Kapitel 6

Theoretische Grundlagen zur

Kernresonanz

6.1 Grundlagen der Kernquadrupolresonanz

Das Ziel der Arbeit war es die Temperaturabhéngigkeit der Cu-NQR-Spektren von Hg-1223-Hoch-T¢-
Supraleitern im Temperaturbereich von 4,2 K bis oberhalb von T¢ = 134 K zu verfolgen. Es handelt sich
dabei um eine reine Cu-NQR-Studie eines | = 3/2-Kernes ohne externe magnetische Felder. Die gefun-
dene Temperaturabhéngigkeit der Cu-NQR-Spektren zeigt, dal die Wechselwirkungen des Kernspins mit
der Umgebung nicht nur rein elektrischer Natur sein kdnnen. Dieses System zeigt ein Verhalten, was die
gefundene Anzahl von Linien als auch das Relaxationsverhalten anbelangt, das sich nur konsistent mit der
Wechselwirkung des Cu-Kernes mit einem schwachen, magnetischen Feld erklaren 1aBt. Im Folgenden sei-
en daher die Grundlagen der Kernquadrupolresonanz sowie die Wechselwirkung eines Quadrupol-Kernes
mit einem schwachen, magnetischen Feld dargestellt, wobei sich der Begriff schwaches magnetisches Feld
darauf bezieht, dal die Zeemanenergie des Spins klein ist gegen die Energie des Quadrupolmomentes in
dem elektrischen Gradientenfeld des Kristalls. Ein solches elektrisches Gradientenfeld entsteht zum einen
durch die Ladungsverteilung in der Umgebung des Atom und zum anderen durch die Ladungsverteilung im
Atom selbst.

Nach der Quantenmechanik sind die Erwartungswerte m eines Spins hinsichtlich einer ausgezeichneten
Raumrichtung quantisiert. Voraussetzung ist dabei, daR der Spin durch eine Wechselwirkung diese ausge-
zeichnete Raumrichtung “sieht”.

Kerne mit einem Kernspin | > 1 besitzen eine von der Kugelform abweichende Ladungsverteilung des
Kernes. Die Wechselwirkung des Kernes mit seiner Umgebung ist dadurch nicht nur eine magnetische
tber den Kernspin, sondern es kommt eine elektrische Wechselwirkung tber die nicht sphérische Ladungs-
verteilung des Kernes mit der Umgebung hinzu. MaRgeblich flr die orientierungsabhéngige Energie des

Kernespins ist dabei die Wechselwirkung des Quadrupolmoments des Kernes mit dem Gradienten des elek-
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trischen Feldes (EFG). Es sei dazu die Energie eines Kernes in einem elektrischen Feld mit Axialsymmetrie,
mit der Symmetrieachse in z-Richtung, betrachtet.

Die Energie W der Ladung g eines Kernes in einem elektrischen Potential ¢ hat die klassische Form

w = [a(mdr. (6.1)

Eine Reihenentwicklung des Potentials ¢(r) um den Ursprung ergibt

0
q)(r) = q)(o) + Zxaa |I’:0 +E%XGXBW§XB |r:0 +..... (62)

mit a als 1,2,3 fur x,y und z Koordinaten. Mit den Definitionen

_ 3 ) 3
ba = 5 r=0 und ¢op = Sty |r=0 erhalt man aus 6.1 und 6.2

W = $(0) / qdT+ S da / XaqdT+ % 3 dap / XaXpadT...... 6.3)
a “a,B

Der erste Term in 6.3 ist die Energie einer Punktladung im Potential ¢, der zweite Term die Energie
eines Dipols. Der erste Term ist eine Konstante und der zweite Term, der Dipolterm verschwindet, da der
Schwerpunkt des Kernes und das Zentrum der Ladungsverteilung zusammenfallen. Der dritte Term ist der
sogenannte elektrische Quadrupolterm und liefert eine orientierungsabhéngige Energie des Kernes.

Das Integral [ XaXgqdt definiert die Komponenten eines Tensors eQx,x,dessen gemischte Terme auf-
grund der Symmetrie des Kernes verschwinden [31]. Der Tensor enthélt somit nur axiale Komponen-
ten eQy,x, Wobei aus aus der Axialsymmetrie des Kernes folgt das eQy,x, = eQXBXB gilt. Der Ausdruck
Pxx = %‘} definiert den elektrischen Feldgradienten EFG. Fir die Quadrupolenergie ergibt sich damit auf-

grund der vorausgesetzten Axialsymmetrie des EFG [31]

1
WQ = §e¢zz(sz - Qxx)

Damit 1413t sich die Energie eines Kernes in einem elektrischen Gradientenfeld schreiben als [31]

1
Wo = Z¢22/q(322 —r?)dt.

Das Integral [ q(3z — r?)dt bezeichnet das Quadrupolmoment der Ladungsverteilung des Kernes und wird
als eQ abgekdirzt.
Der Hamiltonoperator fur einen Kern mit einem elektrischen Quadrupolmoment lautet mit eQ und ¢

flr einen axialsymmetrischen Feldgradienten

_ eQbd

= Ao 1) (312 -12). (6.4)
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Mit der vorausgesetzten Axialsymmetrie des EFG ergeben sich fur den Spin die Energieniveaus [31]

e _eQbz

= API-T) [3m? — 11+ 1)].

