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1. Einleitung

Ein umfassendes Verstiandnis atomarer Bewegungsprozesse in Festkorpern ist sowohl von enormem wissen-
schaftlichen als auch von technologischem Interesse, denn diesen Bewegungen kommt bei vielen Vorgéngen
eine Schliisselrolle zu, wie der Phasenumwandlungskinetik, in Oxidationsprozessen oder der Ionendif-
fusion. Besonders die Ionendiffusion hat durch das aktuell konzentrierte Bestreben hochleistungsfahige
Festkorperionenbatterien zu entwickeln eine weitreichende Anwendungsbedeutung. Eine nachhaltige
Abkehr von fossilen Brennstoffen hin zu einer zuverldssigen Energieversorgung durch erneuerbare Energi-
en stellt wohl eine der grofiten Herausforderungen an unsere Generation dar. Dazu sind derzeit jedoch
noch Losungen zur Speicherung volatiler Energie notwendig [Yan11]. Fiir die zur Energiespeicherung
konzipierte Entwicklung skalierbarer Li-lonen-Technologien ist ein prézises Verstandnis und die Charakte-
risierung der grundlegenden Transportprozesse in kristallinen und amorphen Li-lonenleitern zwingend
erforderlich [Tar10].

Gegentiber den dazu hiufig eingesetzten experimentellen Methoden, wie Leitfdhigkeits- und Radiotracerdif-
fusionsmessungen, gestattet die magnetische Kernspinresonanz (NMR, engl. ,nuclear magnetic resonance”)
einen isotopenselektiven Zugang zu Struktur und Dynamik auf einer lokalen Ebene [Eck92, Eck10, Bri92,
Hei05, Epp16]. Durch ortsabhingige Resonanzfrequenzen decken verschiedene Techniken der NMR sehr
breite Frequenz- und Langenskalenbereiche ab, welche von Nanosekunden bis Sekunden und von einfachen
Atomabstédnden bis hin zu Mikrometern reichen konnen. Wahrend gut etablierte, klassische Methoden,
wie die Spin-Gitter-Relaxometrie und die Analyse von NMR-Linienformen fiir viele NMR-aktive Kerne
relativ einfach durchgefiihrt werden kénnen, ist deren korrekte Interpretation allerdings héufig theoretisch

komplex und von einem Bewegungsmodell abhéngig.

Andere, modellunabhingige Methoden der Festkorper-NMR sind dagegen auf wenige Isotope begrenzt.
Eine in diesem Bereich relevante Methode ist die stimulierte Echo-Spektroskopie, welche durch Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen ein Studium von ultralangsamen Bewegungsprozessen im Bereich von
Mikrosekunden bis Sekunden ermdoglicht. Die Anwendung dieser speziellen Technik ist in grofSerem
Umfang bisher aber nur fiir wenige Kerne mit Kernspin I = 1/2, wie 13C, 3!P oder 1 Ag, durchgefiihrt
worden, bei denen die chemische Verschiebung fiir die dominante spektrale Verbreiterung verantwortlich
ist, und fiir die Quadrupolkerne 2H und °Li (beide I = 1) [Ern87,Sch94]. Fiir die Untersuchungen von
Ionenleitern ist die Methode zwar auch auf die Isotope “Li und °Be (beide I = 3/2) iibertragen und
erfolgreich angewendet worden [Tan98, Boh00, Boh07a, Wil12]. Darauf aufbauende, weitere Methoden
wie die statische zweidimensionale Austauschspektroskopie waren an Pulverproben aber bislang nicht
moglich. Zweidimensionale Austauschspektren bilden die Geometrie des Reorientierungsprozesses durch
die vorherrschende interne Wechselwirkung ab und konnten daher genutzt werden, um z.B. die Pfade der

Diffusion aufzukldren [Lan16].

Es ist eines der Ziele dieser Arbeit, die Methoden der stimulierten Echo-Spektroskopie fiir nicht-selektiv
anregbare Quadrupolkerne zu erweitern und die Aufnahme zweidimensionaler Austauschspektren zu-
ganglich zu machen. Die Umsetzbarkeit der theoretisch erarbeiteten Methoden soll in Experimenten
an dem schnellen Ionenleiter Lithiumindiumphosphat, LizIny(PO4)3, und an ein- und polykristallinem
Lithiumtriborat, LiB3Os, erforscht werden. Ein besonderer Fokus der vorliegenden Arbeit liegt also auf

dem Isotop Li, da dieses zum einen aufgrund des hohen Ladung-zu-Masse-Verhiltnisses fiir eine Vielzahl




Einleitung

technischer Anwendungen interessant ist. Zum anderen weil es gleichzeitig in einer grofsen natiirlichen
Haufigkeit gepaart mit einer hohen Sensitivitédt vorliegt und eine aufwendige Isotopenanreicherung fiir
NMR-Experimente somit entfallt. Diese Vorteile bringen aber auch eine Schwierigkeit mit sich: Durch
die starken Dipolfelder der “Li-Kerne koppeln die mobilen Spins nicht nur an ihre direkte Umgebung,
sondern wechselwirken auch stark untereinander. Dies fiihrt dazu, dass in Experimenten statt Einteilchen-
stets auch Mehrteilchen-Korrelationsfunktionen gemessen werden, deren Interpretation wiederum eine
erhebliche Schwierigkeit darstellt. Daher ist ein weiteres Ziel dieser Arbeit, durch einen simulativen Ansatz
zu erforschen, in welchem Umfang Mehrteilchen-Korrelationen Einfluss auf stimulierte Echo-Experimente

nehmen und ob diese eventuell von den Einteilchen-Korrelationen getrennt werden kénnen.

Generell sind neben “Li natiirlich auch andere Alkali-Elemente fiir ein Studium der Diffusionseigenschaf-
ten interessant, insbesondere weil beispielsweise Natrium derzeit als Ladungstrager in kostengiinstigen
Ionenleitern diskutiert wird [Guil5]. In diesem Zusammenhang stehen im aktuellen Fokus der Forschung
ionenleitende Gldser, welche den sogenannten Misch-Matrix-Effekt aufweisen [Zie07,Sch11,Chrl3a]. Dieser
Effekt bezeichnet eine nicht-lineare Erhéhung (positiv) oder Verminderung (negativ) der elektrischen
Leitfahigkeit durch Mischung zweier Glasbildner bei konstanter Konzentration der mobilen Ladungstréger.
Ein grundlegendes Verstdndnis dieses Effekts konnte die zukiinftige Entwicklung amorpher Festkor-
perelektrolyte deutlich beschleunigen, da diese noch nicht die Leitfahigkeiten erreichen, die fiir viele
Anwendungen notwendig wéaren. Die NMR liefert dazu fiir andere Methoden héufig nicht zugéangliche
Erkenntnisse, sodass fiir die vorliegende Arbeit zwei Serien von Na-Gldsern mit Misch-Matrix-Effekt
zur Untersuchung ausgewdhlt wurden. Hierbei wurden bewusst zwei Serien aus Natriumborophosphat-
und aus Natriumborosilikat-Glasern gewihlt, die jeweils entweder einen positiven oder einen negativen
Misch-Matrix-Effekt aufweisen. Da fiir das einzige stabile Natrium-Isotop *Na die Aufnahme von Zwei-
Zeiten-Korrelationsfunktionen bei tiblichen Magnetfeldstarken aufgrund der starken Quadrupolkopplung
héufig schwierig ist, ist auf Methoden der Relaxometrie und Linienformanalyse zuriickzugreifen. Diese
Arbeit befasst sich daher auch mit den dafiir benttigten theoretischen Modellen.

Schliefilich wurde fiir Kerne mit sehr starker Quadrupolwechselwirkung, d.h. bei welchen die Aufspaltung
einer selektiv angeregten Zentrallinie durch die Quadrupolwechselwirkung in Stérungsrechnung zweiter
Ordnung dominiert wird, gezeigt, dass auch unter diesen Bedingungen stimulierte Echos erzeugt werden
konnen [AA14]. Da es sich hierbei um eine bisher nicht fest etablierte Methode handelt, wurde fiir
die vorliegende Arbeit eine Studie der Modellsubstanz Dimethylsulfon vorgenommen. Ziel ist es, die
zweizédhlige Reorientierungsdynamik dieses Molekiils, welche durch 13C- und 2H-NMR bereits bekannt
ist [Sol83,5ch88], nun auch mit der 7O-NMR zu beobachten und zu charakterisieren. Das einzige mit der
NMR spektroskopierbare Sauerstoff-Isotop 7O (I = 5/2) hat iiblicherweise eine Quadrupolaufspaltung von
mehreren MHz und muss aufgrund der geringen natiirlichen Haufigkeit mit groSfem Aufwand angereichert
werden. Wegen der Relevanz von Sauerstoff in organischen Verbindungen kommt der O-NMR aber eine
immense Bedeutung im Bereich der Biowissenschaften zu.

Die vorliegende Arbeit ist wie folgt gegliedert: In Kap. 2 wird zunédchst auf die theoretischen Grundlagen
und die Modelle der atomaren Dynamik in kristallinen und amorphen Festkorpern eingegangen und
eine kurze Einfiihrung zum Misch-Matrix-Effekt gegeben. Das darauf folgende Kap. 3 beschéftigt sich mit
den theoretischen Grundlagen und den teilweise neu entwickelten Methoden der NMR-Spektroskopie
zur Detektion von Bewegungsprozessen in Festkorpern. In Kap. 4 werden die experimentellen Ergebnisse
vorgestellt und diskutiert. Die Ergebnisse der Simulationen werden in Kap. 5 préasentiert. AbschliefSend
wird eine Zusammenfassung dieser Arbeit und ein Ausblick auf zukiinftige Experimente gegeben.
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Atomare Bewegungsprozesse spielen in Festkorpern aller Art wie Metallen, Legierungen, Keramiken,
Halbleitern, Gldsern oder Polymeren eine entscheidene Rolle fiir verschiedene mikrostrukturelle Um-
ordnungsprozesse. Hierzu gehoren z.B. die Nukleation neuer Phasen, Rekristallisation und thermische
Oxidation [Meh05]. Durch dufiere Einwirkung verursachte Defekte der Kristallstruktur konnen durch
atomare Bewegung ausgeheilt werden [Mor89]. Da durch Ionentransport in Festkorpern viele technolo-
gische Anwendungen in Sensoren, photochromen und chemotronischen Geréten, Brennstoffzellen und
als Festkorper-Elektrolyte fiir Batterien und Superkondensatoren abzusehen sind, beschaftigt sich seit
mehr als 50 Jahren ein wachsender Teil sowohl der Materialwissenschaften und Elektrotechnik als auch
der Festkorperchemie und -physik mit der Erforschung der atomaren Dynamik in Festkorpern [Ric78].
Zu den angewendeten Methoden zum Studium der Dynamik zdhlen unter anderen die dielektrische
Spektroskopie, Radiotracer-Diffusionsmessungen, quasi-elastische Neutronenstreuung und Mofibauer-
und kernmagnetische Resonanzspektroskopie. Dieses Kapitel gibt eine kurze Einfithrung in die Thematik.
Dartiber hinaus seien dem Leser als allgemeine Literaturquellen die Biicher [Phi91, Al193, Hei05] empfohlen.

Eine generelle Bedingung, um leistungsfihige Ionenakkumulatoren bauen zu konnen, ist eine ionische
Leitfihigkeit von mindestens 107* - 1073 Q)~'cm™! bei Betriebstemperatur erforderlich, wihrend die elektro-
nische Leitfahigkeit kleiner sein muss als 1071 Q~'cm™! [Goo10]. Aktuell verwendete Fliissigelektrolyte,
wie z.B. Lithiumhexafluorophosphat gelost in einer 1:1 Mischung aus Ethylen- und Dimethylcarbonat,
erreichen ausreichende ionische Leitfahigkeiten in der GroBenordnung von 1072 Q~'em™! bei Raumtempera-
tur [Xu04,Gool0]. Der Einsatz in hochskaliertem MafSstab in Automobilen oder zur stationdren Speicherung
von z.B. erneuerbaren Energien ist jedoch wegen der Entflammbarkeit mit hohen Bedenken beziiglich der
Sicherheit zu hinterfragen. Durch den Einsatz von Festkorperelektrolyten kénnte dieses Sicherheitsrisiko
eliminiert werden [Tar10]. Obwohl Lithium-Ionen mit dem hochsten Ladung-zu-Masse-Verhilinis aller
Alkali-Metalle die besten Energiedichten, Ausgangspannungen und Transporteigenschaften versprechen,
liegen die Leitfdhigkeiten von schnellen Li-Festkorperionenleiter (engl. , lithium super ionic conductor”,
LISICON) aktuell aber nur bei 10~% - 102 Q~'cm™! bei Raumtemperatur [Jun15] und miissen zukiinftig
noch gesteigert werden. Im aktuellen Fokus der Forschung stehen z.B. Materialien des Typs LijoMP,S12 (M
= 5i,Ge,Sn) fiir die inzwischen auch ihre Natrium-basierten Analoga (NASICON) diskutiert werden [Ric16].
Auch wenn Natrium eine geringere Mobilitat als Lithium aufweist, so verspricht der Einsatz wegen der
hoheren Ressourcenverfiigbarkeit zukiinftig nachhaltigere und kostengiinstigere Batterien [Pal12]. Die
Leitfahigkeiten bisheriger Natrium-Elektrolyte reichen allerdings nur bis ca. 6,7 - 107* Q~'cm™! fiir z.B.
Na32r28i2P012 [GuilS].




Atomare Dynamik in Festkorpern

2.1. Zusammenhange von Struktur und Dynamik

Um systematisch neue Festkorperionenleiter mit ver-
besserter Leitfahigkeit entwickeln zu konnen, ist ein
umfassendes Verstdndnis der mikroskopischen Ionen-
bewegungsprozesse notwendig. Eine grundlegende
Voraussetzung fiir die Ionenbeweglichkeit besteht in
der Verfiigbarkeit eines freien Platzes auf den das Ion
wechseln kann. Fiir den Mechanismus des Platzwech-

sels existieren verschiedene Theorien. In einem stark
Abb. 2.1.1. Schematische Darstellung eines Ions in ei- vereinfachten mikroskopischen Bild befindet sich ein
nem symmetrischen Doppelmuldenpotential mit der ~ mobiles lon in einem Doppelmuldenpotential, wel-
Energiebarriere Ep. 7¢ beschreibt die Verweildauer des

) X ches die Position zweier energetisch giinstiger Plitze
Ions bevor ein Sprung stattfindet.

darstellt, siche Abb. 2.1.1. Um in die benachbarte,
unbesetzte Position zu gelangen, muss eine Potentialbarriere der Hohe Ea tiberwunden werden. Wird die
dafiir benotigte Energie durch thermische Anregung aufgebracht, dann wird Ea auch als Aktivierungs-
energie bezeichnet. Die Verweildauer des Ions auf einem der Pldtze wird durch die Korrelationszeit 7.

charakterisiert, deren Temperaturabhidngigkeit im Allgemeinen einem Arrhenius-Gesetz

E
Tc = Tg €Xp (kB_AT) (2.1)

folgt. Der Vorfaktor g liegt {iblicherweise auf der Zeitskala der Gitterschwingungen, d.h. 7o ~ 10735, und
wird auch als inverse Anklopf- oder Versuchsfrequenz bezeichnet. Im Sinne dieser Interpretation gibt die
Exponentialfunktion in Gl. (2.1) die Erfolgswahrscheinlichkeit fiir einen Sprung an.

2.1.1. Leitfahigkeit

Die Gleichstromleitfahigkeit opc eines Materials ist in Abhdngigkeit von der Konzentration der Ladungs-

trager n, deren Ladung g4 und der Beweglichkeit u gegeben durch

opc = |qlun. (2.2)

Mit Hilfe der Beziehung D = ukgT /q kann diese fiir den Fall einer freien Diffusion mit dem Diffusionsko-
effizienten D, in Verbindung gebracht werden, bekannt als Nernst-Einstein-Gleichung;:

ODckBT
P°n

D; = (2.3)
Dieser unterscheidet sich jedoch haufig von einem freien Diffusionskoeffizienten D, welcher z.B. durch
die NMR gemessen werden kann, sodass fiir die Quantifizierung dieses Unterschieds das sogenannte
Haven-Verhiltnis Hr = D /D, eingefiihrt wurde [Hav65]. Haven-Verhéltnisse mit Hr < 1 sind z.B. dadurch
zu erkldren, dass starke Korrelationen zwischen den Spriingen benachbarter Ionen bestehen (Leerstellenme-
chanismus) [Kah96]. Hr > 1 werden hingegen beobachtet, wenn Bewegungsprozesse vorliegen, die nicht

zum Ladungstransport beitragen, wie z.B. ein Ringtausch der Ionen.

Die Gleichstromleitfahigkeit opc kann aus Leitfahigkeitsspektren o(w) anhand eines zu niedrigen Frequen-
zen hin vorliegenden Plateaus bestimmt werden. Aber auch der Hochfrequenzbereich enthilt Informationen
tber die Ionendynamik. Hier folgt die Frequenzabhdngigkeit haufig einem Potenzgesetz o(w) o« @® mit
s < 1, wobei der Faktor 1 —s das Verhéltnis zwischen Wechselstrom- und Gleichstromenergiebarriere
Ea,ac/Eapc wiedergibt [AIm84]. Ea ac ist im Verhdltnis zu Es pc dadurch reduziert, dass nur die kleine-
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2.1. Zusammenhinge von Struktur und Dynamik

ren Potentialbarrieren immer wieder in beide Richtungen iiberwunden werden, hohere Energiebarrieren
aber nicht. Unter Vernachldssigung von Korrelationen zwischen verschiedenen Ladungstragern wird
ein Exponent s < 1 hdufig als Indiz dafiir interpretiert, dass Vorwarts- Riickwértskorrelationen fiir den
Ladungstransport in Festkorpern eine wichtige Rolle spielen [Sid00].

2.1.2. Kristalline Festkorper

Im Gegensatz zu Gldsern, welche im hierauf folgenden Abschnitt besprochen werden, stehen in kristallinen
Materialien freie Plétze fiir erfolgreiche Ionenspriinge nicht per se zur Verfiigung, sondern ergeben sich
erst durch Fehlstellen in der periodischen Kristallstruktur. Fiir Kristalle wird zwischen der Diffusion
tiber Leerstellen, welche in manchen Kristallstrukturen existieren oder durch Fremdatome erzeugt werden
koénnen, und der Diffusion tiber Zwischengitterpldtze unterschieden. Letztere tritt fiir mobile Atome auf, die
héufig deutlich kleiner sind als diejenigen, die das umgebende Gitter bilden. Unter manchen Bedingungen
kann auch eine Kombination aus beiden Diffusionsmechanismen vorliegen. Namlich dann, wenn ein
Zwischengitteratom eine Leerstelle besetzt (engl. , dissociative mechanism”) oder ein reguldres Gitteratom
auf einen anderen Zwischengitterplatz ,st6fst” und dann dessen alte Position einnimmt (engl. , kick-out
mechanism*) [Meh05]. Beztiglich der Fehlstellen wird zwischen drei Kategorien unterschieden [Ric78]:

¢ Strukturelle Fehlordnung: In einem Teilgitter des Kristalls {ibersteigt die Konzentration der Leerstel-
len die der Zwischengitterplitze. Dieses Gitter geht nun in eine quasi-geschmolzenen Zustand tiber
und die mobilen Teilchen verteilen sich statistisch tiber die verfiigbaren Pldtze. Die Konzentration der
Ladungstréger ist temperaturunabhéngig. Materialien der ,super ionic conductors” gehoren héufig
zu dieser Klasse an Fehlordnung.

¢ Punktdefekte: Es existiert durch thermische Anregung eine endliche Konzentration von Leerstellen
und von Ionen auf Zwischengitterpldtzen. Die Anzahl an mobilen Ionen als ,intrinsische” Ladungs-
trager ist deshalb stark temperaturabhéngig.

¢ Extrinsische Fehlordnung: Durch Dotierung mit Fremdatomen werden gezielt Fehlordnungszentren
erzeugt. Die Anzahl der beweglichen Ladungstrager wird somit ,extrinsisch” festgelegt und ist
temperaturunabhangig.

Einen aktuellen Uberblick iiber die verschiedenen Unterklassen schneller kristalliner Li-lonenleiter mit
struktureller Fehlordnung bieten Tealdi [Teal5] und Chandra [Chal4]. Durch die langreichweitige, periodi-
sche Struktur des Kristalls erfolgt der Ladungstransport typischerweise entlang festgelegter Diffusionspfade,
welche sich durch die energetisch giinstige Verkniipfung von Sprungplitzen ergibt. Die makroskopische
Leitfahigkeit ist begrenzt durch die Engstelle mit der grofiten Aktivierungsenergie entlang dieser Pfade.
Durch die Periodizitdt im Kristall fithren die Leitfahigkeitspfade oft zur Ausbildung von langreichweitigen
Kanilen, welche zu einer starken Anisotropie der makroskopischen Leitfahigkeit fithren. Die Aufklarung
und die Dimensionalitdt der Leitfadhigkeitspfade, z.B. durch die NMR [Xu95, Dup15, Lan16], liefert deshalb
einen wichtigen Baustein zum Verstdndnis der Transporteigenschaften eines Materials. Um die Anisotropie
der Leitfahigkeit zu umgehen — und auch um eine isotrope thermische Ausdehnung zu erreichen — werden
fur Batterien hdufig Keramiken eingesetzt, in welchen Nanokristallite aller Orientierungen durch amorphe
Phasen verkniipft werden. Die Leitfdhigkeit tiber die sogenannten Korngrenzen hinweg kann sich aller-
dings sehr stark von der Leitfahigkeit der kristallinen Phase unterscheiden, sodass fiir die Verwendung als
Elektrolyt schliefllich beide Anteile optimiert werden miissen.
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2.1.3. Amorphe Festkorper

Gegentiber Kristallen haben amorphe Materialien aufgrund ihrer Unordnung bereits eine inhdrente meso-
und makroskopische Isotropie. Schnelle ionenleitende Gléser (FIC Glaser, engl. ,fast ion conducting glas-
ses”) zeichnen sich dadurch aus, dass die Ionendynamik weit schneller ist als die strukturelle Relaxation
des Festkorpers. Die Entkopplung der Zeitskalen kann dabei bis zu 13 Groflenordnungen an der Glasiiber-
gangstemperatur (Tsguktar © 100s) betragen [Ang92]. Amorphe Festkorperelektrolyte besitzen nicht nur den
Vorteil in jede beliebige Form gebracht werden zu konnen, sondern auch in ihrer Zusammensetzung so va-
riabel zu sein, dass weitere Materialeigenschaften an die jeweiligen speziellen Anwendungsanforderungen
angepasst werden konnen.

Nach der Definition der ,, American Society for Testing and Materials International” bezeichnet der Begriff
,Glas” ein ,anorganisches Schmelzprodukt, das zu einem festen Zustand ohne Kristallisation abgekiihlt
ist” [Jial4]. In diesem Sinne ist der Glaszustand keine eigene Phase sondern ein eingefrorener metastabiler
Zustand, welcher nicht tiber seine Struktur, sondern tiber seine zum Erliegen gekommene Dynamik
definiert ist. Da sich ein Glas also nicht im thermischen Gleichgewicht befindet, ist die Struktur stark von
der thermischen Historie abhédngig. Es liegt zwar eine Nahordnung im Bereich von 1,5 bis 3 A vor aber
keine Fernordnung fiir ca. > 3 A.

Fiir eine Vielzahl von Gldsern liefert das Netzwerkmodell
von Zachariasen und Warren ein plausibles mikroskopi-
sches Bild der Glasstruktur [Zac32, War41]. Die sogenann-
ten Netzwerkbildner (z.B. B,Oj3, SiO,, P,Os5, GeO;, oder
Thioanaloga) bilden ein ungeordnetes, dreidimensionales
Netzwerk aus eckenverkniipften Polyedern (z.B. PO4-, BO;4-,
SiO4-Tetraeder) und trigonal-planaren Einheiten (z.B. BO3),
sieche Abb. 2.1.2. Sogenannte Netzwerkwandler (Li,O, NaO,
CaO, BaO) kénnen in dieses Netzwerk eingebracht wer-
den, wobei hdufig durch das Aufbrechen von Sauerstoff-
Bindungen das Netzwerk depolymerisiert wird. Die Ka-
tionen nehmen durch das Netzwerk geformte Plitze ein,
bleiben aber zwischen diesen Plitzen unter Uberwindung
von unterschiedlichen Potentialbarrieren relativ frei beweg-
lich. Neben den genannten Glaskonstituenten gibt es auch
Zusammensetzungen (Al,Oz, Ga;03, ZrO;), welche sowohl
als Netzwerkbildner als auch auch Netzwerkwandler auf-

treten konnen [Jial4].

°r oo @m
®B Aufgrund der komplexen Struktur und auch wegen der Viel-

zahl an sehr verschiedenen amorphen Materialien ist auch
Abb. 2.1.2. Schematische Darstellung eines
Oxid-Netzwerks nach dem klassischen Modell
von Zachariasen [Zac32]. Die Netzwerkbildner =~ wird durch die grofle Zahl an im Laufe der Zeit entwickel-

Aund B bilden ein unregelmégiges Netzwerk in - ten mikroskopischen und thermodynamischen Modellen
dessen Zwischenrdumen die Kationen M Platz
finden. Entnommen aus [Bun98].

die Ionendynamik in Glasern komplex. Diese Komplexitat

widergespiegelt, iiber die z.B. [Bri92, Chal3, Teal5] einen
Uberblick geben. Eines der dltesten Modelle ist das von
Anderson und Stuart [And54]. Die zentrale Annahme dieses mikroskopischen Modells ist, dass der Grofsteil
der Ionen mobil ist und sich durch die starre Glasmatrix fortbewegt. Die Aktivierungsenergie E,, die fiir

Spriinge zwischen Ionenpldtzen aufgebracht werden muss, setzt sich aus einem elektrostatischen Bindungs-
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und einem mechanischen Deformationsbeitrag Ey, bzw. Es zusammen
Ean = Ep + Es. (2.4)

Der Beitrag Es berticksichtigt die mechanischen Krifte, die kurzzeitig aufgebracht werden miissen, um
das Netzwerk zu weiten und einen ausreichend grofien Migrationspfad zum benachbarten Platz zu
schaffen. Mit dem Anderson-Stuart-Modell lassen sich zwar bereits einige experimentelle Beobachtungen,
wie die erhchte Ionenmobilitdt durch grofie, polarisierbare Anionen, verstehen [Pra92], nicht aber z.B.
die durch Mischung von verschiedenen Alkali-Elementen hervorgerufene Reduktion der Leitfdhigkeit
(Mischalkalieffekt). Daher gehen andere Ansatze, wie das dynamische Strukturmodell [Bun94] davon
aus, dass Coulomb-Wechselwirkungen zwischen den Ionen eine wesentliche Rolle fiir deren Mobilitat
spielen. Gleichzeitig ist die Glasmatrix nicht vollstdndig starr, sondern passt sich dynamisch an die lokale
Ionenkonfiguration an. Springt ein Ion der einen Kationensorte auf einen Platz, welcher zuvor auf die
andere Kationensorte angepasst war, ergibt sich eine energetische Fehlanpassung (engl.: ,mismatch”), die
erst durch eine Relaxation des Netzwerks behoben werden kann. Weil diese Relaxation aber oft deutlich
langsamer als die eigentlichen Ionenspriinge ist, finden héaufig direkte Riickspriinge auf den vorherigen
Platz statt. Fiir den bisher nicht erbrachten experimentellen Nachweis solcher Riickspriinge stellt die NMR
im Rahmen von Vier-Zeiten-Korrelationsexperimenten eine geeignete Methode dar.

2.1.4. Das Perkolationsmodell

Sehr viele Glaser unterschiedlicher Zusammensetzungen mit nur einer Kationensorte zeigen sehr dhnliche
frequenzabhingige Leitfdhigkeiten o(w) = 0’(w) +i0”(w) charakterisiert durch eine frequenzunabhéngige
Gleichstromleitfdhigkeit ¢’(w — 0) = opc und eine fiir hohere Frequenzen einsetzende exponentielle
Dispersion o(w)’ « w® mit einem fiir tiefe Temperaturen gegen Eins strebenden Exponenten s. Die
Fahigkeit diese Universalitat fiir stark ungeordnete Systeme zu beschreiben hat in jiingerer Zeit den Erfolg
des simulativen Modells zufélliger Energiebarrieren (RBM, engl. ,random barrier model”) vorangetrieben
[Dyr00]. Die wesentliche Annahme fiir das RBM ist, dass fiir Nachste-Nachbar-Spriinge der Ionen die
dafiir zu tiberwindende Energiebarrieren E aus einer breiten Verteilungsfunktion g(E) zufillig gezogen
werden. Da die Energiebarrieren also sehr stark variieren, wird als unmittelbare Folge die langreichweitige
Leitfahigkeit durch die Perkolation iiber das Netzwerk dominiert. Das Perkolationsproblem wird nun im

Folgenden kurz erldutert.
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Abb. 2.1.3. Perkolation auf zweidimensionalen Quadratgittern. In (a) ist p = 0,4, was unterhalb der
Perkolationsschwelle p. = 0,5 liegt. (b) Fiir p = 0,6 > p. erstreckt sich der Perkolationscluster tiber das
gesamte System. Entnommen aus [Dyr00].

Die Perkolationstheorie stellt einen der wenigen systematisch intuitiven Zugidnge zu rdumlich stark




Atomare Dynamik in Festkorpern

ungeordneten Prozessen dar. Fiir eine umfangreichere Einfiihrung in die Theorie der Perkolation sei auf
die Literatur [Zal83, Bun05] verwiesen. Zur Vorstellung sind in Abb. 2.1.3 zweidimensionale Quadratgitter
dargestellt, bei denen leitende Verkniipfungen zwischen benachbarten Pldtzen mit der Wahrscheinlichkeit
p bestehen. Wenn p klein ist, dann sind auch die verkniipften Blocke, sogenannte Cluster, klein. In diesem
Fall besteht keine makroskopische Verbindung iiber das gesamte Netzwerk, die Gleichstromleitfiahigkeit
ist gleich Null. Mit steigendem p nimmt nun die mittlere ClustergrofSe zu, bis sie in unendlich grofSen
Systemen bei p = p. divergiert. Imn RBM kommt p. die Bedeutung zu, den Anteil der Energiebarrieren aus
g(E) zu quantifizieren, der fiir eine langreichweitige Diffusion iiberwunden werden muss [Dyr00]:

Eap

pe = f g (E)dE. (2.5)

0

Die Schwelle E4 ,, entspricht genau dem , Flaschenhals” fiir die langreichweitige Diffusion innerhalb des
Perkolationsclusters. Sie ist mit einer charakteristischen Frequenz w* o« exp(—Ea p/kpT) verkniipft, welche
den Ubergang von langreichweitiger Diffusion zu einem durch lokale Hin- und Riickspriinge geprigten
subdiffusiven Verhalten markiert. Unterhalb dieser Frequenz ist die (Gleichstrom-) Leitfdhigkeit durch
Eap begrenzt. Fiir eine endliche Leitfdhigkeit innerhalb des Perkolationsclusters muss dieser allerdings
auch Energiebarrieren bis leicht oberhalb von E4 ;, enthalten [Sch08]. Wie die Perkolationstheorie zeigt hat
dies zur Folge, dass der Perkolationscluster auf kurzen Lingenskalen fraktal, auf groffen Langenskalen
aber homogen erscheint. Der auf der Grundlage des RBM von Schreder und Dyre hergeleitete analytische
Zusammenhang [Sch08, Dyr(09]

i@ (. 8ip\7!/?
In (6 =—(1+——) 2.6
n(s) =— 35 (2.6)
fiir die komplexe Leitfdhigkeit mit den Skalierungen & = ¢/0pc und @ = w/w* tragt dieser Tatsache
Rechnung und liefert fiir sehr viele Glaser eine hervorragende Beschreibung sowohl fiir Frequenzen
oberhalb als auch unterhalb von w* [Dyr09].

Als Beispiel sind in Abb. 2.1.4 Realteile der Leitfdhigkeiten ¢’(w) eines Natriumsilikatglases mit der Zusam-
mensetzung 0,33Na,0+0,67[25i0;] fiir verschiedene Temperaturen von 323 bis 573 K dargestellt [Chr15].
Mit steigender Temperatur ist eine Anstieg der Gleichstromleitfahigkeit opc als auch eine Verschiebung
der charakteristischen Zeitskala w* zu beobachten. Sowohl bei 323 als auch bei 383 K liefert das RBM eine
hervorragende Beschreibung der experimentellen Daten.

Die Ubereinstimmung des RBM mit den gemessenen Daten bedeutet nun aber nicht, dass die Struktur und
die Eigenschaften aller Gldser, welche durch das Modell beschrieben werden, gleich oder dhnlich sind. Die
Universalitdt der elektrischen Leitfahigkeit scheint ndmlich bereits dadurch erfiillt zu werden, dass eine
breite Verteilung g(E) vorliegt, gdnzlich unabhangig von ihrer Form [Dyr09]. Auch Informationen z.B. tiber
die lokale Struktur und die statistische Verteilung der Kationen kénnen nicht aus Leitfahigkeitsmessungen
gewonnen werden. Hier bietet die NMR als Methode erhebliche Vorteile gegentiber der dielektrischen
Spektroskopie, da durch die lokale Sonde samtliche Spriinge in einem breiteren Zeitskalenbereich als durch
7 =1/ w* definiert, erfasst werden.




2.2. Der Misch-Matrix-Effekt in ionenleitenden Glisern
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Abb. 2.1.4. Realteil der elektrischen Leitfdhigkeit eines 0,33Nay0+0,67[2Si0,]-Glases bei verschiedenen
Temperaturen [Chrl5]. Die durchgezogenen roten Linien zeigen den durch das Modell zufalliger
Energiebarrieren (RBM) gegebenen Verlauf.

2.2. Der Misch-Matrix-Effekt in ionenleitenden Glasern

Technisch relevant sind hdufig Gléser, welche mehr als einen Glasbildner enthalten und hierdurch eine
Anpassung der Materialeigenschaften an eine spezifische Anwendung ermoglichen. Durch die Wechselwir-
kung zweier Glasbildner konnen aber auch ganz neue physikalische Eigenschaften entstehen. So bezeichnet
z.B. der Misch-Matrix-Effekt (MGFE, engl. ,mixed glass former effect”) in terndren Systemen aus zwei
variabel kombinierten Netzwerkbildnern und einem Netzwerkwandler in konstanter Konzentration das
Phdnomen einer nicht-linearen, nicht-additiven Leitfihigkeitsdinderung zwischen den beiden bindren Syste-
men mit nur je einem Glasbildner. Diese Leitfdhigkeitsinderung kann dabei mehrere Groflenordnungen
betragen. Sie geht dariiber hinaus hédufig mit einem ebenso nicht-linearen Verhalten in den thermischen,
chemischen und mechanischen Eigenschaften einher [Zie07, Chr12b, Chrl2a, Lar12]. Neben einer Erhchung
der Leitfahigkeit, welche als positiver MGFE bezeichnet wird, wird in manchen Glédsern auch eine Erniedri-
gung, ein negativer MGFE, beobachtet. So zeigen Alkaliborophosphat-Glaser (mit z.B. Na* als Kation) einen
positiven MGFE [Chr13a]. Wird aber dem Alkaliboratglas bei konstanter Alkalikonzentration statt Phosphor
nun Silizium beigemischt, so ergibt sich eine starke Reduktion der elektrischen Leitfdhigkeit [Chr15].

Wiéhrend fiir den positiven MGFE neben einer Vielzahl von durchgefiihrten Studien [Eck10, Fun16]
bereits theoretische Modelle [Sch11] entwickelt wurden, die eine mikrostrukturelle Erklarung fiir den
MGEFE anbieten, ist der negative MGFE bisher wenig studiert worden [Mai04, Lar15] und theoretisch
nicht verstanden. Fiir eine systematische Optimierung der Leitfdahigkeit in MGFE-Glésern ist jedoch ein
grundlegendes Verstandnis des Ursprungs der Leitfdhigkeitsvariationen erforderlich, weshalb in die Serie
der zu untersuchenden Systeme auch solche mit negativem MGFE mit einzuschliefen sind. Um ein
umfassendes Bild zu gewinnen, sind neben den sonst iiblichen Leitfdhigkeitsmessungen auch andere
Methoden anzuwenden. So bietet die NMR z.B. durch Spin-Relaxations-Messungen Hinweise auf die
Zusammenhinge zwischen lokalen Sprungprozessen und dem langreichweiten Ladungstransport.

In Abb. 2.2.1 sind die Abweichungen der Leitfdhigkeiten von einem linearen Verhalten der fiir diese Arbeit
zu NMR-Untersuchungen ausgewihlten Natriumborophosphat- und Natriumborosilikatglaser dargestellt.
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Abb. 2.2.1. Vergleich der elektrischen Leitfdhigkeiten des 0,35NayO+0,65[xB,O3 + (1 — x)P205]-Systems
[Chr13a] mit positivem MGFE und des 0,33NayO+0,67[xB20O3 + (1 — x)25i0;]-Systems [Chr15] mit
negativem MGFE.

Das System 0,35Na;0+0,65[xB2O3 + (1 — x)P20Os] zeichnet sich durch eine starke Erhchung der Leitfahigkeit
im Bereich um x = 0,4 aus, wihrend das 0,33Na;0+0,67[xB>O3 + (1 — x)25i0,]-System eine Reduktion mit
einer maximalen Abweichung von einem linearen Verhalten, siehe die gestrichelte Linie, bei ca. x = 0,5
aufweist. Die direkte Gegentiberstellung zeigt bereits, dass der positive MGFE in dem ersten System
deutlich stirker ausféllt als der negative MGFE in dem zweiten System.
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Die kernmagnetische Resonanz (NMR, engl. ,nuclear magnetic resonance”) ist eine sehr leistungsfahige
Methode, die sich als besonders niitzlich erwiesen hat sowohl die Struktur als auch dynamische Eigenschaf-
ten in einer Vielzahl von Fliissigkeiten und Festkorpern zu untersuchen. Weil sie nicht invasiv ist, ergeben
sich weite Einsatzfelder in vielen Gebieten der Physik, Chemie, Biologie und Materialwissenschaften als
auch in der Medizin, wo sich die Kernspintomografie als bildgebende Methode seit Langem fest etabliert
hat [Lau73].

Die Sensitivitit Dynamik iiber eine breite Zeitskala von ca. 1071 bis 10! s zu detektieren sowie ihre Isoto-
penselektivitit macht die NMR zu einem wertvollen Werkzeug molekulare Reorientierungsprozesse auf
mikroskopischer Ebene gezielt mit einer lokalen Sonde zu studieren. Gegeniiber den bekannten Moglichkei-
ten auf diese Art meist organische Molekiile zu untersuchen, steht das Interesse an der Dynamik ionischer
Hiipfprozesse in Festkorpern. Trotz einer grofien Menge an wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet
bedingt eine Vielzahl technischer Anwendungen [Ang93] noch die Optimierung der Ionenbeweglichkeit,
welche auf systematische Art nur durch umfassende Kenntnis tiber die mikroskopischen Mechanismen
der Ionendiffusion erfolgen kann [Ste91, Ang92]. Unter den bekannten experimentellen Methoden spielt
die NMR hier eine herausragende Rolle, denn sie bietet neben den klassischen Methoden der Linien-
formanalyse, der Relaxometrie oder der gepulsten Feldgradienten zur Auflésung mittlerer bis schneller
Zeitskalen [Bri92, Hei05] seit ca. 15 Jahren mit der stimulierten Echo-Spektroskopie zumindest fiir Kerne
mit moderater Quadrupolwechselwirkung wie z.B. ’Li und ?Be eine Zwei-Zeiten-Korrelationsmethode, die
experimentellen Zugang zu ultralangsamer Dynamik ermoglicht [Tan98,B6h07a, Wil12]. Da sich in der NMR
an I < 1-Kernen innerhalb der stimulierten Echo-Spektroskopie bereits ein eigenes umfassendes Repertoire
an hochentwickelten Experimenten gebildet hat, ist es eines der Ziele dieser Arbeit deren Anwendbarkeit
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auch auf nicht-selektiv anregbare I = 3/2-Kerne, wie z.B. “Li zu tiberpriifen und festzustellen, welche

zusétzlichen Informationen tiber den Transportmechanismus erhalten werden kénnen.

Im Hinblick auf nur selektiv anregbare Kerne mit sehr viel stiarkerer Quadrupolaufspaltung wie 2*Na
(I =3/2) und 7O (I = 5/2) ist die stimulierte Echo-Spektroskopie insgesamt noch nicht sehr weit etabliert
und das gesamte Methodenspektrum daher so weit zu wihlen, dass durch eine kombinierte Analyse der
Ergebnisse ein iibergreifendes, kohérentes Bild der Ionendynamik geschaffen werden kann.

In diesem Kapitel werden nach einer kurzen Einfiithrung in die Grundlagen der NMR-Spektroskopie
die relevanten internen Wechselwirkungen auf Basis des Dichteoperator-Formalismus diskutiert. An-
schliefiend werden verschiedene Moglichkeiten aufgezeigt, wie ein Spinsystem von auflen manipuliert
werden kann, um dynamische Prozesse zu studieren. Die Methoden umfassen die Analyse von NMR-
Spektren, Relaxationszeitmessungen im Labor- und im rotierenden Koordinatensystem sowie die stimulierte
Echo-Spektroskopie, welche letztlich die Grundlage fiir weitere Experimente wie z.B. die Aufnahme von
zweidimensionalen Austauschspektren bildet. Fiir einen umfassenderen Gesamteinblick in die NMR tiber

die vorliegende Arbeit hinaus sei auf die Literatur [Abr61,51i89, Due04, Fre87] verwiesen.

3.1. Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Grundlegend fiir die Anwendung der kernmagnetischen Resonanz ist die Wechselwirkung von Atomen mit
Kernspin I # 0 mit elektromagnetischen Feldern. Wahrend dufiere, gezielt angelegte magnetische Felder
die Manipulation der Spinmagnetisierung ermoglichen, liefern interne, oft deutlich schwéchere elektrische
und magnetische Felder Informationen {iber lokale Eigenschaften des untersuchten Systems.

Die initiale Magnetisierung der Probe erfolgt durch Anlegen eines starken dufleren Magnetfeldes Boé,
welches in Wechselwirkung mit den jedem Kernspin zugeordneten magnetischen Momenten I = yf tritt.
Die Konstante y bezeichnet das isotopenspezifische gyromagnetische Verhiltnis, das fiir die Kerne ”Li:
yr; = 16,55 MHz /T, 2Na: y»ny, = 11,27 MHz/T und Y70: y17g = —5,77 MHz/T betrégt. Aufgrund von By
wird durch die Zeeman-Wechselwirkung Hz die Entartung der 2I + 1 magnetischen Energieniveaus E,,
aufgehoben:

En, =-mhyBy=-mhwp, mit m=-I,-(I+1),...,1. (3.1

wr, bezeichnet die Larmor-Frequenz, welche gerade der Resonanzbedingung des Spinsystems entspricht.
Im thermischen Gleichgewicht sind die Energieniveaus E;, entsprechend der Boltzmann-Verteilung besetzt,
sodass sich eine Gesamtmagnetisierung entlang ¢. einstellt. Mittels externer Radiofrequenzpulse Hgr
der Frequenz wi, und einem Magnetfeld B; senkrecht zu By konnen gezielt Ubergéinge des Spinsystems
induziert werden. Da die Energieniveaus E, aber auch von internen Wechselwirkungen H, nochmals
verschoben werden, liefert die anschliefend detektierte Antwort des Systems Aufschluss tiber Eigenschaften
der zu untersuchenden Probe. Zu diesen internen Wechselwirkungen zdhlen in der Reihenfolge abnehmen-
der Relevanz beziiglich dieser Arbeit die Quadrupolwechselwirkung Hg, die Dipolwechselwirkung Hp,
sowie die chemische Verschiebung Hcs.

Zur quantenmechanischen Beschreibung der Zeitentwicklung des Gesamtsystems aus externen und
internen Wechselwirkungen

H= HZ+HRF+ZHH (3.2)
u

ist die Einfiihrung des Dichteoperator-Formalismus sinnvoll. Durch den Dichteoperator p(t) wird der
Zustand des Spinensembles zu einem Zeitpunkt ¢ als Uberlagerung von Einteilchen-Zustinden |W) mit
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3.2. Die sphédrischen Tensoroperatoren

den Gewichten p; dargestellt
p(t) = " pi Wi() (Wit (33)

Die zeitliche Entwicklung von p unter Einfluss des Hamilton-Operators H(t) ist durch die Liouville-von-
Neumann Gleichung gegeben

2 p = —ilH (1) p]- (3.4)
Zur Losung dieser Gleichung ist es {iblich formal einen Ubergang in ein mit wy. rotierendes Koordinaten-
system durchzufiihren. Im hier betrachteten Fall von dominierender Zeeman-Wechselwirkung kann die
weitere Verschiebung der Energieniveaus E;;, durch interne Wechselwirkungen dann in Stoérungsrechung
behandelt werden. Durch den Ubergang in das rotierende System wird der Zeeman-Term Hyz aus Gl. (3.2)
eliminiert und H(t) auf die sikularen! Anteile der wesentlich schwicheren Wechselwirkungen Hgg und H u
reduziert.? Das rotierende Koordinatensystem stellt nicht nur aus theoretischer Sicht eine Vereinfachung
dar, sondern weist auch eine Analogie zum tatsichlichen NMR-Experiment auf, da das Signal tiblicherweise

relativ zu einer Tragerfrequenz wy, + Aw = wy, detektiert wird.

Fiir einen zeitunabhingigen Hamilton-Operator H ist die Losung der Liouville-von-Neumann-Gleichung,
Gl. (3.4), tiber den Propagator U(t) = exp[~i(Hgr + X, Hy)t] gegeben. Die zeitliche Entwicklung des

Dichteoperators lautet
p(t) =UMHOU(H), (3.5)

worin p(t) den Dichteoperator im rotierenden Koordinatensystem bezeichnet. Fiir eine explizite Berechnung
von f(t) ist die diagonale Darstellung Hpiag = SHS™! des Hamilton-Operators erforderlich, sodass

Sp(t) = exp(—=iHpiagt)Sp(t), (3.6)

wobei S die H diagonalisierende unitdre Transformation bestehend aus den normierten Eigenvektoren von
H ist. Der Erwartungswert einer Observablen O kann iiber die Spur des Produktes von Observable und

Dichteoperator berechnet werden:

Sp[p(t)O]

O ="y

(3.7)

3.2. Die spharischen Tensoroperatoren

Fiir ein System aus ungekoppelten Einteilchen-Zustdnden ldsst sich der Dichteoperator f in einen Satz von
(2I +1)? orthogonalen Basisoperatoren zerlegen. Diese Basis ist frei wihlbar und es hat sich gezeigt, dass
die sphérischen Tensoroperatoren Tin mit Rang I € {0...2I} und Kohdrenzordnung m € {-I...[} sich fiir
die NMR als besonders giinstig erweisen. Ahnlich wie die Kugelflichenfunktionen zeigen die Ty ein wohl-
bestimmtes Transformationsverhalten unter Rotationen und geben die Symmetrien der Wechselwirkungen
besonders gut wieder [Spi78]. Es ist daher relativ einfach, die Entwicklung des Dichteoperators auch
unter komplizierten Folgen von Pulsen und Evolutionszeiten nachzuvollziehen. Tabellierte Ty sind in der

Literatur zu finden [Bow86]. Ein Satz von Operatoren T}, = AZ,ITZm, welche der Orthonormalitdtsbedingung

IDie Anteile des Hamilton-Operators, die mit Hz kommutieren werden als sédkular bezeichnet.
2Fiir den Fall von Radiofrequenzpulsen mit hoher Leistung Hgrg > 3, u Hy kann als néchster Schritt sogar der Ubergang in ein
doppelt rotierendes gekipptes Koordinatensystem durchgefiihrt werden, um auch Hgr zu eliminieren. Siehe dazu [vdMO1].
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Sp [TlmT;rm] = 011 Oy Mt T;rm = (-1)"T)-,, gentigen, ergibt sich durch die Normierungsfaktoren [Miil87]

I INNEE:
Au=[(21+1)2 @Dzl l)!] . (3.9)

(IN2QRI+1+1)!
Ausgedriickt durch den Basissatz aus T}, lautet der Dichteoperator

21

1
A= pu(D)Tim, (3.9)

1=0 m=-1

wobei die pj,, () als Fano-Koeffizienten bezeichnet werden. Zur Berechnung der Spindynamik ist es dariiber
hinaus vorteilhaft die symmetrischen und antisymmetrischen Kombinationen

o5 1

it = <5 T+ Trom) (3.10a)
1

Tiw = 5 (Tin = Tion) (3.10b)

zu definieren. In diesen Kombinationen sind die irreduziblen sphédrischen Tensoroperatoren dipolaren
Ranges | = 1 mit der makroskopischen Magnetisierung tiber die einfachen Beziehungen I, = /\1_,117"10/
I, = —)\I}Tl(q) und I, = iAI}ITﬁ) verkniipft. Wahrend die Spinkohédrenzen mit m > 1 unter dem Einfluss
von internen Wechselwirkungen fiir gewohnlich schnell zerfallen, bezeichnen die Tensoren mit m = 0 relativ
langlebige Populationszustidnde. Je nach Rang beschreiben sie Zustdande dipolarer (I = 1), quadrupolarer
(I = 2) bzw. oktupolarer Ordnung (I = 3).% Die beiden ersten Zustinde tragen synonym auch die Namen

Zeeman-Zustand bzw. Spin-Alignment-Zustand.

Es kann gezeigt werden, dass in der Darstellung der Tj,, die Hamilton-Operatoren der Wechselwirkungen
u im Laborsystem folgende Form annehmen [Due04, Anhang BJ:

21 1
H, =C, Z Z (=) Tt i - (3.11)

1=0 m=-1

Hierin beschreibt der Kopplungstensor F;_;, ;, einen spinunabhéngigen Anteil der Wechselwirkung im
Ortsraum. Der Faktor C, wird als Kopplungskonstante bezeichnet.

Ein wesentlicher Vorteil der Darstellung des Hamilton-Operators in der Basis der Tj, besteht in der
Moglichkeit die zeitliche Entwicklung nach GL(3.5) als Einzelkomponenten in einen Superoperator S

auszulagern:
St e (£) = (T UB) Ty U™ (1)) = Sp { (1" Ty UB) Ty U (1) . (3.12)

Von S ist jedes der n = (2] + 1) Elemente unter der entsprechenden Wechselwirkung nur einmal auszurech-
nen, da die Basis der T, vollstindig ist. Die Spindynamik kann anschliefSend relativ leicht durch einfache
Matrixmultiplikationen im Liouville-Raum

Ht
Tim — Slm,l’m’(a)lz oo @ )Ty (3.13)

in einer symbolischen Algebra-Software durchgefiihrt werden. Die Frequenzen w; bezeichnen hier die
von der Wechselwirkung abhédngigen Entwicklungsfrequenzen. Fiir ein weiteres eingehendes Studium des
Superoperator-Formalismus sei an dieser Stelle auf die Literatur [Jee82, Ern87] verwiesen.

