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1 Einleitung

Die Leitung elektrischer Strome in Metallen ist seit dem 18. Jahrhundert bekannt. Erst im Jahre 1897 wur-
den von Wiechert, Kaufmann und Thomson Elektronen als Transporteure elektrischer Leitung entdeckt [1].

Bereits 1833 beschrieb Faraday die elektrische Leitfihigkeit nichtmetallischer Silber-Schwefel-
Verbindungen. Seit den Experimenten von Turandt mit Silberiodid um etwa 1910 herum kennt man
auch eine andere Art von elektrischen Leitern, die sog. Ionenleiter |2]. Bei diesen Stoffen geschieht die
elektrische Leitung nicht durch bewegte Elektronen, da es keine freien Elektronen gibt, sondern durch die
Bewegung von Ionen im Kristall.

Ein bekannter und in der Natur weit verbreiteter Ionenleiter, ndmlich Calciumfluorid (CaF,), steht
im Mittelpunkt dieser Arbeit. Sie ist in thematischem Zusammenhang mit der Dissertation von Pa-
tryk Gumann [3], der Bachelor-Arbeit von Steffen Krieger [4] und einer Veroffentlichung von Danuta
Kruk [5] zu sehen. Patryk Gumann hat in seiner Dissertation die Dynamik von Fluorionen in reinem
und mit La**-Tonen dotiertem Bariumfluorid (BaF,) mittels verschiedener, auf der Kernspinresonanz
basierender Techniken, sowie mittels Neutronenstreuung untersucht. Danuta Kruk hat in ihrer Verof-
fentlichung zwei einfache, aber in ihren Aussagen entgegengesetzte Modelle bzgl. der Anwendbarkeit auf
die Dynamik der Fluorionen verglichen. Bariumfluorid ist in seiner Kristallstruktur Calciumfluorid sehr
ghnlich, sodak sich ndherungsweise eine Vergleichsmdglichkeit ergibt, welche es erlaubt, dieselben Modelle
auf Calciumfluorid anzuwenden. Steffen Krieger hat in seiner Bachelorarbeit polykristallines CaF, mit-
tels Feldgradienten-NMR untersucht, um einen kleinen Einblick in die Dynamik der Fluorionen zu erhalten.

In dieser Arbeit soll nun das Transport- und Leitungsverhalten an einem Einkristall des Ionenleiters
Calciumfluorid (CaF,) untersucht werden. Unter Anwendung verschiedener experimenteller Techniken
und theoretischer Modelle wollen wir Aufschluf {iber das Bewegungsverhalten der an der elektrischen
Leitung beteiligten Ionen bekommen und {iberpriifen, inwieweit sich die Ergebnisse dieser Messungen mit
den Ergebnissen aus den o.g. drei Arbeiten decken.

Experimentell kommen dabei die folgenden drei grundlegenden Techniken zum Einsatz: Kernspinresonanz-
Relaxometrie mit elektronischem Field Cycling, Kernspinresonanz-Diffusometrie und Impedanzspektro-
skopie. Mittels dieser Techniken ist es moglich, Informationen iiber atomare oder molekulare Bewegungs-
prozesse auf verschiedenen Léngen- und Zeitskalen zu erhalten.

Im Rahmen der theoretischen Auswertung und Interpretation werden verschiedene Modelle verglichen.
Unser Ziel ist es, ein Modell zu finden, das die experimentellen Ergebnisse und damit die tatséchliche
Tonenleitung und -diffusion bestmdoglich beschreibt. Gibt es ein Modell, daft besser zu den gemessenen
Daten paftt als die anderen? Macht eines der Modelle genauere Aussagen iiber die physikalischen Prozesse
als die anderen?

Kapitel 2 fithrt in die Grundlagen der verwendeten experimentellen Methoden und der ersten Phase
der Auswertung ein. Das untersuchte Material CaF, wird vorgestellt. Anschlieffend werden die Prinzipien
der verwendeten experimentellen Methoden erlautert.

Kapitel 3 - 5 widmen sich den Experimenten und den erhaltenen Daten. Da es sich um drei grundlegend
verschiedene experimentelle Techniken handelt, werden alle drei separat motiviert und erklart.

Kapitel 6 gibt einen Uberblick iiber die physikalischen Modelle, mit denen in der zweiten Phase der
Auswertung gearbeitet wurde. Zu nennen sind dabei die Modelle von Bloembergen, Purcell, Pound [6],
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Havriliak-Negami |7], Cole-Cole [8] und Cole-Davidson [9].

Kapitel 7 widmet sich der theoretischen Interpretation der Mefergebnisse unter Anwendung der in Kapitel
6 eingefithrten Modelle und bewertet diese nach der Qualitit der Vergleichbarkeit mit den Mefidaten.
Abschlieffend folgt in Kapitel 8 einen Ausblick auf Fragestellungen, die in thematischer Fortsetzung dieser
Arbeit bearbeitet werden kénnen.




2 Grundlagen

Einleitend soll auf die Eigenschaften des untersuchten Materials Calciumfluorid (CaF,) eingegangen
und eine kurze Einfiihrung in die verwendeten experimentellen Methoden gegeben werden.

2.1 Eigenschaften von CakF,

Calciumfluorid (CaF,) ist ein Salz der Fluorwasserstoffsiure und gehort zur Gruppe der Halogenide. In
der Natur vorkommendes Calciumfluorid wird auch als Flufsspat bezeichnet. Diese Kristalle sind aufgrund
von Verunreinigungen oft gelb, griin, blau oder violett gefirbt. Reines Calciumfluorid ist dagegen farblos.
Grofse natiirliche Vorkommen finden sich etwa in Mexiko, China, Indien und Afrika; auch in Deutschland
sind einige Vorkommen bekannt.

Fir wissenschaftliche Zwecke werden kiinstlich erzeugte Einkristalle verwendet. Dabei kommen bei
der Herstellung vor allem die Verfahren von Bridgman und Czochalski zum Einsatz. Einen qualitativen
Vergleich der einzelnen Verfahren bietet [10].

Strukturell handelt es sich bei Calciumfluorid um einen binéren Ionenkristall mit kubischer Struktur
und der Raumgruppe F m3m. Er setzt sich zusammen aus einem fee-Gitter aus Calciumionen und einem
sc-Gitter aus Fluorionen. Das Fluorgitter ist um ein Viertel der Gitterkonstante des Calciumgitters
verschoben und seine Gitterkonstante ist halb so grof wie die des Calciumgitters. Jedes Calciumion ist
wiirfelférmig von 8 Fluorionen umgeben, jedes Fluorion tetraedrisch von 4 Calciumionen. Zu jeder Einheits-
zelle gehoren damit 8 Fluor- und 4 Calciumionen. Diese Kristallstruktur ist in der Festkérperphysik als
Fluoritgitter bekannt. Andere Materialien mit derselben Kristallstruktur sind BaF,, CdF,, PbF, und SrF,.

Die Gitterkonstante von Calciumfluorid ist temperaturabhéngig und betragt bei Zimmertemperatur
0,5546 nm.

Abbildung 2.1: CaF,-Struktur (gestreift: Fluor, gepunktet: Calcium)

Calciumfluorid schmilzt bei 1690 K und weist bei 1360 K einen sog. diffusen Phaseniibergang auf.




Technische Anwendung findet Calciumfluorid unter anderem in der Optik und als Rohstoff zur Fluorge-
winnung.

2.1.1 Ionenleiter

Als Ionenleiter oder Festkorperelektrolyte bezeichnet man Materialien, bei denen aufgrund fehlen-
der Elektronen die Leitfdhigkeit an das Vorhandensein von Fehlstellen im Kristall gebunden ist. Die
Tonen bewegen sich zwischen diesen Fehlstellen und bewirken damit, dafs das Material elektrisch leitfa-
hig ist. Derartige Materialien werden in Batterien, Akkumulatoren und Elektrolytkondensatoren verwendet.

Die zur Ladung beitragenden Fehlstellen sind unbesetzte reguldre Gitterplatze und besetzte Zwischen-
gitterpldtze. Diese Defekte tragen eine spezifische elektrische Ladung und treten wegen der Elektroneu-
tralitdtsbedingung paarweise auf. Sie kdnnen aber rdumlich getrennt sein und sich nach ihrer Entstehung
unterschiedlich entwickeln.

Sind die Fehlordnungen im Kristall von Natur aus vorhanden, spricht man analog zur Sprachregelung
bei Halbleitern von intrinsischen Defekten oder intrinsischen Ionenleitern. Ist zur Entstehung von Fehl-
ordnungen das Einbringen von Fremdatomen in den Kristall notwendig, so spricht man von extrinsischen
Tonenleitern. Bei vielen intrinsischen Tonenleitern 1aft sich die elektrische Leitfahigkeit durch das Einbrin-
gen geeigneter Fremdatome bis zu einem bestimmten Grad erhéhen; bei zu hoher Dotierung nimmt die
Leitfahigkeit wieder ab. [11]

Zwei bekannte Fille von Kristallfehlern sind der Schottky-Defekt und der Frenkel-Defekt; beide kénnen
sowohl fiir Anionen als auch fiir Kationen auftreten. Beim Schottky-Defekt handelt es sich um Leerstellen
im Kationen- oder im Anionengitter; beim Anti-Schottky-Defekt besetzen zuséitzliche Ionen Zwischengit-
terpldtze im Anionen- und im Kationengitter. Beim Frenkel-Defekt treten Leerstellen im Kationen- oder
Anionengitter auf; die jeweiligen Ionen besetzen Zwischengitterpldtze. Man bezeichnet den anionischen
Frenkel-Defekt gelegentlich auch als Anti-Frenkel-Defekt und spricht wegen des paarweisen Auftretens
von Leerstellen und besetzten Zwischengitterplitzen auch vom ., Frenkel-Paar.

Wie andere Fluoritverbindungen auch weist Calciumfluorid den Anti-Frenkel-Defekt auf: die anionischen
Fluor-Tonen besetzen die Tetraederliicken der kubisch dichtesten Kugelpackung aus Calcium-Ionen. Da
die Migrationsenthalpie der Kationen deutlich kleiner ist als die Migrationsenthalpie der Anionen, das
Kationengitter also eine hohere Stabilitdt aufweist als das Anionengitter, tragen nur die Fluorionen zur
elektrischen Leitung bei. Bei dotiertem Calciumfluorid ist eine Ladungsleitung durch Diffusion von Leer-
stellen (Dotierung mit NaF) bzw. besetzten Zwischengitterpldtzen (Dotierung mit YF3) nachgewiesen. [12]

Calciumfluorid weist bei Zimmertemperatur eine elektrische Leitféhigkeit im Bereich von etwa
1078Q 7 'm™! auf. Bei hohen Temperaturen erreicht die Leitfihigkeit Werte um 1072Q 'm™! und liegt
damit im mittleren Bereich fiir Ionenleiter (iiblich sind Werte zwischen 107> und 107'Q"'m™1).

2.1.2 Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstante

Bei [13] findet man die in Tabelle 2.1 enthaltenen Werte fiir die temperaturabhéngige Entwicklung der
Gitterkonstante bei pulverisiertem CaF,. Da keine abweichenden Daten fiir Calciumfluorid-Einkristalle
bekannt sind, kann man davon ausgehen, daf das Temperaturverhalten der Gitterkonstante bei polykris-
tallinem Calciumfluorid dasselbe ist wie bei Einkristallen.

Fiir die spatere Auswertung werden Werte fiir weitere Temperaturen benétigt. Durch einen Fit der
Daten aus [13] mit Origin lafst sich folgendes Temperaturverhalten extrapolieren:
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Abbildung 2.2: zweidim. Schema des Frenkel-Defekts: ein Ion hat den mit dem blauen Kreuz gekennzeich-
neten reguldren Gitterplatz in der Mitte des abgebildeten Bereiches verlassen und einen Zwischengitterplatz
(gekennzeichnet durch einen blauen Kreis) am rechten Rand eingenommen.

T /K 298 993 873 1173
a / nm | 0,5466 | 0,5501 | 0,5544 | 0,5600

Tabelle 2.1: Temperaturabhéngigkeit der Gitterkonstante. Werte aus [13].

T
a(T)=a,+A-eTo (2.1)

mit a, = (5,326 £0,0125)-107m, A= (0,1114+0,0113)-10"%m, T, = (1299, 56 & 81, 72)K. Der
Verlauf der Fitkurve ist in Abb. 2.1.2 zu sehen.
Wir greifen spéter bei der Auswertung der Mefidaten auf dieses Ergebnis zuriick.

2.2 Impedanzspektroskopie

Bei Ionenleitern sorgen Fehlstellen im Kristall dafiir, daff es im Kristall bewegliche Ionen gibt, die
einen Ladungstransport bewirken kénnen. Man spricht von intrinsischen Defekten, wenn diese bei der
Kristallbildung entstehen, und von extrinsischen Defekten, wenn eine Dotierung des Materials mit Frem-
dionen zur Erzeugung von Fehlstellen beitragt. Da die Ionen jedoch im Gegensatz zu Elektronen den
Kristall nicht verlassen koénnen, ist lediglich die Bestimmung der Wechselstromleitfahigkeit moglich.
Als Gleichstromleitfihigkeit bezeichnet man im Allgemeinen den Grenzwert der frequenzabhéngigen
Leitfahigkeit fiir o — 0.

Experimentell wird bei der Bestimmung der Leitfahigkeit der komplexe Widerstand der Probe als Ant-
wort auf eine Wechselstromanregung gemessen. Die Frequenzen der verwendeten Wechselspannung liegen
in der Regel zwischen 5-10 Hz und 13 MHz. Fiir die Steuerung dieser Experimente gibt es kommerzielle
Geriéte, die auch die Aufnahme der Daten erleichtern. Alternativ zueinander sind gleichzeitige Aufnahme
von Real- und Imaginérteil der Impedanz Z, Real- und Imaginérteil der Admittanz Y oder Absolutwert
und Phase einer dieser beiden Gréfsen moglich.
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Abbildung 2.3: Temperaturabhéngigkeit der Gitterkonstanten (nach [13])

Bei der Auswertung der erhaltenen Daten werde diese mit vordefinierten Modellen fiir die Leitfahigkeit,
sog. Aquivalenz-Schaltkreisen, verglichen. Mit Hilfe einer softwaregesteuerten grafischen Auswertung erhélt
man die Parameter der jeweiligen Schaltkreismodelle. Aus ihnen 145t sich die physikalische elektrische
Leitfahigkeit bestimmen.

Aus einer Auftragung der Leitfdhigkeit als Funktion der Temperatur 14t sich die Aktivierungsenergie

fiir die Ladungsleitung im Material bestimmen, da in der Regel ein Arrhenius-artiger Verlauf angenommen
werden kann:

o(T)=0, e & (2.2)

2.2.1 Aquivalenz-Schaltkreise

Mit der Methode der Aquivalenz-Schaltkreise lift sich die Zeitentwicklung der Leitfahigkeit verfolgen.
Aus den Nyquist-Plots (gemeinsame Auftragung von Real- und Imaginérteil der Impedanz) kann die
Frequenz w,,,, abgelesen werden.

Man unterscheidet bei den Spektren einen Bulk- und einen Interfacebereich. Ersterer gibt das Ver-
halten der Probe allein wieder, letzterer das Verhalten am Ubergang Probenmaterial /Elektrode. Mit
zunehmender Temperatur tritt der Interface-Bereich in den Vordergrund, da sich die Maximalfrequenz
erhoht und damit den Mefsbereich verlafit.

Im Folgenden sollen einige wichtige Elemente und Grundschaltkreise vorgestellt werden. Die Beschrei-
bungen werden zusammenfassend aus [14] zitiert.

Resistive Elemente

Bei rein resistiven Elementen ist die komplexe Impedanz Z durch den reellwertigen Wirkwiderstand Z’
gegeben, einen Blindwiderstand Z” gibt es nicht:




Z=7'+iZ"=R=>2Z'=R, 7" =0 (2.3)

Kapazitive Elemente

Rein kapazitive Elemente weisen keinen reellwertigen Wirkwiderstand Z’ auf, die Impedanz Z ist rein
imaginar:

>l N/ 1 /7 _ " __ 1
Z=72'"4+i"=——=272"=0,2"=—— (2.4)
iwC wC

R-C-Schaltkreise

Die Parallelschaltung eines resistiven mit einem kapazitiven Element ist die grundlegendste Schaltung
bei der Modellierung von Impedanzdaten mit Ersatzschaltbildern. Abhéngig vom untersuchten Material
werden gern auch mehrere RC-Parallelglieder in Reihe angeordnet. Fiir die Impedanz eines solchen
RC-Elementes gilt:

, R . wRC
=7 = (2.5)

7=7'4i7"=—=7"= ) —
1+iwCR 1+ w2C2R? 1+ w2C2R?

Jedes RC-Element représentiert eine elektronisch aktive Region der vermessenen Probe und zeigt sich
im Nyquist-Plot als vollstdndiger Halbkreis. Dieser Halbkreis hat sein Maximum bei einer Frequenz w,,,,,
die umgekehrt proportional zur Zeitkonstanten 7,,,, = RC des RC-Elementes ist.

Ist kein vollstandiger Halbkreis erkennbar und erscheint ein Teil des Halbkreises unten abgeschnitten
zu sein, dann ist es in der Regel hilfreich, fiir den Fit das kapazitive Element im RC-Schaltkreis durch ein
Constant Phase Element zu ersetzen. Physikalisch 1at sich dieses Phinomen oft damit begriinden, daf§
eine Verteilung der Relaxationszeiten T um den zu w,,,, umgekehrt proportionalen Wert 7., vorliegt.
Das Verhalten weicht dann also vom idealen Debye-Fall ab.

Constant Phase Element

Allgemein gilt fiir die Impedanz eines kapazitiven Elementes:

Z=A(iw)™® (2.6)

mit A=1/C und a = 1. In der Impedanzspektroskopie lassen sich die gemessenen Daten oft nur unzu-
reichend durch Modelle mit kapazitiven Elementen beschreiben, deshalb greift man auf die allgemeinere
Formel 2.6 zuriick und bezeichnet das zugehorige Bauteil als Schaltelement mit konstantem (sprich:
frequenzunabhéngigem) Phasenwinkel (engl. Constant Phase Element, CPE). Der Phasenwinkel hat einen
Wert von —a-90°, der RC-Halbkreis (s.o0.) ist um einen Winkel (1 —a)-90° verschoben (sieche Abb. 2.2.1.

Physikalisch 14fst sich die Anwendung eines Constant Phase Elementes beispielsweise damit begriinden,
daf die Elektroden eine raue Oberfliche aufweisen und/oder es Inhomogenitiaten an der Grenzfliche

zwischen Elektroden- und Probenmaterial gibt.

Im Falle a = —1 ergibt sich eine Induktivitét und im Fall @ = 0,5 ein Warburg-Element (s.u.).




Abbildung 2.4: Illustration des Zusammenhangs von CPE-Parametern und unterdriicktem Halbkreis (aus [14])

Der Vollstandigkeit halber sei die Impedanz einer Parallelschaltung aus resistivem und Constant Phase
Element genannt [15], da es sich um ein ebenso wichtiges Bauteil handelt wie den RC-Kreis.

R R
= (2.7)

7=
14+ (iwRC)™™ 14 (iwT)®

Warburg-Impedanz

Als Warburg-Impedanz bezeichnet man den Spezialfall eines Constant Phase Elementes mit einem
frequenzunabhéngigen Phasenwinkel von 45°.

Wie man es bei einem Constant Phase-Element mit n = 0,5 erwartet, ist die Hohe der Impedanz bei
einer Warburg-Impedanz umgekehrt proportional zur Wurzel der Kreisfrequenz:

7 - o ‘O' 2.8
e e 28)

Man bezeichnet o als Warburg-Konstante. Sie ist gegeben durch:

RT ( 1 4 1 ) (2.9)
o= .
V2n?F?AN  /Docl  \/DpCE

Dabei steht D fiir einen Diffusionskoeffizienten der Ladungstréger in chemisch oxidierter (O) bzw.
chemisch reduzierter (R) Form und C? fiir die Bulk-Konzentration derselben Teilchen. Den Warburg-
Koeffizienten ¢ erhélt man durch Fit der Meftdaten mit einem Modell, das eine Warburg-Impedanz
enthélt. Die meisten Fitprogramme fiir die Impedanzspektroskopie geben anstelle von o den Parameter

-1
Y, = oo A

Virtuelle Induktivitat

Wie kapazitive Elemente weisen auch Induktivitaten keinen Wirk-, sondern nur einen Blindwiderstand
auf.

Z=7'+iZ"=iwl=>2'=0,2" = wl (2.10)
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Gelegentlich kann bei Impedanzmessungen auch beobachtet werden, dafs Teile der Systeme sich besonders
gut durch Schaltkreise mit induktiven Elementen modellieren lassen. Hat dieses Verhalten seinen Ursprung
in inhomogenem Stromflufs, einer Leitungsinduktivitdt der Probe oder nicht-idealem potentiostatischem
Verhalten, dann liegt in der Regel ein Fehler im Mefisystem zugrunde.

Weitere Elemente

Weitere Bauelemente, die bei elektrochemischer Impedanzspektroskopie zum Einsatz kommen, sind
die Diffusionselemente O (,Open Finite-Length Diffusion Element* bzw. ,,Porous Bounded Warburg®), T
(diinne elektroaktive Schicht bzw. ,Bounded Warburg®) und G (Gerischer-Element). Der Vollstandigkeit
halber sei auch das Modell von R. de Levie fiir pordse Elektroden erwahnt. Da diese Elemente aufserhalb
der hier behandelten Fragestellung liegen, soll an dieser Stelle nicht weiter darauf eingegangen werden.

2.3 Kernspinresonanz

Die folgenden Grundlagen wurden allgemeinen Lehrbiichern der Experimentalphysik und Speziallitera-
tur zur Kernspinresonanz entnommen.

