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Viele Eigenschaften amorpher Festkorper werden bei tiefen Temperaturen durch
atomare Tunnelsysteme bestimmt. Aufgrund der im Gegensatz zu Gliasern wohl-
bekannten mikroskopischen Struktur und ihres einfachen Aufbaus, spielen dotier-
te Alkalihalogenidkristalle wie KCI:Li eine wichtige Rolle bei der Untersuchung
von Tunnelsystemen. Trigt das Tunnelteilchen ein elektrisches Kernquadrupol-
moment, so wird dadurch eine Feinaufspaltung der Tunnelniveaus hervorgeru-
fen. In Polarisationsechoexperimenten manifestieren sich die Energieaufspaltun-
gen in Form einer charakteristischen Quantenschwebung, die den Zerfallskurven
der Echoamplitude iiberlagert ist und bewirken aufserdem deren Abhéngigkeit von
magnetischen Feldern. In der vorliegenden Arbeit wurden Experimente dieser Art
an KC1:5Li und KC1:"Li, sowie numerische, auf dem mikroskopischen Modell der
Tunnelsysteme in diesem Kristall basierende, Berechnungen durchgefiihrt. Zur
Erklarung des Fehlens eines Isotopeneffekts beim Vergleich der beiden Proben,
wird ein Modell entwickelt, das die Wechselwirkung zwischen den LiT-Defekten
und den Ionen des Wirtskristalls beriicksichtigt und durch die experimentellen
Daten gut bestétigt wird. Die direkte Umgebung der Li*T-Defekte muss dann als
Teil des Tunnelsystems angesehen werden, wobei dessen Kerneigenschaften durch
die K*- und Cl~-Ionen in néchster Nachbarschaft dominiert werden.

At very low temperatures, the properties of amorphous solids are dominated by
atomic tunneling systems. Due to their simple and microscopically well known
strucuture, doped alkali halides, such as KCIL:Li, can be regarded as model sys-
tems and often play an important role in investigating the behaviour of tunneling
systems. If the tunneling particle carries a nuclear quadrupole moment, a split-
ting of the tunneling levels will occur. In polarization echo experiments, these
energy-splittings lead to a dephasing mechanism, which manifests in a quantum
beating of the decay and a magnetic field dependency of the echo amplitude. In
the current study, further measurements on KC1:%Li and KC1:"Li, as well as nume-
rical calculations based on a microscopic model of KCI:Li, have been performed.
In order to explain the absence of an expected isotope effect when comparing
both samples, a model taking the interaction between the LiT-defect and the sur-
rounding ions of the host crystal is developed, leading to a good agreement with
experimental results. Therefore the environment of the LiT-ion must be regarded
as part of the tunneling system, which nuclear properties are dominated by the
near neighbour K*- and Cl™-ions.
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1. Einleitung

Im festen Aggregatzustand sind die Wechselwirkungsenergien zwischen den Atomen
so grof, dass sich deren relative Bewegung im Wesentlichen auf Schwingungen um ih-
re Gleichgewichtslage beschrankt. Die Anordnung der Atome oder Molekiile in einem
solchen Festkorper kann mittels verschiedener Verfahren, wie beispielseise Streuex-
perimenten, untersucht werden und liefert ein erstes Kriterium fiir deren Unterschei-
dung. Amorphe Festkorper, auch Glaser genannt, besitzen eine Nahordnung, worun-
ter man eine spezifische Anordnung von Bindungsplatzen und -winkeln in néchster
Umgebung eines Teilchens versteht, die fiir alle Molekiile des Festkorpers dhnlich ist.
Kristalle besitzen dariiberhinaus eine Fernordnung, d.h. einen streng periodischen
Aufbau, in dem jedes Atom einen wohldefinierten Platz im Festkorper einnimmt.
Diese Eigenschaft fehlt bei Glidsern vollig. In realen Kristalle findet man jedoch Ab-
weichungen von diesem idealen Aufbau, wobei deren Haufigkeit und Ausmalfs ent-
scheidend vom Entstehungsprozess des Kristalls bestimmt werden. Diese Defekte,
wie zum Beispiel Fremdatome oder Versetzungen, konnen viele Materialeigenschaf-
ten erheblich beeinflussen.

Unterscheiden sich Fremdatome in Form und Gréfte von den Teilchen die sie substi-
tuieren, so besitzen sie oft mehrere energetisch dquivalente Gleichgewichtspositionen,
deren Lage und Anzahl durch den Verlauf des vom Wirtsgitter erzeugten Potenzials
bestimmt wird. Sind bei hohen Temperaturen noch thermisch aktivierte Positions-
wechsel moglich, so sterben diese aus, sobald die thermische Energie geringer als
die Potenzialbarriere zwischen den Gleichgewichtspositionen ist. Es sind jedoch auch
dann weiterhin Umlagerungprozesse moglich, die durch den quantenmechanischen
Tunneleffekt erfolgen. Diese sogenannten Tunnelsysteme stellen niederenergetische
Anregungen dar, welche die Tieftemperatureigenschaften realer Kristalle, wie bei-
spielsweise die Warmekapazitiat oder die Schallgeschwindigkeit, drastisch verandern
kénnen.

Als Modellsystem zur Untersuchung dieser Art von Tunnelsystemen eignen sich do-
tierte Alkalihalogenidkristalle in besonderer Weise. Ihr Aufbau ist vergleichsweise ein-
fach und die Defekte werden bei sorgfiltig gezogenen Kristallen tiberwiegend durch
die eingebrachten, bekannten Fremdatome realisiert. Ein prominenter Vertreter die-
ser Klasse von Modellsystemen ist lithiumdotiertes Kaliumchlorid (KCIL:Li), mit dem
sich auch die vorliegende Arbeit beschéftigt. Das Lithiumion besitzt einen deutlich
kleineren Radius als das Kaliumion das es ersetzt und befindet sich in einem Po-
tenzial, das acht Minima entlang der (111)-Richtungen aufweist, die als off-center
Positionen bezeichnet werden.
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Es zeigte sich, dass auch in amorphen Festkorpern Tunnelsysteme existieren. Tat-
séchlich wird deren Tieftemperaturverhalten in vielen Féllen vollig von diesen do-
miniert. Aufgrund der strukturellen Unordnung in Glésern, ist eine mikroskopische
Beschreibung nicht méglich. Eine solche erfolgt lediglich phanomenologisch durch das
1972 eingefiihrte Standardtunnelmodell [Phi72) [And72|, welches zwar viele Beobach-
tungen erfolgreich beschreiben kann, aber keine Erkenntnisse iiber den mikroskopi-
schen Aufbau der Tunnelsysteme liefert. Experimente an Defektkristallen kénnten
eventuell zum besseren Verstandnis von Tunnelsystemen in Glésern beitragen.

Die Entdeckung einer unerwarteten Magnetfeldabhéngigkeit der Dielektrizitéts-
konstante von nichtmagnetischen Glasern [Str98| motivierte Polarisationsechoexpe-
rimente an weiteren, nichtmagnetischen amorphen Substanzen, die in vielen Féllen
ebenfalls eine Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude zeigten [Lud03| Nag04].
Zur Erklarung der experimentellen Beobachtungen wurde das sogenannte Kern-
quadrupolmodell entwickelt, das als Erweiterung des Standardtunnelmodells die
Kerneigenschaften der tunnelnden Teilchen mitberticksichtigt [Wue02b].

Fiir KCIL:Li wurde ein solches Verhalten ebenfalls erwartet und auch tatséchlich ge-
funden. Allerdings zeigte sich beim Vergleich von Messungen an KCI:°Li und KC1:"Li
kein Isotopeneffekt. Da SLi und “Li stark verschiedene Kerneigenschaften besitzen,
war das Fehlen eines Isotopeneffekts iiberraschend und der Grund dafiir zunéchst
unklar.

Ziel dieser Arbeit ist unter anderem eine genauere Untersuchung dieses Effekts und
die Entwicklung einer moglichen Erklarung im Rahmen des Kernquadrupolmodells.
Diese basiert auf der Beriicksichtigung der Wechselwirkungen der LiT-Defekte mit
den K*- und Cl -Ionen des Wirtskristalls in der direkten Umgebung. Zu diesem
Zweck wurden weitere Polarisationsechoexperimente an KC1:%Li und KCL:"Li, sowie
numerische Simulationsrechnungen, basierend auf dem mikroskopischen Modell von
LiT-Tunnelzentren in KCI, durchgefiihrt.

In Kapitel 2] wird ein kurzer Uberblick iiber die Tieftemperatureigenschaften von
Glasern gegeben und das Standardtunnelmodell erlautert. Auferdem wird die Not-
wendigkeit zu dessen Erweiterung anhand aktueller Messungen zur Magnetfeldab-
héngigkeit nichtmagnetischer Gléaser begriindet. Kapitel 3] fithrt in die experimentelle
Technik der Zweipuls-Polarisationsechos und die zugehorigen theoretischen Grundla-
gen ein. In Kapitel [f wird schrittweise ein mikroskopisches Modell der Tunnelsysteme
in KCI:Li entwickelt und parallel dazu dessen Umsetzung in numerische Simulations-
rechnungen skizziert. In Kapitel [5| werden die gemessenen Daten vorgestellt und auf
Besonderheiten bei der Bearbeitung der Rohdaten fiir den Fall des KCl eingegangen.
Eine eingehende Analyse der Messergebnisse und ein Vergleich mit den Resultaten
der numerischen Berechnungen wird in Kapitel [6] durchgefiihrt. In Kapitel [7] werden
die gewonnen Erkenntnisse nochmals zusammengefasst und bewertet.



2. Grundlagen

Eine grundlegende Unterscheidung der Festkorper wird aufgrund ihres Ordnungs-
bzw. Unordnungsgrades getroffen. Als die beiden Grenzfélle stehen dabei die idealen
Kristalle mit ihrem streng periodischen Aufbau den idealen amorphen Festkorpern
als Systeme volliger Unordnung gegeniiber. Kristalle besitzen eine Fernordnung, wo-
durch sie durch Angabe einer einzigen Elementarzelle und ihrer Translationssymme-
trie vollstdndig beschrieben sind. In dieser geordneten Struktur besitzt jedes Atom
oder Molekiil einen wohldefinierten Platz.

Die Tatsache, dass dies bei Glasern nicht der Fall ist, fiihrt zu Eigenschaften, die sich
bei tiefen Temperaturen fundamental von denen von Kristallen unterscheiden. Dies
ist in Abbildung am Beispiel der spezifischen Warme illustriert. Im Quarzkristall
steigt die spezifische Wirme mit 7%, wie es durch das Debye- Modell vorausgesagt
wird [Zel71]. Da in diesem die Herleitung der spezifischen Warme auf der Zustands-
dichte der akustischen Phononen beruht, erwartet man zunéchst dieselbe Tempe-
raturabhéngigkeit fiir das Quarzglas, da die mikroskopische Struktur des Materials
aufgrund der grofen Wellenlénge niederenergetischer Phononen keine Rolle spielen
sollte. Jedoch folgt die spezifische Warme, wie aus Abbildung ersichtlich, mit ei-
ner T13-Abhingigkeit nicht nur einem deutlich flacheren Anstieg, sondern liegt auch
um einige Grokenordnungen iiber der des Quarzkristalls.

Abb. 2.1: Vergleich  der
Temperaturabhéngigkeiten
der spezifischen Warme von

Quarzglas und kristallinem
Quarz [Hun75].

® amorphes SiO,

Spezifische Warme C [uJ g K]
8’\)
T

Quarlzkristall (ohne DaterT) 7

10° 10" 10°
Temperatur T [K]
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Dieser Verlauf der spezifischen Wérme findet sich nicht nur fiir Quarzglas, sondern

wird bei nahezu allen Glasern unabhéngig von ihrer chemischen Zusammensetzung
beobachtet. Dabei stimmen nicht nur der qualitative Verlauf, sondern sogar die Abso-
lutwerte der spezifischen Wirme innerhalb einer Gréfenordnung iiberein. Ahnliches
gilt auch fiir die Warmeleitfahigkeit, die fiir Glaser bei Temperaturen von unterhalb
einem Kelvin deutlich geringer ist als bei Kristallen [Zel71], sowie fiir viele elastische
Eigenschaften [Poh02]. Aufgrund dieses Verhaltens spricht man von der Universalitét
der Glaseigenschaften.
Die verminderte thermische Leitfahigkeit und die erhdhte spezifische Wéarme von
Glésern lassen auf niederenergetische Anregungen schlieffen, die in reinen Kristal-
len nicht vorkommen. Dabei ist die kleine thermische Leitfdhigkeit die Folge einer
starken, resonanten Absorption thermischer Phononen. Der Verlauf der spezifischen
Wiérme lasst sich durch eine konstante Zustandsdichte von Zweiniveausystemen be-
schreiben. Eine phdnomenologische Beschreibung des Tieftemperaturverhaltens von
Glésern ist im Rahmen des Standardtunnelmodells moglich, welches 1972 von Phil-
ipps [Phi72] sowie von Andersen, Halperin und Varma |[And72| entwickelt wurde und
auf das im folgenden Abschnitt etwas genauer eingegangen wird.

2.1 Das Standardtunnelmodell

Im Standardtunnelmodell wird davon ausgegangen, dass es in Glasern aufgrund der
unregelméfigen Potenziallandschaft Atome oder auch ganze Atomgruppen gibt, die
mehrere energetisch nahezu dquivalente Gleichgewichtspositionen besitzen. Bei ho-
hen Temperaturen konnen die Atome oder Atomgruppen durch thermische Anregung
von einer Gleichgewichtsposition in eine andere wechseln. Bei Temperaturen unter-
halb von typischerweise wenigen Kelvin reicht die thermische Energie dafiir jedoch
nicht mehr aus und Ubergénge konnen nur noch durch quantenmechanisches Tun-
neln erfolgen. Aus diesem Grund werden diese lokalen Strukturen Tunnelsysteme
genannt.

Innerhalb des Tunnelmodells wird das Potenzial fiir ein Tunnelsystem als
Doppelmuldenpotenzial dargestellt, welches wie in Abbildung dargestellt, durch
zwei benachbarte, harmonische Einzelpotenziale gebildet wird. Charakterisiert wird
ein solches Doppelmuldenpotenzial durch die Asymmetrieenergie A, den Abstand
der Mulden im Konfigurationsraum d, die Hohe der Potenzialbarriere V', und die
Grundzustandsenergie der Einzelmulden % Das Tunnelteilchen der Masse m, das
sich in diesem Potenzial befindet, kann dabei entweder ein einzelnes Atom oder auch
eine ganze Gruppe von Atomen oder Molekiilen sein. Folglich stellt m lediglich eine
effektive Tunnelmasse dar.



2.1. Das Standardtunnelmodell 5

Die Gesamtwellenfunktion des Teilchens im Doppelmuldenpotenzial W ergibt
sich ndherungsweise durch Linearkombination der Einzelwellenfunktionen 1), und
1y, die das Teilchen in der linken bzw. rechten Mulde beschreiben:

U = arh, + biby, . (2.1)

Setzt man ¥ in die Schrodingergleichung ein und definiert den Energienullpunkt
in der Mitte zwischen den Energieminima der beiden Einzelmulden, so ergeben sich
die Eigenwerte zu Ey = 1 (k)£ E). Die Energiedifferenz E der beiden untersten
Zustéande ist dabei

E=/A%2+ A . (2.2)

Der untere Zustand W, ist dabei die symmetrische Uberlagerung der beiden Wel-
lenfunktionen ¢, und %, und der erste angeregte Zustand ¥, die antisymmetrische
Uberlagerung wie in Abbildung dargestellt.

Die Tunnelaufspaltung A ist ein Maf fiir den Uberlapp der beiden Wellenfunktio-
nen 1, und v, und man findet mit zeitunabhéngiger Storungstheorie erster Ordnung
niaherungsweise:

Ag =~ hQde™ . (2.3)
I, ,
i 2 v,
I A

Konfigurationsraum ——»

Abb. 2.2: Darstellung zweier harmoni- Abb. 2.3: Darstellung eines Doppelmul-
scher Potenziale deren Uberlagerung ein denpotentials mit eingezeichneten Wellen-
Doppelmuldenpotential bildet. funktionen der beiden untersten Zusténde.



6 2. Grundlagen

Die Groke e~ ist die Tunnelwahrscheinlichkeit und A der sogenannte Tunnelpa-
rameter, der durch die mikroskopische Struktur des Tunnelsystems bestimmt wird.
Mit der WKBI} Methode lisst er sich abschitzen und man findet

A —V2mV . (2.4)

Der Hamiltonoperator des Tunnelsystems hat in der Basis (¢, ) folgende Form:

L1 A=A,
-t ) -

Die beiden Zustande 1, und 1, sind jedoch keine Eigenzustdnde des Gesamtsystems.
Stellt man den Hamiltonian in seiner Eigenbasis, bestehend aus ¥, und ¥, dar, so
erhilt man folgende Darstellung:

.. 1(E 0
HTS:§(0 _E). (2.6)

Aufgrund der Irregularitit der Glasstruktur werden die Parameter A, V', d und
m flir verschiedene Tunnelsysteme nicht gleich sein, sondern einer Verteilung un-
terliegen, deren genaue Form jedoch nicht bekannt ist. Da die Potenzialmulden in
erster Naherung so behandelt werden, als wéren sie alle in der Ndhe des Minimums
identisch, wird ) als konstant angenommen. Die Grofe A, ist zwar experimentell
bestimmbar, jedoch kann dabei nicht zwischen den verschiedenen Einfliissen von V|
d und m unterschieden werden. Zumindest phanomenologisch ist ein Tunnelsystem
damit nur durch die zwei Parameter A und A (bzw. A) vollstandig beschrieben. Fiir
diese wird im Standardtunnelmodell eine Gleichverteilung {iber einen grofen Bereich
angenommen:

P(A,N)dAdA = PdAdA, (2.7)

wobei P eine materialabhingige Konstante ist.

Das Standardtunnelmodell macht somit keine Aussagen tiber die mikroskopische
Struktur der Tunnelsysteme. So wird nicht spezifiziert, ob es sich um ein einzel-
nes tunnelndes Teilchen oder um eine ganze Gruppe tunnelnder Teilchen handelt.
Auch die Tunnelbewegung selbst wird nicht konkretisiert. Der Parameter d stellt
wie bereits erwdhnt nur den Abstand zweier Punkte in einem allgemeinen Konfigu-
rationsraum dar, was bedeutet, dass der Ubergang von einer Mulde in eine andere

'benannt nach den Urhebern Wentzel, Kramers und Brillouin.
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durch eine Translation, eine Rotation oder aber auch durch eine Kombination von
beidem geschehen kann. So wird im Modell beispielsweise nicht unterschieden, ob ein
einzelnes Molekiil eine Rotation um einen bestimmten Winkel ausfiihrt oder ob eine
ganze Gruppe von Molekiilen um einen entsprechend kleineren Winkel rotiert.

Obwohl keine Aussagen iiber den mikroskopischen Aufbau der einzelnen Tunnel-
systeme gemacht werden, kann das Standardtunnelmodell eine grofse Zahl der Tief-
temperatureigenschaften von Gléasern erfolgreich beschreiben. So folgt aus der An-
nahme einer Gleichverteilung fiir die Parameter A und A eine Zustandsdichte der
Form D (E) = P In (2E/Ag min), Wobei Ag min eine untere Grenze fiir die Verteilung
von A darstellt, die empirisch abgeschitzt werden kann. Die schwache logarith-
mische Abhéngigkeit von der Energie wird oft vernachlissigt und man spricht von
einer konstanten Zustandsdichte. Daraus folgt unmittelbar eine lineare Abhéngigkeit
der spezifischen Warme von der Temperatur. Beriicksichtigt man noch, dass nur die
Tunnelsysteme zu einer Messung beitragen, die innerhalb der Messzeit relaxieren
konnen und bezieht die Temperaturabhéngigkeit und Verteilung der Relaxationszei-
ten korrigierend mit in die Rechnung ein, so erhélt man die experimentell beobachtete
T'3-Abhéngigkeit der spezifischen Wirme [Zim81].

Als weiteres Beispiel fiir eine der Anwendungsmoglichkeiten des Standardtun-
nelmodells sei hier die in Abbildung dargestellte Temperaturabhangigkeit der
Schallgeschwindigkeit in Quarzglas genannt. Das Maximum bei etwa 100 mK wird
vom Standardtunnelmodell korrekt vorhergesagt. Jedoch steht dem vom Standard-
tunnelmodell vorausgesagten Steigungsverhéltnis von —2 zu 1 in logarithmischer
Darstellung ein experimentell beobachtetes Verhéltnis von etwa —1 zu 1 gegeniiber
[Ens89) [Cla94]. Eine Erklarung fiir diese Diskrepanz zwischen Theorie und Experi-
ment steht noch aus.

7

6 —

5 Abb. 2.4:
>, Schallgeschwindigkeit in
B ~3.8 Quarzglas bei der Frequenz
o3l 5,03kHz. Logarithmische Fits

) ergeben die Steigungen —4,1

i ® Quarzglas i bei hohen und —3,8 bei tiefen
1L logarithmischer Fit - Temperaturen [Cla00].
0 | |

10°% 10" 10°
Temperatur T [K]
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Obwohl das Standardtunnelmodell allgemein zur Beschreibung des Tieftempera-
turverhaltens von Glésern anerkannt ist und viele thermische, elastische und dielek-
trische Eigenschaften amorpher Festkorper sehr erfolgreich beschreibt, gibt es auch
Effekte, die es nicht zu beschreiben vermag. Neben dem oben erwahnten Steigungs-
verhéltnis bei der Schallgeschwindigkeit zéhlen dazu auch die in den letzten Jahren
beobachteten Magnetfeldabhéngigkeiten verschiedener Grofen wie zum Beispiel die
der dielektrischen Suszeptibilitdt in nichtmagnetischen Glasern. Ein besseres Ver-
stdndnis der mikroskopischen Eigenschaften der Tunnelsysteme in Glésern konnte
zur Losung dieser Probleme beitragen, ist aber im Rahmen des Standardtunnelm-
odells inherent nicht moglich.

2.2 Defektkristalle als Modellsysteme

Eine Moglichkeit, mehr iiber die einzelnen Einfliisse des mikroskopischen Aufbaus der
Tunnelsysteme auf deren Verhalten herauszufinden, sind Untersuchungen an Modell-
tunnelsystemen, deren mikroskopische Struktur bekannt ist. In Glédsern sind solche
Systeme nicht anzutreffen, aber Kristalle mit wohldefinierten Defekten kénnen dieses
Kriterium unter Umsténden recht gut erfiillen.

Als einer der prominentesten Vertreter dieser Klasse soll hier lithiumdotiertes Ka-
liumchlorid (KCLLi) hervorgehoben werden, mit dem sich auch die vorliegende Ar-
beit beschéftigt und auf das in Kapitel 4| noch sehr ausfiihrlich eingegangen wird. Ka-
liumchlorid ist ein Alkalihalogenidkristall mit fce-Struktur und zweiatomiger Basis,
wobei die Lithiumdefekte Tunnelsysteme bilden. Ist die Defektkonzentration gering,
so kann die Wechselwirkung zwischen ihnen vernachléssigt und die einzelnen Lithium-
defekte als isolierte Tunnelsysteme angesehen werden. Die Eigenschaften solcher iso-
lierten Lithiumdefekte sind sowohl theoretisch als auch experimentell ausfiihrlich un-
tersucht worden und sind mittlerweile gut verstanden [Gom67, Bye68, Nar7(, Bri75].
Wird ein Lithiumion, dessen Ionenradius nur etwa halb so grof wie der eines Kali-
umions ist, in den Kristall eingebracht, so sitzt es nicht auf der Position des Kali-
ums, das es ersetzt, sondern besitzt acht dquivalente Potenzialminima entlang der
<111>-Richtungen [Nar70l Bri75]. In Abbildung ist diese Situation veranschau-
licht, wobei sich die Potenzialminima in den Ecken des grau eingefarbten Wiirfels,
den sogenannten off-center Positionen, befinden. Aufgrund der hohen Symmetrie
des Wirtskristalls sind die Eigenzusténde teilweise entartet und es ergibt sich ein
Vierniveausystem mit den Entartungsgraden 1:3:3:1 [Gom67]. Die Tatsache, dass es
hier moglich ist, gewisse Parameter des Tunnelsystems gezielt zu manipulieren, bei-
spielsweise durch Dotieren mit verschiedenen Lithiumisotopen mit unterschiedlichen
Massen, macht KCIL:Li zu einem besonders interessanten Untersuchungsobjekt und
hat zu vielen neuen Einsichten gefiihrt.
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Abb. 2.5:
Kaliumchloridkristall mit De-
Q@ c fekt in Form eines Lithiums,
das als Fremdatom in den Kris-
® K tall eingebracht wurde. In den
e Lj* acht Ecken des grau eingefarb-
ten Wiirfels besitzt das Poten-
zial fiir das Lithiumion jeweils

ein Minimum.

Mit steigender Konzentration gewinnt die Wechselwirkung zwischen den Tun-
nelsystemen immer mehr an Bedeutung. Im Fall der Lithiumdefekte ist die domi-
nierende Wechselwirkung durch die Coulombkraft gegeben, welche gut als Dipol-
Dipol-Wechselwirkung beschrieben werden kann, da ein Tunnelsystem aufgrund der
off-center Position des Lithiumions ein grofies elektrisches Dipolmoment von pr; =
2.63 D [Hol83, Wan92| tragt. Elastische Wechselwirkungen durch Gitterverzerrungen
kénnen hingegen vernachlassigt werden. Bei moderaten Konzentrationen von typi-
scherweise einigen zehn ppm ist die durchschnittliche Wechselwirkung zwischen den
Tunnelsystemen noch immer als schwach anzusehen. Jedoch gibt es eine gewisse An-
zahl von Tunnelsystemen, die auf sehr nah benachbarten Gitterplédtzen lokalisiert sind
und stark gekoppelte Paare bilden. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist dabei grofs
im Vergleich zur Tunnelaufspaltung A, was dazu fiithrt, dass die beiden Lithiumionen
kohérent tunneln [Wei95|. In diesem Konzentrationsbereich muss bei der Betrachtung
von Eigenschaften, die auf Tunnelsysteme zuriickzufiihren sind, die Existenz dieser
gekoppelten Paare berticksichtigt werden [Bau69, [Kle84) [KIe85, [K1e87, [K1e89, [Ter94].
Das Energiespektrum gekoppelter Paare unterscheidet sich deutlich von dem isolier-
ter Lithiumdefekte. So ist die Energieaufspaltung der untersten beiden Niveaus um
ein Vielfaches geringer als die der isolierten Tunnelsysteme. Damit ist es moglich,
in resonanten Experimenten gezielt gekoppelte Paare von Tunnelsystemen zu un-
tersuchen. Tatséchlich sind diese Paare diejenigen Systeme, die in dieser Arbeit zur
Untersuchung bestimmter Magnetfeldeffekte, auf die im néchsten Abschnitt weiter
eingegangen wird, benutzt wurden. Die dafiir geeigneten Experimente werden in Ka-
pitel [3] besprochen.