3Es ist anzumerken, dass fiir einen Kernspin I = 5/2, wie z.B. 170, zusitzlich auch die Populationszustinde hoheren Ranges T4
und Tsp moglich sind.
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3.3. Interne elektrische und magnetische Wechselwirkungen

Obwohl die Wechselwirkungen der Kerne mit den externen magnetischen Felder By und B; in vielen Féllen
die dominanten Wechselwirkungen darstellen, enthalten nur die internen Wechselwirkungen Informa-
tionen tiber Struktur und Dynamik der untersuchten Materialien. Sie sind daher fiir das Studium dieser
Materialien essentiell. Verschiedene interne Wechselwirkungen, namentlich die elektrische Quadrupolwech-
selwirkung, die magnetische Dipolwechselwirkung und die chemische Verschiebung werden in diesem
Kapitel diskutiert. Fiir die betrachteten Kerne “Li, 2Na und 7O gibt Tab. 3.3.1 einen Uberblick iiber die
typischen Grofienordnungen dieser Wechselwirkungen.

@ Aw(l) w, (Uz - .
Kern Cq(kHz) 42 (kHz) =2 (kHz) 224 (kHz) Y (KHz) 6csio (KHz) 011 — O3 (KHz)
Li 100 50 100 0,016 2,9 2.6 bis 1,7 5
23Na 2000 1000 2000 9,4 1,4 -2,1bis 2,3 1,5@
170 7000 1000 4000 49 0,4 0 bis 100 38

Tab. 3.3.1. Typische Werte der quadrupolaren Kopplungskonstanten Cq, der Quadrupolfrequenz wg,
Gl. (3.21), sowie der zu erwartenden Groflenordnung der maximalen (1 = 1) Aufspaltung durch die
Quadrupolwechselwirkung. Die Angabe fiir letztere bezieht sich in Storungsrechnung erster Ordnung,

relevant fiir “Li, auf die volle Breite des duferen Satellitenpaares und in zweiter Ordnung (23Na,17O)
auf Awc; = &1(Smax — Smin), siehe Gl. (3.28), bei By = 9,4T. Die Grofienordungen der dipolaren
Wechselwirkungen wurden fiir einen mittleren Spin-Spin-Abstand von rqp = 3 A und ein kubisches
Gitter mit den Gln. (3.31) und (3.37) berechnet. Werte fiir den isotropen Anteil Ocg jso sowie die spektrale
Breite 011 — 033 durch den anisotropen Anteil der chemische Verschiebung werden ebenfalls in absoluten
Frequenzeinheiten fiir By = 9,4 T angegeben. [Veg12] [Joh04] [Mac02, Kap. 10] [Kol94] [Wu08] [Wu12]
[Ger10]

(a) Aufgrund geringer Zahl verfiigbarer Studien entspricht dieser Wert [Na*(12C4),]CIO; [Wu08].

Die indirekte Dipol-Dipol-Wechselwirkung, auch J-Kopplung genannt, ist gegeniiber den anderen Wechsel-
wirkungen in Festkorpern meist vernachlissigbar klein und wird daher hier nicht diskutiert.

3.3.1. Quadrupolwechselwirkung

Etwa 74 % der NMR-aktiven Kerne haben einen Kernspin I > 1 und tragen daher ein elektrisches
Quadrupolmoment eQ welches mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG, engl. ,Electric Field Gradient”)
am Kernort wechselwirkt. Fiir viele Kerne bedingt diese Wechselwirkung die grofite Korrektur der durch
die Zeeman-Wechselwirkung gegebenen Energieniveaus E,,;, so auch fiir die in dieser Arbeit betrachteten
Kerne “Li, 2*Na (beide I = 3/2) und O (I = 5/2). Die in diesem Abschnitt eingefiihrte Notation folgt der
gédngigen Literatur tiber quadrupolgestorte Kerne, siehe z.B. [Due04, Man00, Fre93], unterscheidet sich aber
von der sog. Spief3-Notation, s. [Spi78].

Die bilineare Grundform des Quadrupol-Hamilton-Operators lautet

(ZQ > >
=———]JVI 14
QT 2A@I-1) (G.14)
worin V den elektrischen Feldgradienten-Tensor und e die Elementarladung bezeichnet. V ist symmetrisch
und aufgrund der Gleichgewichtslage des Kerns auch spurlos, d.h. in jedem Koordinatensystem gilt
Vix + Vyy + Vzz = 0. In seinem Hauptachsensystem (PAS, engl. ,Principle Axis System”) kann VPAS unter
der Konvention VIAS < V;yAS < VIAS geschrieben werden als

VPAS 0 -3 (1-7) 0 0
V=l 0 Vi 0 [=eq 0 -1 (1+n) 0. (3.15)
0 0 VPAS 0 0 1
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Durch die hier eingefiihrten Parameter der Anisotropie eq = VIS und der Asymmetrie n = (VI25 —
V;yAS) / VEAS ist der elektrische Feldgradient in seinem Hauptachsensystem bereits eindeutig definiert. Fiir

den Hamilton-Operator im Hauptachsensystem ergibt sich

HEMS = 41(7;—1)[312 II+1)+n(B-12)], (3.16)

wobei die quadrupolare Kopplungskonstante yq = BZLQ (in Einheiten von rad) als Maf3 fiir die Kopp-

lungsstarke gilt. In der Literatur wird die Kopplungskonstante Cq = 52 auch haufig in Einheiten von

Hertz angegeben. Auch wenn Cq bereits die Wechselwirkungsstarke quantlflzlert, so ist die tatsachliche

Verschiebung der Resonanzlinien zusétzlich abhédngig vom Kernspin I, was die Einfithrung einer weiteren
2

Grofie, der Kopplungsfrequenz Qg = ZI(ZILQW! motiviert.

Um die Korrektur der Zeeman-Niveaus durch die Quadrupolwechselwirkung zu bestimmen, muss Hg aus
Gl. (3.16) in das ,rotierende” Laborsystem transformiert werden. Ausgehend von Gl. (3.11) ergibt sich

+2 m
Ho(t) = Z (;1)1 exp(imwpt) TS Z D2 (0,6,00VI43, (3.17)
m=-2 ’

m’=—2

wobei die Transformation der EFG-Komponenten durch die Wigner-Rotations-Matrizen D(l) n(0,9,0), s.
[Ros95], ausgefiihrt wurde. Die beiden Winkel 6 und ¢, um die hier rotiert wurde, heiflen Polarwinkel bzw.
Azimuthalwinkel. Sie definieren die Orientierung des dufleren Magnetfeldes B¢, im Hauptachsensystem
des EFG.

Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung Ausgehend von der Darstellung (3.17) nimmt Hg im zeit-
lichen Mittel tiber eine Oszillationsperiode der Larmorfrequenz in Storungsrechnung erster Ordnung
folgende Form an:

2n
(1) _ ﬂ wr,
HQ = on f Ho(t)dt (3.18)
3001
= \/;)\21 5 (3 cos’6 -1+ r]sm 0 cos 2¢) Ty (3.19)
1 wg
= ——=Ty. 3.20
NI 20 (3.20)

Hier wurde im letzten Schritt die Quadrupolfrequenz
1
wq =3Q05 (3cos? 0 =1+ nsin® 0 cos 2¢)) (3.21)

eingefiihrt, welche die Stirke der Quadrupolaufspaltung mit der Orientierung des EFG verkniipft. Uber alle
Orientierungen tiberspannt wq eine Breite von 26g = 6Qq. Die Grofie 6g wird als Anisotropieparameter
des Frequenzspektrums* bezeichnet.

Es ist bemerkenswert, dass die Zentrallinie des Spektrums m = —% - m= % keine weitere Aufspaltung

durch die erste Ordnung der Quadrupolwechselwirkung erfahrt, da die Korrektur der Energieniveaus
E'Y o m? ist. Die Verschiebung der Uberginge E M _E ;21 von der Larmorfrequenz betréagt

Wy = (m - %) Q. (3.22)

4Fiir I > 3/2 bezieht sich 0q auf die Frequenzspanne des innersten Satellitenpaars.
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Die Frequenzspanne des duflersten Satellitenspektrums betragt also gerade Awg ) = 26q(I - %). In Abb.
3.3.1(a) ist das resultierende Spektrum fiir I = 3/2 mit drei Resonanzlinien gezeigt, wie es sich fiir einen Ein-
kristall mit nur einer Einbaulage ergibt. Wird stattdessen eine Pulverprobe untersucht, so ist entsprechend
Gl. (3.21) tiber alle Orientierungen zu mitteln und es ergibt sich abhidngig vom Asymmetrieparameter i die
Linienform in Abb. 3.3.1(b). Fiir > 0 riicken die scharfen Singularititen bei wq sing. = J_rbTQ(r] —1) weiter

(a) Einkristall (b) Pulver
n=0,5
Ao,

. Sing. o

D AmKanten "
T T T T T 1 r T T T T T
-1 0 1 -1 0 1

(0 - o)/ o, (0 - ) /3,

Abb. 3.3.1. Quadrupolspektren erster Ordnung (a) eines Einkristalls und (b) einer Pulverprobe fiir einen
I = 3/2 Kern. Wahrend beim Einkristall die Satelliten bei den orientierungsabhingigen Frequenzen +wgq
liegen, tiberspannt das Pulverspektrum eine Gesamtbreite von yg = 20q. Die in rot eingezeichneten
Spektren berticksichtigen eine dipolare Verbreiterung der Resonanzlinien.

nach innen und lassen nach auflen riickende Kanten bei wq kante = J_réTQ(n +1) zuriick. Aus den jeweiligen
Differenzen Aw kann der Asymmetrieparameter n direkt bestimmt werden [Hae76]:
Awsing,
n=—2+1 (3.23a)
0Q
_ AwKanten

-1 3.23b
5 (3.23b)

Die Varianz des Quadrupolspektrums betragt [Hae76]

2
6Q

nZ
(wg) == (1 + ?) . (3.24)

Die diskutierten Pulverspektren basieren immer noch allein auf der Orientierungabhiangigkeit eines
einzigen EFG. Fiir eine endliche Zahl verschiedener EFG ergibt die Summe aus deren Subspektren das
experimentell messbare NMR-Spektrum. In amorphen Materialien kann die lokale Ladungsumgebung
wiederum derart viele zuféllige Anordnungen annehmen, dass das Frequenzspektrum durch statistische
Methoden, wie das Czjzek-Modell, erfasst werden kann [Czj81, Ca&98]. Mehr zu den Verteilungen der
Quadrupolkopplungskonstanten xq, der Asymmetrieparameter 1 sowie den daraus resultierenden NMR-
Spektren findet sich in Kapitel 4.3 und in Anhang A.2.

Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung Entgegen der ersten Ordnung liefert die zweite Ordnung
der Stérungsrechnung auch eine Korrektur des Zentrallinieniibergangs w. ;, welche jedoch nur signifikant
(groer ~ 20 Hz) wird, sobald aufgrund sehr starker Quadrupolwechselwirkung etwa Qé /wy >2m-1Hz
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ist. Der sdkulare Beitrag zum Hamilton-Operator durch die zweite Ordnung betragt [Due(04]
@) _ la)L b2
HS = dtz [Ho(t2),Ho(t)]_ dt (3.25)
= wyoT10 + 0)30T30. (3.26)

Die Darstellung der Entwicklungsfrequenzen wip und w3g ist relativ linglich und kann der Literatur
entnommen werden [Due04, AA15]. Der Beitrag zur Frequenz der Zentrallinie betragt [Man00]

we1 = & [A(@,1) cos*(0) + B(¢,n) cos?(0) + C(¢,1)] , (3.27)
worin
302
& = Ew_Q (1(1 +1) - —) (3.28)

die Kernspinabhéngigkeit von w  beinhaltet. Die reduzierte Frequenz S(0,¢,1n) = w,,1/&; ist unabhédngig
von [. Die Koeffizienten in Gl. (3.27) sind

Alp,n) = _2 + Zn cos(2¢) — 3 [n cos(2cb)]2 (3.29a)
B(¢p,n) = @ - 117 - 277 cos(2¢) + [rz cos(2)]? (3.29b)
Clo,m) =-3 + 77 - —17 cos(2¢) — = [17 cos(2¢)] (3.29¢)

Integration von w, ;(0,¢) tiber alle Orientierungen zeigt, dass w.,; auch einen orientierungsunabhingigen,
isotropen Anteil wjs, enthilt, sodass der Schwerpunkt des Spektrums nicht bei w;, sondern bei wiso = wr. —
% (1 + %1]2) liegt. Abhingig von der Asymmetrie reicht das Zentrallinienspektrum vom Smin(17) = —2(1+1)
bis Smax(1) = %(1 + %17)2 [Ger85]. In Abb. 3.3.2(a) ist die resultierende Verschiebung der Energieniveaus

H, H +H(1) H +H(1)+H(2)
m=-3/2"] n=02
O mL"‘ Oq o F og * (DQ 3125112
RO
— T
CoTel o, oto
\31/2—: e
. I @
© i(DL- ®q OO NP
+32__ ¥ e ¥

I L AL
-1,0 -005 00 0,5
(DCJ/F3

Abb. 3.3.2. (a) Aufhebung der Energieentartung durch den Zeeman-Effekt fiir einen I = 3/2 Kernspin.
Durch die quadrupolare Wechselwirkung resultiert in 1. Ordnung eine zusitzliche Verschiebung der
Resonanzfrequenzen der Satelliten um +wg sowie in 2. Ordnung auch der Zentrallinie um w,3/7.
Nach [Ash12]. (b) Zentrallinienspektrum mit = 0,2.

durch HS ) und Hg ) noch einmal schematisch fiir I = 3/2 dargestellt. Ein Zentrallinienspektrum fiir n = 0,2
wird in Abb. 3.3.2(b) gezeigt. Der Schwerpunkt liegt bei S = -76/375 ~ —0,18.

Eingesetzt in Gl. (3.5) kann mit HS ) bzw. Hg ) zwar die systematische Entwicklung des Dichteoperators
berechnet werden, jedoch sind héufig noch weitere interne Wechselwirkungen zu berticksichtigen. Wie in
den folgenden Abschnitten gezeigt wird, konnen auf relativ leichte Art sowohl die chemische Verschiebung
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als auch nidherungsweise die dipolare Wechselwirkung durch Hinzunahme eines zuséatzlichen Sikularterms

wcs,pT1o in den Phasen freier Prézession berticksichtigt werden kann.

3.3.2. Dipolwechselwirkungen

Obgleich die Quadrupolwechselwirkung die Spindynamik im rotierenden Koordinatensystem haufig
dominiert, kann der Einfluss der Dipolwechselwirkung, Index u = D, in vielen Fallen nicht generell
vernachldssigt werden. Dies gilt insbesondere fiir den Fall von “Li, wo die Verbreiterung durch Dipol-
wechselwirkungen hdufig bereits an der Zentrallinie abgelesen werden kann. Hier sind die Korrekturen
durch die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung sowie durch die chemische Verschiebung sehr
klein, vgl. Tab. 3.3.1, aber typischerweise erreicht die volle Halbwertsbreite (FWHM) durch starke Dipol-
wechselwirkungen trotzdem Werte von Aw ~ Awp ~ 27+ 5kHz. Dies liegt im Falle von “Li lediglich ca.
eine Grofienordnung unterhalb von Awg ), sodass der Einfluss der Dipolwechselwirkung Hp in den Phasen
freier Evolution von signifikanter Bedeutung fiir die Entwicklung des Spinensembles ist. Der sdkulare
Anteil der homonuklearen Dipolwechselwirkung fiir N Paare von Spins a und f betrdgt [Abr61]

N
HS:—”TTZ
o

worin G, 4 den Winkel zwischen dem internuklearen Vektor ?a,5 und dem externen Magnetfeld Boes

1
(3c0s? Oap 1) [21&”1&3> -3 (191 + 1@15’”)] , (3.30)

§w|\<
I\)|H

bezeichnet. Neben der Orientierungabhéngigkeit ist die Starke der Wechselwirkung insbesondere abhéngig
vom Abstand r, g der wechselwirkenden Spins, was die Beitrdge zu der Summe in Gl. (3.30) im Wesentlichen
auf die ndchste Nachbarschaft beschriankt. Das aus Gl. (3.30) theoretisch resultierende zweite Moment (van
Vleck-Formel) [Abr61, S. 112]

dw? = <wD>_§(ﬂ) 4h21(1+1)Z— (331)
Tap

konvergiert in seiner Berechnung entsprechend relativ schnell schon nach wenigen Beitrdgen. Eine exakte
analytische Betrachtung der Evolution unter der Dipolwechselwirkung gestaltet sich dennoch generell
als sehr schwierig, da durch Flip-Flop Prozesse, sieche den Term (Ifra)lgﬁ ) +Iﬁ“)liﬁ )) in Gl. (3.30), das
gesamte Spinsystem untereinander gekoppelt wird und effektiv ein kompliziertes Mehrteilchenproblem
vorliegt [Jee68]. Lediglich fiir den Fall von nur paarweise aneinander gekoppelten ’Li Spins und der
Annahme, dass diese Flip-Flop Prozesse nur tiber die Zentrallinie energieerhaltend stattfinden kénnen,
wurde von Qi et al. [Qi04] eine analytische Losung vorgestellt. Diese Losung erfordert jedoch bereits
umfangreiche Produktoperatoren, was die Berechnungen des Dichteoperators sehr lianglich macht.

In einem anderen Ansatz wurde der Beitrag der Flip-Flop Terme zum Hamilton-Operator einfach génzlich
verworfen und nur der lokale Feldterm 1. éﬁ : berticksichtigt, sodass das Vielteilchenproblem effektiv auf
eine Summe von Einteilchen-Hamilton-Operatoren reduziert wird [Die95a, Die95b, Has08]

Hp = > hof 1LY = > hol'TiS), (3.32)
a a
mit der lokalen Dipolfrequenz
(@ _ _Ho v 2 ®)
a
o' == ), h— (3c0s? Onp —1) 1. (3.33)
pap

Diese Lokalfeldniherung lieferte fiir °Li (I = 1, nat. Haufigkeit 7,4 %) bereits gute Beschreibungen der
experimentellen Linienformen, die jedoch keine Zentrallinie enthalten. Bevor der Ansatz auf “Li ibertragen
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werden kann, ist zu beriicksichtigen, dass die Dipol-Dipolwechselwirkung bei “Li aufgrund der hohen
natiirlichen Haufigkeit von 92,6 % sowie des um ~ 2,64-fach grofieren gyromagnetischen Verhéltnisses
typischerweise deutlich stirker ist als bei °Li. Fiir den statischen Grenzfall der lonendynamik wurde
die Anwendbarkeit der Lokalfeldnéherung auf “Li bereits in [Sto11] erfolgreich getestet. Prinzipiell ent-
spricht die homonukleare Dipolwechselwirkung ohne die Flip-Flop-Beitrdge dem Fall der heteronuklearen
Dipolwechselwirkung

N
1
HIS :Z_OZ 252 (3cos? 05— 1) [215%] (3.34)
a,p Ot,ﬁ

mit unterschiedlichen Kernen I‘® und S, bei denen eine energieerhaltende Ubertragung der Magnetisie-
rung bereits durch die stark unterschiedlichen Larmorfrequenzen wr ; und wy s unterdriickt ist. Aus einer
Wechselwirkung des heteronuklearen Typs Gl. (3.34) resultiert immer eine symmetrische Aufspaltung der
NMR-Linie mit +a)](3“ ) und —a)](ja ) [Sch94, S. 53]. Wegen der hinzukommenden Vielzahl von Orientierungen
kann die Linienform daher im Allgemeinen gut durch eine Gaufi-Funktion

(wp) = — “b (3.35)
@ = ex _—— .
gLep V27mop Pl72 2

= dw?. Zur Berechnung einer gesamten Dipolverbreiterung gilt durch
+ dw?

dargestellt werden, wobei 0123

Additivitit der zweiten Momente: §@w? = dw?> worin

homo hetero”

0
6w}21etero - 15 (‘u ) éhzs(s + 1) Z 5 (3.36)
p aﬁ

das zweite Moment der heteronuklearen dipolaren Verbreiterung ist.

Die Anzahl nédchster Nachbarn z liegt in Festkorpern typischerweise zwischen 4 fiir tetraedrische Strukturen
und 8 fiir kubisch raumzentrierte Kristallgitter. In Gldsern hat sich eine mittlere Koordinationszahl von
z = 7 durch Molekulardynamik-Simulationen [Vog04a] und Messungen der chemischen Verschiebung in

Natrium-Silikaten [Xue93] als gute Annahme herausgestellt. Zur Abschatzung der Gittersumme
1 A
E — = —= (3.37)
6  db
B P

fiir Glaser konnen in den GIn. (3.31) und (3.36) auf die Werte fiir einfach kubische A,-¢ = 8,4 bzw. fur
kubisch raumzentrierte Gitter A,—g = 12,25 mit 6 bzw. 8 nidchsten Nachbarn bei der Gitterkonstanten d
zuriickgegriffen werden [Ash76, Kap. 20]. Typische Werte fiir wp konnen fiir die in dieser Arbeit relevanten
Kerne fiir A;—¢ und 7,45 = 3 A aus Tab. 3.3.1 entnommen werden.

3.3.3. Chemische Verschiebung

Die chemische Verschiebung, Index u = CS, beruht auf der magnetischen Abschirmung eines Kerns
durch seine eigene Elektronenhiille. Die Elektronenverteilung kann dabei sowohl eine Abschwéchung als
auch eine Verstarkung des mit dem Kern wechselwirkenden Magnetfeldes verursachen. Aufgrund der
linearen Feldabhangigkeit ist es tiblich, die chemische Verschiebung relativ zu einer Referenzsubstanz als
OCs ® 0Cs,Referenz — 0CS,Probe UNabhéngig von der absoluten Feldstdrke zu definieren. 0cs ist zumeist orien-
tierungsabhédngig und generell durch einen chemischen Verschiebungstensor mit den in guter Ndherung
reellen Eigenwerten 611 > 620 > 633 beschreibbar. Die Differenz 611 — 633 gibt die spektrale Spannweite des
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chemischen Verschiebungsspektrums um seinen Mittelwert [Wu08]

1
0cs,iso = 3 (611 + 022 + 033) (3.38)

an. Durch Trennung des isotropen und anisotropen Anteils, dcs = 0cs,iso + 0cCS,aniso, Und durch Umsortie-
rung der Hauptachsentensorelemente

(077 = Ocs,isol = 10yY — Ocs,isol = 0xx — OCs isol (3.39)

konnen, analog zur Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung, fiir 6cs aniso €in Anisotropie- und ein
Asymmetrieparameter definiert werden [Hae76]:

Adcs ~ 07z — Ocsjiso (3.40a)
ncs = (0xx — Oyy)/Adcs. (3.40b)

Mit diesen nimmt der Sékularanteil des Hamilton-Operators die Form

A
Hes = wLl | 8¢s,iso + % (3cos? 6 — 1+ 1sin® 0 cos 2¢)] = wesTio (3.41)

an, worin die Winkel 6 und ¢ die Orientierung des externen Magnetfeldes im Hauptachsensystem des
chemischen Verschiebungstensors definieren. Typische Grofienordnungen fiir die Verschiebungen dcs iso
und 611 — 033 sind in Tab. 3.3.1 bei einer Magnetfeldstdrke von 9,4 T angegeben.

3.4. Radiofrequenzpulse

In der NMR erlaubt die Manipulation des Spinsystems durch Radiofrequenzpulse (RF-Pulse) der magne-
tischen Feldstirke By die Induktion von Ubergingen zwischen den Basiszustinden. Eine Abfolge von
Pulsen und Evolutionszeiten ermoglicht durch ein Zusammenspiel von diesen induzierten Ubergangen
und der Spin-Entwicklung durch interne Wechselwirkungen die Erzeugung von komplexen Zustanden des
Dichteoperators. Die Beobachtung dieser Zustdnde tiber einen einstellbaren Zeitraum bietet Zugang zu
Zeitskalen von dynamischen Prozessen. Moderne Spektrometer erméoglichen RF-Pulse mit Rabifrequenzen
von nicht wesentlich grofSer als ca. wy = 27+ 100 kHz, bei typischen Pulsldngen von einigen Mikrosekunden.
Die Anregungsbreite eines rechteckférmigen Pulses betrdgt [Fre93, Kap. 2.1]

0,886
TPuls ’

OVpuls & (3.42)
ist also invers proportional zur Einstrahldauer 7pys. Flir Tpyis > 3 ps ist 0vpys < 300 kHz, was fiir Kerne mit
relativ kleiner Quadrupolwechselwirkung wie “Li eine nicht-selektive Anregung des gesamten Spektrums
ermoglicht, fiir 2Na und 7O jedoch bedeutet, dass nur eine selektive Anregung eines ausgewahlten
Ubergangs moglich ist. Diese beiden Fille werden in den folgenden Abschnitten einzeln behandelt.

3.4.1. Nicht-selektive Anregung

Die nicht-selektive Anregung ist an zwei Bedingungen gekniipft. Zum einen muss die Spinentwicklung
vorherrschend durch einen Puls hoher Intensitat festgelegt werden, d.h. Hrg > }; u H,. Solche Pulse werden
auch ,harte” Pulse genannt. Die zweite Bedingung ist, dass die Bandbreite des Probenkopfschwingkreises
die spektrale Breite des anzuregenden Spektrums iibersteigen muss. Ist eine dieser beiden Bedingungen

nicht erfiillt, so fiihrt dies wiederum zu einer selektiven Anregung eines Bereiches um die eingestrahlte
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Frequenz.

Fiir einen genau mit der Larmorfrequenz wy eingestrahlten, d.h. ,on-resonanten”, harten Puls in Richtung

I gilt in guter Ndherung fiir dem Hamilton-Operator im rotierenden Koordinatensystem
Hgrr = w1lop = o1 (Iy cos D + I, sin @) . (3.43)

Dies entspricht der Erzeugenden einer Rotation um Ip, was bedeutet, dass harte Pulse eine Prizession der
Spinmagnetisierung um eine Achse in der xy-Ebene um den Winkel ¢ = w1 1pys bewirken. ¢ wird auch als
Puls- oder Flipwinkel bezeichnet. Der zugehérige Propagator ist Urr = exp(—iglp). Der Kohdrenztransfer
von einem Spinoperator T}, vor dem Puls zu den Operatoren Tj,» nach dem Puls ist in der Pfeilnotation
gegeben durch

Io i(m’
T 2= ) i), ()e 0T, (344)
m’

Hier bezeichnet dfé?m ein reduziertes Wigner-Rotationsmatrixelement [Ros95]. Wéahrend des Pulses findet
bei nicht-selektiver Anregung in guter Naherung keine weitere Evolution durch interne Wechselwirkungen
statt, sodass in komplexen Pulsfolgen deren Einfluss nur in den Phasen freier Evolution berticksichtigt zu
werden braucht. Die explizite Umwandlung der Tj,, nach Tj,,» entsprechend Gl. (3.44) geschieht stets in
entweder symmetrischen oder antisymmetrischen trigonometrischen Zusammenhangen, sodass iiber die
Addition oder Subtraktion mit dem Signal s(¢I_¢) nach Inversion der Pulsphase der Kohirenzpfad teilweise
eingeschriankt werden kann. In dieser Arbeit wird die Notation so gehalten, dass ¢. I, oder explizit X, +
fiir einen Puls in x-Richtung, einen entsprechenden Phasenzyklus s(¢.lo) = s(¢lie) £ s(pl_¢) anhand
des Indexes + bereits impliziert. Die Intensitit eines Uberganges m — m + 1 nach einem harten Yop- - Puls
auf eine Anfangsmagnetisierung I, ergibt [Fre93, Kap. 2.3]

Sp(pl] B 3[IT+1)—m(m+1)]
(Lele) Ly s T 2Id+DQI+1)

sin [w17]. (3.45)

Das Intensitatsverhaltnis der 21 + 1-Ubergénge betrigt demnach in auf- und in absteigender Reihenfolge
3:4:3furI=3/2und5:8:9:8:5furl=5/2.

Liegen die Starken der internen Wechselwirkungen etwa in der gleichen Groflenordnung wie Hgr, so
miissen diese auch wéhrend der Pulse in die Rechnungen mit einbezogen werden. In diesem Fall wird
von ,weichen” Pulsen gesprochen. Die Berechnung des Propagators fiir eine starke Quadrupolaufspaltung
erster Ordnung erfordert die Diagonalisierung des Hamilton-Operators Hf‘{‘fft = Hgr + HS), welcher fiir
einen Puls in —x-Richtung ausgedriickt wird durch

D1 @, 9Qp (3.46)

Hsoft —
RF Al,l 11 \/6/\2,1

D@, —Qp s 347
+ N 20,0 (3.47)

gegeben. Die analytische Losung fiir verschiedene I > 1 ist langlich und daher sei an dieser Stelle auf die
Literatur verwiesen [Jan88, Cam90, Cam93, Han00, vdM01, vdMO03b, Boh(07a]. In Kapitel 3.5.2.2 wird die
Relaxation wahrend der Einstrahlung eines Radiofrequenzfeldes fiir einen Spin I = 3/2 betrachet. Da dies
die explizite Anwendung von weichen Pulsen erfordert, wird innerhalb des dortigen Rahmens auf die
Losung von Gl. (3.47) weiter eingegangen.
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3.4.2. Selektive Anregung

Es wird nun der wichtige Spezialfall der vollstindig selektiven Anregung eines einzelnen Uberganges
bei starker Quadrupolaufspaltung H(Q1 ) > Hgr diskutiert. Fiir pulverférmige Proben ist dies nur fiir die
Zentrallinie m = =3 — m = 1 moglich, da die Satelliteniibergéange wegen der Orientierungabhéngigkeit
von wqg(0,¢), vgl. Gl. (3.21), liber einen weiten spektralen Bereich verteilt werden. Experimentell ist
daher die Anregungsbreite 0vpys so anzupassen, dass moglichst nur der Zentrallinientiibergang angeregt

wird [Fre93, Kap.2.4].

Aus theoretischer Sicht motiviert die selektive Anregung die Einfiihrung von fiktiven Spin-1/2-Operatoren,
welche eine einfache analytische Beschreibung ermoglichen [Fre93, Kap.2.4] [Abr61, Kap.2F]. Werden
die zentralen 2 X 2-Matrizen Iy, I, und I, . aus den Spinoperatoren I, I, und I, der Dimension 2I + 1

ausgewdhlt, so lassen sich diese in die iiblichen Spin-1/2-Pauli-Matrizen Sy, S y und S, zerlegen

wl 0 wi=1/2

Lic=—"—( ¢ =2w!ls,, 3.48a

x.c WCI=1/2 (Wcl—l/z 0 cox ( )
w! 0 —iwl=1/2 ;

Iy, = W (iWCH/2 0 =2W.Sy, (3.48b)
10

L.=(2 ~,|=5.. (3.48¢)
U

Der Intensititsfaktor der Zentrallinie W/ betragt

1 1 1 1

Offensichtlich sind die selektiven Quermagnetisierungskomponenten I, . und I, . also iiber einen zu-
sitzlichen Faktor 2W! mit den Spin-1/2-Matrizen verkniipft. Dies gilt jedoch nicht fiir I, ., woraus
folgt, dass die hier eingefiihrten Zentrallinienoperatoren die Kommutatorrelation der Single-Transition-
Operatoren [Wok77]

[Si.5;]_ =ik, (3.50)

mit (i,j,k) als zyklische Permutation von (x,y,z), nur bis auf genau diesen Faktor erftillen. Die Zentral-
linienoperatoren spannen dennoch einen vollstaindigen Unterraum auf, welcher unter Einwirkung selektiver
Pulse nicht verlassen wird. Durch selektive Anregung ausgehend von I, = /\1‘11T10 durch Hgg = w1l folgt

eine Zentrallinienquermagnetisierung
-1 P-Iy.c -1 . 1
I, = 71T 25 A7} Cou, sin (1 + 5) 17| L, (3.51)
worin der Flipwinkel ¢ tiber eine erhohte effektive Nutationsfrequenz
1
P = W15l T = (I + E) w1t (3.52)

mit der Pulsdauer t zusammenhéngt und sich daher von dem bei nicht-selektiver Anregung im vorherigen
Abschnitt unterscheidet. Der spinabhédngige Amplitudenfaktor [AA15]

3
Csel. = sz (3.53)

betragt #5 fiur I = 3/2 und %\/% fir I = 5/2. Im Gegenzug zur effektiven Nutationsfrequenz ist die
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Signalamplitude

- Splpl
© Ll

_ ﬁ sin [(1 ; %) W] (3.54)

1,1
272

um einen Faktor I + 3 relativ zu einer nicht-selektiven Anregung reduziert, vgl. Gl. (3.45) und [Fre93,
Kap.2.4]:

slia+n+i] 3(1+1)° 3(1+4)
AT+1)@I+1) 411 +1) (1+1) T4I+1)

(3.55)

Eine anschauliche Erkldrung fiir die Reduktion der Intensitat bei gleichzeitiger Erhohung der Nutations-
frequenz ist, dass bei nicht-selektiver Anregung die Anteile, welche von der Relaxation der angeregten
Satellitentibergédnge erfolgen, auch zu einer Erhohung der Zentrallinienintensitét fithren, weil fiir jeden
magnetischen Dipoliibergang die Auswahlregel Am = =1 erfiillt werden muss. Fiir eine vollstindige
Wiederherstellung des thermischen Gleichgewichtzustandes sind also nur Ein-Quanten-Uberginge erlaubt,
sodass zwangsldufig auch der Zentraliibergang durchlaufen wird. Nach einer selektiven Anregung entfallt
dagegen dieser Anteil aus der Satellitenanregung. Simultan fiihrt die Reduktion der Frequenzbandbreite
fiir selektive Pulse zu einer Erhohung der eingestrahlten Energie auf die Zentrallinie, sodass die volle
Anregung schneller erreicht wird [Fre93, Kap.2.4].

Die Entwicklung anderer Ausgangszustinde durch Zentrallinienpulse kann aus der Literatur iibernommen
werden [AA14]. Eine wichtige Bedingung fiir die Verwendbarkeit der Zentrallinienmagnetisierung fiir
komplexe Pulsfolgen ist noch die Tatsache, dass nicht nur durch die selektiven Pulse, sondern auch durch
die internen Wechselwirkungen H u der aufgespannte Unterraum von I, | v.c und I, . nicht verlassen
wird. Dies ergibt sich jedoch aus der Tatsache, dass in der Hochfeldndherung jeder Operator H, als
Linearkombination von Populationszustanden T}y geschrieben werden kann. Diese konnen selbst wiederum
immer in einen Zentrallinienanteil und andere Single-Transition-Operatoren zerlegt werden. Die Single-
Transition-Operatoren kommutieren untereinander, woraus folgt, dass der aufgespannte Unterraum stets
abgeschlossen bleibt [AA14], [Wok77].

1=3/2 I=5/2

2 7(a) 67(a) 9 () 67(a) 157 (a)

L,c _%Tn +\/;7131 _\/_TQTH +\/;T31 _\/7T31
s 2 () s o) - 9 () s [eq(s) L i [154(s)

Iye 1gTH _1\/;T31 175 _1\/;T31 +iy7T5

Iy ﬁng - F@Tm \/%—OTlo - %Tso + #TSO

Tab. 3.4.1. Zentrallinienoperatoren Iy c, Iy, und I; . dargestellt durch die sphérischen Tensoroperatoren
Ty [AA14].

Die direkte Analogie der Zentrallinienoperatoren I, , I, und I, . zu den Spin-1/2 Operatoren, vgl. GIn.
(3.48), ermoglicht die Ubertragung vieler bereits bekannter Konzepte und Pulsfolgen, wie z.B. die der
Erzeugung von Spin- und stimulierten Echos, auf stark quadrupolar gestorte Systeme mit ungeradzahligem
Spin. Zur expliziten Berechnung von Pulssequenzen ist es dennoch sinnvoll wieder zu einer Darstel-
lung durch die normierten sphérischen Tensoroperatoren T}, zurtickzukehren. Der Zusammenhang der
Zentrallinienoperatoren mit den T}, ist daher in Tabelle 3.4.1 fiir die Kernspins I = 3/2 und I = 5/2
angegeben.
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3.5. Detektion dynamischer Prozesse in Festkorpern

Neben Untersuchungen zur Struktur einer Probe ist die NMR auch eine sensitive Methode zur Detek-
tion von dynamischen Prozessen auf den Zeitskalen von Nanosekunden bis Sekunden. Die Reihe der
dazu in dieser Arbeit zum Einsatz gekommenen NMR-Methoden wird in diesem Kapitel vorgestellt. Die
einzelnen Methoden umfassen die Spin-Gitter-Relaxation im Labor- und im rotierenden Koordinaten-
system sowie die Analyse der Linienforménderung zum Nachweis schneller bis langsamer Bewegung.
Stimulierte Echo-Experimente erlauben die Detektion von Prozessen im Regime ultralangsamer Dynamik.
Aus experimenteller Sicht bestehen diese grundsitzlich aus einer mehr oder wenigen komplizierten Ab-
folge von RF-Pulsen und Evolutionsphasen. Grundlegend ist bei allen hier vorgestellten Techniken das
Vorhandensein einer anisotropen internen Wechselwirkung Hy,, die zu einer lokalen Verschiebung der
Resonanzfrequenz fiihrt. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Falle ist diese Bedingung bei ”Li durch die

Quadrupolwechselwirkung in erster bzw. bei 2?Na und 7O in zweiter Ordnung erfiillt.

Die zeitliche Entwicklung des Spinsystems in der jeweiligen Wechselwirkung unterliegt aufgrund dynami-
scher Prozesse stochastischen Fluktuationen der Ortsraumkomponenten Fj;, ;,. Diese Fluktuationen kénnen
mathematisch durch eine Korrelationsfunktion

Gim,p (IT1) = CFrm,u (8 i, (F+ 7)) (3.56)

erfasst werden, wobei die Klammern (-) ein Ensemble-Mittel bezeichnen. Der Zerfall dieser Korrelations-

funktion Gy, (|7]) unter stochastischer Dynamik wird durch die Korrelationszeit

& (Flm,y(t)Flm,y(t + 1))

Te = 3.57
o T R B) (357
charakterisiert. Im einfachsten Fall liefert eine monoexponentielle Zerfallsfunktion
t
G (17l s exp (- (358)

eine gute Beschreibung des zeitlichen Verlaufs. Wahrend die stimulierte Echo-Methode ein direktes
Abtasten von Gy, (|7]) im Zeitgebiet ermoglicht, erfassen die Relaxationsmethoden wie die Spin-Gitter
und die Spin-Spin-Relaxation die Fluktuationen im Frequenzraum. Dort kénnen die Fluktuationen durch
die temperaturabhingige Spektraldichte J(w,T) dargestellt werden und nehmen fiir den Fall von GI. (3.58)

die Form®

Jim,u(@,T) =Re foo(FIm,y(t)Flm,y(t + 1)) exp (iwt) d7 (3.59)
0

T

—(|F 2y ¢ 3.60

(| lm,yl >1+cu2’[§ ( )

an. w ist gerade die Frequenz bei der die Spektraldichte ], ,(w,T) abgetastet wird. Die Spektraldichte
der monoexponentiellen Relaxation wird nach Bloembergen, Purcell und Pound [Blo48] auch Jgpp(w,T)

genannt.

5Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass in der Literatur unterschiedliche Konventionen zur Spektraldichte J,,, “(a),T) existieren. So
entspricht z.B. die von Abragam gewahlte Definition J;,, . («,T) = L5, G (171) exp (w7) dT = (|Fpyy 27/ (1+ w?72) gerade
dem zweifachen der in dieser Arbeit verwendeten Notation, s. [Abr61, Kap. 8]. Spiefd verwendet eine komplexe Spektraldichte
§in(@,T) = [1 fim () exp (iwt) dt = (=1 (IR}, 2) [/ (1+ @?12) +itdw/ (1+ w?72)] [Spi78, Kap. 4].
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Im Experiment wird héufig eine gestreckte Korrelationsfunktion der Form

Gimp (7]) o< exp [(—Ti)ﬁ] 3.61)
beobachtet. Der Parameter  gibt die Abweichung von einer monoexponentiellen Relaxation an und
kann Werte < 1 annehmen. Der Streckung der Korrelationsfunktion kénnen unterschiedliche Ursachen
zugrunde liegen. In einem homogenen Szenario ist die Streckung eine intrinsische Eigenschaft der be-
obachteten Dynamik und in jeder noch so kleinen Untermenge der Spins beobachtbar. Dem gegentiber
steht ein heterogenes Szenario, in dem erst die Uberlagerung vieler Subensembles mit monoexponentiellen
Korrelationsfunktionen aber unterschiedlichen Zeitskalen zu der beobachteten Streckung fiihrt. Dieses
Szenario entspricht der Vorstellung, dass sich die lokalen Umgebungen der Spins unterscheiden und eine
Uberlagerung verschiedener Korrelationszeiten 7. vorliegt. Fiir ein solches heterogenes Szenario kann
von experimentell gemessenen Streckungsparametern f direkt auf die Breite der zugrunde liegenden
Verteilung von Korrelationszeiten g(7.) riickgeschlossen werden [Moy73, Bur94, Gei93a]. Die Heterogenitat
der lokalen Umgebungen fiihrt auch bei spektraldichtesensitiven Methoden zu einer breiteren Verteilung,
die in geeigneter Weise berticksichtigt werden kann, indem die jeweilige Messgrofie M(t.) tiber g(tc)d.
integriert wird [Ser08]

M = foo g(to)M(to)dre, (3.62)
0

wobei M allgemein die Rolle des zweiten Momentes §w? des NMR-Spektrums, der Spin-Gitter-Relaxati-
onsrate im Laborsystem T;! oder im rotierenden Koordinatensystem T; ; annehmen kann. Die einzelnen
Methoden werden im Folgenden niher sowohl in Theorie als auch in Bezug auf ihre praktische Implemen-
tierung und der Analyse experimenteller Daten betrachtet.

3.5.1. Analyse von NMR-Spektren

Im einfachsten, gepulsten Experiment wird die Gleichgewichtsmagnetisierung durch einen einzigen
Rechteckpuls in die Detektionsebene gekippt. Das anschlieffend tiber Quadraturdetektion aufgenommene
komplexe Zeitsignal

ta
s(ta) = Sp [p(ta) U +il)] = <eXp (1f a)[u(’[)d’l')> (3.63)
0

tragt die Bezeichnung ,freier Induktionszerfall” bzw. FID (engl. ,free induction decay”) und kann mittels
Fourier-Transformation in das NMR-Spektrum S(w) tiberfiihrt werden. Die Klammern (-) bezeichnen
wiederum das Pulvermittel. Fiir den exemplarischen Fall eines Systems mit Kernspins I = 3/2 mit
konstanter Quadrupolaufspaltung sowie einer dipolaren Wechselwirkung in der Lokalfeldndherung aus
Kap. 3.3.2 ergibt sich aus der Anfangsmagnetisierung Tig = I,/V5 durch einen harten Yy,--Puls® das
Zeitsignal

s(ta) = sin(@) <[§ exp (iwe3/2ta) + g cos (a)Qta)] cos(a)Dta)> . (3.64)

Das Signal ist offensichtlich optimal fiir einen Pulswinkel von ¢ = 90°. Der aufierhalb der eckigen Klammern
stehende Term cos(wpt,) bewirkt eine tiber dem gesamten Signal liegende dipolare Modulation, welche im
Pulvermittel zu einer Gaufi-artigen Verbreitung des gesamten Frequenzspektrums fiihrt. Der erste Term in

%Das Signal nach einer selektiven Anregung der Zentrallinie kann leicht erhalten werden, indem der Satellitenanteil % cos (tha)
ignoriert und das Gesamtsignal um einen Faktor I +1/2 reduziert wird, s. Abschnitt 3.4.2.
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der Klammer liefert die um w, 3/, verschobene Zentrallinie, wahrend die mit cos(wqt,) modulierten Terme
die Satellitensignale bei +wq ergeben. Fiir letztere ist die Verschiebung durch Quadrupolwechselwirkung
zweiter Ordnung bei typischen Larmorfrequenzen von wy, ~ 27 - 20 bis 200 MHz vernachlassigbar klein.”
Der grundsatzliche Nachteil dieses einfachen Experimentes ist, dass wesentliche Anteile des NMR-Signals
in der unvermeidbaren Totzeit des Detektors verloren gehen. Insbesondere die grofie Frequenzverteilung
durch wq lédsst die Satellitensignale schnell dephasieren, sodass selbst bei den verhéltnisméafiig kleinen wqg
von “Li diese oft nur wenige ps lang sichtbar sind. Um dieses Problem zu umgehen, werden Spin-Echo-

Experimente durchgefiihrt.

Dieser Abschnitt gliedert sich im Folgenden in einen ersten Teil, in dem beschrieben wird, wie durch
Spin-Echos phasenfehlerfreie Quadrupolspektren gewonnen werden konnen und in einen zweiten Teil, der
deren Analyse behandelt.

3.5.1.1. Spin-Echo-Pulssequenzen

Nicht-Selektive Anregung Die Refokussierung der dephasierten Magnetisierung wird durch einen zweiten
Puls erreicht, welcher im Abstand t, zum ersten Puls eingestrahlt wird. Abbildung 3.5.1 zeigt den
schematischen Ablauf des Experimentes. Idealerweise entspricht das Signal in der Detektionszeit ¢, genau
einem zeitverschobenen FID-Zeitsignal, sodass durch Fourier-Transformation ab dem Echomaximum ein
getreues Bild des FID-Spektrums erhalten wird. Wahrend fiir Kernspins I < 1 bereits etablierte Methoden
fur eine solche vollstdndige Rephasierung existieren, siehe z.B. [Sch94, Lev08], so ist dies fiir nicht-selektive
Anregung von I = 3/2-Systemen wesentlich komplizierter. Neben dem unvermeidlichen Verlust von
Magnetisierung in andere als die detektierbaren Kohédrenzen Tl(‘;’s) treten auch oszillierende Transienten auf,
welche im einfachen FID nicht vorhanden sind. Zum einen modulieren diese Transienten die Echoamplitude
durch Oszillationen in der t,-Abhingigkeit und andererseits verursachen sie Verzerrungen des erzeugten

Frequenzspektrums durch Signalmodulation in der t,-Dimension.

X 0, XY 0, t

Abb. 3.5.1. Zweipulssequenz, bei der durch einen zweiten Puls nach der Zeit tp ein Echo in der
Detektionszeit zum Zeitpunkt ¢, = tp auflerhalb der Totzeit (graue Schattierung) erzeugt wird. Sind
beide Pulse um 90° zueinander phasenverschoben, dann heifit das Signal SE., werden sie in Phase
eingestrahlt SE_.

Im Folgenden werden zunéchst die Signale nach der Pulsfolge SE+: Xgpe - — tp — Y + — ta, wo beide Pulse
um 90° zueinander phasenverschoben sind, und nach der komplementédren Folge SE_: Xoge,— — tp — X, + —
t, analysiert. Anschliefend wird gezeigt, wie transiente Anteile durch geeignete Kombination beider
Signal eliminiert werden kdnnen. Dabei wird hier nur die Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung
Hg ) berticksichtigt. Nach der Anwendung von SE, bestehen sowohl nicht detektierbare Anteile in den

7Far I = 3/2 betragt die Breite der Satellitenaufspaltung durch die zweite Ordnung Quadrupolwechselwirkung
% [%(1 +1)+ 21—4 G+ q)z] (sz / (uL), s. [Fre93, Kap. 1.4]. Fiir n = 1 und wq/wi, = 100 ergibt sich somit eine zusétzliche Aufspaltung
von weniger als 0,3 % der Quadrupolfrequenz wq. Die isotrope Verschiebung betrédgt ebenfalls weniger als 0,3 %.

8Ein von 90° verschiedener Flipwinkel ¢ fiir den ersten Puls resultierte generell in einem zusétzlichen Démpfungsfaktor sin(¢).
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Abb. 3.5.2. Berechnete Signalbeitrage der Zentrallinie (rot gestrichelt), der Transiententerme (blau ge-
strichpunktet) und des Spin-Echos (schwarz durchgezogen) entsprechend der ersten, zweiten und dritten
Zeile der Signale (a) SE4, Gl. (3.65) und (b) SE_, Gl (3.67) in Abhangigkeit des Winkels ¢ des Refokus-
sierungspulses. Bei SE. liegen zwischen Anregungs- und Refokussierungspuls eine Phasenverschiebung
von 90° wihrend die Pulse bei SE_ in Phase eingestrahlt werden. Das Signal SE ist spiegelsymmetrisch
und SE_ ist punktsymmetrisch zu ¢ = 90°.