Subatomare Teilchen, also bspw. Protonen, Neutronen und Elektronen, sind durch eine sog. Spinquan-
tenzahl gekennzeichnet. Anschaulich erkldren kann man sich das als eine Art Kreiselbewegung um die
eigene Achse, dhnlich wie beim Tennisball. Da ein Atomkern in der Regel aus mehreren Protonen und
Neutronen besteht, setzt sich der Gesamtspin des Atomkerns aus den Spins der einzelnen Bausteine
zusammen. Dabei gilt:

e Sind sowohl die Anzahl der Protonen als auch die Anzahl der Neutronen gerade, dann hat der
Gesamtspin des Atomkerns den Wert 0.

e Addieren sich die Anzahlen von Protonen und Neutronen zu einer ungeraden Zahl, dann ist der

Gesamtspin des Atomkerns halbzahlig (%, %, g, )

e Sind sowohl die Anzahl der Protonen als auch die Anzahl der Neutronen ungerade, dann ergibt sich

ein ganzzahliger Gesamtspin (1, 2, 3, ...)

Bringt man einen Festkorper oder eine Fliissigkeit in ein duferes Magnetfeld B , so wechselwirken die
magnetischen Momente der Atomkerne mit diesem Magnetfeld geméft dem Hamilton-Operator

A,= (B, = —yhiB, (2.11)

Uber das gyromagnetische Verhéltnis y, eine materialabhéingige Konstante, sind das magnetische
Moment @ und der Drehimpuls Al miteinander verbunden:

p =y (2.12)

Die Wechselwirkung der atomaren magnetischen Momente mit dem Magnetfeld bewirkt eine Aufhebung
der Entartung der Energieniveaus der einzelnen Kerne fiir die verschiedenen Richtungsquantenzahlen m;
es entstehen bei einem Atomkern mit dem Gesamtspin I aufgrund des Zeeman-Effektes 2I +1 dquidistante
Energieniveaus

E, = —yhmB,, (2.13)
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wenn B, die Stirke des Magnetfeldes am Ort des Kerns ist. Fiir die Kernspinresonanz-Spektroskopie
sind nur Atomkerne mit einem Spin % interessant, da diese durch den Zeeman-Effekt lediglich zwei ver-
schiedene Zusténde mit unterschiedlicher Energie und Spinausrichtung annehmen kénnen. Die Verteilung
der einzelnen Atomkerne geschieht dabei nach dem thermischen Gleichgewicht, es handelt sich also um
eine Boltzmann-Verteilung. Dies bedeutet, daf das Niveau mit der geringen Energie stiarker besetzt ist
als das Niveau mit der hohen Energie. Die Energiedifferenz liegt bei AE = hyB, = h|w,|.
iwyt

Setzt man die Probe einem gepulsten Magnetfeld kleinerer Feldstérke H;e aus, welches die Bedin-

gungen H; < H, und w, = vH, erfiillt, dann fiihrt dies zu einer weiteren Aufspaltung der Zeeman-Niveaus.

Die benachbarten Atome eines Kristallgitters wechselwirken auf verschiedene Arten. Fiir die Kernspinre-
sonanz sind lediglich folgende drei Wechselwirkungen relevant: magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkung,
magnetische Quadrupol-Wechselwirkung, chemische Verschiebung. Sie bewirken eine zusétzliche Auf-
spaltung der Zeeman-Niveaus; es ergeben sich also neue Frequenzen fiir den Ubergang zwischen den
Energieniveaus. Im Falle von Calciumfluorid spielt lediglich die Dipol-Dipol-Wechselwirkung eine Rolle. Sie
héngt u.a. vom Abstand zweier Spins oder der Orientierung der Wechselwirkungstensoren zum statischen
Magnetfeld ab und ermoglicht damit die Bestimmung dieser lokalen Parameter.

Ein Ubergang von einem héheren in ein niederes Energieniveau ist auf zwei Arten moglich: als longi-
tudinale Spin-Gitter-Relaxation oder als transversale Spin-Spin-Relaxation. Als Gitter bezeichnet man
dabei die Gesamtheit der Umgebung einen einzelnen Spins. Im Allgemeinen interessiert man sich fiir die
Spin-Gitter-Relaxation. Die zugehorige Zeitkonstante wird Spin-Gitter-Relaxationszeit genannt und mit
dem Formelzeichen T; abgekiirzt. Die Spin-Gitter-Relaxationszeit gibt an, wie lange ein Kern im Mittel im
angeregten Zustand verweilt. Analog dazu bezeichnet man die Zeitkonstante fiir die Spin-Spin-Relaxation
als Spin-Spin-Relaxationszeit oder abgekiirzt als T,.

Bei Zimmertemperatur sind die Bestandteile eines Kristallgitters in Bewegung, sie fithren Vibrations-
und Rotationsbewegungen aus und bewirken damit, dafs im Kristall ein eigenes Magnetfeld entsteht.
Einzelne Komponenten dieses Magnetfeldes konnen in der Frequenz mit der Larmor-Frequenz derjenigen
Kerne iibereinstimmen, fiir die man sich beim Experiment interessiert. Als Larmor-Frequenz bezeich-
net man die Frequenz, die ein dufieres Magnetfeld haben muf, um Uberginge zwischen den beiden
Zeeman-Niveaus zu induzieren. Diese Frequenz ist zur Energieaufspaltung zwischen den beiden Niveaus
proportional. Das kann dazu fiihren, dafl ein Energieaustausch zwischen diesem Magnetfeld und den
angeregten Kernen stattfindet, woraufhin die Kerne in den Zustand mit der niedrigeren Energie wechseln.
Mit steigender Temperatur nimmt auch die Beweglichkeit des Gitters zu und damit die Spin-Gitter-
Relaxationszeit T ab. Uberschreitet die Beweglichkeit der Gitterbausteine einen bestimmten Grad, dann
nimmt die Wahrscheinlichkeit fiir einen Energieaustausch zwischen Atomkern und Magnetfeld wieder ab
und die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; dementsprechend zu.

Als Spin-Spin-Relaxation bezeichnet man die Wechselwirkung zwischen benachbarten Kernspins mit
derselben Prézessionsfrequenz und unterschiedlichen Magnetquantenzahlen m. Diese Kerne kénnen ihre
Quantenzustinde austauschen. Wechselt ein Kernspin von einer niedrigen Energie zu einer hohen Energie,
dann muf ein anderer den umgekehrten Weg nehmen. Dabei dndert sich die Gesamtbesetzungszahl der
betreffenden Zustédnde nicht, aber die mittlere Lebensdauer eines Kerns im angeregten Zustand nimmt ab
und kann eine Linienverbreiterung bewirken. Je stérker die Beweglichkeit der Kernspins in der Probe
eingeschrankt ist, desto kiirzer ist die Spin-Spin-Relaxationszeit Ty — bei Festkorpern im Bereich von
einigen Mikrosekunden.

Der Einfachheit halber positioniert man das dufere Magnetfeld parallel zur z-Achse im Raum: B_ || z.
Es entsteht damit aufgrund der Boltzmann-Verteilung eine gerichtete Magnetisierung in der Probe. Setzt
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man nun die Probe einem Hochfrequenzpuls aus, so kommt es zur Induktion eines lokalen Magnetfeldes
in der Probe. Dieses lokale Feld bewirkt, dafs sich die Spins im betroffenen Raumgebiet in eine andere
Richtung orientieren. Je nach Pulslange &ndert sich die Magnetisierungsrichtung der Probe um einen
mehr oder weniger grofen Winkel. Ublicherweise verwendet man Pulslingen, die einer Winkeldnderung
um 90° oder 180° entsprechen.

Direkt nach der Auslenkung prézediert die Magnetisierung der Probe je nachdem, ob ein 90°- oder
ein 180°-Puls verwendet wurde, entweder transversal oder antiparallel zur z-Achse und erzeugt so ein
Wechselfeld, das sich mit Hilfe geeigneter Verstérkerelektronik nachweisen 1dfit. Endet die Einstrahlung
des Pulssignals, dann kehren die Spins in ihren Gleichgewichtszustand zuriick. Diese Anderung laft
sich mit Hilfe einer in unmittelbarer Ndhe zur Probe angebrachten Spule messen. Man bezeichnet diese
Anderung des lokalen Magnetfeldes in der Probe als FID (free induction decay).

2.3.1 Field Cycling-NMR

Kernspinresonanz mit zyklisch variablem Magnetfeld bietet die Moglichkeit, bei Ionenleitern die
Einzelspriinge der an der elektrischen Leitung beteiligten Ionen zu verfolgen. Die zyklische Veréinderung
kann dabei mechanisch oder elektrisch erfolgen. Bei mechanischem Field Cycling wird die Probe durch
mehrere Magnetfelder unterschiedlicher Frequenz und damit unterschiedlicher Grofse bewegt. In unserem
Fall kommt elektrisch gesteuertes Field Cycling zum Einsatz. Die Probe bleibt dazu die gesamte Zeit an
einem Ort und die Variation des Magnetfeldes wird durch ein Computerprogramm gesteuert.

Charakteristisch fiir die Methode der Field Cycling-NMR ist die Unterscheidung dreier Phasen des
Mefsvorganges. Der Name Field Cycling bezieht sich dabei nur auf eine der drei Phasen.

In Abb. 2.5 sind der Feldverlauf und der schematische Ablauf des Experiments zu sehen.

L Priparation Evolution Detektion

LT

Abbildung 2.5: Feldverlauf und zeitliche Abfolge eines Field Cycling-Experimentes mit Angabe der jeweiligen
Zeiten und Magnetfeldstidrken. Die Zeiten t,;; und t,, kennzeichnen die Ausschalt- bzw. die Einschaltzeit der
Magnetfelder der Praparations- und der Detektionsphase. Die Grafik wurde entnommen aus [16].

M

Wihrend der moglichst lang gewdhlten Praparationsphase wird eine mdoglichst hohe Feldstiarke Bp
angelegt. In der Probe soll sich wihrenddessen eine Gleichgewichtsmagnetisierung ausbilden, die als
Grundlage fiir den Fortlauf der Messung dient.
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An die Praparationsphase schliefit sich die sog. Evolutionsphase an. Beim Umschalten auf eine geringere
Feldstdarke By entsteht ein Nichtgleichgewichtszustand, der mit der fiir das Feld By charakteristischen
Zeitkonstanten T, relaxiert.

Nach Ablauf der Zeit t; wird die Feldstdrke erneut erhoht. In der Detektionsphase wird zudem ein
90°-Puls eingestrahlt und anschliefsend die Antwort des Probenmaterials gemessen.

Die Feldstéirke in der Evolutionsphase kann iiber die Frequenz des angelegten Feldes variiert werden.
Ublicherweise fiihrt man in einem Mefzyklus mehrere Einzelmessungen nach dem Schema in Abb. 2.5 in
einem festgelegten Frequenzbereich durch.

Die Field Cycling-Methode bietet eine Reihe von Vorteilen. Zum einen kann frequenzabhéngig die
Relaxationszeit bestimmt werden. Zum anderen kénnen Préaparations- und Detektionsfeldstéarke sehr hoch
gewahlt werden. Hohe Feldstéarken bei Praparations- und Detektionsfeld kénnen eine bessere Magnetisie-
rung der Probe vor der Messung und ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis bei der Messung bewirken.
Die Giite der Mefidaten ist damit also hoher. Weiterhin darf das Evolutionsfeld By sehr klein gewahlt
werden, da die Mefsempfindlichkeit nicht von der Stérke des Evolutionsfeldes abhéngt, und die Hohe des
Detektionsfeldes Bp muf im Laufe eines Experimentes nicht verdndert werden [16].

Die molekularen Prozesse, die sich mittels Field Cycling-NMR, untersuchen lassen, liegen auf der Zeitskala
in einem Bereich von 107* bis 1078 s [17].

2.3.2 Feldgradienten-NMR

Mittels Feldgradienten-NMR, lassen sich Translationsdiffusionsvorgénge in Materialien sehr gut stu-
dieren. Bei Anwesenheit statischer Feldgradienten héangt der Abfall der gemessenen Spinechos nicht nur
von den Relaxationszeiten T; und T, ab, sondern auch von einer Ddmpfung, die ihren Ursprung in der
molekularen Bewegung hat. Dies kann sich allerdings auch als Nachteil entwickeln, da der Beitrag der
Diffusion von jenen der Relaxationsvorgénge trennbar sein mufs, um gemessen zu werden [20].

Anders als bei der klassischen NMR wird das Feld nicht nur einem, sondern mehreren Hochfrequenzpul-
sen ausgesetzt. Man unterscheidet damit zwischen einer Dephasierungszeit, innerhalb der die vorhandene
Magnetisierung ,zerstort”“ wird, und einer Rephasierungszeit, innerhalb der die Magnetisierung wieder-
hergestellt wird, letzteres allerdings mit umgekehrter Phase. Das Zustandekommen eines Spinechos ist
nur moglich, wenn sich die Phasenwinkel wéhrend der Dephasierungs- und der Rephasierungszeiten
zeitlich symmetrisch entwickeln. Nach dem Echo dephasieren die Spins wiederum und es kann ein weiteres
Echo-Experiment gestartet werden.

In unserem Fall werden ausschlieflich Messungen im statischen Feldgradienten durchgefiihrt. Das
bedeutet, dak nur ein rdumlich sehr begrenzter Bereich der Probe die Bedingung w,; = —yB,(z) erfiillt.
Nur in diesem Bereich kann ein Resonanzprozef stattfinden, der zu einer meftbaren Reaktion der Spins
auf das aufsere Magnetfeld fiihrt [20]. Deshalb ist eine prizise Ortseinstellung der Probe vor Beginn der
Messung notwendig.

Feldgradienten-NMR bietet die Mdglichkeit, Diffusionsprozesse auf Liangenskalen von 10—8 — 10~°m
und Zeitskalen von 10™* — 10s zu messen. Die Grenzen der MeRbarkeit fiir Diffusionskoeffizienten liegen
bei 1071° m/s?. [18].
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Hahn-Echo

Das einfachste Experiment im statischen Feldgradienten ist wahrscheinlich das Hahn-Echo-Experiment,
welches erstmalig in [19] beschrieben wurde. Der schematische Ablauf eines Hahn-Echo-Experimentes ist
in Abb. 2.6 zu sehen. Die Beschreibung wurde [20| entnommen.

90" 180°

0 T 25

Abbildung 2.6: Schema eines Hahn-Echo-Experiments. g gibt die Hohe des Feldgradienten an, S(7) die Stérke
der Magnetisierung in der Probe nach Ablauf der Zeit 27. Die Grafik wurde entnommen aus [20].

Ein 90°-Puls bewirkt die Drehung der Gleichgewichtsmagnetisierung im rotierenden Koordinatensystem
von der z-Achse zur x-Achse. Innerhalb einer Zeit T dephasieren die umorientierten Spins aufgrund von
Feldinhomogenitaten und durch transversale Relaxation. Ein zweiter Puls mit 180° invertiert das Vorzeichen
der Phase aller Spins. Die Spins prézedieren nun mit der Larmor-Frequenz w, in der Transversalebene.
Da sich die Rephasierungs- und die Dephasierungsrate im Allgemeinen nicht unterscheiden, kehren die
Spins - bis auf den durch transversale Relaxation verlorengegangenen Teil - in einem weiteren Zeitintervall
T in den Ausgangszustand zuriick und es ist moéglich, jetzt ein Spin-Echo zu messen, das sich aus dem
Mittel der Beitrdge aller Spins zusammensetzt.

. . 2
S(t) = < ¢t Jo dt/eL(t) o=ir [77 dt () > (2.14)
Dephasierung Rephasierung

Dabei steht der linke Faktor fiir die Dephasierung und der rechte Faktor fiir die Rephasierung. Beide
folgen zeitlich direkt aufeinander. Die Parameter g und D stehen fiir den Feldgradienten bzw. den
Diffusionskoeffizienten.

Stimuliertes Echo

Das Studium langsamerer Prozesse ist moglich, wenn man das Dephasierungs- und das Rephasierungs-
intervall voneinander trennt. Eine Mdoglichkeit dazu ist die Aufteilung des 180°-Pulses des Hahn-Echo-
Experimentes in zwei 90°-Pulse, die in einem zeitlichen Abstand t,, voneinander angewandt werden. Man
bezeichnet diese Pulsfolge als Stimuliertes Echo. Abb. 2.7 zeigt den schematischen Ablauf eines solchen
Experimentes. Die Beschreibung ist wiederum [20] entnommen.

Der erste Puls legt die Magnetisierung wie beim Hahn-Echo-Experiment in die Transversalebene. Nach
der Zeit T bringt ein zweiter 90°-Puls die Richtung der Spins in eine Position parallel zur Feldrichtung und
stoppt damit die Evolution der Spins unter Einwirkung des Feldgradienten. Nach einem Zeitintervall t,,,
das man auch als Mischzeit bezeichnet, wird ein dritter 90°-Puls angewandt, der die Richtung der Spins
wieder in die Transversalebene legt. Dort rephasieren die Spins und nach einem weiteren Zeitintervall T
kann ein Echo gemessen werden:
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Abbildung 2.7: Schema eines Stimulated Echo-Experiments. g gibt die Hohe des Feldgradienten an, S(7,t) die
Starke der Magnetisierung in der Probe nach Ablauf der Zeit 27-+t. t entspricht hier dem im Text erwéhnten
Parameter t,,, der auch als Mischzeit bezeichnet wird. Die Grafik wurde entnommen aus [20].

tm+27

S(T’ tm) = <ein(;rdt/wL(t/)e_intm+T dt/wL(t/)> (215)

Das Stimulierte Echo-Experiment hat gegeniiber dem Hahn-Echo-Experiment den Vorteil, dafs es sich
auch zur Untersuchung langsamer Diffusionsprozesse eignet.
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3 Impedanzmessungen

Im Gegensatz zur klassischen Kernspinresonanz-Spektroskopie, welche molekulare oder atomare Bewe-
gungsprozesse mefibar macht, lassen sich mit Hilfe der Impedanzspektroskopie langreichweitige Diffusions-
vorgidnge beobachten. Aus den gemessenen Daten lassen sich Diffusionskoeffizienten ermitteln, die direkt
mit den Ergebnissen aus NMR-Diffusionsmessungen vergleichbar sind. Aus den Aktivierungsenergien
lassen sich Riickschliisse iiber die Potentialstruktur im Probenmaterial gewinnen.

Experimentelle Untersuchungen, die sich denselben oder dhnlichen Fragestellungen widmen wie diese
Arbeit, findet man in [29], [21] und [12].
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Abbildung 3.1: Verldufe der Leitfdhigkeit fiir CaF, (aus [29], [21] und [12])

In |21] wurde das Leitfdhigkeitsverhalten von CaF, und anderen MX,-Verbindungen (M = Ca, Sr,Ba;
X = F,Cl,Br) unterhalb und oberhalb der Schmelztemperatur untersucht. Es wird erwéhnt, daf frii-
here Publikationen schon darauf hinwiesen, daf$ es sich um eine rein anionische Leitfahigkeit handelt
und eine Elektronenleitung aufgrund der groffen Bandliicke ausgeschlossen werden kann. Die Autoren
teilen die untersuchten Materialien in 3 Klassen ein und geben fiir Klasse 3, zu der auch CaF, ge-
hort, eine kontinuierliche Zunahme der Leitfdhigkeit an, wobei am unteren Ende ein fiir Alkalisalze
typischer Wert steht und am oberen Ende ein Wert, der eher fiir ionische Schmelzen typisch ist. Lei-
der endete der verwendete Temperaturbereich bei 900K als niedrigstem Wert; aus der Grafik 1at sich
daher nur die intrinsische Aktivierungsenergie ablesen. Sie betragt 86kJ /mol, was etwa 0,89¢eV entspricht.

Bei E. Barsis und A. Taylor geht es in [12] dagegen hauptséchlich um die Untersuchung intrinsischer
Fehlstellen. Die Autoren fassen Ergebnisse anderer Verdffentlichungen zusammen und geben ebenfalls die
Fluor-Anionen als an der Leitung beteiligte Ladungstriager an. Bezugnehmend auf eine Arbeit von R. W.
Ure werden Werte fiir die Aktivierungsenergie bei dotiertem und undotiertem CaF, und SrF, angegeben
sowie die Werte der Parameter der intrinischen Leitfahigkeit, der intrinsischen Diffusion, der Bewegungs-
und der Bildungsenergien der Kristalldefekte (sieche Abb. 3.2).
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Tasre 111, Summ;ry of present results.

i Formation energy (eV) Estimated
Intrinsic Motion energy (eV) corresponding to density of
Intrinsic conductivity diffusivitys _— — - e defects at
o= (o%T) exp(—4/kT)g -em™  De=Dyexp(—A/kT) Melting Anion Anion Maohility Moln']itf' mp
= temperature VACAnCY interstitial vacancy = interstitial >  defects/mole
o*(°K /g cm) A(eV) Dialem? /fsec) (°K) mohility mobility
interstitial VACANCY
BaF, 3.8X108 1.64:0.03 6.2 1560 0.85 0.78 1.58 1.78 T 102
SrFs 5.6 100 2.140.03 75 1673 1.0 2.28
carrier unknown
CaF; 1.1 100 2.1340.03 134 1687 0.81-1.020 2.64-2.22 Tw i
present work
0.55-0.88 2.84
SeCly 1.8x107 1.25£0.4 0.42 1146 0.34-0.46 1.82-1.60 310
® Assuming the applicability of the Nernst-Einstein equation, b 250°-560°C. © 640™920°C. d Reference 1. T T -

Abbildung 3.2: Leitungseigenschaften bekannter Halogenide (aus [12])

Bei B.M. Voronin und S.V. Volkov ( [29]) schlieflich stand die Untersuchung der ionischen Leitfahigkeit
bei CaF,, SrF,, BaF, und SrCl, im Mittelpunkt des Interesses. Zur Messung wurden aus Einkristallen
hergestellte polykristalline Pulver der o.a. Materialien benutzt. Die Autoren kommen zu dem Schluf, dafs
sich mit steigender Temperatur auch eine steigende Unordnung im Gitter ausbildet. Mit Referenzen auf
frithere Verdffentlichung anderer Autoren geben sie an, dafs der charakteristische, bis etwa 1100 K lineare
und ab etwa 1100 K quadratédhnliche Verlauf der Aktivierungsenergie (sieche Abb. 3.4) als Funktion der
Temperatur seit langem bekannt sei:

It is now widely accepted that at high temperatures fluorite compounds undergo a continuous
(diffuse) transition to a state of relatively heavy, but far from massive, dynamic disorder of
the anion sublattice, and the ion transport occurs via a hopping mechanism |[...]. However,
when comparative reviewing, |...] it should be admitted that many aspects of the superionic
behavior of pure fluorites, such as the exact nature and the extent of the disorder, the defect
structure and the mechanisms of conduction, have still not been fully clarified.

und daf es trotzdem bislang keine intensive Untersuchung des Hochtemperaturverhaltens gegeben hétte.
In Abb. 3.3 sind die Leitfihigkeiten o und die Aktivierungsenergien E, fiir die Temperaturen T, (Ende des
Arrhenius-Verhaltens der Leitfahigkeit), T. (Phasentibergangstemperatur) und T,, (Schmelztemperatur)
fiir die untersuchten Materialien im festen und geschmolzenen Zustand angegeben.

