Kapitel 8
MelRergebnisse und Auswertung

8.1 Auswertung

Zur Darstellung von Spektren, die mit einer “Punkt fir Punkt”’-Methode gemessen wurden, werden im
Allgemeinen zwei Methoden verwendet. Zum einen kann das Integral der Fouriertransformierten des je-
weiligen MeRpunktes ausgewertet werden, oder es werden die Amplituden der Real-und Imaginérteile des
Signales im Zeitbereich ausgewertet. Im vorliegendem Fall wurden die Amplituden der Signale bei den

jeweiligen Frequenzen, getrennt nach Real-und Imaginarteil, ausgelesen und nach der Gleichung

addiert und tber der Frequenz dargestellt. Die so erhaltenen Spektren wurden einer Amplitudenkorrektur
entsprechend der Gleichung
A=Ay (vo/v)?

unterzogen, mit vg als der Frequenz des ersten Mef3punktes und v als der Frequenz des jeweiligen MeR-
punktes. AnschlieBend wurden die Spektren dann mittels eines FFT-TiefpaRfilters durch das Auswertepro-
gramm geglattet. Die Grenzfrequenz des FFT-Tiefpalifilters entsprach dabei 2 MHz. Abbildung 8.1 zeigt
die Cu-NQR-Spektren fiir Temperaturen von 4,2 K bis 140 K.

Bei 4,2 K zeigt das Spektrum das von den Verbindungen des HgBaCaCuO-Systems bekannte, breite
und unstrukturierte Cu-NQR-Spektrum. Mit steigender Temperatur gewinnen die Spektren zunehmend an
Struktur, wobei die Breite der erscheinenden Peaks, zusammen mit der Breite des Spektrums, nahelegen,
daR die Spektren sich aus einer Uberlagerung von mehr als den von der Kristallstruktur her zu erwartenden
2 Linienpaaren der 5365Cu-Isotope zusammensetzen. Die Struktur des Spektrums bei 140 K hingegen zeigt
eine relativ kleine spektrale Breite zusammen mit einer signifikanten Peakstruktur. Die Unterschiede in den
Spektren oberhalb und unterhalb von 120 K lassen auf eine Aufspaltung der Linien unterhalb von 140 K

schlieRen. Eine Anpassung der Spektren sollte daher bei 140 K mit 2 Linienpaaren mdglich sein, wéhrend
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unterhalb von 140 K mehr als 2 Linienpaare bendtigt werden sollten.
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Abbildung 8.1: Cu-NQR-Spektren der Probe 1 im Temperaturbereich von 4,2 K bis 140 K. Die Linien sind
Spline-Interpolationen.
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8.2 Anpassung der Spektren

Die Anpassung der Spektren erfolgt unter der Annahme, daf3 sich unterhalb von 140 K ein Zustand ausbil-
det, der zu einer Aufspaltung der Cu-NQR-Linien der Spektren fiihrt. Die Ursache der Aufspaltung kénnen
zum einen eine rdumliche Variation der Ladungsdichte und damit des EFG (Stripes) oder die Ausbildung
magnetischer Momente in den CuO-Ebenen sein (d-density-wave). Die raumliche Variation des EFG flihrt
im allgemeinen Fall zu einer Anzahl von 2 Linienpaaren pro CuO-Ebenen, denn es kann nicht vorausgesetzt
werden, daf die beiden duReren CuO-Ebenen einer Einheitszelle gleiche Ladungsdichten und damit eine
Gleichheit des EFG aufweisen. In diesem Falle sollte sich das Spektrum sich mit 6 Linienpaaren anpassen
lassen.

Im Fall einer magnetischen Aufspaltung wird die Entartung der Quadrupolniveaus aufgehoben und die
Cu-NQR-Linie spaltet symmetrisch zu der reinen Cu-NQR-Linie auf. Die d-density-wave-Theorie fihrt zu
magnetischen Momenten, die senkrecht auf den CuO-Ebenen stehen, das magnetische Feld dieser Momen-
te damit also parallel zur Symmetrieachse des EFG orientiert ist. Die Cu-NQR-Linie spaltet in diesem Fall
in 2 Linien auf. Allgemein kann nicht vorausgesetzt werden, daR alle drei CuO-Ebenen einer Einheitszelle
gleiche Ladungsdichten und magnetische Momente aufweisen, was ebenfalls zu einer Anzahl von 6 Linien
fuhrt. Beide Félle lassen sich hinsichtlich der Linienanzahl nicht voneinander unterscheiden. Eine Unter-
scheidung kann nur aufgrund von Relaxationszeitmessungen erfolgen, waobei sich signifikante Unterschiede
zwischen beiden Fallen ergeben, Kapitel 6.4.

Das Cu-Isotop #5Cu weist ein Quadrupolmoment von -0.195 barn und das Isotop 53Cu ein Quadrupol-
moment von -0.211 barn auf, was einem Verhéltnis von 1.082 entspricht. In nattrlich vorkommenden Cu
ist ein Anteil von 30.91 % des Isotopes %°Cu und ein Anteil von 69,09 % des Isotopes 3Cu vorhanden, was
einem Verhdltnis von etwa 2,3 entspricht.

Als Basis der Anpassungen diente ein Paar GauRscher Funktionen, entsprechend des Intensitatsver-
haltnisses des natiirlichen Vorkommens und des Frequenzverhltnisses der Quadrupolmomente der 83/65Cu
Isotope (Gleichung 8.1).

(X —X)? (x— 1,082 -xg)?

(8.1)

Unter den gemachten Annahmen erfolgte die Anpassung der Spektren im Temperaturbereich von 4,2 K
bis 120 K mit einer Anzahl von 6 Linienpaaren entsprechend Gleichung 8.1. Bei 140 K erfolgte die An-
passung mit 2 Linienpaaren entsprechend der Annahme, daR die Aufspaltung der Linien sich unterhalb von
140 K ausbildet.

Eine Anpassungen eines Spektrums mit 6 Linienpaaren entspricht einer Anzahl von 19 freien Parame-
tern. Die Anzahl der freien Parameter tauscht in diesem Fall allerdings eine gréRere Freiheit beim Anpassen
der Spektren vor, als tatsachlich vorhanden ist. Das Cu-NQR-Spektrum setzt sich aus zwei Subspektren,
einem 83Cu-Subspektrum und einem 5Cu-Subspektrum, zusammen. Beide Subspektren sind in der Anpas-

sung durch Gleichung 8.1 miteinander gekoppelt, so daR das ®Cu-Subspektrum (rote Kurve in Abb.8.2)
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das 53Cu-Subspektrum (blaue Kurve in Abb. 8.2) erzeugt.

Beginnt man die Anpassung von den hohen Frequenzen her, so kommt es im mittleren Teil des Spek-
trums zu einer Uberlagerung der beiden Subspektren, deren Addition das gemessene Spektrum in seiner
Struktur wiedergeben muB. Zugleich muR das 8®Cu-Subspektrum im unteren Frequenzbereich mit der Mes-
sung Ubereinstimmen.

Das Verfahren sei an dem Cu-NQR-Spektrum bei 90 K (Abb. 8.2 und 8.3 ) naher erlautert. Die Peaks des
Spektrums bei 17 MHz wurden als 3Cu Peaks interpretiert, ebenso die Struktur bei 16 MHz. Es wurden nun
diese Peaks in ihrer Intensitat mit 4 Linienpaaren entsprechend Gleichung 8.1 so angepalt, dal3 die Struktur
oberhalb von 15,5 MHz von der Summe der 53Cu-Linien der Linienpaare wiedergegeben wurde. Ist diese
Interpretation richtig, so miissen die korrespondierenden 8°Cu-Linien innerhalb des gemessenen Spektrums
liegen. Diese Bedingung wird von der Anpassung auch erfiillt. Die Summe der korrespondierenden %°Cu-
Linien reicht jedoch nicht aus, um die Struktur des Spektrums zwischen 14,5 und 15,5 MHz vollstandig
wiederzugeben. Die gemessenen Intensitaten sind wesentlich groRer, als daf? sie nur von den korrespon-
dierenden 5°Cu-Linien stammen konnen. Es wurden daher die 83Cu-Linien zweier weiterer Linienpaare so
angepalit, daf? diese Struktur wiedergegeben wurde. Es gilt jetzt die Bedingung, dal} die Summe der kor-
respondierenden 5°Cu-Linien dieser 2 Linienpaare im unteren Frequenzbereich an die Messung angepaft
sein mssen. Bei 14 MHz zeigt sich auch in der Tat die geforderte Ubereinstimmung von der Anpassung an
die Messung.