Kohérenzen T " Téi) und Tég) sowie ein detektierbares Signal im Y-Kanal (e —iTﬁ))

21 7/

1
SE; = 0 [5+3cos (2¢)]

+ 21—0 [3—=3cos (2¢)] (cos (thp) + Cos (a)Qta)>

+ 21—0 [9+3cos (2¢)] <cz(tp,ta)> - g cos (2¢) <sz(tp,ta)>. (3.65)
Zur besseren Ubersicht wurden in dieser Gleichung die Abkiirzungen fiir die Korrelationsfunktionen
s2(tp,ta) = sin(wotp) sin(wota) und ca(tp,ta) = cos(wgtp) cos(wgta) eingefiihrt. Der Term in der ersten
Zeile ist wihrend t, als auch wihrend t,, konstant und erscheint als Zentrallinie im Spektrum. Die restlichen
Terme enthalten schnelle Quadrupoloszillationen mit der Frequenz wq. Die eingefiihrten Korrelationen
c2(tp,ta) und sa(tp,ta) der letzten Zeile formen ein Echo bei ¢, = t,. Dies ist aus dem jeweils ersten
Summanden in

cos(wqtp) cos(wqta) = {cos [a)Q(ta — tp)] + Cos [ch(ta + tp)]} (3.66a)

sin(wgtp) sin(wgta) = (3.66b)

NI = N =

{COS [a)Q(ta - tp)] — cos [a)Q(fa + tp)]}

ersichtlich. Diese Terme entsprechen gerade einem um ¢, verschobenen FID der Satelliten und liefern somit
durch Fourier-Transformation ab dem Echomaximum das gewiinschte Frequenzspektrum. Die jeweils
zweiten Summanden in den Gln. (3.66) formen ein Echo zu negativen Zeiten t, = —t, und werden daher
auch Anti-Echo genannt. Ihr Beitrag zum detektierten Signal in ¢, und insbesondere zum Echozeitpunkt
ta = tp wird nur fiir sehr kleine Evolutionszeiten wqgt, < 3 sichtbar. Die Terme der zweiten Zeile aus
GL (3.65) enthalten dagegen nicht vernachldssigbare transiente Signale. Der Term cos wqt, liefert einen
amplitudenmodulierten Beitrag zur Zentrallinie wahrend der Term cos(wqta) im Zeitsignal oszilliert und
fiir ein storungsfreies Spektrum unterdriickt werden muss. Abbildung 3.5.2(a) zeigt die verschiedenen
Signalanteile von SE, als Funktion des Pulswinkels ¢, woraus ersichtlich ist, dass insbesondere der
Vorfaktor der Transiententerme keinen Nulldurchgang aufweist, welcher sich zur Unterdriickung durch
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geeignete Pulswinkel nutzen lieSe. Aus der komplementiren Pulsfolge ergibt sich das Signal® (e —1T(5))
1
SE_ =10 [7 cos () +9cos (3¢)]
9
0 [cos ¢ — cos (3¢)] <cos (a)Qtp) + cos (tha)>
3 3
0 [5cos @ +3cos (3¢)] <cz(tp,t )> cosw(sz(tp,ta)> (3.67)

bei welchem der Vorfaktor der Transienten wiederum nicht direkt unterdriickt werden kann, s. Abb. 3.5.2(b).
Erst durch geeignete Subtraktion von SE; und SE_ ergibt sich bei ¢ = @opt = arccos(1/3) ~ 70,5° das
Differenzsignal

SE, - SE_ = % (2+3ca(tp,ta) +552(tp ta)) s (3.68)

welches eine vollstandige Elimination der Transienten aufweist. In der Literatur wird diese Kombination

von SE; und SE_ auch Exorcycle genannt [Bod77, Fur92]. Die Abbildung 3.5.3 zeigt in (a) die verschiedenen

1,2 T T T T T T T T T T 1,2 T T T T T T T T T T T
(@ SE -SE — — Zentrallinie (b) SE +SE — — Zentrallinie
* - —-— Transienten ’ ) —-— Transienten
10 4 10t
Echo —— Echo
0,8 -~ 0,8
d
L ’
o ’
S o6} \ 1 o6
= I TN
: 7
< 04 . / 1 04
L —_— L , \‘ { L
0,2 : N/ , \ E 0,2
vN y '\\
[
0,0 < 4 S —7 ~ 00
L N /1 .
'~ » 196=70,5
0,2 X et R TN L X L X L X 0,2 X X X X n X
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180
Pulswinkel ¢ (Grad) Pulswinkel ¢ (Grad)

Abb. 3.5.3. Berechnete Amplitudenbeitrdge von Zentrallinie, Transienten und Echo fiir die (a) Differenz
und fiir die (b) Summe der Spin-Echo-Signale SE; und SE_. Diese Kombinationen werden auch als Exor-
cycle bezeichnet. Fiir einen Pulswinkel von ¢ = 70,5° durchlduft in SE+ — SE_ die Transientenamplitude
die Nulllinie wihrend fiir SE; + SE_ bei diesem Winkel die Zentrallinie unterdriickt wird.

Beitrdge der Differenz sowie in (b) die der Summe SE, + SE_, welche fiir ¢ = @opt zwar Transienten aber
dafiir keinen nicht-modulierten Anteil zur Zentrallinie mehr aufweist

SE, +SE_ = 2cos (a)Qt ) +2cos (wqta) +ca(tp,ta) + sz(tp,ta)> . (3.69)

4
154
Aus der Abb. 3.5.3(b) ist jedoch zu entnehmen, dass die Zentrallinienintensitdt den Nullpunkt nur beriihrt
und nicht durchlduft, sodass eine effektive Zentrallinienunterdriickung nur fiir sehr homogene RF-Felder,
d.h. fiir prazise Pulswinkel tiber das gesamte Probenvolumen moglich ist. Ein Vergleich der Abbn. 3.5.3(a)
und 3.5.3(b) zeigt weiterhin, dass die Pulswinkelabhédngigkeiten von SE, — SE_ genau spiegelbildlich (bzgl.
@ =90°) zu SE, + SE_ verlaufen, d.h. dass (SE; + SE_)(¢) = (SE; — SE_)(180° - ¢) gilt.

Fiir ¢ = 54,74° ist das Verhiltnis der Zentrallinienintensitdt zu dem der Satelliten gerade 2 : 3 sowohl fiir
SE, als auch fiir SE_ und damit auch fiir jedwede Linearkombination aus beiden. Mit einer gewichteten

9Dies ist eine korrigierte Version der Gl. (14) in [Sto15].
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Summe

1 2/2 3
SE, — @SE_ =3 <g + 5 cos (wq(ta - tp))> (3.70)
kann daher ebenfalls ein transientenfreies Signal erhalten werden, welches zudem das Intensitatsverhéltnis
des FID reproduziert. Im Vergleich mit dem FID, Gl (3.64), ist dieses Signal um einen Faktor 2/3 reduziert
und um £, verschoben. Die Exorcycle-Kombination in Gl. (3.70) ermoglicht also fiir nicht-selektiv angeregte

I = 3/2 Kerne unverzerrte FID-artige Spektren auch fiir beliebige Pulsabsténde t, aufzunehmen.

Der Einfluss einer chemischen Verschiebung oder eines lokalen Dipolfelds kann durch Hinzunahme des
Operators wpTyo zu einer Gesamtwechselwirkung wqT2 + wpTig berticksichtigt werden. Das Spin-Echo-
Signal SEE_,“) eines einzelnen sich im lokalen Dipolfeld befindenden Spins « lautet [Stol1,Sto14]

SEL") = SE. cos (wptp) cos (wpta) — SEx sin (wptp) sin (wpta) (3.71)

Selektive Anregung Gemafs der Erwartung der in Kap. 3.4.2 gezeigten Analogie des Zentrallinienunter-
raums mit einem Spin-1/2-System ldsst sich die Zentrallinienmagnetisierung vollstandig refokussieren.
Ausgehend von einer Gleichgewichtsmagnetisierung T1o ergibt sich durch Subtraktion der Spin-Echo
Signale SE. [Haa93, AA15]

SE; —SE_ = Cee. sin(¢1) [1 — cos(@2)] - {— cos [a)c,l(ta - tp)] Iy +sin [wc,l(ta - tp)] lec} , (3.72)

mit dem Amplitudenfaktor Cs. aus Gl. (3.53). Gleichung (3.72) stellt gerade eine um ¢, verschobene
Version des FID dar, aus der durch Fourier-Transformation ab dem Echomaximum das Spektrum berechnet
werden kann. Eine Fehlstellung der Flipwinkel ¢ fiihrt hier lediglich zu einer Reduktion der gesamten
Signalamplitude. Die maximale Intensitdt, und damit die vollstindige Refokussierung der Quadrupolwech-
selwirkung zweiter Ordnung, ergibt sich fiir die Flipwinkel @1 = 90° und ¢, = 180°. Die Sequenz (3.72)
eignet sich auch zur simultanen Refokussierung von Wechselwirkungen, welche linear in I, sind, wie z.B.
die chemische Verschiebung oder heteronukleare Dipolwechselwirkungen, was einem experimentell zu
Gute kommt, wenn diese in der gleichen GroSenordnung liegen wie Hg ) [AA15].

Uber die in diesem Abschnitt vorgestellten Pulsfolgen sind nun unverzerrte NMR-Frequenzspektren
zugénglich. Neben lokalen statischen Eigenschaften konnen aus ihnen auch Information tiber die Dynamik
der beobachteten Kerne gewonnen werden. Darauf wird im Folgenden eingegangen.

3.5.1.2. Bewegungsverschmalerung des NMR-Spektrums

Die Beobachtung Gaufi-formiger Spektren durch Dipol-Dipolwechselwirkungen oder solcher mit kom-
plexerer Linienform, wie sie in Abschnitt 3.3.1 durch Quadrupolwechselwirkungen beschrieben wurden,
sind eine Folge dessen, dass die Positionen und Orientierungen der relativen Spinpositionen sich tiber die
Dauer des Experimentes nicht verdandern. Es wird tiblicherweise vom Spektrum im statischen Grenzfall
gesprochen, was genauer bedeutet, dass die Zeitskala der molekularen Dynamik langsamer ist als das

1/2 = 5w~L. Vollfiihren die Spins jedoch

Inverse der Frequenzaufspaltung durch lokale Felder 7. > (w?)~
schnelle Relativbewegungen, dann unterliegen diese lokalen Felder schnellen Fluktuationen und das
Feld welches ein einzelner Spin ,sptirt” wird im Mittel deutlich kleiner ausfallen als zu einem beliebig
herausgegriffenen Zeitpunkt. Allgemein ist das zweite Moment dw? = (w?) der NMR-Resonanzlinie mit

der iiber das Frequenzspektrum verteilten magnetischen Energie verkniipft [Abr61, S. 426]

2 (o)
dw? = (Fii,u(O)F -1, (t + 7)) = ;6&)(2)]‘ Ji1,p(@)dw. (3.73)
0
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(Sa)é bezeichnet das zweite Moment im Grenzfall tiefer Temperaturen. Zum Integral in Gl. (3.73) tragen
nur die Frequenzen nahe Null, d.h. kleiner als die Linienbreite dw = +/{w?), signifikant bei, sodass
ndherungsweise mit der Spektraldichte Jppp(w,T) [Abr61, S. 456]

) dw
dw? = dw?, + E((Sa)(z) —dw?) Ji1,p(w)dw (3.74a)
0

2
= dw?, + %(6(1)(2) —dw?k) tan™! (7. dw) (3.74b)

gilt, wobei eine ad hoc Modifikation fiir einen nicht verschwindenden Beitrag dw? zum zweiten Moment
eingefiihrt wurde. dw?2, bleibt demnach auch unter schnellen Fluktuationen erhalten und kann z.B. von
einer anderen Wechselwirkung herriihren.

Fiir thermisch aktivierte Dynamik in Festkor-

pern liefert das Arrhenius-Gesetz, siehe Gl. red. Korrelationszeit 8o t
(2.1) in Kap. 2, 10" 10°10" 10° 10’ 10°
1,0 -
Ea
T(T) = Toexp (kB_T) , (3.75) NP T, = 10

L 08 .
hdufig eine gute Beschreibung fiir die Tempe- o 32
raturabhingigkeit der Korrelationszeiten. Un- € 06 .
ter Anwendung des Arrhenius-Gesetzes ergibt g
sich aus der selbstkonsistenten Gl. (3.74b) eine § 04 .
sigmoidale Kurve fiir die Linienbreite 6w als é o, =0eV
Funktion der Temperatur, sieche die schwarze g 02} o, =0,1eV
Linie in Abb. 3.5.4. Die Kurve charakterisiert N c.=02eV
implizit auch die Sensitivitdt der Linienbreite 0,0}
auf dynamische Sprungprozesse. Die Sensitivi- 200 ‘ 360 ‘ 460 ‘ 560 ‘ 6(I)0 ‘ 760
tat wird maximal im Bereich des Wendepunk- Temperatur (K)

tes, wo der Betrag der Steigung besonders grof3 L )
Abb. 3.5.4. Temperaturabhingigkeit des zweiten Momentes

dw? entsprechend Gl. (3.74b) fiir eine Tieftemperaturwert von
raturen hin ab. 6wé = (2rt- 5kHz)? und eine Aktivierungsenergie von Ep =

ist, und fallt zu tieferen bzw. hoheren Tempe-

. ) . . ) 0,8eV und 1 = 107135, Die gestreckten Kurven in rot und
Liegt eine Verteilung von Korrelationszeiten  blau ergeben sich durch eine Verteilung von Energiebarrieren,

g(1¢) vor, so ist entsprechend Gl. (3.62) iiber 8312 5\3/.76), mit Standardabweichungen von 6g = 0,1eV bzw.
diese zu integrieren. Die Verteilung g(7.) ist
jedoch im Allgemeinen temperaturabhingig. Basierend auf der Vorstellung von Sprungprozessen in einer
weitldufigen Potentiallandschaft mit einer tiber einen weiten Bereich diversen Menge an Energiebarrieren E

kann ndherungsweise eine Gaufi-formige Verteilungsfunktion

g(E) =

2
_E-Ed) } (3.76)

1
ex
Varor F [ 202

angenommen werden, sodass Ea aus Gl. (2.1) die Bedeutung einer mittleren Energiebarriere annimmt.
Ausgehend von der Tatsache, dass es sich um eine Eigenschaft der Festkorpermatrix handelt, kann davon
ausgegangen werden, dass g (E) und damit auch die Varianz 02 kaum temperaturabhingig sind. Da folglich
g(Int.) = kgT g (E) ist, nimmt die Breite der Korrelationszeitenverteilung mit steigender Temperatur ab.
Abbildung 3.5.4 zeigt die aus diesen Uberlegungen resultierende Temperaturabhéngigkeit der Varianz
des NMR-Spektrums Sw? fiir verschiedene Werte von o, welche zu einer zunehmenden Streckung der
Kurvenform fiihren. Weiterhin wird durch den zusatzlichen Parameter or die Bestimmung von 7.(T)

durch die Messung von 0w zusehends unzuverldssiger [Hen73, Bjo85]. Unabhingig von der Breite der
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Korrelationszeitenverteilung durchlaufen die Kurven einen gemeinsamen Wendepunkt wenn 7.6wg = V2
ist. Beziiglich der experimentell leichter zugénglichen vollen Halbwertsbreite Aw(T) geben Bjorkstam et al.
die empirische Relation [Bjo85]
0,3
A — 3.77

T2 g (3.77)
ftir die Korrelationszeit 71/, bei der Temperatur an, bei der Aw dem halben Wert des statischen Gauf3-
formigen Spektrums entspricht.

3.5.2. Relaxationsprozesse

Die durch RF-Pulse generierten Spinzustédnde bleiben nicht fortwahrend bestehen, sondern streben durch
Relaxationsprozesse wieder dem thermischen Gleichgewichtzustand entgegen. Verantwortlich daftir sind
die nicht-sdkularen Anteile der Wechselwirkungsoperatoren H ,, die nicht mit dem Zeemanoperator Hz
vertauschen. Fluktuationen der Ortsraumkomponenten F,,, , erzeugen zeitlich verénderliche lokale Felder,
welche wiederum energetische Uberginge zwischen den 2I + 1 Zeeman-Niveaus induzieren, bis diese
letzlich wieder nach der Boltzmann-Statistik besetzt sind. Die Spin-Gitter-Relaxationsrate T} ! quantifiziert

die Zeitskala T7 auf der die longitudinale Gleichgewichtsmagnetisierung wieder hergestellt wird. Die
(a,8)
11

Spin-Spinrelaxationsrate T, " der transversalen Relaxation. Die Relaxationszeiten der Populationszustinde

detektierbaren Einquantenkohdrenzen T, " relaxieren mit der in Festkorpern in der Regel deutlich kiirzeren

quadrupolarer und oktupolarer Ordnung tragen die Bezeichnungen T1g und T10.

3.5.2.1. Relaxation der Magnetisierung im Laborsystem

Die Berechnung der Relaxation erfolgt im Rahmen der semiklassischen Redfield-Theorie, welche die
Spinkomponenten T}, , quantenmechanisch, die Ortsraumfluktuationen Fy;, , jedoch klassisch beschreibt
[Gol01,Red65]. Bei dominierender Quadrupolwechselwirkung ist die Ankopplung der Spins an das Gitter
im rotierenden Koordinatensystem durch den zeitabhdngigen Hamilton-Operator

2
Hi(t) = xq ), (~1)"TanFa mqexp(imaot) (3.78)

m=-2

mit der Kopplungskonstanten yq = EZ%Q gegeben. Sind die Verdanderungen des Dichteoperators  klein
auf der Zeitskala der Fluktuationen, d.h. (H,(t)?)72 < 1, so gilt fiir die Zeitabhéngigkeit von p(t) die
Mastergleichung

d

5;P = —ilH.pl- + R(p), 3.79)

worin die Liouville-von Neumann Gl. (3.4) um den Relaxationsoperator (Redfield-Operator) [Abr61, Kap.
8]
R(p) = —f ([H:(t), lexp(-iHT)H, (t - T) exp(iHT),p]_]_}d7 (3.80)
0
in zweiter Ordnung Storungsrechnung ergianzt wurde. Ist die einzige statische Wechselwirkung (der

Operator H in Gl. (3.79)) die Quadrupolwechselwirkung 3, H, = Hq selbst, so entféllt die systematische
Entwicklung von H, (t — 7) im Doppelkommutator von (3.80) und die Zeitabhéngigkeit des Dichteoperators
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wird zu [vdMO03a]

2
p = =ilHo,pl- = > [Tom, [(=1)"To,pll_ - (xB) - (381)

m=-2

¥l

Hierin wurde ein komplexer Beitrag zur Spektraldichte J,, = Jo;(mwy) vernachldssigt, da dieser in der
Regel sehr klein ist und nur zu einer kaum sichtbaren Verschiebung der Resonanzlinien fiihrt [Wer79]. Da
durch GL. (3.81) die Entwicklungen der Spinzustinde gekoppelt sind, ist die vollstindige Losung dieser
Gleichung in der Regel sehr umfangreich und wird im Folgenden fiir einen Kernspin I = 3/2 nur in den
wesentlichen Schritten anhand von [vdMO03a, vdM89] skizziert.

Fluktuiert die Wechselwirkung tiber den gesamten Betrag der Kopplung, wie es z.B. fiir Ionendiffusion
ohne Korrelation benachbarter Gitterpldtze anzunehmen ist, so ist fiir eine isotrope Bewegung mit einer
einzigen Korrelationszeit die Spektraldichte

) U . S A .
m = 2m,u 1+ (mawpte)? 20 3 )1+ (mwpLte)? .

Lorentz-formig. Entsprechend Gl. (3.81) ergibt sich eine gekoppelte Differentialgleichung fiir die quadrupo-

lare Relaxation Rq der Populationszustdnde

5 Tho h+8p 0 2=\ [T
57| To | = =14 0 @h+2h) 0 | Tx (3.83)
T30 th-T)+E) 0 81+ 2\ T

mit den Eigenwerten Rgo) = 2)(6]1 (wy), Réo) = 2xé]2(2wL) und R(30) = 2xé[]1(wL) + J2(2wr)] sowie der

Losung
Rg
Tio — f/ 9T+ £159Ts0 (3.84a)
Rg
Ty — fz(g’Q)Tzo (3.84b)
Rg
T30 — f)9Tio + £ Tap. (3.84¢)

Anhand der Relaxationsfunktionen fl(l(,)’Q) (1)

= % [exp(=R{"t) + 4exp(-RY1) | (3.85a)
2

f57 0 = £77 (1) = 5 [exp(=R{"t) —exp(-Ry"1)] (3.85b)

222 () = exp(-R{'H) (3.85¢)

99 = ¢ [4exp(-RO0) + exp(-RL 1) (3.854)

ist bereits ersichtlich, dass die T1-Relaxation biexponentiell verlauft, wenn Ji(wr) # J2(2wr), was typischer-
weise der Fall ist, wenn wy, 7. > 1. Die experimentelle Bestimmung der messbaren Relaxationsfunktion
geschieht tiblicherweise in einem Inversionserholungsexperiment (180°_1p — Yop° ), bei dem die Ausgangs-
magnetisierung T19 zundchst durch einen ¢ = 180°,-Puls invertiert und anschlieffend nach einer Zeit ¢
durch einen 90°_-Puls in transversale Magnetisierung umgewandelt wird. Nach der Inversion relaxiert der
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Dichteoperator wieder zum Gleichgewichtswert Tyo zuriick!®

180°_1 Rg
T — ~T1g — p(t) = 2f1(0 V()T — 2f1(§’Q)(f)T30 + Tho, (3.86)

wobei offensichtlich auch Populationen oktupolarer Ordnung entstehen. Durch den folgenden Yqge —-Puls
werden diese, ebenso wie der Anteil mit Zeeman-Ordnung, zu Einquantenkohdrenzen Tl(f ) umgewandelt

und tragen daher auch in der folgenden Detektionsphase t, zum Signal bei

s(t,ta) =Ty = (1-2£72 (1) £ (k) + \[ fy QO f5179 (ta) (3.87)
= g [1 —2exp (—Rg))t)] cos (wqta) exp (—;:s)
+ % [1 —exp (—Rgo)t) —exp (—Réo))] exp (— ;;C) . (3.88)

Die hier eingesetzten Entwicklungskoeffizienten f, ll QD) folgen aus der Mastergleichung, Gl. (3.81), fiir
die Einquantenkohédrenzen Tj; und sind [vdM03a]

(1 Q)(t) = [3 cos (wqt) exp (—L) +2exp ( i )] (3.89a)
T, Trc
f11 D) = \/E cos (wqt) exp (—L) —exp ( ! )} . (3.89b)
TZ,s T2,c

Fourier-Transformation von Gl. (3.88) ergibt das NMR-Spektrum, wobei die in ¢, abfallenden Exponential-
funktionen verglichen zum relaxationsfreien FID, siehe Gl. (3.64), zu einer Verbreiterung der Linienform
sowohl fiir die Satelliten (in der ersten Zeile von Gl. (3.88)) als auch der Zentrallinie (in der zweiten
Zeile) fithren. Die Spin-Gitter-Relaxation tiber die Zeit ¢ ist demnach monoexponentiell fiir die Satelliten
T l= Réo), wihrend sie biexponentiell fiir die Zentrallinie verlduft [Lur55]. Da sich jedoch die Raten R§0)
und R;O) meist nur geringfiigig unterscheiden und experimentell schlecht trennen lassen, ist es sinnvoll

eine mittlere Relaxationsrate zu definieren

2
1 _Xof, n
Ric = =—[1+—=
YT T, 10( 3

—

Te Tc
1+ (LL)L"L'C)2 1+ (2a)LTC)2

(3.90)

worin das gewichtete geometrische Mittel erfahrungsgemaf eine gute Parametrisierung der Magnetisie-
rungskurve liefert. Fiir einen Vergleich verschiedener Mittelwerte sieche Anhang A.3.

Aus den geometrisch gemittelten Relaxationsfunktionen, GIn. (3.85), gehen fiir Lorentz-artige Spektraldich-
ten, siehe Gl. (3.82), im Bereich langsamer Dynamik wyt > 1 die folgenden Verhiltnisse zwischen den
Relaxationszeiten dipolarer T7, quadrupolarer T1g und oktupolarer T1o Spinzustiande hervor:

[ 4
o 7O [R7(RY) Ty
Tlo _ 23 5= _ =~ 0,44 (391a)
1 [ 4 15 25
(0) 0)
fa _(Rl ) ‘R, |
1
i !
ne 790 [ )T »
5o _ L= ———— = ~0,26. (3.91b)
R

Diese Verhiltnisse zeigen, dass die Relaxationszeiten des dipolaren Zustandes T4, des Quadrupolzustandes

10Zur Berechnung der Zeitabhingigkeit von (t) wird der Gleichgewichtswert 5(0) = T1p zum zeitabhingigen Dichteoperator
addiert.
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3.5. Detektion dynamischer Prozesse in Festkorpern

T>p und die des Oktupolzustandes T3 in der gleichen Grofienordnung liegen. Die Bildung von arithme-
tischen Mittelwerten in [Boh07b] ergab nur leicht verschiedene Verhiltnisse von T10/T1 = 8/17 = 0,47
und T1q/T1 = 8/25 = 0,32. Im Grenzfall schneller Dynamik w7 < 1 gilt Ji(wL) = J2(2wr) und daher
Ty = Tio = 2Tio- 1!

Satelliten und Zentrallinie unterliegen auch in der Detektionzeit ¢, unterschiedlichen transversalen Rela-
xationsraten T;i = )(é [Jo(0) + J1(wL) + J2(2wy)] fiir die Satelliten bzw. T2‘1 = )(é [[1(wL) + 2Qwy)] fiir die
Zentrallinie, sodass nur zum Zeitpunkt ¢, = 0 die Relaxation des gesamten Spektrums gemessen werden

kann!?
1 X(Zg n? T T 45
Ri=—=—[1+— - < . 3.92
T T 10 ( 3 ) 1+ (wp7e)? (1 + (Za)LTC)Z) l (3:92)
Bei der Anwendung rein selektiver Pulse ergibt sich die Magnetisierungskurve
_1 (0) ©) fa
Ssel. (t,t2) = 5 [1 —exp (—R1 t) —exp (—R2 t)] exp _Tz,c , (3.93)

welche im Vergleich mit der Zentrallinie in Gl. (3.88) lediglich die halbierte Gesamtamplitude aufweist und
somit Gl. (3.90) auch bei selektiver Anregung seine Giiltigkeit behalt.

Abbildung 3.5.5 veranschaulicht den typischen

Verlauf der quadrupolaren Relaxationszeiten
T1 und T, fiir I = 3/2 als Funktion der Kor-
relationszeiten 7. in doppelt-logarithmischer
Skalierung [Veg12]. Eine vergleichbare Darstel-
lung experimenteller Daten ldsst sich durch 10 ((,)2Q / (,)L)*1
Auftragung der inversen Temperatur auf der

Relaxationszeit

Abzisse erreichen, vorausgesetzt 7.(T) weist (wé / ‘”L)4 i
ein Arrhenius-Verhalten auf. Bei hohen Tem-

peraturen, d.h. bei sehr kleinen 7., sind al- B
le Beitrdage der Spektraldichte [, (mwr) un- “q

gefdhr gleich und T; = T,. Zu lianger wer-

denden 7. durchlaufen die Ty-Zeiten ein Mi- o o
L Q

Korrelationszeit T,

. . (0g /)"
nimum, dessen Position von der Larmorfre-

quenz wp, abhédngt. Bei nicht-selektiver Anre-

gung gilt beim Maximum von Gl. (3.92) der ~ Abb. 3.5.5. Verlauf der Relaxationszeiten der Spin-Gitter-

Zusammenhang w7, ~ 0,569 wihrend fiir die Relaxation des Gesamtspektrums T und ausschliefllich der

Relaxation der Zentrallinie T; . aus GI. (3.90)
wLT. & 0,707 folgt. Die maximalen Relaxati-
onsraten sind Rj¢max =& 0,108 - a)é/ wr, bzw.
Rimax ~ 0,111 - @,/ wr. Der fiir Dynamik in
Festkorpern oft experimentell besser zugang-

Zentrallinie T7 . als durchgezogene schwarze bzw. als gestri-
chelte griine Linie fiir eine Aktivierungsenergie von Ep =
0,8eV, 19 = 107135, Larmorfrequenz wy, = 27 - 100 MHz und
Quadrupolfrequenz wg = 27 - 1 MHz. Die Steigung der Tief-
temperaturflanke von Tj ist durch den Einfluss einer Vertei-
lung von Energiebarrieren g(E) deutlich abgesenkt, in rot
op = 0,1eV bzw. in blau 0,2¢eV. Die transversalen Relaxati-

onszeiten T s und Ty, der Satelliten bzw. der Zentrallinie
(gestrichpunktete Linien) unterscheiden sich bei tiefen Tempe-
raturen deutlich. Abbildung nach [Veg12].

liche Verlauf auf der Tieftemperaturseite ist
symmetrisch zur Hochtemperaturflanke, wenn
keine Verteilung von Korrelationszeiten vor-
liegt. In diesem Fall 1a88t sich die Aktivierungsenergie Ea bereits direkt aus der Steigung von T o 7. gegen

UFir [ =1 gilt, dass Tiq/T1 = 2/3 = 0,67 und 5/3 ~ 1,67 im Regime langsamer bzw. schneller Dynamik [Jac76].

12Fiir einen freien Induktionszerfall ist es aufgrund unvermeidbarer Totzeiten des Detektors fiir gewshnlich nicht moglich s(t, = 0)
aufzunehmen. Geeignete Refokussierungspulssequenzen, die es ermoglichen das Signal auch zu einem spéteren Zeitpunkt noch
zu messen, wurden bereits in Kapitel 3.5.1.1 vorgestellt.
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1/T ablesen. Liegt jedoch eine Verteilung von Energiebarrieren g(E) wie in Abschnitt 3.5.1 eingefiihrt vor, so
erhilt die Tieftemperaturflanke eine deutlich reduzierte Steigung, sodass eine direkte Bestimmung von Ea

nicht moglich ist. Gleichzeitig verschiebt sich das Minimum zu etwas kiirzeren Korrelationszeiten [Nell5].

Eine gute Beschreibung der Messdaten zum Magnetisierungsaufbau durch Spin-Gitter-Relaxation wird oft
mit der Kohlrauschfunktion

t\Pr

M(#) = Mo+ (M = My) exp [—(T—) } (3.99)
1

erreicht, worin M und My die Anfangs- und Gleichgewichtsmagnetisierungen bezeichnen. Die Abwei-

chung von einer monoexponentiellen Relaxation wird durch den Streckungsparameter fr, quantifiziert.

Parameter fr; < 1 treten dann auf, wenn wihrend der Relaxation der Magnetisierung das Spinsystems

nicht mehr ergodisch ist, d.h. wenn z.B. die Zeitskala der molekularen Dynamik langsamer wird als T; und

dynamische Heterogenitdten nicht mehr ausgemittelt werden [Gei93b].

Im Verlauf der transversalen Relaxation tritt fiir lingere Korrelationszeiten als beim T7j-Minimum eine
Aufspaltung der Zeitkonstanten in unterschiedliche Beitrdge auf. Nachdem die Relaxationszeit der Zen-
trallinie T7 . zusammen mit T1 zunédchst wieder langer wird, verschwindet fir 7.w.,r ~ Tcwé /wy, > 1 die
Bewegungsverschmalerung und T . erreicht fiir tiefe Temperaturen ungefidhr die inverse Linienbreite der
Zentrallinie. Diese wird durch die Quadrupolaufspaltung nicht in erster sondern in zweiter Ordnung
sowie durch dipolare Wechselwirkungen und anisotrope chemische Verschiebungen dominiert [Gre88].
Fiir die transversale Relaxationszeit der Satelliteniiberginge T, wird die Verschmilerung bereits ab
T.wq =~ 1 aufgehoben, sodass T, s ab dem Minimum in T; kontinuierlich kiirzer wird und letztlich ungefahr
Tys = a)él gilt. Abhingig von den Kopplungsstdrken ist im Gegensatz zur T;-Relaxation die Biexponentia-

litdt der transversalen Relaxation manchmal so stark ausgeprégt, dass eine gute Beschreibung mit einer

t ﬁTZ,c
- ( T ) (3.95)

moglich ist. Hier bezeichnet Mp das Plateau, welches die Gesamtmagnetisierung zwischen der Zerféllen

biexponentiellen Relaxationskurve

ﬁTZ,s
M) = {(MA ~ Mp)exp [—(Ti )

+ Mp} exp

mit den jeweiligen Zeitskalen T, ; und T5 . erreicht. Die Satellitenrelaxation 15 s kann mitunter jedoch so
kurz sein, dass sie nicht mehr zuverlassig aufgelost werden kann.

Trotz der in der Theorie angelegten Biexponentialitidt der transversalen Relaxation kann diese im Experiment
manchmal nicht beobachtet werden. Die Griinde dafiir, dass die Relaxationszeiten von Satelliten und
Zentrallinie dann sehr nah beieinander liegen, sind theoretisch noch nicht geklart. In diesem Fall bietet die
einfache Kohlrauschfunktion

M(t) = Myexp [—(t/Ty)f"] (3.96)

mit einer gemeinsamen Relaxationszeit T> und einem Streckungsparameter f1,, welcher hdufig zwischen 1

und 2 liegt, eine gute Beschreibung der experimentellen Daten.

Abschlieflend sei angemerkt, dass im Gegensatz zu dem hier diskutierten Fall von I = 3/2 fiir Spin I = 5/2-
Systeme fiir die Mastergleichung, Gl. (3.81), sowohl fiir die longitudinale als auch fiir die transversale
Relaxation keine analytische Losung bekannt ist [Bul79]. Generell ist die Riickkehr zur Gleichgewichtsma-
gnetisierung durch eine gewichtete Summe aus I + 1/2 Exponentialfunktionen beschrieben [And61, Hub70],
welche fiir isotrope Bewegungsprozesse zumindest numerisch bestimmt werden kann. Da in dieser Arbeit
die Relaxation bei I = 5/2 nicht zur Bestimmung der Zeitskala molekularer Reorientierung, sondern nur
als Parameter experimenteller Randbedingungen gemessen wurde, erfolgte die Quantifizierung von T1 mit
Gl. (3.94).
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3.5. Detektion dynamischer Prozesse in Festkorpern

3.5.2.2. Relaxation der Magnetisierung unter Einwirkung eines Radiofrequenzpulses

Relaxationszeitmessungen im Laborsystem bzw. im Zee-
man-Feld liefern Aufschluss iiber die Zeitskala der Dyna- tlock t

v

mik im Bereich der inversen Larmorfrequenz a)]:1 durch T;
bzw. iiber langsame Dynamik 7. = a)él durch transversale
Relaxation. Wahrend ersteres jedoch fiir Festkorperionenlei-
ter hdufig aufserhalb des erreichbaren Temperaturbereiches
liegt, d.h. zum Beispiel oberhalb eines Phaseniiberganges

>

X t

oder der Glasiibergangstemperatur, wird die Messung letz- Yn /2

terer durch starke Quadrupolaufspaltung erschwert. Eine

Abb. 3.5.6. Schematische Darstellung der Puls-
folge zur Messung der Relaxationszeit T1, im
rotierenden Koordinatensystem. Nach einem
(engl. ,,spin lock pulse”) der Stirke w; = yBj. Die Relaxa- initialen harten Puls folgt ein um 90° phasenver-

tionsraten R1, = T;! sind besonders sensitiv auf langsame schobener Lockpuls, dessen Lange #jock variiert
P wird. Der Phasenzyklus ist identisch zu dem

Bewegung, d.h. wenn die Korrelationszeit 7. ~ A7! mit  geg Spin-Echos SE,, s. Tab. A.4.1 in Anhang

A% = 2 + 40)% sich auf der Zeitskala zwischen Zwl’l und  A.4. Fir das Tp,-Experiment ist die Phase des

1 Q . Lockpulses um 90° zu verschieben
wq befindet, d.h. Mikrosekunden oder langsamer. P :

Alternative bieten Relaxationszeitmessungen unter Einwir-

kung eines resonant eingestrahlten Radiofrequenzpulses

Longitudinale Relaxation T, Die Pulsfolge zur Messung der Relaxationszeit Ty, ist in Abb. 3.5.6 dar-
gestellt. Auf einen initialen Ygoe _-Puls folgt ein —X-Puls variabler Lange tj,cx wahrend dem die zuerst
erzeugte Quermagnetisierung I, = —A‘lTl(?)
leitung von Rj, ist kompliziert, denn auch bei moglichst starken RF-Pulsen Hgr bleibt die Quadrupol-

mit der Relaxationsrate R, zerfillt. Die theoretische Her-

wechselwirkung Hg ) explizit zu berticksichtigen. Im nachfolgenden Abschnitt wird die Evolution von

Tl(q) bei gleichzeitiger Einwirkung von HS ) und Hgr = wnl, beztiglich eines Relaxationsexperimentes
anhand der Literatur [vdMO01, vdMO03b] fiir I = 3/2 kurz dargestellt. Anschlieflend folgt die im Rahmen
dieser Arbeit ausgefiihrte Berechnung der Relaxation von I, . fiir den Fall einer selektiven Anregung der

Gleichgewichtsmagnetisierung.

Die vollstandige Zeitabhidngigkeit von p(t) wird durch die Gleichung

p =i [VBan T + wqTo,p|_+R(p) (3.97)

Yo

beschrieben, worin die systematische Entwicklung durch den Softpuls-Hamilton-Operator HE%“ = Hgr +
Hg ), siche Gl (3.46), gegeben ist und

2 o
R(p) = —()(é) Z fo [sz, [exp (—iHE%ftT) (-D)"To_ exp (iHE%ftT) /ﬁ]_]_

m==2

(o, (1) Fom,u (t — 7)) exp (iwT) dt (3.98)

den Relaxationsoperator entsprechend den GIn. (3.78) und (3.80) bezeichnet. Die Mastergleichung (3.97)
besitzt keine geschlossene analytische Losung, jedoch kann unter der Voraussetzung, dass die Relaxations-
linienbreite kleiner ist als die systematischen Entwicklungsfrequenzen A; von Hf{%ft, der Relaxationsbeitrag
R(p) als kleine Stérung erster Ordnung behandelt werden.

Unter Vernachldssigung der Relaxation zerfallt Gl. (3.97) in zwei Sétze gekoppelter Differentialgleichungen,
von denen derjenige, welcher die Entwicklung von Tl(’ll) enthilt, einen dreifachen Eigenwert Ag = 0 sowie

die Eigenfrequenzen +A; mit A1, = \/a)é +2w1wg + 4a)% hat. Mit den zugehorigen Eigenvektoren kann
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die zeitliche Entwicklung

Hsoft
Tlulz) LI Zal'm’(t)Tl’m' mit Ty, € [Tw) TZOfT(S) TE) 7@ 1@

(a)
11 / 21 7522 7731 7732 'T33 (3.99)

I'm’

berechnet werden. Die explizite Darstellung der Eigenvektoren sowie die der Koeffizienten a;,,(¢) sind
relativ lang und kdnnen z.B. aus [vdM03b, Gl. (35) und Tab. 1] entnommen werden.!> Um den Relaxations-
beitrag aus Gl. (3.98) mit hinzuzunehmen, muss zunédchst die systematische Entwicklung von T,_;, unter
H;%ft im inneren Kommutator berechnet werden. Da die Larmorfrequenz wy, generell deutlich grofser ist als
die Entwicklungsfrequenzen A;, gilt fiir die Terme mit m # 0 ndherungsweise [, (mwr £ A;) = [ (mwr),
sodass die Entwicklung unter Hﬁ%ﬂ von T, fiir [m| =1 und 2 vernachléssigt werden kann. Es muss also
nur die Entwicklung von T explizit beriicksichtigt werden!*

soft

Ty —— > by (D Ty mit Ty € [T, T, T8y T8 TS0, TS TS5 (3.100)

11 74207421 7422 7431 7432 7
I'm’
Durch Einsetzen der Operatoren T>11, To:o dieser Entwicklung von Ty in die Mastergleichung (3.97)
ergeben sich Beitrdge sowohl mit den Spektraldichten J; und J, bei Vielfachen der Larmorfrequenz, als
auch mit J,, = J»0(A;), welche besonders sensitiv auf langsame Dynamik sind.

Fiir das Gesamtsystem in Gl. (3.97) stellen die Eigenvektoren zur Zeitentwicklung unter dem Softpuls-
Hamilton HIS{%H niherungsweise immer noch gute Eigenvektoren dar. Mittels der Ahnlichkeitstransformation
S aus diesen Eigenvektoren kann die Mastergleichungsmatrix M in eine block-diagonale Form Mp =
S~IMS tiberfithrt und der Zentrallinienunterraum von den Satelliten getrennt werden. Da der Lockpuls
lang gegentiber der inversen Quadrupolaufspaltung wé1 ist, wird hauptséchlich ein selektiver Lock der
Zentrallinie erzielt. Die Zeitentwicklung des Zentrallinienunterraums wird durch die Eigenvektoren zum

dreifachen Eigenwert Ao = 0 bestimmt. Der Zentrallinienunterraum kann analytisch diagonalisiert werden

-1

und es ergeben sich eine niedrige Relaxationsrate, welche nur auf schnelle Dynamik 7. ~ w;

sensitiv ist,
RE® = X3 Famul® (1 + ), (3.101)

sowie zwei hohe Raten, welche durch J,, auch sensitiv auf langsame Dynamik 7. ~ A~! sind

RE? = x &I Famul® (p + g2 + r2) (3.102)

4 2.2, g 4
_3_“)%(12 ]A1)+§h+3(a)Q+2a)Qa)1+8a)1)
2

_ , (3.103a)
2 \A A2 2A2A2],
3w (] J dwnw w? —4w?
1 JA M QW1 Q 1
— _ A d == - . .103b
1= (Ai FERNNETE fz) und 7=, (Ji+]2) (3.103b)

Die zugehorigen Eigenvektoren sind umfangreich und kénnen [vdM01, GI. 18] entnommen werden.

Im Folgenden wird die explizite Entwicklung unter der Pulsfolge aus Abb. 3.5.6 berechnet. Durch einen
selektiven Y-Puls, welcher die Zentrallinie der Gleichgewichtsmagnetisierung T1¢ selektiv anregt, wird eine

13Nach meinen eigenen Berechnungen ergaben sich exakt die in [vdM03b] genannten Koeffizienten, bis auf a3 (#), welcher bei mir
um einen Faktor 2 kleiner war.
14Fiir eine explizite Darstellung der Koeffizienten by, (t) siehe [vdMO03b].
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Superposition aus T(“) und T(“) erzeugt

1 Yeoo- 1 1w, 1 (3@
Tio = %12 — %Ix,c = —gTﬁ 5\/;T3;1 . (3-104)

Unter Einfluss des Lockpulses entwickeln sich diese Operatoren zu
R1P)

T1(;1) ? Zl’m 8rm’ (tlock)Tl’m’

R1P)

Tl/m/ € [Tll , 20,T(S) T(a) T(”) (3105)
T3(;1) I Zl’m/ hl’m (tlock)Tl’m’

2277317

Die Amplituden fiir den Kohéarenztransfer /iy, unter Ausnutzung der Orthogonalitdtseigenschaften der

T, wurden mittels

By (£) = Sp [(T}f D)5, exp (Me,pt) s;ng?] (3.106)

berechnet und sind in Tab. 3.5.1 gegeben. Die gy, konnen aus [vdMO03b, Tab. 4] entnommen werden. Durch

As
Iy (F) \3 \3 (a)‘é—6w%wé—16w a)le +20a) )q (a)é+4w%)r
-——F= - +
" 5V2 10V2 AZAZ AZAZ 242 M A2+

hoo(t 0
20() 2v10 Az?tz A2A2 2+72 MA2\g2+r2
3cu a) +4w )q wlwot

ho(t) 0 : +——

22(t) io AzAz /\2/\2\/(127 AN

e a o [Geleeel) | (dsetooogls ()
10 20 /\2/\2 AzAz 72+r2 MAa\g2+r2

ety B 8 [Betegrepdat) | (2aeo(w “’é)ﬂ (o rel)r
2V5 45 A3 - /\2/\2\/172+r2 M A2+

Tab. 3.5.1. Koeffizienten der Kohdrenztransferamplituden /1, (t) der Relaxationsfunktionen (3.110) und

v3 Zwle ( % w w +4w )q 2w1wQ 7
[ +6w
Q i

(3.105) von TS()';) fiir die Zentrallinienrelaxation bei gleichzeitiger Einstrahlung eines Radiofrequenzpulses.

Vergleich der Transferamplituden ergibt sich erwartungsgemaf3, dass der Transfer zwischen Tl(i) und Té;‘)
symmetrisch durch h11 = g3 erfolgt. Zum Ende der Spinlockperiode sind die Beitrédge der Dichtematrix,

aus denen anschlieffend detektierbare Magnetisierung entsteht, gegeben durch
1 Ye,90°,- 1 3
e ——5 - (gnT11 +gmTy)) + 5[ (hT +hs TS) . (3.107)

Das Signal s(tjock,ta) in der Detektionsphase ¢, ergibt sich durch die Entwicklungskoeffizienten fl( Q)(i.‘)
der Einquantenkohérenzen, Gln. (3.89),

1( /3 1 /3
$ (tlock,ta) = 5 (\/;hn - gu) n (5\/7}131 - —g31) W (3.108)

3 ta
( 3811 — \/_g31 + 3\/;7111 + 3h31)cos (a)Qta) exp (_T )

2,s

25

fa
+ (—2g11 + \/6g31 + \/ghn - 3h31) exp (— T ) :|, (3.109)
,C

worin die Terme der zweiten Zeile die Intensitdt des Satellitenpaares bei +wqg widerspiegeln und die letzte
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Zeile die Zentrallinie ist. Einsetzen der Transferamplituden
By (t) = As exp(—=Rst) + Ars exp(=Rp+t) + Ap— exp(=Rp-t) (3.110)

fiir die niedrige und die hohen Relaxationsraten (Index S bzw. F+) mit den Vorfaktoren As und Ar. aus
Tab. 3.5.1 sowie der analogen Gleichung fiir gy, (t), s. [vdMO01, Gl. 21 und Tab. 3], ergibt die explizite
Darstellung

s (tlockrta) =

t
{As,s exp (=Rstiock) + Ar+,s exp (—Rptiock) + Ap- s exp (—Rp-tiock) } cos (tha) exp (— T: )
,S

ta
+{As,c exp (=Rstiock) + AF+,c €xXp (=RF+tiock) + Ar-c exp (=Rr-tiock) } €xp (— T )] . (3.111)

2,c

Die Koeffizienten in dieser Gleichung sind

Ags =0 (3.112a)
) 3 a)% (cu?2 - 4a)%) W1wWQ (a)ZQ + Zw%) q . w%r (3.1125)

Fis = 5~ |- .

20 A2AZ A2AZ\g2 + 2 A A2g? + 12
1
Age = 10 (3.112¢)
W2w? + wt + 40t 6w3w w1 — @ wo+w1)r

Ape. = 1 [ @1wg T @g 1 19009 ( Q) ( Q ) (3.112d)

, 20 ATA - AATN? +12 B MA2N/q% + 12 ’

wovon im Experiment hdufig nur die Zentrallinie aufgenommen werden kann, d.h. nur die Terme As, und

Ar=, falls die Satellitensignale auf der Zeitskala a)él ~ us schnell zerfallen.

10° k) 1

(Beitrag zur) Spinrelaxationsrate (s™')

reduzierte Korrelationszeit )\TC

Abb. 3.5.7. (a) Relaxationsraten Ry, . (schwarze durchgezogene Linie) der gelockten Zentrallinie als
Funktion der reduzierten Korrelationszeit A7 fiir die im Text gegebenen Parameter. Die Sensitivitat
von Ry, . auf langsame Dynamik resultiert in einer Schulter bei A7, ~ 1. Die blaue und rote Linie
entsprechen den getrennten Beitrdgen durch langsame und schnelle Dynamik proportional zu J; und zu
J1 bzw. J>. Die mittlere Relaxationsrate der Zentrallinie im Laborsystem Ry ., vgl. Gl. (3.90), ist durch die
gestrichelte griine Linie gekennzeichnet. (b) Relaxationsmoden Rg und R, fiir die gleichen Parameter
wie in (a). Nur die Raten Rr. sind sensitiv auf langsame Dynamik.

Bei signifikant gestreckten experimentellen Relaxationskurven ist die trimodale Form von s(fjock) hédufig
nicht erkennbar und eine Kohlrauschfunktion, siehe Gl. (3.94) mit My = 0, liefert eine gute Beschreibung
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3.5. Detektion dynamischer Prozesse in Festkorpern

der Relaxationskurve. Fiir eine Auswertung liegt dann die Definition einer mittleren Relaxationsrate nahe

Ripe = [(Rg)5e (R ) o (R )], (3.113)
worin N = 1/(As,c + Ar+c + Ar- ) ist. Das geometrische Mittel gibt auch hier, wie bereits fiir die Relaxation
im Laborsystem, siehe Gl. (3.90), die Zeitkonstante einer Kohlrauschanpassung besser wieder als ein
arithmetisches Mittel. Abbildung 3.5.7(a) zeigt die Abhingigkeit von R1, . als Funktion der reduzierten
Korrelationszeit At., mit A = /wé + 4a)f, fur den hier diskutierten Fall starker Quadrupolwechselwirkung
und selektiver Anregung der Zentrallinie. Die Kurven wurden berechnet fiir w;, = 27 - 100 MHz, ein
Lockfeld der Stirke w; = 27t - 50 kHz und eine mittlere Quadrupolfrequenz von wg = 27t- 1 MHz. Fiir die
Spektraldichten [y, (mwr) = {|Fau,u(H)*)1/ (1 + (mwrte)?) und Ji, = (|Fam,u()1*) 7/ (1 + A712) wurde hier
von nur einer einzigen Korrelationszeit 7. ausgegangen sowie von X(22<|F2m, u(t) |2>=a)(22 fiir die Fluktuationen
der Quadrupolkopplung. Auf der Seite schneller Dynamik fallt Ry,  mit der Relaxationsrate der Zentrallinie
Ry, zusammen, vgl. die schwarze mit der gestrichelten griinen Linie. Beide zeigen ein Maximum bei
wLTc ~ 1 und bis in einen intermediéren Bereich zwischen w; L'und (10- A)~! hinein einen sehr dhnlichen
Verlauf. Bei A7, ~ 1 allerdings besitzt R, . eine deutliche Schulter, welche nicht in R; . auftritt. Im Bereich

sehr langsamer Dynamik A7, > 1 verlaufen beide Raten parallel mit R o (A )7L

Es sei angemerkt, dass die Relaxationsfunktion (3.109) relativ einfach auf den in [vdMO01] diskutierten
Fall einer nicht-selektiven Anregung der Anfangsmagnetisierung mit anschlieffend angelegtem Lockfeld
reduziert werden kann. Dazu sind in Gl. (3.109) nur die Terme hy,, wegzulassen, da die Anregung des

(a)

gesamten Spektrums ausschliefllich durch den Spinzustand T,}” beschrieben wird, dessen Entwicklung

durch die Entwicklungskoeffizienten g, gegeben ist.

Wird Ry, entsprechend der Beitrdge propor-

tional zu J), bzw. zu |1 » aufgeteilt, d.h. auf die

Beitrédge, die sensitiv auf langsame bzw. schnel- 0 = 21 x 50 kHz

le Dynamik sind, so zeigt sich deutlich, dass o, = 21 x 150 MHz

diese Schulter eindeutig der langsamen Dyna-
mik zuzuordnen ist. Das Ablesen einer expli-
ziten Korrelationszeit kann jedoch erschwert

werden, wenn ein breite Verteilung von Kor-

(DQ:27t><1|V|HZ S

relationszeiten vorliegt, sodass entsprechend
o =21tx100 MHz 4

Gl. (3.62) tiber diese integriert werden muss
und die Ri,, Kurve in ihrer Temperaturab-

hingigkeit zusehends verschmiert. Abbildung
3.5.8 zeigt das Verhilinis der Beitrdge [y, zu
J1,2 als Funktion der Intensitét des eingestrahl-

ten Lockfeldes w; relativ zur Quadrupolfre-

Verhaltnis Jk / J1’2 bei At =1

selektive Anregung

- — - nicht-selektive Anregun
| | ! | !

10? 10 10° 10"
rel. Starke des Lockfeldes o, / OR

quenz wq. Es zeigt sich, dass eine optimale
Abb. 3.5.8. Verhiltnis der Spektraldichtenbeitrdge von [, zu

J1,2 als Funktion der relativen Starke des Lockpulses bei selek-
tiv (durchgezogen) und nicht-selektiver (gestrichelt) Anregung
der Ausgangsmagnetisierung. Die schwarzen bzw. roten Kur-
ven zeigen den Verlauf mit bei 2>Na bzw. bei “Li typischen
Parametern fiir Quadrupol- und Larmorfrequenzen.