Bei deutlich héheren Defektkonzentrationen liegt ein wesentlich komplizierteres Viel-
korperproblem vor, das analytisch nicht mehr losbar ist. Die Dynamik solcher Syste-
me ist von Wiirger mit Hilfe der von Mori [Mor65] und Zwanzig [Zwa64] entwickelten
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Projektionsmethode berechnet worden [Wue94|. Dies soll jedoch nicht Gegenstand
dieser Arbeit sein.

2.3 Magnetfeldabhingige Effekte

Im Jahr 1998 wurde bei Messungen der dielektrischen Konstante am nichtmagneti-
schen Multikomponentenglas BAS von Peter Strehlow eine nicht erwartete Magnet-
feldabhingigkeit gefunden [Str98]. Dabei folgte die relative Anderung der dielektri-
schen Konstante der Anderung des Magnetfeldes. Aufgrund der unterschiedlichen
Beitrége zu dieser makroskopischen Grofte war es anhand der Messungen nicht ohne
weiteres moglich, die Ursache fiir diesen Effekt zu bestimmen.

Zu diesem Zweck wurden dielektrische 2-Puls-Polarisationsechos, welche Gegenstand
von Kapitel [3] sind, an nichtmagnetischen Glésern durchgefiihrt. Auch hierbei wurde
in vielen Féllen eine Magnetfeldabhéngigkeit beobachtet und da diese Echos aus-
schlieflich von Tunnelsystemen verursacht werden, war es nun méglich, sie als Ur-
sache des Magnetfeldeffekts zu identifizieren. In Abbildung sind die Ergebnisse
verschiedener solcher Messungen dargestellt [Lud03].

Genauere Analysen dieser Glaseigenschaft, die eine der wenigen nichtuniversellen ist,
fiihrten zum sogenannten Kernquadrupolmodell, das 2002 von Wiirger, Fleischmann
und Enss vorgeschlagen wurde [Wue02b|. Darin wird die Modulation der Echoam-
plitude mit dem Magnetfeld durch Wechselwirkungen von Kernquadrupolen mit lo-
kalen, elektrischen Feldgradienten erklért. Tragt ein Tunnelzentrum ein elektrisches
Kernquadrupolmoment, so wechselwirkt dieses mit dem elektrischen Feldgradienten,
der von den umgebenden Ladungen erzeugt wird und so zur Reduzierung der Echo-
amplitude fiihren kann. Dieser Effekt wird genauer in Kapitel 4] besprochen.

Damit ist auch erklarbar, warum die Echoamplitude von Suprasil, wie in Abbildung
zu sehen ist, keine Magnetfeldabhéangigkeit zeigt, denn weder Silizium- noch Sau-
erstoffkerne, die chemischen Bestandteile von Suprasil, tragen ein Kernquadrupol-
moment.

Bestétigt wird das Modell mittlerweile sehr gut durch ausfiihrliche Messungen und
Simulationsrechnungen an Glyzerin, z.B. |[Nag04], [Fis05], welches sich in besonderer
Weise eignet, da es gezielt deuteriert werden kann. Die Bestandteile von normalem
Glyzerin (C3HgO3) enthalten keine Kernquadrupole. Deuteriumkerne tragen jedoch
einen Kernspin von I = 1 und besitzen damit auch ein elektrisches Quadrupol-
moment. Wie in Abbildung deutlich zu erkennen ist, hangt die Echoamplitude
von undeuteriertem Glyzerin (Glyzerin-d0) kaum vom angelegten Magnetfeld ab,
wohingegen die von volldeuteriertem Glyzerin (Glyzerin-d8), bei dem alle acht Was-
serstoffe durch Deuterium ersetzt wurden, eine deutliche Magnetfeldabhéngigkeit
zeigt [Nag04)]. Diese Isotopenabhéngigkeit demonstriert eindrucksvoll die mafgebli-
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Abb. 2.6: Abb. 2.7:
Echoamplitude verschiedener Mehrkom- Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitu-
ponentengléser in Abhéngigkeit vom Mag- de von normalem d0 und volldeuteriertem
netfeld [Lud03]. d8 Glyzerin [Nag04].

che Rolle der Kernquadrupolmomente fiir die Magnetfeldabhéngkeit der Echoam-
plitude. Auch quantitative Vorhersagen, die mittels numerischer Simulationsrech-
nungen basierend auf dem Kernquadrupolmodell fiir fiinffach deuteriertes Glyzerin
(Glyzerin-d5) gemacht wurden, zeigten eine gute Ubereinstimmung mit experimen-
tellen Daten, z.B. [Fis05].

Die Einfliisse von Kernquadrupolen auf die Echoamplitude ermd&glichen es somit erst-
mals, Aussagen iiber die mikroskopische Struktur von Tunnelsystemen zu machen.
Glyzerin mit der Moglichkeit durch gezieltes Deuterieren verschiedene raumliche Ver-
teilungen von Kernquadrupolen in einem Molekiil zu erzeugen, ist in dieser Hinsicht
ein besonders interessantes System.

Dielektrische Polarisationsechomessungen wurden auch an lithiumdotiertem Kali-
umchlorid durchgefiihrt. Untersuchungen von gekoppelten Lit-Defektpaaren zeigten
eine deutliche Abhéngigkeit der Echoamplitude der Tunnelsysteme vom angelegten
Magnetfeld. Dieses FErgebnis wurde aufgrund des Kernquadrupolmodells auch erwar-
tet, da Lithiumkerne ein Quadrupolmoment besitzen. Da sich die Kerneigenschaften
von °Li und 7Li stark unterscheiden, wurde auRerdem ein Isotopeneffekt beim Ver-
gleich KC1:°Li-und KCIL:"Li-Proben erwartet, der jedoch nicht beobachtet wurde [
[Nag].

Eine weitere Untersuchung und Erklarung dieses iiberraschenden Ergebnisses war un-
ter anderem die Motivation der vorliegenden Arbeit. Dies ist Gegenstand der Kapitel

2Der Kernspin von 9Li ist I = 1 und die Quadrupolkopplungskonstante @ = —0, 46 mbarn; fiir
TLi ist entsprechend I = 3/2 und @ = 42 mbarn.
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M und [6] wobei die zugrunde liegende Idee ist, die Wechselwirkung der tunnelnden
Lithiumdefekte mit den Wirtsgitterionen zu beriicksichtigen. Ist diese stark, so muss
die Umgebung des Defektpaares als Teil des Tunnelsystems angesehen werden. Da-
bei kann der Einfluss der Kernquadrupole der Kalium- und Chloridionenﬂ den der
Kernquadrupole der Lithiumionen unter Umstdnden dominieren. Dies konnte den
fehlenden Isotopeneffekt im Rahmen des Kernquadrupolmodells erkléaren, da in bei-
den Félle ein Kaliumchloridwirtskristall als Wirtskristall diente.

3Alle drei Hauptbestandteile des KCl-Wirtsgitterkristalls tragen einen Kernspin von I = 3/2
und fiir die Quadrupolkopplungskonstanten gilt jeweils: 3°Cl: Q = —80 mbarn; 37Cl: Q = —62
mbarn; 3°K: @ = 55 mbarn.



3. Experimentelle Methoden

3.1 Polarisationsechos

Eine geeignete Methode zur Untersuchung von Tunnelsystemen sind sogennante di-
elektrische 2-Puls-Polarisationsechos, die im Folgenden genauer behandelt werden
sollen. Es ist dabei aus mehreren Griinden unabdingbar, diese Experimente bei sehr
tiefen Temperaturen durchzufiihren.

Liegt die thermische Energie deutlich unter der Energieaufspaltung der untersten
beiden Energieniveaus, so konnen die Tunnelsysteme als effektive Zweiniveausyste-
me behandelt werden. Die Messmethode basiert nun darauf, in den Tunnelsystemen
durch resonante Einstrahlung von Mikrowellenpulsen Ubergiinge zu erzeugen und sie
vom Grundzustand in einen Uberlagerungszustand der beiden untersten Zustinden
zu {liberfiithren. Da in den hier durchgefiihrten Messungen Frequenzen von etwa 1 GHz
benutzt wurden, ist es also entsprechend notwendig, die Temperatur der Probe auf
deutlich unter 50 mK abzusenken, um eine ausreichende Besetzungszahldifferenz des
Anfangszustandes zu erreichen.

Natiirlich soll es den Tunnelteilchen auch nicht mdéglich sein, die Potenzialbarriere
zwischen den Mulden durch thermische Anregung zu iiberwinden, was jedoch bei
Erfiilllung obiger Bedingung in der Regel ausreichend gewahrleistet ist.

Die Entstehung des Polarisationsechos ist aufterdem ein Phdnomen, das auf dem ko-
hédrenten Verhalten vieler Tunnelsysteme beruht. Um Messungen in einem Zeitfens-
ter von einigen Mikrosekunden durchfithren zu kénnen, miissen die Temperaturen
tief genug sein, damit Relaxationsprozesse, welche die Phasenkohérenz zwischen den
Tunnelsystemen zerstéren, entsprechend langsam ablaufen.

Zur Erzeugung der tiefen Temperaturen wurde ein Verdiinnungskryostat benutzt,
der ein kontinuierliches Arbeiten bei wenigen Millikelvin ermoglicht. Da das Funk-
tionsprinzip eines solchen Kryostaten schon in vielen Diplom- und Doktorarbeiten
ausfiihrlich diskutiert wurde und auch eine umfassende Standardliteratur dazu exis-
tiert, soll hier darauf verzichtet und lediglich auf diese verwiesen werden (siehe bei-
spielsweise [Ens00]).

3.1.1 Polarisationsechos an Zweiniveausystemen

In diesem Abschnitt soll der Ablauf eines 2-Puls-Polarisationsechoexperiments erléau-
tert und die zugehorigen Rechnungen durchgefiihrt werden. Da Tunnelsysteme bei

13
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hinreichend tiefen Temperaturen als Zweiniveausysteme angesehen werden kénnen,
ist der allgemeine mathematische Formalismus fiir diese hier anwendbar.

Bei der Messung wird die Probe einer bestimmten Sequenz von kurzen Pulsen eines
elektrischen Wechselfelds der Frequenz wgr ausgesetzt. Alle Tunnelsysteme, deren
Energieaufspaltung E der Energie des eingestrahlten Feldes Awgr entspricht, konnen
mit dem elektrischen Feld resonant wechselwirken. In der Zeit zwischen den Pulsen
findet eine freie Entwicklung der Zusténde statt.

Zunichst sollen die einzelnen Abldufe und das Zustandekommen des Polarisati-
onsechos anhand von Abbildung veranschaulicht werden. Der obere Teil der Ab-
bildung zeigt die verwendete Pulssequenz, wobei die Pulse durch die grauen Flachen
reprasentiert werden. Aufferdem eingezeichnet ist die makroskopische Polarisation
der Probe. Die rote Flache stellt dabei den Betrag der Polarisation, die durch die
Pulse erzeugt wird, als Funktion der Zeit dar. Der untere Teil von Abbildung
illustriert die verschiedenen Moglichkeiten der zeitlichen Entwicklung des Systems,
wobei jede durch eine der farbigen Linien représentiert wird.

Vor dem erstem Puls ist die Probe im thermischen Gleichgewicht. Da die Tempe-
ratur deutlich kleiner als die Energieaufspaltung FE ist, befinden sich die meisten
Tunnelsysteme im unteren Zustand W;. Der erste Hochfrequenzpuls mischt die Zu-
stinde und versetzt das Tunnelsystem in einen Uberlagerungszustand aus ¥; und
Uy. Ein Vergleich mit Abbildung zeigt, dass dies einer Lokalisation des Teilchens
in einer Mulde entspricht, was zur Entstehung eines Dipolmoments fiihrt. Graphisch
dargestellt wird das Mischen der Zustéinde dadurch, dass die Hélfte der farbigen Li-
nien vom unteren in das obere Niveau wechselt. Da in der Probe eine grofse Anzahl
Tunnelsysteme mit dem elektrischen Feld wechselwirkt, entsteht direkt nach dem
ersten Puls durch die ausgerichteten Dipole eine makroskopische Polarisation.
Anschliefsend entwickelt sich jedes Tunnelsystem entsprechend seiner Eigenfrequenz
wrs = F/h frei, was zu einem mit wrg oszillierenden Dipolmoment fiihrt. Da jedoch
nicht alle Tunnelsysteme die gleiche Eigenfrequenz besitzen, geraten sie schnell au-
fer Phase und die makroskopische Polarisation zerfillt. Dieser Effekt wird als Free
Induction Decay (FID) bezeichnet. Grund dafiir, dass Tunnelsysteme unterschiedli-
cher Energieaufspaltung teilnehmen, ist die kurze Dauer des Pulses (einige 100 ns),
die eine entsprechende Enregieunschéarfe zur Folge hat. Dementsprechend kénnen
Tunnelsysteme mit einer breiten Verteilung von Energieaufspaltungen angeregt wer-
den.

Nach einer Zeit 115, dem sogenannten Pulsabstand, wird ein weiterer Hochfrequenz-
puls eingestrahlt, der ein erneutes Mischen der Zustdnde bewirkt. Danach kann sich
das System wieder frei entwickeln.

Fiir ein Zweiniveausystem wie in Abbildung ergeben sich genau vier verschiedene
Moglichkeiten, geméft derer sich das System entwickeln kann. Wahrend des gesam-
ten Vorgangs wird auf jedem Weg eine gewisse Phase akkumuliert, die der {iber-
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Abb. 3.1:
oben: Schematische Darstellung der Pulssequenz eines 2-Puls-

Polarisationsechoexperiments. Ausserdem ist der Betrag der Polarisation gegen die
Zeit aufgetragen.

unten: Zeitliche Entwicklung der Zustédnde eines einzelnen Tunnelsystems mit Ener-
gieaufspaltung E. Die Gesamtwellenfunktion ergibt sich aus der quantenmechanischen
Uberlagerung der durch die farbigen Linien repriisentierten Zustéinde.

strichenen Fléche unter der Linie entspricht. Da Tunnelsysteme quantenmechanische
Systeme sind, wird jedes einzelne sich als Uberlagerung aller vier moglichen Pfade
zeitlich entwickeln, wobei durch Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmt wird, mit
welchem Anteil die einzelnen Pfade in die Gesamtwellenfunktion eingehen.

Nach der Zeit t = 275 haben die beiden Zusténde, die durch die rote und die blaue
Linie reprasentiert werden, wieder die gleiche Phase, was der Situation direkt nach
dem ersten Puls entspricht. Das Entscheidende dabei ist, dass dieser Zustand unab-
héngig von der Energieaufspaltung F des Tunnelsystems ist und sich deshalb erneut
eine makroskopische Polarisation einstellt, die als Echo bezeichnet wird. Die durch
die beiden anderen farbigen Linien dargestellten Pfade erfiillen diese Bedingung nicht
und sind am Echo unbeteiligt. Um ein mdglichst grofes Echosignal zu erhalten, ist es
also notwendig, die unbeteiligten Zustédnde zu unterdriicken. Wie im Folgenden noch
gezeigt wird, kann dies durch eine geeignete Wahl der Pulsformen erreicht werden.

Um das Ergebnis auch quantitativ diskutieren zu kénnen, soll nun das Verhalten
des Tunnelsystems in den einzelnen Abschnitten eines 2-Puls-Echoexperiments ex-
plizit berechnet werden.

Befindet sich ein Tunnelsystem in einem elektrischen Feld der Form F(t) =
F cos(wgrt), so muss der Hamiltonoperator um die entsprechende Wechsel-
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wirkung erweitert werden:

- ~ - 1 A —A 171 0
ngs_HTS+HEF_§(_AO —A0)+§<0 _1>-5p-F0cos(wEFt). (3.1)

F, ist dabei die Amplitude des Feldes und dp bezeichnet die Anderung des elektri-
schen Dipolmoments zwischen der rechten und der linken Mulde. Fiihrt man dieselbe
Basistransformation wie fiir (2.6) durch, erhélt man:

1 1 ~r 1 E 0 1 A A
ngs:HTS+HEF:§<O —E)—{_ﬁ(AO _AO)-cSp-Focos(prt). (3.2)

Durch die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld besitzt der Hamiltonoperator
jetzt offensichtlich auch von Null verschiedene Aufserdiagonalelemente. Es werden
somit Ubergiinge zwischen verschiedenen Niveaus induziert, d.h. es erfolgt eine Mi-
schung der Zustéande.

Um die Ausdriicke im Folgenden moglichst {ibersichtlich zu halten, wird die expli-

zite Zeitabhangigkeit von ﬂfges beseitigt, indem ein Wechsel in ein Koordinatensystem

durchgefiihrt wird, welches mit wgp rotiert:

H// — eszptcrz H/ e—szFtcrz _ hWEFUz (33)

ges ges

Dabei ist o, die Pauli-Matriq|und der zweite Term ein Korrekturterm, der notwendig
ist, um die Beschleunigung auszugleichen, welche durch die Rotation verursacht wird.

Die Gesamtwellenfunktion W ergibt sich zu jeder Zeit aus der Uberlagerung der
beiden Eigenzustédnde ¥, und ¥y

U = (t)¥q + co(t)Ws , (3.4)

wobei die Koeffizienten eine explizite Zeitabhdngigkeit aufweisen.

Fiir die Zeit t < 0 sind alle Tunnelsysteme im Grundzustand und folglich ist:

und (3.5)

Q
V)
—
@)
SN—
|
O =

IDije Pauli-Matrix hat die Form o, = ( L0 >
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Daraufhin wird der erste Puls des elektrischen Wechselfeldes mit der Pulsdauer ¢;
eingestrahlt. Diese soll so gewahlt sein, dass sie deutlich kiirzer als der Abstand
zwischen den Pulsen ist, d.h. die Bedingung t; < 75 erfiillt. Die zeitliche Entwicklung
des Systems wihrend des ersten Pulses wird durch folgenden Propagator beschrieben:
QRtl QRtl
),

_;9rt1
e "2 7" =1cos(

) — io, sin( (3.6)
wobei die rechte Seite der Gleichung sich durch Taylorentwicklung der Exponential-
funktion unter Ausnutzung der Eigenschaften der Pauli-Matrizen ergibt.

Die neu eingefiihrte Rabifrequenz

op-Fy, [ A
0, = 1o (E) (3.7

fasst die Parameter op, Fo, Ag und E zusammen [Ens00] und stellt die Frequenz
dar, mit der die Besetzungszahlen der beiden Niveaus variieren. D.h die Koeffizienten
le1]? und |eo|? oszillieren withrend des Pulses gegenphasig mit Q.

Nach dem ersten Puls ergeben sich die Koeffizienten folglich zu:

ci(t=04) = cosBl und (3.5)
et =04) = —isin8h '

Der wohldefinierte Uberlagerungszustand, in dem sich das System jetzt befindet,
héngt also nur von Qg und %7, nicht aber von wgr ab. Die Frequenz des elektrischen
Feldes ist nur insofern von Bedeutung, als dass dadurch eine Auswahl der beteiligten
Tunnelsysteme aufgrund ihrer Energieaufspaltung geschieht.

Anschliefsend entwickelt sich das System frei. Der Propagator, der die zeitliche
Entwicklung beschreibt, hat die Form e "= wobei wqy = wrg — wgp die Diffe-
renz zwischen der Frequenz des elektrischen Feldes wgr und der Eigenfrequenz des
Tunnelsystems wrg ist. Wie bereits erwahnt, wechselwirken Tunnelsysteme mit ver-
schiedenen Eigenfrequenzen wrg mit dem elektrischen Feld, was bedeutet, dass auch
fiir wq eine breite Verteilung vorliegt. D.h. die einzelnen Tunnelsysteme entwickeln
sich unterschiedlich, was zum ebenfalls schon beschriebenen Free Induction Decay
fiihrt.

Die Zeit fiir die freie Entwicklung betragt 715. Somit haben die Koeffizienten direkt
vor dem zweiten Puls die Form

ci(t="7i2—) = cos % e‘wd%; und (3.9)

Co (t = 7'12,,) = —sin % ewda" |
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Der zweite Puls hat die Lénge to fiir die ebenfalls ¢t < 715 gelten soll. Die Be-
schreibung der zeitlichen Entwicklung wéahrend des Pulses erfolgt analog zu ({3.6]) und
man findet fir die Koeflizienten direkt nach dem zweiten Puls:

QRt1 Qth zwdL

€ )
Qgrta
2

. T12

c(t =724+) = cos QR“ cos QRtQ e~ wd" —gin

QRtQ QRtl
2 2

sin
Qrtr

o (3.10)
2 S

ot =T124) = —isin coS e~waH _ jgin 284 ¢og ewd

Danach erfolgt wieder eine freie Entwicklung geméf dem Propagator e~*d= und
die Koeffizienten der Wellenfunktion fiir einen beliebigen Zeitpunkt ¢ > 75 ergeben
sich zu:

Qrt1 Qth —iwg (t=2719)

ci(t>T2) = cos 2Bl cos 282 e~™dz — gin 271 sin e 7 (3.11)
. (t—2719) . t .
co(t > 19) = —isin QPQ” cos QR“ e“d T3 —qsin Qgtl cos QRt2 e'wds |

Mit diesem Ergebnis ist es nun moglich, die Echoamplitude zu berechnen. Da
das Echo durch eine makroskopische Polarisation hervorgerufen wird, muss dazu der
Erwartungswert des Polarisationsoperators P, gebildet werden. Verfdhrt man mit
diesem analog zu ﬂges und transformiert erst in das Eigensystem des Tunnelsystems
und dann in ein rotierendes Koordinatensystem, so erhéalt man:

»U 1 A AO
PocE(AO _A). (3.12)

Mit den oben berechneten Koeffizienten der Wellenfunktion kann der Erwartungs-
wert der Polarisation

(Pl) = (U|P!| D) (3.13)

ermittelt werden. Beim Bilden des Erwartungswertes fithren die Diagonalelemente
zu zeitunabhéngigen Beitragen. Diese mitteln sich wegen der breiten Verteilung der
Parameter A und Ag in Glésern heraus. Die Auferdiagonalelemente ergeben Beitriage
mit den Phasenfaktoren e*wat eFwa(t=m12) ypd e*wa(t=2m2) Da auch wy verteilt ist,
ergeben die Terme mit den Phasenfaktoren e*™a! und e*™a(t=72) fiir Zeiten ¢ >
T12 einen vernachlédssigbaren Beitrag. Es reicht also aus, nur die Anteile mit dem
Phasenfaktor e*a(t=2m2) 7y beriicksichtigen. Der Erwartungswert der Polarisation
ergibt sich damit zu:

~ Qrt Qrt Qrt . A
(P/(t > 712)) o sin ; L cos ; L sin? ; 2 [e_“"d(t_Qm) +efiealt=2m)] - (314)
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Unabhéngig von wq besitzt die Klammer fiir ¢t = 275 offensichtlich ein Maximum.
Das bedeutet, dass alle Tunnelsysteme, unabhéngig von ihrer Eigenfrequenz wrg zur
Polarisation beitragen. Dieses Maximum der makroskopischem Polarisation, das zum
Zeitpunkt ¢ = 275 entsteht, wird Echo genannt.

Aufserdem kann anhand von Gleichung auch die Pulsform bestimmt werden,
die notwendig ist, um das Echosignal zu maximieren. Erfiillen die Pulse jeweils die
Bedingungen Qrt; = 7 und gty = 7, so wird in der erste Summand von ¢;
und der zweite Summand von ¢, null. Diese Beitrage entsprechen der griinen und der
gelben Linie aus Abbildung[3.1] Da diese nicht zum Echo beitragen, kann durch deren
Unterdriickung zugunsten der anderen Zustdnde das Echosignal vergroftert werden.
Im Idealfall, wenn die sogennante 7-m-Bedingung exakt erfiillt ist, geschieht diese
Unterdriickung perfekt und ausschlieflich die Zusténde, die zum Echo beitragen,
treten auf. Um die 7-m-Bedingung zu realisieren, kann sowohl die Pulsdauer als auch
die Pulshohe, d.h. die Feldstérke variiert werden.

Im bisher verwendeten Bild sollte die Echoamplitude nicht von der Wahl der Puls-
dauer abhéngen und fiir den Fall, dass die §-m-Bedingung erfiillt ist, den gleichen
Wert wie direkt nach dem ersten Puls haben. Dies wére auch der Fall, wenn nicht
durch phasenzerstérende Prozesse die Kohédrenz der Tunnelsysteme verloren ginge.
Tunnelsysteme, die wahrend der Zeit 275 Relaxationsprozesse erfahren, kénnen nicht
mehr zum Echosignal beitragen. Da die Wahrscheinlichkeit, dass ein Tunnelsystem
einen solchen Prozess durchlauft, mit der dafiir zur Verfiigung stehenden Zeit steigt,
wird erwartet, dass die Echoamplitude als Funktion des Pulsabstands 75 einen Zer-
fall beschreibt. Dieses Verhalten wird auch tatséchlich im Experiment beobachtet.
Die genaue Form des Zerfalls héngt dabei von den verschiedenen Relaxationsprozes-
sen ab.

Longitudinale Relaxationsprozesse werden die Prozesse genannt, bei denen Ubergin-
ge zwischen Energieniveaus stattfinden. Dominiert dieser Typ, so erwartet man einen
exponenziellen Abfall der Echoamplitude.

Transversale Relaxationsprozesse dagegen beruhen auf Verschiebungen der Energie-
aufspaltung eines Tunnelsystems, die durch Kopplung an andere Tunnnelsysteme
verursacht wird, welche z.B. thermisch aktivierte longitudinale Relaxationsprozes-
se ausfithren und dadurch ihr Deformationspotenzial #ndern. Diese Anderung der
Eigenfrequenzen der Tunnelsysteme wird als spektrale Diffusion bezeichnet und ist
eine Form der Wechselwirkung zwischen den Tunnelsystemen. Ist sie stark genug,
so konnen spektrale Diffusionsprozesse zu einem gaukformigen Zerfall bei sehr tiefen
Temperaturen und kurzen Zeiten fiihren [Lai85]. In einem Experiment, das den Zer-
fall der Echoamplitude in Abhéngikeit des Pulsabstandes misst, wird man nur die
Summe beider Prozesse beobachten kénnen. Jedoch ist es auch unter Beriicksichti-
gung beider Effekte mit der zur Zeit verfiigbaren Theorie fiir die Relaxationsprozesse
nicht moglich, die gemessenen Daten zu beschreiben. Tatséchlich zerféllt das Echo
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um ein Vielfaches schneller als vorhergesagt. Fiir eine ausfiihrlichere Beschreibung
dieses komplexen Themas sei hier auf die Literatur, wie zum Beispiel [Ens96|, ver-
wiesen.