Fur einen | = 3/2-Kern ergeben sich damit die zweifach entarteten Energieniveaus

Emz12=— lezz (6.5)
Emis/e =+ leZZ (6.6)

mit der Quadrupolfrequenz

YO = | 7on

eQdz ‘ .

Die Vorzeichen der Energieeigenwerte beriicksichtigen die entgegengesetzte Prézession der Spins in
den entsprechenden Niveaus.

Weicht die Symmetrie des EFG von der Axialsymmetrie ab, so enthalten die Ausdriicke 6.5 und 6.6
noch einen Faktor (1+n2/3)"?

e 1/2
Emt12=— szz -(1+n%/3) /
eQd 1/2

Emase = +—, (1+n?/3)77,

mit N = (¢xx — Pyy) /d2 als dem Asymmetrieparameter des EFG.

Fir Kerne mit mit ganzzahligem Spin | >1 bewirkt eine Abweichung von der Axialsymmetrie eine
Aufspaltung der m = £1 Niveaus, wahrend alle anderen Niveaus verschoben werden, ohne aufzuspalten.
Bei halbzahligem Spin bleibt die Entartung aller +£ m Niveaus bestehen. Fur Kerne mit 1> 5/2 erfolgt eine
Verschiebung der entarteten + m Eigenwerte [31]. Eine Ausnahme bilden Kerne mit | = 3/2, bei denen
sich eine Abweichung des EFG von der Axialsymmetrie im Spektrum weder durch eine Linienaufspaltung,
noch durch eine Verschiebung der Ubergangsfrequenz bemerkbar macht. Linienaufspaltungen einer NQR-
Linie kénnen fir | = 3/2 Kerne nur durch rdumliche Variationen des EFG innerhalb des Kristalls oder durch
Aufhebung der Entartung mittels eines magnetischen Feldes bewirkt werden. In Hg-Kupraten ist zudem n

fast Null und wird im Allgemeinen [9, 32] vernachl&ssigt.

EFG und Kristallgitter

Der EFG und damit die Quadrupolfrequenz setzt sich aus zwei Anteilen zusammen
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VQ = Von-site * Vion(1 — ),

wobei vy, _site den Anteil bezeichnet, der durch die Ladungsverteilung im Atom selbst hervorgerufen wird
und vjo, den Anteil, der aus der Ladungsverteilung in der Umgebung des Atoms stammt. e ist der soge-
nannte “Sternheimer Antishielding” Faktor, der die Einflisse des Gitteranteils auf die Ladungsverteilung in
der Atomhalle berlicksichtigt.

Was die Kernquadrupolresonanz nun fiir eine Strukturuntersuchung geeignet macht, ist die auReror-
dentlich hohe Empfindlichkeit der Resonanzfrequenz auf Abstandsanderungen der das Atom umgebenden

Ladungen. Der Feldgradient einer Punktladung zeigt eine Abstandsabhéngigkeit der Form

b Oe/r3

und regiert damit sehr empfindlich auf Anderungen der Gitterkonstanten. Eine detaillierte Behandlung der
elektrischen Feldgradienten in Hoch-T¢-Supraleitern findet sich in [32].

Ein magnetisches Wechselfeld mit einer Polarisationsrichtung senkrecht zur Symmetrieachse des EFG
kann uber das magnetische Moment des Kernspins ankoppeln und so Ubergénge in diesem Spinsystem in-
duzieren. Voraussetzung fiir die Induzierung eines Uberganges ist dabei, daf die Frequenz des magnetischen
Wechselfeldes gleich der Quadrupolfrequenz vQ ist [33].

Das wichtige Resultat dieser Betrachtung ist, dal flr einen | = 3/2 Kern, ohne Wechselwirkung mit
einem magnetischen Feld, aufgrund der zweifachen Entartung der Niveaus, nur eine Ubergangsfrequenz

Vo 2u erwarten ist.