Trennung zwischen J;, und Ji > gerade dann
erreicht wird, wenn w1 in der Grofienordnung
von wq liegt. Dies gilt auch dann, wenn prin-
zipiell eine nicht-selektive Anregung der An-
fangsmagnetisierung moglich ist. Fiir grofse
Quadrupolaufspaltungen wq ~ 27+ 1MHz, welche oft bei *Na auftreten, sollte w; also moglichst grof3
gewihlt werden. Ist wq deutlich kleiner, wie es fiir ’Li der Fall ist, so zeigt Abb. 3.5.8 weiterhin, dass die

Trennung zwischen J;, und [ fiir wg ~ 27m- 50 kHz dann um ca. zwei Groflenordnungen besser sein sollte.

Neben der Intensitit des Lockfeldes besteht eine weitere Optimierungsmaglichkeit prinzipell darin, nur
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selektiv die Satellitensignale aufzunehmen. Denn wie Abb. 3.5.7(b) zeigt, ist es von Vorteil nur die beiden
schnellen Moden Rr. zu detektieren — Rg; ist vollkommen insensitiv auf langsame Dynamik — und
entsprechend Gl. (3.112a) verschwindet bei den Satelliten gerade der Vorfaktor Ags = 0, sodass sich {iber
Rip,s die Moden Rr. selektiv messen lassen. Die Moden Rr. wiederum zeigen ein deutlich abgesetztes
Maximum bei At. ~ 1.1° Die Detektion der Satelliten ist aber wie bereits erwahnt nur dann moglich, wenn
die Quadrupolfrequenz so klein ist, dass das Signal nicht in der Totzeit des Detektors untergeht, d.h. wenn
etwa wg < 27+ 30kHz.

Modulierte transversale Relaxation T, Die Auswertung der Relaxationszeiten als Funktion der Tempe-
ratur erfordert Kenntnis tiber die Stdrke des eingestrahlten Lockfeldes w1 sowie tiber die Quadrupolauf-
spaltung wg, um Riickschliisse auf die Zeitskala des Bewegungsprozesses zu ermoglichen. Wéhrend eine
mittlere Quadrupolaufspaltung (a)é), siehe Gl. (3.24), als interne Wechselwirkung aus dem Frequenzspek-
trum bestimmt werden kann, erfolgt der Zugang zu w1 hier durch ein sogenanntes T,-Experiment. Dieses
entspricht genau dem T1,-Experiment bis auf den Unterschied, dass die Phase des Lockpulses so eingestellt
wird, dass sie relativ zum Anregungspuls 0 oder 180° betragt.!® Als Funktion von t)cx wird eine Oszillation
beobachtet, deren Modulationsfrequenzen von der Stiarke des eingestrahlten Lockfeldes abhdngen. Die
Amplitude der Oszillation zerféllt auf der Zeitskala der Relaxationszeit T»,, welche entsprechend des
in [vdMO01, GL. (14)] gegebenen Relaxationsbeitrags durch die Spektraldichte J,,o(0) dominiert wird.!”
Unter Vernachldssigung des Relaxationsbeitrages lautet der Hamilton-Operator fiir die Spinentwicklung
wiahrend des Lockpulses Hf{l’gﬂ = i\/gwlTl(i) + wqTr mit den Eigenfrequenzen +A345¢ [vdMO1]. Eine
Entwicklung dieser Frequenzen fiir kleine w;/wq ergibt

w2 + 402 + A Ay 2 4
Q 1 3 w1 w1
_ - ° oo [£L “1 114
A3 a)1+\/ > a)1+a)Q+2(1)Q(a)Q) +0 (CUQ) :l 3 a)
w2 +dw? - A1Ap 2 5
P +\/ Q ! 2w - Swo [YL) +ol( (3.114b)
2 2 wQ wQ
WA + 4w? + AAy 2 4
Q 1 3 w1 w1
=W - = w1 - wo - ~wo [ 2L a 114
e B (2] o ) —
w2 +4w? — A, 2 5
Ae = w1 —\/ Q 1 o) sol[@) . (3.114d)
2 2 wQ wQ

In [Por09] wurde gezeigt, wie fiir kleine Quadrupolfrequenzen wqg < 27- 10kHz und Lockfelder von
weniger als w; = 27- 3 kHz diese Modulationsfrequenzen durch Fourier-Transformation der Magnetisierung
M(tock) experimentell bestimmt werden konnen. Aus den hier gezeigten Entwicklungen in w1/wq geht in
erster Naherung jedoch hervor, dass fiir grofie Quadrupolaufspaltungen wg > w; im Wesentlichen nur
die Eigenfrequenz A4 = 2w beobachtet werden kann, weil wq zu grof$ ist, um leicht direkt beobachtet zu
werden. A4 liefert aber bereits die gewtiinschte Information tiber die Stirke des Lockfeldes.

3.5.3. Stimulierte Echo-Spektroskopie

Stimulierte Echo-Experimente erweitern den Bereich der experimentell zugénglichen Dynamik um die
Zeitskalen von ca. 100 Mikrosekunden bis Sekunden. Grundlegend fiir diese Methode ist die Korrelation

5Der Fall As,s = 0 war in [vdM01] auch schon fiir eine nicht-selektive Anfangsanregung gezeigt worden.

16 Als Phasenzyklus fiir das T»,-Experiment eignet sich der Zyklus des SE_-Experimentes in Tab. A.4.2 des Anhangs A 4.

17Experimentell hat die transversale Relaxationszeit T», nur geringen praktischen Wert, da zusétzliche Verbreiterungen durch
Inhomogenititen des Bi-Feldes auftreten.
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von zwei Frequenzen, oder préaziser, zweier iiber einen kurzes Intervall akkumulierter Phasen, zu zwei
verschiedenen Zeitpunkten. Es handelt sich daher um ein zweidimensionales Experiment, welches neben der
Zeitskala fiir einen Korrelationsverlust auch geometrische Informationen tiber dynamische Prozesse enthiilt.
Fiir I = 1/2-Kerne, wie z.B. 13C, 3P oder auch *’Xe, sowie fiir Quadrupolkerne mit I = 1, hauptséchlich
ZH, hat sich daher die stimulierte Echo-Spektroskopie langst als vielseitige Methode zur Aufklirung von
Bewegungsprozessen fest etabliert und mit z.B. [Ern87,5ch94, Lev08] stehen umfangreiche Literaturquellen
zur Verfiigung. Auch fiir nicht-selektiv anregbare I = 3/2-Kerne wie “Li und °Be finden stimulierte Echos
seit Langerem Anwendung, um dynamische Zeitskalen von Austausch- und Diffusionsprozessen erfolgreich
zu charakterisieren [Qi02a, Boh07a, Wil12].

t t

A
\4
A

X 0, X/Y(p2 X . t

Abb. 3.5.9. Darstellung der Pulsfolge fiir ein stimuliertes Echo. Die Mischzeit ty, trennt die Evolutionszeit
tp vom Rephasierungsintervall t5. Der grau hinterlegte Bereich kennzeichnet ein Intervall in dem durch
Totzeit nach dem Puls fiir nicht-selektiv angeregte I = 3/2 Kerne kein Signal aufgenommen werden
kann. Das Signal in diesem Bereich muss daher ggf. im Nachhinein geeignet rekonstruiert werden.

In seiner einfachsten Form ist das Experiment aufgebaut aus drei Pulsen, dargestellt in Abb. 3.5.9, welche
drei Zeitbereiche definieren. Das erste Intervall ist die Evolutionszeit ¢, in welcher die Spins mit ihren
lokalen Prézessionsfrequenzen eine Phase ¢(0,t,) = fotp wy(t)dt akkumulieren, die dann fiir die folgende
Mischzeit ty, in einem langlebigen Populationszustand Ty gespeichert wird. Dieser erzeugte Spinzustand
T} zeichnet sich durch seine Stabilitit gegeniiber Anderungen der Prézessionsfrequenzen w, aus. Nach
dem dritten Puls schliefit sich das Rephasierungsintervall ¢, an und die Phase ¢(0) = ¢(0,t,) wird mit
der Phase ¢(tm) = ¢(tm +tp,tm + tp + ta) korreliert. Besteht eine Korrelation der beiden Phasen ¢(0)
und ¢(tm), so kommt es in diesem vom Receiver aufgenommenen Zeitintervall zur Ausbildung eines
Echos zum Zeitpunkt ¢, = t,. Falls die Mischzeit ¢, deutlich grofer gewéhlt wird als die Evolutionszeiten
tp, kann fiir ultralangsame Dynamik in guter Ndherung angenommen werden, dass Anderungen der
Prézessionsfrequenzen w, nur wihrend der Mischzeit auftreten. Dann kann eine Amplitudenreduktion
des stimulierten Echos bei zunehmender Mischzeit direkt mit der Korrelationsfunktion Gjo,,(|tm|) des
vorliegenden Bewegungsprozesses identifiziert werden. Abhidngig von den Phasen der Pulse im Experiment
koénnen die Sinus- und die Kosinuskomponente der Zwei-Zeiten-Phasenkorrelationsfunktion

Fa(tp,tm,ta) = {exp [i(0)] exp [i (tm)]) (3.115)

getrennt gemessen werden. Die gleichzeitige Untersuchung beider Komponenten von Gl. (3.115) hat
sich in der Vergangenheit nicht nur als niitzlich erwiesen, weil sie einen eingehenden Vergleich zweier
unterschiedlicher, aber eng verkniipfter Experimente erméglicht [Boh98b], sondern auch, weil unter
Umstanden Langzeitkorrelationen nur in den cos-cos-Korrelationsfunktionen sichtbar sind [Ber05].

Im Folgenden wird der Fall dominierender Quadrupolwechselwirkung (Index y = Q) diskutiert. Da die
Starke und die Anisotropie der Quadrupolwechselwirkung direkt mit der Grofie bzw. der Orientierung des
EFG-Tensors am Kernort zusammenhingen, werden durch wq z.B. die verschiedenen Plitze im Festkorper
oder die Molekiilorientierung kodiert. So konnen verschiedene Sprung- und Reorientierungsprozesse
durch diese Wechselwirkung nachgewiesen werden. Verschiedene stimulierten Echo-Experimente an
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quadrupolaren ?H-Kernen werden in [Sch94] beschrieben.!®

Fiir den in dieser Arbeit untersuchten Spin I = 3/2-Kern ”Li war bisher nur die Sinus-Korrelationsfunktion
von Gl. (3.115) durch ein Spin-Alignment Experiment verfiigbar [Boh00]. In den nachfolgenden Abschnitten
wird auf die Moglichkeiten eingegangen, wie sowohl Sinus- als auch Kosinus-modulierte Korrelationsfunk-
tionen gewonnen werden kénnen. Daran schliefSt sich in Abschnitt 3.5.4 ein Kapitel tiber die Erzeugung
von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen an. In Abschnitt 3.5.5 wird dann gezeigt, wie durch geeignete
Kombination von sin- und cos-Signalen zweidimensionale Austauschspektren zugénglich sind. Diese
maéchtige Methode ist besonders geeignet, um die Geometrie von Reorientierungsprozessen mit grofsen
Sprungwinkeln oder den Austausch zwischen wenigen frequenzmarkierten Gitterpldtzen zu untersuchen.
Da fiir die zugrunde liegende Fourier-Transformation ein vollstindiges Zeitsignal erforderlich ist, wird im
Rahmen dessen auch ein Extrapolationsalgorithmus vorgestellt. Dieser Algorithmus eignet sich dazu das

Signal tiber den Totzeitbereich (graue Schattierung in Abb. 3.5.9) addquat zu rekonstruieren.

3.5.3.1. Das stimulierte Echo fiir nicht-selektive angeregte / = 3/2-Kerne

Durch die Jeener-Broekaert Pulsfolge Yy, - —tp — X, — — tm — Yo~ [Jee67] konnen mit einem geeignetem
Phasenzyklus, s. [Qi04] und Anhang A .4, Signale der Form [B6h00, Tan98]

0 sin (¢1) sin (2¢2) sin (2¢3) <sin [a)Q(O)tp] sin [a)Q(tm)ta]> (3.116)

5™ (tp tn ta) = 5

erzeugt werden, worin wqg(0) und wg(tm) die in den Evolutionsphasen als konstant angenommenen
Quadrupolfrequenzen vor bzw. nach der Mischzeit bezeichnen. Gleichung (3.116) zeigt, dass eine Fehl-
einstellung der Pulswinkel lediglich in einer Reduktion der Signalamplitude resultiert, womit F5™ ein
,robustes” Experiment darstellt. Beinhaltet der Hamilton-Operator ausschliefilich HS ), dann wird innerhalb
der Mischzeit die Phaseninformation in einem reinen Spin-Alignment-Zustand Ty gespeichert, welcher
mit der Zeitkonstante T1q zerfallt [BohO7b].

In vorherigen Arbeiten wurde bereits untersucht, wie sich GI. (3.116) dndert, wenn zusétzliche chemische
Verschiebungs- oder Dipolwechselwirkungen in Lokalfeldndherung berticksichtigt werden [Sto11,Sto14].
Exemplarisch fiir beide Wechselwirkungen fiihrt ein dipolarer Feldterm wpTj¢ zu einer Vermischung der
Populationszustidnde T1g, Too und T3p, die dann im Allgemeinen wahrend ¢, simultan auftreten. Das nach
dem dritten Puls detektierte Signal ist

F5™ (tp b ta) = (S2.0 (tpstmita) [A+ B cos (wq(0)tp) + B cos (wq(tm)ta) + C Caq (tp tmita) ])
+D <C2,D (tp/tm/ta) SZ,Q (tprtm/ta)> s (3117)

worin mit Sy, (fp,tm,ta) = sin [a)”(O)tP] sin [a)y(tm)ta] und Cp, ;(tp,tm,ta) = cos [a)y(O)tp] cos [a)y(tm)ta]
abgekiirzte Korrelationsfunktionen verwendet wurden.' Die durch diese Korrelationsfunktionen geformten
Echos fiir w,(0) = w, (tm) bei ty = t,, vgl. die Additionstheoreme in den Gln. 3.66, enthalten die gewiinschte
Information tiber langsame Sprungprozesse. Die Koeffizienten A, B, C und D in Gl. (3.117) sind Funktionen

18Tn [Sch94] werden viele Experimente an 13C (I = 1/2) diskutiert, welche zwar keine Quadrupolaufspaltung erfahren aber mit der
anisotropen chemischen Verschiebung einer spektral sehr dhnlichen Wechselwirkung unterliegen. Eine Vielzahl an Experimenten
ist daher mit geeigneten Anpassungen tibertragbar.

Im Gegensatz zu den Definitionen von s2,u(tp,ta) und c2,u(tp,ta) in Kap. 3.5.1.1 stimmen die Frequenzen wy(0) und wy (tm) in
De- und Rephasierungsintervall hier nicht notwendigerweise iiberein.
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der Flipwinkel?
A=4a+b;B=6a-b;C=9a+b;,D = 29—0 sin 1 sin 2¢; sin 2¢3 (3.118a)
1
a= sin @1 sin 2 sin @3 (3.118b)
b= 1600 sin @1 [sin @2 + 5sin (3¢2)] [sin @3 + 5sin (3¢3)], (3.118¢)

die fiir eine maximale Signalamplitude bei @1 = 90° und @, = @3 = 45° die Werte A =29/160, B = 3/160,
C =45/160 und D = 72/160 annehmen. Der A-Term beschreibt eine nicht-quadrupolmodulierte dipolare
Korrelation, welche im Spin-Alignment-Spektrum als Zentrallinie erscheint und das Detektieren des
Echos D(S;q) behindert. Die dipolare Wechselwirkung ist gleichermafien fiir die Bildung der Terme
B cos (a)Q (O)tp), B cos (wq(tm)ta) sowie C(Cy,q) in der ersten Zeile von Gl. (3.117) verantwortlich, deren
Bedeutungen als quadrupolare Transienten bzw. Kosinus-modulierte stimulierte Echos im folgenden
Abschnitt 3.5.3.2 ndher betrachtet wird. Die Terme A, B und C in Gl. (3.117) lassen sich gliicklicherweise
tiir kleine Evolutionszeiten t,wp < 1/2 sehr effektiv kleinhalten, sodass im Grenzfall ¢, — 0 Gl. (3.117) in
GL. (3.116) iibergeht. Fiir einen fiir ”Li realistischen Wert?! von t,wp < 0,3 liegt der Signalbeitrag von S
zum Echo bei mehr als 88 %. Ein dartiiber hinaus verbliebener Zentrallinienanteil kann durch eine spektral
aufgeloste Auswertung weiter minimiert werden.

Im folgenden Abschnitt wird beschrieben, wie und unter welchen Bedingungen auch cos-cos-Korrelations-

funktionen gewonnen werden konnen.

3.5.3.2. Kosinus-modulierte stimulierte Echos fiir nicht-selektiv angeregte / = 3/2 Kerne

Die Anwendung der Zeeman Pulssequenz X, - — tp — X, - — tm — X, - bei geeignetem Phasenzyklus, s.
Anhang A.4 und [Sch95], erzeugt nach dem zweiten Puls den longitudinalen Tragerzustand

1 . .
70 i (1) sin (@2) {[8T10 — 9T30 — 15T3¢ cos (2¢2)]

+3cos (wqtp) [4T1p — 3T30 — 5T30 cos (292)]} . (3.119)

Dieser Zustand enthilt eine sowohl vom Pulswinkel ¢, als auch von der Quadrupolfrequenz wqg abhén-
gige Mischung aus dipolaren (Zeeman-)T1o- und oktupolaren T3p-Zustdnden. Daher ist die Bezeichnung
,Zeeman-Experiment” im engeren Sinne fiir [ = 3/2 eigentlich nicht korrekt, sei aber hier in Analogie zu
den cos-cos-Experimenten an Deuteronen iibernommen. Die mittlere Spinrelaxationszeit des Tragerzustan-
des sei durch die Grofie T1zo quantifiziert. Einsetzen der gleichen Pulswinkel wie im sin-sin-Experiment
@1 =90° und @, = 45° in Gl (3.119) liefert

201—\/5 [(8T10 —9T30) + (12T10 + 9T30) cos (thp)] , (3.120)
woran zu erkennen ist, dass der Term (8T19 —9T3p) nicht quadrupol-moduliert wird. Dieser Term ist
unabhidngig von Orientierung und Grofle des EFG-Tensors und kann damit auch keine Information
tiber einen moglichen Bewegungsprozess liefern. Eventuelle Signalanteile welche tiber diesen Teil des
Tragerzustandes transportiert werden sind daher unerwtiinscht, kénnen aber weitestgehend durch geeignete
Pulswinkel unterdriickt werden, wie nun gezeigt wird. Die Anwendung des dritten Pulses der Zeeman-

DDjese Gleichungen beinhalten eine korrigierte Version des Faktors B = 75b — a aus [Sto14, Gl. (20a)] in der dortigen Notation.
2IDieser Wert ergibt sich fiir eine mittlere Dipolwechselwirkung von wp ~ 27+ 2,4 kHz und eine Evolutionszeit von tp =20 ps.
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Pulssequenz fiihrt auf das detektierbare Signal im Y-Kanal (cc iTl(i))

F$ (tp, tmta) = A + B (cos (wq(0)tp ) ) + B{(cos (wq(tm)ta)) + C{Coq (tp tmita)) (3.121)

mit den in den GIn. (3.118) gegebenen Koeffizienten. Wahrend der Detektionszeit t, ist der Ausdruck
A+B <cos (a)Q (O)tp)> konstant und erscheint als Zentrallinie im Spektrum. Die beiden anderen Terme
oszillieren mit wq, unterscheiden sich aber derart, dass B {cos (wq(fm)ta)) ein transientes Signal darstellt,
welches die gewtinschte Detektion des Echos, das durch die Korrelationsfunktion des C-Terms bei t, = f;,
erzeugt wird, stark storen kann. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn kurze Evolutionszeiten verwendet
werden, denn (cos (wq(tm)ta)) gleicht einem FID der Satelliten, vgl. Gl. (3.64), und zerfallt daher relativ
schnell. Fiir ein typisches 7Li Quadrupolspektrum mit GauB-artiger Linienform der Standardabweichung
00 ~ 27 - 30kHz zum Beispiel, siehe Gl. (3.35), nihert sich??

0 w?
(cos (wq(tm)ta)) = \/ZlmQ f cos (wq(fm)ta) exp (—ﬁ) dwg = exp (—1/20(221?5) (3.122)
—oo 5

den Wert Null auf einer Zeitskala von 1/0¢g = 5 ps [Has08]. Fiir Pake-formige Pulverspektren mit stark

ausgepragten Singularitdten ist dagegen das Zeitsignal durch deutliche Oszillationen gepragt und zerfallt

sehr viel langsamer,?> wenn es keine zusitzlichen Verbreiterungen durch z.B. Dipolwechselwirkungen gibt.
05 T T T T T T T T 7] r T T T T T T T T T 7]
‘ - - - A, Zentrallinie (a) - - - A, Zentrallinie (b)
——C, Echo 1 r ——C, Echo 1
04} —-—--B, Transienten <cos(o>Qta)> _ L —-—--B, Transienten (cos(mata)> |
—mm B, Transienten <cos(m0tp)> ] | —mm B, Transienten (cos(mQtp)>
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Abb. 3.5.10. Berechnete Zeitsignale Fgos(tp,tm,ta) nach Anwendung der stimulierten Echo-Pulsfolge
bei einer Evolutionszeit von tp = 15 us. Fiir die Satelliten und die Zentrallinie wurden Gauf3-férmige
spektrale Formen mit den Standardabweichungen og = 27-20kHz bzw. op = 27 - 5kHz angenom-
men. (a) Unter Annahme der Pulswinkel @, = 90° und @3 = 90° liegen zum Zeitpunkt des Echos
(schwarze durchgezogene Linie) noch Transientenbeitrage (blaue gestrichpunktete Linien) vor, welche
die Aufnahme der Echoamplitude behindern und zu Verzerrungen des ab dem Maximum berechneten
Frequenzspektrums fithren. In (b) werden die Transiententerme durch die Pulswinkel ¢, = 45° und
@3,0pt = 41,8° vollstindig unterdriickt.

Abbildung 3.5.10(a) zeigt die Beitrdge des F3°°-Signals fiir die vom Zeeman-Experiment fiir I = 1 {ibernom-
menen Pulswinkel @; = @3 = 90° bei fiir ’Li typischen Wechselwirkungsstarken mit Gauf-Linienform. Die
blaue gestrichpunktete Linie zeigt die Transientenanteile, welche das Echo (schwarze durchgezogene Linie)
bei t, = tp iiberlagern, sodass das Echomaximum im Gesamtsignal (magenta) kaum mehr zu identifizieren
ist. Die Zentrallinienbeitrage zerfallen auf der Zeitskala von 1/0p deutlich langsamer und sind fiir das

korrekte Auslesen des Echos daher weitaus weniger stérend. Eine Untersuchung des Transiententerms, d.h.

22Dje Quadrupolechos nehmen unter diesen Bedingungen fiir die langsamen bzw. statischen Spins die Formen <C2,Q (tp,tm,ta)> =
1/2{exp(=03 (tp = ta)2/2) + exp(=0d (tp + t2)2/2)} bzw. (82, (tpstmita)) = 1/2{exp(=03 (tp — 2)2/2) — exp(=03 (tp + £a)?/2)}
an.

23Eine explizite Darstellung des Zeitsignals fiir Pake-artige Spektren ist in Form von Fresnel-Integralen moglich [Loo66], siehe dazu
auch Anhang A.1.
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3.5. Detektion dynamischer Prozesse in Festkorpern

des B-Terms in GL. (3.118a), zeigt, dass dieser abhéngig von den Pulswinkeln ¢@; und ¢3 einen Nulldurch-
gang aufweist und das Transientensignal bei optimalen Winkeln, wie in Abb. 3.5.10(b) zu sehen, erfolgreich
eliminiert werden kann.

In Abb. 3.5.11 sind die Amplituden der Koeffizienten

A, B und C als Funktion von ¢j3 fiir konstante ¢ = 0.4

-- —'A,I Ze;ntr'allilnie'
90° und ¢, = 45° aufgetragen. Mit diesen beiden Win- -----B, Transienten
keln werden die exakt gleichen Evolutionszeiten ¢, C. Echo

wie im signaloptimierten sin-sin-Experiment erzeugt.

o
[N

Der Abbildung ist zu entnehmen, dass die Transi-
entenamplitude B bei ¢3opt = arccos V5/9 ~ 41,8°
gerade verschwindet, sodass mit diesen Winkeln als

Amplitude

detektierbares Signal

V22 3
F$% (tp,tm, ta) = 5 <5 +2C20 (tp,tm,ta)> (3.123)

0,0

e
" " 1 " 1 " " 1 " " 1 " " 1 " "
0 30 60 90 120 150 180
verbleibt. Flipwinkel o,

Entsprechend der Vorfaktoren 2v2/15 ~ 0,189 und  Apb. 3.5.11. Signalbeitrige A, B und C zum stimu-
V2/5 ~ 0,283 ist fiir die normierte stimulierte Echo- lierten Echosignal F$°(tp,tmta), siehe Gl. (3.121), in
Abhiéngigkeit des Flipwinkels @3 des dritten Pulses bei
@1 = 90° und @, = 45° fiir die Flipwinkel der beiden
Plateauamplitude von 0,4 zu erwarten. Diese Pla-  erste Pulse. Bei @3,0pt = 41,8° ist die Amplitude der
teaumagnetisierung wiirde dann durch Spin-Gitter- Transienten (blaue gestrichpunktete Linie) gerade Null,
wahrend der Beitrag des Echos (schwarze durchgezo-
gene Linie) ein Maximum durchlduft. Die Amplitude
von Satelliten- zu Zentrallinienintensitdt von 3 : 2 der Zentrallinie wird durch eine rote gestrichelte Linie

in Gl. (3.123) ist genau identisch zu dem des FID- ~ angezeigt.

Spektrums. Weil die Zentrallinienintensitét keine ori-

amplitude idealerweise ein Zerfall von 1 auf eine

Relaxation schliefllich Null erreichen. Das Verhiltnis

entierungskodierte Modulation enthilt, zerfillt sie nicht durch Korrelationsverlust wihrend t,, sodass die
Amplitude des nutzbaren Zwei-Zeiten-Korrelationssignal C o von F3°° nur 4V2/9 % 63 % im Vergleich
zum reinen Sinus-Signal F;™, siehe GL. (3.116), betragt.

Wie Abb. 3.5.12(a) zeigt, hingt der Wert des optimalen Flipwinkels ¢3opt von der Linge des zweiten
Pulses @, ab. Durch die Symmetrie des B-Terms in Gl. (3.118c) gegeniiber Vertauschung ergibt sich, dass
die Abhéngigkeit @3 opt(¢2) auch gleichzeitig umgekehrt als @2 opt(¢3) interpretiert werden kann, was im
Folgenden durch die Angabe von ¢, 3 impliziert wird. Die Signalamplituden des nutzbaren Echoterms
C2,0 und der Zentrallinie sind in Abb. 3.5.12(b) gegen die optimierten Flipwinkel ¢, 3 aufgetragen. Bis
auf einen Vorfaktor 2/3 haben beide Amplituden die gleiche Abhdngigkeit zu ¢; 3. Ein Maximum ergibt
sich fiir identische Flipwinkel ¢, = @3 = (2(6 -V6)/(3+ 2\/8))1/2
fiir Co g liegt aber mit 2/25(6 — \/6) ~ 0,284 bei einem nur marginal groieren Wert als 0,283 fiir ¢o = 45°,
sodass dem Sinus-Experiment angepasste Evolutionszeiten kaum eine Reduktion der Signalamplitude nach

~ 43,48°. Dieses theoretische Maximum

sich ziehen.

Der Quadrupol-Wechselwirkungsoperator HS ) = wqT2o zur Berechnung des Zeeman-Signals kann bei
signifikanten Dipolwechselwirkungen oder chemischer Verschiebung leicht um einen lokalen Feldterm
wpTho erweitert werden. Mit ¢, = 45° ergibt sich dann

SO (tp b ta) = g <C2,D (tp tm ta) [% + %CZ,Q (tp,tm,ta)]>
1
* 7 (20 (tpstmta) S2q (tpstmita)), (3.124)
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Abb. 3.5.12. (a) Optimaler Flipwinkel @3 opt zur Unterdriickung der quadrupolaren Transienten als
Funktion von @;. Die gestrichelten Linien zeigen neben der ebenfalls in Abb. 3.5.11 markierten Position
(p2 = 45°, 3 = 41,8°) auch die Kombination @3 = @3, welche ein insgesamt maximiertes F3°°-Echosignal
erzeugt. (b) Die Amplitudenabhangigkeit von F3°° bei gleichzeitiger Unterdriickung der Transiententer-
me.

woran zu erkennen ist, dass durch die dipolaren Korrelationsfunktionen Cp p (tp,tm,ta) und Sz p (tp,tm,ta)
zwar eine Vermischung von Kosinus- und Sinus-modulierten Signalen auftritt, die Unterdriickung der

Transienten aber aufrecht gehalten wird.

Fiir das Spin-Alignment-Experiment war bereits mit Gl. (3.117) ein Ausdruck fiir das F;"-Signal unter
Berticksichtigung eines lokalem Feldterms angegeben worden. Der Einfluss quadrupolarer Transienten
auf die Echoamplitude war dort relativ klein, weil entweder die Dipolkorrelation S; p (tp,tm,ta) gering
oder bei grofieren Evolutionszeiten die Trennung zwischen Echomaximum und dem zerfallenden Transient
B {cos (wq(tm)ta)) ausreichend grol war. Unter Anwendung der gleichen Flipwinkel wie fiir das Zeeman-
Experiment ¢, = 45° und @3 ~ 41,8° konnen die Transienten aber auch génzlich unterdriickt werden und

das berechnete Signal ist

<S2,D (tpstm ta) [% + %Cm (tp,tm,ta)]>

+— (Cap (tpstmta) S20 (tpstm ta))- (3.125)
\5
Im Vergleich zu GI. (3.124) sind hier gerade die Dipolkorrelationen Cy p (tp,tm,ta) und S> p (tp,tm,ta) mit-
einander vertauscht. Fiir wp — 0 ergibt sich aus Gl. (3.125) das Signal F;i“(tp,tm,ta) ~ 0,447 <52,Q (tp,tm,ta»,
dessen Vorfaktor nur minimal kleiner als der maximal erreichbare von 9/20 = 0,45 ist, vgl. GL. (3.116).

F;in(tp/tm/ta) =

~ el

Die generierten Signale in den Gln. (3.124) und (3.125) beinhalten noch einen Zentrallinienanteil, welcher
im Zeitgebiet die Aufnahme der Korrelationsamplituden S> g und C, g in voller Breite iberlagert. Im
Frequenzraum dagegen kann dieser Anteil leicht von den modulierten Signalen getrennt werden. Dies
geschieht durch eine Fourier-Transformation ab dem Echomaximum bei ¢, = t;,, was fiir ausreichend
grofle Evolutionszeiten von ca. t,6q > 3 zu einem phasenfehlerfreien NMR-Spektrum fiihrt [B6h08]. Die
Zentrallinie kann anschlieSend einfach durch Ausschluss eines Frequenzbereiches um w;, ausgenommen
werden. Durch diese Frequenzselektion geht natiirlich auch ein Teil des Quadrupolspektrums bei wg ~ 0
verloren. Um diesen verlorenen Anteil quantifizieren zu konnen, ist es niitzlich die Zentrallinie im Spektrum
zu unterdriicken. Eine dazu geeignete Pulsfolge wird im Folgenden beschrieben.
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3.5. Detektion dynamischer Prozesse in Festkorpern

Unterdriickung der Zentrallinie Durch Quadrupolwechselwirkungen erster Ordnung bleibt die Zentralli-
nie unbeeinflufst und weist deshalb auch keine charakteristische Linienform auf, die durch die Grofie und
Orientierung der EFG-Tensoren beeinflusst wére. In vielen Fallen kann die Zentrallinie aber hinderlich sein,

wenn z.B. die Struktur des Spektrums analysiert werden soll.

Ahnlich der Unterdriickung der Transienten im

vorherigen Abschnitt kann der Zentrallinienanteil _~ - A Zentrallinie (a)
fir die Pulswinkel @1 = @2 = 90° und @3 = @3 opt 04| =B Transienten
in einem stimulierten Echo-Experiment unter-
driickt werden. Die Koeffizienten A, B und C aus ° !
GL. (3.121) sind fur diesen Fall in Abb. 3.5.13(a) ;i 0.2 E
als Funktion von @3 dargestellt. Bei ¢3 = @3 0pt = '
wird das gemessene Signal zu E
) 0,0 f— % e . —
F5" (tp i ta) = 15 <2 €08 (wQ (O)tp)> 0 \—-3'(; - 60 ’ % 120 1\;;)_’, 180
N % <2 os (a)Q(tm)ta)> - | | F||pwmke|: 0, (Grad) | |
2 : 0,= 41,8 )
+ 15 {Coqltp tm ta)) . (3.126) sl =
Der in der indirekten Dimension f, modulierte 30 E
Term % <2 cos (a)Q (O)tp)> erscheint im Spektrum 5 " E
jedoch immer noch als Zentrallinie, wenn die Evo- X
lutionszeit nicht so grofi gewdhlt werden kann, 10 E
dass er bereits zerfallen ist. Als praktikables Kri- Eguz =90°
terium, ob dies erfiillt ist, kann der Verlauf des 0 - ) i ) -
Transiententerms 7% <2 cos (a)Q (O)ta)> in der di- & %0 F|ipWinkeg|O(p2 (Grad)mo 1o
rekten Dimension f, herangezogen werden. Die- T T T T — 7T T T T :
ser Term zerféllt gleichermafien schnell wie der 03F 5:::352;)@” (©) @1 5:::;:;1% (©) @]
erste, aber in t, stattin tp, und es ist daher gutzu 777774 < 415 3 ,
beobachten, ob er zum Echomaximum noch eine 8 ool 1 E ]
signifikate Amplitude besitzt. 2 E
€ |
Die hier beschriebene stimulierte Echo-Variante 01 ! 10 v
zur Zentrallinienunterdriickung Gl. (3.126) hat ge- | |
gentiber der Spin-Echo-Variante SE, + SE_, siehe i 0,= 90° 0,= 41 ’805
Gl. (3.69), den Vorteil, dass der Zentrallinienbei- 00— ., .,
70 8 90 100 110 0 10 20 30 40 50
trag die Null bei @3 ~ 41,8° tatsachlich durch- Flipwinkel o, (Grad) Flipwinkel o, (Grad)

lauft und nicht nur bertihrt. Durch im Experi-

Abb. 3.5.13. (a) Berechnete Signalbeitrige von
. . F;os(tp,tm,ta) fur die Pulswinkel @1 = ¢ = 90°
RE-Feldes treten in manchen Probenbereichen  entsprechend Gl. (3.126). Fiir ®3,0pt = 41,8° kann die Zen-
namlich zu grofle oder zur kleine Flipwinkel auf. ~ trallinie unterdriickt werden. (b) ¢3,0pt in Abhdngigkeit
von ¢, sowie (c) Abhdngigkeit der Signalamplituden des
Echos und der Transienten von ¢y bzw. ¢3.

ment kaum vermeidbare Inhomogenitidten des

Durch teilweise Ausloschung der Signale bei ei-
nem Nulldurchgang ist folglich eine relativ ef-
fektive Unterdriickung der Zentrallinie zu erwarten. In den Abbildungen 3.5.13(a) und 3.5.13(b) sind
die Abhéngigkeit des Optimalwinkels @3 opt von @2 sowie die der Signalbeitrdge C und B des Echos
C20 (tp,tm,ta) bzw. des Transientensignals von ¢, und @3 aufgetragen. Der jeweils andere Winkel wurde
dabei auf eine vollstindige Unterdriickung der Zentrallinie optimiert. Die Signale C und B weisen bis auf
einen Faktor 2 die jeweils gleichen Abhéngigkeiten zu den Pulswinkeln auf. Bei der optimalen Einstellung
von @1 = @2 = 90° und @3 = 41,8° betragen die Amplituden von Echo und Transienten gerade 2/15 bzw.
4/15.
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3.5.3.3. Charakterisierung dynamischer und geometrischer Eigenschaften von ultralangsamen
Bewegungsprozessen mit Hilfe stimulierter Echos

In einer haufigen Anwendung stimulierter Echos wird in der Zeitdoméne die Echoamplitude S; g (tp,tm,tp)
oder C0 (tp,tm,tp) als Funktion der Mischzeit mit ¢, von wenigen Mikrosekunden bis Sekunden bei
konstanter Evolutionszeit ausgelesen. Die auf den Anfangswert normierte Amplitude quantifiziert eine
Zwei-Zeiten-Phasenkorrelation, die mit steigendem t,, auf der Zeitskala der Korrelationszeit 7. zerfillt. In
einem anderen Experiment konnen die Evolutionszeitabhdngigkeiten von 7. und von S; g bzw. Cp g im
Grenzfall t;,, — oo betrachtet werden, um Informationen iiber die Geometrie des Bewegungsprozesses zu
gewinnen. Beide Aspekte werden im Folgenden behandelt.

Zeitkonstanten Die in Gl. (3.58) eingefiihrte Zeitkonstante

0.4 Frrr——— 7. fiir den Korrelationsverlust ist bei einer Rotationsbewe-

gung abhingig von der der Wechselwirkung zugrunde
liegenden Orientierungsabhingigkeit. Im Grenzfall einer

o
w

diffusiven Rotation um eine beliebig Achse gilt fiir den
mittleren quadratischen Rotationswinkel [Ein06]:

(6%) = 2Dgt. (3.127)

[P (cos 8,) P (cos 6,)0
o
N

o
N

Der Rotationsdiffusionskoeffizient Dr = kgT/ f; (in der Ein-
heit [rad?/s]) folgt aus der thermisch aktivierten, zufilligen

0,0

Rotationsbewegung, wobei f, den Rotationsreibungskoef-

10° 10° 10* 10°
t /0,0

fizient bezeichnet. Mit der Rotationskorrelationszeit 7; ist

der Rotationsdiffusionskoeffizient tiber [Per28, Deb29]
Abb. 3.5.14. Zerfall der Korrelationsfunktionen
(P;(cos 61)P;(cos B7)) fiir verschiedene Ran- De = 1
ge | der Legendre-Polynome im Anderson- R= I(1+ D1
Sprungmodell. Mit einem elementaren Sprung-
winkel von A¢ = 0,5° bei einer mittleren Le-  verkniipft. Hier ist ! der Grad des Legendre-Polynoms
bensdauer (711) kommt das Modell dem Grenz-
fall einer freien Rotationsdiffusion nahe. Fiir
die Anfangskorrelationen gilt <P1 (cos 6)2> = gigkeit der Wechselwirkung vermittelt. Aus dem Zusam-
1/(21 +1). Fiir die Verhiltnisse der Korrelations- menhang Gl. (3.128) geht hervor, dass 7/=; = 3 7/-, und
zeiten gilt 7j-1 = 3 7j=p und 7;=p = 10/3 7/=4.
Modifiziert entnommen aus [Cet16]. Ti=2 = 10/3 71z

(3.128)

von cos(0), welches die Orientierungabhéngigkeitabhan-

Im mischzeitabhidngigen stimulierten Echo hingt die Zeitkonstante 7. des Phasenkorrelationszerfalls von
der einstellbaren Evolutionszeit t, ab, welche im Experiment als variabler geometrischer Filter fungiert.
Denn wie gezeigt werden kann, enthélt die Phase einer Wechselwirkung H,, die tiber das Legendre-
Polynom zweiten Grades P(cos 0) mit der Tensororientierung zusammenhéngt, in einer Entwicklung fiir
kleine Zeiten t, (und n = 0)

. 1 3 5
sin [, (0)tp] = tpPa(cos 6) — 2 [tpPa(cos )| +O()) (3.129)

auch bereits Legendre-Polynome P;(cos 0) htheren Ranges mit [ > 2 [Boh02] und deren Winkelabhéngig-
keit nimmt mit steigendem [ kontinuierlich zu. Wird nur der Limes sehr kleiner Evolutionszeiten t, — 0
betrachtet, dann detektiert die Sinus-Korrelationsfunktion tatsichlich die direkte Korrelation der Modu-
lationsfrequenzen w,(0) = Pz(cos 61) und w,(tm) = P2(cos 02) und damit die der Legendre-Polynome
zweiten Grades der Orientierungen cos(61) und cos(6>)

(sin [, (0)tp ] sin [wu (tm)tp | ) = £2 (P (cos 61) P, (cos 62)) + O(t). (3.130)
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Diese entspricht damit gerade der Korrelationsfunktion Gy, (|tml), sieche Gl. (3.58), ist aber nur auf

relativ groffe Winkelverdnderungen von ungefiahr A¢ > 40° sensitiv [Boh02]. Diese Abschatzung des

-1

Reorientierungswinkel A¢ ergibt sich aus einer verbleibenden Restkorrelation von e™, wenn eine Aus-

gangsorientierung von 01 = 0° angenommen wird.2* Anders verhilt es sich fiir die Kosinus-Korrelation wo
mit®

t4
<COS [a)y (O)tp] cos [wy(tm)tpD =1- %1& + - [% + ; (P> (cos 01) P> (cos 0))
+ o (P (cos 01) Py (cos 0)) | +0 (1), (3.131)

bereits ab kiirzesten Evolutionszeiten gleichzeitig zu Legendre-Polynomen mit I = 2 auch solche mit [ = 4
auftreten. Die Sensitivitdt der letzteren liegt bei einem Reorientierungswinkel von ca. A¢ > 22°, hat also
eine signifikant hohere Winkelauflosung als P, (cos(0)). Zusitzlich ist aus Gl. (3.128) bekannt, dass die Kor-
relationsfunktionen mit P4(cos(6)) schneller zerfallen als die von P;(cos(6)), s. Abb. 3.5.14. Die in dieser
Abbildung gezeigten Random-Walk-Simulationen beruhen auf dem Sprungmodel von Anderson [And72],
welches eine elementare Reorientierung um einen konstanten Winkel A¢ annimmt. Die Simulationen
bestétigen, dass fiir den Diffusions-Grenzfall A¢ — 0 eine um einen Faktor 7/=/7j=4 = 10/3 = 3,3 kiirzere
Reorientierungszeit vorliegt. AbschliefSend sei angemerkt, dass die in diesem Abschnitt gegebenen Verhalt-
nisse nur fiir isotrope Reorientierungsprozesse gelten. Modelle fiir anisotrope Sprungwinkelverteilungen
konnen deutlich abweichende Verhéltnisse ergeben [Die99, Ale01].

Da der Einfluss verschiedener P;(cos(8)) fiir langere Evolutionszeiten analytisch schwierig zu erfassen
ist, ist es sinnvoll die Diffusion in den Frequenzraum zu tibertragen. Fiir ein solches Diffusions-Frequenz-
Sprung-Modell (DF]) konnten Geil et al. [Gei08] die Korrelationsfunktionen

]ZDlzn(tP’tm’ P) = exp ( ) sinh (GDF] € tm/Tc) (3.132a)
?E{,S(tp,tm, tp) = exp ( GDF]i’p) cosh (aDF]t2 tm/TC) (3.132b)

herleiten, wobei opfj die Standardabweichung einer zugrunde liegenden Frequenzverteilung bezeichnet,
welcher das Spektrum im Laufe des Sprungprozesses mit der Rate 77! entgegenstrebt. Zwischen der

elementaren Sprungzeit 7. und den Zeitkonstanten 0

cos,sin d€s beobachteten Korrelationszerfalls ergeben

sich die Zusammenhinge

sinh™ [e’1 sinh( 2 tz)]

DF 9pF'p
o) = —7In s (3.133a)
Opgtp
cosh™ [(1-e™1) + e Lsinh (03, 2
Teos = —Teln I )2 . (%%2)] (3.133b)
DF]tP

DEJ

Diese Gleichungen beschreiben 7_ ° .
COs, s

als Funktionen der Evolutionszeit t,,, welche jeweils mit einem

?i:] = ZT?OI;] gilt. Der hier auftretende Faktor Zwei ist

~

Plateau fiir t, < 3/0pp beginnen, bei dem 7
eine Konsequenz des im Verhiltnis zu S (@ (tm)) beschleunigten Zerflielens des Frequenzspektrums
55 (w(tm)) bei kleinen GDF] 2 und kann leicht durch Einsetzen der Entwicklungen sinh(x) = x + x3/3! +
O(x5) und cosh(x) = 1+ x2/2! + O(x?) in die Korrelationsfunktionen der Gn. (3.132) gezeigt werden. Fiir

p % 3/0pp ndhern sich die sinh- und die cosh-Funktionen einander an und die GIn. (3.133) folgen einem

gememsamen Potenzgesetz TC]:())? = TDF] tgz.

24Da P;(cos0) = 1 fiir beliebige ! gilt, ergibt sich die Abschitzung von Ag; direkt aus Pj(cos A¢;) = e}, dh. Ap; ~ 68,4°,
Agr = 40,5° und A@y = 22,4°.

25]egliche auftretenden gemischten Korrelationsfunktionen wie (P> (cos 01) P4 (cos 62)) verschwinden im Pulvermittel aufgrund
der Orthogonalitit der Legendre-Polynome.
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Translative Hiipfprozesse von Quadrupolkernen lassen sich mit stimulierter Echo-Spektroskopie eigentlich
nur dann gut untersuchen, wenn eine geeignete Rotations-Translations-Kopplung vorliegt. In kristallinen
Materialien ist dies héufig erfiillt und ungleiche EFGs besitzen in der Regel deutlich verschiedene Orientie-
rungen, sodass der Austausch von einem Platz zum anderen einer Groffwinkelreorientierung gleichkommt.
Ein solcher Fall zeigt sich dann in einer von der Evolutionszeit ¢, unabhingigen Zeitskala 7. des Kor-
relationszerfalls?® und 77! kann direkt mit der Hiipfrate des Austausches zwischen den Sprungplatzen
identifiziert werden [Gei08]. Fiir die Bestimmung der verhaltnisméfsig grofsen Reorientierungswinkel A¢
eignen sich Experimente im Frequenzraum, wo z.B. in der zweidimensionale Austauschspektroskopie
geometrieabhéngige Muster zu erwarten sind, s. dazu Abschnitt 3.5.5. Diese konnen dann mit Simulationen

zu unterschiedlichen Bewegungsmodellen verglichen werden.

Anfangs- und Endzustandskorrelationen Abgesehen von 7.(f,) enthélt auch die Evolutionszeitabhidngig-
keit des stimulierten Echos F;i“'cos(tp,tm,tp) Informationen iiber die Geometrie des Bewegungsprozesses,
wenn eine endliche Zahl N an magnetisch unterscheidbaren Pldtzen i beteiligt ist [Fle94]. Fiir kleine
tm tritt zundchst kein Austausch zwischen verschiedenen Plédtzen i vor und j nach der Mischzeit auf
und entsprechend den GIn. (3.117) und (3.124) fiir t, = t, werden fiir einen einzelnen I = 3/2-Spin
a auf einem Gitterplatz i mit der Frequenz wgq,; die Anfangskorrelationen (engl. ,initial correlations”)
Asincos (@) (¢ = F;i“’cos(tp,tm — 0,tp) generiert

Asm’(“)(tp) = sinz(a)D,itp) [A + 2B cos (a)Q,itp) +C Cz,Q(tp,O,tp)] +D COS2(CUD,itp)52,Q(fp,O,tp) (3.134a)
A (1) = cos*(wp,itp) [A +2B cos (wqitp) + C Coq(tp,0,tp) | + D sin®(wp,itp)S2,0(tp,0,tp).  (3.134b)
Es ist anzunehmen, dass sich die Verteilung der lokalen Felder wpTig tiber die vielen unterscheidbaren

Pldtze im Pulvermittel durch eine Gaufi-Funktion mit Standardabweichung op beschreiben lassen, Gl
(3.35), sodass [Ber05, Boh07a]

Alsjin = f g(wp) sinZ(a)Dtp)da)D = % [1 —exp (—20123:‘.1%)] (3.135a)
AD® = f g(wp) cos2(a)Dtp)de = % [1 +exp (—2012)1‘?,)] (3.135b)

fiir die Lokalfeld-Korrelationsfunktionen sin?(wp tp) und cos?(wp tp) in die Gln. (3.134) einzusetzen sind.
Weiterhin sind die Anfangskorrelationen der Gln. (3.134) tiber alle mit den Wahrscheinlichkeiten p; besetzten
NMR-Frequenzen wq,; zu summieren. Dies ergibt schlieslich

N

AS(t,) = Z pi{% [1-exp (-204t2)] [A +2B cos (wq,itp) + C Caq(tp,0,tp)]

+D% [1 +exp (—2ogt§)] SZ,Q(tp,o,tp)} (3.136a)
N
A% (tp) = Z pi{% [1 +exp (—20%1?5,)] [A + 2B cos (wQ,itp) +C C2,Q(tp,0,tp)]
i
+D3 [1-exp (~20312)] S2,0(tp 0,1p) | (3.136b)

Im Limes sehr langer Mischzeiten, wenn die Teilchen viele Male zwischen den unterscheidbaren Pldtzen
hin- und hergesprungen sind, fiihrt die Vielzahl der lokalen Felder wp dazu, dass aus den Gln. (3.136) nur

2Dies gilt ebenso fiir amorphe Materialien, wo neben einer Vielzahl von Tensororientierungen zusitzlich eine Verteilung an
Kopplungskonstanten Cq existiert.
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die Terme mit Vorfakor 1/2 [1 + exp(—2o]23t1§)] verbleiben, weil [Ber05, Boh07a]

Esin = f g(wp,i)§(wp,j) sin(wp,itp) sin(wp,jtp)dwp,dwp,j = 0 (3.137a)
Ep® = f 8(wp,i)g(wp,j) cos(wp,itp) cos(wp,jtp)dwp,idwp,j = exp (_G%t}%) : (3.137b)

Die Anfangskorrelationen equilibrieren demnach zu den Restkorrelationen (engl. ,,end correlations”)

N

ESin (tp) = exp (—a]%t}%) Z pip;jDsin (a)Q,itp) sin (a)Q,]-tP) (3.138a)
ij
N

Ec® (tp) = exp (—G%f}%) Z {p,'p]-A +B [pi cos (a)Q,itp) +pjcos (a)Q,]-tp)] +pipjCcos (a)Q,itp) cos (ch,jtp)} .