3.1.2 Polarisationsechos an Multiniveausystemen

Die im vorherigen Abschnitt durchgefiihrte Berechnung der Echoamplitude, die bei
Polarisationsechoexperimenten an einem Zweiniveausystem entsteht, soll nun auf den
allgemeinen Fall eines Multiniveausystems erweitert werden. Der Ausdruck Multini-
veausystem ist dabei so zu verstehen, dass das obere und das untere Niveau eines
Zweiniveausystems mit Energieaufspaltung E jeweils in eine beliebige Anzahl Un-
terniveaus aufgespalten sind, wobei fiir die Energie E’ der Feinaufspaltungen die
Bedingung E' < E gelten soll. Man spricht dann vom oberen und unteren Multi-
plett.

In Kapitel 4] wird beschrieben, dass es genau diese Situation ist, die man in KCIL:Li
tatsédchlich vorfindet, wobei die Feinaufspaltung zum einen durch die Wechselwirkung
der Kerne mit dem elektrischen Feldgradienten durch die Quadrupolwechselwirkung
und zum anderen durch die Wechselwirkung des Kernspins mit einem gegebenenfalls
vorhandenen Magnetfeld erzeugt wird.

Zunéchst soll der Effekt, den eine solche Feinstrukturaufspaltung der Energieni-
veaus auf die Echoamplitude hat, anhand des denkbar einfachsten Falls untersucht
werden. Betrachtet werden soll ein Vierniveausystem, d.h., dass beide Tunnelnive-
aus jeweils in zwei Unterniveaus aufgespalten sind. Die Energieaufspaltungen E’ fiir
beide Niveaus sind dabei gleich. Diese Situation ist in Abbildung dargestellt. Au-
fserdem sind verschiedene Moglichkeiten fiir die zeitliche Entwicklung des Systems
als Pfaddiagramm aufgezeigt, wobei exemplarisch vier der insgesamt 64 moglichen
Wegpaare herausgegriffen wurden. Die Darstellung ist analog zu Abbildung und
die Pulssequenz, die hier nicht eingezeichnet ist, ist identisch. Zusétzlich sei die 7-m-
Bedingung fiir die Pulse erfiillt und die am Echo unbeteiligten Pfade treten nicht auf.
Da die Beziehung E' < kgT < E gilt, konnen in der Ausgangssituation die beiden
Unterniveaus des unteren Tunnellevels als gleichbesetzt, das obere Multiplett dage-
gen als unbesetzt angesehen werden. Der erste Puls bewirkt wieder ein Mischen der
Zusténde mit dem Unterschied, dass es nun mehr mogliche Ubergéinge gibt. Das Sys-
tem kann von einem Unterniveau des unteren Tunnelniveaus in beide Unterniveaus
des oberen Tunnelniveaus iibergehe. Da hwgp < E' gilt, konnen keine Uberginge
innerhalb eines Multipletts resonant angeregt werden.

Die Phasendifferenz zum Zeitpunkt 275 ist nun nicht mehr automatisch Null, son-

2Einzelne Ubergiinge konnen jedoch unter Umstéinden durch Auswahlregeln verboten oder aus
anderen Griinden extrem unwahrscheinlich sein.
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Abb. 3.2: Jedes der vier Pfaddiagramme zeigt eine der 16 fiir das Echo relevanten Moglich-
keiten, wie sich ein Vierniveausystem wéhrend eines 2-Puls-Polarisationsechos entwickeln
kann. Die griin eingefarbten Fliachen reprisentieren die Phasendifferenz des Wegpaares zum
Zeitpunkt des Echos.

dern héingt vielmehr davon ab, in welche Unterniveaus die Uberginge erfolgt sind. In
Abbildung [3.2) wird der Phasenunterschied durch die griin eingeférbte Fléche symbo-
lisiert. Wie direkt zu erkennen ist, hingt die Phasendifferenz zum Zeitpunkt ¢ = 79
fiir manche Wegpaare vom Produkt aus Feinaufspaltungsenergie £’ und Pulsabstand
T12 ab. Es gibt also Wegpaare, die sich wie im Zweiniveausystem verhalten und un-
abhéngig vom Pulsabstand immer konstruktiv zum Echo beitragen und solche, die
das nur fiir den Fall tun, dass der Term E’71y5, d.h. die griine Flache, gleich 27 bzw.
ein Vielfaches davon ist. Offensichtlich fiihrt dies zu einer periodischen Modulation
der Echoamplitude als Funktion des Pulsabstands 7. Dieses ozillierende Verhalten
wird als Quantenschwebung bezeichnet.

Im Experiment wird man also beobachten, dass dem Zerfall der Echoamplitude eine
Schwebung iiberlagert ist. Deren Frequenz steht dabei in direktem Zusammenhang
mit der Feinaufspaltung der Energieniveaus.



22 3. Experimentelle Methoden

Im allgemeinen Fall kann das obere Niveau in M und das untere Niveau in N
Unterniveaus aufgespalten sein. Die insgesamt (N + M — 2) Energieabstdnde E} ZWi-
schen den Feinstrukturleveln konnen dabei alle unterschiedlich sein. Im Folgenden
beziehen sich die Indizes m und n auf das Tunnelniveau und kénnen folglich jeweils
die Werte 1 und 2 annehmen. Die Feinstrukturlevel des oberen Tunnelniveaus werden
durch die Indizes ¢ und j, die des unteren durch A und k bezeichnet, welche jeweils
die Werte von 1 bis M bzw. N annehmen konnen. Mit dieser Notation lassen sich
die relevanten Grofen in kompakter Form darstellen. Das Unterniveau & im Tunnel-
niveau n wird dann durch den Zustand |k, n) beschrieben. Das Matrixelement, das
die Ubergangsamplitude vom Zustand |k,n) in den Zustand |j,m) enthilt, hat die
Form o)) und der Energieeigenwert des Zustandes |k, n) ist Eg,.

Ein System, das sich zum Zeitpunkt ¢ = 0 im reinen Zustand |k, n) befindet, geht
im Verlauf des Experiments in einen Uberlagerungszustand iiber, der zu einem Zeit-
punkt ¢ > 75 durch folgenden Ausdruck beschrieben WiI‘dEI:

\D(O) = Vﬁ n>

N M

2 Pulse 12 _ 21) —; _

— Ut >Tp)= E E O‘ oTiEnmz Oéﬁh)e Enltna)|p, 1)+
h=1 j=1

(12 e Ej2m2 (22) —lEzt T12)
g g ay, 22 et li,2) +

i=1 j=1

N M
Z Z —iEh17'12 agljz)e—iEn(t—ﬁz)U’ 2) +
h=

1 =1

;1; o~ Bz o) e B t=ma)| /1) (3.15)

Mz

>

h=1 h'

Anschaulich besagt die erste Zeile, dass der erste Puls den Zustand |k, n) mit der
Ubergangsamplitude 04,(;.2)

sich fiir eine Zeit von ¢t = 715 frei entwickeln und akkumuliert dabei die Phase Ejo712,

zunéchst in den Zustand |7, 2) iiberfithrt wird. Dieser kann

was zu dem Phasenfaktor e 212 fiihrt. Der zweite Puls bewirkt dann einen Uber-
gang mit der Amplitude aﬁl) in den Zustand |h, 1), der sich danach wieder frei
entwickeln kann. Die Gesamtwellenfunktion des Zustandes ist dann die Summe iiber
alle 2(N + M) moglichen Pfade. Durch die vier verschiedenen Doppelsummen werden
die verschiedenen Kombinationen von Ausgangsleveln fiir Wegpaare beriicksichtigt.

3Die Darstellung gilt fiir n = 1; fiir n = 2 miissen die Indizes k und ¢ sowie h und j vertauscht
und I/ gegen j’ ersetzt werden.
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Gleichung stellt dabei die Verallgemeinerung von dar, wobei jedoch be-
riicksichtigt werden muss, dass die Koeffizienten im rotierenden Koordinaten-
system berechnet wurden, dagegen die ortsfeste Darstellung ist. Transformiert
man c¢; und ¢y aus Gleichung [3.11]ins ortsfeste Koordinatensystem zuriick, so erhalt
man fiir den Fall kurzer Pulse gleicher Dauer, d.h ¢; =t = ¢, < 7y9:

(12) Qptp ,(12)
Q. —1 t,

’(ﬂ%l) ~ Z'QRtPQt(Qlk)J (316)
ik 2 ik

Q

Die Matrixelemente ;" und apy werden hier nicht angegeben, da sie wegen
E’ < E keine Ubergénge erzeugen, die fiir das Echo relevant sind. Aufterdem kénnen
sie, wie bereits erwahnt, nicht durch Pulse der Frequenz wgr = E/h resonant ange-
regt werden. Die Matrixelemente #;3 und t% beriicksichtigen die grofere Anzahl der
moglichen Ubergidnge und stellen Wechsel des Feinstrukturniveaus beim Ubergang
von einem Tunnelniveau in das andere dar.

Die Berechnung der Echoamplitude erfolgt wieder durch Bildung des Erwartungs-
wertes der Polarisation. Fiir den allgemeinen Fall erhélt man, unter Vernachlassigung
der Ubergiinge innerhalb eines Multipletts, nach [Par04]:

M N
o —Ep1 —Em " iy )

<Pz (t = 2712)> x Z Z e kBT ¢ kBT aélf) agil) ahg-lz) 04,%.2) ! (Ei= Bt Ba=FEi) 1z (3.17)

ij  hk

—Ep

Die Boltzmann-Faktoren e*s” beriicksichtigen die thermische Besetzung der Aus-
gangsiveaus |h, 1). Die Terme e'Fim2 eiFrmiz oifnm2 ypd etfim2 fijhren jeweils zu einem
oszillierenden Beitrag mit den entsprechenden Frequenzen w;, wy, wy, und w;. Sie stel-
len den allgemeinen Ausdruck fiir die am Beispiel des Vierniveausystems motivierte
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Quantenschwebung dar.

Es wird also iiber alle moglichen Paare von Pfaden summiert, wobei deren Gewich-
tung zum einen durch die Ubergangsamplituden und zum anderen durch die thermi-
sche Besetzungszahlen des Ausgangszustands geschieht. Der Einfluss von letzterem
ist dabei oft vernachlissigbar, da £’ < kT < FE gilt. Jedes der vier Pfaddiagram-
me in Abbildung zeigt eines der moglichen Pfadpaare, von denen es insgesamt
(N? - M*) gibt, die fiir das Echo relevant sind.

Fiir den Spezialfall, dass die Substruktur des oberen Niveaus identisch mit der des
unteren Niveaus ist, kann die Gleichung fiir die Echoamplitude noch etwas kompakter
geschrieben werden. Ob diese Annahme gerechtfertigt ist, muss jedoch im Einzelfall
tiberpriift werden. Im Gegensatz zu Glyzerin ist das fiir KCI:Li nicht der Fall und so
sind alle Rechnungen in Kapitel 4| mit Gleichung durchgefiihrt.

Als wichtiges Ergebnis von Kapitel lasst sich also zusammenfassend sagen,
dass eine Feinstrukturaufspaltung eines Zweiniveausystems, an dem Echoexperimen-
te durchgefiihrt werden, zu einer periodischen Modulation der Echoamplitude als
Funktion des Pulsabstandes fiihrt. Dabei tritt jede einzelne Feinaufspaltung £y des
oberen und unteren Multipletts als Modulationsfrequenz w; auf, wobei die zugehori-
gen Amplituden durch die entsprechenden Ubergangswahrscheinlichkeiten bestimmt
werden. Diese Modulation zeigt sich in den experimentellen Daten in Form einer
Schwebung, die dem Zerfall des Echos iiberlagert ist. Somit ist es aus der Bestim-
mung der Schwebungsfrequenzen direkt moglich, Riickschliisse auf die Substruktur
der Tunnelniveaus zu ziehen.

3.2 Versuchsaufbau

Um Polarisationsechos durchzufiihren, wird die Probe in einen Mikrowellenresonator
eingebracht, dessen prinzipieller Aufbau in Abbildung gezeigt ist. Dieser wird
durch einen abgeschlossenen Hohlraumzylinder aus Kupfer, mit etwa 70 mm Hdohe
und 18 mm Innendurchmesser realisiert, mit dessen abnehmbarem Deckel ein Stem-
pel verbunden ist, der in den Innenraum des Resonators ragt. In dem Spalt zwischen
dem Boden des Resonators und dem Stempel befindet sich die Probe. Die Dicke der
Probe ist typischerweise 0,5 mm und bestimmt die Breite des Spalts. Um den thermi-
schen Kontakt zwischen Probe und Resonator zu verbessern, wird eine diinne Schicht
Vakuumfett (Bayer: Baysilone-Paste, mittelviskos) auf die Probe aufgebracht. Der
Resonator ist so bemessen, dass seine Hohe einem Viertel der fiir die Pulse verwen-
deten Wellenlénge entspricht, weshalb auch der Name \/4-Resonator gebraduchlich
ist. Es konnen sich dann Stehwellen ausbilden, wobei am Ort der Probe ein maxi-
males, homogenes elektrisches Feld parallel zur Zylinderachse entsteht. Am anderen
Ende (d.h. am Deckel) ist dagegen das magnetische Feld maximal, wobei die beiden
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Ein- und Auskoppelschleife
Abb. 3.4:

Mikrowellenresonator mit um-
gebender Magnetfeldspule. Die
Probe Probe befindet sich in einem
homogenen elektrischen (und
ggf. auch magnetischen) Feld
zwischen Resonatorboden und

Stempel. Der Aufbau ist gut an
Magnetspule

ein Warmebad angekoppelt.

Feldenergien gegenphasig oszillieren. Dadurch ist es zum einen moglich, die Probe
einem homogenen elektrischen Wechselfeld auszusetzen und zum anderen die Pulse
induktiv ein- sowie das Messsignal induktiv auszukoppeln. Zu diesem Zweck sind
zwei Koaxialkabel durch den Deckel des Resonators gefiihrt, deren Innenleiter direkt
unterhalb der Durchfiihrung zu einer Schlaufe gebogen und mit dem Aufienleiter ver-
l6tet ist. Durch Verdrehen der Schleife gegen die Richtung des magnetischen Feldes,
das parallel zu Wand verlauft, kann die Ein- und Auskoppelstéarke separat eingestellt
werden, was dazu benutzt werden kann Rauscheintrage zu verringern. Ohne Probe
misst der Spalt 0,3mm und der Resonator hat bei Zimmertemperatur eine Giite
von ) = 90, sowie eine Resonanzfrequenz von f..s =~ 1030 MHz. Befindet sich eine
Probe im Resonator, so dndert sich die Resonanzfrequenz zum einen dadurch, dass
die Probendicke die Spaltbreite &ndert und zum anderen durch den Fiillfaktor und
die Dielektrizitdtskonstante der Probe selbst. Da diese temperaturabhéngig ist, folgt
dasselbe auch fiir die Resonanzfrequenz.

Um magnetfeldabhidngige Messungen durchfithren zu konnen, ist der Resonator im
Inneren einer Spule installiert. Der Fufs des Resonators dient dazu, die Probe in
einem moglichst homogenen Teil des Magnetfelds, d.h. in der Mitte der Spule, zu po-
sitionieren. Die Magnetspule besteht aus einem Edelstahlhohlzylinder (h = 64 mm,
d = 24mm), der mit einem Niob-Titan-Draht (7, = 9,8 K) in Kupfermatrix umwi-
ckelt ist. Durch die Verwendung von supraleitendem Draht wird parasitirer Wéarme-
eintrag durch die joulsche Wéarme des Spulenstroms weitgehend vermieden. Am Ort
der Probe besteht der Zusammenhang B/1 = 0,229 TA™! zwischen Spulenstrom und
Magnetfeld. Die gesamte Anordnung aus Resonator und Spule ist thermisch an die
Experimentierplattform eines Verdiinnungskryostaten angekoppelt.

In Abbildung [3.5] ist der gesamte Aufbau des Experiments schematisch darge-
stellt. Abgesehen vom Resonator und einem Tieftemperaturverstiarker befinden sich
alle Komponenten aufserhalb das Kryostaten und werden bei Raumtemperatur be-
trieben.
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Der Signalgenerator (Rhode Schwarz, Modell SMT06) erzeugt ein kontinuierliches
hochfrequentes Signal, das auf die Resonanzfrequenz des Resonators abgestimmt ist,
welche zuvor in einer separaten Messung bestimmt werden muss. Danach wird das
Signal durch einen Spannungsteiler in zwei Anteile aufgespalten. Der eine Teil des
Signals wird zur Erzeugung des Polarisationsechos verwendet, der andere dient als
Referenzsignal fiir den Mischer, worauf spiter noch eingegangen wird. Aus dem kon-
tinuierlichen Signal, das zur Anregung des Resonators dient, werden mittels zweier
Hochfrequenzschalter (MITEQ, Modell S113BNU1), die beiden Pulse ausgeschnit-
ten. Die Verwendung von zwei Schaltern in Serie dient der Verbesserung des Schalt-
verhéltnisses durch Unterdriickung eines eventuellen Lecksignals. Linge, Abstand
und Repetitionsrate der Pulse werden durch einen Pulsgenerator (Stanford Rese-

: >

) — Hochfrequenz-
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Abb. 3.5: Schematische Darstellung des Aufbaus zur Erzeugung und Messung von 2-Puls-
Polarisationsechos, sowie Referenzpulsen zur Uberpriifung der Stabilitit der Elektronik.
Auf die einzelnen Komponenten wird im Text eingegangen.
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arch Systems, Modell DG535) geregelt. In Kombination mit einem darauffolgenden
Dampfungsglied wird an dieser Stelle die 5-7-Bedingung realisiert. Dabei muss ab-
gewogen werden, welche Kombination aus Damfung und Pulsdauer die gewiinschten
Eigenschaften am besten erfiillt. Einerseits sollten die Pulse moglichst kurz sein, um
auch bei kleinen Pulsabstanden 775 messen zu konnen und um Effekte zu vermei-
den, die durch das Treiben der Tunnelsysteme mit einer Frequenz wgp, die leicht
von der Eigenfrequenz der Tunnelsysteme wrg abweicht, entstehen. Eine grofse Feld-
starke hingegen, die kurze Pulse erméglicht, kann die Probe erwédrmen. Die Pulse
werden danach induktiv in den Resonator ein- und das Messsignal induktiv ausge-
koppelt. Letzteres wird anschlieftend mittels eines Tieftemperaturverstéarkers (Kuhne
electronics, Modell LNA-1020 A-COOL), der sich bei einer Temperatur von 4,2 K di-
rekt oberhalb des Vakuumflansches befindet, rauscharm verstirkt. Aufserhalb des
Kryostaten wird das Signal dann mit dem zuvor abgespaltenen Anteil so gemischt,
dass dabei die Hochfrequenzkomponente entfernt wird und nur die Einhiillende der
beiden Pulse, des FID und des Echos iibrighleiben. Um die unterschiedlichen Lauf-
strecken des Mess- und des Referenzsignals auszugleichen, wird ein Phasenschieber
verwendet. Nachdem das Signal ggf. nochmals verstarkt wurde, wird es mittels eines
Oszilloskops (LeCroy, modell 9350A) aufgezeichnet, iiber eine vorgegebene Anzahl
von Echos gemittelt und an den Messrechner weitergegeben.

Der Signalweg, der in der Zeichnung mit ,reference pulse* beschriftet ist, dient le-
diglich zur Erzeugung einzelner Pulse, die ebenfalls aufgezeichnet werden, um die
Stabilitat der Elektronik nachtraglich tiberpriifen zu koénnen.






4. Theoretische Beschreibung und numerische
Behandlung von KCI:Li

In diesem Kapitel soll das Verhalten von Lithiumdefekten in einem Kaliumchlorid-
kristall anhand der mikroskopischen Struktur des Systems und der daraus ableitbaren
Wechselwirkungen beschrieben werden. Dabei werden Kopplungen an das Kristall-
feld, andere Lithiumdefekte und gegebenfalls vorhandene elektrische und magneti-
sche Felder beriicksichtigt. Darauf basierend wurden numerische Simulationsrech-
nungen zur Bestimmung des Spektrums der Energieeigenwerte durchgefiihrt, deren
Ergebnisse ebenfalls vorgestellt werden.

4.1 Isolierte Lithiumdefekte

Wird ein Alkalihalogenidkristall mit Fremdatomen dotiert, so konnen diese, falls sie
sich in Form oder Grofse von den substituierten Ionen unterscheiden, Tunnelsyste-
me bilden. Ein solches Tunnelsystem wird als isoliert bezeichnet, wenn es weder mit
anderen Tunnelsystemen noch mit sonstigen Defekten wechselwirkt, sondern aus-
schlieklich an die Kationen und Anionen des Wirtsgitters koppelt. Eine allgemeine
theoretische Beschreibung solcher isolierter Tunnelzusténde wurde von Gomez, Bo-
wen und Krumhansl [Gom67| vorgeschlagen. Entsprechend der Beschaffenheit der
Defekte entstehen unterschiedliche Tunnelsysteme, wobei die kubische Symmetrie
des Wirtskristalls zu drei verschiedenen Typen fiihrt, die sich durch die Lage der
Potenzialmulden unterscheiden. Entsprechend der kristallographischen Achsen, ent-
lang derer sich die dquivalenten Gleichgewichtslagen befinden, werden die Defekte
als (100)-,(110)- und (111)-Tunnelsysteme bezeichnet.

Das wohl bekannteste und auch eines der bestuntersuchten (111)-Tunnelsysteme die-
ser Art ist lithiumdotiertes Kaliumchlorid (KCIL:Li), z.B. [Bye68|, Nar70, Bri75]. Meh-
rere Autoren haben den Potenzialverlauf fiir das Lithiumion berechnet [Die66), Qui67,
Wil68], wobei Abbildung das Ergebnis von Quigley und Das [Qui67] zeigt] an-
hand dessen das Potenzialminimum in (111)-Richtung gut zu erkennen ist. Die acht
aquivalenten Gleichgewichtslagen, die als ,off center Positionen bezeichnet werden,
bilden die Ecken eines Wiirfels mit der Kantenléinge d = 1,4 A und sind durch eine
Potenzialbarriere von mindestens V/kg ~ 100 K voneinander getrennt.

!Die Rechnung wurde unter der Annahme T = 0 durchgefiihrt. Damit ist der Potenzialverlauf
nur fiir tiefste Temperaturen giiltig, da thermische Ausdehnung den Verlauf erheblich &ndert.

29
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: , . , Abb. 4.1:
Defektrichtung: P Verlauf des Potenzials, in dem
7k (100) _;”! / . sich das Lithiumion befindet.
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zur Mitte des Gitterplatzes fiir
drei Kristallrichtungen in Ein-
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KCI (axc1 = 6,3A) aufgetra-
1 gen (nach [Qui67]).
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Abbildung veranschaulicht die mikroskopische Struktur eines solches Tunnelsys-
tems, in dem das Lithiumion, das deutlich kleiner ist als das Kaliumion, das es
ersetzt, die Ionenradien betragen ro- ~ 1,81 A, rg+ ~ 1,33 A und r+ ~ 0,60 A,
seine Position zwischen den verschiedenen Potenzialminima durch Tunneln wechseln

kann.

Waéhlt man den Ort des substituierten Kaliumions als Ursprung des Koordina-
tensystems, kann die Position der Ecken des Wiirfels durch den Ortsvektor

r= (e, ,7) (a.1)

angegeben werden. Hierbei ist d die Kantenldnge des Wiirfels. Die Ortswellenfunk-

Abb. 4.2:

Elementarzelle des kubisch-

flachenzentrierten KCl-
o c Kristalls. Im Zentrum der

Elementarzelle ist ein Kali-
O Kt umion durch ein Lithiumion
. L substituiert. Die Radien

i+

der Ionen sind zur besse-
ren Ubersichtlichkeit auf %
reduziert.
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|111) O I111)

111)

_ Abb. 4.3:
|111) Lage der Ortswellenfunktio-

nen, welche die lokalisierten
z Zustdnde in den acht Poten-

zialmulden beschreiben.

1111)

d=14A

tionen, welche die lokalisierten Zusténde beschreiben, konnen in dieser Notation mit
|a3y) beschrieben werden, wobei «, 5 und 7 jeweils die Werte +1 annehmen koénnen.
Abbildung veranschaulicht ihre relative Lage zueinander.

Der Tunnelweg des Lithiumions von einer Potenzialmulde in eine andere kann
entweder entlang der Raumdiagonalen, einer Flichendaigonalen oder einer Kante
verlaufen. Die drei zugehdrigen Tunnelamplituden A,, Ay und Ay ergeben sich nach:

Wiirfelkante: A = (111Hs[11T) = (T11Hws)[1T1) =
Flichendiagonale: Ay = (111|Hps/111) = (111[Hrs)|111) =
Raumdiagonale: A, = (111HI11) = (Q1T1[Hrs)|111) = ...

Somit schreibt sich der Hamiltonoperator eines ungestorten (111)-Tunnelsystems
im Ortsraum als:

Trs = — (4.3)
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Durch Diagonalisieren des Hamiltonoperators erhilt man die acht Energieeigen-
werte, von denen die mittleren beiden jeweils dreifach entartet sind:

E, = —3A, — 3A; — A, + FE,
By = Ay + A + A, + E, = By = E, (44
Es = A — A — A + Ey = Es = E; '
Exy = 3A, — 3A: + A, + F,

Dieses Termschema ist in Abbildung gezeigt, wobei die Verhéltnisse von A,
Af und A, mit 1: % : 3—12 ahnlich den tatsidchlichen Werten gewéhlt wurden.
Es ist die Richtungsparitét fiir jeden der Zustédnde bzgl. der Raumrichtungen (z, v, 2)
angegeben. Zusitzlich sind die Ubergéinge eingezeichnet, die durch ein elektrisches
Feld in (100)-Richtung erzeugt werden kénnen. Hierbei bedeutet (— + +), dass die
Wellenfunktion des Zustandes antisymmetrisch beziiglich der (100) Richtung (-
Richtung) und symmetrisch beziiglich der beiden anderen Raumrichtungen ist. Die
so gewahlten Basiszustande sind vor allem giinstig, um richtungsabhéingige Kopp-
lungen an Felder zu beschreiben. Das Tunnelsystem koppelt iiber sein elektrisches
Dipolmoment, das durch die off-center Position des Lithiumions entsteht, an elek-
trische Felder. Aufgrund der ungeraden Paritat des Dipoloperators sind fiir ein elek-
trisches Feld in (100)-Richtung nur Uberginge erlaubt, bei denen sich die Paritét in
(100)-Richtung éndert und in (010)- und (001)-Richtung erhalten bleibt. Die kubi-
sche Symmetrie wird durch die speziellen Werte von A, A¢ und A, nicht beeinflusst,
d.h. es wird weder die Entartung der mittleren Niveaus aufgehoben noch werden die
Eigenzustande verandert, sondern lediglich die Absténde zwischen den Energielevels
verschieben sich. Daraus folgt, dass fiir ein isoliertes Tunnelsystem die Auswahlregeln
fiir die moglichen Ubergéinge nicht vom Tunnelweg abhéingig sind. Die Entartungen
kénnen jedoch durch starke elektrische oder elastische Felder aufgehoben werden.