Table 1
Conductivity properties of fluorites in superionic and molten states

Compound T(K) Crystal Melt Ayl A e (%)
a (S/em) A (S-cmz!’mul} E, (kJ/mol) A (S-cmzlmc:l) E, (kJ/mol)

SrCl; T, =900 374% 1077 227

T, =985 0.164 9.14 427

Tm= 1148 131 73.11 40.1 118.9 217 61
CaF, T,=1100 144%x107? 197

T.=1370 0325 9.51 322

T = 1690 4.00 117.0 71.2 189.2 174 62
SIF, T,=1150 504%107° 214

T.=1380 0.364 12.58 330

T=1740 4.25 146.8 534 201.3 19.0 73
BaF, T, = 1050 677 %107 205

T.=1245 0462 18.74 266

Ty = 1620 392 159.0 46.3 2033 198 78

Abbildung 3.3: Materialeigenschaften bekannter Halogenide (aus [29])
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Abbildung 3.4: Temperaturabhéngige Anderung der Aktivierungsenergie bei CaF, (aus [14])

3.1 Messvorgang

Gemessen wurde an einem Impedanzspektrometer HP4192A der Firma Hewlett Packard in einem
Frequenzbereich von 10 Hz bis 13 MHz sowie einem Temperaturbereich von etwa 600 bis 1173 K. Die
verwendeten Proben befanden sich zum Zeitpunkt der Messung in einer Umgebungsatmosphére aus
reinem Argon. Fiir die Temperatursteuerung und -iiberwachung wurde ein System aus zwei Eurotherm
2216¢-Geréten eingesetzt. Zur Aufnahme der Daten stand ein Computer zur Verfiigung, der teilweise
auch den Mefkvorgang steuerte. Ein schematischer Aufbau des Spektrometers ist in Abb. 3.5 zu sehen.

S | N R

] I-Impedanzanalysator i 2-Probe 5-Ofen
HP4192A
Q

> BNC - Buchsen

Thermoelement

Elektroden-
zuleitung

MeBkondensator
mit Substanz

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau des Impedanzspektrometers (links), Schema eines weitgehend baugleichen
Probenkopfes (aus [30], Mitte) und Frontansicht des Spektrometers bei laufender Messung (rechts)

Verwendet wurden drei Proben in den Abmessungen von ca. 4,5mm x 4,5mm x 1lmm. Die Probenstiicke
wurden in (100)-Richtung von einem kiinstlich hergestellten Einkristall mit einer Diamant-Drehscheibe
heruntergeschnitten. Die Tatsache, daf die Seitenflichen kleiner sind als die Flichen oben und unten,
soll sicherstellen, dafs - gemé&f personlicher Erfahrung - eine Alterung der Probe verhindert oder zu-
mindest herausgezogert wird. Die erste Probe wurde fiir eine Testmessung mit Elektroden aus einer
Gold-Palladium-Mischung versehen (besputtert). Bei den anderen beiden Proben (im Folgenden als Probe
A und Probe B bezeichnet), kam als Elektrodenmaterial reines Platin zum Einsatz, das auf die Proben-
stiicke aufgedampft wurde. Ein kompletter Mefsvorgang nahm 3-4 Stunden in Anspruch, dazu kamen noch
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eine reichliche Stunde fiir das Aufheizen auf ca. 600K vor der Messung und bis zu 5 Stunden fiir das Abkiih-
len der Anlage auf 100-150° C (370K-430K) vor dem Abschalten der Elektronik zur Temperatursteuerung.

Probe A wurde vor der ersten und der zweiten Messung mit Platin bedampft. Bei der ersten Messung
mit dieser Probe wurden aus Zeitgriinden lediglich Punkte im Temperaturbereich 650-750K erfafst. Bei
der zweiten Messung wurde dann der gesamte Temperaturbereich aufgenommen. Die dritte Messung war
nicht erfolgreich. Bei der Bedampfung der Probe mit Platin vor der 3. Messung wurde der verwendete
Graphittiegel zerstort. Die Messergebnisse waren nicht zur Bestimmung der Leitfihigkeit verwendbar.
Aus diesem Grunde wurde eine zweite Probe hergestellt, um drei vollstindige Heizzyklen messen zu
koénnen. Diese zweite Probe wurde einmalig mit Platin bedampft und in dieser Form fiir alle Messun-
gen verwendet. Die erste Probe wurde auch nur noch ein weiteres Mal bedampft und mit den neuen
Elektroden fiir die verbleibenden Messungen eingesetzt. Insgesamt wurden mit diesen beiden Proben
jeweils sechs Messungen durchgefiihrt, die auch dazu dienten, festzustellen, nach wievielen Aufheizungen
sich die Ergebnisse nicht mehr qualitativ verandern. Die Ergebnisse dieser Messungen an beiden Proben
decken sich nur zum Teil, was vermutlich auf die unterschiedliche Abfolge der Heizzyklen zuriickzufiihren ist.
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Abbildung 3.6: Zeitlicher Verlauf der MefRzyklen bei Probe A (links) und Probe B (rechts). Wéhrend der
Unterbrechungen wurde nicht mit den Proben gearbeitet.

Im Vorfeld dieser Messungen hatte es bereits eine Probemessung mit CaF, und einem Elektrodenma-
terial, das aus einer Mischung von Gold und Palladium bestand, gegeben. Gemessen wurde im selben
Temperaturbereich (600 - 1173 K). Vergleicht man die Ergebnisse dieser Testmessung mit denen der 2.
Messung bei Probe A, so zeigt sich bei der Probe mit Platinelektroden ein anderes Verhalten im Bereich

hoher Temperaturen (sog. Interface-Bereich).

Aufgrund der Kristallstruktur von CaF, liegt es nahe, zu vermuten, dafs die Leitfahigkeit isotrop
ausgebildet ist. Deshalb wurde im Rahmen dieser Arbeit darauf verzichtet, Leitfdhigkeitsmessungen mit

mehr als einer Kristallorientierung durchzufiihren.

3.2 Zur Methodik der Auswertung

Fiir jeden Temperaturwert wurden Real- und Imaginérteil der Admittanz aufgenommen. Mit Hilfe von
Origin wurden diese Werte in Impedanzen (wiederum Real- und Imaginérteil) umgerechnet. Abb. 3.7 zeigt
ein Beispiel fiir die Darstellung der Mefsdaten als Funktion der Frequenz. Ein kleines Dienstprogramm
setzte diese Dateien dann so um, dass sie von dem Programm ZView (Version 2.80) der Firma Scribner
Associates gelesen werden konnten. Mit ZView lieften sich Real- und Imaginérteil gegeneinander auftragen
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Abbildung 3.7: Admittanz (links) und Impedanz (rechts) fiir Probe B bei 1170K, 1. Mefzyklus

(sog. Nyquist-Diagramm) und Modelle erstellen, die das Verhalten der Probe relativ gut wiedergeben.
Bei diesen Modellen kommen sog. Aquivalenz- oder Ersatzschaltkreise zum Einsatz. Abbildung 3.8 zeigt
einen Screenshot des Programms ZView.
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Abbildung 3.8: Screenshot des Programms ZView. Links der Nyquist-Plot, rechts das Bode-Diagramm mit |Z|
(oben) und 6 (unten) als Funktionen der Frequenz

In den Abbildungen 3.9 - 3.12 sind Beispiele fiir den Fit der Meftidaten mit ZView zu sehen. Im
Temperaturbereich von 590K bis ca. 980K wurde die ZView-interne Fitroutine Circular Fit benutzt.
Diese Funktion legt einen Halbkreis an die Daten in einem angegebenen Bereich und gibt als Ergebnis die
Koordinaten des Kreismittelpunktes und verschiedene Fitparameter zuriick: die Frequenz w,,,,, bei der
die Datenpunkte den hichsten imagindren Wert erreichen, sowie Schatzwerte R, C fiir die resistiven und
kapazitiven Bauelemente eines fiktiven RC-Parallelschaltkreises. Fin solcher Schaltkreis ist das einfachste
Modell fiir einen Halbkreis im Nyquist-Diagramm.

Aus den Widerstandswerten a5t sich die Leitfdhigkeit der Probe bestimmen. Wir erwarten geméfy
vorangegangenen Forschungsarbeiten einen Verlauf mit zwei Steigungen (siehe auch Abb. 3.1 rechts).
Dabei bezeichnet man den Bereich niederer Temperatur (auf der x-Achse rechts) als extrinsischen
Bereich und den Bereich hoherer Temperaturen (links auf der x-Achse) als intrinsischen Bereich. Bei-
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Abbildung 3.9: Beispiele fiir den ,Circular Fit* zweier Messungen, die an Probe A bei 651 K (links) und 883 K
(rechts) gemacht wurden. Der zunehmende Einflul des Interface-Bereichs und das Verschwinden des Halbkreises
nach links sind deutlich erkennbar. Die roten und griinen Vierecke kennzeichnen die Anfangs- und Endpunkte

des Datenintervalls, das zum Fit herangezogen wurde.
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Abbildung 3.10: Beispiele fiir den Ubergang zwischen ,Circular Fit“ und ,Linear Fit* bei zwei Messungen, die
an Probe A bei 969K (links) und 992K (rechts) gemacht wurden. Man erkennt deutlich eine fast kreisférmige
Abweichung von der linearen Fitkurve.
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Abbildung 3.11: Beispiele fiir den ,Linear Fit* bei zwei Messungen, die an Probe A bei 1088K (links) und 1152K
(rechts) gemacht wurden. Deutlich zu erkennen ist auch hier eine fast kreisformige Abweichung von der linearen

Fitkurve.
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Abbildung 3.12: Beispiele fiir den Fit zweier Messungen, die an Probe A bei 1152 K (links) und 1167 K (rechts)
gemacht wurden, mit individuellen Fitfunktionen. Ein passender Ersatzschaltkreis ist in Abb. 3.5 zu sehen.
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Abbildung 3.13: Beispiel eines Aquivalenzschaltbildes fiir 1167 K bei Probe A
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de Bereiche unterscheiden sich durch unterschiedliche Steigungen und damit auch unterschiedliche
Aktivierungsenergien. Im extrinsischen Bereich entspricht die Aktivierungsenergie der Energie, die no-
tig ist, um vorhandene Fehlstellen zu mobilisieren (E, = E,,). Im intrinsischen Bereich setzt sich die
Aktivierungsenergie zusammen aus dieser Mobilisierungsenergie und der Energie, die nétig ist, um
neue Fehlstellen zu schaffen (E, = E,, + %E ¢). Da Fehlstellen nur zusammen mit besetzten Zwischen-
gitterplidtzen erzeugt werden, geht die Energie E; nur zur Hilfte in die intrinsische Aktivierungsenergie ein.

Die weitere Analyse der erhaltenen Ergebnisse ist in Kapitel 7.1 zu finden.

3.3 Alterung der Proben

Wie oben bereits erwéahnt, wurde bei der ersten Messung aus Zeitgriinden nicht der gesamte geplante
Temperaturbereich verwendet. Die spéateren Messungen wurden zunédchst mit dem Ziel durchgefiihrt, die
Ergebnisse der ersten Messung zu verifizieren. Das mag bei einem Blick auf die Ergebnisse befremdlich
wirken, 143t sich jedoch insofern erklaren, daf zum einen nur wenig Erfahrung mit Impedanzmessungen
vorlag und zum anderen kein literarischer Hinweis auf Alterungsphénomene bei CaF, gefunden wurde.

Wir erwarten, wie vorstehend erwéhnt, einen exponentiellen Abfall der Leitfdhigkeit mit zwei Steigungen,
die zwei Aktivierungsenergien entsprechen. Diese Erwartung wurde bei auch bei der zweiten Messung
erfiillt. Vor der dritten Messung wurde die Probe mit neuen Platinelektroden versehen; dabei kam es
zu einem ,Unfall“ (Zerstorung eines beteiligten Graphitgefifies). Da es unmoglich war, die erhaltenen
Mefergebnisse mit ZView auszuwerten, wurde eine vierte Messung durchgefiihrt. Diese ergab jedoch keine
klare Trennung zwischen extrinsischer und intrinsischer Aktivierungsenergie mehr. Daraufhin folgten noch
zwei weitere Messungen, da sich herausstellte, daf sich beim 6. Aufheizen die Steigung der Kurve nicht
mehr &nderte.

= LnSigma

11

Ino/Q'm

no/Q'm’

T T T 1 -16 T T T T T T T
08 1,0 12 14 16 18 038 09 1,0 11 12 13 14 15 16 17

1000*T" /K" 1000*T" /K"

Abbildung 3.14: Ergebnisse der jeweils zweiten Impedanzmessung fiir die Proben A (links) und B (rechts). Die
zwei Steigungen sind noch gut zu unterscheiden.

Zur Verifizierung der Ergebnisse mit der ersten Probe (im vorangegangenen und im aktuellen Kapitel
auch als Probe A bezeichnet) wurde eine zweite Probe (hier als Probe B bezeichnet) vorbereitet,
die ebenfalls sechs Mefszyklen durchlief. Bei dieser Probe wurde auf eine Erneuerung der Elektroden
zwischen den Messungen verzichtet. Auch lagen die einzelnen Messungen zeitlich ndher beieinander, was
moglicherweise die Zunahme der Amplitude der Leitfahigkeit erklart. In Abb. 3.15 sind die Ergebnisse
der Messungen 1-6 fiir beide Proben zu sehen (abziiglich der Messung 3 bei Probe A). Es ist deutlich zu
erkennen, daf die Steigung der Kurve einen Wert erreicht, der zwischen den Aktivierungsenergien fiir den
intrinsischen Bereich und den extrinsischen Bereich aus dem 1. Heizzyklus liegt.
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Abbildung 3.15: Ergebnisse der Impedanzmessungen aus allen 6 Heizzyklen fiir die Proben A (links) und B
(rechts). Es ist deutlich erkennbar, dafl aus zwei Steigungen eine einzige wird, die quantitativ zwischen den
urspriinglichen Steigungen liegt.

Das Thema Alterung und Phaseniibergang hat uns nicht losgelassen und wir sind deshalb kurz vom
urspriinglich geplanten Themenumfang dieser Arbeit abgewichen und haben mit Unterstiitzung des
Fachgebietes Anorganische Chemie des Fachbereiches Chemie eine der beiden fiir die Impedanzmessung
benutzten Proben mittels Rontgenstreuung untersuchen kénnen. Mittels X-Ray Powder Diffraction wurde
eine der beiden Proben, die bei der Impedanzmessung zum Einsatz kamen, auf Strukturédnderungen
untersucht. Als Vergleichsmaterial diente ein Abschnitt vom selben Einkristall, der bis dahin nicht fiir
Messungen eingesetzt wurde. Das Ergebnis ist in Abb. 3.16 zu sehen. Aufgetragen wurde die relative
Intensitét als Funktion des inversen Abstandes d zweier Gitterebenen.

rel. Intensitat
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Abbildung 3.16: Ergebnis einer Rontgenuntersuchung an einer der beiden fiir die Impedanzmessung verwendeten
Proben. Vergleich mit unbehandelter Probe und Theoriewerten

Wie bereits erwdhnt, wurden die Kernspinresonanz-Messungen an einer Probe durchgefiihrt, die
ebenfalls 5 Heizzyklen (diesmal mit einer Maximaltemperatur von 1200 K) durchlief, bevor die eigentliche
Messung begann. Die erhaltenen Ergebnisse aus den Kernspinresonanz-Messungen deuten darauf hin,
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dafs moglicherweise beim Abkiihlen eine neu entstandene Ordnung im Kristall einfriert. Mehr dazu in den
Kapiteln 4 und 7.
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4 Kernspinresonanz-Messung mit zyklischem Magnetfeld

4.1 Probenpréaparation

Die Probenstiicke stammen von dem CaF,-Einkristall, der fiir alle Messungen dieser Arbeit verwendet
wurde. Die Probenstiicke werden parallel zur (100)-Achse passend geschnitten, an den Kanten abgeschliffen
und anschlieffend in evakuiertes Quarzglas eingeschmolzen. Jedes der 3 auf diese Weise hergestellten
Probenstiicke hat die Mafe 3,2mm x 8mm x 1lmm. Die lange Seite steht senkrecht zur (100)-Achse.
Letztendlich wird nur eines der drei Probenstiicke fiir die NMR-Messungen verwendet.

Zum FErreichen des thermischen Gleichgewichtes wird die Probe - den Erfahrungen aus der Impedanz-
messung folgend - sechsmal dem folgenden Temperaturzyklus unterworfen:

e aufheizen auf 1200K

30 Minuten Ruhezeit

abkiihlen auf 800K

e 30 Minuten Ruhezeit
e abkiihlen auf Zimmertemperatur

Jeder dieser Zyklen nimmt 2 bis 3 Tage in Anspruch. Bei beiden Temperaturen werden in allen 5 Heiz-
zyklen die Werte fiir die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; bei einem Magnetfeld mit der Frequenz 10 MHz
bzw. 30 MHz bestimmt. Eine detailliertere Messung des Relaxationsverhaltens bei diesen 5 Heizzyklen
fand nicht statt. Die Messung beim 30 MHz-Magnetfeld, die ein besseres Signal-Rausch-Verhéltnis bietet,
diente zur Bestétigung der Ergebnisse beim Magnetfeld mit 10 MHz [6].

Erst nach Abschlufs des Temperierungsvorganges wurde mit der eigentlichen Messung zur Bestimmung
der Relaxationsratenprofile begonnen.

4.2 Messvorgang

Gemessen wurde an einem von Oliver Lips und Alexei Privalov konzipierten und gebautem Field
Cycling Spektrometer. Details zu dessen Aufbau und Funktionsweise sind in der Diplomarbeit von Oliver
Lips [16] zu finden.

Die Messungen dienten vor allem der Bestimmung der Temperaturabhéangigkeit der Relaxationsrate
1/T;. Dazu wurde die Probe im 6. Heizzyklus in der angegebenen Reihenfolge bei folgenden Temperaturen
vermessen: 800K, 900K, 1000K, 1100K, 1200K, 1300K, 1400K. Vor dem Aufheizen auf T = 900K fan-
den zuséatzlich 3 Messungen zur Bestimmung der Richtungsabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit
T, statt. An die Messungen des 6. Heizzyklus schlof sich nach Abkiihlen auf Zimmertemperatur ein 7.
Heizzyklus an, bei dem bei den Temperaturen 800K, 700K und 600K in der angebenen Reihenfolge
gemessen wurde. Anschliefsend wurde die Probe komplett wieder abgekiihlt.
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4.3 Auswertung

Der erste Schritt bestand darin, die einzelnen aus der Messung erhaltenen Magnetisierungsverlaufe
(etwa 30 Stiick pro Temperatur und Richtung, also eine Kurve pro Frequenz) jeweils mit drei Funktionen
zu fitten: monoexponentieller Abfall ohne Rauschen, nonexponentieller Abfall ohne Rauschen (auch
als Kohlrausch- oder gestreckte Exponentialfunktion bezeichnet) und monoexponentieller Abfall mit
Rauschen. Ein Beispiel fiir einen solchen Fit ist in Abb. 4.1 zu sehen.

Die Tabelle 4.1 listet die verwendeten Fitfunktionen auf. Bei der Kohlrausch-Funktion erwartet man
allgemein, daf der Streckungsparameter 3 zwischen 0 und 1 liegt. Im Fall von CaF, wird erwartet, dafs 3
entweder immer gleich 1 ist oder sehr leicht um diesen Wert schwankt. Die grafischen Ergebnisse eines
Fits mit der Kohlrausch-Funktion sind beispielhaft in der Abbildung 4.2 zu sehen.

Modell Fitfunktion
monoexp. ohne Rauschen Agt+A;- e_TLl
Kohlrausch Agt+A;- e_(TLl)ﬁ
monoexp. mit Rauschen \/ (Ag+A;- e_TLl)2 +R?

Tabelle 4.1: Fitfunktionen zur Erstellung der Relaxationsratenprofile aus den Field Cycling-Daten. Erlauterung
im Text.

[__CaF2 FC 800K 6th heating |

12 4 = data

monoexponential decay

—— monoexponential decay with noise
10 4 —— Kohlrausch

M(t) / a.u.

T
0,1 1 10 100
tls

Abbildung 4.1: Fit einer einzelnen Magnetisierungskurve bei T = 800K mit den in der Tabelle genannten
Funktionen. An dem Verlauf der Kurve ist erkennbar, daf die Probe vorpolarisiert wurde. Die berechneten
Werte fiir T; liegen bei (16.447 & 0.573) s (monoexponentieller Abfall, blaue Kurve), (16.368 & 0.574) s
(monoexponentieller Abfall, gelbe Kurve) und (16.156 £ 161.832) s (Kohlrausch-Funktion). Der Kohlrausch-
Parameter 3 ergab sich zu 0.982 +9.819.