L]
(3.138b)

Von den Signalen in den GIn. (3.138) tragen nur die mit wg; # wq,j eine Austauschinformation und
sind daher tiberhaupt von einem statischen Szenario (tm — 0) mit wg,; = wq,; unterscheidbar. Aus den
Gleichungen (3.136) und (3.138) kann die als Z(t,) = E(tp)/A(tp) definierte Endzustandskorrelation (engl.
,final-state correlation”) berechnet werden. Diese hat den Vorteil, nicht von experimentellen Signalamplitu-
den oder von der Dampfung durch Spin-Spin-Relaxation, welche wiahrend der Evolutionsphasen auftritt,
abzuhingen. Im Grenzwert t, — 0 nimmt die Endzustandskorrelation Z*" den Wert

. IH pipj wg,iwq,j
75" (b, > 0) = S~ (3.139)
2 piwy ;

an, wahrend Z“*(t, — 0) = 1 anstrebt. Fiir sehr lange Evolutionszeiten liefert die Endzustandskorrelation
Z(t, — o0) des Kristallpulvers Information iiber die Anzahl der magnetisch unterscheidbaren Positionen
[Boh07a]

N
75ty — 0) = Z P2, (3.140)
i

was im Falle gleicher Besetzungszahlen in Z — 1/N resultiert [Fle94]. Eine analoge Uberlegung gilt auch
fiir 2%, allerdings nur dann, wenn der konstante Beitrag der Zentrallinie ausgenommen werden kann.

3.5.3.4. Stimulierte Echos fiir selektiv angeregte Quadrupolkerne

Die stimulierte Echo-Spektroskopie fiir selektiv angeregte Quadrupolkerne unter Ausnutzung der An-
isotropie der zweiten Ordnung Quadrupolwechselwirkung hat sich erst vor kurzem als Methode zum
Studium ultralangsamer Bewegungsprozesse mit Beispielen an hexagonalem Eis und Clathraten etabliert
[AA14, AA15]. Durch Anwendung von Sequenzen selektiver Pulse der Form X, - —tp — X¢, - — tm — Xg; -
und Yy, - — tp — X, — tm — Yy, - sind die stimulierten Echosignale

F3% (tp,tm,ta) = s1sin(@1) sin(2) sin(¢3) sin (wc,z(O)tp) sin (w¢,1(tm)ta) (3.141a)
F3F (tp,tm,ta) = sysin(g1) sin(@2) sin(g3) cos (a)CII(O)tp) cos (we¢ 1(fm)ta) (3.141b)
mit s; = 3[4I(I + 1)]_1 zugénglich. Aufgrund der Analogie zu Spin-1/2-Systemen konnen sowohl die

optimalen Pulswinkel @1 = @2 = @3 = 90° als auch die Phasenzyklen von dort iibernommen werden [Bli88,
Sch95]. Bei Hinzunahme eines Terms fiir chemische Verschiebung wcsT1o oder eines lokalen Dipolfeldes
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wpT1o zum Wechselwirkungs-Hamilton-Operator sind in den GIn. 3.141 die Modulationsfrequenzen durch
w¢,1 + wcs + wp zu ersetzen, wodurch sich die Form der Signale aber nicht verandert.

Die Pulsfolge kann durch zusétzliche 180°-Refokussierungspulse zwischen dem ersten und zweiten oder
auch nach dem letzten Puls erweitert werden. Wahrend der erste Refokussierungspuls die Moglichkeit bietet,
auch eine Evolutionszeiten von t, = 0 zu messen, kann durch den zweiten das stimulierte Echo fiir sehr
kleine t, aus der Totzeit des Detektors geschoben werden. Beide Erweiterungen sind insbesondere auch fiir
die zweidimensionale Austauschspektroskopie interessant, wo der vollstdndige Satz eines hyperkomplexen
Zeitsignals benotigt wird [Sch95].

3.5.4. Mehr-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Motiviert durch den Ansatz phasenmarkierte Magnetisierung auch in longitudinalen Mischzustdnden wie
T1o + T3p zu speichern, wird ein weiteres Experiment, dass von der 13C- und der 2H-NMR, d.h. I = 1/2 oder
I =1, her bekannt ist [Sch94,Heu95,Bch96a,Hin98a,Hin98b], auch fiir nicht-selektiv anregbare I = 3/2 Kerne
zuganglich gemacht. Die Aufnahme von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen ermoglicht die Detektion und
Aufklarung dynamischer Heterogenititen, indem die Phasen von vier zeitlich getrennten Evolutionsphasen
korreliert werden. Der vorliegende Abschnitt beschiftigt sich primar mit den theoretischen Grundlagen
fur die Erzeugung von Vier-Zeiten-Stimulierten-Echos. Fiir eine Einarbeitung in die grundlegende The-
matik sowie die verschiedenen dynamischen Variationen des Experimentes sei aber auf die vorhandenen
Literaturquellen [Boh01, Boh02] verwiesen. Als mogliche Anwendungen beziiglich Fragestellungen zu
Li-Ionenleitern seien an dieser Stelle die Aufkldrung des Ursprunges stark nicht-exponentieller Korrelations-
zerfélle [Ber05,Bril0] sowie Detektion von korrelierten Vor- und Riickwartsspriingen [Boh98a, Heu02,Vog03]
und Einblick in die Grofie von Diffusionsdoménen [Fei00] genannt.

« P oo m; ve P2 m, ve  P3 ms Pa

X l ! Y X I X | t
®, 9, ?, 9, @ ?, 9,
(s) (a) (s) (a) (a) (s) (s) (a) (s) (a)

Ti1>T71 Too  Toi=Tii+Ts1 Tip+T3p Tia+T31>Tor Tog T1~T11

Abb. 3.5.15. Pulsfolge zur Messung einer Vier-Zeiten-Korrelationsfunktion sowie die zugehorige Folge
der generierten Spinzustande. Entwicklungen wihrend der Evolutionszeiten sind in Pfeilschreibweise
angegeben. Die verschiedenen Tragerzustdnde wéahrend der jeweiligen Mischzeiten sind in blau markiert.
Mit der Wahl der ersten Mischzeit t,; konnen ein dynamisches Subensemble selektiert und dessen
Eigenschaften sowie seine zeitliche Entwicklung durch Variation der folgenden Mischzeiten ¢y, und tp3
analysiert werden.

Das Mehrzeiten-Korrelationsexperiment ist konzeptionell modular aus einer Aneinanderreihung von
stimulierten Echosequenzen aufgebaut. Dies wird in Abb. 3.5.15 durch die Folge von sieben Pulsen fiir den
Fall von drei Mischzeiten ty1 2,3 dargestellt. Diese sind entsprechend durch vier Evolutionszeiten, tp; bis
tps, unterteilt, welche im Folgenden als gleich lang angenommen werden. Analog zum F5™-Experiment
in Abschnitt 3.5.3 wird durch die beiden ersten Pulse X1, — tp1 — Y2,—, sowie einer 90°-Rotation zum

27

Filtern von Zwei-Quantenkohédrenzen,” zunéchst eine Phasenmarkierung durch Quadrupolmodulation

?’Diese Rotationen zur Zwei-Quanten-Filterung sind auch zu jeder der folgenden Mischzeit erforderlich, werden aber im Folgenden
nicht weiter notiert.
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mit wg = w1 in einem Spin-Alignment-Zustand gespeichert

3
(tm1) = ———=sin(@1) sin(2¢y) sin(w1ty)T2g- (3.142)
Diese wird durch den folgenden Puls X3 - in den Spinzustand TQ(? umgewandelt, welche sich anschliefiend
in die Uberlagerung

9 . . . . . a
p(tp2) =20 sin(¢1) sin(2¢2) sin(2¢3) sin(w1tp) sm(a)ztp)Tl(l)

3 /3. ()
+ Z\/;sm(an tp) cos(wz tp)szi

+ % % sin(¢g1) sin(2¢2) sin(2¢3) sin(w1tp) sin(w: tp)Té’i) (3.143)
weiterentwickelt. Der Term in der ersten Zeile ist gerade die im F5™-Experiment detektierbare Zwei-Zeiten-
Korrelationsfunktion. In diesem Vier-Zeiten-Experiment fungiert sie mit einer geeignet gewéhlten Mischzeit
tm1 als dynamischer Filter zur Auswahl eines langsamen Subensembles. Mit einem weiteren Puls Y4 -
wird dessen Korrelation aus T1(;1) und Tg) — der Anteil in Tz(i) wird durch den Phasenzyklus eliminiert — in
einer Uberlagerung der longitudinalen Spinzustdnde T19 und T3

9
p(tm2) = 20 sin(¢1) sin(2¢2) sin(2¢3) sin(@4)(sin(w1tp) sin(w2tp))T1o

9
+ Teo sin(@1) sin(2¢2) sin(2¢3) [sin(¢4) + 5sin(3¢4)] sin(wi tp) sin(watp) T3o (3.144)
fiir die zweite Mischzeit tn, gespeichert. Diese trennt den vorangegangenen Filter von einer weiteren F5"-
Pulsfolge, die mit der variablen dritten Mischzeit 3 als Analysator agiert. Eine dynamische Heterogenitat
zeigt sich in fm3 durch einen langsameren Zerfall als in einem reinen F;i“—Experiment. Die mit einem

fiinften Puls X,s5,- erzeugte Uberlagerung der Einquantenkoharenzen T\}’ und T, dhnlich zu GL (3.143),

317
wird durch Y6 - wieder zu einem Spin-Alignment-Zustand zuriickgefiihrt

p(tms) = — {64 sin(p4) sin(@s) + [sin(@4) + 5sin(3e4)] [sin(¢@s) + 5sin(3@s)]}

i 2560VE sin(¢1) sin(2¢2) sin(2¢3) sin(2¢s) sin(tp1wQ) sin(tprwq) sin(tpzwq) T2o, (3.145)

welcher anschliefend durch X7, als Quermagnetisierung sichtbar wird. Das letztlich im X-Kanal detek-

tierbare Signal ist (e T\

11
1
E4(tp,tm1,tm2,tm3) = 25600 sin(¢1) sin(2¢2) sin(2¢3) sin(2¢g) sin(2¢y)
{64 sin(@4) sin(@s) + [sin(@s) + 5sin(3¢4)] [sin(@s) +5sin(3es)]}
: <sin(w1tp) sin(watp) sin(wstp) sin(watp )) . (3.146)

Der Phasenzyklus ist offensichtlich robust gegentiiber Fehleinstellungen der Pulswinkel ¢, welche nur eine

Signalreduktion der Vier-Zeiten-Korrelation zur Folge hatten.

In Abb. 3.5.16 ist die Abhingigkeit der Amplitude von E4(tp,tm1,tm2,fm3) als Funktion der verschiedenen
Pulswinkel dargestellt. Die optimalen Winkel @1 = 90° und @2 = @3 = @¢ = @7 = 45° sind anhand
von Gl. (3.146) direkt ersichtlich. Die optimalen Winkel fiir ¢4 und ¢s haben jedoch eine gegenseitige
Abhingigkeit, sodass in Abb. 3.5.16 die Signalamplitude fiir ¢4 = @5 gezeigt wird. Das Maximum liegt hier
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bei ¢4 = @5 = 90°. Diese optimalen Flipwinkel bedingen ein maximales Korrelationssignal von

81
E4(tp/tmlrtm2/tm3) = ﬁ

(sin(w1tp) sin(wztp) sin(watp) sin(watp)),

(3.147)

dessen Amplitude sogar um einen Faktor 5/4 grofier ist als die intuitive Erwartung (9/ 20)2 aus Gl. (3.116),

da wihrend ¢, auch der Korrelationsbeitrag von Té‘l’), siehe Gl. (3.144), gespeichert wird.
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Abb. 3.5.16. Amplitude der Vier-Zeiten-
Korrelationsfunktion E4(tp,tm1,tm2,tm3) in Ab-
héngigkeit von den Pulswinkeln. Fir ¢4 und
@5 ist die Amplitude fiir ¢4 = @5 gezeigt, sonst
fur die optimierten anderen Pulswinkel ¢ =

Der beschriebene Phasenzyklus fiir die in Abb. 3.5.15 ge-
zeigte Pulssequenz lésst sich aufgrund seiner Modularitat
in Blocke zerlegen, in welchen jeweils unabhéngig ein , klei-
ner” Phasenzyklus durchgefiihrt wird. Der Gesamtzyklus
ist dann durch Kombination dieser Blocke aufgebaut. Die
ersten sechs Pulse konnen zu drei jeweils an den Mischzei-
ten getrennten Blocken von je zwei Pulsen aufgeteilt wer-
den. Durch die Symmetrie der Populationszustdnde spielt
es keine Rolle welche Phase der der Mischzeit nachfolgende
Puls hat, wichtig ist lediglich, dass in jedem Zweier-Block
@12, P34 und @56 die Pulse um 90° zueinander phasen-
verschoben sind. Ein Zyklus mit 512 Stufen kann demnach
so aufgebaut werden, dass ausgehend von einer zunéchst
beliebigen Kombination der Blocke jeder Puls der ersten
sechs Pulse mit ¢_Ig zyklisiert wird sowie jeder Block noch
einmal durch 90°-Rotation einen Zwei-Quantenfilter erhalt.

Die korrekte Detektionsphase wird schliefllich bis auf das

P4 =95 =307 und 92 = ¢3 = g6 = 7 = 45" Vorzeichen durch den siebten Puls festgelegt.
Es liegt natiirlich im Interesse des Experimentators auch ein Kosinus-moduliertes Ej-Pendant zu Gl
(3.147) zu erzeugen. Es ist jedoch aus den Berechnungen in Abschnitt 3.5.3.2 bereits klar, dass durch
die Anwendung einer X1, — tp1 — X¢2,— — tm1 — X3, --Pulsfolge die in der zweiten Evolutionsphase t,»
generierte Magnetisierung bei unterdriickten Transienten auch konstante Beitrdge enthalt. Diese Beitrdgen
,umgehen” also den durch tn festgelegten dynamischen Filter und miissen unbedingt eliminiert werden,
da sie nach Abfolge der restlichen Sequenz zu einem Zwei-Zeiten-Korrelationssignal fithren, das nicht
vom gewdiinschten Vier-Zeiten-Signal unterschieden werden kann. Eine Selektion im Frequenzraum, wie
fiir F5°(t,), ist offensichtlich nur fiir ein (sin(w1tp) sin(wztp) cos(wstp) cos(watp))-Signal relativ einfach

moglich.

Ein dhnliches Problem ergibt sich aus der Berticksichtigung eines lokalen Feldterms wpT1o, welcher zu einer
Vermischung der Populationszustande Ty fiithrt. Da diese aber auf der Basis der Korrelationsfunktionen
Sop und Cyp stattfindet, kann die Vermischung fiir kleine Evolutionszeiten moglichst gering gehalten
werden, s. Abschnitt 3.5.3.1, was allerdings eine zu beriicksichtigende Einschrankung an das E4-Experiment
darstellt.

3.5.5. Zweidimensionale Austauschspektroskopie

Zur Untersuchung der Geometrie von atomaren Austauschprozessen und molekularen Umlagerungsbewe-
gungen stellt die zweidimensionale Spektroskopie eine dufSerst wertvolle Methode dar. Das zweidimen-
sionale Austauschspektrum S(w1,w2,tm) ist eine direkte Darstellung der vereinigten Wahrscheinlichkeit,
einen Spin vor der Mischzeit bei der Frequenz w; = @,(0) und nach der Mischzeit bei der Frequenz
w2z = wy(tm) vorzufinden. Deshalb enthélt S(w1,w2,tm) im Vergleich zum eindimensionalen Spektrum
S(w) zusétzliche Informationen, welche z.B. bei Kenntnis iiber den Zusammenhang zwischen Frequenz
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und Gitterposition genutzt werden kann, um den Austausch zwischen zwei Positionen, z.B. eines mobilen
Ions im Kristallverband, sichtbar zu machen [Jee79,Ern87,Lar93]. Zur Aufkldrung von Bewegungsprozessen
in Festkorpern stehen zwar haufig keine einkristallinen Proben zur Verfiigung, aber auch die Verwendung
polykristalliner Proben resultiert in sehr charakteristischen 2D-Pulverspektren [Edz84,5ch88]. Liegt zudem
ein axialsymmetrischer Wechselwirkungstensor vor, dann kann aus dem auftretenden Ellipsenmuster bei
einer zweizdhligen Reorientierung der Sprungwinkel A¢ aus dem Langenverhiltnis der Ellipsenachsen
direkt bestimmt werden [Sch86]. Es existiert inzwischen eine umfangreiche Zahl von Studien zu derartigen
Sprungbewegungen, in welchen entweder die Anisotropie der chemischen Verschiebung fir I = 1/2,
z.B. fiir 13C oder 3!P, oder die der Quadrupolwechselwirkung erster Ordnung der Deuteronen (I = 1)
ausgenutzt wurden [Sch94]. Die Moglichkeit die zweidimensionale Spektroskopie dartiber hinaus auch auf
selektiv angeregte Quadrupolkerne mit halbzahligem Spin I > 1 zu erweitern ist erst kiirzlich aufgezeigt
worden [AA15b]. Durch die kompliziertere Frequenzabhingigkeit der zweiten Ordnung Quadrupolwechsel-
wirkung sind in diesem Fall auch die erhaltenen Spektren der Zentrallinie von hoherer Komplexitit, welche
in [AA15b] fiir Zweiplatz-Spriinge um verschiedene Achsen in Abhédngigkeit des Asymmetrieparameters
n und des Sprungwinkels A diskutiert wurden. Eine Anwendung dieser Technik auf mit Sauerstoff-17
angereichertes Dimethylsulfon wird in Kap. 4.4 gezeigt.

Fiir “Li waren zweidimensionale Austauschspektren in Festkoérpern zur Identifikation von Leitfihig-
keitspfaden bisher nur in wenigen Féllen anwendbar, z.B. dann, wenn die anisotropen Anteile der
Wechselwirkungen durch schnelle Probenrotation um den magischen Winkel ausgemittelt werden konn-
ten [Ver01, Cah06, Dup15] und eine Kodierung der Gitterplidtze durch verschiedene isotrope chemische
Verschiebungen erfolgte. Die vorliegende Arbeit zeigt auf, wie auch statische 2D-NMR-Austauschspektren

gewonnen werden konnen.

Um zweidimensionale reine Absorptionsspektren zu erhalten, ist ein vollstindiger hyperkomplexer Da-
tensatz aus Sinus- und Kosinus-modulierten Zeitsignalen erforderlich [Sch88,Sta82]. Dieser kann mittels
der in Kap. 3.5.3 beschriebenen stimulierten Echo-Technik generiert werden, indem das Signal Fa(tp,tm,ta)
fiir mit konstantem Abstand inkrementierte Evolutionszeiten t, aufgenommen wird. Durch zweidimen-
sionale Fourier-Transformation beziiglich der direkten Dimension ¢, = t, und anschliefSend beziiglich der
indirekten Dimension #; = t, konnen aus diesen die reellen Spektren

[s] [ee]

S (wq,w2) =R fﬂm fs n [wg(0)t]sin [wg (tm)t2] exp (—iwy ) dtp | exp (—iwr t1) dtr ¢ (3.148a)
0

[Se]

0
SO (w1,w7) = Re f f cos [wg(0)t1] cos [wo (tm) 2] exp (—iwy ) dtp | exp (—iwq t1) dby p . (3.148b)
0

berechnet werden. Beide Spektren enthalten bereits die volle Information tiber den Bewegungsprozess,
sodass prinzipiell die Aufnahme eines der beiden Datensédtze ausreicht. Die Beschrankung auf entweder sin-
oder cos-Amplitudenmodulation in der indirekten Dimension fiihrt jedoch zum Verlust der Auflésung des
Frequenzvorzeichens, sodass positive und negative Frequenzen ununterscheidbar werden. Insbesondere
fiir breit angeregte Pulverproben ist daher die gewichtete Kombination

S(w1,02) = Weos(1)S (1,w2) = Wein (1) S*™ (w1, w2) (3.149)

hilfreich, mit der diese Informationen zurtickgewonnen werden konnen. Fiir I = 3/2 konnen die Spektren
58 (w1,w7) und S (wq,wy) mit gleichem Gewicht wcs = wgin addiert werden, wenn in beiden Experimen-
ten die gleichen Pulswinkel @1 = 90°, ¢ = 45° und @3 = 41,8° verwendet werden, vgl. die GIn. (3.124) u.
(3.125).

In Kapitel 3.5.1.1 wurde aufgezeigt, dass fiir nicht-selektiv angeregte Spin I = 3/2-Kerne keine Pulssequenz
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zur vollstindigen Refokussierung der Spinmagnetisierung bekannt ist. Daher kann hier die stimulierte Echo-
Sequenz nicht, wie fiir I = 1 tiblich [Sch95], durch zusitzliche Refokussierungspulse erweitert werden. Ein
daraus entstehender Nachteil ist, dass aufgrund endlicher Pulslingen kein Signal fiir f; — 0 aufgenommen
werden kann. Wenn sich jedoch bei einer ausreichend grofien Schrittweite in der ¢{-Dimension das fehlende
Signal auf genau einen Wert t; = 0 beschréankt, dann kann dieses Problem folgendermafien umgangen
werden: Wahrend das Sinus-modulierte Signal fiir t; = 0 selbst Null ist, kann die cos-Komponente durch
das Zeitsignal des Zwei-Puls-Echos erhalten werden. Denn wie durch Einsetzen von ¢, fiir t, — t, gezeigt
werden kann, handelt es sich bei dem Spin-Echo mit Exorcycle und ¢ = 54,7°, siehe Gl. (3.70), gerade um eine
um £, verschobene und um einen Faktor V2 verstirkte Variante des stimulierten Echos F5%(tp = 0,tm,ta),
siehe GI. (3.123):

1 2/2 3 tamtp—ta 2 /2 3
SE. — %SE, =3 <5 + = cos (a)Q(ta - tp))> 2 3 <5 + 5 cos (th2)> (3.150a)
b t5=0,ta—t )
F;OS(tp,l‘m,fa) = g <§ + %cos (a)Qtp) cos (a)Qta)> AN g <§ + gcos (th2)> . (3.150b)

Die Intensitit des Signalmaximums F{*(t; = 0, = 0) betrdgt gerade das Doppelte der [F5* + F5™-
Echoamplituden bei ¢, = t;, sodass experimentell die korrekte Skalierung aus den Messungen bei lingeren
Evolutionszeiten durch 2 - [F$° + F§"](#; — 0) abgeschitzt werden kann. Weiterhin ist zu beachten,
dass sowohl unterschiedliche transversale Relaxationszeiten von Satelliten und Zentrallinie als auch eine
Fehleinstellung des Pulswinkels ¢ zu einem gestorten Intensitatsverhaltnis von Satelliten zu Zentrallinie
fithren konnen. Aus diesen Amplitudenfehlern des jeweils ersten Datenpunktes in der ¢;-Dimension des
zweidimensionalen Zeitsignals folgen im Spektrum eine Anhebung oder Absenkung der Grundlinie in der
w1-Dimension [Ott86,5ch94]. Das Spin-Echo Signal mit korrektem Amplitudenverhiltnis kann deshalb
relativ leicht in iterativer Art durch Minimierung einer solchen Grundlinienverschiebung aufSerhalb des
eigentlichen Signalintervalles w; € [-Q,Q] des NMR-Spektrums gefunden werden.

Uber das fehlende Zeitsignal bei t; = 0 hinaus ist auch die Signalaufnahme in der direkten Dimension fiir
kleine ¢, innerhalb der Totzeit des Detektors behindert. Fiir ein storungsfreies 2D-Spektrum ist aber eine
Fourier-Transformation des vollstindigen Signals ab ¢, = 0 unabdingbar. Fiir einkristalline Proben besteht
das Spektrum aus einer abzédhlbaren Zahl von Resonanzlinien w;, s. zum Beispiel Abb. 3.3.1, und das
Zeitsignal kann unter Umsténden durch Anpassen einer Uberlagerung von harmonischen Oszillationen w;
riickextrapoliert werden. Fiir breite Pulverspektren sind in der Regel komplexere Verfahren erforderlich
und im Rahmen dieser Arbeit ist zu diesem Zweck ein von Slepian and Pollak [Sle61] vorgeschlagener
Extrapolationsalgorithmus implementiert worden. Dieser Algorithmus wird im folgenden Abschnitt
genauer beschrieben.

3.5.5.1. Extrapolation von Zeitsignalen mit limitierter Bandbreite

Es ist aufgrund der endlichen Giite des verwendeten Schwingkreises eine inhédrente Eigenschaft der
gepulsten NMR, dass nach dem letzten Puls die Signalaufnahme erst nach einer endlichen Abklingzeit
erfolgen kann. Das zwischen Puls und Beginn der Signalaufnahme liegende Zeitintervall zu Beginn des
FID wird tiblicherweise als Totzeit bezeichnet. Eine lineare Phasenkorrektur, im Wesentlichen ein Auffiillen
der fehlenden Datenpunkte mit Nullen, fiihrt zwar zu absorptiven Frequenzpeaks, aber unweigerlich
auch zu einer sinc-formigen Verzerrung der Grundlinie im Spektrum [Sch94, Kap. 4]. Wahrend in der
NMR-Spektroskopie von Fliissigkeiten hdufig eine Riickextrapolation mittels linearer Vorhersagen (engl.
,Linear Prediction”) der endlichen Anzahl von Einzelsignalen moglich ist [Led91], existieren fiir breite
Pulverspektren keine einfachen analytischen Verfahren. Die bisher bekannten Verfahren diesen Gebiets
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basieren darauf, die explizit limitierte Bandbreite des NMR-Signals auszunutzen, d.h., dass

F(w) = 0 fir o] > Q

(3.151)

fir das NMR-Spektrum gilt, und signalfreie Frequenzbereiche zu Null zu optimieren [Heu89, Sto05].

Ebenfalls durch die Eigenschaft (3.151) moti-
viert, basiert der in dieser Arbeit implementier-
te Algorithmus auf der Zerlegung des Zeitsi-
gnals in einen Satz orthogonaler Funktion mit
begrenzter Frequenzbandbreite. Das Verfahren
wurde in der Literatur ausfiihrlich beschrieben
[Gos10, Dev13]. Die Grundlage bilden die pro-
laten Kugelwellenfunktionen 1, (&) (PSWFs,
engl. , Prolate Spheroidal Wave Functions”) der
Ordnung n, deren Bandbreite durch den Para-
meter ¢ festgelegt ist [Sle61,Moo04]. Die ersten
1, (&) fiir n = 0 bis 4 und ¢ = 10 sind in Abb.
3.5.17 iiber das Intervall & € [-2,2] dargestellt.
Die limitierte Bandbreite der PSWFs folgt aus
deren Definition als Losungen des maximalen

Konzentrationsproblems?8-2°

1
sinfe (E=&N]
[ (& —&) 4’(5)015 —/\n(c)an(é),
(3.152)

1,5

1,0

0,5

0,0

-1,0

-2,0 | -1,5 |
Prolate Kugelwellenfunktionen y (&)

-1,0 -0,5 00 0,5

1,0 15 20

Abb. 3.5.17. Die ersten fiinf prolaten Kugelwellenfunktionen
(PSWFs) ¢, (&) fiir einen Bandbreitenparameter ¢ = 10. Fur
n < ¢ konzentrieren sich die Oszillationen im Wesentlichen
auf das Intervall & € [-1,1].

worin A, (c) die Eigenwerte des sinc-Kernels bezeichnen und als Maf fiir die Konzentration des Signals

im Intervall [-1,1] interpretiert werden konnen [Moo04]. Die Eigenwerte A, (c) erfiillen die Bedingungen

0> A, >1und A, > A,41. Uber die genannte Bandbreitenlimitierung hinaus besitzen die PSWFs noch

weitere interessante Eigenschaften, zu denen ihre Unterteilung in symmetrische und antisymmetrische

Funktionen fiir gerade bzw. ungerade n sowie ihre auflergewohnlichen Orthogonalitatseigenschaften

gehoren. Sie konnen so normiert werden, dass sie simultan die Beziehungen [Gos10]

f ¢m(£)¢n(£)dé = 6n,m

und

1
fl Y ()P (E)AE = Ay (c)0n,m

(3.153a)

(3.153b)

erfiillen und somit orthogonal sowohl iiber endliche als auch iiber unendliche Intervalle sind, was die

Konzentrationsbedeutung von A, (c) noch einmal explizit zeigt. Weiterhin sind die PSWFs bis auf einen

28Das maximale Konzentrationsproblem formuliert die Frage nach dem Zeitsignal mit der maximalen Leistung in einem gegebenen

begrenzten Frequenzband.

2Der Name der PSWFs folgt daher, dass sie in den Koordinaten eines prolaten Rotationsellipsoiden auch die winkelabhéngigen
Losungen erster Art der Helmholtz Wellengleichung (A + k?)® = 0 eines skalaren Potentials ® bilden, welche z.B. in der
Elektrodynamik oder in der Wellenmechanik auftritt [Dev13]. Weiterhin treten die PSWFs als die winkelabhidngigen Losungen
der Schrodingergleichung fiir den speziellen Fall des Wasserstoffmolekiilions H;’ [Bab35,Jaf34, Pow73] und bei den kovarianten
Wellengleichungen in der Kerr-Metrik rotierender schwarzer Locher in Erscheinung [Lea86].
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komplexen Faktor invariant unter Fourier-Transformation [Gos10]

1 27
f Pu(©) exp (108 dé = '\ 2Z00(0) - (@), (3.154)
-1

was eng mit den frequenzlimitierenden Eigenschaften der PSWFs verkntipft ist. Die beiden letzten Eigen-
schaften (3.153) und (3.154) sind essentiell fiir den nun schrittweise vorgestellten Extrapolationsalgorithmus.

Uber einen Skalierungsfaktor € und eine zeitliche Verschiebung t’ wird das Zeitsignal s(¢) eines beliebigen
Zeitintervalls t € [t/ — €,t’ + €] auf das Intervall & € [-1,1] abgebildet und in eine Reihe von PSWFs ¢, (c,w)
entwickelt (Synthese)

s(t) = isn W (t;t) (3.155)
n=0

Der Bandbreitenparameter ¢ = €() der ¢, (c,w) ist entsprechend der Bandbreite Q2 des NMR-Spektrums zu
wihlen. Die Koeffizienten s, werden durch Berechnung des Uberlappintergrals (Analyse)

1
s (c) = 1,0

1
fs (Ee+t)Pu (&) d& (3.156)
-1
bestimmt. Zwar konvergieren die s, fiir n < ¢ gegen 0, aber die Eigenschaft von A,(c) ebenfalls ab
ca. n = ¢ gegen 0 zu laufen, macht die Berechnung von s, zu einer rechenaufwandigen Angelegenheit.
Um die Anfilligkeit gegentiber numerischem Rauschen minimal zu halten, wurden sowohl die ¢, (c,w)
in 2049 Punkten fiir das Intervall & € [-2,2] als auch die A,(c) bei einer Genauigkeit von mindestens
50 Dezimalstellen mit Mathematica [Wol14] berechnet.>* Zur Berechnung des Uberlappintegrals wurde
ein ausgewihlter Bereich auf mindestens 1025 Datenpunkte ,hochgesampelt“3! damit anschliefend die
s, durch Romberg-Integration und Richardson-Extrapolation fiir 2" + 1 Datenpunkte berechnet werden
konnte.3? Durch Einsetzen der Koeffizienten aus Gl. (3.156) in Gl. (3.155) kann die Extrapolation iiber das
Intervall & € [-1,1] hinaus erhalten werden. Tests mit analytischen Funktionen haben gezeigt, dass dieses
Verfahren gute Extrapolationen um bis zu 30 %, d.h. bis & = 1,6, ermoglicht [Gos10, Dev13].33

Die Tatsache, dass echte Messdaten auch immer nattirliches Rauschen enthalten, macht vor der eigentlichen
Extrapolation noch einige zusatzliche Datenverarbeitungsschritte notwendig. Erstens ist die Abbildung
von Rauschen mittels Gl. (3.155) grundsétzlich nicht moglich, weswegen die Berechnung der Summe bei
einem geeigneten Wert N, abgebrochen werden muss. Der Wert N, kann bestimmt werden, indem die
Summe [Mag96]

N

SINy=)s2 (3.157)

n=0

betrachtet wird. Die Summe S(N) zeigt ein deutliches Plateau bevor sie durch Rauschen relativ abrupt diver-
giert. Praktisch kann ein geeigneter Wert N, durch Betrachtung der Kriimmung von S(N) bestimmt werden.
Zweitens miissen Frequenzanteile auBerhalb des darstellbaren Intervalles [-Q,Q] durch Anwendung eines

30In Mathematica lauten die entsprechenden Befehle zur Berechnung ¢, (c,&) = \/ An(c)/ f—]l Y (c,&)2dé - SpheroidalPS(n,0,¢,£&]
und Ay, (c) = 2;” -SpheroidalSl[n,O,c,l]z.

31Das ,Resampling” erfolgte mit der ,signal.resample”-Funktion der SciPy Bibliothek [Oli07]. Durch die verwendete Fourier-
Methode bleibt die spektrale Verteilung des Zeitsignals erhalten.

32Hierfiir wurden ebenfalls die SciPy Bibliothek [O1i07] bei einer erhthten Rechengenauigkeit von 50 Dezimalstellen verwendet
[Joh14].

33Fiir die Testfunktion f(#) =1/2{cos [4n(t +1)/2,3] + sin [87(t + 1) /2,3]} liegt der absolute Fehler innerhalb dieser Grenzen bei
weniger als ca. 1 %.
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Tiefpassfilters mit einer Grenzfrequenz Qpijer S Q unterdriickt werden. Dies wurde digital durch einen
Filter mit endlicher Impulsantwort (FIR filter, engl. , finite impulse response filter”) implemen’[iert.34 Der
Filter berechnet die Faltung des Zeitsignals mit einem Kaiser-Bessel-Fenster, dessen Parameter durch die
Wahl von Qpijter, der Ubergangsbreite zwischen Durchlass- und Sperrbereich, sowie der Dampfung im

Sperrbereich festgelegt werden [Opp09, S. 475-476].

Die Erfahrung mit signifikant rauschbehafteten Zeitsignalen hat gezeigt, dass zur Anwendung der Extrapo-
lation mit PSWFs haufig die digitale Tiefpassfilterung mit einer relativ knapp gewdhlten Grenzfrequenz,
d.h. nur wenig oberhalb von Q, einer geringen Ubergangsbreite (wenige kHz) sowie eine Sperrdampfung
ca. 60 dB erforderlich sind. In einem solchen Fall wird aber das resultierende Faltungsfenster des Filters
sehr breit und die erhaltenen, kurz nach der Totzeit gelegenen Datenpunkte sind nicht mehr unabhéngig
von dem davorliegenden Datenbereich. Daher wurden vor Anwendung des Filters die (korrekt gephasten)®
Zeitsignale F5*(t;) spiegelsymmetrisch und F§™(t;) punktsymmetrisch zum Ursprung erweitert. Fiir
die Imaginérteile gilt die jeweils umgekehrte Symmetrie. Die durch Totzeit bedingte Liicke wird durch
eine kubische Spline-Interpolation geschlossen, welche die bekannten Datenpunkte mit deren inversen

Standardabweichungen gewichtet.3

Um experimentelle Daten anwenderfreundlich zu prozessieren, wurde der bis hierher beschriebene Algo-
rithmus in einem Python-Modul PSWFextrapolator implementiert. Mit diesem kénnen alle nun noch einmal

in Reihenfolge ihrer Anwendung zusammengefassten Schritte durchgefiihrt werden.

(a) Bei Initialisierung werden dem Modul u.a. die Linge der Totzeit (Zeitpunkt ab dem Messdaten
verwendet werden), die 180°-Pulsldnge und der zeitliche Versatz des Signals zum letzten Puls (Trigger-
Zeit) iibergeben. Die prolaten Kugelwellenfunktionen 1, (£) sowie die Eigenwerte A, (c) werden aus
den Vorberechnungen eingelesen.

(b) Auf der Grundlage der Symmetrie, der Trigger-Zeit sowie der Pulslinge wird das Zeitsignal punkt-
bzw. spiegelsymmetrisch zum Ursprung erweitert. Die um den Ursprung vorhandene Liicke wird

durch eine Spline-Interpolation geschlossen.
(c) Das Zeitsignal wird auf eine hohere Abtastrate ,hochgesampelt”.
(d) Durch einen Tiefpassfilter werden die Signalfrequenzen auf das Intervall [-Qpiiter, Qpilter] begrenzt.

(e) Mittels Romberg-Intergration werden anhand des Parameters ¢ und der festgelegten Anzahl an
Datenpunkten fiir das Intervall [t’ — ¢,t’ + €] die Koeffizienten s, berechnet, siehe Gl. (3.156).

(f) Mit GL. (3.155) wird das Zeitsignal letztlich extrapoliert. Die Summe ist entsprechend des Kriteriums
(3.157) abzubrechen.

3.5.5.2. Zweidimensionale H-Austauschspektren von Dimethylsulfon
Um das gesamte Extrapolationsverfahren zu testen, wurde ein zweidimensionales 2H-Austauschspektrum

von volldeuteriertem Dimethylsulfon, (CD3)2SO,, bei 325K und einer Mischzeit von t;, = 2ms aufge-
nommen. Es ist bekannt, dass bei dieser Temperatur die Methylgruppen sehr schnell um ihre lokalen

34Es wurde die ,firwin“-Funktion der SciPy Bibliothek verwendet [Oli07].

%Die Detektorphase ® kann z.B. direkt aus dem Zeitsignal durch ® = arctan [Im (P;"S + F;in) / Re (F;"S + F;i“)] zum Zeitpunkt
ta = tp bestimmt werden, wobei es sich empfiehlt den Verlauf iiber verschiedene tp zu betrachten.

36Es hat sich gezeigt, dass die nachfolgende eigentliche Extrapolation in der Regel nicht zu stark von dem zuvor symmetrisch
erweiterten Signal abweicht, s. die gestrichelte Linie in Abb. 3.5.19(a). Es ist klar, dass aufgrund der Anwendung eines digi-
talen Tiefpassfilters die Datenpunkte {iber die Breite der Fensterfunktion und daher auch inner- und auflerhalb des Intervalls
[t/ — €,t’ + €] nicht mehr linear unabhéngig sein kénnen. In zukiinftigen Experimenten ist daher zu priifen, ob nicht bereits das
symmetrisch erweiterte und interpolierte Signal als Extrapolation gentigt und die Punkte (c)-(f) der aufgefiihrten Liste inklusive
eines grofien Teils des Rechenaufwandes entfallen konnten.
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Abb. 3.5.18. An volldeuteriertem Dimethylsulfon aufgenommene Zeitsignale (gefiillte Symbole) (a)
cos-cos fiir t; = Ops und (b) sin-sin fiir t; = 10 us ohne die jeweils verworfenen ersten 10 us. Das
cos-cos Zeitsignal und das sin-sin Signal wurden spiegelsymmetrisch bzw. punktsymmetrisch zum
Ursprung bei tp = t; — 12 us = 0 us erweitert (offene Punkte). Die rote Linie markiert jeweils das mit
einem digitalen Tiefpass (Qpjjier = 271 - 43 kHz) daraus erhaltene gefilterte Signal, welches anschlieSend
fiir die Extrapolation verwendet wurde.

C3-Achsen rotieren, wihrend das gesamte Molekiil zusétzlich einen Zweiplatzsprung um seine Cpy-Achse
auf der Zeitskala von Millisekunden vollfiihrt [Sch88, Fav98]. Durch die Verwendung einer Fiinfpulsfolge
konnen sowohl Zeitsignale ohne Totzeitverluste als auch das Signal fiir t; = 0 us vollstindig gemessen
werden [Sch95]. Zum tatsdchlich aufgenommenen Zeitsignal s5(t,) liegt die gewiinschte f,-Dimension ver-
schoben bei t, = t, — 12 us. Insgesamt wurden so zunéchst 401 - 8192 komplexe Datenpunkte in Schrittweiten

von 10 und 1 ps in der t1- bzw. in der t,-Dimension aufgenommen.

Fiir den Vergleich von tatsdchlichen Daten und Extrapolation wurden die ersten 10 us der einzelnen
Zeitsignale verworfen und danach wieder riickextrapoliert. Abbildung 3.5.18 zeigt in (a) das F5°°(t1 =
0 us,tm,t2)- und in (b) das F;m(tl = 10 us,tm,t2)-Zeitsignal bei denen jeweils 10 us zum Ursprung bei
t, = 0 fehlen. Vor der Anwendung des Tiefpassfilters wurden die Zeitsignale zunéchst entsprechend
ihrer Symmetrie tiber den Ursprung hinaus erweitert. Die nicht gezeigten, fehlenden Datenpunkte in der
Mitte werden durch einen kubischen Spline ergédnzt. Die roten Linien in den Abbildungen zeigen das
nach Anwendung des digitalen Tiefpassfilters mit einer Grenzfrequenz von Qgjier = 43 kHz und einem
Ubergangsbereich von AQFiter = 2kHz erhaltene gefilterte Signal. Dieses Signal wurde anschlieffend mit

dem eigentlichen Extrapolationsverfahren analysiert.

Fiir die Extrapolation mit einer Bandbreite von Q = 27 - 86,4 kHz wurde der Bandbreitenparameter auf
¢ = 30 gesetzt. Daraus folgt, dass die Lange des mittels Gl. (3.156) analysierten Intervalls 2e = 2¢/Q = 111 us
von tp = 22 bis 133 us betrdgt. Beispielhaft ist in Abb. 3.5.19(a) das mittels Gl. (3.155) extrapolierte Signal
F5%°(t1 = O us,tm,t2) dargestellt. Die Erweiterung des Intervalles [t/ — €,t’ + €] durch Extrapolation bis zu
tr = 0 betrdgt ca. 9 %. Das Kriterium fiir den Abbruch der Summe (3.155) bei N, wurde mittels der Summe
der Koeffizientenquadrate S(N), siehe GL. (3.157), bestimmt. Die Funktion S(N) ist in Abb. 3.5.19(b) fiir den
Real- und den Imaginirteil des Signals gezeigt. Im Anschluss an ein Plateau ist deutlich die Divergenz von
S(N) zu beobachten. Entsprechend wurde die Entwicklung (3.155) in prolate Kugelwellenfunktionen vor
den jeweiligen Enden der Plateaus bei N, . = 32 und N, im = 31 abgebrochen. Die zu Beginn verworfenen
Messdaten sind in Abb. 3.5.19(a) als offene Symbole eingezeichnet. Mit diesen Daten zeigt die Extrapolation
eine gute Ubereinstimmung im Rahmen der Fehler. Fiir das vollstindige 2D-Spektrum wurde in analoger
Weise mit allen Zeitsignalen verfahren.

Fiir das zweidimensionale Austauschspektrum wurden die originalen, nicht extrapolierten Daten mit einer
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Abb. 3.5.19. (a) Vergleich von mit einer Fiinfpulsfolge gemessenen Fgos(tl = 0 ps,tm,t2)-Zeitsignal mit
dem nach Verwerfen der ersten 10 ps riickextrapoliertem Signal. Die verworfenen Daten sind durch
offene Symbole dargestellt. Fiir die Extrapolation um 9 % wurde eine Intervall von 111 us analysiert. (b)
Summe der Koeffizientenquadrate S(N) aus der Analyse. Die Synthese der Daten mit GI. (3.155) sollte
bei N, abgebrochen werden, bevor S(N) aufgrund zunehmenden Rauschens divergiert.

Gaufs-Funktion einer spektralen Breite von 27t- 500 Hz in beide Dimensionen multipliziert und dann auf min.
1024 Punkte mit Nullen aufgefiillt. Anschlieffend wurde durch zweidimensionale Fourier-Transformation
und der Addition entsprechend Gl. (3.149) das zweidimensionale Austauschspektrum berechnet. Dieses
wurde anschlielend noch symmetrisiert.

Das Spektrum zeigt ein Ellipsenmuster, welches in Abb. 3.5.20(a) durch die gestrichelte Linie hervorgehoben
wird. Aus dem Verhiltnis der Langen der beiden Ellipsenachsen a und b lésst sich iiber

tan(B) = Z (3.158)

der Reorientierungswinkel § = 106° zwischen den beiden Cs-Achsen bestimmen [Sch88, Hag90]. Mit
dem riickextrapolierten Datensatz wurde analog verfahren. Zur teilweisen Kompensation der niedrigeren
Qualitdt im Vergleich zum Originaldatensatz betrug die spektrale Breite der multiplizierten Gaufs-Funktion
hier 27t- 1400 Hz. Das letzlich erhaltene Austauschspektrum ist in Abb. 3.5.20(b) dargestellt. Auch hier ist
das Ellipsenmuster nach wie vor gut zu erkennen, was die Umsetzbarkeit des vorgestellten Algorithmus
demonstriert.
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Abb. 3.5.20. (a) Zweidimensionales 2H—Aus’causchspek’crum von Dimethylsulfon aufgenommen bei 325K
und einer Mischzeit von t; = 2ms unter Verwendung einer Fiinfpulsfolge. (b) Aus dem gleichen
Datensatz berechnetes Spektrum, bei dem zunéchst 10 us in der #-Dimensions verworfen und anschlie-
Bend wie in diesem Abschnitt beschrieben riickextrapoliert wurden. Das durch die gestrichelte Linie
hervorgehobene Ellipsenmuster ist in beiden Spektren klar sichtbar.
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Experimentelle Ergebnisse

Dieses Kapitel wendet sich den experimentell erzielten Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zu. In Abschnitt
4.1 werden die in der Theorie erarbeiteten Methoden fiir nicht-selektiv angeregte I = 3/2-Kerne zur
Aufnahme von ungestorten Spin-Echo-Spektren, cos-cos stimulierten Echos und der zweidimensionalen
Austauschspektroskopie mit “Li-NMR an Lithiumindiumphosphat erprobt. Darauf folgt mit Kap. 4.2
ein Abschnitt {iber Lithiumtriborat, in welchem wegen nur zwei magnetisch unterscheidbaren Lithium-
Einbaulagen die Beobachtung eines Zweiplatzsprunges moglich ist. Kapitel 4.3 widmet sich zwei Serien
von Natriumborosilikat- und Natriumborophosphat-Glasern, in denen mittels 2Na-NMR die mit der
Zusammensetzung der Glas-Matrix nicht-linear variierende Ionenmobilitit studiert wurde. Im letzten
Abschnitt 4.4 schliefllich werden die Ergebnisse zu Dimethylsulfon prasentiert, dessen Dynamik mit
170-Zentrallinien-Spektroskopie untersucht wurde.

4.1. Der schnelle lonenleiter Lithiumindiumphosphat LizIn;(PO4);3

Der Lithium-Ionentransport im schnellen Ion-
enleiter Lithiumindiumphosphat LizIny (PO4)3
wurde bereits durch Relaxationszeitmessung-
en, Linienformanalyse und sin-sin stimulier-
ten Echos weitgehend charakterisiert [Ber98,
Pro90, Qi02a]. LizIny(POy4); wurde daher fir
diese Arbeit als Modellsystem ausgewdhlt, um
die Anwendbarkeit der in den Kapiteln 3.5.1,
3.5.3 und 3.5.5 vorgestellten Weiterentwicklun-
gen oder neuen ’Li-NMR-Methoden der Spin-
Echo-Spektren, der cos-cos stimulierten Echos
und der zweidimensionalen Austauschspek-
tren zu erforschen. Bei der hermetisch versie-
gelten, polykristallinen und phasenreinen Pro-
be von LizIny(POy4); handelt es sich hier um

enau dieselbe, welche auch schon in fritheren
Abb. 4.1.1. Kristallstruktur von monoklinem LizIny(POy)3 &

entsprechend der Atomkoordinaten in [TQ87]. Die kleinen Studien verwendet wurde [Ber98, Qi02a].
roten Kugeln représentieren Sauerstoff und die grofSen Ku-
geln die drei kristallographisch unterscheidbare Lithium-
Platze. Die griinen InOg-Oktaeder bilden zusammen mit POy-
Tetraedern (orange) eine anionische, eckenverkniipfte Struktur.
Die Lithium-Ionen besetzen die in Kanélen angeordneten Plat-
ze dazwischen. Diese Grafik wurde mit Vesta erstellt [Mom11].  Bei der vorliegenden Probe handelt es sich um

4.1.1. Struktur und Eigenschaften

die monokline Hochtemperatur-Modifikation
von LizIny (POy4)3, welche durch Alterung bei T > 1290 K erhalten werden kann [Nag92]. Die Kristallstruktur
hat die Raumgruppe P2;/n und ist in Abb. 4.1.1 dargestellt. Die Gitterkonstanten der Einheitszelle sind
a=28,592A,b=28,908A und ¢ = 12,290 A. InOg-Oktaeder und PO,-Tetraeder bilden ein dreidimensionales
Netzwerk, welches von ionischen Leitfahigkeitskandlen durchzogen wird. Entlang der Kanile besetzen die
Lithium-Atome drei kristallographische Platze, welche lokal eine deformierte LiO4-Tetraedersymmetrie
aufweisen. Die Rontgen-Strukturdaten [TQ87] zeigen, dass benachbarte Li-Pldtze generell Abstinde zwi-
schen 2,99 und 3,92 A aufweisen. Die kiirzesten Distanzen von 2,99 bis 3,06 A suggerieren den Verlauf der
Leitfdhigkeitspfade. Die Distanz zwischen diesen Pfaden liegt zwischen 2,36 und 3,84 A. Die monokline
Phase von LizIn;(POy4)3 ist bekanntermafien stabil fiir T < 370K [Pro90]. Die in Abb. 4.1.1 dargestellte
Einheitszelle enthélt vier Formeleinheiten. Aufgrund der Symmetrie durch die zweizéhlige Schraubenachse
ist davon auszugehen, dass es bis zu sechs mit der NMR unterscheidbare EFG-Tensoren gibt. Genauere
Informationen tiber deren Stiarke, Form und Orientierung sind in der Literatur leider nicht verfiigbar.
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Untersuchungen der elektrischen Leitfdhigkeit von LizIny(PO4); ergeben unterhalb von 368K eine Ak-
tivierungsenergie von Ex pc = 0,46eV [Nag92] wihrend aus den NMR-Untersuchungen von Qi et al.
fiir die Ionenbewegung jedoch der Wert Eo = 0,99 eV folgt [Qi02a]. Richtungsabhidngige Messungen an
Einkristallen von LizScy(POs)3, welches isostrukturell zu LizIny (POy)s ist, haben dariiber hinaus gezeigt,
dass die Leitfahigkeit mit um einen Faktor 1,6 unterschiedlichen Aktivierungsenergien stark anisotrop
ist [Byk90]. Es ist daher zu vermuten, dass auch in LizIny(PO4)3 eine starke Anisotropie der ionischen

Beweglichkeit vorliegt.

4.1.2. Experimenteller Aufbau und Parameteroptimierung

Alle im Folgenden gezeigten Daten wurden an einem Eigenbau-NMR-Spektrometer bei einer Larmorfre-
quenz von wy, = 27+ 117 MHz aufgenommen. Die Temperaturstabilitit des verwendeten CryoVac Kryostaten
liegt bei +0,2 K. Die Probentemperatur wurde iiber einen separaten Temperatursensor des Typs Pt-100
bestimmt. Die Totzeit und das damit verlorene Zeitsignal betrug typischerweise ca. 6,5 us. Die verwendeten
je 8-stufigen Phasenzyklen fiir SE; und fiir die cos-cos stimulierten Echos sind im Anhang A.4 angegeben.
Vor jedem Experiment wurde eine Sittigungspulsfolge eingestrahlt und eine Wartezeit von mindestens

4 -T; eingehalten.