Es (—) Abb. 4.4:
Termschema eines Lithiumdefekts in
KCLLi. Fir A;, A¢ und A, wur-
e L (--+) (-+- den die Verhiltnisse 1 : & : &
% 5 (+--) gewiahlt, die grob den tatséchlichen
o Werten entsprechen. Auflerdem ein-
0 (-++) gezeichnet sind alle Uberginge, die
E,r (+-+) (++-) durch ein elektrisches Wechselfeld in
(100)-Richtung erzeugt werden kon-
nen.
21 (+++)
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Isotop | Autoren | p (D) Ay/h (GHz) | A¢/h (GHz) | A,/h (GHz)
i | [Hoc68] | 8,6 - - -
[Her69] | 56+02 |-1155+£0.2 | - ;
Bu70] | 63+03 |-11,3+£02 |-32+02 |~0
[Fra70] | 526 <06 |-12,3 ;
[Von70] | - -11,1 - -
B7l] | 60+03 |-116+02 |-32+02 |<05
o83 | 5,68 + 0,305 | -11,34 + 0,3 | -3,55 £ 0,3 | 0,21 £ 0,3
[Wan92|* | - -11,03 £ 0,7 | -0,056 £ 0,5 | 0,03 &= 0,7
6Li | [Her69] |56 +02 | -161+£09 |- -
Von70] |- 15,8 ; .
Bu70] |63+03 |-113+02 |-32+02 |~0
[Wan92|* | - -17,25 £ 0,7 | -0,23 £ 0,5 | 0,05 £0,7

Tab. 4.1: Ubersicht iiber Messergebnisse verschiedener Autoren fiir das (lorentzfeld)-
unkorrigierte Dipolmoment p und die Tunnelamplituden A;, Af und A,. Die Werte gelten
fiir ein statisches elektrisches Feld und ohne dufseren Druck. Bei den mit * gekennzeichneten
Messungen lag das Interesse an der Druckabhéngigkeit der Parameter. Die hier angegebenen
Werte wurden auf Normaldruck extrapoliert.

Die entscheidenden Grofsen fiir die Beschreibung der ungestorten Tunnelsysteme
sind also die Tunnelamplituden, da diese das Spektrum der Energieeigenwerte fest-
legen. Tabelle liefert eine Ubersicht iiber die Ergebnisse verschiedener Autoren.
Fiir die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Simulationsrechnungen wurden fiir
KCIL:"Li die Ergebnisse aus Ref. [Hol83] fiir A, und A¢ und aus Ref. [Wan92| fiir Ay
verwendet. Fiir KC1:°Li wurden die Resultate aus Ref. [Wan92)] eingesetzt.

Bisher wurde die Betrachtung sehr allgemein fiir (111)-Defekte gehalten. Fiir
den Fall von Lithiumdefekten in einem KCl-Kristall ist es jedoch zulédssig, gewisse
vereinfachende Annahmen zu machen, wodurch sich einige Ausdriicke erheblich
vereinfachen lassen.

Da das Verhéltnis der Tunnelamplituden Ay, A; und A, in etwa 1 : % : % fur
KCLLi bzw. 1 : § : & fiir KCI:SLi entspricht (vgl. Tabelle , ist es fiir die
folgende theoretische Betrachtung zuldssig, die Tunnelbewegung entlang der Raum-
und Flachendiagonalen zu vernachléassigen. Es ergibt sich dann fiir die Eigenwerte
ein Termschema mit dquidistanten Abstédnden der Energie Ay, wie in Abbildung
dargestellt, d.h. die in (2.3) eingefithrte Tunnelaufspaltung Ay kann in dieser

Néherung mit der Tunnelamplitude Ay identifiziert werden.
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Abb. 4.5:

Spektrum  der  Energieei-
genwerte eines ungestorten
0Li-Tunnelsystems in einem
11 KCl-Wirtsgitter mit der Na-
herung Ay =~ Ay, d.h. unter
ol Ao Vernachlassigung von Raum-
und  Fldchendiagonalentun-
P e ) neln. Die Entartungsgrade

Energie J/kg [K]

der Zustdnde sind in Klam-

Ao mern hinter den Eigenwerten
_2 =

angegeben.

4.2 Tunnelsysteme aus gekoppelten Defektpaaren

Die im letzten Abschnitt verwendete Beschreibung ist nur fiir sehr geringe Defekt-
konzentrationen cpes anwendbar, da nur dort die Annahme isolierter Tunnelsysteme
gerechtfertigt ist. Mit steigender Konzentration miissen Wechselwirkungen zwischen
Tunnelsystemen beriicksichtigt werden, wobei diese elektrischer oder elastischer Art
sein konnen. Lithiumdefekte bilden in KCl-Kristallen aufgrund ihrer off-center Po-
sitionen Tunnelsysteme mit einem grofen elektrischen Dipolmoment (vgl. Tabelle
. Die elastische Verzerrung am Ort des Lithiumions ist dagegen gering und eine
einfache Abschitzung liefert ein Verhéltnis der elektrischen und elastischen Wechsel-
wirkungsenergie von etwa 25:1 [Wei95|. Deshalb ist es in guter Ndherung méglich, die
Wechselwirkung der Tunnelsysteme im Fall von KCIL:Li als reine elektrische Dipol-
Dipol-Wechselwirkung zu beschreiben.

Bei Konzentrationen von typischerweise einigen zehn ppm ist eine Beschreibung mit-
tels des sogenannten Paarmodells moglich. Der mittlere Abstand zwischen den De-
fekten ist dann ca. 100 A und die mittlere Wechselwirkung zwischen den Tunnelsys-
temen, die mit r= geht, also mit der dritten Potenz des Abstands abnimmt, sehr
schwach. Aufgrund der statistischen Verteilung der Defekte iiber die Gitterplatze gibt
es jedoch eine gewisse Wahrscheinlichkeit, Paare von Tunnelsystemen vorzufinden,
worunter zwei Defekte auf sehr nah benachbarten Positionen zu verstehen sind, die
stark miteinander wechselwirken, von anderen Lithiumionen jedoch kaum beeinflusst
werden. Die Beriicksichtigung isolierter Paare zusétzlich zu den isolierten Tunnelsys-
temen kann formal als erster Korrekturterm einer Clusterentwicklung durchgefiihrt
werden, wobei sich das Paarmodell ergibt [Bau69l Kle84, [Kle85| [K1e87, [Kl1e89, [Ter94].
Bei noch hoheren Konzentrationen kann die Bildung grofserer Cluster nicht mehr ver-
nachlassigt werden und das Paarmodell ist nicht mehr anwendbar. Die Beschreibung
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vieler stark wechselwirkender Tunnelsysteme stellt ein kompliziertes Vielkérperpro-
blem dar, das analytisch nicht mehr exakt 16sbar ist. Es ist von Wiirger ndherungs-
weise mit Hilfe der von Mori [Mor65] und Zwanzig [Zwa64] entwickelten Projekti-
onsmethode berechnet worden [Wue94]. Die Behandlung des Problems mittels dieses
Ansatzes zeigt, dass mit steigender Defektkonzentration ein Ubergang vom kohéren-
ten Tunneln isolierter Defekte zum inkohérenten Tunneln wechselwirkender Defek-
te stattfindet, der von einem neuen Relaxationsmechanismus begleitet wird. Dieser
entsteht, da wahrend des Tunnelprozesses Phaseninformation durch Wechselwirkung
mit benachbarten Tunnelsystemen verloren geht. Durch isotopenabhéngige Messun-
gen konnte bestétigt werden, dass in KCL:Li die dielektrische Relaxation tatséchlich
tiber diesen Prozess und nicht iiber thermische Phononen stattfindet [Wue96].

Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten von Paaren héngt quadratisch
von der Defektkonzentration ab und fiir cpes ~ 70ppm erwartet man eine
Konzentration von Paaren von cpa., = 4 - 1072 [Wei95]. Die elektrische Dipol-Dipol-
Wechselwirkungsenergie ist dabei, je nach Abstand der Lithiumionen, um zwei bis
drei Grofenordnungen grofer als die Tunnelaufspaltung der einzelnen Defekte, was
dazu fiihrt, dass die beiden Lithiumionen kohérent tunneln. Das Spektrum der
Energieeigenwerte dieses stark gekoppelten Systems unterscheidet sich grundlegend
von dem isolierter Tunnelsysteme. Der Nachweis, dass gekoppelte Defekte tatséch-

lich gemeinsame Tunnelzustdnde bilden, wurde anhand des Isotopeneffekts von
koh#rent tunnelnden “Lit-"Lit-, "LiT-6Li*- und SLi*-SLi*- Paaren in KCI erbracht

[Weid5, Weid7).

Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei elektrischen Dipolen mit den Indizes
7 und k£ wird allgemein durch den Hamiltonian

1 By by 3(mie) (e je)

5

7_(Dipol = 3
AT egEMedium Tk Tk

(4.5)

beschrieben, wobei p; und p,, die Dipolmomente sind und 7 der Verbindungsvektor
ihrer Mittelpunkte.

Der Hamiltonian, der die in Kapitel eingefiihrten Tunnelamplituden der ein-
zelnen Lit-Defekte enthélt, hat dann die Form

7:(Ts = 7:(T81 ® iTs2 + iTs1 & 7:(T82 ) (4.6)

wobei 1rg; und 1rgy die Einheitsmatrizen in den jeweiligen Unterrdaumen der iso-
lierten Tunnelsysteme TS1 und TS2 sind. In Hrg sind noch keinerlei Wechselwir-
kungen der beiden Defekte untereinander beriicksichtigt, sondern er stellt lediglich
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die Erweiterung auf den Hilbertraum des gesamten Systems, bestehend aus beiden
Tunnelsystemen, dar.
Der Gesamthamiltonian ergibt sich dann aus der Summe der einzelnen Beitrage:

Hees = Hrs + Hbipol (4.7)
Bei der Verwendung von 7:£Dip01 gemaf tritt das Problem auf, dass fiir zwei
Dipole, die nur wenige Gitterplitze voneinander entfernt sind, nicht unbedingt die
makroskopische Dielektrizidtskonstante von KCl, exc verwendet werden darf. Au-
fserdem wird vereinfachend angenommen, dass die Ausrichtung der Dipole isolierter
Tunnelsysteme, d.h. die Lage der acht off-center Positionen auch fiir Paare gilt. D.h.
es werden die Auswirkungen auf die Struktur der einzelnen Tunnelsysteme durch
die Anwesenheit des anderen Defekts vernachléssigt, was vor allem fiir direkt be-
nachbarte Lithiumionen nur eine Naherung sein kann. Daraus resultiert eine gewisse
Unsicherheit bei der Berechnung des Absolutwertes der Wechselwirkungsenergie.

Aufgrund der 1/r® Abhiingigkeit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird eine starke
Kopplung nur fiir wenige Paartypen mit sehr geringem Abstand auftreten. In Tabelle
sind die wichtigen Grofen fiir die ersten vier moglichen Paarkonfigurationen zu-
sammengestellt, die mit NN1, NN2, ... bezeichnet sind. Dabei steht NN1 fiir néachste
Nachbarn auf KT-Gitterplatzen, NN2 fiir iiberndchste Nachbarn und so weiter.

Paartyp | Position (akci) | Anzahl | Abstand (akc1) | Abstand (A) | Orientierung
NN1 (1,4,0) 12 V2 4,41 (110)
NN2 (1,0,0) 6 1 6,23 (100)
NN3 (1,3,3) 24 NG 7,64 (211)
NN4 (1,1,0) 12 V2 8,82 (110)

Tab. 4.2: Relative Lage verschiedener Nachbardefekte beziiglich eines LiT-Tons am Ort
(0,0,0). Auferdem angegeben ist die Anzahl dquivalenter Positionen sowie Betrag und re-
lative Orientierung des Verbindungsvektors.

In Abbildung [4.6[sind die Spektren der Energieeigenwerte fiir die ersten vier ®Lit-
Lit-Paare aufgetragen. Da jedes der beiden LiT-Ionen acht Potenzialmulden besitzt,
ergeben sich insgesamt fiir das Paar 64 lokalisierte Zustédnde. In der Rechnung wurden
sowohl die Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Tunnelsysteme als auch die Tunnelam-
plituden, die jeder einzelne Defekt aufgrund des vom Wirtsgitter erzeugten Potenzials
besitzt, beriicksichtigt. Aus der Abbildung ist sofort klar, dass fiir die Diskussion der
Tunnelzustéinde jeweils nur die Grundzusténde der Dipol-Dipol-Wechselwirkung re-
levant sind, da die Energiedifferenz zum néchsthéheren Energieniveau zwischen 200
und 10K liegt. Unter Vernachlissigung der Tunnelamplituden wéren die Grundzu-
stande entartet, wobei der Entartungsgrad in Abbildung angegeben ist. Bezieht
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Abb. 4.6:

Termschemata der ersten vier moglichen Kombinationen von Li-Li-Paaren in KCI. Die Zah-
len rechts neben den Grundzustédnden geben deren Entartung, unter alleiniger Beriicksich-
tigung der Dipol-Dipol-Wechselwirkung, an. Die Tunnelamplituden konnen eine teilweise
Aufhebung der Entartung und somit eine (auf dieser Skala nicht sichtbare) Aufspaltung des
Grundzustandes bewirken.

man die Tunnelamplituden in die Rechnung mit ein, so wird diese Entartung teilweise
aufgehoben und der Grundzustand spaltet sich in mehrere Niveaus auf. Deren Ab-
stand ist um mehrere Grofenordnungen kleiner als die Energiedifferenz zum ersten
angeregten der Zustand der Dipol-Dipol-Wechselwirkung und ist auf der, in Abbil-
dung [4.6] verwendeten Skala, nicht erkennbar.

In Abbildung ist die mikroskopische Struktur exemplarisch fiir den Fall eines
NN2-Paars gezeigt.

Zunéchst sollen die Grundzustidnde der verschiedenen Paartypen genauer betrach-
tet werden. Dabei ergeben sich Auswahlregeln, welche die Anzahl von Paarkonfigu-

Abb. 4.7:
@Cl Gitterausschnitt eines KCl-
o K+ Kristalls mit einem NN2-
. L LiT-Paar. Die Darstellungs-

weise ist analog zu der in

Abbildung [£.2]
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rationen, die an elektrische Wechselfelder ankoppeln kénnen und somit mittels Pola-
risationsechos untersucht werden kénnen, stark einschrinken [Wei97|. In Abbildung
[4.8]sind diese Zustiande in einer zweidimensionalen Darstellung abgebildet. Die Pfeile
stellen die Projektion der Dipole auf die (001)-Ebene dar, wobei die Farben rot und
blau die positive und negative z—Komponente reprasentieren. Die NN4-Paare sind
nicht dargestellt, da ihre Orientierung identisch mit den NN1 Paaren ist.

Die Eigenschaften des Grundzustandes sollen am Beispiel des NN1-Paarzustandes
erlautert werden. Die Dipole des linken, oberen Paares zeigen in (111)-Richtung
(rot) und (111)-Richtung (blau). Folglich zeigt das Gesamtdipolmoment in (110)-
Richtung, wobei dasselbe fiir das Paar direkt darunter gilt. Das Gesamtdipolmoment
der beiden Konfigurationen rechts daneben zeigt dagegen in (110)-Richtung.

Sollen nun Uberginge von einem dieser Zustinde in einen anderen durch ein elektri-
sches Wechselfeld erzeugt werden, an welches das Gesamtdipolmoment koppelt, so
ist das nur durch zwei Tunnelprozesse entlang der Kanten hintereinander oder durch
tunneln entlang der Flichendiagonale méglich. Stellt man entsprechende Uberle-
gungen fiir die anderen Paare an, so stellt sich heraus, dass nur NN2-Paare durch
einmaliges Kantentunneln von einem Zustand in einen anderen wechseln konnen.

NN2

U U PE 8
7 P e
NN3 EE EE

K I RN A

Abb. 4.8:

Klassische Grundzustandskonfigurationen der Dipole zweier LiT-Defekte fiir die Paartypen
NN1, NN2 und NN3, dargestellt als Projektion auf die (001)-Ebene. Die Quadrate ent-
sprechen Aufsichten auf den grau eingefarbten Wiirfel aus Abbildung die Farben der
Pfeile reprisentieren die positive (rot) und negative (blau) z-Komponente der Dipole. Die
relativen Lagen der Quadrate bzw. Wiirfel sind in Tabelle aufgelistet.
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Tunnelwege, die iiber mehrere Kanten fithren, sind sehr unwahrscheinlich und folg-
lich stark unterdriickt. Das Verhalten der NN1, NN3 und NN4 Paare wird deshalb
iiberwiegend durch Flichendiagonal- und Raumdiagonaltunneln bestimmt, die mit
kleineren Wahrscheinlichkeiten stattfinden. Auferdem sind A; und A, deutlich klei-
ner als A,, was bedeutet, dass die verschiedenen Paartypen Tunnelsysteme mit sehr
unterschiedlichen Energieaufspaltungen darstellen. Tatséchlich beobachtet man in
Echoexperimenten an KCl:Li mit Frequenzen von etwa 1 GHz nahezu ausschlieftlich
die in Abbilung [4.7] dargestellten NN2-Paare.

In Abbildung ist auf der linken Seite nochmals das Gesamtspektrum der
Energieeigenwerte eines NN2-Paars aufgetragen. Die rechte Seite zeigt die untersten
acht Zustdnde in hoherer Auflésung, wobei zusitzlich die Ubergénge, die ein
elektrisches Wechselfeld in (100)-Richtung erzeugen kann, durch die blauen Pfeile
gekennzeichnet sind.

Zur Ermittlung der Energieniveaus in den Abbildungen und wurde eine
numerische Diagonalisierung des Gesamthamiltonians basierend auf den bisher
besprochenen mikroskopischen Eigenschaften durchgefiithrt. Dabei wurden jeweils
alle drei Tunnelamplituden Ay, A¢ und A, mit den Werten, welche aus Messungen an
isolierten °LiT-Tunnelsystemen gewonnen wurden (vgl. Tabelle [4.1)), beriicksichtigt
und die Dipol-Dipol-Wechselwirkung nach , unter der Annahme, dass durch die
Defekte keine wesentliche Verzerrung des Gitters entsteht, berechnet.

Ein weiterer Zugang zu dem Problem besteht durch Verwendung von Stérungstheo-
rie zweiter Ordnung, wobei dafiir auf [Wei97| verwiesen und hier lediglich angemerkt
sei, dass die Resultate der beiden Verfahren in gutem Einklang stehen.

200 ¢ Abb. 4.9:
150 | links: Energiespektrum eines
- NN2 Paars (vgl. Abbildung
zm 100 - von SLit-Defekten.
S sof rechts: Darstellung der un-
'qé, 0 : ~o--006 1 (4 tersten acht Zustdnde mit
E /! 0.04 | den méglichen Ubergiingen,
=0 /// " < 1 die ein elektrisches Wechsel-
2100 | )/ v 0.02 — @ feld in (100)-Richtung erzeu-
150 __/\/ Z ol gen kann. Der Nullpunkt wur-
NN2 Y, 2 2 de zur besseren Ablesbarkeit
] g 002 —() der Skala verschoben.
\\\ -0.04
BT il
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4.3 Die Asymmetrieenergie

In der bisherigen Beschreibung wurde ein idealer KCl-Kristall angenommen, in dem
einzelne K*-Tonen durch Li*-Tonen ersetzt sind, ohne dabei Verzerrungen irgendei-
ner Art zu erzeugen. In einem realen Kristall existieren jedoch neben den gezielt
eingebrachten Fremdatomen auch ungewollte Defekte, die beim Ziehen des Kristalls
entstehen und die lokale Symmetrie des Wirtsgitters erniedrigen kénnen. Im Ver-
gleich zur Tunnelaufspaltung isolierter LiT-Defekte ist diese Asymmetrieenergie bei
sehr sorgféltig gezogenen Kristallen klein und kann daher vernachléssigt werden.
Fiir Paare, deren Tunnelaufspaltung um zwei Grofenordnungen unter der isolierter
Tunnelsysteme liegt, gilt dies nicht mehr. Die Asymmetrieenergie ldasst sich ganz all-
gemein durch ein Einteilchenpotenzial V' = v(r)+v'(7’) beschreiben, wobei r und r’
die Orte der beiden Lit-Ionen sind. Fiir den Fall sehr reiner Kristalle mit moderater
Defektkonzentration ist der mittlere Abstand zwischen den Tunnelsystempaaren und
den asymmetrieeerzeugenden Defekten groft. Deshalb kann in guter Naherung ange-
nommen werden, dass das Storpotenzial fiir beide Partner des Tunnelsystempaars
gleich ist. Entwickelt man V' nach 7 und 7’ bis zur linearen Ordnung, so ergibt sich
mit F' = Vv = Vv’ die Wechselwirkungsenergie:

Hasym = —F 17— F 1/ (4.8)

um die der bisherige Hamiltonoperator erweitert werden muss und deren Ma-
trixdarstellung in der Ortsbasis Diagonalgestalt hat. In dieser Néherung fiigt sich
formal wie die Kopplung an ein homogenes Feld in die Berechnung der Gesamt-
wechselwirkung ein, weshalb in dieser Arbeit an manchen Stellen die Bezeichnung
Asymmetriefeld Verwendung findet.

Fiir ein asymmetrisches Tunnelsystem, bestehend aus einem gekoppelten Li™-
Paar, ergibt sich der Gesamthamiltonoperator somit zu:

ﬂges = ﬂTS + ﬂDipol + HAsym . (49)

Durch die Kopplung der Tunnelsysteme an das Asymmetriefeld werden die Ener-
gieaufspaltungen des Paars geméfs vergrofert und hiangen somit fiir asymme-
trische Tunnelsysteme nicht nur von den Tunnelamplituden, sondern auch von der
Asymmetrieenergie ab.
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Abb. 4.10:
Abhéngigkeit der Energieauf-
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In Abbildung ist die Energieaufspaltung des Grundzustandes als Funktion der
Asymmetrieenergie dargestellt. Dabei bewirkt die zusétzliche Wechselwirkung ledig-
lich eine Verschiebung der Energieniveaus und die Auswahlregeln fiir die Ubergéinge,
die ein elektrisches Wechselfeld in (100)-Richtung erzeugen kann, gelten unveréndert
wie im Fall isolierter Paare. Aufgrund der speziellen Symmetrie der Geometrie ei-
nes NN2-Paars bewirkt nur die Komponente des Asymmetriefeldes, die entlang der
Verbindungsachse der Zentren der beiden Lit-Ionen verlauft, eine merkliche Ver-
schiebung der Energieniveaus.

Da die Storfelder von statistisch {iber den Kristall verteilten Defekten verursacht
werden, haben nicht mehr alle NN2-Paare die gleiche Tunnelaufspaltung, sondern
es existiert vielmehr eine breite Gleichverteilung. Dies ist ein wichtiger Punkt, da
die Frequenz des elektrischen Feldes, das fiir Polarisationsechomessungen verwendet
wird von der Geometrie des Resonators und der Dielektrizitdtskonstante der Pro-
be abhéngt und folglich nicht frei variiert werden kann, um es einer bestimmten
Energieaufspaltung anzupassen. Die breite Verteilung der Asymmetrieenergie ist der
Grund, dass trotzdem Echoexperimente durchfiihrbar sind, da immer (zumindest
in einem gewissen Bereich) Tunnelsysteme vorhanden sind, deren Aufspaltung der
Energie des elektrischen Feldes entspricht. Genau genommen ist die Verteilung von
A eine Voraussetzung, dass iiberhaupt ein Echosignal entsteht, da ansonsten nach
dem Puls lediglich ein permanent oszillierendes Signal beobachtet werden wiirde,
vgl. Kapitel 3| Diese Tatsache soll in Abbildung dadurch ausgedriickt werden,
dass die blauen Pfeile, welche die erlaubten Uberginge reprisentieren, genau dort
eingezeichnet sind, wo eine ganz bestimmte Asymmetrieenergie bei der numerischen
Diagonalisierung von zu einer Tunnelaufspaltung £ = hwrg fithrt, die der im
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Experiment verwendeten Frequenz von ca. wgr = 1 GHz entspricht. Abbildung [4.11]
stellt das Gesamtenergiespektrum und die untersten Zusténde in erhchter Auflosung
fiir diesen speziellen Fall nochmals dar. In der numerischen Rechnung wird dieser
ermittelt, indem das Asymmetriefeld so lange variiert wird, bis die Energiedifferenz
zwischen den entsprechenden Niveaus hwgp entspricht.

Wie fiir die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist auch fiir die Asymmetrieenergie ne-
ben der numerischen eine storungstheoretische Behandlung moglich, die ebenfalls
in [Wei97| durchgefiihrt ist.

Die Vorstellung von zwei lokalisierten, geladenen Teilchen, die jedes innerhalb
eines Wiirfels der Kantenlédnge d = 1,4 A von Ecke zu Ecke tunnelt, ist ein sehr hilf-
reiches Bild, um sich auftretende Vorgidnge und Effekte klar zu machen und wurde
bisher mehrfach verwendet. Es wird auch im Folgenden noch des Ofteren herangezo-
gen werden. Tatséchlich ist die Ladung jedoch auf eine, fiir jeden Zustand spezifische
Weise iiber die Potenzialmulden delokalisiert und die Anderung der Ladungsvertei-
lung wird durch die zeitliche Entwicklung der Gesamtwellenfunktion bestimmt.