Es ist aus Abb. 4.1 leicht erkennbar, dafs die drei verwendeten Funktionen sich qualitativ nicht vonein-
ander unterscheiden, was die Giite ihrer Anpassung an die Daten betrifft. Der Anstieg der Kohlrausch-
Parameter 8 bei Detektionsfeldern im Frequenzbereich ab 10 MHz 14t sich darauf zuriickfiithren, daf im
Gegensatz zu den Frequenzen unterhalb 10 MHz ohne Vorpolarisation der Probe gemessen wurde. Dies
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Abbildung 4.2: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 1000K

ist bei hohen Detektionsfeldern allgemein iiblich [17]. Da die Exponenten 3 bei allen Temperaturen aufser
1300K nur leicht um 1 herum schwanken, darf man annehmen, dafs die Kohlrausch-Funktion und die
Funktion fiir monoexponentiellen Abfall mit Rauschen fiir die weitere Auswertung keine Relevanz haben.
Fiir die weitere Analyse werden deshalb nur noch die Raten aus dem monoexponentiellen Abfall verwendet.

4.4 Ergebnisse

4.4.1 Richtungsabhéngigkeit von Ty

Zur Bestimmung der Richtungsabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T; wurde bei T = 800K
die Probe in (100)-Richtung parallel zum &ufseren Feld bestrahlt und vermessen. Anschliefend wurde die
Probe auf Zimmertemperatur abgekiihlt, aus der Anlage herausgenommen und in einem 45°-Winkel relativ
zur z-Achse des Koordinatensystem wieder eingebaut, so daf sie beim néchsten Mefsvorgang einen 45 Grad-
Winkel mit dem &ufieren Magnetfeld einschlofs. In dieser verdnderten Stellung wurde die Probe wieder auf
T = 800K erhitzt und erneut vermessen. Anschlieffend wurde die Probe ein weiteres Mal abgekiihlt, wieder
in Parallelrichtung zum angelegten Magnetfeld gebracht und anschliefend wieder bei T = 800K vermessen.

Die Ergebnisse dieser 3 Messungen sind in Abb. 4.3 zu sehen. Die erhaltenen Werte fiir T ergaben
sich aus den Fits der Magnetisierungsverldufe mit der monoexponentiellen Funktion aus Tabelle 4.1. Bis
auf einige Punkte im unteren Frequenzbereich iiberlappen sich die Kurven praktisch. Da die Messungen
im unteren Frequenzbereich oft stark von den nachfolgenden Messungen abwichen, kann man davon
ausgehen, daft die Abweichungen in diesem Bereich instrumentell begriindet sind. Die fast komplette
Ubereinstimmung der Ergebnisse 1t darauf schliefen, daf es keine Richtungsabhingigkeit der Relaxati-
onsrate im kubischen Kristallgitter von CaF, gibt. Auch wenn dies im Einklang steht mit den Ergebnissen
in [45], soll an spéterer Stelle in Kapitel 7 noch einmal darauf eingegangen werden.

29



100

o T, no rotation (0°) 5
10 o T, re-rotated (0°) after rotation B 6
4 T, rotated (45°) ] o
[}
1 aa
ag
A}
JA)
0,1 QQ
» [4)
- [AY
= 0,01 A e
= 0
[A)
©
1E-3 G@
"y [o)e] ég
NS
[m B@
1E-4 o
A
1E-5 1 T T T LA |
10000 100000 1000000 1E7
v/ Hz

Abbildung 4.3: Bestimmung der Richtungsabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T; bei T = 800K fiir
zwei verschiedene Winkel zwischen der Kristallachse in (100)-Richtung und dem angelegten Magnetfeld. Bis auf
einige - sehr wahrscheinlich instrumentell begriindete - Abweichungen im unteren Frequenzbereich stimmen die
Ergebnisse der Messungen praktisch iiberein.

4.4.2 Temperaturabhéngigkeit von T,

Die temperaturabhingige Verschiebung der Relaxationsraten entspricht unseren Erwartungen; sie deckt
sich mit den Ergebnissen der Messung vom Sommer 2008.

Eine Abweichung der Relaxationsraten tut sich jedoch auf bei den Messungen, die nach dem Autheizen
auf 1400K bei 800K, 700K und 600K durchgefiihrt werden. Offensichtlich sind die Bewegungsprozesse
im Einkristall nach dieser Prozedur schneller. Es liegt die Vermutung nahe, daft der Phaseniibergang bei
T = 1360K zu einer Etablierung neuer Ionendynamik im Kristall gefiihrt hat und diese neue Dynamik
auch nach dem Abkiihlen erhalten geblieben ist. Die Motivation fiir eine Rontgenuntersuchung der einen
bei den Impedanzmessungen verwendeten Probe ergab sich z.T. auch aus diesen Ergebnissen. Leider ist es
nicht moglich, die im Glaszylinder eingeschlossene Probe ebenfalls einer Rontgenuntersuchung zuzufiihren,
da der Einschluft des Probenstiickes nicht ohne weiteres riickgdngig gemacht werden kann.
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Abbildung 4.4: Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T; beim 6. Heizzyklus. Aufgetragen
sind alle Temperaturen, bei denen in diesem Heizzyklus gemessen wurde: 800K bis 1400K. Der abfallende Bereich
verschiebt sich bei hoheren Temperaturen zu hoheren Frequenzen. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen
der Messungen an polykristallinem CakF,, die im Sommer 2008 durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 4.5: Vergleich der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T; beim 6. und 7. Heizzyklus fiir die Temperaturen
600K, 700K, 800K, 900K. Deutlich erkennbar ist die veranderte Dynamik nach dem Aufheizen auf T = 1400K.
Die Kurven fiir die Temperatur T = 800K liegen nicht aufeinander, sondern die Kurve fiir T = 800K liegt nahe
bei der von T = 900K (welche vor dem Aufheizen auf T = 1400K gemessen wurde) und die Kurve fiir T =
600K iiberlappt quasi komplett mit der vor dem Aufheizen auf T = 1400K gemessenen Kurve fiir T = 800K.
Offenbar hat das Aufheizen iiber die Phaseniibergangstemperatur 1367K hinaus zu einer schnelleren Dynamik
in der Probe gefiihrt.
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Abbildung 4.6: Vergleich der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T; beim 6. und 7. Heizzyklus fiir den Tempera-
turbereich 600K bis 1000K. Zum Vergleich sind die Daten aus der Messung im Gradientenspektrometer mit
eingetragen. Dabei wurde fiir dieselben Temperaturen bei der Field Cycling und der Gradientenmessung dieselbe
Farbe gewéhlt, um die Daten besser vergleichen zu kénnen. Es ist leicht zu erkennen, dafs die Ergebnisse der
Gradientenmessung im Verlauf gut mit den Ergebnissen der Field Cycling-Messung iibereinstimmen.




5 Kernspinresonanz-Messung im Gradientenfeld

Steffen Krieger hat im Rahmen seiner Bachelor-Arbeit [4] mit Hilfe von Kernspinresonanz-Diffusometrie
die Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T; und des Diffusionskoeffizienten D be-
stimmt. Als Probe kam polykristallines Calciumfluorid zum Einsatz. Es wurde in zwei statischen Gradien-
tenfeldern verschiedener Stirke gemessen (36T /m bzw. 180T /m). Die Abb. 5.1 aus [4] gibt die Ergebnisse
dieser Messungen wieder. Bei den Ergebnissen seiner Messung im ,kleinen Gradienten“ (36 T/m) ist ein
deutliches T;-Minimum zu erkennen. Der erneute Anstieg der Relaxationszeit T bei hohen Temperaturen
(auf der waagerechten Skala links) bedeutet, daft die Wechselwirkung zwischen den bewegten Kernspins
und der Umgebung, dem Gitter, wieder abnimmt. Zudem gibt das T;-Minimum die Korrelationszeit an.
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Abbildung 5.1: Temperaturabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T; (links) und des Diffusionskoeflizienten
D (rechts) bei polykristallinem CaF,. Beide Grafiken wurden aus [4] entnommen.

Bei hohen Temperaturen (800K - 1400K) hatte Steffen Krieger eine Arrhenius-artige Temperatu-
rabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten nachweisen kénnen. Unterhalb von 800K jedoch ergab sich
keine Abnahme des Diffusionskoeffizienten mehr. Lafit man aufser Acht, dafl es sich um Ungenauigkeiten
der Mekapparatur handeln kénnte, so kann man zu dem Schlufs kommen, daf in diesem Temperatur-
bereich statt Ionendiffusion eine Diffusion von Spinzustdnden vorliegt. Oliver Lips gibt in [18] an, daf
die meftechnische Grenze des Gradientenspektrometers bei 107 m/s? liegt. Demnach sind alle Mef-
ergebnisse fiir den Diffusionskoeffizienten, die diesen Wert unterschreiten, ohnehin mit Vorsicht zu geniefsen.

Die Messungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen dazu dienen, das Vorhandenseins des
T;-Minimums auch fiir CaF,-Einkristalle zu verifizieren und einen Arrhenius-Verlauf des temperaturab-
héngigen Diffusionskoeffizienten nachzuweisen. Sollte letzteres gelingen, dann liefse sich schlufifolgern, dafs
in Einkristallen der Ubergang zwischen Ionendiffusion und Spindiffusion zu niedrigeren Temperaturen
verschoben ist.

5.1 Messvorgang

Unter Benutzung derselben Probe, die schon bei der Field-Cycling-Messung zum Einsatz kam, soll nun
eine Messung diffusionsabhéngiger Parameter stattfinden. Sie durchlauft damit quasi einen 8. Heizzyklus,
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auch wenn diesmal keine Temperaturen oberhalb 1000K erreicht werden.

Der zeitliche Verlauf der Probentemperatur bei der Messung am Gradientenspektrometer ist der
Abbildung 5.2 zu entnehmen.
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Abbildung 5.2: Zeitlicher Verlauf der Messung im statischen Feldgradienten. Aufgetragen ist der Temperaturverlauf
in Abhéngigkeit der Zeit.

Zu Beginn der Messung werden zunéchst die beiden Punkte gesucht, bei den im Bereich eines Gradien-
tenfeldes mit kleiner bzw. grofser Starke das Signal maximal ist. Nachdem diese Punkte gefunden sind,
wird im kleinen Gradienten lediglich bei 1000K gemessen, im grofen Gradienten ab 1000K abwérts bis
650K, da im grofen Gradienten das Signal-Rausch-Verhéltnis etwas besser ist. Beim kleinen Gradienten
liegt eine Feldstirke von 36T /m vor, beim grofen Gradienten eine Feldstéirke von 180T /m. Als Reso-
nanzfrequenz wird jeweils 81,8 MHz verwendet; dieser Wert verédndert sich trotz der Abstimmungen des
HF-Schwingkreises nach Temperaturénderungen nicht. Details zum Mefaufbau sind u.a. in [20] zu finden.

Zur automatischen Aufnahme der Daten wird die Software DAMARIS [23,24] verwendet. Aufgenommen
werden pro Temperatur die Werte fiir T; (mittels Saturation Recovery), T, (mittels Stimulated Echo) und
D (mittels Hahn-Echo). Dabei findet bei jeder Temperatur zuallererst die T;-Messung statt, da dieser Wert
zur Abschitzung der Mischzeit t,, fiir die Echo-Experimente benotigt wird. Letztere ist so einzustellen,
dafs sie unterhalb der Spin-Gitter-Relaxationszeit T, liegt, da der Magnetisierungszerfall zu einem Abfall
der Echo-Amplitude fiihrt und die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; damit ein begrenzender Faktor bei
der Mefzeit ist. Da das Signal-Rausch-Verhéltnis nicht sehr gut ist, wurden bei den Echo-Experimenten
mehrere Einzelmessungen akkumuliert. Ublich sind zwischen 20 und 200 Akkumulationen pro Mefipunkt.
Damit erhohte sich der Zeitaufwand der Experimente, was zur Folge hatte, daf nicht im urspriinglich
geplanten (Temperatur-)Umfang gemessen werden konnte. Um die Spin-Spin-Relaxationszeit Ty und den
Diffusionskoeffizienten D genauer bestimmen zu kénnen, wurden bei den Experimenten mit Stimuliertem
Echo mehrere Evolutionszeiten t,, verwendet. Zusammen mit den Daten aus dem Hahn-Echo-Experiment
sollte eine gute Bestimmung des Diffusionskoeffizienten moglich sein.
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5.2 Ergebnisse

In Abb. 5.3 sind exemplarisch die mit Origin 7.0 erstellten Fits der Plots der Experimente mit
Hahn-Echo- und Stimuliertem Echo bei einer Temperatur von 1000K im kleinen Gradienten zu sehen.
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Abbildung 5.3: Mefsignal fiir das Experiment mit Hahn-Echo- (links) und Stimuliertem Echo (rechts) bei einer
Temperatur von 1000K und einer Gradientenfeldstidrke von 36T /m. Fiir den Fit der Hahn-Echo-Kurve wurde
die Funktion 5.1 verwendet, fiir den Fit der Stimuliertes Echo-Kurve die Funktion 5.2.

Fiir den Fit wurden folgende Funktionen verwendet:

Hahn-Echo:

M(T)=M,.¢ T . 37°¢°D7 (5.1)

Stimuliertes Echo:

S(tpm,T) =So~e_Ti2 ~e_72g2DT2'(%T+tm)-e_% (5.2)

Dabei sind T, die Spin-Spin-Relaxationszeit, D der Diffusionskoeflizient, y das gyromagnetische Ver-
héltnis des Probenmaterials, g die Gradientenfeldstéirke, 7 die Zeit zwischen den Pulsen, t,, die Mischzeit
und T, die Spin-Gitter-Relaxationszeit. Das Hahn-Echo-Experiment ist ein Spezialfall des Stimuliertes
Echo-Experimentes mit t,, = 0. Deshalb wurden fiir alle Temperaturen auch gemeinsame Fits der Er-
gebnisse aus den Experimenten mit Hahn-Echo und Stimuliertem Echo gemeinsam mit der Funktion
5.2 gefittet. Ein solcher Fit ist in Abb. 5.4 zu sehen. Der so erhaltene Diffusionskoeffizient liegt bei
(3,296 £0,5)-10"**m//s?, der Wert fiir T, bei Sus.

Man bezeichnet die Messung des Stimulierten Echos mit festgehaltenem t,, und variablem 7 als Quer-
messung und spricht dementsprechend von einer Léngsmessung, wenn T festgehalten und t,, variiert wird.
Gerade bei den niedrigen Temperaturen wurde zusétzlich zur Quermessung auch eine Langsmessung des
Stimulierten Echos durchgefiihrt.

In Abb. 5.5 sind die Werte fiir die Spin-Gitter-Relaxationszeit T; zu sehen, die sich aus den Fits der
Diffusometriedaten ergaben. Bzgl. der Temperaturabhingigkeit 14#t sich ein Arrhenius-artiger Verlauf
mit einer Aktivierungsenergie von 0,519 £0,081eV beobachten.

In Abb. 5.6 sind rechts die gemessenen Werte fiir den Diffusionskoeffizienten mit den Ergebnissen des
Fits der Field Cycling-Daten mit dem Translationsmodell zusammen aufgetragen worden.
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Abbildung 5.4: Beispiel fiir einen gemeinsamen Plot der Ergebnisse aus beiden Echo-Experimenten.
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Abbildung 5.5: Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeit T;. Aus dem Fit mit einer Arrhenius-Funktion
ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 0,519 +0,081eV.
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= D (exp. measured in SFG)
o Ddiff (fit transl. from FC measurement)
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Abbildung 5.6: Temperaturabhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten D, rechts mit Fitergebnissen aus der Field
Cycling-Messung. Der Fit in der linken Grafik ergibt eine Aktivierungsenergie von 0,407 £ 0,195eV. Er ist
in der rechten Grafik ebenfalls noch einmal enthalten. Ein Fit der Daten aus dem Field Cycling mit einer
Arrhenius-Funktion ergibt eine Aktivierungsenergie von 0,731 £0,075eV.

5.3 Interpretation

Erwartet wurden, analog zu den Ergebnissen von Steffen Krieger, ein linearer Abfall beim Diffusionskoef-
fizienten D und ein etwa quadratischer Anstieg der Relaxationszeit T; im verwendeten Temperaturbereich.
Beides lieft sich nicht durch die erfolgten Messungen nachweisen. Offensichtlich liegen die aus der
Feldgradienten-Messung erhaltenen Werte zu nahe am unteren Ende der Mefbarkeit, als dafs sich daraus
noch Schliisse iiber die Diffusionsprozesse in der Probe ziehen liefen. Moglicherweise 1&ft sich die geringe
Schwankung &hnlich wie in [4] so interpretieren, daf keine Fluorionen, sondern Spinzustéinde im Kristall
diffundieren. Die Diffusion von Spinzusténden gilt als temperaturunabhéngig.

Bei langsamer Diffusion kann die Messung mit langen Evolutionszeiten hilfreich sein; allerdings ist
derartigen Versuchen mit dem Wert von T eine obere Grenze gesetzt. Alternativ wére eine Messung
bei einem noch héheren Gradienten moglich, jedoch sinkt mit steigender Gradientenstérke das Signal-
Rausch-Verhéltnis um denselben Faktor, was pro Mefpunkt eine héhere Zahl von Akkumulationen
erfordert. Aus Zeitgriinden war es somit nicht moglich, durch weitere Messungen auszuschliefen, ob
die geringen Abweichungen der gemessenen Werte instrumentell begriindet sind. Die Richtigkeit der
erhaltenen Mefwerte kann aus diesem Grund angezweifelt werden. Da sich an den Messungen im Field
Cycling-Spektrometer eine Anderung der Steigung beobachten laft, liegt die Vermutung nahe, daf der
Beginn der Arrhenius-Geraden erst bei Temperaturen oberhalb von 1000K zu suchen ist. Dieser Tem-
peraturbereich stand bei der Messung am Gradientenspektrometer allerdings ebenfalls aus Zeitgriinden
nicht zur Verfiigung.
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6 Theorie

In diesem Teil sollen sowohl einige theoretische Voraussetzungen fiir die experimentelle Arbeit als auch fiir
die Interpretation der erhaltenen Ergebnisse eingefiihrt werden. Dabei geht es zuerst um die theoretischen
Grundlagen der Kernspinresonanz, dann kurz um die Temperatur- und Richtungsabhingigkeit der
Relaxationsratenprofile und anschliefend um die rechnerischen und physikalischen Grundlagen der fiir
die weitere Auswertung der Relaxationsraten verwendeten Modelle. Zum Abschluff wird auch noch
kurz auf die Verbindung von Kernspinresonanz und Impedanzspektroskopie (Nernst-Einstein-Gleichung,
Haven-Verhaltnis) eingegangen.

6.1 Das Modell von Bloembergen, Purcell und Pound (BPP)

Das Modell von Nicolaas Bloembergen, Edward Mills Purcell und Robert Pound [45], im Sprachgebrauch
kurz als BPP bezeichnet, basiert auf der Annahme, daft die mikroskopischen Gitterbewegungen, die fiir
die Relaxation des Kernspinsystems sorgen, eine Autokorrelationsfunktion aufweisen, die proportional
zur als Korrelationszeit 7. bezeichneten Zeitkonstanten ist. Diese Theorie hat sich bei der Erklarung
der Kernspinresonanzeffekte in einfachen Festkérpern sehr gut bewéhrt. Aus der BPP-Theorie hat sich
mittels einiger Erweiterungen die inzwischen ebenfalls weitverbreitete Bloch-Wangness-Redfield-Theorie
(kurz: BWR-Theorie) entwickelt.

Man definiert drei frequenzabhéngige Intensitaten der Fourier-Spektren der Ortsfunktionen:

f Jow)dv = (> 1(1 = 3cos? 0,;()r (D) (6.1)
o -
J J,(v)dv = (Z | sin 0;;(t) cos Gij(t)ei‘i’if(t)rif(t)lz) (6.2)
. ;
J Jy(w)dv = (> |sin® 6,;(0)e2 0O 2 (D)) (6.3)
. -

Fiir ein System mit [ = % ergibt sich fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit gemaf [45, S. 21]

W= gy‘*hzz(f +1) [Jl(vo) + %chzvo)} (6.4)

und es folgt fiir die Relaxationszeit T}:

1.3 I +1) [J (vo)+ 1J (2v, )} (6.5)
T, 2" 1ol T g Ao '

Im Fall von Calciumfluorid darf man annehmen, dafs J; und J, dieselbe Funktion sind, da es sich um
eine isotrope Bewegung handelt.
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6.2 Einflufs der Dipol-Dipol-Wechselwirkung

Der Einfluf der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf die Kernspinresonanz bei CakF, ist
seit den frithen Tagen dieser Untersuchungsmethode immer wieder Gegenstand von Forschungen und
Veroffentlichungen gewesen: beispielsweise in [26, Seite 115 ff.], [27] und [28]. CaF, gilt als gutes Beispiel fiir
das Studium der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Kristallen. Theoretische Abschétzungen
basieren auf der Berechnung der Momente M, = f (w — w,)"'f(w)dw relativ zur Larmor-Frequenz
w,; eine Methode, welche eine einfache Alternative zur Berechnung der Eigenzustéinde des gesamten
Hamiltonians ist |26, S. 107]. Berechnet werden dabei die geradzahligen Momente M, bis Mg oder Mg.
Der Einfluff der Dipol-Dipol-Wechselwirkung wird sichtbar in der Anderung der Breite und Intensitét der
F'2-Absorptionslinien, die sich ergeben, wenn das Magnetfeld parallel zu unterschiedlichen Kristallachsen
eingestrahlt wird (siehe Abb. 6.1)

Magnetic Field H —

Abbildung 6.1: Richtungsabhéngigkeit der Intensitéit und Breite der F'°-Absorptionslinien bei CaF, bei magneti-
scher Einstrahlung parallel zu den Kristallachsen in [100]-, [110]- und [111]-Richtung. (entnommen aus [27])

Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung bewirkt zudem eine Anderung bei Breite und Intensitéit der Signale
beim free induction decay (FID). Details und Grafiken dazu findet man in [26]|. Als theoretisches Modell
fiir den Verlauf der FID-Kurven wird die folgende Gleichung angegeben:

F()= 320t o2 (6.6)

woraus sich mittels

1 1
a’+ gb2 = M, und 3a*+ 2a*b* + gb4 =M, (6.7)

das zweite Moment M, und das vierte Moment M, ergeben. Die Verhéltnisse dieser Momente stehen in
gutem Einklang mit experimentellen Resultaten und lassen Schliisse auf die Form der Funktion f(w),
der Fourier-Transformierten von F(t), zu. Die Funktion f(w) beschreibt die Verteilung der Larmor-
Frequenzen auf die verschiedenen Spins. Es handelt sich offensichtlich nicht um eine Gauk-, sondern eher
um eine Rechtecksverteilung [26].