Dieses Beispiel zeigt, daB durch die Kopplung der 53/65Cu-Subspektren die Anpassung, trotz der hohen
Anzahl an freien Parametern, nur eine sehr geringe Freiheit erlaubt und damit bei den Spektren mit einer

ausgepragten Peakstruktur eindeutig ist.
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Abbildung 8.2: Spektrum bei 90 K mit den beiden 63/65Cu-Subspektren. Die rote Kurve stellt das ®°Cu-
Subspektrum und die blaue Kurve das 3Cu-Subspektrum dar.
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Abbildung 8.3: Die einzelnen 83/65Cu-Linienpaare der Anpassung und deren Summenkurve (schwarz) nach
Abbildung 8.2
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8.3 Probe 1 (Hgo.gsBaxCaxCu3z20g, 5)

8.3.0.1 Spektren

Die Abbildungen 8.4 bis 8.12 zeigen die 63/65Cu-NQR-Spektren im Temperaturbereich von 4,2 K bis 140 K.
Die Spektren liegen bei allen Temperaturen im Bereich zwischen 13 MHz und 18 MHz.

Bei 4,2 K 18Rt sich das Spektrum recht gut mit 6 Linienpaaren anpassen. Die Anpassung scheint auf-
grund der recht schwach ausgepragten Peaks nicht eindeutig, jedoch lassen sich die Linien unter Ausnut-
zung der leichten Unterschiede in den Relaxationszeiten der einzelnen Linien im Spektrum auflésen (Ab-
schnitt 8.3.1). Aufféllig sind die paarweise gleichen Intensititen der Linien in den Farben rot und magenta
sowie hellblau und grau. Dies deutet darauf hin, dal? die Aufspaltung magnetischer Natur ist und die rot und
magenta dargestellten Linien zu einer duBeren CuO-Ebene gehdren und die Linien “hellblau” und “grau”
zu der zweiten &uReren CuO-Ebene einer Einheitszelle. Die Linien “blau” und “griin” in der Abbildung
8.4 mussen dementsprechend der inneren CuO-Ebene zugeordnet werden. Diese Zuordnung wird fiir die
Spektren bei allen Temperaturen beibehalten und in der Diskussion (Abschnitt 9.3) eingehender begriin-
det. Sollte diese Interpretation zutreffen, so missen die Summen der Intensitaten der Linien der dufleren
CuO-Ebenen im Verhéltnis 2:1 zur Summe der Intensitaten der Linien der inneren CuO-Ebenen stehen. Der
Vergleich der Intensitéten erfolgt im Rahmen der Diskussion (Abschnitt 9.3).

Bei 20 K 8.5 gibt eine Anpassung mit 6 Linienpaaren die Struktur des Spektrums ebenfalls recht gut
wieder, jedoch weicht die Anpassung im unteren Frequenzbereich des Spektrums vom gemessenen Spek-
trum ab. Messung und Anpassung scheinen in diesem Bereich gegeneinander verschoben zu sein. Diese
Effekt tritt mehrfach auf und beruht auf Anderungen in der Struktur der Probe nach der Abkiihlung, wie in
Abschnitt 8.3.1.1 gezeigt wird.

Bei 40 K 8.6 gibt eine Anpassung mit 6 Linienpaaren die Struktur des gemessenen Spektrums ebenfalls
recht gut wieder, jedoch scheinen auch hier die Anpassung und die Messung gegeneinander versetzt, was
auf den strukturellen Anderungen in der Probe nach erreichen der entsprechenden Temperatur beruht.

Bei 80 K 8.7 ist die Ubereinstimmung der Anpassung mit 6 Linienpaaren und Messung recht gut. Dies
ist darauf zurtickzufuihren, daR die Temperatur Probe nicht bei allen Messungen auf dem selben Weg erreicht
wurde. Bei einigen Messungen wurde die Probe von 300 K auf die entsprechende Temperatur gekiihlt und
bei anderen von der vorhergehenden Temperatur die nachst hohere Temperatur erreicht. Die “Drift” in den
Spektren macht sich in den Spektren bemerkbar, bei denen die Probe von 300 K heruntergekiihlt wurde.

Bei 85 K [4Rt sich das Spektrum recht gut mit 6 Linienpaaren anpassen und (Abb. 8.8) zeigt sich wie-
der eine Abweichung im unteren Frequenzbereich von der Anpassung und Messung, wéhrend im oberen
Frequenzbereich des Spektrums die Peakstruktur durch die Anpassung recht gut wiedergegeben wird. Die
Abweichungen der Anpassung von der Messung erscheinen auch hier nicht willkirlich sondern die Struktur
der Anpassung zeigt Ahnlichkeit mit der Messung, was fiir strukturelle Anderungen in der Probe zu Beginn
der Messung spricht. Die Anpassung mit 6 Linienpaaren ist bei 85 K eindeutig. Das Spektrum [&Rt sich

aufgrund seiner Peakstruktur nicht mit 2 oder 3 Linienpaaren anpassen.
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Die Anpassung mit 6 Linienpaaren zeigt bei 90 K eine gute Ubereinstimmung mit der Messung. Die
Anpassung mit 6 Linienpaaren ist aufgrund der ausgepragten Struktur des Spektrums auch hier eindeutig.

Auffallig im Temperaturbereich von 80 K bis 90 K sind die starken Anderungen in der Struktur der
Spektren bei 80 K, 85 K und 90 K (Abb. 8.4, 8.8 und 8.9) wihrend die Anderungen im Temperaturbereich
von 4,2 K bis 80 K als eher moderat zu bezeichnen sind. Die Unterschiede in der Struktur der Spektren
beruhen auf den unterschiedlichen Intensitéten der Linien. Mit welcher Intensitét eine Linie im Spektrum
erscheint, hdngt wiederum stark von den T,-Zeiten und dem T der Spin-Echo-Sequenz ab. Ein Blick auf
Abb. 8.13 verdeutlicht diese Abhdngigkeit. Alle Spektren wurden bei 4,2 K an derselben Probe aufgenom-
men. Bei der Aufnahme der Spektren wurde lediglich der Abstand 1, zwischen den Pulsen der Spin-Echo-
Sequenz verandert, wobei eine T,-Inhomogenitat innerhalb des Spektrums zum Tragen kommt. Diejenigen
Anteile des Spektrums mit dem kirzeren T, innerhalb des Spektrums erscheinen bei einer VergréfRerung
des 1o mit einer Kleineren Intensitat. Alle Spektren der Abb. 8.13 représentieren dasselbe Spektrum, es
erscheint nur jeweils anders, da sich das Verhéltnis 12 /T, &ndert. Naheres dazu siehe Abschnitt 8.3.1.

Die Spektren der Abbildungen 8.4 bis 8.12 wurden alle mit einem konstanten 1, von 23 ps aufgenom-
men. Fir die Auswirkung einer T2-Inhomogenitét auf die Struktur des Spektrums ist es nun bedeutungslos,
ob sich die T,-Zeit verringert oder das T, der Spin-Echo-Sequenz verlangert. Entscheidend ist das Verhéltnis
T2/T2. NQR-Untersuchungen an Hoch-T¢-Supraleitern zeigen nun [42, 43, 44], daR die T-Zeit mit steigen-
der Temperatur abnimmt und zudem ausgepréagte Anomalien zeigt, also die T2-Inhomogenitat immer mehr
zum Tragen kommen. Die transversale Relaxationsrate von 13%137Ba in YBCO zeigt bei 50 K und T¢ aus-
gepréagte Peaks [42]. Diese Anomalien finden sich ebenso in den transversalen Relaxationsraten des Cu(1)
sowie des Cu(2) wieder [43, 44]. Aufgrund der exponentiellen Natur der transversalen Relaxation wirkt
sich eine T2-Inhomogenitét um so stérker aus, je kleiner das Verhaltnis 12 /T2 wird. Ausgeprégte Peaks in
der Relaxationsrate zeigen sich daher als ausgepragte Veradnderungen in der Struktur des Spektrums in dem
betreffenden Temperaturbereich, was im Umkehrschlul? bedeutet, dal? die transversale Relaxationsrate von
Cu in Probe 1 einen Peak bei 85 K aufweist.

Eine Zuordnung der Linien zu bestimmten Positionen im Kristallgitter, aufgrund der Intensitaten bzw.
eine Interpretation die generell die Intensitaten der Linien einbezieht, muf} also diesen Effekt berlicksich-
tigen. Das Verhéltnis 12 /T, sollte fur eine Zuordnung der Linien aufgrund der Intensitédten mdglichst groR
sein, was bei 4,2 K erflllt ist, weshalb diese Zuordnungen anhand des Spektrums bei 4,2 K (Abb. 8.4)
durchgeflhrt werden. Weiterhin erscheint es aufgrund der genannten Argumente verniinftig, die Linien der
Spektren oberhalb von 4,2 K entsprechend ihrer Frequenzen einander zuzuordnen d. h. auch wenn die Inten-
sitaten der Linien bei 100 K vollig anders verteilt sind, so wird aus den genannten Griinden angenommen,
daR sich das Spektrum im Prinzip nicht veréndert hat, sondern es aufgrund eines kleiner werdenden 12/T>
Verhaltnisses als veréndert erscheint. Die Zuordnung der Linien ist durch die farbliche Kennzeichnung dar-
gestellt.