Um diese Situation ein wenig anschaulicher zu machen, sind in Abbildung die
Betragsquadrate der Wellenfunktion in den Wiirfelecken fiir den Grund- und ersten
angeregten Zustand eines NN2-Paars (vgl. rechter Teil von Abbildung ein-
gezeichnet. Die Radien der Kreise représentieren dabei die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit, d.h. die Ladung ist im Grundzustand entsprechend der Radien der griinen
Kreise im Teil b) der Abbildung iiber die Potenzialmulden in den Ecken des
Wiirfels verteilt. Entsprechendes gilt fiir den ersten angeregten Zustand, dessen La-
dungsverteilungen fiir die beiden entarteten Konfigurationen durch die roten, bzw.
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Abb. 4.12:
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blauen Kreise in Teilbild a) dargestellt wird. Die unterschiedlichen Farben wurden
gewahlt, um Verwechslungen dariiber zu vermeiden, welche beiden LiT-Defekte ein
NN2-Paar bilden. Fiir die Berechnung von Abbildung[4.12] wurde derselbe Hamilton-
operator verwendet, mit dem auch das Energiespektrum aus Abbildung 4.11
bestimmt wurde, d.h. die Asymmetrieenergie wurde entlang der Verbindungsachse
des Paares gelegt und so gewéhlt, dass die Aufspaltung zwischen den Tunnelniveaus
etwa 1 GHz/h betragt.

4.4 Das Kernquadrupolmodell

Tragen die Tunnelteilchen ein elektrisches Kernquadrupolmoment, so muss die Kopp-
lung dessen an den elektrischen Feldgradienten, der am Ort des Kerns herrscht, in den
Gesamthamiltonian mit einbezogen werden. Erzeugt wird der Feldgradient V Fgp
durch die rdumliche Ladungsverteilung um den Kern, welche durch die Ionen des
Kristallgitters hervorgerufen wird. Die Wechselwirkung eines elektrischen Kernqua-
drupolmoments mit einem elektrischen Feldgradienten wird ganz allgemein durch
den Hamlitonoperator

: _eQ(1—9) 2 o2 s a e
H@m—4ﬂﬂ_1>nww; I -I)+V, (I L+11)

AV (I + LIT) + Vi (I7)2 4+ Voo (I7)?] (4.10)
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beschrieben, wobei zur besseren Ubersichtlichkeit folgende GroRen eingefithrt wur-
den:

0’V
‘/i‘ = 5 a_ |Kernposition ; W= Vtzz
81‘1‘8%’]' ’K posit 0
. 1 .
V:tl = ‘/zy + Z‘/;;I s V:I:Q = 5(‘/1% - ‘/yy) + Z‘/:’cy .

Die Herleitung von ist sehr umfangreich, weshalb dafiir an dieser Stelle auf
Lehrbiicher der NMR, wie z.B. [Sli8(] verwiesen sei und lediglich die auftretenden
Grofen kurz erlautert werden sollen.

V' ist das elektrische Potenzial, das von den umgebenden Ionen des Kristalls erzeugt
wird und Vj; stellen die Eintrége des Feldgradiententensors dar, d.h. die zweiten Ab-
leitungen des Potenzials am Ort des Kerns nach den Richtungen x; und z;, wobei
diese jeweils die drei Raumrichtungen x, y und z einnehmen.

Wie iiblich ist I der Kernspin und I, seine z-Komponente. =1+ i.fy sind die
Auf- und Absteigeoperatoren (siehe z.B. [Coh77]).

Die Grofe @ ist das Quadrupolmoment, das sich bei der Multipolentwicklung der
Ladungsverteilung des Kerns ergibt und stellt eine, fiir jedes Isotop charakteristische
Grofe dar.

Der ebenfalls im ersten Term auftretende Parameter ~' ist der sogenannte
Sternheimer-Anti-Shielding Faktor [Ste50l [Ste51l, [Ste52] [Ste54]. Er stellt einen Kor-
rekturterm dar, der beriicksichtigt, dass die Elektronenhiille des Tons durch das Qua-
drupolmoment des Kerns deformiert wird. Dadurch entsteht ein zusétzlicher Ab-
schirmungseffekt des Kerns, welcher entweder eine Verstiarkung oder Abschwéchung
gegeniiber der Abschirmung einer unverzerrten Elektronenhiille bewirken kann. Die
Tatsache, dass der Beitrag meist negativ ist, filhrte zur Bezeichnung des Effekts als
"Anti-Shielding’. Der Wert von 7/ hangt dabei von der Wellenfunktion der Elektronen
des Tons, d.h. auch von dessen Bindungszustands ab. Gegeniiber freien Ionen, fiir die
das Konzept anfangs entwickelt wurde, ist in einem Ionenkristall der Anti-Shielding
Faktor positiver Ionen verkleinert [Fuk64], der negativer Ionen dagegen vergrofert
[Bur61]. Vor allem fiir negative Ionen ist noch keine befriedigende Ubereinstimmung
von theoretischen Ergebnissen und experimentellen Daten gegeben, wobei eine zu-
sammenfassende Gegeniiberstellung in [Sen76| zu finden ist. Damit stellt 7" eine ma-
terialabhéngige Grofse dar, die fiir jede spezifische Bindungskonifguration eines Ions
separat, z.B. mittels NMR-Messungen bestimmt werden muss. Die Tatsache, dass
experimentelle Daten nur fiir gewisse Materialien existieren und die Schwierigkeiten
bei der theoretischen Ermittlung von Werten, fiihrt zu Problemen bei der Berech-
nung von fiir das hier untersuchte KCL:Li auf die in Kapitel [f] noch genauer

eingegangen wird.
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Ein Tunnelteilchen mit dem Kernspin I hat insgesamt 2/ + 1 verschiedene Orien-
tierungsmoglichkeiten beziiglich des elektrischen Feldgradienten, was bedeutet, dass
jedes Energieniveau, des bisher als spinlos angesehenen Tunnelteilchens, in 27 + 1
Unterniveaus aufspaltet, wobei sich die Energien der Feinaufspaltung nach
berechnen.

Die Auswirkungen einer solchen Unteraufspaltung der Tunnelniveaus auf die Echo-
amplitude werden in [Par04] und [Wue04] ausfiihrlich diskutiert und wurden in Ka-
pitel vorgestellt. Die Beschreibung eines Tunnelprozesses bei Anwesenheit eines
Kernquadrupolmoments auf dem Tunnelteilchen und elektrischer Feldgradienten in
den Potenzialmulden soll nun mit Hilfe von Abbildung erfolgen. Aufgrund der
besseren Darstellbarkeit und versténdlicheren Argumentation wurde ein vereinfach-
tes System, bestehend aus einem Tunnelteilchen in einem Doppelmuldenpotenzial,
gewahlt. Die Ergebnisse sind jedoch auf das wesentlich kompliziertere System des
gekoppelten NN2-Paares iibertragbar.

Das Tunnelteilchen auf der rechten Seite der Abbildung stellt dabei die Situation
vor dem Tunnelprozess dar. Der Kernspin ist entlang des elektrischen Feldgradien-
ten ausgerichtet und nimmt somit einen Eigenzustand seines Energieeigensystems
ein. Das bedeutet, dass sich das Tunnelteilchen in einem der Feinstrukturniveaus des
unteren Tunnelmultipletts befindet. Da Orientierung und Betrag des elektrischen
Feldgradienten lokal stark variieren, ist das Tunnelteilchen nach dem Wechsel von
einer Mulde in die andere einem anderen Feldgradienten ausgesetzt als davor. Der
Puls, der die Tunnelbewegung bewirkt, hat eine Dauer von etwa 150 ns, wohinge-
gen die Relaxationszeit des Kernspins bei Temperaturen von wenigen Millikelvin um
mehr als 10 Grofenordnungen dariiber liegt. Der Spin kann sich also, wie auf der
linke Seite der Skizze, die die Situation nach dem Tunnelprozess reprasentiert, an-
gedeutet, nicht entlang der neuen Richtung des Kernspins ausrichten und befindet
sich folglich nicht in einem reinen Eigenzustand, sondern in einem Uberlagerungs-

Abb. 4.13:
VEEF,Z A VEEF,1 Skizze eines Tunnelteilchens
in einem Doppelmuldenpoten-
zial, rechts vor und links nach
dem Tunnelprozess. Die Rich-
tung des elektrischen Feldgra-
dienten ist in beiden Mulden
unterschiedlich. Aufgrund der
extrem langen Relaxationszei-
ten dndert sich die Orientie-

rung des Kernspins beim Tun-
neln nicht.
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zustand der 2/ + 1 Zustdnde. Durch die Tunnelbewegung wird also ein Mischen
der Eigenzustinde erzwungen, d.h. der Teil des Tunnelsystems, der durch den ersten
Hochfrequenzpuls vom unteren in das obere Tunnelniveau iiberfiithrt wurde, befindet
sich anteilig in mehreren Unterniveaus des oberen Multipletts gleichzeitig. Das ist die
anschauliche Erklirung fiir das Auftreten der Ubergangsamplituden oz,(é?) aus (3.15)),

mit von Null verschiedenen Werten fiir j # k. Ware der Feldgradient in beiden Mul-

den identisch, so wiirde sich zwar das obere und das untere Tunnelniveau ebenfalls
in ein Multiplett aufspalten, aber es wiirde keine Wechsel des Unterniveaus geben,
d.h. alle a,%?) waren fiir j # k gleich Null und das Tunnelsystem wiirde sich effektiv
wie ein Zweiniveausystem verhalten.

Ist die Wechselwirkung des tunnelnden Teilchens mit der Umgebung sehr stark,
so muss diese als Teil des Tunnelsystems angesehen und mit in die Betrachtung
einbezogen werden. Tragen die Tunnelteilchen aufterdem eine elektrische Ladung, so
andert sich durch deren Verschiebung beim Tunnelprozess das elektrische Feld und
sein Gradient am Ort eines Teilchens in der nahen Umgebung. Daraus resultiert in
analoger Weise zum obigen Fall ein Ubergang des Kerns des Wirstgitteratoms oder
-molekiils von einem Eigen- in einen Uberlagerungszustand.

Fiir den konkreten Fall der NN2-Paare in KCI:Li bedeutet das, dass bei einer ge-
meinsamen Tunnelbewegung der beiden Lit-Ionen sich der elektrische Feldgradient,
dem die 3°Cl™-, 37Cl~- und *K*-Ionen in der unmittelbaren Umgebung ausgesetzt
sind, in Orientierung und Betrag andert. Selbiges gilt fiir die LiT-Ionen, an deren
Position nach dem Tunnelprozess ebenfalls ein neuer Feldgradient herrscht.

In Tabelle 4.3|sind einige wichtige Grofsen der in KCI-Li vorhandenen Komponenten
aufgelistet. Es fehlt der Sternheimer-Anti-Shielding Faktor, auf den noch gesondert
eingegangen wird. Da die beiden Lithiumisotope sehr unterschiedliche Quadrupol-
momente und Kernspins haben, erwartet man einen deutlichen Isotopeneffekt der
Feinaufspaltung, was sich geméaf Kapitel in unterschiedlichen Schwebungsfre-
quenzen des Echozerfalls manifestieren sollte. Die experimentellen Ergebnisse, die
im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt wurden und im néchsten Kapitel vorgestellt

Ion | Kernspin | Quadrupolmoment | gyromagnetisches Ver-
[mbarn] haltnis [10%rad /T

51 3/2 79,7 26,4

371 3/2 -62,1 21,8

MK 3/2 55 10,3

OLi 1 0,05 39,4

"Li 3/2 -42.,0 104

Tab. 4.3: Materialkonstanten zur Berechnung der Kernquadrupol- und Zeeman-
Wechselwirkung. Die Werte sind aus Ref. [Ems65| entnommen.
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werden, zeigen deutlich eine Schwebung, die, wie vom Kernquadrupolmdell vorher-
gesagt, dem Echozerfall iiberlagert ist [Wue02bl, [Par04l, Wue04]. Sie bestétigen aber
auch, dass der erwartete Isotopeneffekt, dessen Fehlen schon in Messungen der Ma-
gnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude von Peter Nagel [Nag| beobachtet wurde,
auch im Echozerfall nicht auftritt.

Dieses Verhalten lasst sich nur unter der Annahme, dass das Quadrupolmoment des
Tunnelsystems durch die Kerne der umgebenden Wirtsgitterionen und nicht durch
die Lit-Defekte selbst dominiert wird erklaren, da der Wirtskristall fiir beide Proben
identisch war und damit auch die Mikroskopie der Umgebung der LiT-Defekte. Eine
Uberpriifung dieser Erklirung wird in Kapitel @ bei der Diskussion der Messdaten
durchgefiihrt.

Fiir die Simulationsrechnungen wird daher im Folgenden die Umgebung der Lit-
Defekte mitberiicksichtigt. Dabei wird vereinfachend angenommen, dass die Kerne
der Wirtsgitterionen nicht untereinander wechselwirken. In diesem Fall faktorisiert
das Problem und die numerische Behandlung kann in einzelne Rechnungen zerlegt
werden. Das Gesamtsystem wird dafiir in Subsysteme aufgeteilt, die jeweils aus den
beiden Lithiumionen und einem einzelnen der umgebenden Wirtsgitterionen beste-
hen, wobei nur das Kernquadrupolmoment des Chlor- bzw. Kaliumions beriicksich-
tigt und das der Lithiumionen vernachléssigt wird. An der gegenseitigen Wechselwir-
kung der Lit-Defekte in ihrem asymmetrischen NN2-Paarzustand dndert sich dabei
in dieser Beschreibung nichts.

Fiir jedes dieser Subsysteme wird dann mittels die Echoamplitude bestimmt
und alle Einzelergebnisse zum Schluss geeignet kombiniert. Die Berechnung der ein-
zelnen Echoamplituden kann wiederum in drei Einzelrechnungen aufgespalten wer-
den, indem jeweils die zwei Multipletts, zwischen denen Ubergéinge moglich sind
(vgl. mittlerer Teil von Abbilung als oberes bzw. unteres Tunnelniveau eines
Multiniveausystems behandelt werden und dann Gleichung darauf angewandt
wird.

Es muss aukerdem beriicksichtigt werden, dass die Bestandteile des Wirtskristalls
geméfs ihrer natiirlichen Isotopenverteilung auftreten. Insbesondere fiir Chlor, das
zu 75,8 % als 3°Cl und zu 24,2 % als 37Cl vorliegt, ist dieser Effekt nicht zu ver-
nachléssigen. Da die Isotope statistisch iiber den Kristall verteilt sind, kann man die
natiirliche Isotopenverteilung einbeziehen, indem man alle méglichen Kombinationen
von 3Cl und 3"Cl fiir den Bereich des Wirtskristalls, der betrachtet wird, bildet und
dann unter Beriicksichtigung der statistischen Wahrscheinlichkeit ihres Auftretens
entsprechend mittelt.

Bezeichnet man den Ortsvektor des Wirtsgitterions mit ro = (zo, ¥o, 20) und die
der beiden Lithiumionen mit 71 = (z1,y1, 21) und re = (2, Y2, 22), S0 ergeben sich
die Elemente des Feldgradiententensors aus (4.10) fiir ein Coulombpotenzial, wie es
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von den LiT-Ionen erzeugt wird, zu:

3e [(zo—1)(yo—y1) | (w0 —22)(yo — 42)
Viey = 4.11
Y 47'('60 |: |’I"0 — ’T‘1|5 + |T'0 — 7°2|5 ( )
V,xx _ e 3<.T0 — 1131)2|7'0 ; 7‘1|2) i 3(23'0 — .1'2)2"1"0 ; ’l"2|2) (412)
47eg |70 — 71| |rg — 72|
Fiir Vi, und V., sowie V.., V,., ... miissen die Raumrichtungen z,y, z entsprechend

vertauscht werden. Die Berechnung muss fiir alle 64 Lokalisierungszustéinde, d.h. fiir
alle moglichen Kombinationen der verschiedenen Vektoren r; und 7o durchgefiihrt
und entsprechend in die Hamiltonmatrix eingetragen werden. Da nur die Anderung
beziiglich der undotierten Situation von Bedeutung ist, muss auferdem noch der
Feldgradient subtrahiert werden, der von einem K*-Ion auf dem regularen Gitter-
platz, das durch ein Li*-Ion substituiert wurde, erzeugt werden wiirde.

Das Ergebnis einer solchen Rechnung ist in Abbildung aufgezeigt. Dargestellt
ist das Termschema fiir ein System, bestehend aus den beiden Lithiumdefekten und
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Abb. 4.14:

Spektrum der Energieeigenwerte eines NN2-Paars von Lit-Defekten in KCIL:Li unter Be-
riicksichtigung der Wechselwirkung mit dem Chlorwirtsgitterion, welches in Abbildung
blau eingeférbt ist. Links: Gesamtspektrum aller 256 Eigenwerte. Mitte: Die 32 untersten
Zustande, welche die Tunnelniveaus bilden. Rechts: Feinaufspaltung durch Kernquadru-
polwechselwirkung, exemplarisch fiir das zweitunterste Niveau dargestellt.
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Abb. 4.15:

Mikroskopische Struktur eines
NN2-Paars von LiT-Defekten
in KCLLi. Die blau und griin

ecH eingefarbten Cl™-Ionen stellen

physikalisch dquivalente Posi-
o K* tionen dar. Das blau einge-
o Li* zeichnete Chlorion wurde fiir

die numerische Rechnung ver-
wendet, deren Ergebnis in Ab-

bildung dargestellt ist.

dem 3°Cl-Ion des Wirtsgitters, das in Abbildung blau eingezeichnet ist. Aus der
Skizze der mikroskopischen Struktur ist ebenfalls ersichtlich, dass es weitere sieben
Chloratome gibt, die mit dem Defektpaar physikalisch dquivalente Systeme bilden.
Diese, in der Abbildung griin eingefarbten Ionen, fithren zur gleichen Feinaufspaltung
und miissen deshalb nicht nochmals berechnet werden. Bei genauerer Betrachtung
finden sich weitere Gruppen von Wirtsgitterionen, die auf gleichwertigen Plétzen
sitzen.

Zusammen mit der Annahme, dass das Problem separierbar ist, ermdglichen die
Symmetrien, die sich aufgrund der Geometrie ergeben, eine drastische Reduzierung
des Rechenaufwandes bei einer numerischen Simulation des Systems.

4.5 Magnetfeldabhingigkeiten

In Kapitel wurde gezeigt, wie eine Feinaufspaltung der Tunnelniveaus eine Re-
duktion der Echoamplitude bewirkt und in Kapitel [4.4] wie diese Situation durch die
Wechselwirkung von Kernquadrupolmomenten mit lokalen elektrischen Feldgradien-
ten in KCIL:Li hervorgerufen werden kann.

Die Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude wird durch Kopplung des Spins der
Kerne an ein magnetisches Feld verursacht, wobei diese in Konkurrenz zur Kernqua-
drupolwechselwirkung tritt und die Struktur der Feinaufspaltung verdndert.

Die Wechselwirkung eines Kernspins I mit einem Magnetfeld B wird durch die
Zeeman-Wechselwirkung beschrieben, deren zugehdriger Hamiltonoperator die Form

Hyeoman = YHIB (4.13)

hat. Dabei ist die kernspezifische Grofe v das gyromagnetische Verhéltnis, deren
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Wert fiir die verschiedenen Komponenten von KCL:Li in Tabelle [4.3] aufgelistet ist.

Im Gegensatz zu dem elektrischen Feldgradienten, der lokal variiert, kann das
Magnetfeld in der ganzen Probe als nahezu homogen angesehen werden. Das be-
deutet insbesondere, dass das Tunnelteilchen vor und nach dem Tunnelprozess dem
selben Magnetfeld ausgesetzt ist. Dies ist in Abbildung veranschaulicht, wo-
bei die Darstellungsweise analog zu Abbildung [4.13 ist. Befindet sich der Kern in
einer Potenzialmulde beziiglich der Wechselwirkung mit dem Magnetfeld in einem
Energieeigenzustand, so ist diese Kernspinorientierung auch in der anderen Mulde
ein Eigenzustand, d.h. beim Tunneln werden durch die Zeeman-Wechselwirkung, im
Gegensatz zur Quadrupolwechselwirkung, keine Uberginge zwischen verschiedenen
Feinstrukturniveaus bewirkt.

Die Zeeman-Wechselwirkung des Kernspins héngt nach direkt vom Magnet-
feld ab und konkurriert mit der Kernquadrupolwechselwirkung. Durch Erhéhen des
magnetischen Feldes kann also die Gesamtwechselwirkung des Kerns zugunsten der
Zeeman-Wechselwirkung verschoben werden, bis sie bei sehr hohen Feldern génzlich
dominiert. In diesem Bereich werden beim Ubergang vom unteren ins obere Tunnel-
niveau Wechsel des Feinstrukturniveaus vollig unterdriickt und das Verhalten ent-
spricht effektiv dem eines Zweiniveausystems. Es werden durch das magnetische Feld
also nicht nur die Energieniveaus verschoben, sondern auch die Ubergangsamplitu-
den ozlg fiir k # j verringert. Es ist also mittels eines magnetischen Feldes geeigneter
Starke moglich, die Schwebung, die durch die Quadrupolwechselwirkung verursacht
wird, weitgehend auszuschalten.

Dieser Effekt kann bei der Analyse experimenteller Daten genutzt werden. Da die
Schwebung, welche die Informationen iiber die Feinaufspaltung enthélt, dem Echo-
zerfall iiberlagert ist, ist es zur Interpretation der Messdaten hilfreich, diese beiden
Effekte zu trennen. Dividiert man die Messergebnisse einer Zerfallsmessung durch
Werte, die in hohen Magnetfeldern aufgenommen wurden, so eliminiert man dadurch

B B Abb. 4.16:
Skizze eines Tunnelteilchens
in einem Doppelmuldenpoten-
zial, rechts vor und links nach
é 6 dem Tunnelprozess. Die Rich-
tung des Magnetfelds ist in
beiden Mulden identisch. Der
Kernspin ist vor und nach dem

Tunneln entlang des Magnet-
felds ausgerichtet in der ener-

getisch giinstigsten Position.
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Abb. 4.17:
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den Zerfall und und erhélt den reinen Schwebungsanteil.

In Abbildung ist die Abhéngigkeit der Feinaufspaltung, die auf der rechten
Seite von Abbildung [£.14] zu sehen ist, aufgetragen. Es handelt sich also um das
exemplarisch herausgegriffene zweitunterste Tunnelniveau des Systems aus den bei-
den LiT-Defekten und dem 2°Cl Tons des Wirtsgitters, das in Abbildung blau
eingefarbt ist.

Berticksichtigt man alle Wechselwirkungen, die in diesem Kapitel vorgestellt wur-
den, so erhélt der Gesamthamiltonian folgende Form:
ﬂges = fFlTS & iSpin + ﬂDipol ® iSpin + fFlAsym ® iSpin
(4.14)
+ iTS & HQuad + iTS & 7_(Zeemam

Dabei ist Hrg der nach 1} gebildete Tunnelhamiltonian des ungestorten Paars,
11s die Einheitsmatrix in diesem System und ispin die Einheitsmatrix im Raum des
Kernspins.
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5. Messdaten

In diesem Kapitel werden die Messdaten, die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommen
wurden, vorgestellt und das Vorgehen zur Bearbeitung der Rohdaten skizziert. Die
Analyse und Interpretation der gewonnenen Ergebnisse finden dagegen im néchsten
Kapitel statt. Sdmtliche Messungen wurden mit dem in Kapitel beschriebenen
Versuchsaufbau und bei einer Temperatur von 6 Millikelvin vorgenommen. Es wurden
Polarisationsechoexperimente an zwei, mit verschiedenen Lithiumisotopen dotierten
Kaliumchloridkristallen durchgefiihrt, wobei die Defektkonzentration der KCI:5Li-
Probe 73 ppm und die der KCI:"Li-Probe 58 ppm betrug.

Abbildung zeigt einzelne Echosignale, die bei Messungen an der KCI:°Li-Probe
bei verschiedenen Pulsabstéinden 715 und ohne angelegtes Magnetfeld aufgenommen
wurden. Um Rauschbeitrige zu minimieren, wird bereits durch das Oszilloskop eine
interne Mittelung vorgenommen, bevor das Echo an den Messrechner weitergeleitet
und dort aufgezeichnet wird. Die Anzahl der Echosignale, iiber die gemittelt wird,
héngt vom Signal-zu-Rausch-Verhéltnis ab und variiert typischerweise zwischen ca.
200 und 6000.

Im néchsten Schritt wird vom Signal ein konstanter Offset subtrahiert, der sich aus
dem Mittelwert der Spannungssignale zwischen dem Echo und dem Referenzpuls
ergibt. Anschaulich gesprochen wird dadurch das Echosignal auf die Nulllinie aufge-
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Abb. 5.1: Echosignale von KCIL:°Li mit Abb. 5.2: Untergrundsignale fiir ver-

einer Defektkonzentration von 73 ppm, wie
sie sich bei 6 mK und B = 0mT fiir ver-
schiedene Pulsabsténde 715 auf dem Oszil-
loskop darstellt.

schiedene Pulsabsténde 72, die den Echos
iiberlagert sind, und korrigierend bertick-
sichtigt werden mdiissen.
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Abb. 5.3:
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setzt.

Den Echosignalen ist noch ein nicht konstanter Untergrund iiberlagert, auf den sie
korrigiert werden miissen. Verursacht wird dieser beispielsweise durch ein Nach-
schwingen des Resonators nach dem zweiten Puls oder einen Unterschwinger des
Verstéarkers, falls dieser durch den zweiten Puls tibersteuert wird. Aufserdem haben
die Hochfrequenzpulse keine ideale Rechteckform, wie in Kapitel [3] angenommen,
sondern besitzen eine kurze Anstiegs- und Abfallzeit, innerhalb der das Pulssignal
kontinuierlich ansteigt bzw. abféllt und sich mit dem Echosignal tiberlagert. In Ab-
bildung sind die, den in Abbildung gezeigten Echos zugehorigen Untergrund-
signale dargestellt, wie sie sich vor Addition des Offsets ergeben. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die Amplitude des Effekts mit zunehmendem Abstand vom zweiten
Puls abnimmt. Deshalb muss fiir jeden Wert von 75, bei dem die Echoamplitude ge-
messen wird, der Untergrund erneut bestimmt werden, um die Korrektur vornehmen
zu konnen.

Im letzten Schritt wird das Signal iiber die gesamte Dauer des Echos integriert. Diese
Flache wird als integrierte Echoamplitude (IEA) bezeichnet und ist diejenige Grofe,
die in den Diagrammen auf der Ordinate aufgetragen ist.

