anpalit.

Die Anisotropiekoeffizienten A,,. werden in den Experimenten nicht erreicht, da aus Intensitétsgriinden

die Detektoren in einen endlichen Raumwinkel emittierte y-Quanten akzeptieren. Diese reduzierte
Anisotropie wird mit A bezeichnet.

Die Theoriefunktion (Formel {16} auf Seite 17) kann umgeformt werden, indem man die
Kugelflachenfunktionen a's Cosinus- und Sinusfunktionen schreibt:

R(t)~W (e ,t):1+z Aq | sCi(cos(w; 1)) +ss (sin(w; t))]

Der Summationsindex i lauft im Falle reiner magnetischer Wechselwirkung von 0 bis 2 (Definition:
wo=0), im Falle reiner elektrischer Quadrupolwechselwirkung von 0 bis 3 und fir kombinierte
Wechselwirkung von 0 bis maximal 15, abhéngig von der Orientierung der MHF-Richtung relativ zur
EFG-Richtung.

Die Freguenzen w; hdngen vom jeweiligen Wechselwirkungs-Hamiltonian H=Hg+Hw ab, welcher durch
Uberlagerung von magnetischer (M) und elektrischer Quadrupolwechselwirkung (Q) entsteht. In der
Darstellung mit der Quantisierungsachse parallel zum magnetischen Hyperfeinfeld und nach Drehung der
el ektrischen quadrupolaren Wechselwirkung in das neue Achsensystem findet man [MatS62]:

Flwm,n:H m,n:Rm,n+i I mn

R

m

n=—w f m+th%(Scosij—1+nsin2q/ cos2X)(3m’ —1 (1 +1))

Rmymﬂ:th%sinqjcosqj(1—%0032X)(2mil) VIEFm)(I £m+1)

h%[Zsinz(p(1+coszw)0052x]\/(l Tm=1)(1Fm)(Il =m+1)(1 +m+2) | _ {18}

Rm,mtzza‘)Q 3

=0

zinh%nsinwsinZX(Zmil)\/(l Fm)(l £m+1)

=inh%nsin2xcosw VI =m+2)(1 =m+1)(I Tm)(l Fm—1)

mm=1

mm=+2

Die Amplituden sc; und ss héngen sowohl von den magnetischen Dipol- als auch von den elektrischen
Quadrupol-Wechsel wirkungsparametern und dem Detektoréffnungswinkel @ ab (Zeichnung 17, links).

S:i:g:i(Ql‘Xaﬁay1wQ/w|_1r’1x1LI/) ’ SSZSS(-Q&(,B,}V,CUQ/CUL,’?,X,W)

19 Least Squares Fit
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II1.5 Nukleare Eigenschaften der verwendeten Sonden

Fur die PAC-Spektroskopie existiert eine Reihe von Isotopen, welche eine yy-Kaskade mit geeigneter
L ebensdauer im Zwischenzustand (ns - us), leicht mef3bare Zerfall senergien und einem Spin>1/2 aufwei sen.
In dieser Arbeit wurde mit den Isotopen aus Tabelle 1 gearbeitet.

Sonde ™ Zerfallsschema Momente des Zwischenzustandes /
Anisotropieparameter A,
mmcg/cq sineg . g=-0.322, u= —0.7656 u N
11/2 t,,=49 min
150.6 keV - |Q|=0.83b
5/2* t,,=85ns
i A,,=0.17500
o 245.4 keV _
lllCd A24_ 0.2061
Wp/tCd iy « g=—-0322, pu=-0.7656pu
t,,=2.83d
99.99%
712" "t =012ns |° |QI=0.83b
171.3 keV
5/2+ t,,=85ns A,,=—0.1800
i 245.4 keV A,,=0.204
1/2¢
111Cd

Tabelle 1: Zerfallsschemata und nukleare Eigenschaften der verwendeten Sondenkerne, [Led78], [Via83], [ YamG7].

Der Ubergang vom In-Precurser zum angeregten Zustand des ***Cd erfolgt durch Elektroneneinfang (EC).
Hierbei wandelt sich ein Proton des Sondenkerns durch schwache Wechselwirkung mit einem
Rumpfelektron in ein Neutron und ein Elektronenneutrino um [ ScW97]:

p+e—-n+v

Der Ubergang in den **Cd-Grundzustand erfolgt durch Emission von Gammastrahlung.