Das Spektrum bei 100 K 8.11 zeigt wiederum die schon aufgetretenen Abweichungen im unteren Fre-

quenzbereich des Spektrums. Jedoch findet sich auch hier die Ahnlichkeit der Anpassung mit 6 Linienpaa-
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ren und der Messung trotz der Abweichung. Die Abweichungen sind auch hier systematischer Natur, was
fiir eine Anderung in der Struktur der Probe wahrend der Messung spricht. Eine Anpassung mit 2 oder 3
Linienpaaren kann die Peaks der Messung nicht wiedergeben

Das Spektrum bei 120 K (Abb. 8.11) zeigt ebenfalls eine deutliche Abweichung von der Anpassung mit
6 Linienpaaren und der Messung mit einer Ahnlichkeit der Anpassung und Messung. Die Anpassung mit 6
Linienpaaren und Messung erscheinen auch hier wieder gegeneinander verschoben.

Bei 140 K (Abb. 8.12) allerdings hat sich das Spektrum grundlegend geandert. Das Spektrum laRt sich
mit 2 Linienpaaren anpassen, die Aufspaltung ist also oberhalb von T¢ = 134 K verschwunden.

Die Frequenzen der %Cu Linien sind in Tabelle 8.5 aufgetragen. Der Frequenzfehler der Anpassung
eines einzelnen Linienpaares lag zwischen 10 kHz und 40 kHz. Allerdings mufite die Frequenz einiger
Linienpaare manuell ermittelt und wahrend der Anpassung fixiert werden, enthalt dementsprechend auch
keine Fehlerangabe aus dem Anpassungsprozel3. Als Fehler der Anpassung wird daher generell der Fre-

guenzabstand der MeRpunkte und damit ein Wert von 100 kHz angenommen.
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Abbildung 8.4: Cu-NQR-Spektrum bei 4,2 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.5: Cu-NQR-Spektrum bei 4,2 K und 20 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.6: Cu-NQR-Spektrum bei 40 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.7: Cu-NQR-Spektrum bei 80 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.8: Cu-NQR-Spektrum bei 85 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.9: Cu-NQR-Spektrum bei 90 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.10:
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Abbildung 8.11:
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Cu-NQR-Spektrum bei 100 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Cu-NQR-Spektrum bei 120 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.12: Cu-NQR-Spektrum bei 140 K, die Anpassung erfolgte mit 2 Linienpaaren

| Linienfarbe | rot | blau | | | magenta | grau |
T(K) F(MHz) | F(MHz) | F (MHz) | F (MH2) | F (MHz) | F (MHz)
4.2 13.4(1) | 13.6(1) | 140(1) | 146(1) | 151(1) | 157(1)
20 3.41) | 13,6(1) | 14000) | 143(1) | 1481 | 154Q)
20 13.3(1) | 13,6(1) | 14,0(0) | 145(1) | 1491 | 154(1)
80 138(1) | 14,7(1) | 143(1) | 150(1) | 150(1) | 156(1)
85 13.6(1) | 14,0(0) | 14,4(1) | 151(1) | 157(1) | 16,0(1)
90 138(1) | 1410 | 14,7(1) | 150(1) | 155(1) | 159(1)
100 13.8(1) | 14,3(1) | 145(1) | 148(1) | 153(1) | 158(1)
120 137(1) | 140(0) | 143(1) | 145(1) | 148(1) | 150(1)
140 147(1) | 15,501

Tabelle 8.1: Positionen der ®°Cu-Linien innerhalb des Spektrums

8.3.1 Auflésung der Linienstruktur

Die Spektren bei 4,2 K und 20 K (Abb. 8.4 und 8.5) zeigen keine sehr ausgepragten Peaks. Die Spektren
oberhalb von 40 K zeigen nicht nur ausgepragte Peaks, sondern ebenfalls stark ausgepragte Unterschiede in
ihrer Struktur. Um sicherzustellen, daf? die Anpassungen mit 6 Linienpaaren unterhalb von 40 K eindeutig
sind und die Struktur des Spektrums sich nicht etwa aus einer Verbreiterung von z. B. nur 4 Linienpaaren
ergibt, wurde das Spektrum bei 4,2 K mit verschiedenen Pulsfolgen eingehender studiert. Siehe hierzu die
Beschreibungen der Pulsfolgen im Kapitel 7. Bei diesen Untersuchungen wurde die Inhomogenitat der
To-Zeit sowie der T1-Zeit ausgenutzt, um das Spektrum in die einzelnen Linien aufzuldsen.

Die Untersuchungen wurden dabei mit zwei verschiedenen Abkihlraten der Probe durchgefihrt. Zum
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einen wurde die Probe innerhalb weniger Minuten auf eine Temperatur von 4,2 K gebracht und sofort nach
Erreichen der Temperatur mit der Messung begonnen, zum anderen innerhalb eines Zeitraumes von einer
Stunde und anschlielend eine Stunde gewartet, bis mit der Messung begonnen wurde. Bei der schnellen
Abkiihlung der Probe wurde der Probenstab langsam im He-Behélter abgesenkt, bis an der Verstimmung
des Probenkopfes der Ubergang in die supraleitende Phase festzustellen war. Die Probe befand sich zu
diesem Zeitpunkt noch tber dem Niveau des fliissigen Heliums, was an der geringen Abdampfrate des
Heliums deutlich erkennbar war. Nachdem der Probenstab in dieser Position durchgekiihlt war, wurde die
Probe schnell in das flissige Helium eingetaucht.

Bei der langsamen Einkuhlung der Probe wurde der Probenstab jeweils um einige cm in den He-
\orratsbehélter eingetaucht und ca. 5 Minuten gewartet, bis der Probenstab wiederum um einige cm einge-
taucht wurde, bis die Probe ganz im flissigen He eingetaucht war.

Wiéhrend des gesamten Zeitraumes der Messungen wurde die Probe auf einer Temperatur von 4,2 K ge-
halten. Begonnen wurde jeweils mit der Untersuchung der 1,-Abhéngigkeit der Spektren. Es wurde hierbei
die Zeit 1 zwischen dem 1t/2-Puls und dem Te-Puls der Spin-Echo-Sequenz solange von 20 ps bis 60 ps
vergroRert, bis sich in den Spektren deutliche Peaks hervorhoben. In der anschliefenden Untersuchung der
T1-Abhéngigkeit der Spektren wurde die Wartezeit 11 nach der Séttigungssequenz solange von 25 ms bis
0,5 ms verkdrzt, bis sich ebenfalls deutliche Peaks abzeichneten. Abb. 8.13 zeigt die Spektren nach einer

langsamen Abkuhlung der Probe fiir Pulsabstéande T2 von 20 ps, 25 s und 60 ps der Spin-Echo-Sequenzen.
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Abbildung 8.13: Spektren bei 4,2 K mit verschiedenen 1, der Spin-Echo-Sequenz. Die Verbindung der
Melpunkte ist eine Spline-Interpolation.
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8.3.1.1 Schnelles Abkiihlen

Abb. 8.14 bis 8.15 zeigt das Ergebnis flr die 12-Abhéngigkeit des Spektrums. Abb. 8.14 stellt die erste
Messung direkt nach der Abkulhlung dar, mit einem 12 von 20 ps aufgenommen. Die Messung in Abb.
8.16 wurde mit einem 1, von 50 ps aufgenommen. Abb. 8.17 zeigt die Messung der t1-Abhéngigkeit der
Spektren mit einem 11 nach der Sattigungspulsfolge von 1 ms. Die Messung in Abb. 8.15 ist eine Kontroll-
messung, wieder mit einem 1, von 20 ps, am Ende der MeRreihe nach 9 Tagen. Beide Messungen zeigen
deutlich die Veranderungen im Spektrum wahrend des Uberganges in die zu dieser Temperatur gehorigen
Konfiguration der Probe.

Das Spektrum in Abb. 8.16 zeigt gut aufgeldste Peaks und I&Rt sich mit 6 Linienpaaren anpassen. Das
Spektrum in Abb. 8.17 zeigt ebenfalls eine Peakstruktur jedoch werden zur Anpassung nur 5 Linienpaare
benétigt. Die unterschiedliche Anzahl der Linienpaare beruht darauf, daf3 eine Linie bei T1= 1ms noch nicht
genugend relaxiert war, um im Spektrum aufgelst werden zu kénnen.