Wie in Kapitel beschrieben, hingt die Echoamplitude unter anderem von der
Temperatur ab. Diese Tatsache kann verwendet werden, um die Thermalisierung
der Probe zu verfolgen. Da sie ohne Druck auf dem Boden des Resonators aufliegt
und der Kontakt nur durch eine diinne Schicht Vakuumfett vermittelt wird, existiert
nur eine relativ schwache thermische Ankopplung, was lange Thermalisierungszeiten
zur Folge hat, die im Millikelvinbereich bis zu einem Tag betragen konnen. Die
Probentemperatur kann deshalb von der Temperatur, die vom Thermometer auf der
Experimentierplattform angezeigt wird, abweichen. Durch eine Messung, wie sie in
Abbildung[5.3] abgebildet ist, kann ermittelt werden, ab etwa welchem Zeitpunkt sich
die Temperatur der Probe nicht mehr weiter andert. Dabei wird eine Abfolge von
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Echos aufgenommen und die asymptotische Anndherung gegen den Maximalwert
betrachtet. Ob die Temperatur dabei der am Kryostaten eingeregelten Temperatur
entspricht, kann dabei nicht mit Sicherheit gesagt werden, da konstante parasitéire
Wairemeeintrage, wie beispielsweise durch die Koaxialkabel oder die Messpulse selbst,
zu einer etwas hoheren Probentemperatur fithren konnen.

Zwischen den einzelnen Messungen wurden wie beim Abkiihlprozess permanent
Echosignale aufgezeichnet um die Stabilitdt des Systems zu iiberpriifen. Das Ergeb-
nis einer dieser Testmessungen ist in Abbildung dargestellt. Die Echoamplitude
erfahrt offensichtlich in unregelméfigen Abstdnden Einbriiche, die von einer mehrere
Minuten dauernden Erholungsphase gefolgt werden, wihrend der sie wieder auf den
maximalen Wert ansteigt.

Das Verhalten des Thermometers auf der Experimentierplattform war nicht mit dem
der Echoamplitude korreliert und auch der Referenzpuls, der zur Uberpriifung der
Stabilitat der Messelektronik dient, folgte dem Verlauf nur in stark abgeschwéchter
Form. Uber einen Zeitraum von mehreren Tagen war zu beobachten, dass die Hau-
figkeit dieser Einbriiche deutlich abnahm. Aus diesem Grund kommen Erklarungen
wie beispielsweise der radioaktive Zerfalle von %K, welches gemif der natiirlichen
Isotopenverteilung von Kalium zu 0,006% in der Probe enthalten ist und dieser kur-
ze Heizpulse versetzen kénnte, nicht in Betracht, da aufgrund der Halbwertszeit von
Ti2 = 1,23 10 a keine Abnahme des Effekts innerhalb von Tagen stattfinden wiirde.
Die Ursache fiir die Beobachtung ist nicht sicher. Mégliche Erklarungen wéren Ver-
spannungen im Kristall, die sich 16sen und dabei lokal die Probe erwarmen oder
mechanische Stérungen durch Vibrationen von Pumpen, wogegen jedoch die konti-
nuierliche Abnahme des Effekts spricht.

Traten diese charakteristischen Einbriiche wiahrend den Messungen auf, so wurden
die Kurven daraufhin entsprechend korrigiert.

55
50 #A.fwwwm Abb. 5.4:
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5.1 Messungen des Echozerfalls

Die Abbildungen [5.5] bis [5.7] zeigen Zerfallskurven der Echoamplituden der beiden
Proben in unterschiedlichen Magnetfeldern. Dabei ist die integrierte Echoamplitu-
de in Abhéngigkeit des Pulsabstands 715 aufgetragen. Vor allen in den Abbildungen
5.5 und [5.6] ist deutlich zu erkennen, dass die dem Zerfall iiberlagerte Schwebung
aus mehreren Anteilen zusammengesetzt ist, die sowohl verschiedene Frequenzen be-
sitzen, als auch mit unterschiedlichen Amplituden auftreten. Aufserdem wird durch
den Graphen die Anderung der Schwebungsfrequenzen bei Variation des Magnet-
felds deutlich aufgezeigt. In Abbildung ist zur besseren Ubersichtlichkeit nur
eine Auswahl der Zerfallskurven eingezeichnet. In der halblogarithmischen Darstel-
lung werden die langwelligen Beitrdge und deren Verschwinden zu gréferen Magnet-
feldstéarken hin besonders deutlich. Da kleine Feinaufspaltungsenergien zu kleinen
Schwebungsfrequenzen, d.h. grofsen Schwebungsperioden fiihren, ist dieses Verhalten
versténdlich. Nach Kapitel liefert der Zeeman-Effekt einerseits einen zusatzli-
chen Beitrag zur Feinaufspaltungsenergie, was zu einer Verschiebung zu hoheren
Frequenzen fiithrt und bewirkt andererseits eine Reduzierung der Schwebungsam-
plitude durch Unterdriickung der Uberginge zwischen verschiedenen Unterniveaus
beim Wechsel der Tunnelniveaus, wenn die Zeeman-Wechselwirkung grofs gegeniiber
der Quadrupolwechselwirkung ist. Diejenigen Quadrupolwechselwirkungen, welche
zu kleinen Energieaufspaltungen und somit zu den langwelligen Schwebungsbeitré-
gen im Nullfeld fithren, erfahren diese Effekte daher zuerst und werden schon bei
kleineren Magnetfeldern durch den Zeeman-Effekt dominiert.

Auf den ersten Blick erscheinen die Zerfallskurven von KCI:°Li und KCL:Li in
den Abbildungen [5.5] und sehr unterschiedlich zu sein, was dem mittlerweile

10 Abb. 5.5:
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Abb. 5.6:
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mehrfach erwdhnten Fehlen eines Isotopeneffekts zu widersprechen scheint. In Ab-
bildung [5.8] in der die Zerfille beider Proben ohne duferes Magnetfeld gemeinsam
eingezeichnet sind, wird deren unterschiedliche Form besonders deutlich. Es soll da-
her nochmals betont werden, dass es sich bei dem diskutierten Isotopeneffekt um
die Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude und die Schwebung, welche deren
Zerfall iiberlagert ist, handelt. Diese Effekte werden durch die Aufspaltung der Tun-
nelniveaus in Multipletts und die Anderung dieser Feinstruktur durch Ankopplung
an magnetische Felder verursacht. Die verschiedenen Formen der Kurven in den Ab-
bildungen [5.5 und beruhen jedoch auf einem unterschiedlichen Zerfallsverhalten
der beiden Systeme. Der Grund dafiir liegt in der groReren Masse des “Lit-Isotops.
Diese erhoht die effektive Masse des Tunnelteilchens, welche geméafs und

4 - o
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r Magnetfeldes.
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Abb. 5.8:
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in die Tunnelaufspaltung A eingeht und diese damit verkleinert. Die Resonanzfre-
quenz des Resonators war fiir beide Messungen jedoch sehr éhnlichﬂ, was bedeutet,
dass in beiden Féllen Tunnelsysteme mit unterschiedlicher Tunnel- jedoch dhnlicher
Energieaufspaltung zum Echo beitragen. Nach [2.2] miissen deren Asymmetrieenergi-
en verschieden sein, um diese Bedingung erfiillen zu kénnen. Die Asymmetrieenergie
beeinflusst jedoch die Relaxationszeit eines Tunnelsystems mafigeblich, wobei sich
die Relaxationszeiten bei einem Anstieg der Asymmetrieenergie verkiirzen. Fiir eine
eingehendere Beschreibung dieses komplexen Themas sei z.B. auf [Ens0(] verwiesen.

Somit ist also der schnellere Zerfall von KCI:"Li und die unterschiedliche Form der
Graphen in den Abbildungen [5.5 und verstindlich. Es wird auch klar, weshalb
eine Darstellung wie Abbildung [5.§ nicht fiir einen Vergleich der pulsabstandsabhén-
gigen Messungen von KCI:°Li und KCI:"Li geeignet ist, sondern die Notwendigkeit
besteht, den Schwebungsanteil vom reinen Zerfall zu trennen und separat zu be-
trachten, um Aussagen iiber die Existenz eines Isotopeneffekts machen zu koénnen.
Ein entsprechender Vergleich der Schwebungsanteile wird am Ende dieses Kapitels
vorgestellt.

Der maximal mogliche Strom, der von den Leitungen der magnetfelderzeugenden
Spule im Experiment getragen werden kann, liegt bei etwa 1 A, was zu einem Mag-
netfeld von 230 mT am Ort der Probe fithrt. Es ist in Abbildung [5.6] deutlich zu
erkennen, dass bei einem Magnetfeld dieser Stéarke dem Zerfall noch deutlich eine
Schwebung iiberlagert ist, was bedeutet, dass der Quadrupoleffekt in diesem Feld-

11,12 GHz fiir die KCL:"Li- und 1,19 GHz fiir die KCI:5Li-Messung, wobei die geringe Differenz
durch leicht verschiedene Fiillfaktoren, Dielektrizitdtskonstanten und Dicken der Proben verursacht
wird.
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starkenbereich noch nicht génzlich vom Zeeman-Effekt dominiert wird. Damit ist es
nicht moglich, das in Kapitel beschriebene Verfahren zu verwenden und durch
Division der Zerfallskurven durch die Hochfelddatenﬂ den reinen Schwebungsanteil
aus der Zerfallsmessung herauszupraparieren.

Da bis heute kein Modell existiert, welches den Zerfall der Echoamplitude in fiir die-
se Anwendung notwendiger Ubereinstimmung mit experimentellen Daten beschreibt,
ist es auch nicht maoglich, aufgrund theoretischer Uberlegungen die beiden Anteile
voneinander zu trennen. Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit ein anderer Weg
zur Analyse der Zerfallsmessungen beschritten:

Hierbei wird ein Fit durch die Minima der Schwebung erstellt und anschliefsend die
Messdaten durch diesen geteilt. Abbildung [5.9] zeigt die angefittete Funktion fiir die
Zerfallskurve von KCI:°Li bei einem angelegten Magnetfeld von 230 mT zusammen
mit den experimentellen Daten in einem gemeinsamen Schaubild. Das Ergebnis der
Division der Messdaten durch die Fitkurve ist in Abbildung[5.10| dargestellt, aus wel-
cher dann die Schwebungsfrequenz abgelesen werden kann. Als Funktion fiir den Fit
wurde ein exponentieller Zerfall mit drei Zeitkonstanten gewéahlt, wobei nochmals
betont werden soll, dass es sich dabei nicht um den tatsidchlichen Zerfall handelt
und die Kurve auch keine physikalische Relevanz besitzt, sondern lediglich dazu die-
nen soll, die Frequenz der Schwebung besser bestimmen zu konnen. Die Wahl der
Maxima, durch die der Fit verlduft, bestimmt, welche Schwebungsfrequenz aus dem

2Damit sind Zerfallsmessungen bei Magnetfeldstérken gemeint, fiir welche die Quadrupolwech-
selwirkung vollstdndig durch den Zeeman-Effekt dominiert wird.



60 5. Messdaten

Zerfall herauspripariert wird. Uberlagerte Anteile mit einer grokeren Schwebungs-
periode werden dabei zusammen mit dem Zerfall eliminiert. Folglich darf auch die
Amplitude der so gewonnenen Schwebungen nicht mit der tatséchlichen Amplitude
identifiziert werden. Ein Vergleich der Abbildungen [5.12] und macht dies be-
sonders deutlich. Es handelt sich in beiden Féllen um denselben Ausschnitt der bei
B = 0mT gemessenen Zerfallskurve von KCI:Li, welcher mittels eines Fits ausgewer-
tet wurde. Die zugehorigen Fitkurven sind in Abbildung[5.11und zusammen mit
dem gemessenen Echozerfall eingezeichnet. Der Unterschied der beiden Graphen be-
steht darin, dass die in [5.12] gewéhlten Maxima zu einem Schwebungsanteil gehoren,
dessen Frequenz um ein Vielfaches grofier ist als die des in betrachteten Beitrags.
In Abbildung ist deutlich der iiberlagerte hoherfrequente Schwebungsbeitrag zu
erkennen, der in Abbildung [5.12 separat dargestellt ist. Es ist also notwendig, fiir
jeden Frequenzanteil der Schwebung das Verfahren erneut durchzufiihren.
Vergleicht man die 732-Bereiche der Abbildungen [5.11] und [5.9] und die Lage der
entsprechenden Schwebungsfrequenz im gemeinsamen Schaubild so wird die be-
schrankte Anwendbarkeit des Verfahrens beziiglich des gesamten Zerfalls mit den
verschiedenen Schwebungsanteilen nochmals deutlich aufgezeigt.

Um den Fehler zu reduzieren, werden sowohl Fitkurven durch die Maxima als
auch die Minima des gemessenen Echozerfalls erstellt. Es werden fiir jede untersuchte
Frequenz beide Arten von Fits erstellt, jeweils die Schwebungsfrequenzen bestimmt

und anschliefend der Mittelwert gebildet. In den Abbildungen [5.9 [5.11] und [5.13
sind also jeweils nur eine der beiden berechneten Fitkurven eingezeichnet.
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Abb. 5.11: Echozerfall von KCIL:%Li oh-
ne auferes Magnetfeld. Auflerdem einge-
zeichnet ist der Fit durch die Maxima der
Schwebung, der im Text beschrieben wird.

Abb. 5.12: Relative Echoamplitude in
Abhéngigkeit des Pulsabstandes 7o, die

sich durch Division der Messdaten durch
die Fitwerte aus Abbildung ergibt.
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ne dufkeres Magnetfeld. Auflerdem einge-
zeichnet ist der Fit durch die Maxima ei-
nes Schwebungsanteils.

Der Fehler, welcher bei der Bestimmung der Schwebungsfrequenzen mittels dieses
Verfahrens auftritt, ist schwer abzuschétzen. Um zumindest eine grobe Vorstellung
davon zu erhalten, wurden Kurven generiert, die sich aus drei Sinuskurven mit un-
terschiedlichen Frequenzen und einem exponentiellen Zerfall mit zwei Zeitkonstanten
zusammensetzen und deren Verlauf qualitativ dem der gemessenen Zerfallskurven
ahnelte. Diese Kurven wurden dann mit demselben Verfahren wie die Messwerte
analysiert. Dabei bestétigte sich, dass der Fehler tatsachlich durch die Mittelung der
beiden Werte, die man durch Fitten der Maxima und Minima erhélt, reduziert wird.
Es zeigte sich aber auch, dass mit diesem Verfahren eine Ungenauigkeit kleiner als
etwa 20% nicht erreicht werden kann.

Abbildung [5.15] stellt einige der Schwebungsanteile, die mittels des Fits durch die
Schwebungsminima aus den Zerfallskurven von KCI:°Li und KCIL:"Li bei verschiede-
nen Magnetfeldern ermittelt wurden, in einem gemeinsamen Schaubild zusammen.
Die grofere Asymmetrieenergie der "Lit-Paare fiihrt nicht nur zu einer kleineren
Zeitkonstante des Zerfalls, sondern reduziert auch die relative Amplitude des Schwe-
bungseffekts. Ein Vergleich der Positionen der Minima und Maxima, die durch die
gepunkteten vertikalen Linien markiert sind, zeigt, dass diese fiir die beiden Proben
innerhalb der erreichbaren Genauigkeit tibereinstimmen.

Die Auswertung der Zerfallskurven von KCI:°Li und KCL:"Li bei verschiedenen
Magnetfeldstarken zeigt, dass der zunéchst erwartete Isotopeneffekt, dessen Feh-
len jedoch bei der Bestimmung der Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude von
Peter Nagel [Nag| festgestellt wurde, auch bei pulsabstandsabhéngigen Messungen
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nicht auftritt. Eine quantitative Analyse der Frequenzen, deren Magnetfeldabhéngig-
keit und inwieweit diese auf den Einfluss der K™ und Cl1~ Ionen des Wirtskristalls in
der direkten Umgebung der Li*-Defekte zuriickgefiihrt werden kann, wird in Kapitel
6] durchgefiihrt.

Abb. 5.15:
Relative Echoamplituden,
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gigkeit des Pulsabstands 7po.
Zur besseren Ubersichtlich-
keit wurden die Kurven bei
115mT und 110mT um einen
konstanten positiven Offset

1.0

0.5+

relative Echoamplitude
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5.2 Messungen der Magnetfeldabhangigkeit der Echoampli-
tude

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden ebenfalls Messungen der Magnetfeld-
abhéangigkeit der Echoamplitude durchgefiihrt. Dabei wurde fiir einen festen Puls-
abstand 75 die integrierte Echoamplitude bei Variation des dufseren magnetischen
Felds bestimmt. Die Erzeugung des Magnetfelds geschah mittels der in Kapitel [3.2] be-
schriebenen Feldspule, was am Ort der Probe zu einem Feld der Form B = (B,,0,0)
fithrt. Im weiteren bezieht sich der Begriff Magnetfeld deshalb lediglich auf dessen x-
Komponente. In Abbildung[5.16]sind die Ergebnisse dieser Messungen an beiden Pro-
ben fiir verschiedene Pulsabstinde dargestellt. Da eine Anderung des Stroms durch
die Magnetfeldspule langsam genug erfolgen muss, um einen unerwiinschten War-
meeintrag durch induzierte Wirbelstrome zu vermeiden, wurden Kurven aus Teilbild
a) und b) jeweils gleichzeitig aufgenommen, um die Messzeit zu verkiirzen. Dafiir
wurden bei jedem Wert des magnetischen Feldes nacheinander alle interessierenden
Pulsabstinde 71, eingestellt und das Echo aufgezeichnet. Fiir die KC1:"Li-Probe wur-
de die Magnetfeldabhéngigkeit lediglich fiir den Bereich von 0 bis 230 mT bestimmt
und die Daten anschlieftend auf den negativen Magnetfeldbereich gespiegelt, da sich
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die Wechselwirkungen durch eine Umkehr der Magnetfeldrichtung nicht &ndern. Zur
Uberpriifung wurden einzelne Messpunkte fiir negative Magnetfeldwerte aufgenom-
men, die dies sehr gut bestéatigten.

Samtliche Kurven besitzen fiir den Bereich kleiner Felder bei B = 0mT ein lokales
Maximum. Vergleiche mit Messungen an Glyzerin zeigen, dass dort an dieser Stelle,
abhéngig vom Pulsabstand 775, sowohl Maxima als auch Minima in der Magnetfeld-
abhéngigkeit auftreten konnen. Geméft Ref. [Par04] ist dieser Umstand mittels der
unterschiedlichen Wechselwirkungseigenschaften ganzzahliger und halbzahliger Spins
erklarbar, wobei halbzahlige Spins zu einem Maximum der Magnetfeldabhéngigkeit
bei B = 0mT fiihren. Dies steht im Einklang mit den Beobachtungen, da sowohl
Kalium als auch Chlor einen Kernspin von I = 3/2 tragen. Die Tatsache, dass so-
wohl samtliche KC1:%Li als auch alle KCI:"Li Messungen dieses Verhalten zeigen, ist
ein weiterer Hinweis darauf, dass die Kerneigenschaften des Lithiums keinen Einfluss
haben konnen, da °Li einen Kernspin von I = 1 trigt.

Beim Vergleich der beiden Teilbilder von Abbildung [5.16] ist wieder die deutliche
Reduktion des Echosignals der KCI:"Li-Probe gegeniiber der KC1:%Li-Probe zu erken-
nen, die durch die grofere Asymmetrieenergie der zum Echo beitragenden “Lit-Paare
verursacht wird. Um einen Vergleich der beiden Messungen durchfiihren zu kénnen,
wurden die Ergebnisse der KCI:"Li-Messung auf die der KCI:°Li-Messung skaliert.

a) KCI:5Li b) KCI:7Li
15 T T T T T T 5
\\/\/ Tz
™ 1‘0 HS \/\/ ‘
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7 0T ~ 2,0 u L 13
;- 2,5 us
< 35us | 2
5 .
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1
‘—\/—/\./\M—‘
0 W ‘ — : — — o
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Magnetfeld [T] Magnetfeld [T]

Abb. 5.16:

Magnetfeldabhingigkeit der Echoamplitude von KCI:%Li in Teilbild a) und KCI:"Li in Teil-
bild b). Aufgetragen ist die integrierte Echoamplitude als Funktion des angelegten mag-
netischen Feldes, wobei die Resultate von Messungen bei unterschiedlichen Pulsabstianden
T19 gezeigt sind. Zur besseren Ubersichtlichkeit wurden die Kurven in Teilbild a) um einen
konstanten Offset verschoben. Fiir KCI:Li ist die Magnetfeldabhingigkeit lediglich fiir den
Bereich zwischen 0 und 230 mT gemessen, und fiir die Darstellung in Teilbild b) auf die
negativen Magnetfeldwerte gespiegelt worden.

[sr Aw] w3
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Abb. 5.17:

Vergleich der Magnetfeldabhiingigkeiten der Echoamplitude von KCI:°Li (rote Kurven) und
KCIL:"Li (blaue Kurven). Dargestellt ist die integrierte Echoamplitude als Funktion des an-
gelegten Magnetfeldes fiir verschiedene Pulsabsténde 719. Die Kurven der KC1:7Li-Messung
wurden auf die entsprechenden Werte der KC1:5Li-Messung skaliert. Zur besseren Ubersicht-
lichkeit wurde ein konstanter Offset auf die Messdaten addiert. Eine genauere Beschreibung

erfolgt im Text.

Die so gewonnenen Kurven sind in Abbildung in einem gemeinsamen Schaubild
mit den Ergebnissen der Messung an der KC1:°Li-Probe eingetragen.

Wie bei den Zerfallsmessungen zeigt sich auch hier erneut, dass die grofsere Asym-
metrie der "Li*-Paare nicht nur zu einer Reduzierung des Echosignals fiihrt, sondern
auch die relative Amplitude des Effekts verkleinert. Es zeigt sich jedoch eine gute
Ubereinstimmung des qualitativen Verlaufs der beiden Messungen. Unabhéngig vom
gewahlten Pulsabstand 75 befinden sich die Minima und Maxima beider Kurven an
derselben Position.

Somit bestétigen auch die Messungen der Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitu-
de, dass sich beim Vergleich von KC1:°Li und KC1:"Li kein Isotopeneffekt findet und
somit die beiden Tunnelsysteme identische Feinaufspaltungen besitzen.

[sr AwW] w3
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Die Messdaten, die im letzten Kapitel vorgestellt wurden, werden nun ausgewertet
und mit dem mikroskopischen Modell, welches in Kapitel 4| fiir gekoppelte Lit-Paare
in KCl und deren Wechselwirkung mit den Kernspins ihrer direkten Umgebung er-
lautert wurde, verglichen. Aufserdem wird ein Vergleich mit den Ergebnissen der
Simulationsrechnung, die auf dem Modell basierend entwickelt wurde, durchgefiihrt
und die dabei auftretenden Probleme besprochen.

6.1 Analyse der Messdaten

Im Prinzip ist es moglich, die Schwebungsfrequenzen, welche mittels des in Kapitel
beschriebenen Verfahrens bestimmt wurden, direkt mit den Energieabstanden
zwischen den Eigenwerten, die sich aus der Diagonalisierung des Gesamthamilton-
operators ergeben, zu vergleichen und geméfs hw = E gegenseitig zuzuordnen.
Wie bereits bei der Einfiihrung des Hamiltonoperators fiir die Quadrupolwechsel-
wirkung erwiahnt wurde, ergibt sich dabei jedoch ein Problem aufgrund der
unzureichend genauen Kenntnis des Sternheimer-Anti-Shielding Faktors. In Kapitel
4.4 wurde bereits beschrieben, dass der genaue Wert von +' stark von der Wellenfunk-
tion der Elektronen und somit vom Bindungszustand des Atoms abhéngt. Tabelle
stellt einige, von verschiedenen Autoren berechnete und gemessene Werte fiir die
in KCL:Li enthaltenen Ionen in unterschiedlichen Bindungszustédnden zusammen. Ein
Vergleich der Grofsen macht einerseits deutlich, wie stark der Einfluss der Umgebung,
in der sich das Teilchen befindet, auf den Sternheimer-Anti-Shielding Faktor ist und
zeigt andererseits, dass die in der Literatur zu findende theoretische Behandlung
des Effekts noch keine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten liefert, wobei die Diskrepanz fiir negative Ionen in der Regel gravierender ist

Ion Freie Ionen Ionenkristall Ionenkristall
(Theorie) (Theorie) (Experiment)

Lit | 0,261% ; 0,257 0,282 ; 0,271° 4,47

Cl~ | -82,407¢ ; -83,50° | -38,915% ; -37,90¢ ; -27,04¢ -10¢

KT | -18,768% ; -19,16° -28,701¢ ; -22,83°¢ -

Tab. 6.1: Ubersicht iiber berechnete und gemessene Werte fiir Sternheimer Anti-Shielding
Faktoren der Autoren *[Sen76|, *[Fei69] , ¢[Pas69], ?[And72], ¢[Bur61] fiir Lit, CI~ und K+
als freie Tonen und gebunden in einem ionischen Kristall.

65
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als fiir positive [Sen76|. In Abhéngigkeit von der fiir die Rechnung gewéhlten Wel-
lenfunktion, unterscheiden sich auch die berechneten Werte der Autoren deutlich.
Fiir die experimentellen Werte werden keine genauen Angaben zum Fehler gemacht,
jedoch sprechen die Autoren in Ref. [Bur61] davon, dass sich die Messergebnisse von
~" fiir C1~ in einem ionischen Kristall ,in etwa um den Wert -10 konzentrieren. Fiir
in einem Alkalihalogenidkristall gebundene K*-Ionen sind keine experimentellen Da-
ten verflighar. Als Folge dessen kann keine genaue Berechnung des Absolutwertes
der Feinaufspaltung, die durch die Quadrupolwechselwirkung hervorgerufen wird,
durchgefiihrt werden.