6.2 NQR Spektren und Kristallstruktur

Die Abbildung 5.3 zeigt flr das Kupfer in den CuO-Ebenen der Hg-1223-Verbindung zwei indquivalente
Gitterpléatze. Es ergeben sich pro Einheitszelle zwei CuO-Pyramiden, die durch eine innere CuO-Ebene ge-
trennt sind. Das Cu in den inneren CuO-Ebenen ist von 4 Sauerstoffatomen umgeben, das Cu der duReren
CuO-Ebenen hingegen von 5 Sauerstoffatomen. Die unterschiedliche Anzahl der Sauerstoffatome sollte sich
auf die elektronische Konfiguration in der Umgebung des Kupfers auswirken und zu Unterschieden im EFG
flhren. Die innere CuO-Ebene stellt eine Symmetrieebene dar, weshalb der EFG am Cu-Kern in den beiden
auleren CuO-Ebenen gleich sein sollte. Es sind pro Einheitszelle doppelt soviel Cu-Platze der duBReren CuO-
Ebenen vorhanden wie der inneren CuO-Ebenen. Das NQR-Spektrum sollte also entsprechend den obigen
Erwégungen aus zwei Linien pro Isotop bestehen, die im Verhéltnis 1:2 stehen. NMR-Untersuchungen an
Hg-1223 [34] haben dieses Bild auch bestétigt. Aus der Quadrupolaufspaltung der Cu-Linie in ausgerich-
teten Hg-1223 Einkristallen lieR sich schlieen, dall zwei Gitterplatze im Verhaltnis 1:2 vorhanden sein

mussen, die sich im EFG unterscheiden. Der EFG der inneren CuO-Ebenen zeigte sich dabei etwas Klei-
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ner als der EFG der &ulReren CuO-Ebenen [34]. Auf die Struktur der Cu-NQR-Spektren und insbesondere
auf deren spektrale Breite kann aus diesen NMR-Untersuchungen jedoch nicht geschlossen werden. Die
Cu-NMR-Linien von Hoch-T¢-Kupraten zeigen aufgrund bisher noch weitgehend unverstandener Mecha-
nismen eine Linienbreite, die eine Verbreiterung der NMR-Linie aufgrund der Verbreiterung der Quadru-
polwechselwirkung verdeckt und somit keine Riickschliisse auf die spektrale Breite der Quadrupolspektren
erlauben. Weiterhin kénnen die hohen magnetischen Felder der NMR-Spektroskopie vorhandene Effekte
aufgrund schwacher, interner, magnetischer Felder in der Probe vollig verdecken.

Der EFG setzt sich aus dem Anteil der Ladungsverteilung in der Atomhulle selbst und der Ladungsver-
teilung der umgebenden lonen zusammen. Abgeschlossene Schalen oder s Orbitale tragen aufgrund ihrer
Kugelsymmetrie nicht zum EFG bei. Fir Cu kommen daher als Beitrag der Elektronenverteilung am Atom
nur die offene d Schale in betracht [32].

Die Ladungsverteilung ist nun, was die Verteilung im Atom selbst, als auch den ionischen Anteil der

umgebenden lonen anbelangt, symmetrisch zur c-Achse, so daB sich ergibt

Oxx = Qyy
und damit

_ GOy _

1 Uz

Der EFG besitzt daher Axialsymmetrie mit der c-Achse des Kristalls als Symmetrieachse. Fir die Kompo-
nente g%’ des EFG ergibt sich mit A als konstante und (r=2),, des mittleren Abstandes der Ladungsdichte

im entsprechenden Orbital

1 1
q‘z’fl = A(r*3>3d nh(3d322,r2) — I’lh(3d3X2,y2) — nh(3d3xy) + Enh(3d3xz) — Enh(3d3yz) .

Die Orbitale 3dzyy, 3dax,, 3d3y; liegen unterhalb des Fermi Niveaus und tragen nichts zum EFG bei [35]. Die
theoretisch und experimentell bestimmten Werte zeigen, dal? der Beitrag des Gitters nur mit einigen MHz
zum EFG beitrégt, wahrend die Beitrdge der Elektronendichte im Atom selbst mit Beitragen von 50 MHz
bis 100 MHz pro Loch zum EFG beitragen. Eine Ladungsédnderung in den umgebenden lonen wirkt sich
also nur sehr schwach auf den EFG aus, wahrend eine Anderung der formalen Valenz des Kupfers sich
im Bereich von einigen 10 MHz bemerkbar macht. Eine detaillierte Studie der EFG in YBCO findet sich
in [32]. Eine Berechnung der einzelnen Ladungsdichten in den Orbitalen und deren Beitrdge zum EFG in
Hg-1201 findet sich in [9].
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6.3 NOR in einem schwachen magnetischen Feld

In einem magnetischen Feld erhélt der Hamiltonoperator 6.4 noch den Zusatzterm der Zeemanenergie des
Spins. Die Richtung des magnetischen Feldes B sei mit z’ bezeichnet und ist im Allgemeinen nicht mit der

Symmetrieachse des EFG identisch. Der Hamiltonoperator hat jetzt die Form [33]

H = ~WBoly + 1AV =s (312 1),

mit y als dem gyromagnetischem Verhaltnis des Kernes.