Auffallend ist zum einen der starke Unterschied in der Struktur der Spektren der Abb. 8.14 und 8.15,
zum anderen der oben schon erwéhnte Effekt, dal’ sich die Struktur des Spektrums zwar modulieren [4Rt,
die Positionen der Peaks der Anpassung im Bereich von 13 MHz bis 14 MHz nicht mit den gemessenen
Peaks des Spektrums tibereinstimmen. In Spektrum 8.16 liegt ein 85Cu Peak auBerhalb des MeRbereiches.
Dieser Effekt ist in der Abb. 8.16 ausgeprégter als in der Abb. 8.17 und zeigt, daf? sich die Struktur der
Probe bei einem Abkiihlvorgang verspannt und erst langsam in die entsprechende, zur Temperatur gehérige,

Konfiguration tbergeht.
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Abbildung 8.14: Spektrum bei 4,2 K und einem T2 von 20 ps nach einem schnellem Einkuhlvorgang
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Abbildung 8.15: Kontrollmessung mit einem T2 von 20 ps, neun Tage nach einer schnellen Einkiihlung
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Abbildung 8.16: Auflésung der Linienstruktur mit einem 12 von 50 us bei 4,2 K, nach einer schnellen
Einkiihlung. Es zeigt sich eine deutliche Peakstruktur, die mit 6 Linienpaaren angepalit werden kann.
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Abbildung 8.17: Auflésung der Linienstruktur mit einem 13 von 1 ms bei 4,2 K, nach einer schnellen
Einkihlung. Es zeigt sich ebenfalls eine deutliche Peakstruktur, die mit 5 Linienpaaren angepafit werden
kann.
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8.3.1.2 Langsames Abkihlen

Abb. 8.19 zeigt das Ergebnis fur die 1,-Abhédngigkeit des Spektrums nach einem langsamen Abkihlvor-
gang. Abbh. 8.19 zeigt das Ergebnis fur die 11-Abhédngigkeit des Spektrums. Die Messung in Abb. 8.18
wurde mit einem T2 von 60 us aufgenommen. Abb. 8.19 zeigt die Messung der T1-Abhangigkeit der Spek-
tren mit einem 11, nach der Sattigungspulsfolge, von 0,5 ms.

Das Spektrum in Abbildung 8.19 zeigt gut aufgeldste Peaks und I&Rt sich mit 5 Linienpaaren anpassen.
Das Spektrum in Abb. 8.18 zeigt ebenfalls eine Peakstruktur, jedoch werden zur Anpassung 6 Linienpaare
benétigt. Die Messung in Abb. 8.20 wurde am SchluR der MeRreihe mit einem T, von 20 us aufgenommen.
Die gemessenen Spektren lassen sich jetzt auch im Bereich von 13 MHz bis 14 MHz mit 6 Linienpaaren
gut anpassen. Das Spektrum in Abb. 8.18 zeigt noch eine leichte Abweichung, wahrend das Spektrum in
Abb.8.19 nahezu keine Abweichungen der Peaks der Anpassung von den gemessenen Peaks mehr zeigt.

Im Vergleich der Spektren der unterschiedlichen Abkiihlvorgénge zeigen sich die Spektren des schnellen
Abkihlvorganges gegeniiber den Spektren des langsamen Abkuhlvorganges um ca. 500 kHz verschmalert.
Weiterhin zeigen sich die Peaks in den Spektren des langsamen Abkiihlvorganges schon bei kleineren T, der
Pulssequenzen als ausgeprégter. Die unterschiedlichen Linienanzahlen der Anpassungen beruhen darauf,
daf3 jeweils eine Linie zum Zeitpunkt des Erscheinens des Echos (12-Abhéngigkeit) schon soweit zerfallen
war, bzw. noch nicht geniigend relaxiert war (t1-Abhangigkeit), daft sie im Spektrum nicht mehr erscheinen.

Die Veréanderungen mit der Zeit in der Struktur der Spektren zeigt, dall zu jeder Temperatur eine be-
stimmte Konfiguration des Systems gehort, die sich in den Cu-NQR-Spektren widerspiegelt. Wird die Probe
schneller eingekiihlt, als daB die Umstrukturierungen im Kristall sich der verdnderten Temperatur anpassen
kénnen, so ist der Kristall verspannt und es erfolgt eine Entspannung der Probe wéhrend der Messung. Die-
ser Effekt macht sich in den Spektren dahingehend bemerkbar, dai3 die Spektren bei niedrigen Frequenzen
eine Abweichung der angepaliten Kurven vom gemessenen Spektrum zeigen.

Im Vergleich der Spektren des langsamen Abkiihlvorganges mit dem Spektrum der Abb. 8.4 bei 4,2 K
zeigt sich, daB sich die Linienstruktur der Anpassung durch die Variationen der Pulssequenzen auflésen

1413t, das Spektrum bei 4,2 K also aus 6 Linienpaaren besteht.
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Abbildung 8.18: Auflésung der Linienstruktur mit einem 1, von 60 ps bei 4,2 K nach einer langsamen
Einkihlung
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Abbildung 8.19: Auflésung der Linienstruktur mit einem 11 von 0,5 ms bei 4,2 K nach einer langsamen
Einkihlung
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Abbildung 8.20: Spektrum mit einem T, von 20 ps, neun Tage nach einer langsamen Einkihlung

8.3.2 Longitudinale und transversale Relaxationszeiten

Die Spektren oberhalb von 40 K zeigen, daR die Cu-NQR-Spektren der Probe 1 sich aus mehr als den zu
erwartenden 2 Cu-NQR-Linienpaaren zusammensetzen. Weiterhin lief sich auch bei 4,2 K das Vorhanden-
sein von 6 Linienpaaren experimentell nachweisen. Bei 140 K lielen sich jedoch nur 2 Linienpaare im
Spektrum identifizieren, was bedeutet, dal? die Anzahl von 6 Linienpaaren aus einer Aufspaltung dieser 2
Linienpaare hervorgegangen ist.

Uber die Ursache der Aufspaltung, raumliche Variation des EFG (Stripes) oder magnetische Aufspal-
tung der Cu-NQR-Linie (d-density-wave), 1&Rt sich aus den Spektren selbst keine eindeutige Information
gewinnen. Hierzu mul} das Relaxationsverhalten untersucht werden, das flr beide Falle eindeutig unter-
schiedlich ausfallt. Sollte eine radumliche Variation des EFG vorliegen, so bleibt die Entartung der Quadru-
polniveaus bestehen und die longitudinale Relaxation verlduft einfach-exponentiell, Abschnitt 6.1. Beruht
die Aufspaltung hingegen auf einer Aufhebung der Entartung der Quadrupolniveaus durch ein magneti-
sches Feld, so sollte die longitudinale Relaxation mehrfach-exponentiell verlaufen und eine Abhéngigkeit
von den Anfangsbedingungen zeigen, Abschnitt 6.5.

Die Spektren der Abb. 8.18 und Abb. 8.19 zeigen, daf? sich auch nach einer langsamen Abkiihlung die
Probe wéhrend der Messung noch entspannt. Die Relaxationszeiten sollten bei einer genau definierten Po-
sition im Spektrum der Abb. 8.19 untersucht werden. Zur Messung der Relaxationszeiten T (longitudinal)
und T, (transversal) wurde die Probe daher sehr langsam, d. h. in einem Zeitraum von mehren Stunden, auf
eine Temperatur von 4,2 K abgekuhlt und einen Tag gewartet, bis mit den Messungen begonnen wurde.

Messungen der T1-Zeiten sowie der T,-Zeiten wurden in Positionen des Spektrums durchgefihrt, die

durch die Anpassungen des Abschnittes 8.2 als Positionen von 83Cu-Linien ausgewiesen waren. Die Sétti-
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gungspulsfolge enthielt 11 4 ps lange Pulse (11/2-Pulse) in einem Abstand von 50 ps. Abb. 8.21, 8.22 und
8.23 zeigt die Ergebnisse der T1 und T2-Messungen bei 14 MHz, 15 MHz und 16,6 MHz.

Die longitudinalen Relaxationsverldufe zeigen innerhalb des Spektrums ein zweifach-exponentielles
Verhalten, mit stark unterschiedlichen Relaxationszeiten in der GroBenordnung von T13 &~ 2 ms und Ty
~ 50 ms, wéhrend die transversale Relaxation sich als durchweg einfach-exponentiell zeigt. Die T,-Zeiten
liegen innerhalb des Spektrums in der GrdRRenordnung von 50 ps. Die Relaxationszeiten sind in Tabelle 8.2
und 8.3 dargestellt.