Eine weitere Verotffentlichung, die sich der Untersuchung der Richtungsabhéngigkeit der FID-Kurven
widmet, ist [49]. Die Autoren kommen zu dem Schlufs, daf sich aus der Form des FID-Signals, speziell
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aus dessen Schwingungsverhalten, Riickschliisse {iber die Reichweite der Spin-Spin-Wechselwirkungen
ziehen lassen:

It should be emphasized that if the long-range part in the spin-spin interaction is present
then the oscillations of the FID are considerably lcss. In particular, in the presence of the
long-range part the amplitude of the FID shape is decreased.

6.3 Richtungsabhingigkeit von T,

Fiir ein System gleichartiger Spins in einem dufieren Magnetfeld gilt geméf [26, S. 103 f.] der Hamiltonian

A=A, +A, (6.8)
mit dem Zeeman-Anteil
H,=—vH, > I, (6.9)
J
und dem Storanteil
N ﬁz}’z (LJ 'ij)(Lk 'ij)
H1:Z—3[£j-£k—3 _ } (6.10)
‘ ; re
j<k " jk jk

Fiir die Wechselwirkung zweier Spins I j und I, mit dem Abstandsvektor r und den Polarwinkeln 6, ¢
in einem zur z-Achse parallelen Feld ergibt sich der Stéranteil zu

hZYZ
Hy=— Y (A+B+C+D+E+F) (6.11)
rd <
j<k
mit
A=1,I,(1—3cos*60)

.1 Pof

B= 5(1 —3cos? 0)(I;, Iy, —L-L)

. 3 o7 7 I..1

C = —3 sin O cos Ge_l¢(1jz1k+ + IkzIJ'+)

. 3 e ..
D=C*=—EsinQCOSQe“p(IjZIk_+IkZIj_)

Er kommt zum Tragen, wenn der Zustand des ungestorten Hamiltonians, gekennzeichnet durch die
Werte I;, =m, Ij, = m’, wie folgt von H; beeinflukt wird:
Dabei stehen die einzelnen Operatoren fiir folgende Effekte [26, S. 105]:

e A fiir die Wirkung des statischen lokalen Feldes auf die Dipole
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Am=0 Am' =0 A(m+m)=0
Am = =1 Am' =F1 A(m+m')=0
Am = =1 Am' =F1 Am+m')=1
Am==+1 Am'=F1 | A(m+m)=-1
Am==+1 Am' =F1 A(m+m')=2
Am=x—-1|Am'=F-1| A(m+m')=-2

HEHOQW e

Tabelle 6.1: Wirkung der Dipol-Dipol-Operatoren A bis F aus GI. 6.11 auf 2 benachbarte Spins m, m’

e B fiir die gleichzeitige Umkehrung der Vorzeichen zwei benachbarter Spins in entgegengesetzter
Richtung

e C - F fiir den Energieaustausch zwischen den Zeeman-Zusténden

Da nur die Terme A und B mit dem Zeeman-Hamiltonian H, vertauschen, kommen nur sie fiir eine sto-
rungstheoretische Berechnung der neuen Energieniveaus in Frage. Man kann daher die Winkelabhéngigkeit
der neuen Energiewerte schreiben als

E o (1—3cos*0) (6.12)

Legt man nun die Probe unter einem Winkel 8 =45° in das Magnetfeld, so ist aufgrund dieser Propor-
tionalitdt zu erwarten, daf sich der Energiewert halbiert. Da die inverse Spin-Gitter-Relaxationszeit 1/T;
proportional ist zum Absolutquadrat des Stérterms Hy [26, S. 357|und in diesem die Winkelabhéngigkeit
zweimal enthalten ist, sollte auch 1/T; bei Kippung der Probe um 45° zum Magnetfeld halb so grof sein.

6.4 Vergleich zweier einfacher Bewegungsmodelle

Aufbauend auf [5] sollen zunéchst zwei einfache Bewegungsmodelle zur Auswertung der Field Cycling-
Daten herangezogen werden. Wie ebenda angegeben, handelt es sich um zwei sehr idealisierte Modelle;
vermutlich beschreibt keines von beiden die tatsichliche Bewegung der Fluorionen im Kristall richtig. Es
ist daher nicht ausgeschlossen, dafs diese Modelle zu einer falschen Interpretation der Mefergebnisse fiihren.
Trotzdem sollen sie hier zur Analyse herangezogen werden, da sich mdglicherweise trotzdem grundlegende
Informationen iiber den Bewegungsmechanismus der Fluorionen erhalten lassen. Ein weiteres Ziel besteht
darin, Aufschluf$ iiber die Vergleichbarkeit dieser beiden Modelle zu erhalten.

6.4.1 Freie Rotationsdiffusion

Wir gehen aus von zwei miteinander verbundenen Spins, die sich in kleinen Schritten und um ihre
eigene Achse rotierend isotrop im Kristall bewegen kénnen. Als Voraussetzung nehmen wir an, daf sich
der Abstand zwischen zwei Spins zeitlich nicht &ndert. Das bewegte Objekt entspricht also mechanisch
einer Hantel.

Fiir die Korrelationsfunktion ergibt sich in [5] damit die Form

1, 11 t
Cal®)= 1 (D3 (QANDE_,(2A0))) = @gexp( - T—C) (6.13)

mit der Korrelationszeit zweiter Ordnung der Rotation, 7.. Aufgrund der isotropen Bewegung héngt
die Korrelationsfunktion nicht von m ab und es folgt geméf [5] fiir die Relaxationsrate
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Diese Formel entspricht formell dem BPP-Modell. In die Gittersumme Zi %6 geht die Temperaturab-

héngigkeit der Gitterkonstanten a ein:

IETE T Y 615)
—rp b e (P12 '
nicht alle 0

Hierbei ist b die halbe Gitterkonstante, ndmlich der Abstand zweier Fluorionen [5]. Die temperaturab-
héngigen Werte der Gitterkonstante des Calciumgitters, die doppelt so grofs ist wie b, sind in Tabelle 7.3
enthalten.

Gleichung 6.14 beruht auf der Annahme, daf die Fluorionen praktisch jede Position im Raum annehmen
kénnen. Dies ist in der Realitdt kaum der Fall, denn die Fluorionen besetzen wohldefinierte Platze
im Kristallgitter. Die folgende ebenfalls aus [5] zitierte Formel fiir die Relaxationsrate geht auf die
Gitterstruktur ein:

2% () Y2 ) 2% (D2 .
i — 2(5_7‘;},%;1%)2 [(Z DO,l(Ql)Do,1(Ql)) : +’:;2Tg n (Z DO,Z(QIB‘.I)O,Z(Ql)) 1 _::szg} (6.16)

Wegen D(Z)’*I(Qi)D(Z)’l(Qi) = %sin2 0 cos? O und D(Z)E(Qi)D(Z)’Z(Qi) = % sin* O kann man die Relaxationsrate
6.16 umschreiben zu

1 3,u, 2 e [(h? 4+ k?) T, > (h? + k)2 47,
T, E(EY%h) [( h’;() 2+ K2+ 12)5) T+ w2 ' ( h’;o 2+ K2+ 12)5) 1 +4w2rg]
nicht alle 0 nicht alle 0

(6.17)

Eine gute Ubereinstimmung der Daten aus der Field Cycling-Messung mit diesem Modell wiirde
bedeuten, daft die Fluorionen die meiste Zeit lediglich zu benachbarten Gitterplatzen springen und nur
selten diese raumlich begrenzten Gebiete verlassen (um nach der Uberwindung eines bestimmten Weges
im Kristall erneut in einem rdumlich begrenzten Gebiet ,steckenzubleiben®).

6.4.2 Freie Translationsdiffusion

Zum Vergleich soll angenommen werden, daf sich die Fluorionen ohne konstanten Abstand durch den
Raum bewegen, also kleine Spriinge vollziehen. Die Daten werden dazu an einem Modell mit Translati-
onsfreiheitsgraden gefittet. Im Fall einer Diffusion ohne duftere Krafteinwirkung bei einer gleichméfigen
Verteilung der interagierenden Spins und unter der Voraussetzung, daf die Korrelationsfunktion C/}(t)
die Form
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>:5d3 i p(——ut)du

3, (t) r3,(t) 81+ 9% — 2wt +ub d?
(6.18)
annimmt mit der Anzahl N der Spins pro Volumeneinheit und dem relativen Diffusionskoeffizienten
der Translation D, q,s. Zieht man diesen Ausdruck zur Berechnung der entsprechenden Spektraldichte
J!'(w) heran, erhiilt man die Relaxationsrate

1 108 ,p, ,
—=— (2o 2p) —nNx
T, 5 (471”1 )thr
[ ) ut dutal u du]
u u
o (81+49u*—2u*+u®)(u* + wd?/D,,)? o (81+49u*—2u*+u®)(u* +2wd?/D,,)

(6.19)
mit der Spindichte N = (a/2)°.

Diese Formel ist sehr umfangreich, 1dft sich aber mittels Computerarithmetik schnell auswerten. Dabei
kommt ein auf dem Minuit-Algorithmus basierendes FORTRAN-Programm von Danuta Kruk zum Einsatz.

Eine gute Ubereinstimmung der mit dem Field Cycling-Spektrometer gemessenen Daten mit diesem
Modell liefse darauf schlieffen, daft u.a. eine Zeitabhéngigkeit der Distanz zwischen zwei sich durch den
Kristall bewegenden Fluorionen besteht. Damit steht dieses Modell in klarem Widerspruch zum Modell
der Diffusion durch freie Rotation, welches von einem zeitunabhéngigen festen Abstand eines Spinpaares
ausgeht.

6.5 Modelle der dielektrischen Spektroskopie und ihre Anwendung

6.5.1 Motivation

Bei der dielektrischen Relaxationsspektroskopie wird untersucht, in welcher Zeit ein Festkdrper nach
einer Storung durch ein externes elektrisches Feld in einen Gleichgewichtszustand zuriickkehrt. Man mifét
dazu die elektrische Suszeptibilitdt des untersuchten Materials. Die Relaxationsrate der elektrischen Dipole
im Festkorper héangt ab vom Einflufl der molekularen Bewegungen auf die lokalen Wechselwirkungen
der elektrischen Dipole. Im einfachsten Fall ist die molekulare Bewegung weder zeitlich noch rdumlich
korreliert und 1dft sich durch die Poisson-Statistik beschreiben mit einer temperaturabhingigen Frequenz
w,. Grob gesprochen gibt das Experiment die mittlere Zahl der Dipole an, die sich bei der jeweiligen
Frequenz neu orientieren.

Im Gegensatz dazu beschéftigt man sich bei NMR-~Experimenten mit der Bewegung von Kernspins. Ein
externes Magnetfeld B, bringt das System in einen Ungleichgewichtszustand, da hier der Zeeman-Effekt
zur Wirkung kommt. Gemessen wird nach einer festgelegten Ruhezeit die Rate, mit der die Kernspins in
den Gleichgewichtszustand zuriickkehren. Diese Rate hangt ebenfalls davon ab, inwiefern lokale Spin-
Spin-Wechselwirkungen durch die molekulare oder intramolekulare Bewegung beeinflufst werden. Lafst
sich die Bewegung durch eine Poisson-Statistik beschreiben, dann gibt es nur einen Fitparameter, eine
mittlere Korrelationszeit 7, die wiederum temperaturabhéngig ist. Es liegt also Debye-Verhalten vor.
Grob gesprochen mifit man indirekt die mittlere Anzahl der molekulare Einheiten, die sich bei einem
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Magnetfeld einer bestimmten Frequenz bewegen. [32]
Da die Bewegungen aller Teilchen im Festkorper stochastisch sind, erhélt man bei Messung thermody-

namischer GroRen lediglich Mittelwerte. Als Korrelationsfunktion einer solchen MeRgrofe x(t) bezeichnet
man das Mittel zweier Werte diesr Grofse, aufgenommen im zeitlichen Abstand 7 [32]:

U(1) = (Ax(t)Ax(t + 1)) (6.20)

Die mittlere quadratische Fluktuation des MeRwertes, {(Ax2(t)) = (Ax?) ist mit der Korrelationsfunk-
tion wie folgt verbunden: (Ax2) = ¥(0). Die Korrelationsfunktion 1Rt sich damit normieren:

(Ax(t)Ax(t + 7))
(1) = 6.21
(1) ) (6.21)
Die inverse Fouriertransformation der Korrelationsfunktion W(7) ergibt die spektrale Dichte
1 o0
(Ax?), = Z—J U(7)e®"dr (6.22)
T
—00

an, ein Mafs fiir die Verteilung der Fluktuation Ax iiber das Frequenzspektrum. Sie erfiillt die Bedingung
(Ax?), = (Ax?)_,,.

Geniigt die molekulare Bewegung der Poisson-Statistik, dann hat die dielektrische Spektraldichte
Debye-Form:

H(w) = [1 +i§}_l : (6.23)
p

in diesem Fall ist die Spektraldichte J(w) der Kernspinresonanz gekennzeichnet durch eine einzige
Korrelationszeit. Die spektrale Dichte fiir eine solche monoexponentiellen Korrelationsfunktion ergibt sich
fiir eine Poisson-artige Bewegung der Molekiile im Festkorper.

Im allgemeinen Fall bietet es sich jedoch an, von einer zufilligen Molekularbewegung auszugehen, also
einer Abweichung vom Idealfall einer Debye-Relaxation. Sind die molekularen Bewegungen miteinander
korreliert, dann ist die Molekularbewegung als ganzes nicht mehr zufillig. Zum anderen kann es innerhalb
des Systems Untereinheiten geben, in denen zwar eine zuféllige Bewegung stattfindet, jedoch mit verschie-
denen Korrelationszeiten T fiir verschiedene dieser Untereinheiten. Weisen die Untereinheiten jede eine
BPP-artige Spektraldichte auf, so entspricht die Summe dieser Spektraldichten nicht mehr der BPP-Form
und die Korrelationsfunktion auch nicht mehr exponentiell, da sie eine Linearkombination exponentieller
Korrelationsfunktionen ist. Die Notwendigkeit der Anwendung nicht-exponentieller Korrelationsfunktionen
in der NMR ist seit der Veroffentlichung von [31] im Jahre 1957 bekannt. [32]

Im folgenden sollen 3 sehr bekannte Modelle aus der dielektrischen Relaxationsspektroskopie vorgestellt
werden.
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6.5.2 Havriliak-Negami-Verteilung

Diese Verteilungsfunktion hat einen rein empirischen Ursprung, sie wurde von Havriliak und Ne-
gami in den 1960er Jahren benutzt, um das Dispersionsverhalten in Polymeren zu analysieren. Als
Dispersionsformel geben die Autoren in [7]| folgende Gleichung an:

e(w)—€y 1
€ —€o  [14(iwT,)70]C

(6.24)

Eine mikroskopische Begriindung fiir die Anwendung dieser Gleichung findet man etwa bei Dissado &
Hill in [33]. Dort gehen die Autoren aus von einem asymmetrischen anisotropen Potential bestehend aus
Paarungen von Potentialtépfen unterschiedlicher Héhe. Zwischen den Potentialtépfen sollen Tunnel- und
Flipflop-Prozesse stattfinden, gekennzeichnet durch die Parameter m = 6 und n = 1 — €. Der Parameter
m charakterisiert die Bedingungen fiir Flipflop-Prozesse und stellt damit einen Indiz fiir den Korrela-
tionsgrad der Bewegungen im Grundzustand des betrachteten Systems dar. Der Parameter n steht in
einem analogen Zusammenhang mit Spinflips und ist damit ein Korrelationsfaktor fiir Tunnelprozesse. |7]
Durch die Verteilung der Hohen der Potentialbarrieren ergibt sich ein Vielkérperproblem. Die Verteilung
ist gekennzeichnet durch einen charakteristischen Parameter n mit 0 < n < 1. Dabei steht n = 0 fiir
eine einheitliche Barrierenhohe und n = 1 fiir die maximal mogliche Verteilung der Barrierenhohen.
Die Relaxation wird durch korrelierte Bewegungen der Dipole beeinflufst, deshalb kommt ein weiterer
Parameter m mit 0 < m < 1 ins Spiel. Die Werte m =1 bzw. m = 0 stehen fiir unkorrelierte bzw. perfekt
korrelierte Bewegungen [32]. Im Sinne dieses Sprachgebrauches steht beim Modell von Havriliak und
Negami also 6 = 0 fiir vollstdndig korrelierte Bewegung, 6 = 1 fiir vollstindig unkorrelierte Bewegung,
0€ = 1 fiir eine einheitliche Aktivierungsenergie der Teilchenmobilitdt und € = 0 fiir eine maximal
verteilte Anzahl unterschiedlicher Aktivierungsenergien.

In der dielektrischen Spektroskopie ist die komplexe elektrische Suszeptibilitdt proportional zu einer
komplexen Spektraldichte H(w) [32]:

x(w) =y (w)ix"(w) = x'(0)H(w) (6.25)
Entspricht die Plasmafrequenz quantitativ dem inversen Wert der Korrelationszeit der Kernspinresonanz,

dann héngen die komplexe Spektraldichte der dielektrischen Spektroskopie und die Spektraldichte der
Kernspinresonanz wie folgt voneinander ab [32]:

J(w) = %Im[H(w)] (6.26)

Gemaf [32] gilt fiir die komplexe Spektraldichte:

w \67—€
Hyn(w) = [1 + (i—) } (6.27)
@p
Daraus ergibt sich die Havriliak-Negami-Spektraldichte der Kernspinresonanz zu:

(w7T)%sin(57/2)
1+ (w7t)?cos(5m/2)

—€/2
J(w,T,6,6)= = sin [e arctan } X [1+2(w7)5 cos(57‘c/2)+(cor)25] (6.28)
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Abbildung 6.2: Log-Log-Plot von aJyy als Funktion von T bei 40 MHz fiir 6 = 0,5 und verschiedene Werte von
€ (linke Seite) bzw. fiir € =0,2 und verschiedene Werte von 6 (rechte Seite). Aus [32].

6.5.3 Cole-Cole-Verteilung

Fiir € =1 ergibt sich aus 6.28 die Cole-Cole-Spektraldichte:

J(w,7,6)= Esm(&-c) () (6.29)
14+ (w7)? +2(ewt)%c0s(67/2) '

Ankniipfend an das Modell von Dissado & Hill sei gesagt, dafs im Falle € = 1 der Parameter 6 =m =1—n
sowohl den Grad korrelierter Bewegung als auch die Verteilung der Korrelationszeiten (und damit der
Aktivierungsenergien) angibt. Der Fall 6 = 1 steht dann fiir eine unkorrelierte Bewegung mit einer
einheitlichen Aktivierungsenergie, wihrend im Fall 6 = 0 die Aktivierungsenergien groftmoglich verteilt
sind und die Bewegung einen hohen Korrelationsgrad aufweist.
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Abbildung 6.3: Log-Log-Plot von aJ¢. als Funktion von 7 bei den Frequenzen 8 MHz (oben), 40 MHz (Mitte)
und 200 MHz (unten) fiir 6 = 0,5 (linke Seite) und bei 40 MHz fiir verschiedene Werte von & (rechte Seite),
aus [32].
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Die Cole-Cole-Verteilung hat weite Verbreitung in der dielektrischen Spektroskopie gefunden, wird aber
nur sehr selten zur Auswertung von NMR-Experimenten herangezogen (z.B. in [34])

6.5.4 Cole-Davidson-Verteilung

Mit & =1 folgt sich aus 6.28 die Cole-Davidson-Spektraldichte:

J(w,T,e) = —sin 6.30
( ) w (1+ w?T2)e/? (6.30)

2 {sin[e- arctan(wT)] }

Diese Spektraldichte hat sich von den drei genannten am besten in der NMR bewéhrt (siehe etwa [35]).
Unter bestimmten Voraussetzungen kann sie sich wie die Spektraldichte nach Kohlrausch, William &
Watts (KWW) verhalten.

Im Modell von Dissado & Hill bedeuten 6 =m =1 und € =1 —n # 1, dak keine korrelierte Bewegung
vorliegt, wohl aber eine Verteilung der Korrelationszeiten und damit der Aktivierungsenergien. Da in der
Polymerforschung korrelierte Bewegungen eine grofie Rolle spielen, in der klassischen Festkorperphysik
jedoch kaum, ist leicht zu verstehen, warum die Cole-Davidson-Verteilung sich auch in der klassischen
NMR durchsetzen konnte.
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Abbildung 6.4: Log-Log-Plot von aJp als Funktion von T bei den Frequenzen 8 MHz (oben), 40 MHz (Mitte)
und 200 MHz (unten) fiir € = 0,5 (links) und € =0, 1 (rechts), aus [32]. Die gestrichelten Linien kennzeichnen
die Werte 7 = ™.

6.6 Zusammenhang von NMR- und Impedanzspektroskopie

6.6.1 Diffusionskoeflizient und Korrelationszeit

Im Falle einer isotropen Bewegung gilt fiir das Verhéltnis von Diffusionskoeffizient und Korrelationszeit:

b2
(x*) = 6D7 =D = — (6:31)

mit dem Abstand b zweier Fluorionen, der der halben Gitterkonstanten entspricht.
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6.6.2 Nernst-Einstein-Gleichung

Mit der Nernst-Einstein-Gleichung 143t sich aus der Leitfahigkeit ein Diffusionskoeffizient bestimmen.

_ O-dckBT

g ne?

(6.32)

Dabei sind: kg die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur, n die Dichte der Ladungstrager
und e die Elementarladung.

Gemifs Gleichung 2.2 kann man auch fiir die Diffusion ein Arrhenius-Verhalten annehmen und eine
Aktivierungsenergie bestimmen:

D =D, e Fa/kT (6.33)

Fiir Kationenleitung erwartet man temperaturunabhéngig eine Aktivierungsenergie von weniger als
0,5 eV, im Falle von Anionenleitung geht man von einer Aktivierungsenergie im Bereich von 0,5—1,0
eV aus [2].