In einem schwachen, magnetischen Feld wird aufgrund der Wechselwirkung des magnetischen Mo-
ments des Spins mit dem magnetischen Feld die Entartung der Quadrupolniveaus aufgehoben und es kénnen
aufgrund der energetischen Aufspaltung der Quadrupolniveaus bis zu vier Linien im Cu-NQR-Spektrum er-
scheinen [31].

Es sei im Folgenden wieder nur der Fall I = 3/2 und n = 0 behandelt. Eine ausfiihrliche Darstellung
findet sich in [36, 33, 37, 38].

Es seien als erstes die Niveaus m # 1/2 betrachtet. Fir m = 3/2 ergibt sich in erster Ordnung eine

Zusatzenergie der Quadrupolniveaus von
Em = —\hBmcos©

mit © als dem Eulerschen Winkel zwischen dem Magnetfeld B und der Symmetrieachse des EFG.
Entsprechend spaltet dieses Niveau in zwei Niveaus auf, wobei die Wellenfunktion |3/2) des Zustandes
rein bleibt.

Der Fall m = 1/2 ist etwas komplexer, da das magnetische Feld nicht nur zu einer Aufspaltung dieser
Niveaus fiihrt, sondern die Zusténde |+1/2) und |—1/2) miteinander mischt [37]. Es ergeben sich damit

die Zustande

|[+) =11/2)cosd+ |—1/2)sind,

|-)=—|1/2)sind+|—1/2)cosd,
tand=/+1 und f = [1+(I +1/2)*tan?0 e
Die Mischung der Zustande |[+1/2) und |—1/2) hat jetzt die Konsequenz, daB Ubergange von den
Niveaus |£3/2) in die Niveaus |+) und |—) erfolgen kénnen, woraus eine Anzahl von 4 Linien resultiert.
Die Ubergange |3/2) — |+), |-3/2) — |—) werden als a-Linien, die Ubergange |3/2) — |—) und
|—3/2) — |+) als B-Linien bezeichnet.

Die Frequenzen der Linien ergeben sich zu [37]
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?? 3 yBcose
SRS P

iA+3—Wcose

iA+3LfyB €os6,
mit A = (eglzle)

Von diesem allgemeinen Fall sind die Spezialfélle 8 = 0 und 8 = 11/2 zu unterscheiden. Fiir 6 = 0 ver-
schwindet die Mischung Zustande |+1/2) und |—1/2) und damit die B Linien und es ist nur ein Linienpaar
zu beobachten. Fir 6 = 11/2 verschwindet die Aufspaltung der |+3/2) Niveaus und wiederum ist nur ein
Linienpaar zu beobachten [37].

Fir den Fall 1 = 3/2 und 6 = 0 18Rt sich das Magnetfeld aus der Linienaufspaltung aus dem Ausdruck

Wo — Wy

2y (6.7)

errechnen [37].

6.4 Relaxation

In einem Spinsystem, das keine Vorzugsrichtung sieht, ergibt sich eine vollig isotrope Orientierung der
Spins in alle Raumrichtungen. Nach dem Anlegen eines Magnetfeldes existiert fir die Spins eine Raum-
richtung, die energetisch bevorzugt ist, d. h. fir die Spins ist eine antiparallele Ausrichtung zur Feldrichtung
energetisch giinstig. Fur die Spins ergeben sich die Energieniveaus Eq mit a =I, I-1....,-1. Die Verteilung
der Spins auf die einzelnen Energieniveaus Eq entspricht im thermischen Gleichgewicht der Boltzmann-
Verteilung d. h. das Verhéltnis der Besetzungswahrscheinlichkeiten p der Energieniveaus E ist gegeben
durch [33]

p(El) . e—El/kBT
p(Ez) " e—E2/keT"