Das zweifach-exponentielle longitudinale Relaxationsverhalten zeigt, dali3 es sich bei der

Linienaufspaltung um eine Aufhebung der Entartung handeln muR. Eine Uberlagerung von zwei Rela-
xationskurven von Cu auf indquivalenten Gitterplatzen kann ausgeschlossen werden, da sich in diesem Fall
die unterschiedlichen Umgebungen ebenfalls auf den transversalen Relaxationsverlauf auswirken sollte und

dieser daher ebenfalls mehrfach-exponentiell verlaufen mufite.
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Abbildung 8.21: Longitudinale Relaxation bei 14 MHz. Die rote Kurve zeigt eine zweifach-exponentielle
Anpassung, die blaue Kurve eine einfach-exponentielle Anpassung.
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Abbildung 8.22: Transversale Relaxation bei 14 MHz. Die rote Kurve zeigt eine Anpassung mit einer
einfach-exponentiellen Funktion.
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Abbildung 8.23: Longitudinale Relaxation bei 15 MHz. Die rote Kurve zeigt eine Anpassung mit einer
zweifach-exponentiellen Funktion, die blaue Kurve eine Anpassung mit einer einfach-exponentiellen Funk-

tion.
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Abbildung 8.24: Transversale Relaxation bei 15 MHz. Die rote Kurve zeigt eine Anpassung mit einer

einfach-exponentiellen Funktion.
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Abbildung 8.25: Longitudinale Relaxation bei 16,6 MHz. Die rote Kurve zeigt eine Anpassung mit ei-
ner zweifach-exponentiellen Funktion, die blaue Kurve eine Anpassung mit einer einfach-exponentiellen

Funktion.
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Abbildung 8.26: Transversale Relaxation bei 16,6 MHz. Die rote Kurve zeigt eine Anpassung mit einer
einfach-exponentiellen Funktion.
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Abhangigkeit der longitudinalen Relaxation von der Sattigungszeit

Die zweifach-exponentielle, longitudinale Relaxation zeigt, daf? die Aufspaltung der Cu-NQR-Linien durch
eine Aufhebung der Entartung hervorgerufen wird. Sollte diese Annahme zutreffen, so muf? sich eine Ab-
héngigkeit dieses Relaxationsverhaltens von den Anfangsbedingungen zeigen [45] (Kapitel 6).

Hierzu wurde das longitudinale Relaxationsverhalten, mit drei verschiedenen Sattigungspulsfolgen, bei
16,6 MHz eingehender untersucht. Die Sattigungspulsfolgen bestanden dabei jeweils aus 3, 11 und 101
Sattigungspulsen. Die Frequenz 16,6 MHz kennzeichnet einen Punkt im Spektrum, an dem der Uberlapp
zweier Linien vernachlassigbar gering ist, (Abb.8.19), und der sich signifikant aus dem Spektrum hervorhebt
(Abb. 8.20).

Die Abb. 8.27 zeigt das Ergebnis der Messung. Die Messungen wurden in der Reihenfolge mit 3,
101 und 11 Sattigungspulsen durchgefiihrt. Das Relaxationsverhalten ist in allen drei Féllen zweifach-
exponentiell und es zeigt sich eine deutliche Abhéngigkeit beider T Zeiten von der Séttigungsdauer. Beide
T, Zeiten verlangern sich bei einer Verlangerung der Sattigungszeit. Die Reihenfolge der Messungen be-
legt, daB die Verédnderungen im Relaxationsverhalten nicht auf einer Veranderung in der Probe beruht. Die

Relaxationszeiten sind in Tabelle 8.4 dargestellt.

1,1 TTTT T LA T T
10_‘ @ 3 saturating pulses 1
Y] @ 11 saturating pulses |
0,94 @ 101 saturating pulses -
0,8 1
0,7 1
0,6
0,5 1
0,4
0,3 1
0,2 1

0,1 AR | AL o AL AL T
0,1 1 10 100 1000

T, (ms)

echo magnitude (arb. u.)

Abbildung 8.27: Abhéngigkeit des longitudinalen Relaxationsverhaltens von der Anzahl der Sattigungspul-
se bei 16,6 MHz

| Frequenz(MHz) | Ti(ms) | T2(ms) | Ax | Ay |
14 08(d) | 41(7) | 0,49(2) | 0,22(2)
15 2.8(8) | 56(6) | 0,30(3) | 0,38(3)
16,6 05(2) | 44(4) | 0,23(3) | 0,44(2)

Tabelle 8.2: Longitudinale Relaxationszeiten bei 14 MHz, 15 MHz und 16,6 MHz und die Koeffizienten A;
der Exponentialfunktionen der Anpassung
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| Frequenz(MHz) | 14 | 15 | 166 |
[ T.(us) | 516(8) | 42+1 | 52.4+056 |

Tabelle 8.3: Transversale Relaxationszeiten bei 14 MHz, 15 MHz und 16,6 MHz

| Pulsanzahl | Ti(ms) [ Ti(ms) | Ar | Az ]

3Pulse | 0.8(2) | 42() | 0,26(1) | 0,39(2)
T1Pulse | 05(2) | 44(4) | 0,23(3) | 0.44(2)
101 Pulse | 4,3(5) 56(4) | 0,35(3) | 0,44(3)

Tabelle 8.4: Relaxationszeiten in Abhé&ngigkeit von der Anzahl der Sattigungspulse und die Koeffizienten
der Exponentialfunktionen der Anpassungen A, bei 16,6 MHz

Das longitudinale Relaxationsverhalten zeigt die geforderte Abhangigkeit von den Anfangsbedingun-
gen. Die Verdnderungen in den Relaxationszeiten beruhen darauf, daR die drei Relaxationszeiten des Re-
laxationsverlaufs nicht aufgeldst werden kénnen, so daf3 die beiden gemessenen Relaxationszeiten einem

mittleren Wert der drei Relaxationszeiten entsprechen, (Abschnitt 6.4) .
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8.4 Probe 2 (HggsBasxCayCuz508(0,F)s)

8.4.0.1 Spektren

Die Abbildung 8.28 zeigt die Cu-NQR-Spektren der Probe 2 im Temperaturbereich von 4,2 K bis 140 K.
Es ist mit steigender Temperatur eine Entwicklung von einem breiten, unstrukturierten Spektrum, bei tiefen
Temperaturen, zu einem Spektrum mit ausgepréagten Peaks bis zu einem Spektrum mit einer vergleichsweise
sehr kleinen spektralen Breite erkennbar. Die Entwicklung der Spektren entspricht der Entwicklung der
Spektren der Probe 1, Abb. 8.1. Die Anzahl der Peaks deutet darauf hin, daf sich das Spektrum unterhalb
von 120 K aus mehr als nur den 2 Linienpaaren zusammensetzt, die von der Kristallstruktur her zu erwarten
waren. Auf eine Linienaufspaltung als Ursache der extrem breiten Spektren bei tiefen Temperaturen kann
von der Reduktion der spektralen Breite oberhalb von 120 K geschlossen werden.

Hinsichtlich der Behandlung der Rohdaten gilt die in Abschnitt 8.1 beschriebene Verfahrensweise. Die
Anpassung erfolgte ebenfalls mit den in Abschnitt 8.1 beschriebenen Paaren GauRscher Linien, entspre-
chend Gleichung 8.1. Die Anpassung erfolgt wieder unter der Annahme, daf die Erhéhung der Anzahl der
Linien durch eine Linienaufspaltung entsprechend dem Vorliegen einer rdumlichen Variation des EFG oder
der Ausbildung eines “d-density-wave”-Zustandes erfolgt. Die Linienzahl muB in beiden Féllen gradzahlig
sein (Abschnitt 8.2).

Im Unterschied zur Probe 1 erhoht sich die Anzahl der Linienpaare bei Temperaturerniedrigung erst
unterhalb von 120 K von 2 auf 6 bzw. 8 bei 4,2 K.

Die Spektren und die Anpassungen sind in Abb. 8.29 bis 8.36 dargestellt. Die Anzahl von 8 Linienpaaren
im Spektrum bei 4,2 K [4it ad hoc keine konsistente Zuordnung zu. Fiir eine Interpretation der Linien
hat es sich daher als nitzlich erwiesen, die Entwicklung der Spektren, beginnend bei 140 K, zu tieferen
Temperaturen hin zu verfolgen.

Im Spektrum bei 140 K, Abbildung 8.36, zeigen sich zwei Linienpaare im Intensitatsverhéltnis 1:2. Die
rot gezeichnete Linie wird dementsprechend den inneren CuO-Ebenen zugeordnet, die blau gezeichnete
Linie den &uReren CuO-Ebenen. Diese Interpretation stimmt mit der Interpretation von NMR-Spektren
von Hg-1223-Verbindungen uberein [34], in denen die Cu-NQR-Frequenzen der inneren CuO-Ebenen als
niedriger ermittelt wurden als die der &ueren CuO-Ebenen.