6.6.3 Haven-Verhaltnis

Da man NMR-Messungen als Analogon zu Diffusionsmessungen mit radioaktiven Tracern ansehen kann
(mit dem Unterschied, daf die Ionen nicht durch ihre Radioaktivitét, sondern ihre NMR-Frequenzen
gekennzeichnet sind), hiangen die Diffusionskoeffizienten aus den NMR-Gradientenmessungen und den
Impedanzmessungen iiber das sog. Haven-Verhiltnis

D
h= MR (6.34)
DO'

zusammen. Im Falle eines bei Eins oder nahe bei Eins liegenden Haven-Ratios kann man von unkorre-
lierter Bewegung ausgehen. [22]

48



7 Analyse und Interpretation

Durch einen Vergleich der Daten aus den NMR-Messungen sollte es zudem moglich sein, herauszufinden,
ob ein Einzelsprung eines Fluorions zu langreichweitiger, makroskopischer Diffusion fiihrt. Ergeben sich
fiir gleiche Temperaturen aus der Field Cycling und der Gradientenmessung gleiche Diffusionskoeffizienten
bzw. gleiche Korrelationszeiten, so ist dies ein Indiz dafiir, daf Einzelspriinge zu makroskopischer Diffusion
fithren. [4]

7.1 Ergebnisse aus der Impedanzspektroskopie

7.1.1 Induktivitaten

Bei allen Impedanzmessungen ergibt sich oberhalb von 1050K ein induktives Verhalten. Zur ndheren
Bestimmung desselben wurden fiir die betroffenen Temperaturen die Induktivitdten geméfs GI. 2.10
bestimmt. Die entsprechenden Grafiken sind in den Abb. B.1-B.6 zu sehen. Offensichtlich liegt kein
thermisch aktivierter ProzeR vor, da sich bei einem Temperaturunterschied von 100 K nur eine Anderung
um den Faktor 2 ergibt. Es liegt die Vermutung nahe, daf es sich um eine Leitungsinduktivitdt handelt.
Auffallig ist, daf mit zunehmender Zahl an durchlaufenen Heizzyklen sich die Induktivitéit bei niedrigeren
Temperaturen zu zeigen beginnt. Moglicherweise sind wir hier an die Grenzen des Spektrometers gestofsen.

7.1.2 Aktivierungsenergien

An dieser Stelle soll die in Kapitel 3 begonnene Analyse der Leitfadhigkeiten und Aktivierungsenergien
weitergefiithrt werden.

Die Aktivierungsenergien E,, fiir die Defektmobilisierung, E¢ fiir die Defektbildung und Eg, sind in den
Tabellen A.1 und A.2 aufgelistet. Sie ergaben sich aus den Fits der Plots der Leitfahigkeit als Funktion

der inversen Temperatur mit einer Arrhenius-Funktion (siehe Abb. 3.14).

Da keine Veroffentlichungen iiber Messungen mit dhnlich gealterten Proben bekannt sind, bieten
sich zum Vergleich nur Veroffentlichungen {iber Messungen mit dotiertem CaF, und {iber theoretische
Berechnungen der Ionenpotentiale an. In die erste Kategorie fallen [36] und [37], in die zweite [38] und [39].

Ure hat in [36] Ergebnisse aus Leitfahigkeitsmessungen und Diffusionsmessungen mit reinem und
dotiertem CalF, veroffentlicht. Dotiert wurde dabei entweder mit YF5 oder mit NaF. Die verwendeten
Proben waren polykristallin und durchliefen vor der Messung eine Ausglithperiode von 2 bis 25 Stunden
bei 1273 K. Wahrend der Hochtemperaturphasen waren die Proben von einer Atmosphére aus reinem
Helium umgeben. Die jeweiligen Werte fiir die Aktivierungsenergien der Leitungsprozesse sind in der
Tabelle 7.1 angegeben.

Vergleicht man diese Werte mit unseren, so liegt die Vermutung nahe, daft die mittels NaF und
YF; eingebrachten Fluorionen deutlich zur elektrischen Leitung beitragen, und zwar haufiger durch die
Besetzung von Zwischengitterplidtzen als die Wanderung von Leerstellen.

Bingham [38] gibt fiir die Energie der Ionenbindung die in Gleichung 7.1 angegebene Form mit einem
anziehenden van der Waals-Term und einem abstofsenden Born-Mayer-Term an:
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Prozefs Temperatur / K | Aktivierungsenergie / eV
Wanderung von F~-Leerstellen 473 0,867 £ 0,065
Wanderung von F~-Leerstellen 573 0,737 £ 0,065
Wanderung von F~-Leerstellen 673 0,629 £ 0,043
Wanderung von F~-Leerstellen 773 0,564 £ 0,043
Wanderung von F~-Leerstellen 873 0,520 £ 0,043
Wanderung von F~-Zwischengitterionen 963 - 1193 1,648 £+ 0,347

Tabelle 7.1: Aktivierungsenergien fiir die Ionenbewegungsprozesse bei CaF,, entnommen aus [36]. Erliuterung
im Text.

_r C
V(ir)=A-e r —— (7.1)
r

Aus Gleichung 7.1 erhélt folgende Werte fiir das Potential eines starren Gitters:

Ionenbindung [ A / eV | r/nm | C /eV-nm
Ca*"—F~ | 797,42 | 0,0318 0
Sr*t —F~ | 715,41 | 0,0342 0
Gd> —F~ 740,0 | 0,0349 0

F~—F~ 1127,7 | 0,0275 1,583

Tabelle 7.2: Werte der Parameter A und r aus Gl. 7.1 fiir Ionenbindungen in Fluoridkristallen

Mit Gleichung 7.1 ergeben sich fiir die Aktivierung von Kationen-Leerstellen eine fast sechsmal
hohere Energie als fiir die Aktivierung von anionischen Leerstellen [38]. Die Grofenordnung der Werte
von Bingham stimmt iiberein mit der Gréflenordnung von Werten aus von Bingham referenzierten
Verdffentlichungen, allerdings verzichtete Bingham auf Angabe von Einheiten, was den Vergleich mit
unseren Daten erschwert. Die Ergebnisse von Bingham zeigen auch deutlich, daf eine elektrische Leitung
durch Diffusion von Kationen im Falle von Erdalkalifluoriden ausgeschlossen werden darf. Die Hohe des
Vorfaktors A bei der Fluor-Fluor-Ionenbindung 1dft sich als Indiz fiir eine gleichzeitige Bewegung von
gepaarten Ionen werten. Offenbar bewegen sich die beiden Teile eines Frenkel-Paars, eine unbesetzte
Leerstelle im reguléren Gitter und ein besetzter Zwischengitterplatz stets gleichzeitig durch den Kristall.
Dieser Befund stiitzt zum Teil die bei der Auswertung der Kernspinresonanz-Messungen gemachte
Annahme, es konne sich bei der Ladungsleitung um einen Random Walk mit einer Rotationsbewegung
eines solchen Ionenpaars handeln.

7.1.3 Diffusion

Mit Hilfe von Gleichung 6.32 1afst sich aus der Leitfdhigkeit der Diffusionskoeffizient bestimmen. Die
Ergebnisse fiir die Proben A und B sind in Abb. 7.1 zu sehen.

7.2 Ergebnisse aus der NMR
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Abbildung 7.1: Temperaturabhéngigkeit der Diffusionskoeffizienten fiir die Heizzyklen 1-6 bei Probe A und Probe
B (rechts)

7.2.1 Ergebnisse fiir Rotationsdiffusion

Aus dem Graphen in Abb. 2.2 liefsen sich die Werte der Gitterkonstanten fiir die bei den Messungen
verwendeten Temperaturen interpolieren und mit diesen die Vorfaktoren K in Gleichung 6.14 bestimmen.

T /K

600

650

700

750

800

900

a / nm

0,5502

0,551

0,5518

0,5525

0,5533

0,5548

K /10792

2,7819

2,7578

2,7339

2,1713

2,6912

2,6464

T/K

1000

1100

1200

1300

1400

a / nm

0,5568

0,5586

0,5607

0,5628

0,5652

K /10 % 2

2,5913

2,5402

2,4867

2,4276

2,3664

Tabelle 7.3: Durch Interpolation aus der Auftragung von 2.1 erhaltene Gitterkonstanten fiir die im Experiment
verwendeten Temperaturen. Angegeben sind die Werte fiir das Ca?™-Gitter.

Legt man diese Werte fiir die Vorfaktoren zugrunde, so ergibt sich aus den Meftwerten des 6. Heizzyklus
der in Abb. 7.5 sichtbare Verlauf der Korrelationszeit 7. als Funktion der Temperatur. Die beim Fit mit
Gl. 6.14 erhaltenen Werte der Parameter in Tabelle 7.4 aufgefiihrt. In den Abbildungen 7.2 und 7.3 sind
die Fits mit Rotationsmodell und Translationsmodell fiir 900K bzw. 1000K zu sehen.

7.2.2 Ergebnisse fiir Translationsdiffusion

Tabelle 7.5 enthélt die beim Fit mit GIl. 6.14 erhaltenen Werte der Parameter D, b und 7. Die
Abbildungen 7.2 und 7.3 zeigen die Fits mit Rotationsmodell und Translationsmodell fiir 900K bzw.
1000K.
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T/K T /s AT b/ m Ab

800 | 1,663-107° | 5,205-107° | 3,017-107'° | 6,539-10" 1%
900 | 1,136-1077 | 2,204-1071° | 3,000-10°%° | 1,080-10""
1000 | 4,284-107% | 9,794-107'' | 3,000-107%° | 3,235.1071°
1100 | 6,079-107° | 4,573-107'? | 3,000-107%° | 2,949.10"
1200 | 2,543-107° | 3,328-1071% | 3,451-1071% | 1,959.10"1*
1300 | 4,151-10719 [ 2,474.1071% | 3,500-107%° | 4,882.107°
1400 | 9,499-10711 [ 5,785.-10712 | 3,497-1071° | 3,656-10!!
800 | 2,316-1077 | 6,961-1071° | 3,000-107%° | 1,814-10" "
700 | 4,940-1077 | 1,259-107° | 3,000-10°%° | 6,045.10"
600 | 1,733-107° | 3,883-107° | 3,062-10°'° | 1,263-10°

Tabelle 7.4: Korrelationszeit T und die Gitterkonstante b des Fluorgitters als Funktion der Temperatur. Die
Werte ergaben sich beim Fit der Relaxationsratenprofile aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer. Als
Fitfunktion diente Gleichung 6.14.
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Abbildung 7.2: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 900K) mit einfachem Rotationsmodell
gemaf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell gemaf Gl. 6.19
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Abbildung 7.3: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 1000K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell geméf Gl. 6.19
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T/K b/ m Ab D / m?/s AD T /s AT
800 |2,136-1071° [ 6,153-107* | 6,198-1071° | 2,498.1071® | 8,231-107° 209,91
900 |2,494-10719 | 5,556-107'% | 4,528-10"'* | 6,573-10718 [ 1,133-107° | 6,415-1072
1000 | 2,467-1071° | 2,546-107* | 3,529.107 3 | 5,492.1071° | 1,464-10° | 9,718-1073
1100 | 2,436-10719 [ 3,820-107'* | 5,493-.107%% | 1,412-107 " | 9,468-107° | 6,498-10°
1200 | 2,855-10719 [ 4,689-1071° | 1,565-10"!' | 2,884-1071° | 3,346-107° | 4,091-10°°
1300 | 4,207-1071° [ 4,360-1071% [ 2,235-107!1 | 1,691-107" | 2,362-1077 | 4,544-107°
1400 | 5,464-10719 | 4,016-107'2 | 3,440-107!! | 4,387-107 | 1,548-107° | 2,981-10°
800 |2,316-1071° | 6,479-107'% | 1,011-107'* | 2,162-10" | 5,046-107° 2,321
700 |2,183-1071°[3,019-107'% [ 2,699-10" | 6,155-10" 8 | 1,880-10° 17,285
600 |2,119-107%° | 9,581-107** | 5,010-107° | 1,655-10"8 | 1,007 -10~* 258,57

Tabelle 7.5: Diffusionskoeffizient D, die Gitterkonstante b des Fluorgitters und die Korrelationszeit T als
Funktion der Temperatur. Die Werte ergaben sich beim Fit der Relaxationsratenprofile aus der Messung im
Field Cycling-Spektrometer. Als Fitfunktion diente Gleichung 6.19.

7.2.3 Ergebnisse fiir die Modelle von Havriliak & Negami, Cole & Cole sowie Cole & Davidson

Tragt man die Ergebnisse der Fits mit den Funktionen 6.28, 6.29 und 6.30 zusammen mit den
Datenpunkten aus den Messungen auf, so wird erkennbar, dafs sich die Kurven der einzelnen Verteilungen
teilweise iiberlappen. Auch schmiegen sich die Fitkurven umso besser an die Mefdaten an, je niedriger
die Meftemperatur ist. Dies 1afst die Vermutung zu, dafs sich die Modelle von Havriliak & Negami, Cole
& Cole sowie Cole & Davidson an das Modell von Bloembergen, Purcell und Pound (bekannt unter dem
Kiirzel BPP) anndhern:

2 (w7)°sin(57/2) 5 557 €/2
J(w,7,€,6)= —sin [e- arctan - wowsE cos(6n/2)} X [1 +2(w7t)° cos(om/2) + (wT) ]
e=6=1 T
= J(w,7)= T e

(7.2)

Tatséachlich 14t sich durch einen Vergleich der Fitparameter 6 und € zeigen, daf diese fast immer sehr
nahe bei 1 liegen. Fiir den Fall e = & =1 gehen aber alle drei Korrelationsfunktionen in die entsprechende
Funktion des BPP-Modells iiber. Der Vollstandigkeit halber sollen die Werte der Fitparameter hier in
den Tabellen 7.6 bis 7.8 angegeben werden. Zwei Beispiele fiir den Fit mit diesen Funktionen sind in Abb.
7.4 zu sehen. Die anderen Fits sind im Anhang enthalten (ab S. 73). Der Ubersichtlichkeit halber wurden
bei allen Fits mit diesen Funktionen dieselben Farben verwendet: rot fiir das Cole-Cole-Modell, griin fiir
das Cole-Davidson-Modell, blau fiir das Havriliak-Negami-Modell.

Wie in den Grafiken zu erkennen ist, passen sich die drei Modelle nur mittelméfig an die Daten an,
bei manchen Temperaturen besser als bei anderen. Das Cole-Davidson-Modell scheint die jeweiligen
Kurven bei allen Temperaturen am besten zu erfassen. Da hier der Fitparameter 6 bei 1 liegt und fiir die
Cole-Cole-Verteilung sowie fiir die Havriliak-Negami-Verteilung immer - die Werte fiir 1000 K einmal
ausgenommen - sehr nahe bei 1, 145t sich eine korrelierte Bewegung der Fluorionen im Prinzip ausschliefien.

Mit 6 = 1 ist der Wert des Parameters € entscheidend fiir die Breite der Verteilung der Aktivierungsener-
gien und Korrelationszeiten. Man erwartet einen Wert zwischen 0 und 1. Dieser Bereich wurde weder beim
Havriliak-Negami-Modell noch beim Cole-Cole-Modell vollstéandig eingehalten. Fiir die Temperaturen
800K und 900K liegt € quasi bei 1. Dies 14t allerdings lediglich den Schlufs zu, dafs diese Daten vom
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Abbildung 7.4: Relaxationsratenprofile und Vergleich der Giite der dielektrischen Modelle bei Temperaturen von
T =1000K (links) und T = 1100K (rechts). Rot steht fiir das Cole-Cole-Modell, griin fiir das Cole-Davidson-
Modell, blau fiir das Havriliak-Negami-Modell. Bei Uberlappung der Funktionen wird nur der oberste Fit
angezeigt.

T/K| o AS € Ae T /s AT

800 | 0,799 | 0,689 | 0,478 | 1,394 | 4,658-107° | 6,633-107°
900 | 0,987 | 0,004 | 0,929 | 0,020 | 2,599-1077 | 7,124-107°
1000 | 0,607 | 0,187 | 2,034 | 2713400 | 1,117-107'* | 1,667-1078
1100 | 0,995 | 0,060 | 1,196 | 138,58 | 4,126-1071° | 2,009-1078
1200 | 0,996 | 0,446 | 1,530 | 5451,90 | 2,485-107! | 4,687-1078
1300 | 0,982 | 0,327 | 1,507 | 220,76 | 6,684-1071° | 4,739.1078
1400 | 0,971 | 0,016 | 9,251 | 30,04 | 1,485-107° | 4,894-107°

Tabelle 7.6: Die Werte der Parameter der Havriliak-Negami-Spektraldichte, wie sie sich beim Fit der Gl. 6.28 an
die Daten aus der Messung am Field Cycling, 6. Heizzyklus, ergeben.

Tabelle 7.7: Die Werte der Parameter der Cole-Cole-Spektraldichte, wie sie sich beim Fit der Gl. 6.29 an die

T /K o A T /s AT

800 | 1,037 | 0,010 | 1,453-10°° | 1,114-1077
900 | 0,970 | 0,004 | 2,442-1077 | 2,189-107°
1000 | 0,606 | 0,183 | 1,566-107'3 | 1,909-1071°
1100 | 0,999 | 0,019 | 2,493-107° | 1,605-107°
1200 | 0,995 | 0,197 | 4,151-107*% | 9,330-1071°
1300 | 0,996 | 0,102 | 3,742-1071° | 4,420-107°
1400 | 0,997 | 0,039 | 5,416-1071° | 3,398.107°

Daten aus der Messung am Field Cycling, 6. Heizzyklus, ergeben.
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T/K € Ae T AT
800 | 1,049 | 0,0118 | 1,441-107° | 1,027-1077
900 | 0,959 | 0,012 | 2,551-1077 | 6,135-107°
1000 | 0,707 | 0,052 | 6,019-107® | 3,569-107°
1100 | 0,005 | 0,614 | 2,036-107® | 1,001-1078
1200 | 21,33 | 13,623 | 1,016-107° | 5,975-10"1°
1300 | 0,010 | 0,657 | 3,419-107% | 1,839.1078
1400 | 580,45 | 16076 | 3,306-107! | 9,410.1071°

Tabelle 7.8: Die Werte der Parameter der Cole-Davidson-Spektraldichte, wie sie sich beim Fit der Gl. 6.30 an die
Daten aus der Messung am Field Cycling, 6. Heizzyklus, ergaben.

BPP-Modell hinreichend beschrieben werden. Bei diesen Temperaturen gibt es offenbar eine einheitliche
Korrelationszeit.

Uneinheitlich ist das Verhalten der drei Funktionen bei 1000K. Das Cole-Davidson-Modell pafst sich
mit einem €, das nicht weit von 1 entfernt ist, am besten an die Daten an, verfehlt aber das schwach
ausgebildete obere Plateau leicht. Offensichtlich gilt das BPP-Modell bei dieser Temperatur nur in grober
Néaherung. Diese Vermutung stiitzen jedenfalls die Werte fiir das Produkt &€, die sich fiir das Cole-Cole-
Modell und das Havriliak-Negami-Modell ergeben. Bei Cole-Cole liegt 6 € bei 0,606, bei Havriliak-Negami
bei etwa 1,235. Die entsprechenden Werte fiir den Parameter n =1 — d€ aus dem Dissado-Hill-Modell
liegen bei 0,394 (Cole-Cole) bzw. 0,294 (Havriliak-Negami). Dies wére ein Indiz fiir eine moderate Breite
der Verteilung der Korrelationszeiten. Die starke Abweichung beider Fitfunktionen von den eigentlichen
Daten verbietet es allerdings, diese Werte ernstzunehmen.

Ab 1100K l&ft die Giite der gemessenen Daten sichtbar nach, wie die Grafiken zeigen. Die Werte
des Parameters € sind beim Cole-Cole-Modell und beim Havriliak-Negami-Modell sehr unterschiedlich:
wahrend das Havriliak-Negami-Modell € bei 1100K bis 1100K oberhalb 1 ansetzt (mit Fehlerbalken, die
den Wert von € um mindestens 2 Gréfenordnungen iiberschreiten) und bei 1400K sogar in der Ndhe von
10, liegen die Werte des Cole-Cole-Modells fast willkiirlich zwischen 0 und 1 (1100K, 1300K) oder mit
iiberhohten Fehlerschranken weit auferhalb dieses Bereiches. Da auch die Mefsdaten keinen einheitlichen
Verlauf zeigen, ist dieses Verhalten jedoch kaum verwunderlich.

Es lohnt sich an dieser Stelle, einen Blick auf die Abbildungen 4.4 und 3.4 zu werfen. Auf Abb. 4.4
ist ab 1000K kein unteres Plateau mehr erkennbar, der Abfall der Spin-Gitter-Relaxationsrate 1/T;
ist teilweise bereits zu Frequenzen aufterhalb des Mefibereiches verschoben. Diese Verschiebung erhéht
sich mit steigender Temperatur noch. Ab 1200K gleicht der Verlauf der Spin-Gitter-Relaxationsrate
als Funktion der Frequenz fast komplett einer Geraden, lediglich die Mefspunkte ab 10MHz zeigen
einen leichten Ausschlag nach unten. Bei diesen Frequenzen wurde jedoch im Unterschied zu den
Frequenzen unterhalb 10MHz ohne Vorpolarisation der Probe gemessen. Das abweichende Verhalten
ist daher instrumentell begriindet und kann nur begrenzt als Indiz fiir die Anwendbarkeit theoreti-
scher Modelle gewertet werden. Zieht man in Betracht, dafs die in Abb. 3.4 ablesbare Verdnderung
der Aktivierungsenergie auch wiahrend des 6. Heizzyklus noch stattfindet, so wurden bei den Tempera-
turen ab 1100K moglicherweise genau die in Quelle 14 / 29 erwidhnten Phaseniibergangsprozesse gemessen.