Damit sich eine Magnetisierung M; in Richtung des Feldes einstellen kann, muf das Spinsystem Kon-

takt zu einem Reservoir zum Energieaustausch besitzen. Rein phdnomenologisch wird sich die Magnetisie-
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rung M; nach der Gleichung

dM; _ Mz — Mo
dd ~ T

einstellen, mit der charakteristischen Zeit T; [33].
Die Magnetisierungen senkrecht zur Feldrichtung des angelegten magnetischen Feldes, My und My,

missen im Gleichgewicht verschwinden. Diese Magnetisierungen sollten also nach den Gleichungen

dMx _ M

dt T
und

dMmy My

a0

verschwinden, mit der charakteristischen Zeit T,. Die Magnetisierungen kommen damit jeweils mit dem
Gitter ins Gleichgewicht entsprechend des zeitlichen Verlaufs einer Exponentialfunktion mit den charak-
teristischen Zeiten T1 bzw. T», die als longitudinale Relaxationszeit und transversale Relaxationszeit be-
zeichnet werden. Weiterhin sind die Bezeichnungen Spin-Gitter-Relaxationszeit fir und T4 und Spin-Spin-
Relaxationszeit fiir T, gebrduchlich. Die gleichen Verhaltnisse stellen sich ein, wenn das Spinsystem durch
ein angelegtes magnetisches Wechselfeld geséattigt wird, wobei unter Séttigung das Herbeifthren einer
Gleichheit der Besetzungszahlen der Energieniveaus verstanden wird.

Aus den Relaxationszeiten, insbesondere deren Temperaturabhéngigkeit, lassen sich wichtige Auf-
schliisse iber die Dynamik des gesamten Systems, Spinsystem und Umgebung, gewinnen. Dies sei am
Beispiel der Bloch-Wangsness-Redfield-Theorie kurz erldutert. Eine detaillierte Darstellung diese Theorie
findet sich in [33].

Diese Theorie behandelt ein Spinsystem isolierter Spins in einem Magnetfeld mit einer statischen Kom-
ponente in z-Richtung H, sowie fluktuierenden Komponenten in x-, y- und z-Richtung der Stérke Hy, Hy,
H_ und T als deren Korrelationszeit. Als Ergebnis liefert die Redfield-Theorie eine Abhangigkeit der Rela-

xationszeiten von den fluktuierenden Komponenten des Feldes der Form

1 — — T
= = H2 + H2

T V(HE+ y)1+v512
1 — T
R H2+

Tax VK y)1+v512

1 — T
¥ (HZ+H2)

Toy 1+v3t2’

Die T1-Zeit hangt nur von den fluktuierenden Komponenten senkrecht zur Feldrichtung ab, wéhrend fur
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die T»-Zeit die Komponenten in Richtung des Feldes und senkrecht dazu bestimmend sind. Bezogen auf
die Cu-NQR in Kupratsupraleitern lassen sich aus den Relaxationszeiten Informationen tber die Art der
fluktuierenden Felder sowie deren Richtung gewinnen. In Kupratsupraleitern ist die Richtung der c-Achse
als Richtung des EFG ausgezeichnet. Der Kernspin prazidiert aufgrund der Quadrupolwechselwirkung um
die c-Achse. Findet man bei tiefen Temperaturen sehr kurze Relaxationszeiten im Bereich von T1 & 100 ms
und T2 = 50 s so missen die Feldfluktuationen eine relativ hohe Stérke aufweisen. Die die Relaxation be-
stimmenden Feldfluktuationen kdnnen nun elektrischer Natur sein, als Fluktuationen des EFG und Uber das
Quadrupolmoment ankoppeln, oder aber magnetischer Natur und tiber den Spin ankoppeln. Als Fluktuatio-
nen des EFG kdmen Schwingungen des Gitters (Phononen) oder aber Ladungsfluktuationen in Betracht. Bei
tiefen Temperaturen von 4,2 K sind nun allerdings kaum Phononen angeregt was eine Relaxation Uiber eine
Phononwechselwirkung unwahrscheinlich erscheinen l1ai3t. Es kommen also nur Ladungsfluktuationen oder
magnetische Fluktuationen in Betracht. Welcher der beiden Mechanismen in Betracht kommt muf$ durch
weitere Untersuchungen wie z. B. kernmagnetische Resonanzuntersuchungen an der gleichen Substanz ge-
klart werden. Treten hier ebenfalls relativ kurze Relaxationszeiten auf und deutet deren Temperaturverlauf
auf magnetische Fluktuationen, wie im vorliegendem Fall der Hg-1223 Verbindung [34], 18Rt sich daraus
folgern, daR die Relaxation in der Kernquadrupolresonanz ebenfalls von magnetischen Feldfluktuationen
dominiert wird. Die sehr kurze T,-Zeit, relativ zu einem T4 von 100 ms betrachtet, deutet dann darauf hin,
daB die Feldfluktuationen keineswegs isotrop sein kdnnen, sondern eine Vorzugsrichtung in c-Richtung

besitzen.