Im Spektrum bei 120 K, Abbildung 8.35, bietet sich schon ein leicht anderes Bild. Es erscheinen wei-
terhin hauptséchlich 2 Linienpaare an Positionen im Spektrum wie bei 140 K. Das Frequenzverhaltnis der
63/65Cy-1sotope stimmt mit dem theoretischen Verhaltnis iiberein, jedoch ist das Intensitétsverhaltnis beider
Cu-Isotope bei beiden Linienpaaren auBRerhalb des theoretischen Wertes von 2,3. Die abweichenden Intensi-
taten der Linien kdnnen als beginnender Linienaufspaltung gedeutet werden, die zu stark unterschiedlichen
To-Zeiten flr beide Isotope fiihrt und so zu einer Abweichung vom theoretischen Wert der Intensitéten der
Cu-Isotope im Spektrum fiihrt. Es wird daher weiterhin die “rote” Linie der Abbildung 8.35 den inneren
CuO-Ebenen zugeordnet. Die weiteren Linien, als cyan und magenta dargestellt, sind wahrscheinlich Cu

auf Gitterdefekten zuzuordnen.
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Abbildung 8.28: Spektren der Probe 2 im Temperaturbereich von 140 K bis 4,2 K. Die Darstellung zeigt die
Entwicklung der Spektren mit steigender Temperatur von unstrukturierten Spektren bei tiefen Temperaturen
zu Spektren, die Eindeutig eine Linienstruktur aufweisen. Die Linien sind Spline-Interpolationen
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Bei 90 K, Abbildung 8.34, zeigt sich eine extreme Verbreiterung des gesamten Spektrums, dessen aus-
gepragte Peaks nahelegen, daB sich das Spektrum aus einer Uberlagerung einzelner Linien zusammensetzt.
Die Anpassung erfolgte jetzt mit 6 Linienpaaren, entsprechend der Annahme, daf jetzt die Cu-Linien aller
CuO-Ebenen aufspalten. Im oberen Frequenzbereich des Spektrums wird die Struktur des Spektrums durch
die Anpassung recht gut wiedergeben, wahrend sich im unteren Frequenzbereich Abweichungen zeigen.
Die Struktur des Spektrums wird jedoch auch in diesem Frequenzbereich durch die Anpassung wiederge-
geben. Die Abweichungen der Anpassung vom gemessenen Spektrums zeigen sich auch hier, wie bei der
Probe 1, im unteren Bereich des Spektrums. Die Messungen erfolgte von kleineren zu gréReren Frequen-
zen, was darauf schliefen I1aRt, dal nach Abkilhlung der Probe ebenfalls noch strukturelle Umwandlungen
erfolgen, die zu Beginn der Messung schnell erfolgen und sich im Laufe der Messung verlangsamen. Eine
Melreihe mit verschiedenen Abkihlraten, wie bei Probe 1, bestétigt diese These (Abschnitt 8.4.1.1).

Bei 85 K (Abb. 8.33) hat sich das gesamte Spektrum zu tieferen Frequenzen hin verschoben. 8.33. Das
Spektrum zeigt ebenfalls ausgeprégte Peaks und kann mit 6 Linienpaaren angepafit werden. Die Anpassung
zeigt im unteren Frequenzbereich wieder eine Abweichung vom gemessenen Spektrum, wobei die Struktur
des Spektrums sich jedoch ebenfalls in diesem Frequenzbereich wiedergeben I4i3t. Die Anpassung reicht
Uber den MelRbereich hinaus, da aus technischen Griinden unterhalb von 13,5 MHz nicht gemessen werden
konnte.

Das Spektrum bei 80 K (Abb. 8.32) zeigt ebenfalls eine Peakstruktur und 4Rt sich mit 6 Linienpaaren
anpassen. Die Abweichungen im unteren Frequenzbereich sind auch hier wieder sichtbar. Die Anderungen
der Linienintensitaten in den Spektren bei 90 K, 85 K und 80 K lassen auf eine Zusammengehdrigkeit von
Linien schlieRen. Die, bei 90 K (Abbildung 8.34) grau und rot dargestellten Linien, &ndern bei Erniedrigung
der Temperatur auf 85 K und 80 K (Abbildung 8.33 und 8.32) simultan ihre Intensitét, was darauf schlielen
1aR3t, dal diese Linien zu einer daulReren CuO-Ebene gehdren. Die griin und cyan dargestellten Linien zeigen
sich in allen drei Spektren von vergleichbarer Intensitat, weswegen sie der anderen &ufieren CuO-Ebene
zugeordnet werden.

Bemerkenswert sind die starken Anderungen im Temperaturbereich von 90 K bis 80 K in der Struktur
des Spektrums. Das Spektrum der Probe 2 zeigt in diesem relativ kleinen Temperaturbereich die gleichen,
starken Anderungen in der Struktur des Spektrums wie die Probe 1.

Bei 40 K (Abb. 8.31) zeigt sich ebenfalls wieder eine Struktur des Spektrums mit ausgepragten Peaks,
die mit 6 Linienpaaren angepaft wurde. Die spektrale Breite des Spektrums hat sich gegeniiber den Spektren
oberhalb von 40 K verringert. Die Linien “rot” und “grau” zeigen wieder vergleichbare Intensitaten, ebenso
die Linien “griin” und “magenta”.

Im Spektrum bei 20 K (Abb. 8.30) haben sich die ausgeprégten Peaks deutlich reduziert. Es zeigt sich
eine Entwicklung zu den unstrukturierten Cu-NQR-Spektren, wie sie bei tiefen Temperaturen typisch sind
fir Hoch-T¢-Supraleiter des HgBaCaCuO-Systems. Es ist die gleiche Entwicklung in der Struktur des
Spektren zu beobachten, wie fur die Spektren der Probe 1. Auch bei der Probe 1 reduzieren sich die Peaks

in den Spektren unterhalb von 40 K deutlich.
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Die Anpassung erfolgte in diesem Spektrum mit 7 Linienpaaren. Das zusatzliche 7. Linienpaar (oran-
ge) wird jedoch nicht der supraleitenden Phase zugerechnet, sondern Cu in Defektstrukturen. Diese Cu-
Linien sind auch in den Spektren oberhalb von 20 K sichtbar, jedoch konnte die Intensitat dieser Linien
dort vernachléssigt werden. Bei 20 K kann die Intensitat nicht vernachlassigt werden, da die Intensitat der
85Cu-Linie dieses Linienpaares sich mit der Intensitat der Linienpaare von Cu in der supraleitenden Pha-
se (magenta und grau) Uberlagern. Die Vernachlassigung der Intensitat fiihrt in diesem Fall zu deutlichen
Abweichungen der Anpassung von dem gemessenen Spektrum.

Bei 4,2 K (Abb. 8.29) hat sich die Anzahl der Linienpaare auf 8 erhoht. Es 146t sich in der Lage der neu
hinzu gekommenen Linien und deren Intensititen eine Symmetrie erkennen. Die breiten Linienpaare am
oberen und unteren Ende des Spektrums oberhalb von 4,2 K wurden abgeldst durch je zwei Linienpaare,
rot und grau dargestellt, deren Positionen und Intensitéten auf eine Aufspaltung der, oberhalb von 4,2 K
als grau und rot dargestellten, Linienpaare deuten. Eine derartige Aufspaltung deutet auf ein magnetisches
Feld als Ursache der Linienaufspaltung hin. Zu einer Aufspaltung einer NQR-Linie in 2 Linien kommt es
nur in den zwei speziellen Fallen bei denen die Achse des magnetischen Feldes senkrecht oder parallel zur
Symmetrieachse des EFG steht. Fiir andere Winkel spaltet eine NQR-Linie in 4 Linien auf. Die Intensi-
tatsverteilung erfolgt dabei symmetrisch zur reinen NQR-Linie und bietet ein Bild wie es die rot und grau
dargestellten Linien in Abbildung 8.29 zeigen. Als Ursache der Winkelabweichung der magnetischen Mo-
mente bei tiefen Temperaturen kann die Fluordotierung angesehen werden. Der kleinere lonenradius des
Fluors, im Vergleich zum Sauerstoff, kann bei tiefen Temperaturen zu einer leichten Verzerrung des Gitters
fuhren. Da sich das Cu-Atom in dem magnetischen Dipolfeld der orbitalen Stréme befindet, machen sich
schon kleine Auslenkungen der Cu-Atome aus dem CuO-Ebenen in einer Abweichung des Winkels des ma-
gnetischen Feldes zur Symmetrieachse des EFG bemerkbar und dementsprechend erhéht sich die Anzahl
der Cu-NQR-Linien.

Das Spektrum selbst zeigt keine Peaks mehr, so daR vor einer weiteren Interpretation Uberprift werden
muB, ob die die Spektren bei 4,2 K tatsachlich aus einer Uberlagerung von 8 Linienpaaren bestehen.

Die Frequenzen der 5°Cu-Linien sind in Tabelle 8.5 zusammengefaft. Eine grafische Darstellung der
Linienaufspaltung findet entsprechend dieser Tabelle findet sich im Rahmen der Diskussion in Kapitel 9.4,
Abbildung 9.4.
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Abbildung 8.29: Cu-NQR-Spektrum bei 4,2 K, die Anpassung erfolgte mit 8 Linienpaaren
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Abbildung 8.30: Cu-NQR-Spektrum bei 20 K, die Anpassung erfolgte mit 7 Linienpaaren, wobei die orange
Linie zu Cu auf Defektstrukturen gerechnet wird, die auch in den Spektren anderer Temperaturen sichtbar
sind. Die Linie wurde bei 20 K berticksichtigt, da die Intensitét des 5Cu-Isotopes in diesem Spektrum nicht
vernachldssigt werden kann.
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Abbildung 8.31:

Abbildung 8.32:

echo magnitude (arb. u.)

echo magnitude (arb.u.)

frequency (MHz)

Cu-NQR-Spektrum bei 40 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren

frequency (MHz)

Cu-NQR-Spektrum bei 80 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren

100
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Abbildung 8.33: Cu-NQR-Spektrum bei 85 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.34: Cu-NQR-Spektrum bei 90 K, die Anpassung erfolgte mit 6 Linienpaaren
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Abbildung 8.35: Cu-NQR-Spektrum bei 120 K, die Anpassung erfolgte mit 4 Linienpaaren

140 k

echo magnitude (arb. u.)