Es empfiehlt sich in jedem Fall, die Messung des Spin-Gitter-Relaxationsverhaltens fiir mehr Tempera-
turen im Bereich zwischen 1000K und 1400K zu wiederholen.
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7.2.4 Richtungsabhangigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit

Bereits in Kapitel 6.2 ist kurz auf die Richtungsabhéngigkeit der Spin-Gitter-Relaxationszeit T einge-
gangen worden.

An dieser Stelle soll anhand des Modelles fiir freie Rotationsdiffusion dieses Thema in einer groben
Naherungsrechnung noch einmal behandelt werden.

In Gleichung 6.16 sind zwei Terme enthalten, die Aussagen iiber die Richtungsabhingigkeit der
Relaxationrate machen:

2% 2 3 s 2 2
D3 (Q)D7,(92) = = sin® O cos® O und
) f) 2 7 3
3 (7.3)
Dg5(Q)DG,(Q) = 3 sin* 0

Nimmt man an, dafs es sich um eine sehr langsame Bewegung der Ionen handelt, so sind die Winkel 6
zwischen dem Magnetfeld und den Ortsvektoren der Ionen relativ zu einem Ausgangsion zeitunabhéngig.
Da die Korrelationsfunktion J linear von den Drehmatrizen D%*l, D%*z und diese wiederum linear von den

Winkeln 0 abhéngen, bleibt die Zeitunabhéngigkeit bis zur Korrelationsfunkion hinauf erhalten.

Die folgende Betrachtung bezieht sich lediglich auf das obere Plateau eines Relaxationsratenprofils fiir
die Spin-Gitter-Relaxationszeit T;. Sie macht keine Aussage iiber den weiteren Verlauf des Profils.

Analog zu den Messungen zur Bestimmung der Richtungsabhéngigkeit bei den NMR-Relaxometrie-
Experimenten soll untersucht werden, ob sich aus den Termen in Gl. 7.3 fiir 6 = 0° und fiir 6 = 45°
unterschiedliche Werte ergeben, wenn man iiber eine begrenzte Anzahl néchster Nachbarn eines bestimm-
ten Ions summiert. Wie weiter oben erwahnt, handelt es sich um eine sehr grobe Naherungsrechnung. Sie
wird zunéchst fiir 6 ndchste Nachbarn, dann fiir 14 néchste Nachbarn durchgefiihrt. Die Zahlen ergeben
sich fiir ein einfach kubisches Gitter wie folgt: man zdhlt einfach alle Teilchen zusammen, deren Abstand
ein bestimmtes Vielfaches der Gitterkonstanten b ist. Geht man davon aus, daf alle einzubeziehenden
Teilchen nur um die Gitterkonstante b von einem Teilchen im gedachten Koordinatenursprung entfernt
sind, dann ist die Rechnung fiir 6 néchste Nachbarn durchzufiihren. Bei einem Abstand von maximal
V2b, also etwa 1,4-b, gibt es bereits 14 niichste Nachbarn, die in die Rechnung einzubeziehen sind.

Handelt es sich um 6 néchste Nachbarn und ist das Magnetfeld parallel zur (100)-Achse des Kristalls
ausgerichtet, dann nimmt der Winkel 6 folgende Werte an: 1x 0°, 4x 90° und 1x 180°. Fiihrt man die
Rechnung 7.3 fiir alle diese Winkel durch und summiert geméf Gleichung 6.16 iiber alle drei Winkel, so
ergibt sich

1 6 47,

— X = 7.4
T, * be 1+ 40?72 (7.4)

Bei einer Verkippung des Kristalls gegentiber der Magnetfeldrichtung um 45° ergibt sich bei 6 néchsten
Nachbarn

1 3rl T, Te ] (75)

— X —|= +
T, b6[21+w2’r§ 1+ 4w?72
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Diese Naherung zeigt zwar eine Abweichung und damit eine mdogliche Richtungsabhéngigkeit, jedoch
nicht in der erwarteten Gréfsenordnung von 2.

Fiir 14 néchste Nachbarn, also alle Tonen im Abstand von +/2b, ergibt sich bei Verkippung um 45°
keine Anderung der beteiligten Winkel und damit kein Unterschied in den Drehmatrizen. Deshalb lift
sich aus dieser Rechnung keine Begriindung fiir die erwartete Richtungsabhéngigkeit der Relaxationsrate
1/T; finden.

Bei beiden Rechnungen wurde nur das Fluorgitter betrachtet; mogliche Wirkungen des Calciumgit-
ters wurden nicht beachtet. Trotzdem scheint zumindest die zweite Rechnung fiir die Giiltigkeit des
Rotationsmodells (Gl. 6.16) zu sprechen.

7.3 Haven-Verhaltnisse

Mit Hilfe von GIl. 6.31 wurden aus den Korrelationszeiten 7. des Fits der Field Cycling-Daten mit
den Modellen von Bloembergen-Purcell-Pound, Havriliak-Negami, Cole-Davidson sowie Cole-Cole die
Diffusionskoeffizienten D,,; (BPP), Dyy, Dcp und D berechnet, um letztere mit den Daten aus den
Impedanzmessungen vergleichen zu kénnen. Aus dem Fit der Field Cycling-Daten mit dem Translations-
modell, GI. 6.19, ergab sich bereits ein Diffusionskoeffizient D,,..

In der untenstehenden Tabelle sind die jeweiligen Diffusionskoeffizienten und die Haven-Verhéltnisse
fiir den Vergleich der Daten aus der Impedanzmessung mit den Daten der Gradientenmessung enthalten.
Aus Platzgriinden wurden fiir die jeweiligen Fitfunktionen der Field Cycling-Daten separate Tabellen
angelegt. Da zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten aus der Korrelationszeit der Spin-Spin-Abstand
b = a/2 benotigt wird, sind die Werte fiir a und b in der Tabelle A.4 enthalten. Es sind jeweils nur die
Temperaturen angegeben, fiir die sich ein Haven-Verhéltnis bilden liefs.

Leider liegen die Haven-Verhéltnisse mehrere Gréfsenordnungen iiber der erwarteten Grofenordnung
von 1072 - 107!, Theoretische Berechnungen ergeben ein Haven-Verhéltnis von 0,65 fiir die Leerstel-
lendiffusion und 0,74 fiir die Bewegung von Anionen iiber Zwischengitterplatze im Fluoritgitter [40].
Die grofie Abweichung der im Rahmen dieser Arbeit berechneten Haven-Verhéltnisse von diesen Lite-
raturwerten und die gute Ubereinstimmung der Diffusionskoeffizienten aus der Impedanzmessung mit
Werten aus der Literatur legen die Vermutung nahe, daf die bestimmten Diffusionskoeffizienten aus
den Kernspinresonanzmessungen entweder fehlerhaft sind oder im Fall der Kernspinresonanzmessungen
von kollektiven Bewegungsprozessen ausgegangen werden muf. Bezugnehmend auf [18] sei erwahnt, daf
durchaus Haven-Verhiltnisse in Gréfenordnungen von 10% bekannt sind. In der Regel sind dann nicht
alle Teilchen, die an der Bewegung teilnehmen, auch an der elektrischen Leitung beteiligt.

7.4 Aktivierungsenergien

Nimmt man an, daf die Korrelationszeit als Funktion der inversen Temperatur einem Arrhenius-Verlauf
folgt, dann 18ft sich aus den erhaltenen Werten fiir 7. eine Aktivierungsenergie bestimmen. Zu diesem
Zweck wurden die jeweiligen Daten mit Origin aufgetragen und mit der Funktion 7. = A- exp(—f—*T‘)
gefittet.
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Abbildung 7.5: Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeit 7. beim 6. Heizzyklus. Erhalten aus der Auswertung
mit dem Rotationsmodell (Gl. 6.17)

7.4.1 Rotationsdiffusion

In der Abbildung sind drei Fits der Daten mit Arrhenius-Geraden aufgetragen. Es ist deutlich zu
erkennen, dak 7.(T) keine perfekte Gerade bildet. Aus den Fits ergeben sich folgende Aktivierungsenergien:

Temperaturbereich | E, / eV | AE,
800 - 900 K 1,63231 | 0,13118
1000 - 1200 K 1,78117 | 0,1109
1200 - 1400 K 2,42599 | 0,01825

Tabelle 7.9: Werte der Aktivierungsenergie aus dem Fit in Abb. 7.5. Angegeben sind die Werte fiir die 3
unterschiedlichen Steigungen in verschiedenen Temperaturbereichen.

7.4.2 Translationsdiffusion

Auch hier ist es nicht moglich, den gesamten Datenbereich mit einer einzigen Arrhenius-Gerade zu
vergleichen. Wegen Problemen mit dem Fitprogramm Origin war zudem nur der Vergleich mit zwei
Arrhenius-Geraden moglich. Deshalb fehlt die Aktivierungsenergie fiir den Temperaturbereich von 900K
bis 1100K. Die anderen beiden Aktivierungsenergien betragen:

Temperaturbereich | E4, / eV | AE,
800 - 900 K 2,65541 | 0,02224
1100 - 1400 K 0,9555 | 0,12804

Tabelle 7.10: Werte der Aktivierungsenergie aus dem Fit in Abb. 7.6. Angegeben sind die Werte fiir die 2
unterschiedlichen Steigungen in verschiedenen Temperaturbereichen.

Sie weisen damit ein umgekehrtes Temperaturverhalten als die Werte fiir das Rotationsmodell auf.
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Abbildung 7.6: Temperaturabhingigkeit der Korrelationszeit 7. beim 6. Heizzyklus. Erhalten aus der Auswertung
mit dem Translationsmodell, GI. 6.19

7.4.3 Modelle der dielektrischen Spektroskopie
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Abbildung 7.7: Temperaturabhéngigkeit der Korrelationszeit 7, beim 6. Heizzyklus. Erhalten aus der Auswertung
mit den Gleichungen 6.28, 6.29 und 6.30.

Fiir die einzelnen Modelle ergaben sich folgende Aktivierungsenergien:

Die in 7.7 sichtbaren grofen Abweichungen lassen sich mit der teilweise sehr schlechten Giite der Fits
erkldren (siehe Abschnitt 7.2.3). Damit ist keine allgemeine Aussage iiber eine Temperaturabhéngigkeit
moglich und die Giiltigkeit der Aktivierungsenergien in Tabelle 7.11 darf angezweifelt werden.

7.5 Interpretation

In [4] werden aus den gemessenen Daten folgende Werte fiir die Aktivierungsenergien abgelesen: 0,73
eV im Bereich unterhalb 900 K und 1,91 €V im Bereich von 900 K bis 1400 K. Fiir die Bestimmung
dieser Werte wurden sowohl die Ergebnisse der Messung im Field-Cycling-Spektrometer als auch die
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Modell E, / eV | AE,
Havriliak-Negami | 1,802 | 0,024
Cole-Cole 1,166 | 0,050
Cole-Davidson 1,080 | 0,155

Tabelle 7.11: Aktivierungsenergien fiir die drei dielektrischen Modelle. Die Werte ergaben sich aus den Fits in
Abb. 7.7.

Ergebnisse der Messung im Gradientenspektrometer herangezogen.

Die zitierten Werte decken sich nur wenig mit den oben berechneten Werten. Wahrend die Daten fiir das
Modell freier Rotationsdiffusion lediglich um den Faktor 2 nach oben abweichen, scheinen die Ergebnisse
flir das Modell freier Translation auf ein umgekehrt verlaufendes Temperaturverhalten hinzuweisen. Die
Werte, die sich aus den Modellen der dielektrischen Spektroskopie ergeben, liegen im Bereich zwischen
den Werten aus [4]. Wie in Abschnitt 7.2.3 erwéhnt, zeigt die Auswertung mit diesen Modellen nur, wann
die Probe vom idealen BPP-Verhalten abweicht.

Es ist nicht moglich, die Aktivierungsenergien aus den Impedanzmessungen mit entsprechenden Litera-
turwerten zu vergleichen, da alle Autoren mit dotiertem Calciumfluorid gearbeitet haben.

Vergleicht man die Werte fiir die Aktivierungsenergien aus den Kernspinresonanz- und den Impedanz-
messungen, ergibt sich ein Unterschied von mehreren Gréfsenordnungen. Offenbar wurden hier nicht die
Aktivierungsenergien fiir denselben Prozeft bestimmt.

60



8 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung ionischer Bewegungsprozesse im lonenleiter Calciumfluorid.
Bei diesem Material sind die an der elektrischen Leitung beteiligten Fluorionen in Form eines einfach
kubischen Gitters angeordnet. Dieser Umstand hat fiir die Beliebtheit dieses Materials bei Kernspinreso-
nanzexperimenten gesorgt. Im Rahmen dieser Arbeit kamen ebenfalls Methoden der Kernspinresonanz
(Relaxometrie, Diffusometrie) zum Einsatz; auferdem wurde als zusétzliche experimentelle Technik
auch die Impedanzspektroskopie eingesetzt. Die Kombination dieser drei Meffmethoden hat den Vorteil,
daf man Informationen iiber ionische Bewegungsprozesse auf unterschiedlichen Langen- und Zeitskalen
erhalten kann.

Der experimentelle Schwerpunkt dieser Arbeit bestand in der Einarbeitung in alle drei Untersu-
chungsmethoden und ihrer Anwendung bei Experimenten. Auch die Probenherstellung gehorte dazu.
Die Experimente am Impedanzspektrometer wurden eigenstéindig von mir allein durchgefiihrt. Bei den
Relaxometrie-Messungen am Field Cycling-Spektrometer und die Diffusometrie-Messungen am Gradienten-
spektrometer standen mir Mitglieder der Arbeitsgruppe unterstiitzend zur Seite. Da in der Arbeitsgruppe
wenig Know-How im Umgang mit dem Impedanzspektrometer besteht, gehorte auch die Erstellung einer
Anleitung fiir Impedanzspektroskopie-Experimente und die Einweisung anderer Gruppenmitglieder in die
Bedienung des Spektrometers zu meinen Aufgaben.

Den theoretischen Schwerpunkt der Arbeit bildete die Auswertung der Mefsdaten. Aus den Daten
der Impedanzmessungen wurden Leitfahigkeiten, Diffusionskoeffizienten und Aktivierungsenergien be-
stimmt. Die Magnetisierungsverlaufe wurden auf ihr exponentielles Verhalten tiberpriift. Ein probeweiser
Fit mit der Kohlrausch-William-Watts-Funktion ergab bei allen Magnetisierungsverldufen, daff kei-
ne Streckung oder Stauchung des exponentiellen Abfalls der Magnetisierung vorliegt. Die Werte fiir
die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, die aus den Magnetisierungsverldufen gewonnen wurden, wurden
mit verschiedenen Modellen aus der Kernspinresonanz-Theorie verglichen. Es sollte die Frage geklart
werden, ob sich eines der verwendeten Modelle besser fiir die Datenauswertung eignet, weil es sich
besser an die Daten anpafit und/oder genauere Angaben zu den physikalischen Vorgéngen im unter-
suchten Material macht. Aus den Mefsdaten der Diffusometrie-Messungen wurden ebenfalls Werte fiir
die Spin-Gitter-Relaxationszeit bestimmt sowie fiir die Spin-Spin-Relaxationszeit und den Diffusions-
koeffizienten. Auch aus den Relaxometrie-Daten liefen sich Diffusionskoeffizienten bestimmen. Das
Verhaltnis der Diffusionskoeffizienten aus den NMR-Messungen zu denen aus den Impedanzmessungen
gibt Aufschluf iiber die Diffusionsvorginge im untersuchten Material. Man geht davon aus, dafs der
Prozef der elektrischen Leitung einen groferen Diffusionskoeffizienten ergibt als die der Diffusion radioak-
tiver Tracer vergleichbare NMR, da bei letzterer einzelne Ionen statt groferer Teilchenzahlen beteiligt sind.

Von den verwendeten Modellen hat sich bei der Analyse der Relaxometriedaten keines als besonders
herausragend erwiesen. Die grofite grafische Ubereinstimmung bietet das Modell freier Translationsdiffusi-
on. Dies kann als Indiz fiir eine voneinander unabhéngige ,,Diffusion“der beiden Teile eines Frenkel-Paars
interpretiert werden. Das Modell fiir freie Rotation, welches die Annahme macht, daf der Abstand eines
Spinpaares zeitlich unabhéngig ist, beschreibt die Bewegungsvorgénge in der Probe offensichtlich eher
falsch. Aus dem Verhalten der Modellfunktionen aus der dielektrischen Spektroskopie l&ft sich lediglich
ablesen, daf es sich um eine unkorrelierte Bewegung handeln mufs. Die Aktivierungsenergien geben leider
auch keinen Aufschluf {iber die Prozesse im Kristallgitter.
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Aus dieser Arbeit ergeben sich eine Reihe theoretischer und experimenteller Fragestellungen, die in
weiteren Arbeiten behandelt werden konnten. Der Einflufs der Dipol-Dipol-Wechselwirkung auf das
Spin-Gitter-Relaxationsverhalten bei Calciumfluorid ist nicht hinreichend untersucht worden. Fiir die
Interpretation der Daten aus der Relaxometrie bieten sich noch weitere Modelle an, z.B. die in den
1970er /1980er-Jahren veroffentlichten Rechnungen von C.A. Sholl. Auch bietet die Theorie der linearen
Antwort, die bisher nur am Rande zur Auswertung von Kernspinresonanzexperimenten verwendet wurde,
grofen Interpretationsspielraum. Auf experimenteller Seite konnte es sehr interessant sein, die Verénde-
rung der Ionendynamik durch den Phaseniibergang mit weiteren Messungen am Gradientenspektrometer
genauer zu untersuchen.
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A Tabellen

A.1 Aktivierungsenergien aus den Leitfdhigkeitsmessungen

Heizzyklus | E,, /102 eV | AE, | By /1072eV | AE,, [ Er /1072 eV | 1, | 70 | 74
1 _ _ _ _ _ _ _ _
2 -8,77 0,837 -2,158 0,335 -6,41 1,169 | 1,297 | 1,297
4 7,11 0,354 -1,582 0,121 -4,35 1,133 | 1,213 | 1,213
5 -9,99 0,237 -1,566 0,137 -2,84 1,189 | 1,207 | 1,207
6 -11,06 0,134 -1,606 0,114 2,5 1,202 | 1,206 | 1,206

Tabelle A.1: Aktivierungsenergien fiir die Defektmobilisierung E,, fiir die Defektbildung E; und die Gesamtenergie

Eges

sind die Werte fur die Probe A.

sowie die sich daraus ergebenden Korrelationszeiten 7,, und 7; als Funktion des Heizzyklus. Angegeben

Heizzyklus | E,, /102 eV | AE, | By /102 eV | AE, | E; /1072 eV | 1, | 7. | 74
1 -5,88 0,171 -2,158 0,340 -7,85 1,099 | 1,280 | 1,094
2 -6,27 0,289 -1,713 0,212 -5,43 1,123 | 1,221 | 1,065
3 -9,47 0,452 -1,656 0,148 -3,55 1,176 | 1,218 | 1,043
4 -9,61 0,197 -1,571 0,124 -3,05 1,177 | 1,204 | 1,037
5 -12,24 0,095 -1,549 0,103 -1,62 1,222 | 1,196 | 1,019
6 -1,375 0,086 — 7] -

Tabelle A.2: Aktivierungsenergien fiir die Defektmobilisierung E,,, fiir die Defektbildung E; und die Gesamtenergie
E,.s sowie die sich daraus ergebenden Korrelationszeiten 7,, und 7, als Funktion des Heizzyklus. Angegeben

ges

sind die Werte fiir die Probe B.

A.2 Haven-Verhaltnis
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T DO',A DO’,B Dgrad A Dgrad Dgrad /DO',A Dgrad /DO',B
650 8.107 " 1,5-10718 1,3-107 4 1,2-107 4 16250 8666,667
700 | 2,1-107® [8,611-107'8 3.107P 1,776-1071° | 1428571 348,392
750 | 6,1-10718 1,8-107Y 5.10° 4 4,3.10710 8196,721 2777,778
800 | 2,1-107Y [6,175-1077 | 1,065-10713 [ 9,013-107* | 5070,952 1724,590
900 | 1,688-107° | 3,7.-107'® [ 7,513-10713]9,139-1071* | 4451,475 2030,595
1000 9.1071° 2,1.100"® | 5,75.107 | 4,35.1071% 638,889 273,809

Tabelle A.3: Diffusionskoeffizienten D, aus der Impedanzmessung fiir die Proben A und B (jeweils aus dem
6. Heizzyklus) sowie der Diffusionskoeffizient Dgrqa aus der Messung im Feldgradienten und die jeweiligen
Haven-Verhéltnisse Dy, qq/Dga und Dg,qq/Dg g fiir verschiedene Temperaturen. Die Daten in den Spalten 3
bis 6 wurden aus den gemessenen Impedanzdaten interpoliert, die Werte von Dy, ergaben sich beim Fit der
Mefidaten aus der Gradientenmessung mit Gl. xx.

T b / nm DO',A DO’,B Trel Drel

800 | 0,2766 | 2,1-107'7 |6,175-107'7 | 1,6633-107° | 7,668 10713
900 | 0,2774 | 1,688-107'® | 3,7-107'® | 1,1357-1077 | 1,129-1071!
1000 | 0,2784 9.10716 2,1-107® | 4,2835-1078 | 3,015-10"!"
1100 | 0,2793 4.107% 7,388.1071° | 6,0796-107° | 2,139-1071°

Tabelle A.4: Diffusionskoeffizienten D, aus der Impedanzmessung fiir die Proben A und B (jeweils aus dem
6. Heizzyklus) sowie der Diffusionskoeffizient D,,; aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer und die
jeweiligen Haven-Verhéltnisse D,.,; /D, 4 und D, /D, p fiir verschiedene Temperaturen. Die Daten in den Spalten
3 bis 6 wurden aus den gemessenen Impedanzdaten interpoliert, die Werte von D,,; ergaben sich beim Fit der
Daten aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer mit Gl. 6.14.