Es ist jedoch trotzdem moglich, aus den Schwebungsfrequenzen Riickschliisse zu

ziehen, inwieweit die Kopplung des LiT-Paars an die Wirtsgitterionen in der Umge-
bung fiir die Feinaufspaltung der Tunnelniveaus verantwortlich ist. Es werden dafiir
nicht die Absolutwerte der Frequenz, sondern deren Anderung bei Variation des an-
gelegten Magnetfeldes betrachtet. Dominiert die magnetische Wechselwirkung des
Kerns, so besteht durch die Zeeman-Wechselwirkung nach ein linearer Zu-
sammenhang zwischen der Energie, die zur Feinaufspaltung beitragt und dem an-
gelegten Magnetfeld. In Abbildung ist dieses Verhalten fiir Magnetfelstéirken
grofler 25 mT zu erkennen. Es gilt jedoch zu beachten, dass fiir die Berechnung dort
nur ein System bestehend aus den beiden Li*-Ionen und einem Cl™-Ion auf einem
ganz bestimmten Gitterplatz betrachtet wurde. Fiir ein anderes Teilsystem dieser
Art, kann der lineare Bereich durchaus bei anderen Magnetfeldstarken beginnen und
fiir die Gesamtwechselwirkung miissen alle einzeln berechneten Teilergebnisse kom-
biniert werden.
Mittels der Differenz der Schwebungsfrequenzen, welche aus Zerfallsmessungen bei
geringfiigig verschiedenen Magnetfeldern bestimmt wurden, kann dann unter Verwen-
dung von Gleichung auf das gyromagnetische Verhéltnis des Kerns geschlossen
werden, der durch Kopplung an das Magnetfeld zu der entsprechenden Anderung der
Feinaufspaltung fiihrt. Durch Differenzbildung erhélt man:

B Aw
~ ABAm '’

v (6.1)

wobei m die Magnetquantenzahl des Kernspins eines Wirtsgitterions ist. Das be-
deutet, dass sich das gyromagnetische Verhéltnis v als Steigung der Kurve im li-
nearen Bereich ergibt. Wie Tabelle zeigt, unterscheiden sich die v-Werte der in
KCIL:Li enthaltenen Komponenten deutlich. Die Tatsache, dass trotz der vielfilti-
gen Wechselwirkungen aufgrund der relativ grofen Anzahl beteiligter Teilchen die in
den gemessenen Zerfallskurven erkennbaren Schwebungsanteile deutlich voneinander
unterscheidbar sind, sollte eine Zuordnung von Schwebungsfrequenz und wechselwir-
kendem Kern moglich machen.
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Abb. 6.1:
Zerfallskurven von KCI:5Li
bei einem angelegten Man-
getfeld von 110 und 115 mT.
Auferdem sind in den
Graphen die Werte fir die
Frequenzen der Quanten-
schwebung eingetragen,
welche mittels des in Kapitel
Bl erlauterten Verfahrens
bestimmt wurden, sowie die
entsprechenden Differenzen,
die sich durch die Varia-
tion des Magnetfelds

AB = 15mT ergeben.
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Die Abbildungen und zeigen jeweils ein Paar von Zerfallskurven von
KCI:°Li, die bei Magnetfeldstirken B = 100mT und B = 115 mT sowie B = 220mT
und B = 230 mT aufgenommen wurden. In den Graphen eingetragen sind auflerdem
die Werte der Schwebungsfrequenzen, die nach dem in Kapitel erlauterten Ver-
fahren bestimmt wurden, sowie die beiden Grofken AB und Av, wobei wie iiblich
w = 27 ist. Setzt man die Werte in Gleichung ein, so erhdlt man mit der in
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Abb. 6.2:

Zerfallskurven von KCI:5Li
bei einem &ufseren Magnet-
feld von 220 und 230mT.
Zuséitzlich eingetragen sind
die Werte fiir die Frequenzen
der Quantenschwebung, wel-
che nach dem in Kapitel [5.1]
erlauterten Verfahren ermit-
telt wurden, sowie die Diffe-
renz, die sich durch die Va-
riation des Magnetfelds um
AB = 10mT ergeben.



68 6. Diskussion

den Abbildungen und eingefiihrten Nummerierung folgende Ergebnisse fiir
die gyromagnetischen Verhéltnisse:

1 rad
=31-105——
m Am T-s
1 rad
=11-10°—
2 Am T-s
1 rad
=10-10°—— —
3 Am T-s

Ein Vergleich mit den Literaturwerten aus Tabelle zeigt, dass sich die beste
Ubereinstimmung ergibt, wenn man 7, und s einem 3°K-Kern und +; einem 3°Cl-
Kern zuordnet und in beiden Fillen eine Anderung der Magnetquantenzahl von 1
annimmt. Inwieweit die einzelnen Ubergéinge zwischen Feinstrukturniveaus erlaubt
sind bzw. mit welcher Amplitude sie tatsdchlich auftreten, ist nicht ohne Weiteres
klar. Lediglich die Tatsache, dass bei geniigend hohen Magnetfeldern nur noch Uber-
géange ohne Wechsel des Feinstrukturniveaus, d.h. mit Am = 0 stattfinden, ist direkt
einsichtig. Jedoch kann durch Vergleich mit den Ubergangsamplituden, die in der
numerischen Berechnung der Quantenschwebung auftreten, die Annahme Am = 1
{iberpriift werden. Tatséchlich zeigt eine eingehendere Untersuchung der Ubergangs-
matrixelemente, dass bei Magnetfeldstirken von etwa 100 mT die Ubergangsmatrizen
aller betrachteten Systeme aus dem LiT-Defektpaar und einem Wirtsgitterion nur fiir
Am = 0 oder Am = 1 und 0 deutlich von Null verschiedene Eintrége besitzen. Er-
hoht man das Magnetfeld, um die Auswirkungen auf die Simulationsrechnung zu
testen, so verschiebt sich das Verhéltnis der beiden Ubergangsamplituden zugunsten
der Am = 0-Ubergiinge, wie es aufgrund der Uberlegungen aus Kapitel 4| erwartet
wird.

Aufgrund der charakteristischen Kopplung der unterschiedlichen Kerne an das
Magnetfeld und den lokalen elektrischen Feldgradienten ist es also moglich, aus der
beobachteten Verschiebung der Schwebungsfrequenz Aw bei einer Anderung der Ma-
gnetfeldstiarke um AB, eine gegenseitige Zuordnung von feinaufspaltungserzeugen-
dem Kern und zugehorigem Schwebungsanteil zu treffen. Es bestétigt sich dabei, dass
die im KCIL:°Li- und KCl:"Li-Zerfall beobachteten Quantenschwebungen tatsichlich
auf Wechselwirkungen mit den Kernen von Wirtsgitterionen zuriickzufiithren sind.
Daraus folgt unmittelbar, dass die direkte Umgebung des LiT-Defektpaars als Teil
des Tunnelsystems angesehen werden muss und dessen Kerneigenschften durch die
der K*- und Cl™-Ionen in nichster Nachbarschaft dominiert werden. Damit ist auch
das Fehlen des Isotopeneffekts verstandlich, da fiir beide Proben ein Kaliumchlorid-
kristall als Wirtskristall diente.
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Obwohl gezeigt werden konnte, dass die Kernwechselwirkungen der Wirtsgitterio-
nen die Feinaufspaltung der Tunnelniveaus bestimmen, ist es erstaunlich, dass die
Kerneigenschaften der LiT-Ionen noch nicht einmal einen kleinen Beitrag dazu lie-
fern. Da die Quadrupolkopplungskonstante () von "Li von derselben Grofenordnung
wie die von Kalium und Chlor ist, die von °Li jedoch um drei GréRenordnungen
darunter liegt, ist es schwer vorstellbar, dass alleine eine gréftere Wechselwirkungs-
energie der Kerne der Wirtsgitterionen die Kernwechselwirkungen der Lithiumionen
so stark dominert, dass keinerlei Isotopeneffekt beobachtet wird. Eine mdgliche Er-
klarung konnte in der Symmetrie des Kristallgitters liegen. Der Tunnelwiirfel eines
isolierten Lit-Defekts in einem idealen Kristall befindet sich auf einem Gitterplatz
mit kubischer Symmetrie (vgl. Abbildung [2.5)), welche jedoch fiir die Wirtsgitterio-
nen in der direkten Umgebung aufgrund der Anwesenheit des Fremdatoms gestort
ist. Die kubische Symmetrie des Lit-Tunnelwiirfels konnte der Grund sein, weshalb
die Wechselwirkungen der Li*-Kerne nicht zur Modulation der Echoamplitude bei-
tragen. Ob fiir die kompliziertere Situation eines gekoppelten Defektpaares weiterhin
Argumente dieser Art gefunden werden kénnen, ist nicht ohne Weiteres klar.

6.2 Vergleich mit Simulationsrechnungen

In Kapitel 4] wurde ein mikroskopisches Modell von KCI:Li eingefiihrt, auf dessen
Basis numerische Rechnungen durchgefiihrt wurden, um das Energieschema der ex-
perimentell untersuchten Tunnelsysteme aus theoretischen Uberlegungen herzuleiten.
Mittels der Ergebnisse aus Kapitel [3| kann daraus die integrierte Echoamplitude be-
rechnet und somit ein direkter Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen
Ergebnissen gezogen werden. Zur Ubersicht und um die Diagramme in diesem Kapi-
tel leichter verstandlich zu machen, werden die einzelnen Schritte der Rechnung hier
nochmals kurz zusammengefasst:

1. Aufstellen des Hamiltonoperators nach (4.14)) fiir ein System bestehend aus
dem gekoppelten LiT-Defektpaar und dem Kern eines Wirtsgitterions der di-
rekten Umgebung der Li™-Tonen.

2. Bestimmung der Energieeigenwerte und Eigenzusténde.

3. Berechnung der Ubergangsmatrixelemte oz?,i und a%}.

4. Berechnung der integrierten Echoamplitude (IEA) nach (3.17)).
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5. Schrittweise Variation des Magnetfeldes B oder des Pulsabstandes 715 iiber den
gesamten, interessierenden Bereich. Dabei Wiederholung der Schritte 1. bis 4.

6. Wahl eines neuen Systems durch Wechsel des Wirtsgitterions. Danach erneute
Ausfithrung der Schritte 1. bis 5.

7. Geeignete Kombination aller IEA(B)- bzw. IEA(72)-Kurven der ausgewahlten
Teilsysteme zur Gesamtschwebung.

Bei der Berechnung des Hamiltonians in Schritt 1. wurden als Tunnelamplituden die
Werte aus Ref. [Wan92| fiir KC1:5Li aus Tabelle 4.1] verwendet.
In Schritt 6. wird zunéchst gepriift, ob das neu gewéhlte Teilsystem ein physikalisches
Aquivalent besitzt, fiir welches die Schritte 1. bis 5. bereits durchgefiihrt wurden. Ist
das der Fall, so wird das entsprechende Ergebnis {ibernommen.

In dieser Arbeit wurden insgesamt 43 Ionen des Wirskristalls in den Berechnungen
beriicksichtigt. Abbildung[6.3|zeigt diese 20 Kalium- und 23 Chlorionen und legt eine
Nummerierung fest, die im Folgenden bei der Diskussion der Ergebnisse verwendet
wird. Bei der Kombination der Einzelergebnisse, wird aufserdem die natiirliche Iso-
topenverteilung von Chlor (75,8 % 3°Cl und 24,2 % 37Cl) beriicksichtigt, indem alle
Verteilungen von °Cl~ und 37Cl~, die auf den 23 betrachteten Chlor-Gitterplitzen
moglich sind, gebildet und geméfs ihrer statistischen Wahrscheinlichkeit gewichtet
werden. Die Anzahl aller Kombinationsmoglickeiten ist dabei 7 | (%) = 8388607
und ihr jeweiliges statistisches Gewicht ergibt sich gemafs der Isotopenverteilung
durch (0.758)%7% . (0.242)"., wobei k die Anzahl der 3"Cl-Isotope ist. Aufgrund der
grofen Anzahl der zum FEcho beitragenden Tunnelsysteme ist eine statistische Be-
handlung gerechtfertigt.

Abb. 6.3:

Paar von gekoppelten Li-

Defekten in KCI. Es sind die 43
®Cl umgebenden Wirtsgitterionen
o K+  eingezeichnet, die fiir die Simu-
lationsrechnungen beriicksich-
tigt wurden. Die Nummerie-
rung der 20 K*- und 23 Cl-

Tonen dient zur Diskussion der

Ergebnisse.
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Es existieren jedoch weitere Wechselwirkungen und Effekte, die in den Rechnun-
gen vernachlassigt oder nur vereinfacht behandelt werden. Die wichtigsten sollen hier
vorgestellt und kurz erlautert werden:

1. Es wird nur eine begrenzte Anzahl an Wirtsgitterionen in die Rechnung einbe-
ZOgen.

2. Es wird vernachléssigt, dass aufgrund der Energieunschérfe der Pulse Tunnel-
systeme mit einer gewissen Verteilung von Asymmetrieenergien zum Echo bei-
tragen. In die Rechnung gehen nur Tunnelsysteme mit einer Aufspaltung von
exakt 1 GHz ein.

3. Das Kristallgitter wird als reine KCI-Struktur und starr angenommen. D.h., es
wird weder die Tatsache, dass bereits durch die Substitution eines Kaliumions
durch ein Lithiumion eine Verzerrung des umgebenden Gitters verursacht wird,
noch die Relaxation des Gitters, die bei der Tunnelbewegung der Lit-Defekte
erfolgen, beriicksichtigt.

4. Die Wechselwirkung der K*- und Cl~-Kerne untereinander wird als vernachlés-
sigbar angenommen. Dadurch faktorisiert das Problem und die Berechnung der
Dynamik eines Tunnelsystems kann aufgespalten und fiir einzelne Teilsysteme
getrennt durchgefiihrt werden.

5. Es wird vernachléssigt, dass das tunnelnde, geladene Lithiumion eine Art von
Kreisstrom darstellt, der ein magnetisches Moment besitzt, welches zum einen
mit dem Magnetfeld und zum anderen mit den Kernen der Umgebung wech-
selwirkt.

Die Néherungen 1. und 2. dienen im Wesentlichen dazu, die Rechenzeit nicht zu grofs
werden zu lassen und lieflen sich ohne Weiteres exakter beriicksichtigen. Um die Ef-
fekte 3. und 5. einzubeziehen, wire hingegen ein weitaus komplexeres mikroskopisches
Modell notwendig. Thr Einfluss ist kompliziert und kann nicht a priori quantitativ ab-
geschitzt werden. Naherung 4. ist unter der Annahme eines starren Gitters durchaus
gerechtfertigt, da der Einfluss auf Kerneffekte durch Wechselwirkung der Wirtsgitte-
rionen untereinander wohl hauptséchlich durch die rdumliche Ladungsverschiebung
beim Relaxieren des Gitters und der damit verbundenen Anderung des elektrischen
Feldgradienten am Ort des Kerns geschieht.
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In Abbildung sind die berechneten Schwebungsbeitrige jedes einzelnen der
43 Teilsysteme bei B = 0mT fiir verschiedene Sternheimer-Anti-Shielding Faktoren
dargestellt. Um Notation und Diskussion iibersichtlich zu halten, wird ein System
bestehend aus den beiden LiT-Defekten und dem Chlorion auf Position 6 des Wirts-

gitters im Folgenden meist kurz als Chlor Nr. 6 bezeichnet, usw.

Die Kaliumionen auf den Plétzen 1, 2, 3, 4, 17, 18, 19 und 20 fithren jeweils zu phy-
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Quantenschwebungen der einzelnen Teilsysteme, bestehend aus den beiden LiT-Defekten

und je einem Wirtsgitterion, wie sich aus der Simulationsrechnung fiir den Fall B = 0mT

ergeben. Aufgetragen ist die integrierte Echoamplitude als Funktion des Pulsabstandes 719
fiir verschiedene Werte des Sternheimer-Anti-Shielding Faktors 4" der Chlor- und Kalium-
ionen. Unabhingig von +/ liefert nur das Chlor Nr.6 einen Beitrag zur Gesamtschwebung.
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sikalisch dquivalenten Systemen. Stellvertretend fiir alle diese identischen Kurven,
ist im Graphen nur die von Kalium Nr.1 eingezeichnet. Weitere Gruppen identischer
Systeme fiir das Kalium sind erstens Kalium Nr.5, 6, 7, 8, 13, 14, 15, 16 und zweitens
9, 10, 11 und 12. Fiir das Chlor existieren insgesamt fiinf physikalisch verschiedene
Positionen. Diese sind: Erstens Chlor Nr.1, 2, 4, 5, 19, 20, 22, 23, zweitens 3, 21,
drittens 6, 7, 8, 9, 15, 16, 17, 18, viertens 12 und fiinftens 10, 11, 13 und 14. Fiir jede
dieser Gruppen ist ebenfalls immer nur die Kurve eines Ions dargestellt.

Wie man aus den Diagrammen sofort erkennen kann, ergibt sich die Gesamtschwe-

bung fiir den Fall B = 0 mT unabhéngig vom gewahlten Sternheimer-Anti-Shielding
Faktor im Wesentlichen aus dem Beitrag, den das Chlor Nr.6 liefert. Es treten also
lediglich die Frequenzen der beiden Chlorionen auf Position 6 und deren Differenzfre-
quenz auf. Diese Tatsache kann benutzt werden, um durch einen Vergleich mit den
gemessenen Zerfallskurven im Nullfeld einen Sternheimer-Anti-Shielding Faktor fiir
Chlor abzuschétzen. Bei diesem Vorgehen wird ¢, wie ein Fitparameter verwendet
und eventuell vorhandene weitere Effekte, welche die Quadrupolaufspaltung beein-
flussen kénnten und in der Rechnung tiberhaupt nicht enthalten sind, werden somit
ebenfalls dem Sternheimer-Anti-Shielding Faktor zugeschrieben. Falls diese anderen
Effekte nicht konstant, sondern beispielsweise magnetfeldabhéngig sind, wiirde der
fir B = 0mT bestimmte Wert von ~y(, natiirlich auch nur fiir diesen Fall Giiltigkeit
besitzen. Es wurde jedoch kein weiterer Wert der Magnetfeldstarke gefunden, bei
dem die Gesamtschwebung so eindeutig von einem bestimmen Wirtsgitterion domi-
niert wird wie fiir B = 0mT und anhand dessen iiberpriifbar wéire, ob der auf diese
Weise ermittelte ,effektive” Sternheimer- Anti-Shielding Faktor vom Magnetfeld ab-
hangt.
Vergleicht man die Schwebungsfrequenzen der experimentellen Daten mit den Er-
gebnissen der Berechnungen bei unterschiedlichen Werten von ¢, so findet man
die beste Ubereinstimmung fiir 74, = —7. In Anbetracht der Literaturwerte, die fiir
den allgemeinen Fall von Chlorionen in einem Ionenkristall einen Wert von ,,in etwa
-10* angeben, erscheint ¢, = —7 durchaus realistisch und wird im Folgenden fiir die
Berechnungen verwendet.

Die Gesamtschwebung ergibt sich aus der Uberlagerung aller Beitrige der ein-
zelnen Teilsysteme. Da diese in der Rechnung als unabhéngige, isolierte Systeme
betrachtet werden, miissen die einzelnen Kurven folglich miteinander multipliziert
werden. Fiir den Fall B = 0mT ist dieses Ergebnis in Abbildung dargestellt.
Der Wert des Sternheimer-Anti-Shielding Faktors von Kalium 7} hat in dem Spe-
zialfall ohne magnetisches Feld keinen Einfluss auf das Ergebnis und wurde hier als
—10 angenommen. Jeder einzelne Punkt der Kurve ist demnach das Produkt von 43
Zahlen, deren Betrag jeweils < 1 ist. Es ist deshalb wenig iiberraschend, dass die

Reduktion der Echoamplitude sehr extrem ausféllt. Die Abbildungen und
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zeigen die zugehorigen experimentellen Kurven, die aus Zerfallsmessungen im Null-
feld ermittelt wurden. Auch wenn, wie in Kapitel beschrieben, die Amplituden
der experimentellen Schwebungskurven nicht die tatsédchliche Reduktion der Echo-
amplitude darstellen, ldsst sich damit nicht der enorme Unterschied der berechneten
und gemessenen Schwebungsamplitude erklaren.

Eine mogliche Ursache dieser Diskrepanz kénnten phasenzerstérende Prozesse sein,
die nicht in die Rechnung eingehen. Wie das Echo selbst, ist auch die Quanten-
schwebung, welche die Reduktion der Echoamplitude bewirkt, ein kohérenter Effekt.
Dekohérenzeffekte fithren zwar einerseits zu einem geringeren Echosignal, verkleinern
andererseits aber auch den relativen Effekt der Schwebung, wobei der erste Effekt
in diesem Fall ohne Bedeutung ist, da bei der Division der Zerfallskurve durch den
Fit die Echoamplitude auf den Wert 1 fiir den Zeitpunkt 715 = 0 normiert wird.
Da solche Prozesse im Allgemeinen temperaturabhéngig sind, sollte das fiir die Am-
plitude der Schwebung ebenfalls gelten. Bei Messungen an Glyzerin-d0 wurde eine
solche Temperaturabhingigkeit der relativen Reduzierung der Echoamplitude auch
tatsdchlich gefunden [Fic07|. Betrug die Schwebungsamplitude bei T = 16 mK in
etwa 8% der maximalen Echoamplitude, so stieg sie auf ca. 35 % bei T' = 4,2mK.
Da die Simulationsrechnungen fiir den Fall 7" = 0 durchgefiihrt werden, wére dies
eine mogliche Erklarung fiir die beobachtete Abweichung. Dekohérenzeffekte konnten
beispielsweise eine Anderung des elektrischen Feldgradienten am Ort des Kerns, die
entsteht wenn die anderen Wirtsgitterionen des Tunnelsystems wahrend des Tunnel-
vorgangs relaxieren oder auch Wechselwirkungen mit anderen Tunnelsystemen sein.
Da eine theoretische quantitative Beschreibung solcher Einfliisse nicht existiert, ist es
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Abb. 6.5: Schwebung der Echoamplitu- Abb. 6.6: Vergleich der berechneten und

de, wie sie sich bei B = 0mT aus der Si- der aus den Zerfallsdaten bestimmten

mulationsrechnung ergibt. Aufgetragen ist Schwebung fir B = 0mT. Die theoreti-

die integrierte Echoamplitude in Abhén- sche Kurve wurde wie im Text beschrieben

gigkeit des Pulsabstandes 7y2. gestaucht.
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nicht moglich, solche Uberlegungen in die Berechnungen einzubeziehen. Es ist auch
nicht klar, ob durch solche Effekte alle Teilsysteme des Tunnelsystems in gleichem
Mafke betroffen sind. Einzelne Ionen konnten aufgrund ihrer speziellen Lage mehr
oder weniger als andere beeinflusst werden. In diesem Fall wiirden die einzelnen
Schwebungsanteile unterschiedliche Temperaturabhéngigkeiten besitzen. Da im Ex-
periment trotz der grofen Anzahl von Wechselwirkungen nur eine geringe Zahl von
Schwebungsbeitragen in den Zerfallskurven beobachtet werden, liegt die Vermutung
sogar nahe, dass nicht alle Schwebungsbeitriage die sich in der Rechnung ergeben
auch tatsdchlich in der Realitét auftreten.

Ein Versuch, den Effekt der stark vergroferten Schwebungsamplitude in den Simu-
lationsrechnungen zumindest ndherungsweise auszugleichen besteht darin, das Pro-
dukt, das bei der Multiplikation der Einzelkurven entsteht, mit einem Faktor der
Form n < 1 zu potenzieren. Dieser Schritt entspricht einer Stauchung des Kurven-
verlaufs der berechneten Gesamtschwebung in y-Richtung und soll einen Vergleich
mit den experimentellen Daten ermdglichen. Auch wenn weder eine strenge mathe-
matische oder physikalische Begriindung dafiir existiert, und selektive Einfliisse auf
einzelne Teilsysteme génzlich vernachléssigt werden, sollte sich der qualitative Ver-
lauf dadurch nicht grundlegend &ndern. Da insgesamt 43 Teilsysteme miteinander
multipliziert werden, erfolgt, sofern nicht anderweitig vermerkt, eine Potenzierung
des Ergebnisses mit dem Faktor 1/43.

Fiir den einfachsten Fall von B = 0mT ist das Resultat dieses Verfahrens in
Abbildung dargestellt. Aufserdem eingezeichnet ist die Kurve aus Abbildung
.12 die aus den empirischen Daten bestimmt wurde. Angesichts des angewand-
ten Verfahrens, um die berechnete Kurve in y-Richtung zu korrigieren, wird eine
zufriedenstellende Ubereinstimmung des theoretischen und empirischen Verlaufs der
Quantenschwebung erzielt.

Eine zweite Moglichkeit, die Schwebungsamplituden der berechneten Kurven so
zu modifzieren, dass ein Vergleich mit den experimentellen Daten moglich wird, ohne
dabei den qualitativen Verlauf zu verdndern, kann durch eine Umformung der berech-
neten Werte der integrierten Echomaplitude /FA gemiah [EA'=1—n-(1 —1FA)
erreicht werden, wobei 0 < 1 << 1 gilt. Der Vorteil dieses zweiten Verfahrens liegt
darin, dass es im Gegensatz zur Umformung IEA’' = IFEAY* keinerlei Probleme
an den Stellen mit /TEA = 0 aufweist. Das Auftreten negativer I FA-Werte fithrt
dagegen auch bei der ersten Methode zu keinen prinzipiellen Schwierigkeiten, da je-
des Wirtsgitterion eine ungerade Anzahl symmetrischer Partner hat und somit die
Gesamtechoamplitude beim Multiplizieren der Einzelkurven positiv (oder null) wird.
In der vorliegenden Arbeit wurde das erste der beiden Verfahren verwendet. Somit
beinhalten alle entsprechenden Graphen dieses Kapitels theoretische Kurven die mit-
tels Potenzierung in y-Richtung modifiziert wurden.
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In Abbildung ist der Einfluss eines magnetischen Feldes auf die einzelnen

Schwebungsbeitrige der Chlorionen dargestellt. Lediglich das Chlor Nr.6 tragt in
allen dargestellten Magnetfeldbereichen merklich zur Schwebung bei. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit den berechneten Magnetfeldabhéngigkeiten der Chlorionen,
die spéter in diesem Kapitel vorgestellt werden.
Es zeigt sich auferdem, dass die Echoamplitude einzelner Chlorionen bei gewissen
Magntefeldstirken negative Werte annimmt. Auch wenn Werte zwischen +1
und —1 fiir die Echoamplitude zulésst, ist dieses Ergebnis doch {iberraschend. Fiir ein
beliebiges Multiniveausystem ist es nicht trivial zu bestimmen, welche physikalischen
Prozesse fiir eine negative Echoamplitude erforderlich sind. Eine genauere Analyse
am Beispiel des denkbar einfachsten Multiniveausystems, einem Vierniveausystem
aus zwei identischen Multipletts, ergab, dass dort eine Echoamplitude von —1 fiir
den Fall o3} = aj} auftritt, d.h. wenn das Wechseln des Feinstrukturniveaus gleich
wahrscheinlich wie das Verharren im selben Unterniveau ist. Bisher wurden negative
Echoamplituden in Polatrisationsechomessungen noch nicht beobachtet. Diese mag
jedoch daran liegen, dass im Experiment nicht die Beitrage der einzelnen Teilsysteme,
sondern lediglich deren Uberlagerung zum Gesamtsignal beobachtbat ist.
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Abb. 6.7: Berechnete Quantenschwebungen der einzelnen Chlorionen. Aufgetragen ist die
integrierte Echoamplitude als Funktion des Pulsabstandes bei verschiedenen Magnetfeldern.
Auffallig ist, dass fiir manche Féllen negative Echoamplituden auftreten.
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Abbildung [6.8] zeigt berechnete Quantenschwebungen der einzelnen Kaliumionen
bei verschiedenen Magnetfeldern und fiir unterschiedliche Werte von ~4. Auch hier

treten wiederum negative Echoamplituden auf. Im Gegensatz zu Chlor ist es fiir

Kalium nicht moglich, durch Vergleich von berechneten und gemessenen Daten auf

den Sternheimer-Anti-Shielding Faktor 7} zu schliefen.