Um die optimalen Pulslangen zu bestimmen,

Nomineller Flipwinkel ¢ |
40°  60° 80° 100*

wurde in drei Schritten vorgegangen. Zu-
ndchst wurde anhand von FID-Messungen die

Pulslinge A; bei maximalem Signal ausge-

w

wiahlt. Hieraus ergab sich eine 90°-Pulsléange
von Ay = 1,8us. Anschlieffend wurden die
Xoy,- —tp = (Y/X)g,,--Signale des Spin-Echo-
Exorcycles SE,—SE_ fiir variable Lingen des

Refokussierungspulses A; aufgenommen. Zu-
sdtzlich zum Signal wird dabei aber nahe der

Amplitude (a.u.)
N

Totzeit immer auch ein Nachklingen der Spu-
le detektiert. Daher wurden in einem dritten 1
Schritt wiederum Ein-Puls-Experimente durch-

gefiihrt, bei denen genau die Langen und der

120 140

Phasenzyklus des zweiten Pulses A, angewen- 20 40 60 80 100
det wurden. Diese Signale wurden dann von Detektionszeit t_(us)

den vorher aufgenommenen Spin-Echos ab- 2

gezogen, um optimale, grundlinienkorrigierte Abb. 4.1.2. Mit dem Spin-Echo Exorcycle SE.—SE_ aufgenom-
mene Zeitsignale fiir einen Pulsabstand von tp = 60 us, einer
Temperatur von 313 K und unterschiedlichen Langen des Re-
fokussierungspulses von Ay = 1,08 bis 1,8 us. Die Signale
wurden wie im Text beschrieben beztiglich der Grundlinie
tp = 60 us erhaltenen Signale SE. —SE_ wurden  korrigiert und auf den Wert bei t, = 37 ps normiert. Der Ein-
schub zeigt die Differenz B des bei t, = 9 pus abgelesenen
Signals zum ohne Transienten angenommenen Signal. Die
gepunkteten Linien begrenzen ein Fehlerintervall von +5 %.

Zeitsignale zu erhalten.

Die auf diese Art bei einem Pulsabstand! von

auf ihren Wert bei t, = 37 us normiert und sind
in Abb. 4.1.2 dargestellt. Die gezeigte Zeitachse
beginnt gerade so, dass t, = 0 sich genau in
der Mitte des Refokussierungspulses A; befindet. Bedingt durch die endlichen Pulsldngen liegt das
Echomaximum bei t, = 62 us. Am linken Bildrand ist direkt nach der Totzeit deutlich das Auftreten
quadrupolarer Transienten zu beobachten. Eine Abschitzung des Signalverlaufs hin zu kurzen ¢, suggeriert,
dass ohne diese Transienten die Signalamplitude bei ¢, = 9 us in den Einheiten von Abb. 4.1.2 ungefahr

!Der Pulsabstand sei an dieser Stelle mit #, benannt. Unterschiede zu um die halben Pulslingen korrigierten Evolutionszeiten sind
nach Bedarf kenntlich gemacht.
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1,04 betragen miisste. Der Einschub zeigt die Amplitudendifferenz B zum gemessenen Signal, welche bei
Ay = 1,5 pus die Nulllinie kreuzt. Bezogen auf einen Flipwinkel von 90° fiir die Lange des ersten Pulses
A1 entspricht diese Pulslinge A; einem nominellen Pulswinkel von ~ 76°. Dieser Winkel ist deutlich
grofser als der in Kap. 3.5.1.1 fiir ein vollstindig homogenes RF-Feld hergeleitete Wert von ¢opt ~ 70,5.
Die signifikante Abweichung konnte dadurch verursacht werden, dass die mehrfache Abhingigkeit von
den Pulswinkeln in Gln. (3.65) und (3.67) den Einfluss moglicher Feldinhomogenitdten im Vergleich zum

einfachen FID-Experiment verstérkt.

In einem analogen Vorgehen wurde auch fiir das Zeeman-Experiment (X, - — tp — X, - — tm — X, -) die
Pulsldange optimiert [Sto15]. Bei diesen Messungen wurde die 90°-Pulsldnge zuvor durch FID-Experimente
zu A1 = 2,6 us bestimmt. Anschlieffend ergab sich fiir den dritten Puls des Zeeman-Experiments eine
Pulslidnge von A3z = 1,4 us, was einem nominellen Flipwinkel von ~ 49° entspricht. Auch dieser Wert weicht

nach oben vom aus der Theorie erwarteten Pulswinkel @opt ~ 41,8° ab.

4.1.3. Spin-Echos und transversale Relaxation

Um ein verzerrungsfreies I = 3/2 NMR-Echospektrum zu erhalten, miissen wie in Abschnitt 3.5.1.1
gezeigt die Spin-Echos SE; und SE_ fiir einen Pulswinkel von ¢gpt ~ 70,5 geeignet kombiniert werden.
Abbildung 4.1.3(a) zeigt die ab dem Echomaximum fouriertransformierten ”Li-Spektren aus den bei
313K mit Ay = 1,5 us aufgenommenen Zeitsignalen. Alle Signale wurden gleichermafien vorher mit einer
Gauf3-Funktion der spektralen Breite op,apo = 27 - 0,5 kHz multipliziert und auf 10000 Punkte aufgefiillt.
Sowohl bei SE, als auch bei SE_ liegt im theoretischen Zeitsignal nach den GIn. (3.65) und (3.67) immer
auch ein konstanter Beitrag vor. Dieser zerfillt im Experiment stets relativ langsam, da er nur durch
dipolare Wechselwirkungen, nicht aber durch quadrupolare verbreitert wird. Er erscheint im Spektrum als
Zentrallinie bei w = wr, mit einer typischen Gaufischen Standardabweichung von op ~ 27 -2,5kHz. Bei den
in Abb. 4.1.3(a) gezeigten Spektren reicht die Intensitit der Zentrallinie auf der gezeigten Skala fiir SE,
und SE_ bis ca. 5 bzw. 11.

3 " 1,5
2 = 10
3 = I
s %
s 2
= &
g 1t £ 05
£ 2
(&)
i
0,0
O L 1 L L L L 1 L 11l L L L PR |
=0 0 10* 10°
(0 — o)/ 2n (kH2) Pulsabstand tp (s)

Abb. 4.1.3. (a) 7Li—NMR-Spek’crem von LizIny(PO4)3 bei 313K und einem Refokussierungspulswinkel
von @opt =70,5°, welche aus den Zeitsignalen von SE; und SE_ sowie der Summe und Differenz aus
diesen fiir einen Pulsabstand von f, = 15 us fouriertransformiert wurden. (b) Normierte Spin-Echo
Intensitdten. Die Exorcycle-Kombination SE; —SE_ zerfillt frei von quadrupolaren Modulationen und
eine Spin-Spin-Relaxationszeit T = 308 + 2 pus kann zuverldssig durch eine Kohlrausch-Anpassung, siehe
GL. (3.96), bestimmt werden.

Die vergrofiert dargestellten Satellitenspektren fiir SE, und SE_ unterscheiden sich zwar signifikant, es
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ist jedoch nicht direkt erkennbar inwiefern hier Verzerrungen durch Transienten auftreten. Klar ist, dass
tiir steigende Evolutionszeiten t, eventuelle Transientenverzerrungen abnehmen miissen, weil das Echo
erst deutlich spéter erscheint, die Transientenbeitrdge aber zu Beginn des Zeitsignals bereits zerfallen sind,
siehe z.B. Abb. 4.1.2. Da die Transienten in den Gln. (3.65) und (3.67) auch einen in der Detektionszeit t,
konstanten Beitrag enthalten, kann die Evolution der Transienten auch in einer indirekten Modulation der
Zentrallinienintensitdt beobachtet werden. In Abb. 4.1.3(b) ist daher die Amplitude des Spin-Echos gegen
den Pulsabstand aufgetragen. Bei SE; wie auch bei SE-_ ist deutlich ein zusétzlicher Beitrag bei kleinen ¢,
zu beobachten. Fiir t, > 110 us ndhern sich die Verldufe beider Signale zusehens einander an und miinden
in einen gemeinsamen Zerfall. Wie die Abbildung weiterhin zeigt, kann durch Verwendung des Exorcycles
SE,—SE_ der zusaitzliche Beitrag auch fiir kleine Evolutionszeiten sehr effektiv eliminiert werden. Die
verbleibende Magnetisierung wird sehr gut durch eine gestreckte Exponentialfunktion beschrieben. Eine
Anpassung von Gl. (3.96) ergibt T> = 308 + 2 pus und fr, = 1,66 £ 0,02. Durch den umgekehrten Exorcycle
SE,+SE_ kann die unmodulierte Zentrallinie und damit der Verlauf der Quadrupoltransienten noch einmal
explizit beobachtet und bestitigt werden, dass ihr Einfluss ab t,, > 110 us sehr gering sein sollte. Ab diesem
Zeitpunkt sollten dann das SE, - und das SE,—SE_-Spektrum identisch sein, wahrend bei deutlich kleineren
Evolutionszeiten nur das Differenzspektrum ein getreues Abbild der NMR-Frequenzen liefert, siehe Abb.
4.1.3(a).

4.1.4. Stimulierte-Echo-Spektroskopie
4.1.4.1. NMR-Spektren

In Abb. 4.1.4 sind NMR-Spektren dargestellt, welche mit der cos-cos-Pulssequenz (X_ 90> — tp — X_ 450 —
tm — X_ 41,8° — ta), einem Spin-Echo SE, (X_ 90> — tp — Y 540 — ta) bzw. mit der sin-sin-Pulssequenz (X gp° —
tp — Y_ 450 — tm — X 450 — ta) aufgenommen wurden. Die Fouriertransformation wurde jeweils ab dem
Echomaximum ausgefiihrt. Den oberen drei Spektren ist gemein, dass sie alle eine deutliche Zentrallinie
aufweisen, welche fiir das cos-cos- und fiir das Spin-Echo-Spektrum aus den bei optimalen Flipwinkeln
@3 = 41,8° und ¢ = 54,7° erhaltenen konstanten Beitragen (2V2/15) bzw. (=1/5) in den Gln. (3.123) und
(3.65) entsteht. Fiir diese beiden Spektren sollten die angewendeten Flipwinkel genau das FID-Spektrum
reproduzieren, was beziiglich des Satelliten-zu-Zentrallinien-Verhaltnisses von 3 : 2 ungefihr erfiillt
ist, siehe Abb. 4.1.4(a). Die Vergrofierung in Abb. 4.1.4(b) zeigt dartiber hinaus, dass auch die Formen
der Satellitenspektren wie erwartet nahezu identisch sind. Im Spin-Alignment-Spektrum erscheint eine
Zentrallinie erst mit ansteigenden Evolutionszeiten, welche den Aufbau von dipolaren Korrelationen
ermoglichen. Fiir eine nur teilweise aufgebaute Korrelationen erscheint das Maximum des Dipolechos
zeitlich verzogert zum Maximum des Quadrupolechos, was zu ausgepragten Phasenfehlern im Spektrum
tithrt [Boh08]. Diese verschwinden jedoch fiir ausreichend grofs gewéhlte Evolutionszeiten t,op > 3.

Um ausschliefllich den Zerfall der quadrupolar phasenmarkierten Magnetisierung zu verfolgen, wurde
die Zentrallinie aus der Signalamplitude des stimulierten Echos ausgenommen, indem nach Fourier-
Transformation nur tiber die in Abb. 4.1.4 durch die Pfeile und die gestrichelte Linien markierten Frequenz-
bereiche +27t- (30 + 20) kHz integriert wurde.

Wie in Kap. 3.5.3.2 gezeigt wurde, sollte die Anwendung der Pulssequenz X_ gp> — tp — X 900 — tm — X 41,8° —
t, dazu geeignet sein, den Beitrag der Zentrallinie zu unterdriicken. Dabei ist eine ausreichend grofie
Evolutionzeit zu verwenden, sodass die in der Detektionszeit konstanten Anteile der Quadrupoltransienten
bereits zerfallen sind und die oszillierenden Anteile keine Verzerrungen des Spektrums mehr verursachen.
Das unterste Spektrum in Abb. 4.1.4(b) zeigt, dass diese Bedingungen bei t, = 100 us zu einem hohen
Grad erfiillt sind. Die erfolgreiche Unterdriickung der Zentrallinienintensitit scheint zusitzlich auch zu
einer erhohten spektralen Auflosung zu fiihren, was sich z.B. in den deutlich schérferen Kanten bei ca.
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Abb. 4.1.4. (a) Mit verschiedenen Pulssequenzen aufgenommene ’Li NMR-Spektren von LizIny(POy)s.
Die Spektren wurden jeweils erhalten durch Fouriertransformation ab ¢, = t, von einem Spin-Echo SE+,
einem (sin-sin) Spin-Alignment-Echo, einem (cos-cos) Zeeman-Echo sowie einem Zeeman-Echo mit stark
unterdriickter Zentrallinie. Die oberen drei Spektren wurden bei fp, = 50 ps und tm = 15 us bei 310K
aufgenommen. Die Pfeile und die gestrichelten Linien markieren die Bereiche, die fiir die Analyse der
stimulierten Echo-Zerfille ausgewahlt wurden. In (b) sind die gleichen Spektren in Vergroferung auf die
Satellitenanteile dargestellt. Das unterste Spektrum bei 313 K zeigt, dass die Zentrallinie zu einem grofien
Anteil unterdriickt werden kann. Dariiber hinaus hat dieses Spektrum im Vergleich zu den oberen drei
Spektren markantere Kanten nahe bei +27- 50 kHz, was auf eine erhohte spektrale Auflosung hindeutet.

+27t- 50 kHz dufSert.

4.1.4.2. Stimulierte-Echo-Zerfille

Cos-cos-Korrelationsfunktionen, welche auf Grundlage der in Abb. 4.1.4 gezeigten spektralen Bereiche
erhalten wurden, sind in Abb. 4.1.5(a) fiir Temperaturen von 309 bis 341K dargestellt. Der Zerfall von
F3%(tm) verlauft in drei Stufen. Wie der Einschub veranschaulicht, zerféllt ein Anteil auf der schnellen
Zeitskala 71 bis zu einem Plateauwert von Z1. Ein zweiter Zerfall findet anschlieSend auf der Zeitskala 7,
bis zu einem weiteren Plateau Z; statt. Letztlich wird die Gesamtamplitude durch Spin-Gitter-Relaxation
gedampft. Die Gesamtverldufe konnen sehr gut durch numerische Anpassung dreistufiger Kohlrausch-
Zerfille

Fy ={[(1=Z1) exp (~(tm /7)) + (Z1 = Z2)| exp (~(tm/T2)"?) + Za} exp (~tm/T1z0),  (4.1)

mit den Streckungsparametern 51 und f, beschrieben werden. Der erste Zerfall spiegelt die schnellen Hiipf-
prozesse der Li*-Ionen zwischen benachbarten Pldtzen des Kristallgitters wieder. Die unterschiedlichen
EFG-Tensoren dieser Pldtze fiihren zu einer dominierenden Modulation der Quadrupolfrequenzen wq der
Kerne. Im Laufe der Zeit besucht jedes Ion fiir t, > 71 in zufélliger Weise alle N an ihrer NMR-Frequenz
unterscheidbaren Plitze, sodass die Wahrscheinlichkeit, dass ein Kern gerade dieselbe Frequenz vor und
nach der Mischzeit aufweist fiir f,, — oo gerade 1/N betrdgt. Die Endzustandskorrelation Z; gibt also die
inverse Zahl der Li-Pldtze mit unterscheidbaren EFG an. Fiir langreichweitige Diffusion wird jedoch auch
die Endzustandskorrelation Z; weiter reduziert, denn durch Gitterfehler oder durch dipolare Wechselwir-
kungen sind die Umgebungen der sechs moglichen Pldtze in LizIny(PO4)3 von Einheitszelle zu Einheitszelle
moglicherweise aufgrund von Kristallverzerrungen doch nicht vollstandig translationssymmetrisch. Die
Endzustandskorrelation dieses zweiten langsameren Prozesses ist mit Z; benannt.

Zum Vergleich sind in 4.1.5(b) Sinus- und Kosinus-modulierte Korrelationsfunktionen bei gleichen ex-
perimentellen Parametern fiir die Temperaturen 309 und 330K dargestellt. Der schnelle Zerfall mit 7;

tritt in den sin-sin- und in den cos-cos-Daten gleichermafien auf. In einem mittleren Temperaturbereich,
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Abb. 4.1.5. (a) Normierte cos-cos-Korrelationsfunktionen von LizIny(PO4)3 aufgenommen bei einer
Evolutionzeit von t, = 20 us. Die Daten wurden nur {iber die spektralen Bereiche +27- (30 +20) kHz
ausgewertet. Die Linien zeigen Kohlrausch-Anpassungen mit zwei Korrelationszeiten 71 und 73, siehe
Gl. (4.1). Der typische Verlauf ist im Einschub dargestellt. Auf einen monoexponentiellen ersten Zerfall
(B1 = 1) folgt ein zweiter mit einer deutlichen Streckung f> = 0,65 + 0,07. Die danach verbleibende
Korrelationen Z;OS zerféllt mit der Spin-Gitter-Relaxation Tp. In (b) sind zum Vergleich auch mit
denselben Parametern aufgenommene sin-sin-Korrelationsfunktionen dargestellt. Bei diesen zerféllt der
zweite Prozess immer zu Null. Die Endzustandskorrelationen ZEOS, ZEOS und Ziin sind im Einschub
gegen die Temperatur aufgetragen.

wo sowohl Anfangs- als auch Endplateau dieses Zerfalles gut sichtbar sind, ergab die Anpassung mit
Gl (4.1), dass B1 = 1 ist, sodass dieser Wert fiir alle Temperaturen verwendet wurde. Fiir den unteren
Temperaturbereich, T < 328K, liegen die aus dieser Anpassung resultierenden Endzustandskorrelatio-
0,29 + 0,03 bzw. Zii“ = 0,15 + 0,02, siehe den Einschub von Abb. 4.1.5(b). Bei
hoheren Temperaturen ist ein monotoner Anstieg von Z1(T) zu beobachten, der auf eine zunehmende

nen konstant bei ZEOS

bewegungsinduzierte Phasenausmittelung zurtickzufiihren sein konnte. Dieser Effekt resultiert aus der
schnellen Dynamik eines Teils der Spins, sodass deren Phase ¢ = fotp wq(t")t'dt’ durch eine einzige
mittlere Frequenz wq multipliziert mit der Evolutionszeit ¢, gegeben ist. Aus diesem Anteil folgt stets
eine endliche Restkorrelation Z, weil wq(t) = wg(tm). Fiir den Fall, dass wq isotrop ausgemittelt wird,
folgt fiir die Restkorrelationen 2 = 1 und 7Zsn = 0, weil dann wq = 0 ist [Ber05]. Fiir eine teilweise
Ausmittelung ergibt sich der explizite Wert fiir Z aus dem Hochtemperaturspektrum S(wq), welches fiir
LizIny(PO4)3 zwar aus [Ber98] entnommen werden konnte, aber die auftretenden Phasentiibergédnge lassen
keine zweifelsfreie Identifizierung des korrekten Spektrums zu.

Der zweite Zerfall von Fj(tny) wird durch die Zeitkonstante 7, charakterisiert und ist mit 8, = 0,65 + 0,07 im
Gegensatz zum ersten Zerfall deutlich gestreckt. Ein Plateau der Endzustandskorrelation Z; ist nur in den
cos-cos-Experimenten zu beobachten. Dass Z§™ = 0 und gleichzeitig Z5° # 0 ist, deutet auf eine zugrunde
liegende symmetrische Verteilung von Modulationsfrequenzen mit (wq) = 0 hin [Ber05, B6h07a]. Wie Z; ist
auch Z5% = 0,10 + 0,01 unterhalb von 328 K konstant und steigt dann fiir hohere Temperaturen an. Nach
dem Z5°°-Plateau zerfdllt die Magnetisierung schliellich durch Spin-Gitter-Relaxation des Tragerzustands
ganzlich zu Null. Obwohl der Tragerzustand entsprechend GlI. (3.119) auch oktupolare Ordnung enthalt,
ist die Relaxationszeit T1zp identisch zur in einem getrennten Experiment gemessenen Relaxation des
Zeemanzustandes T1z, siehe Abb. 4.1.6 im folgenden Abschnitt. Aufgrund von Gl. (3.91a) war hier eigentlich
eine etwas schnellere Relaxation zu erwarten.
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4.1.5. Auswertung und Diskussion
4.1.5.1. Temperaturabhéangigkeit der Korrelationszeiten

Die wie im vorherigen Kapitel beschrieben bestimmten Korrelationszeiten 71 und 7, werden in Abb. 4.1.6
als Funktion der Temperatur prasentiert. Die Zeitkonstanten 7; folgen einem Arrhenius-Gesetz, GI. (2.1).
Fiir eine translative Bewegung zwischen Pldtzen mit deutlich verschiedenen EFG-Tensoren spiegelt 74
gerade die Zeitskala der ionischen Hiipfbewegungen wieder, siehe Kap. 3.5.3.3. Die Ergebnisse der cos-cos-
und der sin-sin-Experimente zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung iiber den gesamten Temperaturbereich
von 309 bis 346 K. Die aus der Arrhenius-Anpassung erhaltene Aktivierungsenergie betragt 1,00 + 0,03 eV
und stimmt mit der Angabe von Qi et al. [Qi02a] (0,97 eV) im Rahmen des Fehlers iiberein. Der Wert
fiir den Vorfaktor ist mit 7o = (7 +3) - 107" s deutlich kleiner als die hiufig beobachteten Werte auf der
Zeitskala inverser Phononenfrequenzen von 107!3s, aber nicht beispiellos, siehe z.B. [Nar82]. In Abb. 4.1.6
sind auch Zeitkonstanten aus der Analyse von ’Li-NMR Daten von Qi et al. [Qi02a] und von °Li-NMR
Daten von Rier [Rie05] bei verschiedenen Larmorfrequenzen eingetragen. Diese stimmen fiir T < 330K
sehr gut mit den fiir diese Arbeit gemessenen Werten iiberein. Wie zu erwarten hiangt die Zeitskala der
Ionendynamik weder von der Larmorfrequenz noch vom spektroskopierten Isotop ab. Die Abweichungen
der Zeitkonstanten von Qi et al. fiir T > 330K konnte darin begriindet liegen, dass in dieser Arbeit eine

Kohlrausch-Funktion an die Spin-Alignment-Echoamplituden angepasst wurde.
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Abb. 4.1.6. Temperaturabhingige Korrelationszeiten 71 von LizIny(PO4)3. Die Zeitkonstanten aus cos-cos-
und sin-sin-Experimenten zeigen in hervorragender Ubereinstimmung ein Arrhenius-Verhalten mit einer
Aktivierungsenergie von Ep = 1,00 + 0,03 eV. Die Zeitkonstanten des zweiten Zerfalls 75 zeigen nur
eine schwache Temperaturabhiangigkeit. Korrelationszeiten aus 7Li-NMR von Qi et al. [Qi02a] und aus
6Li-NMR von Rier [Rie05, B6h07a] liefern fiir verschiedene Larmorfrequenzen iibereinstimmende Korre-
lationszeiten. Die abweichend kleineren Korrelationszeiten fiir T > 330K konnte durch die Anpassung
an die Echoamplituden in [Qi02a] verursacht sein.

Die Zeitkonstanten 7, des zweiten Zerfalls sind um wenigstens einen Faktor drei langer als 1. Uber den
ganzen Temperaturbereich sind dabei die Werte aus den cos-cos-Experimenten 73°° um das 1,8 + 0,2-fache
kleiner als T;i“ aus den sin-sin-Messungen. Fiir kurze Evolutionszeiten wurden von Geil et al. [Gei08] im
Rahmen eines Diffusions-Frequenz-Sprung-Modells, siehe Kap. 3.5.3.3, d.h. fiir eine diffusive Entwicklung

der NMR Frequenzen, ein Verhiltnis von 75"/ 15° = 2 vorhergesagt. Mit den vorliegenden Ergebnissen
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wird dieses Verhiltnis experimentell bestitigt. Wie Abb. 4.1.6 zeigt, haben 75° und 73" insgesamt nur eine

geringe Temperaturabhéngigkeit. Fiir niedrige Temperaturen bis ungefdhr 325K ist zwar ein simultanes
Abfallen beider Zeitkonstanten auszumachen, aber die Korrelationszeiten 7, unterschreiten eine Zeitskala
von ca. 1,5ms nicht.

Die Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1z bzw. T1zo sind tiber den gesamten Temperaturbereich um mehr
als eineinhalb Dekaden langer als die Zeitkonstanten 7,. Aus der Steigung der Relaxationszeiten folgt
mit Eo 7, = 0,48 +£0,02€V eine deutlich niedrigere Aktivierungsenergie als aus den Ionenhiipfzeiten 7.
Dies war auch in fritheren Untersuchungen schon aufgefallen [Qi02a]. Eine solche Abweichung ist in
der Regel nur zu erwarten, wenn eine Verteilung von Korrelationszeiten vorliegt und der Zerfall der
Korrelationsfunktion nicht monoexponentiell ist. Letzteres ist fiir 71 jedoch nicht der Fall. Es ist daher in
Anbetracht der hier préasentierten neuen Messungen anzunehmen, dass insbesondere die Relaxation durch
die langreichweitige Diffusion fiir die Abweichung der Steigung von T; von der Aktivierungsenergie Ea
verantwortlich ist, obwohl 7, > 77 ist. Die Streckungsparameter ., # 1, welche diese These zusitzlich
unterstiitzen, sind im oberen Rahmen von Abb. 4.1.6 dargestellt.

4.1.5.2. Abhéngigkeiten von der Evolutionszeit

Korrelationszeiten Bei 320 und 309 K wurde eine eingehende Analyse der Evolutionszeitabhéngigkeit
der stimulierten Echo-Zerfélle zwischen t, = 17 und 400 us durchgefiihrt. Fiir die Auswertung wurde wie
bereits bei den temperaturabhidngigen Messungen 1 = 1 bei allen Anpassungen mit Gl. (4.1) festgehalten.
Die erhaltenen Korrelationszeiten 71 und 75 bei 320K sind fiir einen weiten Bereich von Evolutionszeiten
in Abb. 4.1.7(a) dargestellt. Die bei 309K gemessenen Korrelationszeiten 7(t,) zeigen generell ein sehr
dhnliches Verhalten zu den hier gezeigten Daten und sind daher im Anhang A.5 dieser Arbeit zu finden. Der
zeitliche Versatz der Evolutionszeiten durch endliche Pulslingen wurde empirisch durch eine Verschiebung
der experimentellen Daten um ~ 1,5 s nach rechts korrigiert. Uber den ganzen Bereich an Evolutionszeiten
sind die Korrelationszeiten aus den sin-sin- als auch aus den cos-cos-Experimenten gleich und konstant
bei 71 = 380 + 6 us innerhalb des experimentellen Fehlers. Die Unabhédngigkeit der 7;-Daten von der
Evolutionszeit deutet darauf hin, dass mit jedem Sprung der Ionen eine grofie Frequenzdnderung verbunden

ist.

Die Daten in Abb. 4.1.7(a) zeigen weiterhin, dass abhiéingig von f,, die Zeitkonstanten 7, zwischen 2 und

20-mal langer sind als 7;. Bei kiirzesten Evolutionszeiten t, < 27 us sind die Korrelationszeiten 75% viel
;m
der NMR-Frequenzen dadurch erklart werden kann, dass im Kosinus-Experiment auch Legendre-Polynome

kiirzer als 73", was im Limes fiir unendlich kurze Evolutionszeiten, t, — 0, und fiir eine diffusive Evolution
mit Rang [ = 4 korreliert werden, wahrend im Sinus-Experiment nur eine langsamer zerfallende Korrelation

mit | = 2 vorliegt. Eine nédhere theoretische Betrachtung ist Kap. 3.5.3.3 zu entnehmen.

Fiir langere Evolutionszeiten wird der Verlauf von T;in und 75 sehr gut durch die Gleichungen (3.133)

fir 15:] und TC%IZI beschrieben. Die Herleitung dieser beruht auf der Annahme des Diffusions-Frequenz-
Sprung-Modells (DFJ) von Geil et al. [Gei08], welchem eine GaufSsche Verteilung von Frequenzen mit der
Standardabweichung opf; zugrunde gelegt wird. Die beiden Gleichungen (3.133) wurden simultan an
die Daten angepasst und die Kurven in blau und rot in Abb. 4.1.7(a) zeigen, dass hierdurch der Verlauf
der Daten sehr gut wiedergegeben wird. Fiir t, < 3/0pg =~ 60 us folgt aus dem DFJ-Modell, dass die
gos sin _ T¢,2 unabhingig von der Evolutionszeit bei 4,8 + 0,6 ms liegen. Fiir t, > 3/0pg

=1
2 2
folgen die Zeitkonstanten dann einem gemeinsamen Potenzgesetz Teod = T?i? oty 2. Dies bestitigt, dass die

Zeitkonstanten 27

Frequenzfluktuationen auf der Zeitskala von 7 relativ klein sind und einer Diffusion im Frequenzraum
dhneln. Wie in Kap. 3.5.3.3 beschrieben, wird durch ein Anheben der Evolutionszeit die Frequenzauflgsung
der Korrelationsfunktion kontinuierlich erh6ht, sodass auch kleine Fluktuationen zu einem signifikanten
Korrelationsverlust fithren. Dieses Verhalten duflert sich letztlich in dem beobachteten Abfallen von 7(tp),
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Abb. 4.1.7. (a) Korrelationszeiten 71 und 73 von LizInz(POy)3 als Funktion der Evolutionszeit fp. Die
durchgezogene Linie markiert eine konstante Zeitskala der Ionendynamik von 71 = 380 ps. Die Zeit-
konstanten 75 aus cos-cos-Experimenten sind fiir sehr kurze Evolutionszeiten deutlich kiirzer als die

aus den sin-sin-Experimenten. Bei mittleren fp sind die 75°° noch um ca. einen Faktor 2 kiirzer als 73™.

Dieser und der nachfolgende simultane Abfall von Tii“ und 75°° werden sehr gut durch das DFJ-Modell,

GIn. (3.133), (blaue und rote Linie) mit 7.5 = 4,8 + 0,6 ms und opgj = 27+ (2,7 £ 0,6) kHz beschrieben. (b)
Bei 320K gemessene Endzustandskorrelationen Z$°%, 75 ynd ZS°8, welche ein erstes und ein zweites
Plateau der stimulierten Echozerfille quantifizieren, siehe Gl. (4.1). Bei kurzen tp, treten charakteristische

Modulationen auf, gefolgt von einem Zerfall zu Null. Die gestrichelte Linie reprdsentiert eine Anpassung
von GL. (4.2) an Z5%(tp).

welche in den Daten bei 309 K die Zeitskala von 71 bei f, ~ 190 us sogar unterschreiten, s. Anhang A.5.

In fritheren Messungen bei 302K, bei denen nur die Echoamplituden im Zeitsignal von F;™ ausgewertet
wurden, war fiir die Evolutionszeitabhidngigkeit von 7(t,) einer Beschleunigung des Korrelationszerfalls
um einen Faktor ~ 4 zwischen ¢, = 10 und 170 us beobachtet worden [Qi02a]. Die damalige Zuordnung,
diesen Effekt dem zunehmenden Einfluss dipolarer Wechselwirkungen zuzuschreiben, kann mit den hier
neu gewonnenen Ergebnissen jetzt auch quantitativ auf einen kontinuierlichen Ubergang von 71 zu 1,

zurtickgefiihrt werden.

Endzustandskorrelationen Die fiir verschiedene Evolutionszeiten fiir LizIny(IPO4); erhaltenen Endzu-
standskorrelationen bei 320K werden in Abb. 4.1.7(a) gezeigt. Der fiir 309K gemessene Datensatz ist
sehr dhnlich und ist ebenfalls in Anhang A.5 zu finden. Die Amplitude des schnellen Zerfalls Z5™(t,)
zeigt eine unregelmafiige Oszillation um Ziin ~ 0,22 £ 0,01, welche ab ca. 60 us auf Null gedampft wird.
Der Verlauf von Z1*(t,) ist generell dhnlich, wobei dieser jedoch bei sehr kurzen t, < 27 us mit einem
steilen Abfall von hoheren Werten her beginnt. Nachfolgend ist ein nur sehr schwach oszillierendendes
Plateau um Z7*° ~ 0,28 £ 0,01 zu beobachten. Das darauffolgende Absinken ist wiederum dhnlich zu
dem von Ziin. Unter der Annahme das alle magnetisch unterscheidbaren Li-Gitterplédtze in LizIny(PO4)3
mit gleicher Wahrscheinlichkeit besetzt werden, sollten die Plateauwerte gegen die inverse Anzahl der
verfligbaren Pldtze mit unterschiedlichen EFG-Tensoren konvergieren [Fuj86, Boh00]. Es bleibt jedoch
ungekldrt warum aus den vorliegenden Daten verschiedene Werte fiir 1/Z im und 1/ Z‘{Os folgen, welche
nur auf eine ungenaue Anzahl von drei bis sechs unterscheidbaren Plidtzen schlieffen lassen. Dieser Bereich
steht im Einklang mit der aus der Raumgruppe P2;/n hergeleiteten Anzahl von maximal sechs Plédtzen,
siehe Abb. 4.1.1.

In den hier erstmals gemessenen cos-cos-Korrelationsfunktionen wird, wie in Abschnitt 4.1.4.2 ausfiihrlich
beschrieben, noch ein zweites Plateau Z3°° beobachtet, welches in den sin-sin-Zerfillen auch bisher nie
beobachtet worden war. Die Z5°° sind ebenfalls in Abb. 4.1.7(b) als Funktion der Evolutionszeit dargestellt.
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Fiir kurze t,, beschreiben diese Endzustandskorrelationen eine Modulation um einen mittleren Wert von
0,10+0,01. Im Gegensatz zu den fiir Ziin(tp) und Z7°°(tp) beobachteten, eher unregelméfSigen Oszillationen
ist die Modulation von Z5(#,) mit einer Frequenz von wz ~ 27t- (31 + 2) kHz jedoch deutlich regelméfiger.
Wird ausschliefSlich eine Quadrupolmodulation fiir die Endzustandskorrelation Z5°® angenommen, dann
folgt aus <cos (a)Qtp) cos (a)Qtp)> =1 <COS (Za)Qtp) + l>, dass die Oszillationsfrequenz wz dieser Korrelation
ungefdhr dem doppelten der mittleren absoluten Frequenz (|wqgl) des Quadrupolspektrums entsprechen
sollte. Um diese Erwartung zu priifen, wurde von dem in Abb. 4.1.4 gezeigten Spin-Echo-Spektrum eine an
die Zentrallinie angepasste Gauf3-Funktion abgezogen und anschlieSend (|wg|) =~ 27t 17 kHz berechnet,
was tatsdchlich ungefahr wz/2 entspricht. Dieser Verlauf von Z35° kénnte darin begriindet sein, dass die
Oszillation von Z5% bei kurzen Evolutionszeiten ein Pulvermittel der kurzreichweitig unterscheidbaren,
durch lokale, schnelle Spriinge abgetasteten NMR-Frequenzen abbildet, s. dazu auch die GIn. (3.136) und
(3.138) in Kap. 3.5.3.3. Zu ldngeren t, werden jedoch auch mehr und mehr kleine Frequenzdnderungen
abgetastet, welche z.B. aus Dipolwechselwirkungen oder aus durch Gitterfehler auftretende Variationen
der EFG-Tensoren resultieren. Das zugrunde liegende Frequenzspektrum wird hierdurch zunehmend
verwischt, sodass die Oszillation von Z3% gegldttet und schliefllich auf Null abgedampft wird. Diese
Déampfung wird fiir eine Kosinus-modulierte Korrelationsfunktion und eine Gaufische Frequenzverteilung
durch [Ber05, Boh07a]

2exp (—G%tf))
exp (—20%1‘5) +1

Z5%(tp) = = sech (03t2) 4.2)

beschrieben. Eine Anpassung an die Z3°*-Daten liefert op = 27t- (1,9 £ 0,2) kHz und ist in Abb. 4.1.7 als
orangene, gestrichelte Linie eingetragen. Vermutlich ist die fiir Zii“, Z{% und auch fiir Z3* gleichermafsen
beobachtete Dampfung fiir t, > 60 us eine generelle Folge von dipolaren Wechselwirkungen. Diese
Vielteilchenwechselwirkungen fiithren zu einer effektiv unendlich hohen Zahl an unterscheidbaren Li-
Positionen. Durch die bei 320 K auf der Zeitskala von 71 ~ 380 us stattfindenden Hiipfprozesse ist allerdings
auch anzunehmen, dass bereits eine teilweise Bewegungsverschmailerung des Spektrums stattfindet. Die im
Anhang A.5 gezeigten Daten bestitigen, dass die GaufSsche Tieftemperaturform der Dipolfrequenzen bei
309K (71 = 1,28 + 0,04 ms) wesentlich besser erfiillt ist, weil Gl. (4.2) dort eine noch bessere Beschreibung
von Z5%%(tp) liefert.

4.1.5.3. Zweidimensionale Austauschspektren von LizIny(POy);

Die Moglichkeit sowohl sin-sin als auch cos-cos stimulierte Echos aufzunehmen, erméglicht es, diese
zu einem hyperkomplexen Zeitsignal in zwei Dimensionen zu kombinieren. Das daraus durch Fourier-
Transformation berechenbare, rein absorptive zweidimensionale Austauschspektrum S(w1,w2), siehe Kap.
3.5.5, enthilt wertvolle Information iiber die Geometrie des Bewegungsprozesses. So fithrt ein Austausch
wahrend t,, zwischen Pldtzen mit unterschiedlichen EFG in der Regel auch zu unterschiedlichen Frequen-
zen w1 und w; vor bzw. nach der Mischzeit, sodass im Spektrum eine signifikante AufSerdiagonalintensitat
entsteht. Fiir eine Vielzahl an unterschiedlichen EFG-Tensoren mit jeweiligen Starken und Orientierungen
in einem Ionenleiter sind die von Pulverproben zu erwartenden Austauschspektren sehr komplex und
lassen daher keine unmittelbaren Riickschliisse auf die Konnektivitdt der verkniipften Gitterplatze zu. Das
Spektrum ist jedoch sehr charakteristisch und kann daher prinzipiell gut mit auf moglichen Bewegungsmo-
dellen basierten Simulationen verglichen werden. Im Fall von LizIny(PO4)3 steht zunédchst im Vordergrund,
zu demonstrieren, wie zweidimensionale Austauschspektren fiir I = 3/2 tiberhaupt gewonnen werden

konnen.

Fiir die in Abb. 4.1.8 dargestellten zweidimensionalen (Realteile der) Zeitsignale wurden 161 - 8192 hyper-
komplexe Datenpunkte in Inkrementen von 5 bzw. 0,2 us mit der einfachen Dreipulssequenz aus Abb. 3.5.9
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aufgenommen. Die Temperatur betrug 330 K. Aus Abb. 4.1.5(b) kann entnommen werden, dass die beiden
gemessenen Mischzeiten von ¢y, = 15 und 500 us gerade so gewédhlt wurden, dass der initiale Korrelati-
onszerfall einmal noch kaum und einmal quasi vollstindig stattgefunden hat. Bei einer Repetitionszeit
von 4s lag die Messzeit fiir beide Teilexperimente bei jeweils ca. 40 Stunden. Eine empirische Korrektur
der Evolutionszeiten um die endlichen Pulsldngen wurde bereits bei der Datenaufnahme berticksichtigt,
sodass keine Interpolation der Zeitsignale in der Nachbearbeitung notwendig war. Durch die endlichen
Pulslangen bedingt, konnte kein Signal fiir t, = t; = 0 aufgenommen werden. Wie aber in Kap. 3.5.5
erldutert wurde, gilt zum einen fiir das Sinus-Signal F3"(#; = 0) = 0. Zum anderen kann das Kosinus-
Signal F3°*(t; = 0) durch ein auf das Echomaximum verschobenes Spin-Echo-Signal ersetzt werden, weil
F5%(t1 = 0,tm,t2) o (2 + 3 cos(wqtz)) ist. Um experimentell ein Signal mit dem korrekten Intensitatsverhalt-
nis zwischen Satelliten und Zentrallinie zu finden, wurden fiir verschiedene Refokussierungspulslangen
Spin-Echos SE.-SE_, siehe Gl. (3.68), bei einer Evolutionszeit von t, sg = 20 us aufgenommen und als
Signale bei t; = 0 mit einem geeigneten Skalierungsfaktor eingesetzt. Ein zweidimensionales Spektrum
mit minimierten, durch Amplitudenfehler bedingten Grundlinienverschiebungen in der wi-Dimension
konnte durch ein Spin-Echo mit einer Refokussierungspulslinge von 1,47 ps (nominell ¢ = 66°) sowie

einem Gesamtskalierungsfaktor von 1,19 erhalten werden.

Fiir die Riickextrapolation der Signale in der f,-Dimension wurde das in Kap. 3.5.5.1 beschriebene Verfahren
verwendet. Hierzu wurden der Bandbreitenparameter auf ¢ = 30 und die Frequenzbandbreite auf QO =
27t 133,2kHz gesetzt.2 Aus diesen Werten folgt, dass in der t,-Dimension die ersten 2¢/Q = 71,7 us
des Zeitsignals F(t1,tm,t2) mittels Gl. (3.156) analysiert wurden, um anschliefSend einen in der Totzeit

verlorenen Bereich von 6,5 us zu extrapolieren. Dies entspricht einer Erweiterung des Signals um ca. 9 %.

In den jeweils als Einschub gezeigten Hohenliniendarstellungen in den Abbn. 4.1.8(b) bis (d) ist der
Ubergang zum extrapolierten Bereich durch genaues Hinschauen am unteren Bildrand zu erkennen. Die
dortigen Verzerrungen sind auf aufgenommenes Nachklingen der Spule zuriickzufiihren. Allgemein sind
die in Abb. 4.1.8 abgebildeten Zeitsignale nahezu symmetrisch beztiglich der Diagonalen, welche durch
einen Intensitdtsgrat ausgezeichnet sind. Diese Grate verkorpern das jeweilige Quadrupolecho bei t; = f»,
verbunden mit den Termen S; g (tp,tm,ta) bzw. Cp o (fp,tm,ta) in den Gln. (3.124) und (3.125). Eine genaue
Analyse zeigt eine in den Abbildungen kaum sichtbare Asymmetrie, die dadurch gekennzeichnet ist, dass
das Echomaximum des sin-sin-Signals fiir sehr kurze t; — 0 zu endlichen #; verschoben ist und deshalb
nicht bei t; = t; liegt. Im cos-cos-Signals ist die Verschiebung genau anders herum, d.h. endliche ¢; fiir
t, — oo [Boh08]. Die quadrupolare Modulation des Echos ist fiir die langere Mischzeit von t,, = 500 pus
deutlich ausgepragter als fiir t;, = 15 us und daher in den Rahmen (c) und (d) besser zu erkennen. Dies
deutet darauf hin, dass bei der langeren Mischzeit deutlich mehr ausgetauschte Spins mit w; # w, vorliegen.
Innerhalb des gezeigten Bereiches von #1,t, < 200 us zerfallen die diagonalen Grate nahezu vollstandig.
Der Aufbau eines unmodulierte Zentrallinienanteils ist gut in den sin-sin-Experimenten zu beobachten. In
den cos-cos-Experimenten liegt ein solcher Anteil dagegen bereits bei 1 bzw. ¢, = 0 in ausgepragter Form
vor. Die Zentrallinie zerfillt insgesamt etwas langsamer als das Quadrupolecho und reicht daher sogar

iiber den hier dargestellten Bereich hinaus.

2Weitere Parameter fiir den Tiefpassfilter sind Qpjjie; = 271 - 65 kHz, eine Ubergangsbreite von 27 - 5kHz und eine Sperrddmpfung
von 60 dB.
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Abb. 4.1.8. (a) Sin-sin und (b) cos-cos stimulierte Echo-Zeitsignale von LizIny(POy4)3 bei 330K und
einer Mischzeit von fy = 15us im Bereich t1,tp € [0,200 us]. In den jeweiligen Einschiiben sind die
Signale als Hohenlinien dargestellt. Fiir t < 6,5 us wurden die Daten durch Anwendung des in Kap.
3.5.5.1 beschriebenen Verfahrens riickextrapoliert. (c) und (d) zeigen die entsprechenden Zeitsignale fiir

tm = 500 ps.
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Abb. 4.1.9. Zweidimensionale “Li-NMR Austauschspektren von LizIny (PO4)3 bei 330K fiir Mischzeiten
von (a)(b) tm = 15 us oben und (c)(d) 500 us unten jeweils in Hohenlinien- und als dreidimensionale
Darstellung. Alle Spektren wurden auf die gleiche integrierte Intensitat normiert. Die maximale Intensitat
der Spektren liegt bei (oben) 69 bzw. bei (unten) 56. Wiahrend das Spektrum bei sehr kurzer Mischzeit
durch das Diagonalenspektrum dominiert wird, zeigt sich bei der lingeren Mischzeit auch ein deutliches
Muster aus Austauschintensitét.

Die aufgenommenen Zeitsignale wurden auf 1024 Datenpunkte mit Nullen aufgefiillt und mit einer Gauf3-
Funktion der spektralen Breite von op apo = 1 kHz multipliziert. Nach der jeweiligen Fouriertransformation,
siehe die GIn. (3.148), wurden das Kosinus- und das invertierte Sinus-Spektrum mit dem Gewichtsver-
héltnis 0,55 : 0,45 addiert, siehe Gl. (3.149), um die Intensitét entlang der Antidiagonalen zu minimieren.
Aufgrund des Prinzips vom detaillierten Gleichgewicht, wonach zwischen zwei Zustinden im thermischen
Gleichgewicht stets genauso viele Ubergénge in beide Richtungen stattfinden, ist das Spektrum beziiglich
seiner Diagonalen symmetrisiert worden. Eine weitere Symmetrisierung beziiglich der Antidiagonalen darf
durchgefiihrt werden, weil in der Quadrupolwechselwirkung 1. Ordnung die beiden Satelliteniibergange
genau symmetrisch mit +wqg verschoben werden. Die demnach beziiglich beider Diagonalen symmetri-
sierten zweidimensionalen Austauschspektren sind in Abb. 4.1.9 sowohl als Hohenliniendarstellungen, s.
Rahmen (a) und (c), als auch als dreidimensionale Darstellungen in (b) und (d) beztiglich der Frequenzen
v1 = w1/ (2m) vor und v, = wy/(2m) nach der Mischzeit abgebildet. Das Spektrum in Abb. 4.1.9(a)(b)
bei einer sehr kurzen Mischzeit von t; = 15 us ist erwartungsgemafs charakterisiert durch eine starke
Diagonalintensitdt von ca. —55 bis 55 kHz und quasi keine Nebendiagonalintensitit. Es hat also nahezu kein

Austausch wéhrend der Mischzeit stattgefunden. Die Intensitédt entlang der Koordinatenachsen, v = 0 und
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vp = 0 konnte auf verbliebene, nicht unterdriickte Anteile an quadrupolaren Transienten zurtickzufiihren

sein.

Im Gegensatz dazu zeichnet sich das Spektrum bei t,, = 500 ps durch ein zentrales, nahezu quadratisches, ca.
60 kHz breites Austauschmuster aus. Dieses ist weiterhin von einem grofleren, etwa rechteckigen und um ca.
45° gedrehten Muster umgeben. Zusitzlich sind schwache Austauschpeaks bei ca. (v1,12) = (43, — 13) kHz
und dquivalenten Positionen sichtbar. Diese Peaks zeichen sich durch eine um bis zu 17 % erhthte Intensitit

gegentiiber ndher zum Zentrum liegenden Bereichen aus.

Die Tatsache, dass die entlang der Koordinatenachsen sichtbaren Grate in Abb. 4.1.9(c) und (d) deutlich
ausgepragter sind als in (a) und (b), deutet darauf hin, dass diese durch teilweise Bewegungsverschmélerung
in Kombination mit einem Austausch wihrend der Mischzeit verursacht werden. Es handelt sich hierbei

um einen von der Deuteronen-NMR her bekannten Effekt, siehe [Kau90]. Auf der Zeitskala der inversen
-1
Q
und langsam nach der Mischzeit bzw. anders herum. Ein Blick auf Abb. 4.1.6 offenbart, dass bei einer

Quadrupolfrequenzen wg sind die zu diesem kreuzférmigen Muster beitragenden Ionen schnell vor
Temperatur von 330K die Zeitskala der Ionenhiipfbewegung bei ca. 71 = 130 ps liegt und somit tatsédchlich
eine teilweise Bewegungsverschmalerung stattfindet. Unter der Annahme, dass keine Magnetisierung vom
Zentraltibergang auf die Satelliteniibergiange tiberspricht, d.h. dass keine Relaxation auftritt, rithren diese
Grate entlang der Koordinatenachsen nicht von der Zentrallinie her, weil diese nur dipolar verbreitert ist.

Mit bekannten EFG-Tensorparametern fiir die wihrend des Austausches verkniipften Li-Pldtze konnten
trajektorienbasierte random-walk Simulationen [Boh01, Kap. 2.1.2] fiir verschiedene Bewegungsmodelle
gegen das experimentelle Spektrum getestet werden, um die ionischen Leitfdhigkeitspfade zu untersuchen.
Im Falle von LizIny (POy); sind diese bislang weder experimentell noch durch quantenchemische Berechnun-
gen [Ash12] bestimmt worden. Die préasentierten Daten belegen jedoch direkt das Stattfinden von ionischem
Austausch und Demonstrieren die prinzipielle Zuganglichkeit von zweidimensionalen Austauschspektren.

4.1.6. Zusammenfassung

Die Ionendynamik in LizIny(PO4)3 wurde mittels 7Li-NMR eingehend untersucht. Dabei wurde insbe-
sondere auch die Detektierbarkeit von Kosinus-modulierten stimulierten Echos gepriift und bestédtigt. In
LizIny(PO4)3 konnten durch die stimulierte Echo-Spektroskopie zwei verschiedene dynamische Zeitskalen
71 und 7, identifiziert werden. Die Zeitkonstanten 71, welche sowohl aus sin-sin- als auch aus cos-cos-
Experimenten erhalten wurden, zeigen eine hervorragende Ubereinstimmung untereinander als auch mit
fritheren sin-sin Messungen von Qi et al. [Qi02a] und von Rier [Rie05]. Durch die hier durchgefiihrte
frequenzselektive Auswertung konnte allerdings eine hohere Préazision erzielt werden. Diese Zeitkonstanten
71 des exponentiellen, ersten Zerfalls der Korrelationsfunktion werden einer kurzreichweitigen Ionen-
hiipfbewegung zwischen einer Zahl von drei bis sechs Gitterpldtzen mit unterschiedlichen EFG-Tensoren
zugeschrieben. Dass 71 unabhingig von der Evolutionszeit ist, ldsst auf grofle Frequenzwechsel durch den
dynamischen Prozess schliefien und bestétigt daher diese Zuordnung. Die ungenaue Zahl an Gitterplatzen
wurde durch Analyse von evolutionszeitabhdngigen Endzustandskorrelationen bestimmt, wobei eine noch

ungekldrte Diskrepanz zwischen sin-sin und cos-cos-Experimenten auftritt.