— . .
13 14 15 16 17 18 19
frequency (MHz)

Abbildung 8.36: Cu-NQR-Spektrum bei 140 K, die Anpassung erfolgte mit 2 Linienpaaren
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| Linienfarbe | rot [ grau | | magenta | blau | |

[ T(K) | F(MHz) | F(MHz) | F(MHz) | F(MHz) | F(MHz) | F(MH2) |
42 130(1) | 165(1) | 14,1(1) | 165(1) | 14.6 15,02
20 131(1) | 16,4(1) | 13,90) | 156(1) | 14,6 15.13
40 140(1) | 16,1(1) | 145(1) | 156(1) | 14,8 15,31
80 133(1) | 16,63 | 141(1) | 1565(1) | 14,7 15,03
85 135(1) | 16,4(1) | 145(1) | 15.7(1) | 14,9 153
90 1431 | 16,71 | 14,70) | 162(1) | 150 15,7
120 156(1) | 15,6(1) | 156(1) | 156(1) | 152 15,2
140 156(1) | 156(1) | 15,6(1) | 156(1) | 151 151

Tabelle 8.5: Frequenzen der ®5Cu-Linien der duReren CuO-Ebenen tiber der Temperatur. Die Linienaufspal-
tung setzt unterhalb von 120 K ein.

8.4.1 Auflésung der Linienstruktur

Unterhalb von 20 K zeigt das Cu-NQR-Spektrum keine ausgepragte Peakstruktur mehr. Die Anpassungen
mit mehreren Linienpaaren ist nicht mehr eindeutig und bedarf daher einer experimentellen Uberpriifung.
Ausgenutzt werden dazu wieder die Inhomogenitaten der Relaxationszeiten innerhalb des Spektrums. Es
werden wieder die gleichen Pulssequenzen eingesetzt wie bei den entsprechenden Messungen an der Probe
1 (Abbschnitt 7.2).

Weiterhin gilt es zu Uberprifen, ob die Abweichungen der Anpassungen im unteren Frequenzbereich
der Spektren ebenfalls, wie im Falle der Probe 1, auf Drifteffekten beruhen, die Struktur des Spektrums also
davon abhéngt, wie schnell die Probe eingekihlt wird und zu welchem Zeitpunkt die Messungen begon-
nen wurden. Hierzu wurde die Probe wieder einmal schnell und einmal langsam auf 4,2 K abgekuhlt und

anschlieBend die t2-Abhéangigkeit des Spektrums und dann die t1-Abhéangigkeit des Spektrums gemessen.

8.4.1.1 Schnelles Abkuhlen

Abbildung 8.37 zeigt das Spektrum nach einer schnellen Abkiihlung, mit einem 1, von 75 ps gemessen. Die
Struktur des Spektrums zeigt leicht ausgepragte, jedoch keine signifikanten Peaks und das Spektrum wurde
mit 8 Linienpaaren angepalit.

In der Abbildung 8.38 ist das Spektrum dargestellt, das mit einem 11 von 0,5 ms nach der Satti-
gungspulsfolge aufgenommen wurde. Das Spektrum wurde im Anschluf® an die Messung der Abbildung
8.37 aufgenommen und zeigt einen Signifikanten Peak bei 17,5 MHz. Das, an diesen Peak anschliefende,
Plateau deutet darauf hin, dal es zu strukturellen Veranderungen in der Probe gekommen ist. Die Linien
der Anpassung haben sich zu héheren Frequenzen hin verschoben.

Insgesamt ist zu vermerken, daR nach einer schnellen Abkuhlung, im Gegensatz zur Probe 1, keine
ausgeprégten Inhomogenitaten hinsichtlich der Relaxationszeiten zu beobachten sind. Weiterhin zeigt das
Spektrum, analog zur Probe 1, im Laufe der Zeit Veranderungen. Es finden also ebenfalls strukturelle An-

derungen statt, was die Abweichungen der Anpassungen, im unteren Frequenzbereich, von den gemessenen
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Spektren erklart.
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Abbildung 8.37: Spektrum der Probe 2, gemessen mit einem Tovon 75 ps, nach einer schnellen Abkihlung
der Probe. Die Anpassung erfolgte mit 8 Linienpaaren
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Abbildung 8.38: Spektrum der Probe 2, gemessen mit einem t1von 0,5 ms, nach einer schnellen Abkihlung
der Probe. Die Anpassung erfolgte mit 8 Linienpaaren.
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8.4.1.2 Langsames Abkihlen

Die Abbildung 8.39 zeigt das Cu-NQR-Spektrum nach einem langsamen Abkuhlvorgang, aufgenommen
mit einem T, von 75 ps. Das Spektrum zeigt signifikante Peaks bei 15,5 MHz und 16,3 MHz. Die Inhomo-
genitaten, hinsichtlich der T,-Inhomogenitéten, sind nach einer Langsamen Abkiihlung stérker ausgepragt.
Die Peaks erscheinen an den Stellen im Spektrum, wo die Anpassung der Abbildung 8.29 53Cu-NQR-Linien
ergab.

Die Messung mit einem 11 von 0,5 ms, Abbildung 8.39, zeigt ebenfalls signifikante Peaks. Die Lage
der Linien zeigt nur eine leichte Verschiebung zu héheren Frequenzen, im Vergleich zur Abbildung 8.40.
Die signifikanten Peaks der Abbildungen 8.40 und 8.39 zusammen genommen zeigen, daf} das Spektrum
bei 4,2 K aus 8 Linienpaaren besteht. Weiterhin zeigt sich, entsprechend dem Verhalten der Spektren der
Probe 1, daB sich das Spektrum nach dem Abkuhlvorgang noch veréndert, was die Abweichungen der
Anpassungen von den gemessenen Spektren in den Abbildungen 8.29 bis 8.36 im unteren Frequenzbereich

der Spektren erklért.
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Abbildung 8.39: Spektrum der Probe 2, gemessen mit einem tovon 75 ps, nach einer langsamen Abkuhlung
der Probe. Die Anpassung erfolgte mit 8 Linienpaaren.
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Abbildung 8.40: Spektrum der Probe 2, gemessen mit einem t1von 0,5 ms, nach einer langsamen Abkuh-
lung der Probe. Die Anpassung erfolgte mit 8 Linienpaaren.
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8.4.2 Longitudinale und transversale Relaxationszeiten

Die Temperaturabhéngigkeit der Spektren sowie das Erscheinen von Peaks im Spektrum bei 4,2 K unter
Anwendung verschiedener Pulssequenzen zeigen, dal die extrem breiten Cu-NQR-Spektren der Probe 2
ebenfalls aus einer Uberlagerung einzelner 83:85Cu-Linienpaare bestehen, die aus einer Aufspaltung der Cu-
NQR-Linien unterhalb von 120 K resultieren. Uber die Natur der Aufspaltung sind aus den Spektren selbst
wieder keine eindeutigen Ruckschliisse mdglich. Die im Kapitel 2 dargestellten moglichen Ursachen, Stri-
pes und “d-density-wave”, unterscheiden sich hinsichtlich des longitudinalen Relaxationsverhaltens (Abb-
schnitt 6.4 und 2.1.3). Fir eine rdumliche Variation des EFG (Stripes) ist eine einfach-exponentielle, lon-
gitudinale Relaxation zu erwarten. Eine Linienaufspaltung aufgrund eines magnetischen Feldes (d-density-
wave) &Rt eine mehrfach-exponentielle Relaxation erwarten, die zudem noch von den Anfangsbedingungen
abhéngig ist [45]. Es wurde daher wieder das longitudinale Relaxationsverhalten, in Abhéngigkeit von der
Anzahl der Sattigungspulse, mit der Methode der “Saturation Recovery”, bei verschieden Linienpositionen

im Spektrum, untersucht.

15,8 MHz

Abbildung 8.41 zeigt das longitudinale Relaxationsverhalten nach einer Sattigung mit 11 Pulsen bei 15,8 MHz.
Die rote Kurve ist eine Anpassung mit einer zweifach-exponentiellen Funktion, die blaue Kurve zeigt
die beste Anpassung mit einer einfach-exponentiellen Funktion. Die Kurven zeigen, daR die zweifach-
exponentielle Funktion die beste Anpassung darstellt.

Die Relaxationszeiten sowie die Koeffizienten A; der Exponentialfunktionen sind in Tabelle 8.6 darge-
stellt.