T | 1000/T D, 4 D, p D,, A D,,

800 | 1,25 2,1-107Y |6,175-107Y | 6,198-1071¢ | 2,498.1071®
900 | 1,111 | 1,688-107®| 3,7-107'® | 4,528.107'%|6,573-107 18
1000 1 9.1071° 2,1-107" [3,529.107%° | 5,492.107'°
1100 | 0,909 4.107P 7,388-1071° [ 5,493.1071? | 1,412-107 P

Tabelle A.5: Diffusionskoeffizienten D, aus der Impedanzmessung fiir die Proben A und B (jeweils aus dem 6.
Heizzyklus) sowie der Diffusionskoeffizient D,, aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer und die jeweiligen
Haven-Verhéltnisse D,, /D, 4 und D,, /D, p fiir verschiedene Temperaturen. Die Daten in den Spalten 3 bis 6
wurden aus den gemessenen Impedanzdaten interpoliert, die Werte von D,, ergaben sich beim Fit der Daten aus
der Messung im Field Cycling-Spektrometer mit Gl. 6.19.

T Do a Do s Tce ATgc D¢
800 | 2,1-1077 |6,175-107Y | 1,453-10°° | 1,114-1077 | 8,775-10"
900 | 1,688-1071° | 3,7-107'® | 2,442.1077 | 2,189-10° | 5,253.10" 12
1000 9.107 10 2,1-100"® |[1,566-107° | 1,909-1071° | 8,250.107°
1100 4.10°% 7,388-1071° [ 2,493.107° | 1,605-107° | 5,215-107°

Tabelle A.6: Diffusionskoeffizienten D, aus der Impedanzmessung fiir die Proben A und B (jeweils aus dem 6.
Heizzyklus) sowie die Korrelationszeiten 7 und die Diffusionskoeffizienten D aus der Messung im Field Cycling-
Spektrometer und die jeweiligen Haven-Verhéltnisse D¢e /Dy 4 und Dec /D, p fiir verschiedene Temperaturen.
Die Daten in den Spalten 3 bis 6 wurden aus den gemessenen Impedanzdaten interpoliert, die Werte von D¢
ergaben sich beim Fit der Daten aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer mit Gl. 6.29.
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T Dy a Dy 5 Tcp Atcp Dep

800 | 2,1-107Y [6,175-1077 | 1,441-107'1 | 1,027-1077 | 8,852-10713
900 | 1,688-107° | 3,7.107'® | 2,551-1077 | 6,135-107° | 5,029-10"12
1000 9.1071° 2,1-107 | 6,019-107% | 3,569-107° | 2,146-10" 1!
1100 4.107% 7,388-107° | 2,036-10°% | 1,001-10°° | 6,385-10" !

Tabelle A.7: Diffusionskoeffizienten D, aus der Impedanzmessung fiir die Proben A und B (jeweils aus dem 6.
Heizzyklus) sowie die Korrelationszeiten Tp und die Diffusionskoeffizienten D[, aus der Messung im Field Cycling-
Spektrometer und die jeweiligen Haven-Verhéltnisse D¢p /Dy 4 und Dep /D, p fiir verschiedene Temperaturen.
Die Daten in den Spalten 3 bis 6 wurden aus den gemessenen Impedanzdaten interpoliert, die Werte von D.p

ergaben sich beim Fit der Daten aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer mit Gl. 6.30.

T Dy a Dg THN ATyy Dyy

800 | 2,1-107Y |6,175-107Y | 4,658-107° | 6,633-107° | 2,738-1071°
900 | 1,688-1071° | 3,7.107'® | 2,599.1077 | 7,124-10"° | 4,934-10712
1000 9.10° 16 2,1-107"® [1,117-107** | 1,667-107% | 1,157-107*
1100 4.107% 7,388.1071° | 4,126-107° | 2,009-107° | 3,151-107°

Tabelle A.8: Diffusionskoeffizienten D, aus der Impedanzmessung fiir die Proben A und B (jeweils aus dem
6. Heizzyklus) sowie die Korrelationszeiten Tyy und die Diffusionskoeffizienten Dyy aus der Messung im
Field Cycling-Spektrometer und die jeweiligen Haven-Verhéltnisse Dy /D, 4 und Dyy /D, p fiir verschiedene
Temperaturen. Die Daten in den Spalten 3 bis 6 wurden aus den gemessenen Impedanzdaten interpoliert, die
Werte von Dyy ergaben sich beim Fit der Daten aus der Messung im Field Cycling-Spektrometer mit Gl. 6.28.

T Drel/Da,A Drel/Da,B Dtr/Do,A Dtr/Do,B Dgrad/DU,A Dgrad /DO',B
800 | 36512,513 | 12417,613 | 29,512 10,037 5070,952 1724,590
900 | 66907,847 | 30520,828 | 268,290 122,384 4451,475 2030,595
1000 | 33501,784 | 14357,907 | 392,2 168,086 | 638,889 273,809
1100 | 53463,283 | 28946,795 | 1373,225 | 743,509 - -

Tabelle A.9: Alle Haven-Verhéltnisse aus der NMR-Relaxometrie und der NMR-Diffusometrie fiir den Tempera-
turbereich von 800K bis 1100K. Die Diffusionskoeffizienten D,,; und D,, ergaben sich aus dem Fit der Daten
mit den Modellen fiir freie Rotation bzw. freie Translation.

T DHN/DO',A DHN/DB DCD/DU,A DCD/DO',B DCC/DO',A DCC/DO',B
800 | 13037,776 4434,043 | 42151,071 | 14335,24132 | 41785,649 | 14210,964
900 | 29234,858 | 13335,836 | 29793,077 | 13590,474 | 31120,629 | 14196,054
1000 | 1,285-10% | 5,509-10% | 23841,982 | 10217,992 | 9,167-10° | 3,929-10°
1100 | 787792,663 | 426537,082 | 15962,841 | 8642,81184 | 1,304-10° | 705887,989

Tabelle A.10: Alle Haven-Verhéltnisse aus der NMR-Relaxometrie, die sich fiir die Modelle von Cole-Cole,

Cole-Davidson und Havriliak-Negami ergaben, fiir den Temperaturbereich von 800K bis 1100K.
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Abbildung B.1: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der Induktivitét fiir die Heizzyklen 2 und 3 bei Probe A
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Abbildung B.2: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der Induktivitat fiir die Heizzyklen 4 und 5 und 6 bei
Probe A
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Abbildung B.3: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der Induktivitéat fiir den 6. Heizzyklus bei Probe A
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Abbildung B.5: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der Induktivitat fiir die Heizzyklen 3 und 4 bei Probe B
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Abbildung B.6: Temperatur- und Frequenzabhéngigkeit der Induktivitat fiir die Heizzyklen 5 und 6 bei Probe B

B.2 Field Cycling-Messungen

B.2.1 Relaxationsprofile
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Abbildung B.7: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 800K

B.2.2 Fit mit Rotationsmodell und Translationsmodell

68



[ CaF2 FC 900K 6th heating |

iiiginiiigi""-ﬂ----.. Eﬁ-"

Onmmmm=ms
vo-aNMwhuo

Il-ll......
1000 ey

100 "u

10 -

1T, 18"

0,14 ——r S S
10000 100000 1000000 1E7

v/ Hz

Abbildung B.8: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 900K
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Abbildung B.9: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 1000K
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Abbildung B.10: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 1100K
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Abbildung B.11: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 1200K

70



[ CaF,, FC 1300K 6th heating |

s i .
Qw_: " " i;;ﬁﬁﬁ-ﬁ- EEI!E!EEIIEEEE

1A€ Eiiﬁﬁiiiﬁi.i-ﬁiﬁl

1,34
1 e,
1,24 (I |

L)
iﬁ

i

08 ———————r———— e
10000 100000 1000000 1E7

v/ Hz

1T, 18"

Abbildung B.12: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 1300K
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Abbildung B.13: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 6. Heizzyklus, T = 1400K
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Abbildung B.14: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 7. Heizzyklus, T = 800K
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Abbildung B.15: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
Funktion) und Kohlrausch-Parameter fiir den 7. Heizzyklus, T = 700K
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Abbildung B.16: Relaxationsratenprofil (aus dem Fit der einzelnen Magnetisierungskurven mit der Kohlrausch-
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Abbildung B.17: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 800K) mit einfachem Rotations-
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Abbildung B.18: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 900K) mit einfachem Rotations-
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Abbildung B.19: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 1000K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell geméf Gl. 6.19
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Abbildung B.20: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 1100K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell gemif Gl. 6.19
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Abbildung B.21: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 1200K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell gemif Gl. 6.19
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Abbildung B.22: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 1300K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell geméf Gl. 6.19
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Abbildung B.23: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (6. Heizzyklus, 1400K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell geméf Gl. 6.19

B.2.3 Fit mit den Modellen von Cole-Cole, Cole-Davidson und Havriliak-Negami
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Abbildung B.24: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (7. Heizzyklus, 600K) mit einfachem Rotations-
modell geméf Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell gemif Gl. 6.19
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Abbildung B.25: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (7. Heizzyklus, 700K) mit einfachem Rotations-
modell gemék Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell geméf Gl. 6.19
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Abbildung B.26: Fit der Daten aus der Field Cycling-Messung (7. Heizzyklus, 800K) mit einfachem Rotations-
modell gemék Gl. 6.17 (links) bzw. einfachem Translationsmodell gemif Gl. 6.19
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Abbildung B.28: Relaxationsratenprofile und Vergleich der Giite der dielektrischen Modelle bei Temperaturen
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Abbildung B.29: Relaxationsratenprofile und Vergleich der Giite der dielektrischen Modelle bei Temperaturen
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Abbildung B.30: Relaxationsratenprofile und Vergleich der Giite der dielektrischen Modelle einer Temperatur
von T = 1400K
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C Programme

C.1 Skript fiir den Fit der Relaxationsprofile mit den Funktionen aus der dielektrischen
Spektroskopie

import numpy
import time
import datetime

from numpy import sin, cos, arctan, pi, array
from fit import fit
from scipy.io import read_array, write_array

# Cole-Davidson
def J_CD(w, tau, eps):
return 2./w * sin(eps * arctan(w * tau)) / (1 + w*w*tau*tau)**(eps/2)

# Cole-Cole
def J_CC(w, tau, delta):
return 2./w * sin(delta*pi/2) * (w*tau)**(delta)/
(1 + (w*w*tau*tau) **(delta) + (2*cos(delta*pi/2))*(w*tau)**(delta))

# Havriliak-Negami

def J_HN(w, tau, delta, eps):

return 2./w * sin(eps * arctan(sin(delta*pi/2)*(w*tau)**delta)/
(1+cos(delta*pi/2) * (w*tau) **delta)) / (1 + 2*cos(delta*pi/2)*
(w*tau) **delta + (w*tau)**(2*delta))**(eps/2)

# BPP-Korrelationsfunktionen

def func_CC(p, x):

return p[0] * (J_CC(x, p[1], p[2]) + 4 * J_CC(2*x, p[1l], p[2])) + p[3]

def func_CD(p, x):

return p[0] * (J_CD(x, p[1l], p[2]) + 4 * J_CD(2*x, p[1l], p[2]1)) + p[3]

def func_HN(p, x):

return p[0] * (J_HN(x, p[1l], p[2], p[3]1) + 4 * J_HN(2*x, p[1], p[2], p[31)) + p[4]

# Fitfunktion CC, CD
def fit_CC_CD(func, p0®):
print p0®

r = fit(func, p0®, datal[:, 0], data[:, 1], array((True, False, False, True)),
errorbars = data[:, 2])

print r

p® = r.params
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r = fit(func, p0®, datal[:, 0], data[:, 1], array((True, True, False, True)),
errorbars = data[:, 2])
print r

p® = r.params

r = fit(func, p0®, datal[:, 0], datal[:, 1], array((True, True, True, True)),
errorbars = data[:, 2])

print r

p® = r.params
ydata = func(p0®, datal[:, 0])
write_array(outputfile, numpy.column_stack((data[:, 0:2], ydata)), separator = ’\t’)

# Fitfunktion HN
def fit HN(func, p0):
print p0®

r = fit(func, p0®, datal[:, 0], data[:, 1], array((True, False, False, False, True)),
errorbars = data[:, 2])
print r

p® = r.params

r = fit(func, p0®, datal[:, 0], data[:, 1], array((True, True, False, False, True)),
errorbars = data[:, 2])

print r

p® = r.params

r = fit(func, p0®, data[:, 0], data[:, 1], array((True, True, True, False, True)),
errorbars = datal[:, 2])

print r

p® = r.params

r = fit(func, p0®, datal[:, 0], data[:, 1], array((True, True, True, True, True)),
errorbars = data[:, 2])

print r

p® = r.params
ydata = func(p0®, datal[:, 0])
write_array(outputfile, numpy.column_stack((data[:, 0:2], ydata)), separator = ’\t’)

# Daten einlesen
filename = "data800K_Ende.dat"
data = read_array(filename)

datal[:, 0] *= 2%pi

#Funktion auswaehlen
funcname = raw_input("Bitte Funktionskuerzel eingeben (CC, CD, HN) : ")
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if funcname == "CC" :
func = func_CC
outputfile = "t-curve-cc800K.dat"

p® = array((l, le-6, 0.5, data[:, 1].min()))
fit_CC_CD(func, p®)

elif funcname == "CD" :

func = func_CD

outputfile = "t-curve-cd800K.dat"

p® = array((1l, le-6, 1.2, data[:, 1].min()))
fit_CC_CD(func, p®)

elif funcname == "HN" :

func = func_HN

outputfile = "t-curve-hn800K.dat"

p® = array((l, le-6, 0.5, 1.2, datal[:, 1].min()))
fit_HN(func,p0)

else : print "Falsche Eingabe."
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D Anleitung fiir Impedanzmessungen

Im Folgenden soll eine kurze Anleitung fiir die Durchfithrung von Messungen mit dem gruppeneigenen
Impedanzspektrometer gegeben werden.

D.1 Vorbereitung der Messung

Vor der Messung sind geeignete Proben (Abmessungen 4mm x 7 mm x 1 mm) des zu untersuchenden
Materials herzustellen. Am Impedanzspektrometer sind die beiden Gaswaschflaschen jeweils zur Hélfte
mit Wasser zu fiillen und so wieder aufzustellen und wie folgt zu verbinden: die kegelartige Flasche mit
dem Auslaf der Glasabdeckung des Probenkopfes, die zylinderartige Flasche mit der kegelartigen Flasche,
wobei der Schlauch auf den einfach gebogenen Auslaf der Zylinderflasche zu stecken ist (siehe Abb. D.1).
Die zweiteilige Anordnung soll verhindern, daf Wasser aus der Zylinderflasche in die Glasabdeckung
zuriicklauft.

Abbildung D.1: Anordnung der Gaswaschflaschen beim Impedanzspektrometer.

Zum Einsetzen der Probe nimmt man den Probenkopf aus der Mefzelle heraus, stellt ihn auf dem
Tisch ab und entfernt Schelle, Metallring und Glasabdeckung. Dabei ist darauf zu achten, daf die die
Schrauben der Schelle nicht verlorengehen.

Als néchstes wird der Probenkopf in die Halterung eingespannt.

Beim Einsetzen der Probe sind Gummihandschuhe zu tragen; in der Mefhalle sind sie in verschiedenen
Grofsen vorhanden. Nun den Plastikstab mit einer Pinzette festhalten, mit der anderen die obere Folie
zuriickschieben und vorsichtig die Probe zwischen beiden Folien einsetzen. Anschliefsend sind die Probe
und die Folienelektroden so zueinanderzuschieben, dafs sie passend aufeinanderliegen. Sicherheitshalber
sollte man jetzt priifen, ob die Kontaktierung stimmt. Dazu stellt man einen Spannungsmesser so ein,
dafs er bei Kontakt ein akustisches Signal von sich gibt, und stellt sicher, daf nur jeweils LC und LP
bzw. HC und HP miteinander kontaktiert sind. Ertént auch bei anderen Kombinationen ein Signal, so ist
die Lage der Probe zu iiberpriifen. Die Probe darf nicht in Beriihrung mit den Elektrodendréhten im
Probenkopf kommen. Ist dies sichergestellt, kann der Probenkopf aus der Halterung herausgenommen
werden. Glasabdeckung und Schelle kénnen wieder angebracht werden. Darauf achten, daf die Schelle
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Abbildung D.2: Einspannen des Probenkopfes zum Einbau der Probe.

und ihre Schrauben richtig fest sitzen.

Wenn der Probenkopf soweit fertig ist, kann man ihn vorsichtig in die Mefzelle schieben, bis es nicht
mehr weitergeht. Die Auslésse fiir die zu den Gaswaschflaschen zeigenden Schlduche und die Atmosphé-
renzuleitung sollten nach links oben zeigen. Man verbindet die Mefszelle mit der Atmosphérenzuleitung,
indem man den Schlauch mit dem roten Aufsatzmmit etwas Kraft in den entsprechenden Anschluf schiebt.
So sieht er verbunden aus:

Abbildung D.3: Anschluf der Atmosphérenzuleitung an das Spektrometer.

Zum Anschlufs der Mefzelle an das Impedanz-Mefgerdt werden die Koaxialkabel mit den Schildchen
,LC* bzw. ,HC* mit den Anschliissen ,. Cur* bzw. ,H Cur* verbunden und die Koaxialkabel mit den
Schildchen ,,LP“ bzw. ,HP“ mit den Anschliissen ,,. Pot* bzw. ,H Pot*

Um den Innenraum-Temperatursensor mit der Mefizelle zu verbinden, schiebt man vorsichtig das rote
Ende des diinnen weifen Kabels in den Anschlufs mit der Aufschrift ,,1“ und das schwarze Ende in den
anderen Anschlufs daneben.

Als letztes ist die Atmosphérenzuleitung zu 6ffnen. Dazu 6ffnet man an der Argonflasche am Haupthahn,
bis links der Druck in der Flasche angezeigt wird, dreht am Drehknopf ganz rechts, bis ein leichter Blasen-
strom in der 2. Gaswaschflasche zu beobachten ist (siehe 2. Bild), und variiert dann an den Drehknopfen
den Gasflufs, bis der Strom die gewiinschte Starke hat. Pro Minute sollten ein bis zwei Blasen durch den
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Abbildung D.4: Anschluf der Temperaturfiihler an das Spektrometer.

Schlauch gehen, der von der Mefszelle zur ersten Gaswaschflasche fithrt. Dann stellt sich in der zweiten
Flasche ein leichter kontinuierlicher Fluf ein.

Nun kénnen die Steckerleiste, der Computer und der HP Impedanz-Analysator angeschaltet werden,
ebenso die Temperatursteuerung, auf der man eine Zieltemperatur fiir das Aufheizen einstellt.

Der Heizvorgang dauert ca. 2-4 Stunden, je nach Zieltemperatur.

D.2 Durchfiihrung der Messung

Auf dem Computer-Desktop befinden sich im Ordner ,Jmpedance Nolte* Skripten fiir Impedanzmes-
sungen. Aufzurufen ist das Skript ,Impedance.vi‘. Vor dem Start einer Messung mit diesem Skript ist
am Innenraum-Temperatursensor die Zieltemperatur zu iiberpriifen. Der Temperatursensor zeigt sie als
oberen Wert an (siehe Abb. D.5).

Im Allgemeinen ist an den Skripten keine Anderung nétig, trotzdem sollten die Parameterwerte des
Skriptes (Frequenzbereich, Mefgroke, OSC-Level) iiberpriift werden.

Es ist sinnvoll, vor Beginn einer Mefsreihe auf dem Desktop einen Ordner fiir Meflergebnisse anzulegen,
dessen Name das Datum und ein bekanntes Kirzel fiir die Probe enthalt.

Nun kann man die Messung fiir den ersten Temperaturpunkt starten, dabei sollte ein aussagekraftiger
Dateinamen gewéhlt werden, der die Mefsgrofe und die Temperatur enthélt.

Fine Messung dauert pro Temperaturpunkt ca. 2-5 Minuten, das Skript beendet die Messung von
selbst. Anschlieffend kann ein neuer Temperaturwert eingestellt werden; der Heizvorgang dauert bei einem
Temperaturunterschied von 20 K etwa 10-15 Minuten. Nach Abschluff eines Heizvorganges kann der
néchste Mefipunkt aufgenommen werden.

Es bietet sich an, wihrend der Messungen immer mal wieder auf die Gaswaschflaschen und den Atmo-
spharendruck zu achten.

Man kann die Heizperioden fiir das Erledigen anderer Dinge nutzen, muf sich aber bewufit sein, dafs
sich durch den haufigen Ortswechsel die fiir die Messungen bendétigte Zeit sehr wahrscheinlich verlangert.
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Abbildung D.5: Anzeige des internen Temperaturfiihlers des Spektrometers.

D.3 Nach der Messung

Nach Aufnahme des letzten Mefspunktes ist die Zieltemperatur der Temperatursteuerung auf Zimmer-
temperatur zu stellen.

Die Dateien mit den Mefergebnissen sollten als kompletter Ordner auf einem mitgebrachten USB-Stick
gespeichert werden. Ist dies erledigt, kann man den Computer und das Impedanz-Mefgerat ausschalten
(die Steckerleiste jedoch noch nicht, da sie auch die Temperatursteuerung mit Strom versorgt). Es bietet
sich an, jetzt nochmals den Argonfluf zu iiberpriifen.

Die Abkiihlung dauert je nach Aufentemperatur auch mindestens 4 Stunden (im Sommer sicher mehr),
sie kann autonom erfolgen, sollte aber vor dem Verlassen des Arbeitsplatzes abgeschlossen sein. Es kann
hilfreich sein, nach einer Messung im sog. Faraday-Kéfig die innere Schutztiir desselben offenstehen zu
lassen und nur die Auflentiir abzuschliefien, um einen schnelleren Warmeaustausch zu erméglichen.

Nach erfolgreicher Abkiihlung ist die Temperatursteuerung auszuschalten, ebenso die Steckerleiste.
Der Argonzufluf ist abzudrehen und alle Steckverbindungen (die der Atmosphérenzuleitung, die des
Temperatursensors und die des Impedanz-Mefsgerites) sind zu 16sen. Der Probenkopf verbleibt bis zum
Wechsel der Probe in der Mefizelle.
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