Der Ursprung des zweiten, signifikant gestreckten Korrelationszerfalls kann nicht zur Ganze geklart werden.
Die Evolutionszeitabhingigkeit der Korrelationszeiten 7, ldsst aber zweifelsfrei auf kleine Frequenzande-
rungen durch diesen Prozess zuriickschliefen. Die Abhéngigkeiten der Zeitskalen 75" und 75° von ¢,
konnten dabei in sehr guter Ubereinstimmung durch das theoretische Diffusions-Frequenz-Sprung-Modell
von Geil et al. [Gei08] beschrieben werden. Als mogliche Ursachen fiir den zweiten Zerfall kommen
aktuell sowohl dipolare als auch eine langreichweitige Diffusion im Zusammenspiel mit Verzerrungen

im Kristallgitter in Frage. Beiden Moglichkeiten ist gemein, dass eine quasi unendlich grofse Anzahl an
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im Laufe der Zeit besuchten Ionenplitzen vorliegt. Ubereinstimmend wurde auch eine verschwindende

Endzustandskorrelation fiir Z§™ bei allen Temperaturen und Evolutionszeiten gefunden.

Die gleichzeitige Verfiigbarkeit von sowohl sin-sin- als auch cos-cos-Korrelationsfunktionen wurde in
Kombination genutzt, um zweidimensionale, rein absorptive Austauschspektren von LizIny(POy)3 bei 330K
aufzunehmen. In der Datenauswertung kam zum einen erfolgreich eine neue Extrapolationsmethode in der
t>-Dimension zum Einsatz. Wesentlich war zum anderen die Moglichkeit ein transientenfreies Spin-Echo
aufzunehmen, welches im Kosinus-Signal fiir t; = 0 eingesetzt wurde. Wahrend bei kurzer Mischzeit in
den erhaltenen Spektren nur eine Diagonalintensitat detektiert wurde, zeigt sich fiir das Spektrum bei
langer Mischzeit ein charakteristisches Austauschmuster. Es ist zu erwarten, dass mit Hilfe zukiinftiger
Bestimmungen der Li-EFG in LizIny(PO4); mittels experimenteller oder theoretischer Methoden durch
Vergleich mit Simulationen zusétzliche Information tiber die Pfade der Ionenspriinge zuganglich werden
wird.
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4.2. Lithiumtriborat LiB;05

Die Studien an LizIn;(PO4)3 im vorherigen Kapitel haben gezeigt, dass bei einer komplexen kristallinen
Struktur die Interpretation der NMR-Ergebnisse ohne zusitzliche Informationen mitunter nicht vollstandig
moglich ist. Es liegt daher nahe zunéchst ein Modellsystem mit nur wenigen Einbaulagen zu untersuchen.
Die Wahl fiel hierzu auf die Verbindung Lithiumtriborat, LiB3Os (Li>O-3B,0O3), in der nur zwei mit der
NMR unterscheidbare Lithium-Positionen vorliegen. Die GrofSe und Orientierung der zugehorigen EFG-
Tensoren sind bereits bekannt [Lim03]. Des Weiteren bietet LiB3O5 eine hervorragende Ausgangsbasis zur
Validierung des Li-Austausches, da grofie Einkristalle kommerziell verfiigbar sind.

LiB3O5 kommt als nicht-linearer optischer Kristall hdufig zur Erzeugung hoherer Harmonischer im spektra-
len Bereich von sichtbaren bis zu ultravioletten Licht, in parametrischen optischen Einheiten sowie generell
in verschiedenen Laseranwendungen der medizinischen sowie der Materialforschung zum Einsatz [Bec98].
Es besitzt eine sehr gute chemische, thermische und mechanische Stabilitét, geringe Doppelbrechung, und
eine hohe Widerstandsfahigkeit gegentiber Strahlungsschdden, was Lithiumtriborat geeignet fiir Anwen-
dungen mit hohen Laserintensitdten macht [Nik94, Ogo10]. Ein Studium des Ionentransfers in LiB3Os ist
daher auch aus einem weiteren Grund interessant. So ist bekannt, dass der Grenzwert fiir die Strahlung,
welcher ein optischer Kristall ohne dauerhafte Schidden ausgesetzt werden kann, eng mit der ionischen
Leitfahigkeit korreliert [Mor89].

Die strukturbedingte, stark anisotrope Kationenmobilitédt in LiB3Os ist mittels dielektrischer Spektrosko-
pie bereits untersucht worden [Guo95,Kim97, Kan05]. In der einzigen verfiigbaren “Li-NMR-Studie zur
Ionendynamik bei hohen Temperaturen von Kim et al. [Mat96] ist diese Anisotropie jedoch bisher nicht
beachtet worden. Daher erfolgt im Rahmen dieser Arbeit nun eine eingehende Erforschung des Lithium-
Austausches in LiB3Os mittels Relaxationszeitmessungen, Linienbreitenanalyse, selektiver Inversions- sowie

zweidimensionaler Austauschexperimente.

4.2.1. Struktur und Eigenschaften von Lithiumtriborat

Kristallines LiB3Os kann durch eine peritektische Reaktion von Li;O und B,Oj3 bei 1107 K durch Fest-
korperreaktion, Gasphasenabscheidung oder ,high-temperature top-seeding solution growth” hergestellt
werden. Mit letzterer Methode konnten Einkristalle grofier als 30 mm - 30 mm - 25 mm gewonnen werden.
Die langsame Zersetzungreaktion bei Temperaturen iiber 868 K zu Li;B4O7 und Li;BgO13 kann bereits
durch moderate Abkiihlraten von 30-40°C pro Stunde tiberwunden werden [Che89, Bec98].

Es ist nur nattirlich anzunehmen, dass die nicht-linearen optischen Eigenschaften sowie der anisotrope
Ladungstranstransport eng mit der Kristallstruktur von LiB3Os verkniipft sind. Die orthorombische
Einheitszelle mit der Raumgruppe Pna2; ist in Abb. 4.2.1 abgebildet. Die Struktur wurde bereits 1978 durch
Rontgen-Untersuchungen [Kon78] bei Raumtemperatur aufgeklirt, aber neuere Messungen bei bis zu 650 K
zeigen, dass LiB3Os auch einer stark anisotropen thermischen Ausdehnung unterliegt [Wei90,She05]. Die
Gitterkonstanten variieren dabei von a = 8,444 A, b = 7,378 A und ¢ = 5,146 A bei 293K zu a = 8,746 A,
b =7480A und ¢ = 5,013 A bei 650K, was einer Ausdehnung entlang der a- und b-Achse um 3,6 bzw. um
1,4 % entspricht, wahrend entlang der c-Achse eine Kontraktion um 2,6 % stattfindet. Es ist anzunehmen,
dass sich diese anisotrope strukturelle Temperaturabhiangigkeit auch stark auf die lokalen Umgebungen

der Lithium-Einbaulagen auswirkt.

Bei Raumtemperatur bilden (B3Os)~ Gruppen, jeweils bestehend aus zwei trigonalen BO3 und einer tetra-
edrischen BO4 Einheit, ein Netzwerk, welches von zwei kristallographisch unterscheidbaren, spiralf6rmigen
Kanilen entlang der c-Achse durchzogen wird, siche Abb. 4.2.1(b). In den Kanélen sitzen die Li*-Ionen in
leicht verzerrten Tetraederkonformationen aus Sauerstoff-Atomen. Die Li*-Atome zeigen im Gegensatz
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(b)

Abb. 4.2.1. Kristallstruktur von LiB3Os entsprechend der Rontgendaten aus [She05] bei 293 K. Bor-Atome
sind in griin und Sauerstoff-Atome in rot dargestellt. Diese formen ein Netzwerk durchsetzt mit Kanalen
entlang der c-Achse. (b) Der Blick in c-Richtung macht deutlich, dass die zwei unterscheidbaren Li Platze
(helles und dunkles blau) in jeweils unterschiedlichen Kanélen liegen. Mit Vesta erstellt [Mom11].

zu den anderen Kernen eine starke thermische Vibration, was auf ihre hohe Beweglichkeit hindeutet. Die
hohe Anisotropie dieser Vibrationen wurde als eine der Ursachen fiir die giinstigen nicht-linearen Eigen-
schaften des Kristalls ausgemacht [She05]. Entlang der Kanéle betragen die Abstinde zweier benachbarter
Li-Platze jeweils nur 3,13 A, wihrend nebeneinander liegende Kanéle mindestens 5,01 A auseinander liegen.
Der grofie Unterschied in den Néchste-Nachbar-Abstanden bietet somit bereits eine intuitive Erkldrung
dafiir, dass die elektrische Leitfdhigkeit innerhalb der Kandle (entlang der c-Achse) um mehr als vier
Groflenordnungen hoher ist, als senkrecht dazu (entlang der a- oder b-Achse) gemessen [Kim97, Kan05].

Die Realteile der frequenzabhingigen Leitfdhigkeiten ¢’(w) von LiB3Os entlang der a- und c-Kristall-
achsen sind in Abb. 4.2.2(a) fiir einige Temperaturen dargestellt und zeigen eine starke Anisotropie. Die
Leitfahigkeiten o’(w) wurden aus den von Kim et al. [Kim97] gemessenen dielektrischen Verlustspektren
€”(w) berechnet,

o' (w) = wepe” (w), 4.3)

welche in Abb. 4.2.2(b) aufgetragen sind. Wahrend in diesen Spektren, die entlang der kristallographischen
c-Achse gemessen wurden, die elektrische Leitfdhigkeit dominiert, zeigen die Daten entlang der a-Achse
einen deutlichen Verlustpeak. Diese Peaks werden noch besser sichtbar, wenn die Gleichstromleitfahigkeits-
beitrdge opc/(wep), opc = 0’ (w — 0), vom dielektrischen Verlust abgezogen werden. Die resultierenden
€”(w) sind in Abb. 4.2.2(b) als offene Symbole dargestellt. Die Peaks sind signifikant breiter als ein Debye-
Peak®, was auf eine breite Verteilung von zugrunde liegenden Korrelationszeiten 7. fiir die lonendynamik
hindeutet.

Eine breite Verteilung von 7. steht an dieser Stelle jedoch im Widerspruch zu den Annahmen in einer
fritheren Studie der Linienbreiten von 7Li—NMR—Pulverspektren, welche von Matsuo et. al [Mat96] in
einem Temperaturbereich von ca. 500 bis 700K durchgefiihrt wurde. Zur Analyse der Ergebnisse aus
NMR-Messungen ist generell zu beachten, dass in LiB3Os aufgrund der Kristallsymmetrie nur zwei unter-

3Ein sogenannter Debye-Peak, benannt nach Peter Debye, tritt als dielektrischer Verlustpeak infolge der Existenz einer einzelnen
Korrelationszeit Tp auf und zeichnet sich insbesondere durch Nieder- und Hochfrequenzflanken mit den Steigungen o @'
bzw. « w~! und einer Breite von ca. 1,14 Dekaden aus. Der Peak hat generell die Form €”(w) = Aewtp/(1 + w? 1123), worin
A€ = €5 — € die Differenz zwischen Nieder- und Hochfrequenzdielektrizititskonstante bezeichnet. Dartiber hinaus sei hier auf
das Buch [Kre04] verwiesen.
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Abb. 4.2.2. (a) Elektrische Leitfahigkeiten ¢’(w) in Richtung der a- und entlang der c-Achse von LiB3Os.
Entlang der c-Achse wird die Frequenzabhéngigkeit von einer Gleichstromleitfahigkeit opc . dominiert,
die um mehrere Grélenordnungen hoher ist als das niederfrequente Plateau opc , entlang der a-Achse.
Bei hohen Frequenzen verlauft o/, (w) proportional zu @902, (b) Dielektrischer Verlust €” (w) entlang
der a-Achse. Die offenen Punkte ergeben sich nach Subtraktion eines Gleichstromleitfdhigkeitsbeitrages
und decken Verlustpeaks mit einer Halbwertsbreite von ca. 2,2 Dekaden Breite auf (siehe die gestrichelten
Pfeile). Die Rohdaten wurden entnommen aus [Kim97] und im Hinblick auf die Fragestellungen der
vorliegende Arbeit ausgewertet.

scheidbare elektrische Ladungsumgebungen vorkommen. Gerade die im selben Kanal gelegenen Plitze
gehen durch eine 2;-Schraubenoperation entlang der c-Achse ineinander tiber und ergeben daher die
gleichen Quadrupolfrequenzen wq. Die Plidtze in benachbarten Kanilen sind dagegen durch Gleitspiegele-
benen verbunden, weshalb die EFG-Tensoren zwar die gleiche Grofie 6g und Asymmetrie 17 haben, aber
im allgemeinen unterschiedlich zum &dufieren Magnetfeld orientiert sind. In Abb. 4.2.1 sind die beiden
unterscheidbaren Li-Plitze durch verschiedene Blautone gekennzeichet. Das “Li-NMR-Quadrupolspektrum
eines Einkristalles besteht somit aus genau zwei Paaren von Resonanzlinien, welche genau diesen beiden
Platzen Li(A) und Li(B) zugeordnet werden konnen. Beziiglich der Dynamik ist die NMR-Spektroskopie

somit primédr auf den Austausch zwischen den beiden Kanilen sensitiv.

Die Orientierung der EFG in LiB3Os ist durch prézise Analyse von Kristall-Rotationsspektren prinzipiell
bereits bekannt. Da die Angabe dieser Orientierungen in [Lim03] jedoch in Form der Richtungskosinusse,
d.h. durch Rotationsmatrizen, erfolgte, ist die direkte Extraktion der korrekten Euler-Winkel nicht trivial. Die
Rotationsmatrizen enthalten ndmlich auch Richtungsvorzeichen der EFG, welche physikalisch eigentlich gar
nicht unterschieden werden konnen. Fiir LiB3Os ist die Reduktion solcher Vorzeichen insbesondere deshalb
wichtig, weil die beiden spiegelsymmetrischen Li-EFG nicht allein durch eine Rotation ineinander tiberfiihrt
werden konnen. Aus diesem Grund wurden die in [Lim03] gegebenen Rotationsspektren erneut numerisch
ausgewertet. Das hierzu verwendete Anpassungsverfahren ist im Anhang A.6 beschrieben. Die erhaltenen
EFG-Tensorparameter und die Euler-Winkel im Kristallachsensystem sind in Tab. 4.2.1 angegeben. Wie
aufgrund der Kristallsymmetrie erwartet, sind die Anisotropieparameter 0g und 1 beider Li-Positionen
nahezu gleich und entsprechen ungefihr den von Lim et al. angegebenen Werten 6¢g = 27+ (71,5 +0,5) kHz
und n =0,6 +0,1 [Lim03].

Weitere bisher nicht genannte NMR-Studien beschiftigen sich entweder primér mit strukturellen Eigen-

83



Experimentelle Ergebnisse

Euler-Winkel 0q (2 -kHz) n a(®) B () y (©)
Li(A) 71,8+0,2 0,67+0,01 120,98+0,09 64,74+0,05 92,2+0,3
Li(B) 72,3+0,2 065+0,01 139,7+0,1 34,16+0,09 285+0,3

Li(B) in PAS von Li(A) - - 68,8 33,5 240,2

Tab. 4.2.1. Tensorparameter 6g und 7 sowie die Euler-Winkel nach der die EFG-Tensoren der beiden Plat-
ze Li(A) und Li(B) in LiB3O5 ausgehend vom Kiristallachsenkoordinatensystem in (z,y’,z"")-Konvention
gedreht sind. Die unterste Zeile gibt fiir 5g und 7 gemittelte Werte an sowie die relativen Euler-Winkel,
welche die Lage des Li(B)-EFG im Hauptachsensystem (,,PAS”) von Li(A) beschreiben.

schaften von LiB3Os, sowohl mittels “Li- als auch mittels 1'B-NMR* [Ahn04, Kim98, Pad14], oder wurden in
einem Temperaturbereich unterhalb von 400K durchgefiihrt, in welchem Relaxationszeitmessungen im
Wesentlichen nicht mehr sensitiv auf die Ionendynamik sind, sondern durch Phononenprozesse dominiert
werden [Lim03, Lim14].

4.2.2. Experimentelle Details

Einkristalle von Lithiumtriborat der Grofle 3 - 3 - 3mm wurden von Altechna und von Photon LaserOptik
gekauft. Polykristalline Proben wurden wegen der leichten Empfindlichkeit gegeniiber Luftfeuchtigkeit
[Bec98] in einer Glovebox in trockener N>-Atmosphére prapariert. Dazu wurde der Einkristall der Fa.
Photon LaserOptik zu einem feinen Pulver gemahlen und anschlieffend in NMR-Ro6hrchen aus Quarzglas
gefiillt. Wie sich erst spéter herausstellte, s.u., gibt es Hinweise darauf, dass diese Probe signifikante
Abweichungen von der in der Literatur beschriebenen Kristallstruktur aufweist. Fehler in der Struktur sind
ftir LiB3Os nicht unbedingt selten und tiblicherweise im Herstellungsprozess begriindet. Aufgrund der
hohen Viskositit der Schmelze neigt diese zur leichten Glasbildung. Speziell fiir grofiere Einkristalle von
LiB3Os konnten auch Mikrophasen von B,Oj3, Li;B4O7 und Li;BgO;3 in Folge von Zersetzung wahrend des
Abkiihlprozesses nachgewiesen werden [Bec98].

Alle NMR-Experimente wurden an einem Eigenbau-Spektrometer bei einer ’Li-Larmorfrequenz von
wr, = 2m-149,7 MHz durchgefiihrt. Die Larmorfrequenz von g liegt bei wr = 2m-123,6 MHz. Die
Pulsldngen fiir eine Inversion der Magnetisierung lagen bei ca. 4,5 us unter- bzw. bei 15 us oberhalb® von
ca. 700 K. Fiir die selektive Zentrallinienanregung von !!'B lag die Inversionspulslinge bei 12 us. Um den
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 874 K abzudecken, wurde ein Hochtemperaturprobenkopf
[Pri02] verwendet. Zur Kalibration wurde ein Testlauf von 300 bis 900 K gemacht, bei dem ein zweites
Thermoelement die Temperatur innerhalb der Spule aufgenommen hat. Die anhand dieses Testlaufs erzeugte
Korrekturkurve wurde mit dem Schmelzpunkt von NaNOj3 (Sigma Aldrich, 99 % Reinheitsgrad) bei Tr, =
579K gegengepriift. Bei Ty, fallt die 2*Na Spin-Gitter-Relaxation schlagartig um ca. eine Gréfenordnung
ab [Kas77]. Der Wendepunkt dieses Ubergangs aus den zur Kalibration gemachten Messungen weicht von
Tm um weniger als 1K ab, aber seine Breite von ~ 7K weist auf einen signifikanten Temperaturgradienten
iiber die Probenldnge von ca. 1cm hin.®

Zur Aufnahme der Spin-Echo-Spektren wurden fiir “Li und fiir ''B die Zweipulssequenzen SE. bzw.
SE,—SE_ mit entsprechenden Phasenzyklen verwendet, siehe Kap. 3.5.1.1, und eine Fourier-Transformation

“Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass das 'B-Spektrum der trigonal orientierten BO3-Gruppen des Einkristalles entlang der
c-Achse nur etwa 600 kHz breit ist. Dies konnte in zukiinftigen Messungen dazu ausgenutzt werden, nicht-selektiv angeregte
stimulierte Echo-Spektroskopie an 118 durchzufiihren, um den Li-Austausch indirekt zu beobachten. Fiir die vorliegende Arbeit
wurden ''B-NMR-Messungen aber nur an polykristallinen Proben durchgefiihrt.

5Bei den hohen Temperaturen musste aufgrund von elektrischen Uberschligen an der Probenspule die Leistung der RF-Pulse stark
reduziert werden.

OEin groBer Teil der Einkristallmessungen wurde einige Wochen vor dieser Temperaturenkalibration durchgefiihrt. Die Temperatu-
ren in diesen Experimenten wurden durch dieselbe Korrekturkurve aber mit einem zusétzlichen Versatz von ca. 45K festgelegt.
Der Versatz wurde durch Ubereinstimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeiten bestimmt und es ergibt sich, wie weiter unten in
Abschnitt 4.2.8 beschrieben, ebenfalls ein konsistentes Bild der fiir die lonendynamik ermittelten Korrelationszeiten.
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ab dem Echomaximum durchgefiihrt. Bei der selektiven Anregung von B betrug der Flipwinkel des
Refokussierungspulses ¢ = 180°. Bei den “Li-Messungen wurde ¢ = 54,7° eingestellt, was zwar das FID-
Intensitdtverhéltnis zwischen Satelliten zu Zentrallinie von 3 : 2 reproduziert, bei kurzen Pulsabstdnden
aber zu Phasenfehlern im Spektrum fiihren kann. Der Pulsabstand betrug, wenn nicht anders angegeben,
jeweils t, = 20 us. Spin-Gitter- und Spin-Spin-Relaxationszeiten T; und T, wurden nach Séttigung der
Magnetisierung mit denselben Echopulssequenzen aufgenommen. Relaxationszeiten unter Spin-Lock-
Bedingungen T;, wurden mittels der in Kap. 3.5.2.2 beschriebenen Pulsfolge gemessen. Um die Stirke
des Lockpulse w; zu bestimmen, wurde ein T,,-Experiment durchgefiihrt, bei dem die Oszillation der
Magnetisierung unter Einwirkung des Pulses beobachtet wurde. Die Magnetisierungsverldufe von Ty, T1,
und T, wurden durch Anpassungen der Kohlrausch-Funktionen (3.94) bzw. (3.96) an die Daten analysiert.

Die stimulierten Echos wurden primédr mit der tiblichen sin-sin Pulssequenz Yogo — tp — X450 — tm — Ya5°
aufgenommen. Speziell genannte Experimente wurden auch mit der cos-cos-Sequenz Xoge — t, — X450 —
tm — X41,8° gemessen, siehe Kap. 3.5.3. Alle Evolutionszeiten t, wurden um die endlichen Pulslingen
korrigiert. Aufgrund der Receiver-Totzeit fehlen von jedem aufgenommenen F,(t,)-Zeitsignal einige
Mikrosekunden, welche fiir ideale Spin-Alignment-Spektren und fiir die zweidimensionale Spektroskopie
riickextrapoliert werden mussten. Bei den Messungen am Einkristall treten in diesen Zeitsignalen stets
nur zwei Oszillationsfrequenzen wg A und wqp auf, welche den beiden Lithium-Platzen Li(A) und Li(B)
zugeordnet sind, siehe den vorherigen Abschnitt 4.2.1. Die sin-sin-Korrelationsfunktion, Gl. (3.116), wird
unter diesen Bedingungen zu der Uberlagerung zweier harmonischen Oszillationen

fa (tpta) = [a(ty) sin (wo.ata + @) + b(ty) sin (wqpta + ) +c(ty)]
fa—tp) " tat )" “
oo ) Jrew (52 )} =

fa(tp,ts) wurde numerisch an die komplexen Zeitsignale F;i“(tz) angepasst und anschlieffend dazu ver-

wendet 14 us an fehlenden Datenpunkten zu rekonstruieren. Die Terme in den eckigen Klammern ent-
halten neben den Prizessionsfrequenzen einen Phasenoffset ¢ und die Amplitudenmodulationen a(t})
und b(tp). Der unmodulierte c(tp)-Term quantifiziert einen Zentrallinienbeitrag. Der in geschweiften
Klammern gegebene Ausdruck ist eine empirische Variante eines dipolaren Echos, motiviert durch den
<C2/D (tp,tm,ta)>—Term in GL (3.117), unter Berticksichtigung von refokussierten Bo-Inhomogenitdten und
einer generellen Abweichung von einer Gaufischen Echoform (x = 2). Zur Extrapolation der F,(t;)-Signale
bei den Pulverproben kam das in Kap. 3.5.5.1 beschriebene Verfahren zum Einsatz. Die jeweiligen Signale
wurden dabei um 4,35 us bis zu ¢, = 0 extrapoliert.

Fiir die eindimensionalen Spin-Alignment Spektren wurde ein Gaufische Apodisierung mit 27t - 800 Hz
spektraler Breite angewendet. Bei den zweidimensionalen Einkristall- und Pulver-Austauschspektren
wurden stdrkere Abddampfungen des Zeitsignals mit 27t - 2kHz bzw. 27t - 3 kHz eingesetzt.

4.2.3. Spin-Echo-Spektren

’Li-NMR-Spektren von einkristallinem LiB30s Die 7Li—Einkristall-Spektren bestehen aus einer Zentral-
linie und einem Paar von Quadrupolsatelliten fiir jeden Li-Platz, welchem ein zu den anderen Plitzen
unterschiedlich orientierter EFG-Tensor zugeordnet ist. Die Zentrallinie wird durch die 1. Ordnung der
Quadrupolwechselwirkung nicht verschoben und befindet sich daher unter Vernachldssigung einer isotro-
pen chemischen Verschiebung bei w = wr.. Die Positionen der Satelliten werden durch die Orientierung
des Kristalles im Magnetfeld festgelegt, siehe Kap. 3.3.1. Bei den in Abb. 4.2.3 fiir Temperaturen von 491
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(a) (b)
"LiB,O,:

A A\ 491K 829 K

—80' ' -40 0 ' 40 o 80 -4‘10' ' '—2IO' 0 20 40
(0 -o)/ 2% (kHz) (0 - o)/ 2% (kHz)

Abb. 4.2.3. "Li-NMR-Spin-Echo-Spektren von einkristallinem LiB3Os. (a) Fiir ansteigende Temperaturen
ist die Verschmelzung der beiden Quadrupolresonanzen auf der jeweiligen Seite des NMR-Spektrums zu
beobachten. Simultan werden die Dipolwechselwirkungen ausgemittelt. (b) Bei der hochsten gemessenen
Temperatur reduziert sich das Einkristallspektrum auf ein Triplett mit den Intensitaten 3,03 : 4,00 : 3,00.
Bei diesem Spektrum wurde neben der tiblichen Phasenkorrektur 0. Ordnung auch eine Korrektur erster
Ordnung ¢(w) = -80Hz/500kHz - (w — wr ) angewendet.

bis 829K dargestellten SE.-Spektren lag das Magnetfeld ca. entlang der (c + 5°)-Achse in der bc-Ebene.”
Bei der niedrigsten Temperatur konnen sowohl die Zentrallinie als auch die zwei Satellitenpaare bei
wga ~ £2m-45kHz und wqp =~ +2m-20kHz gut beobachtet werden. Die Breite aller Resonanzlinien
wird durch die starken Dipolwechselwirkungen der “Li-Kerne dominiert. Die Unterschwinger nahe der
Zentrallinie deuten auf die Anwesenheit nicht unterdriickter Quadrupoltransienten hin. Dies konnte
durch ein mittels Gl. (3.65) berechnetes Spektrum unter Hinzunahme einer dipolaren Verbreiterung von
op = 27 -2,3kHz bestétigt werden. Das hierzu anhand der Kristallstruktur von LiB3Os mit den Gln. (3.31)
und (3.36) ermittelte zweite Moment o%) der Dipolsumme besteht zu 37,5 % aus “Li-’Li und zu 62,5 % aus
heteronuklearen Wechselwirkungen. Das berechnete Spektrum ist als gestrichelte rote Linie am unteren
Rand von Abb. 4.2.3(a) dargestellt und zeigt, dass sowohl die Resonanzlinien als auch die Unterschwinger

gut reproduziert werden kénnen.

Bei 491 K ist die Hiipfrate der Li-lonen wesentlich langsamer als die Breite des NMR-Quadrupolspektrums,
sodass ein Spektrum im statischen Grenzfall beobachtet wird. Mit zunehmender Temperatur werden die
Ionenbewegungen schneller und es tritt Bewegungsverschmailerung ein. Sobald die inverse Korrelationszeit
77! des Sprungprozesses zwischen den beiden Pliatzen A und B schneller als die Differenz ihrer beiden
NMR-Frequenzen Tc_lQ ~ |wqg,a — wq,s| wird, hier ca. 27t - 25kHz bzw. 7. = 6 us, verschmelzen die beiden
Resonanzlinien zu einer einzelnen Linie bei einer mittleren Quadrupolfrequenz von wq ap ~ 27 - 27,8 kHz.
In LiB3Os tritt diese Koaleszenz zwischen 616 und 636 K ein, siehe Abb. 4.2.3(a).

Analog zur Quadrupolverbreiterung werden auch die dipolaren Wechselwirkungen ausgemittelt. Der
Vergleich von Abb. 4.2.3(a), 491K, und Abb. 4.2.3(b), 829K, zeigt, dass die volle Halbwertsbreite Aw aller

’Diese Orientierung wurde anhand der in [Lim03] gegebenen Rotationsspektren aus der Lage der Quadrupolfrequenzen mit einer
Genauigkeit von etwa 3° bestimmt.
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Resonanzlinien bei zunehmender Temperatur von 27 - 6,3kHz auf ca. 2 - 1,0kHz abnehmen. Die im
Hochtemperaturgrenzfall gezeigten Resonanzlinien haben ein Intensitatverhélinis von 3,03 : 4,00 : 3,00,
welches ausgezeichnet mit dem theoretisch erwarteten Verhdltnis von 3 : 4 : 3 tibereinstimmt. Eine
quantitative Analyse der Linienbreiten Aw als Funktion der Temperatur erfolgt in Abschnitt 4.2.8 in

Kombination mit den Ergebnissen aus den folgenden Unterkapiteln.

ga) (b)
L|8305:
,J 874 K—=
) 777 K
/ 680 K
I—5|0I (I) | | 5|0 |
632 K (0 - ) / 21 (kHz)
(c)
VA TS
‘50 o s 0 0 50
(0 - o,)/ 2n (kHz) (0 - o)/ 2n (kHz)

Abb. 4.2.4. (a) “Li-SE.-Spektren von polykristallinem LiB3Os. Bewegungsverschmilerung der Zentral-
linie bzw. Ausmittelung des Satellitenspektrums sind mit zunehmender Temperatur zu beobachten.
Die Teilbilder (b) und (c) zeigen die Spektren im Hoch- und Tieftemperatur-Grenzfall. Die roten Linien
stellen Simulationen dar, welche mittels der im Text gegebenen Parameter erstellt wurden.

7Li-NMR-Spektren von polykristallinem LiB;Os  Abbildung 4.2.4(a) zeigt ’Li-NMR-Spektren der pulverfor-
migen Probe von LiB3Os von 545 bis 874 K. Aufgrund dessen, dass im Pulver alle Orientierungen der EFG
isotrop beziiglich des dufleren Magnetfeldes vorliegen, verteilt sich die gesamte Intensitédt der Satelliten auf
einen breiten Bereich von ca. +60 kHz und der Blick auf die Gesamtspektren wird durch die Zentrallinie
dominiert. Ein Spektrum im statischen Grenzfall ist in Abb. 4.2.4(c) daher vergroflert dargestellt. Weil
die EFG beider Li-Plédtze in LiB3Os die gleiche Form in unterschiedlicher Orientierung besitzen, ist das
Satellitenspektrum durch einen Satz von Anisotropie- und Asymmetrieparametern gegeben. Die gestri-
chelte rote Linie zeigt eine Simulation des Spektrums, woraus sich die Parameter 6q = 27+ (62 + 2) kHz
und 1 = 0,58 + 0,1 ableiten lassen. Fiir die dipolare Verbreiterung wurde wiederum op = 2n-2,3kHz
angenommen. Trotz der offensichtlich hervorragenden Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit
der Simulation weicht der erhaltene Parameter 0q signifikant von dem aus Tab. 4.2.1 ab, welche aus von
Lim et al. bei Raumtemperatur gemessenen Rotationsmustern des Einkristalles bestimmt wurden. Die
Asymmetrieparameter stimmen dagegen sehr gut tiberein. Es bleibt leider unklar, inwiefern die Diskrepanz
in den Kopplungsparametern auf etwaige Kristallfehler oder auf eine Temperaturabhiangigkeit der EFG

durch die anisotrope thermische Ausdehnung von LiB3Os zurtiickzufiihren sind.

Im Limes hoher Temperaturen wird der Austausch zwischen den Li-Pldtzen so schnell, 6g7. < 1, dass
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die Quadrupolanisotropie durch einen mittleren EFG ausgedriickt werden kann. Gleichzeitig werden
ebenfalls die Dipolwechselwirkungen ausgemittelt. Eine quantitative Analyse der Zentrallinienbreite erfolgt
in Abschnitt 4.2.8. Mittels der GIn. (3.23) und der Gesamtbreite des Satellitenspektrums bei 874 K konnen
die mittleren Quadrupolparameter 5Q = 27- (29 +£1)kHz und 79 = 0,7 £ 0,05 ermittelt werden. Eine
entsprechende Simulation ist in Abb. 4.2.4(b) als gestrichelte rote Linie dargestellt.

11B-NMR-Spektren NMR-Spektren der 'B-Zentrallinie sind in

Li"'B,O,: Abb. 4.2.5 exemplarisch fiir zwei Temperaturen im statischen
Grenz- und in einem teilweise gemittelten Fall dargestellt. Die

Linienformen sind generell relativ breit und strukturlos. Mit stei-

gender Temperatur féllt die Linienbreite Aw ca. von 27 - 14,1 kHz

auf 271-9,1kHz, was aber nur teilweise auf die Ausmittelung der

871K heteronuklearen Dipolwechselwirkungen zu den sehr bewegli-

chen 7Li-Kernen zuriickzufiihren sein kann. Die Differenz dieser

Linienbreiten suggeriert einen Beitrag zum zweiten Moment von

dw? = Aw?/(81In2) ~ 8,3-10%rad?s~2, welches um mehr als ei-

437K
ne Grofienordnung hoher ist als der aus der Kristallstruktur mit
a0 o a4 Gl (3.36) abgeschitzte Wert dw? ~ 4,5 - 107 rad’s~%. Im Hochtem-
(0-w)/2m (kHz) peraturgrenzfall verbleibt dennoch eine hohe Breite, die darauf

hindeutet, dass auch ein signifikanter Verbreiterungsanteil durch
Abb. 4.2.5. 1B-Zentrallinien-Spektren

von pulverférmigem LiB3Os. Durch
schnellen Li-Austausch in der Umge- vorliegt. Diese konnte ebenfalls eine deutliche Temperaturabhan-
bung der Bor-Atome reduziert sich die

Linienbreite Aw bei steigender Tempera- . o ]
tur. schnitt 4.2.8 quantitativ analysiert.

die Anisotropie der zweiten Ordnung Quadrupolwechselwirkung

gigkeit aufweisen. Die gesamte Aw(T)-Abhéngigkeit wird in Ab-

4.2.4. Relaxationszeitmessungen

Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Laborsystem Spin-Gitter-Relaxationszeiten T fiir “Li wurden iiber den
gesamten Temperaturbereich von 387 bis 874K sowohl am Einkristall als auch am Pulver bestimmt
und sind in Abb. 4.2.6 dargestellt. Die Magnetisierungskurven sind bei allen Temperaturen durch einen
Streckungsparameter 1, = 1 charakterisiert. Die Relaxationszeiten T7 sind generell relativ lang und fallen
mit steigender Temperatur von ca. 227 s bei der tiefsten auf ca. 2s bei der hochsten gemessenen Temperatur
monoton ab. Die T1-Werte liegen um ca. einen Faktor Zwei niedriger als die an pulverférmigem LiB3Os bei
wr, = 2m-155,5 MHz von Matsuo et al. gemessenen T1-Werte [Mat96].

’Li-Spin-Spin-Relaxationszeiten Zur Bestimmung von transversalen ”Li-Spin-Spin-Relaxationszeiten, T,
wurden Spin-Echo-Experimente mit variablem Pulsabstand an polykristallinem LiB3Os im Temperaturbe-
reich von 380 bis 860 K durchgefiihrt. An die Echoamplituden wurde eine Kohlrauschfunktion, Gl. (3.96),
angepasst. Die Relaxationszeiten sind in Abb. 4.2.6(a) dargestellt und weisen ein schwaches Minimum mit
T, ~ 170 us bei 647 K auf. Ein Minimum der transversalen Relaxationszeit ist gerade bei der Temperatur
zu erwarten, wo 7. in der GroSenordnung von (6qg) ! liegt. Aufgrund der in Abschnitt 4.2.3 gezeigten
Hochtemperaturspektren ist klar, dass der fluktuierende Teil der quadrupolaren Anisotropie (Adg) maximal
6q — 0q ~ 27 - 33kHz betrigt. Angenommen, dass fiir Frequenzfluktuationen die Standardabweichung op
der Dipolwechselwirkungen als untere Grenze gilt, dann folgt, dass am T>-Minimum die Korrelationszeit
7. des Lithium-Austausches zwischen 5 und 70 pus liegen muss.

Bei niedrigen Temperaturen wird T, aufgrund dipolarer Wechselwirkungen nicht kiirzer als ca. 400 ps. Die
Streckungsparameter in Abb. 4.2.6(b) befinden sich fiir T < 630K bei einem mittleren Wert von S, = 1,5.
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Abb. 4.2.6. 7Li-Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Laborsystem T1 und im rotierenden Koordinatensystem
T1p von einkristallinem (gefiillte Punkte) und polykristallinem (offene Punkte) LiB3Os. T1, und 7Li—Spin-
Spin-Relaxationszeiten T, durchlaufen jeweils ein Minimum, wenn der Ionenaustausch auf der Zeitskala
von Mikrosekunden stattfindet. 1 B-Spin-Gitter-Relaxationszeiten und 7Li-T;-Daten von Matuso et
al. [Mat96] sind ebenfalls dargestellt.

Nahe des Minimums werden die fr, deutlich kleiner und liegen fiir Temperaturen grofSer als etwa 670K in
der Nédhe von Eins. In diesem Hochtemperaturbereich werden die Relaxationszeiten zunehmend langer,
d.h. Tr > 1ms fiir T > 830K.

’Li-Spin-Gitter-Relaxationszeiten im rotierenden Koordinatensystem Spin-Gitter-Relaxationszeiten T,
im rotierenden Koordinatensystem sind sensitiv auf durch Ionenaustausch induzierte Fluktuationen auf
der Zeitskala von Mikrosekunden. Fiir diese Arbeit wurden Messungen von T;, an polykristallinem
Lithiumtriborat in einem Temperaturbereich von 437 bis 874K durchgefiihrt. Relaxationskurven fiir
ausgewdahlte Temperaturen sind in Abb. 4.2.7(a) dargestellt. Es ist anhand dieser Kurven gut zu beobachten,
dass bis zu einer Temperatur um 679 K die Magnetisierungszerfille mit steigender Temperatur schneller
verlaufen. Fiir hohere Temperaturen werden die Zerfille wieder langsamer. Da die Dauer des Lockpulses
in den durchgefiihrten Messungen auf eine maximale Ldange von t,x = 50ms begrenzt wurde, um
die Probe durch die eingestrahlte RF-Leistung nicht zu erwarmen [ddL05], wurde fiir die angepassten
Kohlrauschfunktionen, Gl (3.94), eine Restmagnetisierung von Null angenommen. Die erhaltenen Kurven
beschreiben die Signalamplitden M (t,ck) abgesehen von etwas gestreuten Datenpunkten bei kurzen
tiock Ssehr gut fiir ok > 50 pus. Aus dem Temperaturverlauf, vgl. auch Abb. 4.2.6, ist zu entnehmen, dass
die Streckungsparameter bei fir,, = 0,68 + 0,06 fiir Temperaturen kleiner als ca. 730K liegen. Fiir hthere

Temperaturen steigen die fr,, kontinuierlich auf ungefdhr Eins an.

Wie in Kap. 3.5.2.2 gezeigt wurde, sind die Relaxationszeiten T;, sensitiv auf die Spektraldichten J,, =

(|Fam,u(H)*)T/(1 + A272) zu den Evolutionsfrequenzen A15 = (wé +2w10Q + 4w?)!/?

im rotierenden
Koordinatensystem. Abhingig von der Stiarke des eingestrahlten Lockpulses w1 und der mittleren Quadru-
polfrequenz (wé)l/ 2 des Pulverspektrums ist die Relaxationsrate R1, maximal wenn A;7 ~ 1 ist. Aus GL
(3.24) und den Parametern aus Tab. 4.2.1 folgt (a)é)l/ 2 ~ 27+ 34,5kHz. Die Stirke des Lockfeldes w; kann

in einem T»,-Experiment bestimmt werden. In diesem wird ein Lockpuls relativ zum ersten Anregungspuls
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Abb. 4.2.7. (a) Normierte Magnetisierungskurven aus T7,-Experimenten bei verschiedenen Temperaturen.
Die Linien stellen Anpassungen von Kohlrauschfunktionen dar. (b) Normierte Intensitdten in einem
T»p-Experiment, welches bei 680K durchgefithrt wurde. Die Linie beschreibt eine gedampfte Oszillation
mit der Frequenz 2w; = 27t- 30 kHz.

in Phase eingestrahlt, sieche Abb. 3.5.6, und die geddmpfte Oszillation der Magnetisierung als Funktion der
Lockpulsdauer tox aufgenommen. Eine T,,-Magnetisierungskurve wurde bei T = 680K gemessen® und
wird in Abb. 4.2.7(b) présentiert. Die Linie stellt die Anpassung einer Kohlrausch-geddmpften Kosinus-
Oszillation mit der Frequenz 2w dar. Diese Anpassung ergibt w1 = 27+ (15 + 2) kHz, eine Relaxationszeit
von T, = 40 + 3 us und einen Streckungsparameter von fr,, ~ 1,2.

Abbildung 4.2.6 beinhaltet den Temperaturverlauf von T, welcher ein Minimum bei T = 750 K aufweist.
Aus den ermittelten Werten fiir w1 und <a)é)1/ 2 ergibt sich, dass bei dieser Temperatur die Li-Austauschrate
zwischen Li(A) und Li(B) bei ca. T;l ~ Ao = 2m- (40 £ 10) kHz liegt. Die entspricht einer Korrelationszeit
von T, ® 4 +2us.

4.2.5. Selektiv invertierte Spin-Alignment-Spektren von einkristallinem LiB3Os5

Bei einer Temperatur von 539 K wurden F5™(t,,t,)-Zeitsignale bei jeweils festen Evolutionszeiten f, von
1,9 bis 41,9 ps in Schritten von 8 us aufgenommen. Wegen der Wahl einer kurzen Mischzeit von t, = 10 us
ist anzunehmen, dass kein Austausch zwischen den beiden Satellitenfrequenzen wg a = 27-42kHz und
wqp = 2m-23kHz stattfindet. Anpassungen von Gl. (4.4) mit einem gemeinsamen Phasenoffset ¢ nahe
Null ermoglichen die Extrapolation von F;i“(tp,ta) anhand der Koeffizienten a(ty), b(t,) und c(tp) bis
zum Ursprung t, = 0. Die anschlieSend durchgefiihrte Fourier-Transformation liefert die in Abb. 4.2.8(a)
dargestellten Spin-Alignment-Spektren.

Diese Spektren enthalten zwei Paare von absorptiven Peaks in Antiphase bei w = +wg ap und eine
dispersive Zentrallinie. Alle Peaks weisen eine dipolare GaufSsche Verbreiterung mit op = 27-3,3kHz auf.
Entsprechend dazu kann anhand der Zentrallinienintensitdt der Aufbau der dipolaren Korrelation auf der
Zeitskala t, < 0151 ~ 48 us beobachtet werden. Die Amplituden der Satelliten sind in Abb. 4.2.8(b) gegen
die Evolutionszeit t, aufgetragen. An die Peakamplituden wurde jeweils unabhiéngig eine Kohlrausch-
geddampfte Sinus-Oszillation mit einem Streckungsparameter Fyn(t,) = 2 angepasst. Diese Anpassungen
ergeben eine Dampfung auf der Zeitskala von ca. 100 us und sind als Linien in Abb. 4.2.8(b) eingetragen.

8 Aufgrund der relativ langen T;-Zeit von mehr als 20s betrug die Messdauer dieses T>,-Experiments mehr als 20 Stunden und
wurde deshalb nur bei einer Temperatur durchgefiihrt.
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Abb. 4.2.8. (a) ”Li-Spin-Alignment-Spektren eines LiB3O5 Einkristalls aufgenommen bei 539K fiir anstei-
gende Evolutionszeiten. (b) Die Amplituden der Satellitenpeaks folgen den Modulationen sin(xwg atp)

bzw. sin(xwq Btp)-

Die erhaltenen Frequenzen zeigen, siehe die Legende
der Abbildung, dass die Modulationen in guter Uberein-
stimmung den Funktionen sin(+wqatp) (schwarz) bzw.
sin(+wqtp) (rot) folgen. Anhand der Oszillation ist zu
erkennen, dass bei einer Evolutionszeit von t, = 17,9 us
die Satelliten erstmals zueinander selektiv invertiert sind
(siehe den Pfeil). Bei dieser Evolutionszeit ist die Intensita-
tendifferenz zwischen den beiden Peaks Li(A) und Li(B),
X(tm = 10us) = |a(tp) — b(tp)|, maximal, eine Situation die
sich daher besonders gut fiir das folgende Austauschexpe-

riment eigne‘[.9

Die Aquilibierung der Peakamplituden bei wq s und wq,s
kann anhand der Spektren in Abb. 4.2.9 fiir Mischzeiten
von tmy = 10 us bis 15ms verfolgt werden.!? Mit zunehmen-
den t,, wandert mehr und mehr Intensitidt von den dufSeren
Peaks bei wg A zu den inneren bei wq g bis sich die Ampli-
tuden beider Peaks vollstindig aneinander angeglichen ha-
ben, d.h. x(ty) erreicht ungefahr Null bei ty, = 15ms. Weil
die beiden Frequenzpeaks direkt mit den Lithium-Pldtzen
in den unterscheidbaren Kanélen A und B verkniipft sind,
kann anhand des Verlaufes von 7 (tm) = x(tm)/x(tm — 0)
die Zeitskala 7. des Lithium-Austausches zwischen den

W

t =179 us

t =900 ps

——
-40 0 40 80

80
(0 - o)/ 2n (kH2)

Abb. 4.2.9. 7Li-Spin-Alignment-Spektren von
einkristallinem LiB3Os fiir verschiedenen
Mischzeiten bei 539K und einer Evolutions-
zeit von tp = 17,9 us. Mit steigender Mischzeit
dquilibrieren die Spin-Populationen bei den Fre-
quenzen wg A und wg g durch Ionenaustausch
zwischen den Kanilen.

9Eine Ubersicht iiber die tm-Abhéangigkeiten bei verschiedenen Evolutionszeiten befindet sich im Anhang A.6 dieser Arbeit.
10Ein dhnlicher Ansatz zum Studium des Lithium-Austausches wurde in [Dav11] im Rahmen der °Li-NMR verfolgt.
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Kanadlen bestimmt werden. Der Wert des Normierungsfaktors x(t, — 0) kann durch Anpassung einer
Kohlrausch-Funktion ermittelt werden. Die erhaltene 7 (ty,)-Kurve wird im folgenden Abschnitt zusammen

mit den Ergebnissen aus stimulierter Echo-Spektroskopie ndher untersucht.

4.2.6. Zweidimensionale Austauschspektren und stimulierte Echos von LiB3;0s5

Zweidimensionale Austauschspektren von einkristallinem LiB;O5 Eine eindrucksvolle Darstellung des
Austausches ist mittels zweidimensionaler Austauschspektren S(w1,w;) moglich. Diese verkniipfen direkt
die Prazessionsfrequenzen w; und w; der Spins vor und nach der Mischzeit. Es wurden 65 F3"-Zeitsignale
mit einer Schrittweite von 8 us aufgenommen und anschlieffend durch eine zweidimensionale Fourier-
Transformation beziiglich ¢, = t; und t, = t; entsprechend Gl. (3.148a) das zweidimensionale Spektrum
berechnet. Fiir das in Abb. 4.2.10 gezeigte Spektrum bei 539 K wurde eine Mischzeit von ¢, = 900 us
gewdhlt. Ausschlieflich aus einem sin-sin-Datensatz erhalten, ist das Spektrum antisymmetrisch beziiglich
beider Koordinatenachsen und wurde hier dementsprechend symmetrisiert.

In der eingestellten Kristallorientierung enthélt das Spektrum negative Peaks im ersten und dritten Qua-
dranten und positive Peaks im zweiten und vierten Quadranten. Entlang der Diagonalen quantifizieren
Peaks bei (w1,w2) = (wa,wa) und bei (wp,ws) die Spins, welche vor und nach t, die gleichen Prazessi-
onsfrequenzen haben. Die etwas kleineren Kreuzpeaks zeigen, dass ein Austausch zwischen den beiden
Leitfahigkeitskandlen stattfindet, aber bei dieser Mischzeit noch nicht vollkommen dquilibriert ist. Die
dispersive Zentrallinie ist auf dipolare Korrelationen zuriickzufiihren und enthilt keine offensichtliche
Information tiber den Ionenaustausch. Die beobachtbaren Phasenfehler entlang der w1 = 2m- vy = 0-
Achse (aufgrund der Symmetrisierung auch entlang w, = 2m- v, = 0) sind moglicherweise auf eine
Grundlinienverschiebung durch eine fehlerbehaftete Extrapolation in der t;-Dimension zurtickzufiihren.

Da die volle Austauschinformation bereits in einemn Quadranten enthalten ist, zeigt Abb. 4.2.11 nur jeweils
den Bereich v; € [0,60] kHz und v, € [-60,0] kHz bei verschiedenen Mischzeiten von 10 ps bis 15ms. Fiir
die kurze Mischzeit von 10 us enthilt das Spektrum in Abb. 4.2.11(a) nur quadrupolare Diagnalpeaks,
was bestétigt, dass kein Austausch stattfindet. Mit steigenden Mischzeiten, siehe die Abbn. 4.2.11(b)
bis (d), erscheinen mit zunehmender Intensitidt Austauschpeaks, wahrend gleichzeitig die Intensitét der
Diagonalpeaks abnimmt.

Aus den integrierten Intensitdten der Diagonalpeaks I5 und der Kreuzpeaks Ig in den zweidimensionalen
Spektren kann die normierte Austauschintensitiat [Ern87, Kap. 9] [Qi02b]

Iex(tm) = IE(tm)/ [IE(tm) + IA(tm)] (45)

berechnet werden. Die resultierenden Werte bei 539 K sind in Abb. 4.2.12 als offene rote Punkte dargestellt.
Im Verlauf der Mischzeiten steigt Iex(#m) von ca. 0 bis auf 0,5. Die Anpassung einer Kohlrauschfunktion
liefert eine Zeitskala von 7. ~ 0,4ms und einen Streckungsparameter von = 0,53 fiir den Ionenaustausch
zwischen den Kandlen bei dieser Temperatur. Um den Austausch tiber einen gréfieren Temperaturbereich
verfolgen zu kénnen, wurden mischzeitabhingige stimulierte Echos F5"(tp,,tmtp) gemessen, welche im

Folgenden vorgestellt werden.