6.5 Kreuzrelaxation

Kreuzrelaxation bezeichnet im Allgemeinen einen RelaxationsprozeR bei dem die Relaxation iber mehrere
Niveaus erfolgt, die nicht unbedingt zum gleichen Spinsystem gehdren missen, d. h. Spins gleicher Kerne
auf aquivalenten Positionen im Kiristallgitter sein missen. Im Folgendem sei unter Kreuzrelaxation ein
Relaxationsprozel? verstanden, bei dem in den Relaxationsprozel? mehrere Niveaus eingebunden sind, die
untereinander und mit dem Gitter innerhalb verschiedener Zeitkonstanten ins Gleichgewicht kommen.

Der longitudinale RelaxationsprozeR, so wie er in erster Naherung einfiihrt wurde, verlduft einfach-
exponentiell. Nach dem Konzept der Spintemperatur, d. h. der Annahme einer Besetzungswahrscheinlich-
keit der Niveaus des Spinsystems entsprechend einer Boltzmannverteilung, bleibt diese Annahme auch giil-
tig. Allerdings wird hierbei vorausgesetzt, daB die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den einzelnen
Niveaus samtlich gleich ist, was unter der Annahme einer Spin-Spin-Wechselwirkung als Austauschme-
chanismus ein dquidistantes Niveauschema voraussetzt [39].

In einem System mit mehreren Niveaus missen alle Niveaus untereinander im Gleichgewicht stehen.
Der Relaxationsprozef3 in einem System mit den Energieniveaus Ep, den Besetzungswahrscheinlichkeiten
dieser Niveaus pn und den Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Niveaus Wnm wird beschrieben

durch einen Satz von Ratengleichungen der Form
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don

G > (PmWmn — pnWnm).

m

Unter der Annahme Wmn = Wnm erhélt man die Spin-Gitter Relaxationszeit [33]

1 _ 1ymnWmn(Em—En)®
T 2 s E3 '

Es ergibt sich damit auch fur ein Mehrniveau-System eine einfach-exponentielle Relaxation, gekennzeich-
net durch nur eine Relaxationszeit T;.

Sind die Energieniveaus nicht aquidistant angeordnet, wie im Falle einer Aufspaltung der Quadrupol-
niveaus durch ein schwaches, magnetisches Feld, so ist die Spin-Spin Wechselwirkung nicht mehr fir alle
Spins des Systems gleich stark. Ebenso ist die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den Niveaus nicht
mehr identisch fir alle m,n. Die einzelnen Niveaus kommen jetzt also untereinander und mit dem Git-
ter innerhalb verschiedener Zeiten ins Gleichgewicht. Dies hat zur Folge, dal zum einen die Spin-Gitter-
Relaxation nicht mehr nur durch eine Relaxationszeit gekennzeichnet ist, also jetzt mehrfach-exponentiell
verlduft, und zum anderen von den Anfangsbedingungen abhéngt [40]. Als Beispiel sei die Spin-Gitter-
Relaxation von Cu in Hg-1201 im NMR Experiment genannt. Die Spin-Gitter Relaxation verl&uft hier auf-
grund der Aufspaltung der Zeeman-Niveaus durch die Quadrupolwechselwirkung zweifach-exponentiell
[41].

Quantitative Berechnungen dieser Spin-Gitter-Relaxationszeiten gestalten sich recht schwierig, da die
Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Niveaus genau bekannt sein miissen, die wiederum von meh-
reren Parametern wie z. B. der Stérke der Fourierkomponente des fluktuierenden Feldes bei den Ubergangs-
frequenzen zwischen den Niveaus abh&ngen.

Die mehrfach-exponentielle Relaxation und die Abhéngigkeit der Relaxation von den Anfangsbedin-
gungen sind jedoch allgemein gultig und seien an folgendem Beispiel erlautert.

Betrachtet wird ein fiktives 3-Niveau-System mit den Niveaus Ep, n = 1,2,3. Die Besetzung der Nive-
aus entspreche im Gleichgewicht einer Boltzmannverteilung und die Ubergangswahrscheinlichkeiten seien
Wn m fiir Ubergénge von den Niveaus En nach Em. Ferner seinen nur Ubergénge zwischen benachbarten
Niveaus zugelassen. Das System besitze nicht dquidistante Abstéande der Niveaus, also W1 » # W 3 und es
sei Wio < Was.

Anfangsbedingung 1: die Besetzung der Niveaus 1 und 2 wird wahrend einer Zeit T < 1/Wo 3 aus der
Gleichgewichtsbesetzung gebracht, die Besetzung des Niveaus 3 bleibt dabei unverandert. Die Relaxation
verlduft einfach-exponentiell, da die Besetzung des Niveaus 3 nicht ge&dndert wurde.