Es zeigt sich ein eindeutig zweifach-exponentielles Relaxationsverhalten bei 11 Sattigungspulsen. Die-
ses Verhalten kann von einer Niveauaufspaltung herriihren oder aber es liegt ein entsprechender Anteil Cu
in Defektstrukturen vor, der in der Relaxationskurve erscheint. Die Relaxationszeiten unterscheiden sich ca.
um einen Faktor 50, woraus gefolgert werden kann, dal, sofern es sich um Cu in Defektstrukturen handelt,
dieses Cu eine ebenfalls stark unterschiedliche T»-Zeit aufweisen mite. Eine Messung des transversalen
Relaxationsverhaltens zeigt jedoch ein einfach-exponentielles Relaxationsverhalten, Abbildung 8.43.

Damit kann ein Anteil von Cu auf Defektstrukturen in der longitudinalen Relaxationskurve ebenfalls
ausgeschlossen werden. Die longitudinale Relaxation erfolgt daher tber mehre Niveaus und es liegt eine
Aufspaltung der Cu-NQR-Linie durch ein magnetische Feld vor.

Sollte diese These zutreffen, so muf} das Relaxationsverhalten von der Anzahl der S&ttigungspulse ab-
hé&ngen [45]. Abbildung 8.44 zeigt die Messungen des longitudinalen Relaxationsverhaltens mit verschiede-
nen Sattigungspulsfolgen. Die Messung mit 101 Sattigungspulsen (blaue Kurve) zeigt ein eindeutig anderes
Relaxationsverhalten als die Messung mit 11 Sattigungspulsen (rote Kurve). Bei Erhthung der Anzahl der
Sattigungspulse geht das Relaxationsverhalten von einer zweifach-exponentiellen Funktion tber zu einer

dreifach-exponentiellen Funktion. Dieser Ubergang erfolgte nicht durch ein einfaches Hinzufiigen einer
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dritten Relaxationszeit, sondern sémtliche Relaxationszeiten haben sich geandert.

Wie in Kapitel 6.5 dargelegt, ist die longitudinale Relaxation im Falle einer Niveauaufspaltung eines
entarteten 2-Niveau-Systems gekennzeichnet durch eine dreifach-exponentielle Relaxation deren Zeitkon-
stanten sich aus den 5 Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Niveaus zusammensetzen. Diese 3
Zeitkonstanten der Relaxation kdnnen nicht unbedingt im Experiment aufgeldst werden, so dal die gemes-
senen Relaxationszeiten eine Mittelwert dieser drei Zeitkonstanten reprasentieren. Unter einer Anderung
der Anfangsbedingungen ist es daher zu erwarten, daf3 sich diese Mittelwerte &ndern und die gemessenen
longitudinalen Relaxationszeiten von den Anfangsbedingungen abhéngig sind.

Dieses Verhalten deutet eindeutig auf eine Niveauaufspaltung der entarteten Quadrupolniveaus hin und

enspricht dem Verhalten der longitudinalen Relaxation, wie es in der Probe 1 gefunden wurde.

1,01 15,8 MHz,

11 saturating pulses —2——*
0,9 +
0,8—-
071
0,6—-

0,5 A

echo magnitude (arb. u.)

0,4+

0,1 1 10 100 1000
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Abbildung 8.41: Longitudinale Relaxation bei 15,8 MHz, gemessen mit 11 Séttigungspulsen. Die rote Kur-
ve zeigt eine Anpassung mit einer zweifach-exponentiellen Funktion, die blaue Kurve die beste Anpassung
mit einer einfach-exponentiellen Funktion.
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Abbildung 8.42: Longitudinales Relaxationsverhalten bei 15,8 MHz. Die rote Kurve stellt eine Anpas-
sung mit einer dreifach-exponentiellen Funktion dar. Die schwarze Kurve stellt die beste Anpassung
mit einer zweifach-exponentiellen Funktion dar, die blaue Kurve die beste Anpassung mit einer einfach-
exponentiellen Funktion.
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Abbildung 8.43: Transversale Relaxation bei 15,8 MHz. Die Relaxation verlauft einfach-exponentiell mit
einem T, von 71(1) ps
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Abbildung 8.44: Longitudinale Relaxation bei 15,8 MHz in Abhéngigkeit von der Anzahl der Satti-
gungspulse. Das Relaxationsverhalten zeigt bei 11 Sattigungspulsen ein zweifach-exponentielles Verhalten
(rote Kurve), bei 101 Sattigungspulsen ein dreifach-exponentielles Verhalten (blaue Kurve).

| Sattigungspulse | Ti(ms) | Ti(ms) [ T3(ms) | AT | AZ | A% ]
11 Pulse 2.2(4) | 100(11) - 026(2) | 0,342 | -
101Pulse | 0,15(7) | 12(3) | 213(50) | 0,27(9) | 0,35(4) | 0,31(4)

Tabelle 8.6: Longitudinale Relaxationszeiten und Koeffizienten der Exponentialfunktionen der Anpassun-
gen bei 15,8 MHz und verschiedenen Sattigungspulsen

16,6 MHz

Auch bei 16,6 MHz zeigt sich eindeutig ein longitudinales Relaxationsverhalten, daf} zum einen mehrfach-
exponentiell verladuft und zum anderen von der Anzahl der S&ttigungspulse, also von den Anfangsbedin-
gungen, abhangt. Auch hierbei kann es sich nicht um eine Uberlagerung verschiedener Relaxationskurven
von Cu in verschiedenen Gitterstrukturen handeln. Da sich die ermittelten T1-Zeiten teilweise um mehr als
eine Grolenordnung unterscheiden ist es schwerlich vorstellbar, dai3 sich die unterschiedliche Umgebun-
gen nur in unterschiedlichen T1-Zeiten niederschlagen sollten. Es ist daher verniinftig anzunehmen, dafl
sich, unter der Annahme einer mehrfach-exponentiellen Relaxation aufgrund einer Uberlagerung von lon-
gitudinalen Relaxationskurven von Cu in indquivalenten Umgebungen, die transversale Relaxation ebenso
aus einer Uberlagerung einer entsprechenden Anzahl von Relaxationskurven zusammensetzt. Das transver-
sale Relaxationsverhalten ist aber wieder, wie bei der Probe 1, einfach-exponentiell, woraus geschlossen
werden kann, daR die mehrfach-exponentielle longitudinale Relaxation nicht aus einer Uberlagerung von
Relaxationskurven von Cu auf indquivalenten Gitterplatzen resultiert. Ferner zeigen beide Proben, trotzt

unterschiedlicher Stéchiometrie und Praparationsbedingungen, die gleichen Eigenschaften hinsichtlich der
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Linienaufspaltung und des Relaxationsverhaltens, woraus folgt, daf es sich bei der Linienaufspaltung der
NQR-Linien um ein Merkmal der Supraleitung handeln muR.

Die Antwort auf die Frage, ob die Aufspaltung der Cu-NQR-Linien aufgrund einer raumlichen Variati-
on des EFG (Stripes) oder aufgrund einer Aufhebung der Entartung der Quadrupolniveaus (d-density-wave)
erfolgt, lautet daher, daB die Aufspaltung der Cu-NQR-Linien aus einer Aufhebung der Entartung der Qua-

drupolniveaus resultiert.

1 0_' 16,6 MHz, 11 saturating pulses ]

/-\ 1,1 LARAM | LR | LR | T

0.9 ]
0.8 ]
0.7 ]
0,61 ]
0,51 ]
0.4 s ]

echo magnitude (arb. u

0,3 A | T T | T |
0,1 1 10 100 1000 10000

T, (ms)

Abbildung 8.45: Longitudinale Relaxation bei 16,6 MHz, gemessen mit 11 Sattigungspulsen. Die rote Kur-
ve zeigt eine Anpassung mit einer zweifach-exponentiellen Funktion, die blaue Kurve die beste Anpassung
mit einer einfach-exponentiellen Funktion.

| Sattigungspulse [ T (ms) [ Ti(ms) [ Ti(ms) | A [ A2 | A® |
11 Pulse 5,7(8) | 108(15) - 029(1) | 028(1) | - |
101 Pulse 21(5) | 29(5) | 587(95) | 0,23(2) | 0,32(3) | 0.26(2) |

Tabelle 8.7: Longitudinale Relaxationszeiten und Koeffizienten der Exponentialfunktionen der Anpassun-
gen bei 16,6 MHz und verschiedenen Sattigungspulsen
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Abbildung 8.46: Transversale Relaxation bei 16,6 MHz. Die Relaxation verlauft einfach-exponentiell, mit
einem T, von 80(1) ps.
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Abbildung 8.47: Longitudinale Relaxation nach einer Sattigungspulsfolge mit 101 S&ttigungspulsen. Die
rote Kurve zeigte eine Anpassung mit einer dreifach-exponentiellen Funktion, die schwarze Kurve eine
Anpassung mit zweifach-exponentiellen Funktion und die blaue Kurve eine Anpassung mit einer einfach-
exponentiellen Funktion.
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Abbildung 8.48: Longitudinale Relaxation in Abhéngigkeit von der Anzahl der Sattigungspulse bei
16,6 MHz. Das Relaxationsverhalten wechselt bei Erhdhung der Anzahl der Séttigungspulse von einem
zweifach-exponentiellen Verhalten zu einem dreifach-exponentiellen Verhalten.