Abbildung [6.9) zeigt einen Vergleich der berechneten und gestauchten Ge-

samtschwebung mit den gemessenen Daten fiir B = 230 mT, wobei fiir die Rechnung
vk = 10 gewdhlt wurde. Dieser Fall ist deutlich komplizierter als B = 0mT da
hier mehrere Teilsysteme gleichermafen beitragen. Man erkennt in beiden Kurven
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deutlich einen Anteil mit einer groffen Schwebungsperiode, dem ein héherfrequenter
Beitrag iiberlagert ist. Fiir die hoherfrequente Schwebung besteht eine gute Uberein-
stimmung zwischen den theoretischen und experimentellen Daten. Der Schwebungs-
anteil mit der groferen Periodendauer existiert in der gemessenen Kurve nur eine
halbe Periode lang und verschwindet danach. Innerhalb dieser halben Schwingung
stimmen die beiden Graphen jedoch gut iiberein. Zur Potenzierung war lediglich
ein Faktor 1/15 notwendig, wobei dadurch lediglich die Amplitude der berechneten
Schwebung im Vergleich zur Potenzierung mit 1/43 wichst, der qualitative Verlauf
dagegen derselbe bleibt.

Vergleicht man die entsprechenden Einzelbeitrige fiir den Fall B = 230 mT aus
den Abbildungen [6.7] und [6.§] mit Abbildung [6.9] so wird klar, dass der Beitrag
mit der grofseren Periodendauer zur Gesamtschwebung nur durch die Kaliumionen
hervorgerufen werden kann. Alle Kaliumsysteme weisen ein gemeinsames Maximum
und Minimum in ihrer Schwebungsamplitude auf, die mit dem experimentell beob-
achteten niederfrequenteren Anteil gut iibereinstimmen. Bei keinem der einzelnen
Chlorbeitrage existiert dagegen eine solche Frequenz. Jedoch stimmt der Verlauf der
Chlor-Nr.6-Schwebung qualitativ gut mit dem hoherfrequenten Beitrag iiberein, der
in der experimentellen Kurve beobachtet wird.

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Analyse der Schwebungen am Anfang die-
ses Kapitels. Der niederfrequentere Schwebungsanteil aus Abbildung ist derselbe,
dessen Frequenzverschiebung in Abbildung [6.2] dargestellt ist und dem dadurch das
gyromagnetische Verhiltnis v3 = 10 - 106 ad

T-s
von Kalium iibereinstimmt. Ein Vergleich der drei Graphen in Teilbild ¢) von Ab-

zugeordnet wurde, das gut mit dem

bildung [6.8] zeigt jedoch, dass die Frequenz der Kaliumbeitrige im Gegensatz zur
Amplitude fiir B = 230mT kaum von v} abhéngt, was weiterhin keine Abschétzung
des Sternheimer- Anti-Shielding Faktors fiir Kalium erlaubt.

Stellt man einen entsprechenden Vergleich fiir die Quantenschwebung bei B =
100mT an, so findet man, dass der erste Schwebungsbeitrag der gemessenen Da-

Abb. 6.9:
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ten, dem in Abbildung die Frequenz 530 kHz zugeordnet ist, qualitativ gut mit
den Einzelbeitrdgen der beiden Chlorisotope Nr.6 iibereinstimmt. Keines der weite-
ren betrachteten Wirtsgitterionen fiihrt zu einem Schwebungsbeitrag, der eine ent-
sprechende Frequenz aufweist und somit diese beobachtete Schwebungsperiode her-
vorrufen konnte. Auch hier stimmt die aus den Simulationsrechnungen abgeleitete
Aussage mit dem experimentellen Ergebnis {iberein, das der Verschiebung dieser
Schwebungsfrequenz das gyromagnetische Verhiltnis v; = 31-10° rTii zuordnet, wel-
ches im Rahmen des Fehlers mit dem von 3°Chlor iibereinstimmt. Es ist mittels der
Berechnungen in diesem Fall sogar moglich anzugeben, welche der Chlorionen durch
ihre Wechselwirkung mit dem Li*-Defektpaar zum beobachteten Schwebungsbeitrag
fiihren. Es handelt sich dabei um die Cl™-Ionen auf den physikalisch dquivalenten
Gitterplatzen 6, 7, 8, 9, 15, 16, 17 und 18, die von allen Wirtsgitterionen den kiir-
zesten Abstand zu den Lit-Defekten haben (abgesehen von Chlor Nr. 3 und 12, die
jedoch aus Symmetriegriinden nicht zur Schwebung beitragen).

Die Tatsache, dass eine gegenseitige Zuordnung des Kerns, welcher durch seine
Kopplung an das Magnetfeld und seine Wechselwirkung mit den beiden Li*-Ionen zu
der Feinaufspaltung der Tunnelniveaus fiithrt, und des Beitrags der Quantenschwe-
bung, der daraus resultiert, mittels zweier unabhéangiger Verfahren getroffen werden
konnte, untermauert deren Richtigkeit und die Giiltigkeit der Simulationsrechnun-
gen.

Aufer zur Pulsabstandsabhéngigkeit der Echoamplitude bei verschiedenen, fes-
ten Magnetfeldern, wurden auch Rechnungen zur Magnetfeldabhéngigkeit bei fes-
tem Pulsabstand durchgefiihrt. In einem dreidimensionalen Graphen, in dem auf der
z-Achse die integrierte Echoamplitude I F A, auf der x-Achse der Betrag des angeleg-
ten Magnetfelds B und auf der y-Achse der Pulsabstand 75 aufgetragen sind, stellen
die Kurven der Magnetfeldabhéngigkeit Schnitte orthogonal zur 75-Achse dar und
verlaufen rechtwinklig zu den Kurven der Quantenschwebung, die Schnitte parallel
zur B-Achse sind.

Auch hier sollen zunéchst die Ergebnisse der einzelnen Teilsysteme vorgestellt
werden. In Abbildung sind die berechneten Magnetfeldabhéangigkeiten der ver-
schiedenen Chlorionen fiir unterschiedliche Pulsabsténde 715 dargestellt. Zur besseren
Ubersichtlichkeit sind die Beitréige fiir 719 = 8 s auf zwei Schaubilder aufgeteilt und
die 37Cl Nr.6-Kurve besitzt eine von der Legende abweichende Darstellung. Es ist gut
zu erkennen, dass einzig Chlor Nr.6 fiir alle betrachteten Pulsabstédnde iiber einen
weiten Magnetfeldbereich eine starke Variation der Echoamplitude zeigt, die vor al-
lem fiir grofe Pulsabstabstéinde einen komplizierten Verlauf aufweist.

Beim Vergleich von Abbildung und fallt auf, dass die Chlorionen Nr.3 und
Nr.12 weder eine Quantenschwebung, noch eine Magnetfeldabhéangigkeit zeigen und
somit zur Modulation des Echosignals generell nicht beitragen. Der Grund dafiir
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liegt in der speziellen Symmetrie ihres Gitterplatzes, der sich jeweils auf der Ver-
bindungsachse der Mittelpunkte der beiden Tunnelwtirfel befindet (vgl. Abbildung
. Die Teilsysteme weisen zwar eine Feinaufspaltung der Tunnelniveaus auf, die
auch eine Abhéngigkeit vom &ufseren Magnetfeld besitzt, jedoch erfolgt aufgrund der
speziellen Symmetrie des Problems kein Mischen der Feinstrukturniveaus, weshalb
keine echoamplitudenreduzierende Interferenzeffekte auftreten.

Abbildung zeigt die Ergebnisse der Berechnungen fiir die Magnetfeldabhéangig-
keiten der verschiedenen Kaliumionen bei unterschiedlichen Pulsabsténden fiir die
Werte vy = —4, —10 und —22.

Fiir beide Ionensorten treten sowohl positive als auch negative Echoamplituden auf.
Da beim Multiplizieren der Einzelkurven die Nullstellen der Einzelbeitréage dazu fiih-
ren, dass auch in der Gesamtkurve die entsprechende Stelle den Wert Null und ihre
direkte Umgebung extrem kleine Werte annimmt, treten dabei Probleme bei der
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Abb. 6.10: Berechnete Magnetfeldabhéngigkeit der einzelnen Chlorionen. Aufgetragen ist
die integrierte Echoamplitude als Funktion des Magnetfelds fiir unterschiedliche Pulsab-
stdnde 72. Flir 72 = 8 us wurde zur besseren Ubersichtlichkeit fiir die 37Cl Nr.6-Kurve
eine von der Legende abweichende Darstellung gewahlt.
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Stauchung der Kurve in y-Richtung mittels des Potenzierungsverfahrens auf. Punkte
an denen die integrierte Echoamplitude den Wert Null annimmt, werden von
der Potenzierung nicht beeinlusst und man beobachtet scharfe Einschnitte in der
gestauchten Kurve an den Stellen, an denen die Nulldurchgéinge der Einzelbeitrage
liegen.

Da in diesen Bereichen die gestauchten Werte wenig sinnvoll sind, werden die
entsprechenden Punkte in den folgenden Graphen zwar weiterhin eingetragen aber
nicht in die Kurve mit einbezogen.

a) T, =15pus b) 1, =3ps
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Abb. 6.11:

Berechnete Magnetfeldabhéngigkeit der einzelnen Kaliumionen. Aufgetragen ist die inte-
grierte Echoamplitude als Funktion des angelegten Magnetfeldes bei verschiedenen Pulsab-
sténden 712 und fiir unterschiedliche Werte von ~y}. Die Legende bezieht sich auf alle neun

Graphen.
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Die rechte Spalte von Abbildung zeigt die berechneten Magnetfeldabhéngig-
keiten nach Potenzierung mit dem Faktor 1/43 fiir die Pulsabsténde 75 = 3 us und
T12 = 8 us. In der linken Spalte sind jeweils die zu den berechneten Graphen zugeho-
rigen experimentellen Daten dargestellt.

Die Asymmetrie der 75 = 8 us-Kurve, die beim Vergleich der positiven und negati-
ven Werte der Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude auffallt, ist auf storende
Einfliisse bzw. verédnderte Versuchsbedingungen wéhrend der Messung zuriickzufiih-
ren. Fiir den positiven Magnetfeldbereich wurden die Werte, nicht wie in Kapitel

a) Messung b) Simulationsrechnung
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Abb. 6.12:

Magnetfeldabhéngigkeit der Echoamplitude fiir die Pulsabsténde 72 = 3 us und 719 = 8 us.
Aufgetragen ist die integrierte Echoamplitude als Funktion des angelegten Magnetfelds.
Teilbild a): Gemessene Magnetfeldabhingigkeiten von KCI:Li. Die Kurven wurden auf den
Wert 1 fiir hohe Feldstdrken normiert. Teilbild b): Berechnete Magnetfeldabhéngigkeiten.
Es wurde 7} als -10 angenommen. Die Bereiche ohne durchgezogene Linie unterliegen
starken Fluktuationen aufgrund des Verhaltens der Nulldurchginge der Einzelbeitréage beim
Potenzieren.
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beschrieben zusammen mit den Kurven fiir die anderen Pulsabsténde gemeinsam,
sondern spéter in einer separaten Messung aufgenommen. Die Tatsache, dass alle an-
deren Graphen, insbesondere auch die 75 = 8 us-Kurve der KCI:"Li Messung, einen
symmetrischen Verlauf bzgl. der positiven und negativen Magnetfeldwerte aufwei-
sen (vgl. Abbildung , lasst darauf schliefen, dass die beobachtete Asymmetrie
lediglich auf experimentellen Griinden basiert.

Obwohl keine perfekte Ubereinstimmung zwischen den theoretischen und expe-
rimentellen Kurven besteht, ist doch der qualitative Verlauf iiber weite Bereiche
ahnlich. Vor allem zu héheren Magnetfeldern hin wird die Abweichung geringer und
die Form der Graphen néhert sich einander mehr und mehr an. Eine Analyse mehre-
rer solcher Vergleiche zeigt, dass dieser Bereich bei lingeren Pulsdauern bereits bei
kleineren Magnetfeldern beginnt.

Eine bessere Ubereinstimmung von theoretischen und experimentellen Daten soll-
te auf zwei Wegen zu erreichen sein, die parallel verfolgt werden kénnen. Messungen
bei tieferen Temperaturen verringern den Einfluss phasenzerstorender Prozesse und
die relativen Amplituden der echoreduzierenden Effekte werden dadurch vergrofsert.
Je geringer der Temperaturunterschied zwischen den Simulationsrechnungen, die bei
O0mT durchgefithrt werden und der tatséchlichen Temperatur der Probe im Experi-
ment ist, desto berechtigter ist es, die Daten einander gegeniiber zu stellen.
Aufserdem kann eine Weiterentwicklung der Simulationsrechnungen zu einer realis-
tischeren Behandlung des Systems fiihren. Ein erster wichtiger Schritt wére, die
Sternheimer-Anti-Shielding Faktoren von Kalium und Chlor fiir den speziellen Fall
des KCI:Li zu bestimmen. Des Weiteren kann ohne prinzipielle Schwierigkeiten die
Umgebung des Li-Paars, die betrachtet wird vergrofsert werden und eine statisti-
sche Verteilung von Grofen, wie beispielsweise der Asymmetrieenergie einbezogen
werden. Wesentlich komplexer wére eine Einbeziehung der Dynamik des Gitters, das
bisher nur als feste rdumliche Verteilung von Ionen angesehen wird. Ein realistischeres
Modell miisste die Abweichung von der KCI-Struktur aufgrund des Li-Fremdatoms
und aufserdem die Relaxation des Gitters, die beim Tunnelprozess stattfindet, bertick-
sichtigen. Daneben existieren noch weitere Wechselwirkungen, die nicht in das bis-
herige Modell eingehen, wie beispielsweise die Kopplung des magnetischen Moments
des Kreisstroms, der bei der Tunnelbewegung auftritt, mit dem dufseren Magnetfeld,
die in einem weiterfithrenden Modell mit einbezogen werden kénnen.

Auch wenn noch Verbesserungspotenzial hinsichtlich der Simulationsrechnungen
existiert, soll doch festgehalten werden, dass das bisher verwendete mikroskopische
Modell zu Ergebnissen fiihrt, die in vielen Féllen das experimentell beobachtete Ver-
halten der Tunnelsysteme zumindest qualitativ sehr gut beschreiben kénnen. Das
mittels der Messungen gefundene Ergebnis, das die Feinaufspaltung der Tunnelni-
veaus auf Wechselwirkungen der Li*-Ionen mit den K*- und Cl™-Ionen in deren
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Umgebung zuriickfiihrt, konnte im Rahmen der Simulationen reproduziert werden.
Dies zeigt, dass die Berechnungen trotz der verwendeten Naherungen eine Berechti-
gung haben und in mehreren Fillen zu sinnvollen Resultaten fiihren und ist somit
eine weitere Bestatigung, dass die Wirtsgitterionen in der direkten Umgebung als
Teil des Tunnelsystems angesehen werden miissen und mit den beiden Lit-Defekten
eine Einheit bilden, die kohdrentes Verhalten zeigt.

Gelingt es im Zuge verbesserter Simulationsrechnungen, auch eine quantitative
Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten zu erreichen, so wire es moglich,
die Einfliisse einzelner Effekte im theoretischen Modell systematisch zu untersuchen
und somit deren Zusammenspiel und die Relevanz der einzelnen Beitrége besser zu
verstehen. Damit wire eine exzellente Grundlage geschaffen, um die mikroskopische
Struktur von Tunnelzentren in amorphen Festkorpern unter Verwendung von Ma-
gnetfeldabhéngigkeiten und Quantenschwebungen der Echoamplitude zur klaren.



7. Zusammenfassung

Lithiumdotiertes Kaliumchlorid gilt seit langem als Modellsystem fiir Tunnelsysteme
in Defektkristallen, die deren dielektrische, thermische und akustische Eigenschaften
bei tiefen Temperaturen mafsgeblich bestimmen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung von gekoppelten Lit-
Defektpaaren in KCI:Li und deren Wechselwirkung mit den Ionen des Wirtskristalls
in ihrer direkten Umgebung. Die Lithumionen, welche in den KCl-Kristall eingebracht
werden, besitzen acht energetisch dquivalente Gleichgewichtspositionen, die auf sym-
metrische Weise entlang der (111)-Richtungen um den Gitterplatz der Kaliumionen,
welche sie substituieren, angeordnet sind. Aufgrund dieser off-center Positionen der
Lit-Ionen kommt es zur Ausbildung eines elektrischen Dipolmoments, iiber das die
Defekte miteinander wechselwirken konnen. Besteht auferdem eine Kopplung mit
den K*- und Cl-Ionen des Wirtsgitters, so miissen alle beteiligten Teilchen als ein
gemeinsames System beschrieben werden. Inwiefern das Verhalten solcher Tunnel-
systeme von den Eigenschaften ihrer einzelnen Bestandteile beeinflusst wird, war die
zentrale Fragestellung dieser Arbeit.

Es wurden hierfiir dielektrische Polarisationsechoexperimente an KCIL:°Li und
KClL:“Li, sowie numerische Berechnungen basierend auf einem mikroskopischen
Modell der Struktur und Wechselwirkungen gekoppelter Defektpaare in KCIL:Li
durchgefiihrt.

Existiert eine Feinaufspaltung der Tunnelniveaus, so bewirkt diese Interferenz-
effekte, welche zu einer periodischen Variation des Echosignals als Funktion des
Pulsabstands fiihren, die als Quantenschwebung bezeichnet wird. Falls diese Fein-
aufspaltung durch Anlegen eines magnetischen Feldes verdndert werden kann, findet
man aufserdem eine Magnetfeldabhéangigkeit der Echoamplitude. Diese beiden Ef-
fekte wurden an mehreren nichtmagnetischen Glasern beobachtet und koénnen im
Rahmen des Kernquadrupolmodells erklart werden. Die Feinaufspaltung der Tun-
nelniveaus ist demnach Folge der Wechselwirkung von Kernquadrupolmomenten mit
lokalen elektrischen Feldgradienten. Zuséatzlich koppelt der Kern iiber seinen Spin
an magnetische Felder. Anhand von Untersuchungen der Quantenschwebung und
der Magnetfeldabhéngigkeit kénnen also Riickschliisse auf die Kernwechselwirkun-
gen des Tunnelsystems gezogen werden.

Die wichtigsten Ergebnisse der Messungen sollen hier zusammenfassend darge-
stellt werden: Sowohl bei KCL:°Li als auch KCL:"Li wurde eine Schwebung, sowie
eine Abhéngigkeit der Echoamplitude vom angelegten Magnetfeld gefunden. Das be-
deutet, dass bei beiden Arten von Tunnelsystemen Kernwechselwirkungen eine Rolle
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spielen und zu einer Aufspaltung der Tunnelniveaus in Multipletts fiihren. Ein Ver-
gleich der beiden Proben zeigte, dass der qualitative Verlauf sowohl fiir die Schwe-
bung als auch fiir die Magnetfeldabhéngigkeit derselbe ist und sich lediglich in der
Amplitude der Effekte unterscheidet, wobei letzterer Effekt durch die grofere Mas-
se des "LiT-Ions erklirt werden kann. Folglich muss die Feinaufspaltung der beiden
Tunnelsysteme identisch sein und kann nicht durch die Kernmomente der Li*T-Ionen
bestimmt werden, da sich °Li und “Li hinsichtlich derer deutlich unterscheiden.

Aus den Messkurven wurde die Anderung der Schwebungsfrequenzen bei Varia-

tion des Magnetfelds bestimmt, wodurch den einzelnen Frequenzen das gyromagne-
tische Verhéltnis des Kerns zugeordnet werden konnte, der zu der entsprechenden
Feinauspaltung fithrt. Im Rahmen des Fehlers, der bei der Bestimmung der Schwe-
bungsfrequenzen besteht, stimmen die Werte fiir die gyromagnetischen Verhéltnisse
71 =31-1005 24y = 111055 24 und 73 = 10 - 10°5- 24 die sich aus der
Anderung der Schwebungsfrequenz ergeben, unter der Annahme Am = 1 gut mit
den Literaturwerten von vx = 10,3 - 10° % und ~ysscy = 26,4 - 10° l%‘i iiberein.
Diese Ergebnisse werden untermauert durch die numerischen Simulationsrechnun-
gen. Eine Analyse der Ubergangsmatrixelemente, die wihrend der Berechnung der
Echoamplitude bestimmt werden, bestétigt, dass bei den betrachteten Magnetfeld-
starken tatsédchlich nur Wechsel der Feinstrukturlevel mit Am = 1 stattfinden.
Ein Vergleich der experimentellen und theoretischen Daten zeigt aulerdem, dass vie-
le der einzelnen, in den Messkurven auftretenden Schwebungsfrequenzen jeweils einer
bestimmten berechneten Quantenschwebung eines Systems aus dem LitT-Defektpaar
und einem der Wirtsgitterionen in dessen Umgebung zugeordnet werden kann. In
manchen Fallen war nicht nur eine Bestimmung der Ionenart, sondern sogar der
Gitterplatze, die diese besetzen mdglich. Die Ergebnisse dieses Verfahrens stimmen
dabei mit den Resultaten die aus der der Frequenzverschiebung gewonnen wurden
iiberein.

Es konnte also erfolgreich gezeigt werden, dass die Feinaufspaltung der Tunnelni-
veaus der untersuchten Tunnelsysteme durch Wechselwirkung des gekoppelten Lit-
Paars mit den K- und Cl~-Tonen des Wirtsgitterkristalls in ihrer direkten Umgebung
hervorgerufen wird und die Kerneigenschaften der Li*-Ionen keinen merklichen Ein-
fluss auf das Verhalten des Tunnelsystems haben. Die Tunnelsysteme miissen somit
als eine Einheit bestehend aus den LiT-Defekten und den Ionen des Wirtsgitters in
deren direkten Umgebung angesehen werden.

Der qualitativen Ubereinstimmung der theoretischen und gemessenen Kurven fiir
Quantenschwebung und Magnetfeldabhéngigkeit, die in vielen Fallen existiert, steht
jedoch eine starke quantitative Diskrepanz gegeniiber. Die Amplitude, mit der die
Modulation der Echoamplitude eintritt, ist in den berechneten Daten um ein Viel-
faches grofser als im Experiment beobachtet wird und es muss erst eine starke Stau-
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chung vorgenommen werden, um die beiden Datensdtze miteinander vergleichen zu
konnen. Bei dieser Stauchung durch Potenzierung der Werte mit dem Faktor 1/43,
treten in einigen Féllen Probleme auf, die mit den Nullstellen der berechneten Kurven
zusammenhéangen und die Gegeniiberstellung mit den empirischen Daten zusétzlich
erschweren. Auch treten nicht alle theoretisch ermittelten Beitrdge in der Messung
tatsdchlich auf und so stimmen die Kurven fiir einige Bereiche nur verhéltnisméfig
schlecht tiberein.

Durch Messungen bei noch tieferen Temperaturen kann die Amplitude der Schwe-
bungen und der echoreduzierenden Effekte der Magnetfeldabhangigkeit vergrofert
werden, was es ermoglichen kénnte, die theoretischen und experimentellen Kurven
zu vergleichen ohne eine Stauchung, die stoérende und eventuell auch verzerrende
Auswirkungen verursacht, durchfithren zu miissen. Auf diese Weise kann aufterdem
iiberpriift werden, inwieweit phasenzerstorende Prozesse tatséchlich der Grund fiir
die bestehenden Unterschiede sind oder ob andere Prozesse dafiir mitverantwortlich
sein miissen. Auch eine Weiterentwicklung der Simulationsrechnung, indem ein noch
weiterfithrendes mikroskopisches Modell zugrunde gelegt wird, sollte die Qualitét
der theoretischen Ergebnisse verbessern und kénnte die Liicke zwischen berechneten
und gemessenen Daten verkleinern. Ein erster, einfacher Schritt wére die Beriick-
sichtigung der Tatsache, dass Parameter wie die Asymmetrieenergie eine gewisse
Verteilung aufweisen. Wesentlich komplexer wére dann die Einbeziehung von bisher
vernachlissigten Effekten wie der Relaxation des Gitters oder die Wechselwirkung
mit anderen Tunnelsystemen.

Die Genauigkeit der Analyse der experimentellen Daten kann erheblich verbes-
sert werden, indem Messungen bei deutlich groferen Magnetfeldstarken durchge-
fiihrt werden. Zerfallsmessungen im Hochfeldbereich, in dem keine Quantenschwe-
bung mehr auftritt, konnen genutzt werden, um den Schwebungsanteil der Zerfalls-
kurven bei niedrigeren Feldern genauer als mit der in dieser Arbeit verwendeten
Methode zu bestimmen.

Auferdem kann die Magnetfeldabhéangigkeit so iiber einen weiteren Bereich vermes-
sen werden, was zuséatzliche Informationen liefert und zu mehr Strukturen fiihrt, die
mit den Simulationsrechnungen verglichen werden kénnen.

Es ist also eine Weiterentwicklung der Simulationsrechnungen notwendig, um die
experimentellen Daten auch quantitativ reproduzieren zu kénnen. Gelingt dies basie-
rend auf der wohlbekannten mikroskopischen Struktur von KCI:Li, so kdnnte damit
eine systematische Untersuchung der auftretenden Wechselwirkungen durchgefiihrt
und somit ein tieferes Verstindnis der ablaufenden Prozesse geschaffen werden. Die
dabei gewonnenen Erkenntnisse konnten zur Klarung der mikroskopischen Struktur
von Tunnelzentren in amorphen Festkorpern mittels der Quantenschwebungen und
der Magnetfeldabhéngigkeiten der Echoamplitude beitragen.
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