Anfangsbedingung 2: die Besetzung der Niveaus 1 und 2 wird fir eine Zeit Tt = 1/W> 3 aus der Gleichge-
wichtslage gebracht. Wahrend dieser Zeit erfolgen nun durch die internen Relaxationsmechanismen Uber-

gange von dem Niveau 2 in das Niveau 3. Bei der Relaxation kommen die Niveaus 1 und 2 untereinander
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in der Zeit 1/Wy > ins Gleichgewicht. Da nun aber die Besetzungszahl des Niveaus 3 ebenfalls verdndert
wurde missen die Niveaus 2 und 3 mit der wesentlich langeren Relaxationszeit 1/W> 3 untereinander ins
Gleichgewicht kommen. Die Relaxation verlauft nun doppelt exponentiell, da die Relaxation der Niveaus 1
und 2 mit der Relaxationszeit 1/W1 > der Relaxation der Niveaus 2 und 3 mit der Relaxationszeit 1/W> 3
folgen muR.

Diese Abhangigkeit der Relaxation von den Anfangsbedingungen ist allgemeingultig fir ein System
mit nicht &quidistanten Niveaus. Quantitative Betrachtungen finden sich in [40].

Analytisch 148t sich die longitudinale Relaxation (iber ein System gekoppelter Differentialgleichungen
beschreiben. Dazu sei als erstes der relativ einfach zu beschreibende Fall der Quadrupolaufspaltung der
Zeeman-Niveaus eines | = 3/2 Kernes betrachtet. Die Quadrupolenergie sei klein gegen die Zeemanenergie,
so daB die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir Ubergange zwischen benachbarten Niveaus identisch sind
und die Besetzungen der | 1/2 | Niveaus gleich den | 3/2 | Niveaus gesetzt werden kénnen. Fir Ubergénge
mit Am + 2 gelte ebenfalls eine gleiche Ubergangswahrscheinlichkeit und es liege nur Quadrupolrelaxation
vor. Die Niveaus seien durch & m und die Ubergénge zwischen den Niveaus durch die Ubergangsraten Wm

entsprechend Abbildung 6.1 gekennzeichnet.

~3/2
N
1
W v,
~1/2
Ng
1/2
W = N_
3/2

Abbildung 6.1: Quadrupolaufspaltung eines | = 3/2 Spinsystems. Die Quadrupolenergie ist klein gegen die
Zeemanenergie, so dal gilt W1 = W,.

Seien ferner die Besetzungszahlen der Niveaus Nm und die Besetzungszahlunterschiede Nm41-Nm
benachbarter Niveaus durch Nm,1/> gekennzeichnet, so ergibt sich unter der Bedingung symmetrischer
Anfangsbedingungen N1g = N_1p folgender Satz von gekoppelten Differentialgleichungen [40]:

d

—N; = -2N;W
at L 1W1
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%No = 2Ng (Wy —Wy) — 2N. (6.8)

Die allgemeine L6osung dieses Gleichungsystems besteht aus einer Linearkombination von Exponenti-

alfunktionen der Form

Nm(t) = i amexp(Amt), (6.9)
m=1
wobei die Koeffizienten am von den Anfangsbedingungen und dem Verhaltnis W1/W, Abhéngen und
sich die Am aus den Ubergangsraten W1 und W, zusammensetzen. Fiir die speziellen Féallen N; = N_; und
W1 # Wy und der Anfangsbedingung No1 = Noo = No—1 (Anlegen des B-Feldes an das unmagnetisierte
System) ergibt sich als Lésung des Gleichungssystems 6.8 fiir die Relaxation des £1/2 Uberganges
No

n—(t) = 1+ exp(—2Wit) — 2 - exp(—2Wat).
0

Wird als Anfangsbedingung der Ubergang +1/2 geséttigt, so ergibt sich die Losung

No

- (t) =1 — (Wa/(W1+Wo) -exp(—2Wiqt) — (Wq /(W1 +Wo) - exp(—2Wat).

Das Relaxationsverhalten ist also, wie weiter oben beschrieben, zweifach-exponentiell und von den
Anfangsbedingungen abhangig, wobei die am von den Anfangsbedingungen abhéngen. Fir W1 = W5 aller-
dings ergibt sich stets ein einfach-exponentielles Relaxationsverhalten, unabhéngig von den Anfangsbedin-
gungen. Ein wesentlich komplexeres Verhalten erhélt man fiir den Fall einer nicht &quidistanten, magneti-
schen Aufspaltung der Quadrupolniveaus eines | = 3/2 Kernes, wenn sowohl elektrische als auch magne-
tische Relaxationsprozesse beteiligt sind. Abbildung 6.2 zeigt das Niveauschema fiir diesen Fall mit den
Ubergangsraten W1-Ws,.

Fir den Fall einer nicht dquidistanten Niveauaufspaltung gilt im Allgemeinen W1 # Wy #£W3#£W,
# Ws, weswegen der RelaxationsprozeR jetzt durch 5 Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmt wird und
der RelaxationsprozeR somit nicht einfach-exponentiell ist. Die Anderung der Besetzungszahldifferenz der
Niveaus +3/2 und +1/2 wird jetzt durch das System gekoppelter Differentialgleichungen:

d

aN1 = —N3W1 + (No — N1)W> + NoW3 + (Ng + N_1)W;

d
aNo = N1 + (N1 — No)W2 — NoW3 + (N_1 — No)Ws + N_1Ws
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~3/2
N

W W 1
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1/2 W Ng
W N_q
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W g
3/2

Abbildung 6.2: Zeemanaufspaltung der Quadrupolniveaus eines | = 3/2 Kernes. Die Niveaus sind nicht
dquidistant und die Relaxation wird durch 5 Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmt.

d
aNfl = —N_1Wy + (No — N_1)W + NoW3 + (No — N1)W4

beschrieben.

Die Losung ist eine Linearkombination aus 3 Exponentialfunktionen, entsprechend 6.9, mit Koeffi-
zienten am, die wieder von den Anfangsbedingungen Nig - N_1p abh&ngen. Analog des Verhaltens des
oben beschriebenen fiktiven drei-Niveau-Systems, lassen sich die Anfangsbedingungen durch unterschied-
lich lange Sattigungszeiten variieren. Eine Anderung der Anfangsbedingungen fiihrt iiber die Anderung
der am zu einer Anderung des Relaxationsverhaltens von einfach-exponentiell bis dreifach-exponentiell.
Ob die einzelnen Exponentialfunktionen in der gemessenen Relaxationskurve aufgeldst werden kénnen,
hangt vom Verhéltnis der Ap/Ams+1 und davon ab, tber welchen Bereich der RelaxationsprozeR verfolgt
werden und damit wie gut der Ubergang geséttigt werden kann. In Pulverproben besteht hinsichtlich der
Ubergangsfrequenzen zwar keine Abhangigkeit beziiglich des Winkels zwischen den einzelnen Kérnern
und der Spulenachse, jedoch besteht eine Abhangigkeit des effektiven B1-Feldes von dem Winkel zwischen
der Symmetrieachse des EFG und der Achse der Detektorspule. Bei Durchflihrung eines Relaxationsex-
perimentes an Pulverproben mit einer spektralen Breite des B1-Feldes kleiner als die spektrale Breite des
Spektrums ist eine vollstandige Sattigung der Linie in der Regel nicht moglich. Eine Auflésung der einzel-
nen Exponentialfunktionen des Relaxationsprozesses ist unter diesen Bedingungen nicht moglich. Die in

der Anpassung erscheinenden Relaxationszeiten stellen bei einer unvollstandigen Séttigung des Uberganges
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von 40 % bis 60 % einen Mittelwert der Ams dar. Eine Variation der Anfangsbedingungen fiihrt daher zu
einer Variation dieses Mittelwertes und die durch die Anpassung ermittelten Relaxationszeiten zeigen eine
Abhéngigkeit von den Anfangsbedingungen.

Relaxationsexperimente, in denen die Sattigungszeiten variiert werden, bieten die Méglichkeit zwischen
verschiedenen Arten von Linienaufspaltungen und Relaxationsmechanismen zu unterscheiden. Spaltet ein
Quadrupoliibergang aufgrund einer rdumlichen Variation des EFG in mehre Linien auf, so bleibt in jeder
Region die zweifache Entartung der Quadrupolniveaus erhalten. Die longitudinale Relaxation ist somit ge-
kennzeichnet durch einen einfach-exponentiellen Relaxationsprozel3 deren Zeitkonstante Ay unabhéngig
ist von den Anfangsbedingungen. Spaltet der Ubergang aufgrund der Aufhebung der Entartung auf, so ist
der Relaxationsverlauf im Allgemeinen nicht mehr nur durch eine Relaxationszeit gekennzeichnet. Sind
weiterhin nicht nur die Koeffizienten am, sondern ebenfalls die gemessen Relaxationszeiten von den An-
fangsbedingungen abhéngig, so ist dies ein sicherer Hinweis auf eine Niveauaufspaltung durch Aufhebung

der Entartung der Quadrupolniveaus.