Stimulierte Echos Stimulierte Echo-Experimente wurden in einem Temperaturbereich von 487 bis 632 K
sowohl an einem Einkristall als auch an einer polykristallinen Probe von LiB3Os durchgefiihrt. Weil
die Informationen tiber den Austauschprozess im Wesentlichen in den Quadrupolsatelliten kodiert sind,
wurden die Intensitiaten frequenzselektiv in den Bereichen +(35 + 17,5) kHz ausgelesen. Die normierten
sin-sin stimulierten-Echo-Zerfélle der Einkristall-Messungen bei einer Evolutionszeit von t, = 38,7 us sind
in Abb. 4.2.13(a) fiir verschiedene Temperaturen dargestellt. Alle Messkurven werden sehr gut durch einen

92



4.2. Lithiumtriborat LiB3Os
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Abb. 4.2.10. (a) Zweidimensionales Spin-Alignment-Austauschspektrum eines LiB3Os-Einkristalles bei
539K fiir eine Mischzeit von ty = 900 pus. Die Austauschpeaks bei w; # w; belegen den diffusiven
Austausch zwischen Li(A) und Li(B). Der dispersive Peak im Zentrum riihrt von der Zentrallinie

her und enthilt keine offensichtliche Austauschinformation. (b) Gleiches Spektrum wie in (a) als
Hohenliniendarstellung.

zweistufigem Kohlrausch-Zerfall der Form

Fsn = {(1 - Z)exp [—(’;—f:)ﬁ +Z}exp [—(’;—f;‘)ﬁz] (4.6)

beschrieben. Ein primérer Zerfall mit der Zeitkonstanten 7. und dem Streckungsparameter  quantifiziert

den Korrelationsverlust, der durch den Austausch zwischen den Quadrupolfrequenzen wg,a und wqs
getrieben wird. Diese Schlussfolgerung konnte anhand einer Untersuchung der stimulierten Echo-Zerfille
fiir Evolutionszeiten von 21,6 bis 41,6 us bei 539 K bestétigt werden. In diesen Messungen wurden keine
Abhéngigkeiten fiir 7. und f von t, festgestellt, weshalb der Verlust der Phasenkorrelation auf grofie
Frequenzspriinge in wq zuriickgefiihrt werden kann, s. Kap. 3.5.3.3. Uber die temperaturabhingigen
Messungen von 487 bis 632K konnten so die Zeitskalen den Interkanalaustausches von ~ 4 ms bis ~ 30 us
verfolgt werden. Die Streckungsparameter § wachsen mit steigenden Temperaturen von etwa 0,4 auf 0,8
(x0,05) an.

93



Experimentelle Ergebnisse

(a) t, = 10 us

1

0.4

0.2

60 60

v, (kHz) v, (kHz)

20
v, (kHz)

-60 -60

v, (kHz)

Abb. 4.2.11. Zweidimensionale 7Li—Austauschspektren von einkristallinem LiB3Os fiir verschiedene
Mischzeiten bei 539 K. Im Vergleich zu Abb. 4.2.10 ist jeweils nur der Bereich des Spektrums dargestellt,
aus dem der Austausch zwischen den Kandlen Li(A) und Li(B) abgelesen werden kann. Die Spektren
wurden auf die integrierte Intensitdt der Quadrupolpeaks im Intervall v; € [10,55] kHz und v, €
[-55, — 10] kHz normiert.

Zum Ende dieses primdren Zerfalls erreichen die Magnetisierungskurven ein Plateau, dessen Hohe
der Endzustandskorrelation Z entspricht. Aus den relativ hohen Werten von > 0,5 lasst sich erahnen,
dass, wie anhand der Struktur zu erwarten, nur eine sehr kleine Zahl im Verlauf des Sprungprozesses
besuchter Li-Plitze vorliegt. Eine Analyse der gesamten Evolutionszeitabhéngigkeit von Z bei 539K,
woraus sich dann genauere Aussagen treffen lassen, wird in Abschnitt 4.2.7 durchgefiihrt. Beziiglich der
Temperaturabhéngigkeit bei ¢, = 38,7 us ist eine Reduktion von Z von ca. 0,7 auf 0,5 zu beobachten, siehe
Abb. 4.2.13(a).

Die Plateaumagnetisierung zerfillt schliefSlich in einem fast monoexponentiellen (82 ~ 1) sekundédren Zerfall
mit der Zeitkonstante 7,. Der Ursprung dieses zweiten Zerfalls ist noch ungeklart. Die Zeitkonstanten 7,
sind zum einen ungefdhr drei Dekaden lidnger als 7. und gleichzeitig aber sehr viel kiirzer als T, welche
bei diesen Temperaturen in der Groflenordnung von ca. 50 bis 120s liegen. Stimulierte Echo-Zerfélle mit
dhnlicher Charakteristik wurden auch schon in LizIny(POy)3, siehe Kap. 4.1, als auch z.B. in 3-Eukryptit
beobachtet [Qi04] und wurden mutmaflich auf langreichweitige Diffusion, Kristalldefekte und dipolare
Wechselwirkungen zurtiickgefiihrt.

Um die Ergebnisse der stimulierten Echos mit denen aus den zweidimensionalen Austauschexperimenten zu
vergleichen, wurden die Echoamplituden mittels {F;i“(tm) -exp[(tm/72)P?] = 1}/[2(Z — 1)] so reskaliert, dass
sie genau wie Iex(fm) von 0 bis 0,5 verlaufen. Mit den normierten Peakdifferenzen der selektiv invertierten
Spin-Alignment-Spektren (tmy,) wurde durch [1 - 7(ty)] /2 analog vorgegangen. Die so skalierten Werte
sind in Abb. 4.2.12 zusammen aufgetragen und zeigen, dass die drei verschiedenen experimentellen
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Abb. 4.2.12 Vergleich der normierten Austauschinten- %
sitaten lex(tm), Gl. (4.5), aus den zweidimensionalen >
Spektren in Abb. 4.2.11, dem Verhiltnis r(tm), s. Abb. GC)
(4.2.9), bei jeweils 539K und der sin-sin-stimulierten ¢ 025
Echo-Amplituden bei verschiedenen Temperaturen, vgl. &5
Abb. 4.2.13(a). Es liegt eine sehr gute Ubereinstimmung 3
der jeweiligen Datensétze vor, siehe die entsprechen- %
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Abb. 4.2.13. 7Li—sin—sin—stimulierte—Echo—Amplituden fiir (a) einen Einkristall und (b) eine pulverférmige
Probe von LiB3Os. Die Linien reprasentieren Anpassungen des zweistufigen Zerfalls Gl. (4.6). Am Pulver
wurden zusitzlich auch cos-cos-Experimente durchgefiihrt, fiir die eine Erweiterung von Gl. (4.6) um
einen dritten Zerfall gute numerische Anpassungen liefert.

Herangehensweisen Ergebnisse mit guter Ubereinstimmung liefern.

Stimulierte Echo-Zerfélle aufgenommen an pulverformigen Proben von LiB3Os werden in Abb. 4.2.13(b) fiir
545 und 584 K présentiert. Bei diesen Experimenten betrug die um die Pulslangen korrigierte Evolutionszeit
tp = 21,9 ps. Die sin-sin-Korrelationen weisen einen zweistufigen Zerfall auf, der mit Gl. 4.6 beschrieben
werden kann. In den cos-cos-Daten erreicht der sekundére Zerfall hingegen einen zweiten Plateauwert Z5°,
sodass GL. 4.6 fiir die numerischen Anpassungen um einen zusatzlichen Zerfall mit der Relaxationszeit T1zo
erweitert wurde, vgl. dazu GL (4.1) in Kap. 4.1. Die Zeitkonstanten der Korrelationszerfélle 7. und 7, zeigen
im Vergleich beider Experimente sowie mit den Einkristallmessungen eine sehr gute Ubereinstimmung. Die
Streckungsparameter des schnellen Zerfalls liegen dhnlich wie beim Einkristall mit steigender Temperatur
zwischen 0,5 und 0,8. Der nachfolgende zweite Zerfall ist mit Werten von f, = 0,3 bis 0,6 allerdings im

Gegensatz zu den Messungen am Einkristall deutlich gestreckt.

Die Amplituden des zweiten Plateaus liegen unabhédngig des mit cos-cos-Zerfillen untersuchten Tempera-
turbereichs von 507 bis 584 K bei Z5°* = 0,13 + 0,02. Die Relaxation dieser Plateaumagnetisierung erfolgt
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auf der Zeitskala von Tq 7o = T bei 35 bis 80s.

Eine Untersuchung des Temperaturverlaufs von 7. fiir den Ionenaustausch zwischen den beiden Kanilen

A und B sowie von 1 erfolgt im Diskussionsabschnitt 4.2.8.
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Abb. 4.2.14. Zweidimensionales 7Li—Austauschspektrum von pulverférmigen Lithiumtriborat bei 545K
fiir eine Mischzeit von t, = 5ms (a) als dreidimensionale Darstellung und (b) als Hoéhenliniendarstellung.
Die unteren Abbildungen (c) und (d) zeigen eine Simulation des Satellitenspektrums auf Basis der in
Tab. 4.2.1 gegebenen Tensorparameter. Die Ellipsenform resultiert aus der Zweiplatz-Sprungbewegung,
wobei der Polarwinkel des Tensors um jeweils 33,5° kippt. Der Azimuthalwinkel dndert sich um 309°.
Alle Spektren wurden jeweils auf den Maximalwert normiert.

Zweidimensionale Austauschspektren von polykristallinem LiB;0s Bei 545K wurden an der pulverfor-
migen Probe sin-sin und cos-cos-Datensétze fiir ein zweidimensionales Austauschspektrum gemessen. Bei
einer eingestellten Mischzeit von t, = 5ms sollte die Endzustandskorrelation des priméren Prozesses,
T, = 370 ps, gut erfasst werden, vgl. Abb. 4.2.13(b). Diese Datensdtze umfassten jeweils 107 - 8192 Daten-
punkte mit Inkrementen von 6 und 0,2 ps in der #; bzw. in der fp-Dimension. Bei einer Repetitionszeit von
100s, ca. 2- T, dauerte die gesamte Datenaufnahme daher etwas mehr als 100 Stunden. Die genannten Auf-
nahmeparameter sind so optimiert, dass nur eine geringe Totzeit von ca. 4,35 us in der ¢;-Dimension, wie
in Kap. 3.5.5.1 dargestellt, riickextrapoliert werden musste. Fiir die Extrapolation wurden die Zeitsignale
zunichst tiefpassgefiltert!! und dann die Parameter ¢ = 30 und eine Bandbreite von Q = 27t 155,3 kHz
eingestellt, sodass die Extrapolation den analysierten Bereich von 61,4 ps um ca. 7 % erweitert. Wie bereits
beim LizIny(POy4); wurde fiir F5*°(t; = 0,t2) ein Spin-Echo-Signal mit einem Pulsabstand von t, = 15 us
eingesetzt. Der Refokussierungspulswinkel dieses Echos betrdgt bezogen auf die Lange des 180°-Pulses von

HPparameter des Tiefpassfilters sind Qfjier = 271 - 75 kHz, eine Ubergangsbreite von 27t - 5kHz und eine Sperrdampfung von 60 dB.
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6 us nominelle 58°. Das SE-Signal wurde hier nicht amplitudenskaliert. Die letzlich erhaltenen Zeitsignale
sind im Anhang A.6 zu finden.

Das durch zweifache Fourier-Transformation und Addition mit den Gewichten 0,52 : 0,48, siehe Gl. (3.149),
berechnete Spektrum ist in Abb. 4.2.14(a) und (b) dargestellt. Es weist deutliche Austauschintensititen in
einem Bereich auf, der den theoretischen Erwartungen entspricht. Auf Grundlage der Tensorparameter in
Tab. 4.2.1 wurden trajektorierenbasierte Random-Walk-Simulationen genutzt, um das zu erwartende zwei-
dimensionale Austauschspektrum zu generieren. Auf die Funktionsweise der Random-Walk-Simulationen
wird in Kap. 5 weiter eingegangen. Fiir das in Abb. 4.2.14(c) und (d) dargestellte zweidimensionale Satelli-
tenpulverspektrum wurde das von J. Beerwerth implementierte Simulationsprogramm [Beel4] verwendet.
Die Simulation zeichnet sich neben der fiir einen Zweiplatz-Sprung zu erwartenden relativen Diagonalin-
tensitdt von 1/2 durch eine charakteristische Ellipsenform aus. Eine solche ist in den experimentellen Daten
allerdings nicht auszumachen, moglicherweise aufgrund der offensichtlichen Fehlintensitdten entlang
v1 = 0 und v = 0. Da sich die fiir einen Anisotropieparameter von 6q ~ 27-72,1kHz (und 1 = 0,66) zu
erwartende Breite ebenfalls nicht im (eindimensionalen) Spektrum entlang der Diagonalen des experimen-
tellen Spektrums wiederfindet, liegt die Vermutung nahe, dass die pulverférmige Probe nicht mit vollends
zufriedenstellender Reinheit die kristalline Struktur von LiB3Os aufweist. Auf diese Schlussfolgerung
war auch schon bei Betrachtung der eindimensionalen Spin-Echo-Spektren, s. Abschn. 4.2.3, hingewiesen
worden. Eine weitere Ursache konnte auch darin liegen, dass die Qualitiat des Austauschspektrums unter
dem bei t, = 5ms bereits einsetzenden sekundéren Prozess leidet, mit dem die Signalamplitude weiter
abnimmt, siehe Abb. 4.2.13(b).

4.2.7. Anfangs- und Endzustandskorrelationen

Einkristallines LiB3;O5 Die Evolutionszeitabhéngigkeiten der Anfangs- und Endzustandskorrelationen
ASi“'COS(tp) und Zsin,cos( tp) der stimulierten Echos sind sehr sensitiv auf die Besetzungswahrscheinlichkei-
ten und die Quadrupolfrequenzen der Lithium-Einbaulagen, die wahrend des Sprungprozesses besucht
werden. Fiir den Einkristall von LiB3Os sind dazu nur die Frequenzen wg,a und wq der beiden Lithium-
Pldtze Li(A) und Li(B) mit den Gewichtungsfaktoren pa und pp zu berticksichtigen. Inklusive dipolarer
Korrelationsterme ergibt sich im Grenzfall ohne Austausch, ty, — 0, aus Gl. (3.136a) in der Summe tiber
i € {A,B} die Anfangskorrelation Asm(tp). Fiir die Besetzungswahrscheinlichkeiten gilt pg =1 —pa. Um die
experimentellen Daten zu beschreiben, wird ASi“(tp) noch mit einer Signalamplitude Iy und einem Term

2
exp [—(th / Tz) ], welcher die Spin-Spin-Relaxation bei steigendem £, berticksichtigt, multipliziert.

Bei langen Mischzeiten, t,, > 7., wenn die Ionen viele Male zwischen den Einbaulagen hin und her
gesprungen sind, stellt sich eine Restkorrelation ESM (tp) = F;i“(tp,tm — o0,t,) ein. Fiir zwei Plitze ergibt
sich aus GI. (3.138a)

Esin (tp) =IoD exp (—aét}%) {p[isin2 (a)Q,Atp) + p%sin2 (a)Q,Btp) +2pAppB sin (a)Q,AtP) sin (a)Q,Btp)} , (4.7)

worin fiir optimale Flipwinkel D = 9/20 gilt. Die beiden ersten Beitrdge in Gl. (4.7) resultieren aus der
Wahrscheinlichkeit, dass ein Ion sich vor und nach der Mischzeit (zufillig) auf einem Platz mit der
gleichen Prazessionsfrequenz befindet und kann vom statischen Grenzfall, t, — 0, im Prinzip nicht
unterschieden werden. Der dritte Beitrag repréasentiert dagegen den Austausch zwischen den verschiedenen
Frequenzen wg A und wgp. Aus dem Verhiltnis von Rest- und Anfangskorrelation kann die als Z5"(t,,) =

Esin( tp)/ ASIn( tp) definierte Endzustandskorrelation berechnet werden.

Experimentell wurden die Endzustandskorrelation folgendermaflen bestimmt: Bei 539 K wurden zunéchst
funf volle stimulierte Echo-Zerfélle von ty, = 15 us bis 50 s bei ausgewéhlten Evolutionszeiten aufgenommen.
Anpassungen mit GI. (4.6) ergaben fiir diese die von der Evolutionszeit unabhdngigen Parameter 7. =
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Abb. 4.2.15. (a) Anfangskorrelationen Asin( tp)/Ip und (b) Endzustandskorrelationen Zsm(tp) von ein-
kristallinem LiB3Os. Bei 539 K wurden einige volle Korrelationszerfille aufgenommen (offene Kreise)
und weitere Experimente mit einer zeitsparenden Methode durchgefiihrt (gefiillten Kreise). Die Sterne
reprasentieren Ergebnisse aus den Daten der zweidimensionale Austauschspektren, vgl. Abb. 4.2.11. Die
Linien stellen einen gemeinsame Anpassung an Asm(tp) und Zsm(tp) dar und zeigen, dass Li(A) und
Li(B) die gleichen Besetzungswahrscheinlichkeiten aufweisen.

0,45+0,02ms und § = 0,78 +0,07. Dann wurden, um sehr lange Messzeiten aufgrund der Spin-Gitter-
Relaxationszeit von T7 ~ 140s zu vermeiden, in den folgenden Experimenten fiir Evolutionszeiten von
tp = 13,7 us bis 81,7 us nur die zwei Mischzeiten t;, = 15 pus und 15 ms gemessen. Mit den Parametern 7.
und p aus den zuvor gemessenen vollen Zerfillen konnten somit bei all diesen Evolutionszeiten die in Abb.
4.2.15 gezeigten Anfangs- und Endzustandskorrelationen bestimmt werden. Alle Datenpunkte wurden
zur Berticksichtigung der endlichen Pulslangen um ~ 1,7 ps nach rechts verschoben. Wie in Abb. 4.2.15
zu sehen, stimmen die Ergebnisse aus den voll aufgenommenen Korrelationszerféllen gut mit denen aus

der zeitsparenden Methode und denen von den zweidimensionalen Austauschspektren, siehe Abb. 4.2.11,
iiberein.

Zur kohdrenten Beschreibung von Anfangs- und Endzustandskorrelationen wurde eine gemeinsame
numerische Anpassung mit den GIn. (3.136a) und (4.7) an die Daten durchgefiihrt. Hieraus ergibt sich
der folgende Satz gemeinsamer Parameter: wga = 2m- (40,9 £0,2) kHz, wqp = 2n- (21,8 £0,2) kHz,
pa =0,52+0,02, op =27- (2,44 +0,09) kHz und T, = 350 + 70 us. Die erhaltenen Kurven fiir ASi“(tp) und
Z(tp) liefern eine sehr gute Beschreibung der Messdaten, siehe Abb. 4.2.15. Bei den Anfangskorrelationen
treten signifikante Abweichungen erst fiir t, > 60 us auf. Die Endzustandskorrelationen ndhern sich in
Ubereinstimmung mit Gl. (3.139) Z*" ~ 0,92 im Grenzfall t, — 0, wihrend sie fiir lange Evolutionszeiten
aufgrund der dipolaren Korrelationen zu Null zerfallen. Der Besetzungsfaktor ps nahe bei 0,5 ldsst
zweifelsfrei darauf schliefSen, dass die beiden Pldtze Li(A) und Li(B) in LiB3Os mit etwa gleicher Héufigkeit
besetzt werden.

Pulverférmiges LiB3Os An der pulverformigen Probe wurden auf dhnliche Weise, wie zuvor am Einkris-
tall, die Anfangs- und Endzustandskorrelationen fiir sin-sin- und fiir cos-cos-stimulierte-Echos als Funktion
der Evolutionszeit bei 545K aufgenommen. Nach der Aufnahme voller F;" “**-Korrelationszerfille bei
ausgewdhlten Evolutionszeiten wurde wieder eine zeitsparende Methode gewahlt, fiir die bei den sin-
sin-Experimenten fiinf t,-Datenpunkte zwischen 15 us und 10 ms und fiir die cos-cos-Experimente acht
Datenpunkte zwischen 15us und 3s gemessen wurden. An diese wurde eine zwei- bzw. dreistufige
Kohlrauschfunktion angepasst, worin die Korrelationszeiten auf Basis der vorherigen vollen Messungen

zwischen 7. = 300 us und 1ms und 7, ~ 60ms bis 4ms exponentiell interpoliert wurden. Des Weiteren
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4.2. Lithiumtriborat LiB3Os

wurden die Parameter T1 = 50s, fr, = 1, p = 0,75 und ., = 0,4 konstant gehalten.
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Abb. 4.2.16. (a) Anfangskorrelationen Asm'cos(tp) /Ip und (b) primére und sekundére Endzustandskorre-

lationen Zim’cos(tp) bzw. Z5%(tp) von polykristallinem LiB3Os bei 545 K. Die jeweiligen Korrelationen
wurden durch Anpassungen der Gl. (4.6) bzw. GL. (4.1) an die sin-sin- bzw. cos-cos-Daten erhalten. Die
offenen und die gefiillten Marker stellen Daten voller und mit einer zeitsparenden Methode aufgenom-
mener Korrelationszerfille dar. Die durchgezogenen Linien wurden durch Simulationen mit den in Tab.
4.2.1 gegebenen Parametern berechnet. Die Parameter der gestrichelten Linien wurden per numerischer
Anpassung gefunden, siehe Text.

Die erhaltenen Anfangskorrelationen A(tp) sind in Abb. 4.2.16(a) dargestellt. Auf Basis eines Zweiplatz-
Sprunges mit den Tensorparametern aus Tab. 4.2.1 wurden Quadrupolspektren bei einer Austauschzeitskala
VON Tcsim = 362 ps und einer Gaufsschen Linienverbreiterung von op apo ~ 27 - 2,3 kHz simuliert und an-
schliefend, wie im Experiment auch, die Amplituden frequenzselektiv ausgelesen. Die dipolare Korrelation
wurde mittels der Gln. (3.136) beriicksichtigt. Es ergibt sich eine akzeptable Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten, siehe Abb. 4.2.16(a), aber nur, wenn ein ungewchnlich schneller Aufbau der Di-
polkorrelation mit op =~ 27 -7 kHz angenommen wird. Dies resultiert in dem relativ frithen Verschmelzen
der sin-sin und cos-cos-Datenpunkte bei ca. t, ~ 30 us. Die generelle Daimpfung der experimentellen
Anfangskorrelationen stimmt gut mit den theoretischen Annahmen {tiberein.

Die Endzustandskorrelationen Z(t,) sind in Abb. 4.2.16(b) dargestellt. Die Ergebnisse aus den vollen
Korrelationszerfallen stimmen insgesamt gut mit den Ergebnissen der zeitsparenden Methode tiberein. Die

Amplituden zu den jeweils ersten Plateaus Ziin’cos

zeigen charakteristische Oszillationen, welche sich bis ca.
40 ps gut nachvollziehen lassen. Ab ca. t, = 30 us verlaufen die Werte der sin-sin- und der cos-cos-Daten
auch hier gemeinsam. Der gemeinschaftliche Mittelwert ist mit Z; ~ 0,64 ungeklart hoher als der fiir einen
Zweiplatz-Sprung mit gleichen Besetzungsfaktoren erwartete Wert von 0,5.12 Dementsprechend deutlich

liegen auch die simulativ errechneten Z"“*

(tp)-Kurven neben den experimentellen Daten. Der leichte
Zerfall von Z i’m’cos(tp) bei hohen Evolutionszeiten l4sst auf eine dipolare Wechselwirkungsstirke von nur

op =~ 27 - 1,6 kHz schlieSen.

Da die Oszillationen von Z(t;,) typischerweise sehr charakteristisch sind, wurde durch numerische Anpas-
sungen bei zufilliger Variation der relativen Tensorparameter versucht, eine gute Ubereinstimmung mit
den experimentellen Daten zu erzielen. Die gestrichelten Linien weisen dazu die Endzustandskorrelationen
Ziin’cos(tp) bei den Parametern 6q = 27-62,4kHz, n = 0,58, o ~ 294°, B ~ 10° und y ~ 14° aus. Aber

auch diese ergeben nur mit einem physikalisch nicht-plausiblen vertikalen Versatz um ca. 0,14 nach oben

12Nach Gl. (3.140) resultierte Z(tp — o) = 0,64 fiir einen Zweiplatz-Sprung in einem Besetzungsverhéltnis von ca. 0,76 : 0,24,
welches jedoch klar im Widerspruch zu den am Einkristall gemessenen Endzustandskorrelationen aus dem vorherigen Kapitel
stiinde.
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eine einigermafien gute Beschreibung fiir ¢, < 40 us, sodass die Zuverldssigkeit der erhaltenen Parameter
bezweifelt werden darf. Dass in diesem sensitiven Experiment generell kaum eine gute Ubereinstimmung
mit der Theorie — auch fiir beliebige Tensorparameter — festgestellt wurde, deutet erneut darauf hin, dass
die pulverférmige Probe zumindest nicht zu 100 % die kristalline Struktur von LiB3Os aufweisen konnte.!3

Die Endzustandskorrelationen Z5%(t,) der sekundéren Plateaus sind in Abb. 4.2.16 als schwarze Kreise
dargestellt. Nach einem anfidnglichen Anstieg bis auf ca. 0,16 fallen die Z5°°(t,) bis auf etwa 0,06 bei
tp ~ 30 us ab. Im weiteren Verlauf bis ¢, ~ 80 us findet nur noch eine geringe Abnahme auf ca. 0,02 statt.

4.2.8. Diskussion
4.2.8.1. Temperaturabhéngigkeit des Li-Interkanalaustausches

Um die in den vorherigen Abschnitten mittels verschiedener experimenteller Ansédtze gewonnener Er-
gebnisse tiber den Interkanalaustausch von Li-Ionen in LiB3Os zu einem {iibergreifend kohdrenten Bild

zusammenzufiigen, wurden die gesammelten Datensitze einer gemeinsamen Analyse unterzogen.

Abbildung 4.2.17 zeigt zundchst die vollen Zentral-
' 114 linien-Halbwertsbreiten Awrwam (engl. , full width

at half maximum®) aus den “Li und ''B Spin-Echo-
Spektren als Funktion der Temperatur. Der Verlauf
| 1  der “Li-Daten aus hier prasentierten Einkristallmes-
sungen stimmt zwar im Wesentlichen mit den Daten
von Matsuo et al. [Mat96] an pulverférmigen Proben
_- 40  Uberein, nicht bestétigt werden kann jedoch die in
den Literaturdaten auffillige und unplausible Stufe
bei ca. 650K. Der Verlauf der in der vorliegenden

NMR Linienbreite Ao, /21 (kHz)

¢ Einkristall 1 . . . ]
2L e Pulver s Arbeit an einer polykristallinen Probe gemessenen
L+ Matsuo etal. Breiten Aw weist einen dhnlichen Verlauf auf, beginnt

9100' ' 500 600 700 8(I)0. ' '900 aber bei einer ungeklédrt hohen Tieftemperaturlinien-

Temperatur (K) breite von 27t- 11,5 kHz. Daher werden als zusitzliche

Daten die Linienbreiten der 'B-Zentrallinie unter-
Abb. 4.2.17. Halbwertsbreiten Aw/27 der 7Li Zen-
trallinie von einkristallinem (Karos) und pulverfor- ) ] ]
migem (Kreise) LiB3Os. Die Breiten der 11B-NMR- dergeben. In diesen Daten ist ebenfalls keine Stufe
Zentrallinienspektren sind durch griine Quadrate dar-  ersichtlich. Beziehung (3.77) erlaubt die Abschitzung
gestellt. Alle Linien représentieren eine gemeinsame

numerische Anpassung der Gl. (3.74b) mit Annahme ) ) ) )
eines Arrhenius Verhaltens der Korrelationszeiten 7o, s.  Reduktion von Aw um die Hélfte vorangeschritten ist.

sucht, welche die Li-lonenbewegung indirekt wie-

einer Zeitskala 71,7 bei der Temperatur, bei der die

Gl (2.1). Es ergeben sich T /5711 Einkrist. © 20 1s bei ca. 624K
bzw. 1/ 71i pulver,ip ® 10 ps bei einer Temperatur
zwischen 637 und 657 K.

Fiir eine ausfiihrlichere Analyse wurde GI. (3.74b) zusammen mit einem Arrhenius-Gesetz GI. (2.1) an
die Aw(T)-Kurven angepasst. Die dafiir erforderlichen zweiten Momente wurden mittels der fiir Gaufi-
formige Linienformen giiltigen Beziehung 6w? = Aw?/(81n2) abgeschitzt. Die zweiten Momente 6w? und
dw?, konnen im Tief- bzw. Hochtemperaturbereich abgelesen werden. Eine numerische Anpassung, die

simultan auch an die Ergebnisse der T7, T1,- und der F>-Messungen weiter unten optimiert wurde, ergibt

13Eine Uberpriifung der Struktur durch Rontgenstreuung war an dieser Probe schlieflich leider nicht mehr moglich, da diese
im Laufe der Messungen auf tiber 850 K aufgeheizt wurde. Die hohe Temperatur hat scheinbar zu irreversiblen Veranderun-
gen der Probe gefiihrt. So konnten in abschlielend durchgefiihrten stimulierten Echo-Experimenten die zuvor gemessenen
Korrelationszerfélle nicht mehr zuverléssig reproduziert werden.
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4.2. Lithiumtriborat LiB3Os

eine Aktivierungsenergie von Ex = 0,71 + 0,03 eV und einen Vorfaktor von 7o = (1,1+0,5) - 10~0s. Die
erhaltenen Kurven Aw(T) sind in Abb. 4.2.17 dargestellt und zeigen eine gute Ubereinstimmung bei allen
drei Datensatzen. Eine wie in den Literaturdaten vorhandene Stufe wird durch Gl. (3.74b) prinzipiell nicht

beschrieben.

In der Anpassung bisher unberticksichtigt bleibt eine signifikante Verteilung der Korrelationszeiten. Es
kann allerdings leicht gezeigt werden, dass Gl. (3.74b) auch nur eine relativ insensitive Bestimmung der
Korrelationszeiten tiberhaupt liefert. So wurden die in Abb. 4.2.17 eingezeichneten gestrichelten und
gepunkteten griinen Linien mit den Wertepaaren (Epo = 0,86€V, 79 = 6- 10712s) bzw. (Eo = 0,56€V,
70 = 1,4-107"s) berechnet und zeigen trotz stark unterschiedlicher Aktivierungsenergien noch eine
akzeptable Ubereinstimmung mit den Messdaten. Ohne zusitzliche Einschrankung des Vorfaktors 19
ist also keine sehr zuverldssige Angabe der Aktivierungsenergie allein auf Basis von Aw(T) abseits der
Wendepunkte bei ca. 640 K moglich.
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Abb. 4.2.18. (a) Ubersicht iiber Relaxationszeiten in LiB3Os. Relaxationszeiten des dritten Zerfalls von
F;OS(tm) (rote Kreise) passen sehr gut zu mit Spin-Echos gemessenen T1-Zeiten, wahrend der Ursprung
der Minima in den Zeitkonstanten des zweiten Zerfalls 7o von F;i“(tm) unklar ist. Die gemeinsame
Anpassung an T1- und T7,-Zeiten, den Linienbreiten in Abb. 4.2.17 sowie die Zeitkonstante 7. liefert
die (b) in blau eingezeichnete Arrhenius-Gerade mit E5 = 0,71 +£0,03eV und einen Vorfaktor von
70 = (1,1+0,5) - 10719 s. Rahmen (b) fasst die in der vorliegenden Arbeit in NMR-Messungen gewonnenen
Zeitkonstanten 7. des Li-Interkanalaustausches zusammen. Der Fehlerbalken zur Zeitkonstante 7,
beriicksichtigt die Abweichung des kleinsten T7,-Wertes zur numerischen Anpassung des Minimums.
Literatur-Zeitkonstanten aus NMR-Linienbreiten von Matsuo et al. [Mat96] und aus dielektrischer
Spektroskopie von Kim et al. [Kim97] sind durch die in der unteren Legende verzeichneten Symbole
gegeben.

Um verldssliche Aussagen tiber die gesamten Zeitskalen der Ionendynamik treffen zu kénnen, wurde die
Analyse der Linienbreiten um Korrelationszeiten 7. aus stimulierten Echos!* bei tieferen Temperaturen,
487 bis 632K, und durch Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Labor- und im rotierenden Koordinatensystem
zu hoheren Temperaturen, ca. 670 bis 870K, erweitert. Fiir letztere wurde die Giiltigkeit der GIn. (3.92)
und (3.113) angenommen. Es ergeben sich die in Abb. 4.2.18(a) eingezeichneten Linien aus den bereits

angegebenen Parametern.

“Die Temperaturabhéngigkeit der sekundéren Korrelationszeiten 75 ist in Abb. 4.2.18(a) fiir die Messungen am Einkristall und
am Pulver dargestellt, welche zueinander einen starken horizontalen Versatz aufweisen. Dass die Zeitkonstanten 7, ab etwa
710 bzw. 780K wieder linger werden, deutet auf eine Relaxation der Magnetisierung hin und macht die zuvor genannte
Interpretation durch einen langreichweitigen Transportprozess physikalisch unplausibel. Eine Relaxation wére aber um mehr als
eine Grofienordnung kiirzer als Tq, was wiederum nicht mit den Abschitzungen in Kap. 3.5.3.3 im Einklang stiinde. Zukiinftige
Messungen bei unterschiedlichen Larmorfrequenzen konnten hier zur Aufkliarung beitragen. Mit dem Fokus auf den priméren
Zerfallen der Korrelationsfunktionen wurde dem hier aber nicht weiter nachgegangen.

101



Experimentelle Ergebnisse

In Abb. 4.2.18(b) werden die Korrelationszeiten aus stimulierter Echo-Spektroskopie zusammengefasst.
Korrelationszeiten aus ’Li-NMR-Linienbreiten von Matsuo et al. [Mat96] stimmen mit diesen Daten bis
ca. 675K tiberein, weichen aber bei hoheren Temperaturen deutlich von der Arrhenius-Gerade ab. Die
Gerade wurde hier iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich eingezeichnet. Die von Matsuo
et al. angegebene Aktivierungsenergie (Eao = 0,74€eV, 19 = 6,2 - 10~'s) stimmt dennoch im Rahmen des
Fehlers mit den Parametern der vorliegenden Arbeit {iberein.

4.2.8.2. Vergleich mit Ergebnissen dielektrischer Spektroskopie

Bisherige dielektrische Studien zu LiB3Os fokussierten sich auf die schnelle Li*-Intrakanaldiffusion wobei
sich die Angaben der Aktivierungsenergien E. relativ inkonsistent und weit verteilen. Sie reichen von
0,2 bis 0,43 €V bei tiefen Temperaturen < 600K [Kim97, Guo95, Kan05] bis zu 0,75 €V bei hoheren Tem-
peraturen [Kim97]. Aus den publizierten, orientierungsabhéngigen dielektrischen Verlustspektren von
Kim et al., s. Abb. 4.2.2(b), kénnen aber nach Subtraktion eines Leitfahigkeitsbeitrages o« w™! dielektrische

Relaxationszeiten
Te X Wpax (4.8)

aus den Verlustpeakfrequenzen wmax bestimmt werden. Die in Abb. 4.2.18(b) eingetragenen Zeitkonstanten
T¢,p aus Messungen entlang der b-Achse stimmen gut mit den NMR-Resultaten tiberein. Insbesondere
der Hochtemperaturbereich am T1,-Minimum (rotes Quadrat) wird gut getroffen. Die entlang der a-
Achse gemessenen Zeitkonstanten 7., sind ungefdhr einen Faktor Drei grofier als 7. p, lassen sich aber
mit derselben Aktivierungsenergie von 0,71 eV gut beschreiben, siehe die griine Linie in Abb. 4.2.18(b).
Eine analoge Analyse der dielektrischen Verlustspektren von Kannan el al. [Kan05] bei 425, 475 und
525K entlang der a-Achse liefert erstaunlicherweise eine deutlich niedrigere Aktivierungsenergie von
Eae =0,52+0,05eV. Zusitzlich sind die 7., aus dieser Studie, extrapoliert auf 575K, um einen Faktor
> 220 kiirzer als 7., von Kim et al.

Die von Kim et al. publizierten Daten [Kim97] enthalten neben den dielektrischen Spektren auch Gleich-
stromleitfahigkeiten opc, im Temperaturintervall von 680 bis 760 K, welche mit der Beziehung [Isa62]

€0€x0

(4.9)

tom = ODC,a

in Relaxationszeiten umgerechnet werden kénnen. Die Hochfrequenzdielektrizitdtskonstante liegt bei
€ ~ 11. Die so erhaltenen Datenpunkte sind in Abb. 4.2.18 eingetragen und eine Anpassung ergibt
Eas = 1,50 £0,02eV. Wahrend diese Aktivierungsenergie zundchst erstaunlich hoch zu sein scheint,
so wird sie doch mit folgender Erkldarung plausibel: Die AC-Energiebarriere starker Elektrolyte, d.h.
mit temperaturunabhéngiger Zahl mobiler Ladungstriger, kann typischerweise um einen Faktor (1 —s)
niedriger sein als die DC-Energiebarriere [Alm84, B6h96b]. Quantitativ kann der Exponent s aus der
Frequenzabhangigkeit der Leitfahigkeit bestimmt werden, welche durch den , universal dielectric response”
0’ = opc + G(T)w® mit dem temperaturabhéngigen Koeffizienten G(T) beschrieben werden kann [EII87].
Eine Analyse der Daten in Abb. 4.2.2(a) ergibt, dass entlang der a-Achse s, = 0,60 + 0,02 gilt (s, =
0,52 £0,09), was in etwa mit dem Verhéltnis Ep/Ea,; = 0,47 + 0,02 {ibereinstimmt.

Es bleibt noch zu klédren, inwieweit mit der NMR-Spektroskopie eine Verteilung der Korrelationszeiten
g(In ) fiir den Interkanalaustausch in LiB3Os detektiert werden kann. Einerseits geben die im vorherigen
Abschnitt diskutierten Resultate aus temperaturabhédngigen Messungen von T1, T1, und Aw keine konkreten
Hinweise auf eine signifikant breite Verteilung. Andererseits weisen die dielektrischen Verlustpeaks von
Kim et al. eine Breite von ca. 2,2 Dekaden auf, siehe Abb. 4.2.2(b), was impliziert, dass g(In 7.), entsprechend
der Transformationen in [Moy73, Bur94], etwa zwei Dekaden breit ist. Die in Abschnitt 4.2.6 erhaltenen
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Streckungsparameter der angepassten Kohlrauschfunktionen sind in Abb. 4.2.19 dargestellt. Sie liegen bei
den niedrigsten Temperaturen von ca. 487 K bei = 0,4 bzw. 0,5 in den Einkristall- und Pulvermessungen.
Dies entspricht einer Korrelationszeitenverteilung g(In 7.) mit einer Breite zwischen 1,6 und 2,2 Dekaden,
in Anbetracht der in Abb. 4.2.19 ersichtlichen, signifikanten Streuung eine gute Ubereinstimmung mit den
Dielektrikdaten. Dem gegeniiber liegt der Hochtemperaturgrenzfall, in dem bei iiber 580K § im Bereich
von 0,8 liegt. Dieser Streckungsparameter korrespondiert zu einer relativ schmalen Verteilung g(In ) von
weniger als eine halben Dekade Breite. Diese Breite entspricht umgerechnet in die Halbwertsbreite von
g(7.) gerade einem Faktor von ~ 2,7. Die Dispersion der dielektrischen Zeitkonstanten, siehe Abb. 4.2.18(b),
liegt grob bei einem kompatiblen Faktor von 7./ 7¢,, ~ 3 =2, welcher auf eine kristallstrukturbedingte

Anisotropie in der ab-Ebene zuriickgefiihrt werden konnte.

Die generelle Temperaturabhéngigkeit der Brei-

| = Einkristall
weis darauf, dass die Verteilung g(Int.) ihren | o o Pulver
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teilung von Energiebarrieren g(E) hat. Unter An-
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gen g(In1.) = kT g (E) eine Verschmélerung von
g(In7.) mit steigender Temperatur, und damit
einhergehend, ein Anstieg von f [R6s90]. Es bleibt
letztlich dennoch anzumerken, dass diese Argu-
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weise erkldren kann. Als moglicher weiterer Ein-

anisotrope thermische Ausdehnung von LiB3Os
Abb. 4.2.19. Kohlrausch-Streckungsparameter f der

in der Temperaturabhéngigkeit von g(In 7c) eine F>(tm)-Korrelationsfunktionen. An  polykristallinem
Rolle spielt. LiB3Os5 wurden sowohl sin-sin (blau) als auch cos-cos-
Messungen (rot) durchgefiihrt.

4.2.9. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Li-lonenaustausch zwischen den Leitfahigkeitskanélen von
LiB3Os anhand von Einkristallen und von polykristallinen Proben mit der NMR-Spektroskopie untersucht.
Durch Kombination von Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Labor- und im rotierenden Koordinatensystem,
durch Linienbreitenanalyse von “Li- und 'B-NMR-Spektren sowie durch ein- und zweidimensionale
Austauschspektroskopie konnte die Zeitskala des Austausches tiber ca. drei Grolenordnungen von Mikro-
bis Millisekunden verfolgt werden. Eine Aktivierungsenergie Ex = 0,71 +0,03eV konnte mit der AC-
Energiebarriere aus orthogonal zu den Kanélen gemessenen dielektrischen Verlustspektren von Kim et al.
identifiziert werden. Mittels stimulierter-Echo-Spektroskopie konnte dariiber hinaus eine dem Austausch
zugrunde liegende Verteilung von Korrelationszeiten detektiert werden. Diese hat bei Temperaturen
kleiner als 500 K eine Breite von ca. zwei Dekaden in Ubereinstimmung mit der Breite der dielektrischen
Verlustpeaks. Fiir T > 600 K nimmt diese Breite systematisch bis auf ca. eine halbe Dekade ab und spiegelt
damit die leichte Anisotropie in der orthorhombischen Kristallstruktur von LiB3Os wider.

Mit der zweidimensionalen Austauschspektroskopie an Einkristallen wurde gezeigt, wie die statische
Quadrupolwechselwirkung des “Li-Kerns ausgenutzt werden kann, um den Li-Interkanalaustausch direkt
zu visualisieren. Die Austauschspektren an einer pulverformigen Probe belegen ebenfalls diesen Austausch
und demonstrieren die generelle Machbarkeit solche Spektren zu messen. Die Ergebnisse wurden mit
theoretischen Erwartungen aus Simulationen fiir bekannte EFG-Tensorparameter {iberpriift, welches
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jedoch noch keine vollends zufriedenstellende Ubereinstimmung ergab. Signifikante Abweichungen in
den eindimensionalen Pulverspektren, sowie in Anfangs- und Endzustandskorrelationen der stimulierten
Echos legen die Vermutung nahe, dass der Kristall, aus dem die pulverférmigen Proben gemahlen
wurden, moglicherweise Fehler in der Kristallstruktur aufwies. Es wire daher fiir zukiinftigen Messungen
interessant, eine moglichst fehlerfreie Pulverprobe zu untersuchen, um zu sehen, ob die dann erzielten
Ergebnisse Abweichungen von den hier prasentierten zeigen.
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4.3. Der Misch-Matrix-Effekt in Natriumborosilikat- und
Natriumborophosphat-Glasern

Ein aktuelles Interesse der Forschung an amorphen Festkorpern besteht im grundlegenden Verstiandnis des
sogenannten Misch-Matrix-Effekts (engl. ,mixed glass former effect”, MGFE) in terndren Glédsern. Dieser
bezeichnet ein nicht-additives, nicht-lineares Verhalten der Gleichstromleitfahigkeit opc unter Variation der
Glaszusammensetzung bei konstanter Konzentration der mobilen Alkaliionen. Dieser Effekt geht in der
Regel auch mit nicht-linearen thermischen, chemischen oder mechanischen Eigenschaften einher [Zie07].
Fiir die vorliegende Arbeit wurden die zwei Natriumsysteme yNayO+(1 — y)[xB2O3 + (1 — x)25i0;] mit
y = 0,33, kurz NBS, und yNayO+(1 — y)[xB,O3 + (1 — x)P20s] mit x = 0,35, kurz NBP, mit der 2Na-NMR
untersucht. Wahrend das letztere System einen positiven MGFE aufweist, der sich mittels des , network unit
trap” (NUT)-Modells erkldren ldsst [Sch11], zeigt das erstere einen bisher noch weitgehend unverstandenen
negativen MGFE. Die gegensitzlichen Trends in den Leitfdhigkeiten dieser beiden Systeme wurden bereits
in Kap. 2.2 gegeniibergestellt.

Als eine Fragestellung gilt es zu erforschen, inwiefern sich die 2Na-Spinrelaxometrie und die Linienform-
analyse der Zentrallinie eignen, die Na*-Ionenmobilitit in diesen MGFE-Gldsern zu charakterisieren. Mit
der Sensitivitét einer lokalen Sonde bietet die NMR die Moglichkeit, eventuelle Diskrepanzen zwischen
lokalen Hiipfprozessen und langreichweitigem Ionentransport aufzudecken und auf dieser Grundlage
den Ursprung des MGFE an zwei Systemen mit gegensétzlich gerichtetem Effekt besser zu verstehen
[Tat92, Kan94].

Im Folgenden werden zuerst die Ergebisse der NMR-Messungen an den NBS-Gldsern und anschlieffend die
an den NBP-Glasern vorgestellt und diskutiert. In einem abschlieflenden Vergleich werden die Unterschiede
der beiden Systeme noch einmal herausgestellt.

4.3.1. Experimentelle Details

Die in dieser Arbeit untersuchten Natriumborosilikat-Glaser der Serie 0,33Na,0+0,67[xB,O3 + (1 — x)2SiO5 ]
mit x € [0,1] und y = 0,33 wurden von Corning Inc. produziert und bereitgestellt. Der Herstellungsprozess
wird in [Chr15] im Detail beschrieben und erfordert prinzipiell das Verschmelzen geeigneter Mengen von
NayCOs3, H3BO3 und SiO; bei 1450 °C. Die erzeugten Gldser wurden anschlieffend zermahlen und erneut
bei 1200-1550 °C abhéngig von der jeweiligen Zusammensetzung geschmolzen, abgekiihlt und noch einmal
fiir ca. 1 Stunde bei 500 °C relaxiert. Die abschlieffend von Corning Inc. durchgefiihrte chemische Analyse
der Glaser liefert Abweichungen < 5 % in den gewtinschten Anteilen von NayO, B,O3 und SiO,, siehe Tab.
43.1.

Die Proben der Natriumborophosphat-Gldser wurden von R. Christensen und S. W. Martin von der Iowa
State University zur Verfligung gestellt [Chr12¢, Chrl3a]. Zur Herstellung wurden zunéchst die abgewoge-
nen Mengen von Na;CO3, H3BO3 und (NH4),HPO4 bei 900 bis 1000 °C geschmolzen. Weil diese Glaser
schwach hygroskopisch sind, wurden die zuerst abgekiihlten Proben unter trockener Stickstoff-Atmosphére
in einer sogenannten glovebox bei 1000-1100 °C erneut aufgeschmolzen und anschliefiend auf 40 °C unter
die Glasiibergangstemperatur T, ,,gequenched”. Zur Relaxation wurden die Glaser fiir eine halbe Stunde
auf dieser Temperatur gehalten und schliefllich langsam abgekiihlt. Die Zusammensetzungen aller Pro-
ben wurden anhand von Gewicht, Infrarotspektroskopie sowie energiedispersiver Rontgenspektroskopie
tberpriift, was Abweichungen von weniger als 4 % von den angestrebten Kompositionen ergab. Untersu-
chungen mit der Ramanspektroskopie und Rontgendiffraktometrie bestdtigen, dass die Proben homogen

und amorph sind.
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X NazO B203 SiOz R K

0 20,0 0,0 80,0 - -
0,1 20,7 41 752 5,03 18,29
0,2 21,3 82 70,5 2,60 8,59
0,3 226 134 640 1,69 479
0,4 241 18,7 57,3 1,29 3,07
0,5 250 249 50,1 1,00 2,01
0,6 263 314 423 084 1,35
0,7 27,7 388 335 0,71 0,86
0,8 29,2 471 23,7 0,62 0,50
0,9 30,5 56,8 12,7 0,54 0,22

1 32,3 67,0 07 048 0,01

Tab. 4.3.1. Zusammensetzungen der untersuchten Borosilikatgldser entsprechend der von Corning Inc.
durchgefiihrten chemischen Analyse. Die Verhiltnisse R = [NapO]/[B,O3] und K = [SiO;]/[B203]
wurden auf Grundlage der angegebenen Zusammensetzungen berechnet.

Fiir die NMR-Experimente an beiden Systemen wurden die Glasproben zu feinem Pulver gemahlen und in
Rohrchen aus Quarzglas (5i0O;) gefiillt. Diese Rohrchen wurden dann unter Vakuum zugeschmolzen. Die
ZNa-Messungen zwischen 300 und 950 K wurde mit einem Hochtemperaturprobenkopf [Pri02] bei einer
Larmorfrequenz von wp, = 27t-101,9 MHz durchgefiihrt. Fiir die Messungen bei tiefen Temperaturen 132K <
T < 433K wurde an einem anderen Spektrometer (wp = 27- 79,7 MHz) ein CryoVac Kryostat eingesetzt.
Des Weiteren wurden die Rohrchen von zwei Proben (x = 0,4 und 0,6) fiir ,magic-angle-spinning” MAS-
Experimente in einer glovebox aufgebrochen und die Pulver in Rotoren aus Zirconiumdioxid mit 3,2 mm
Durchmesser gefiillt. Bei diesen Messungen lag die Larmorfrequenz bei wy, = 27t- 158,6 MHz. Die Liange
eines Invertierungspulses bei selektiv angeregter Zentrallinie betrug bei den verschiedenen Spektrometern
in der genannten Reihenfolge 3, 11 und 6 ps.

Temperaturabhéngige 23Na—Zentlrallinienspektren wurden mit einer Xoge— — f, — Y180°,+-Folge bei einem
Pulsabstand von t, = 15us gemessen. Die Fourier-Transformation wurde jeweils ab dem Echomaxi-
mum durchgefiihrt. Fiir die Messungen der temperaturabhéngigen Spin-Gitter-Relaxationszeiten T . der
ZNa-Zentrallinie wurde der Pulsfolge ein 180°-Inversionspuls vorangestellt. Relaxationszeiten Ty, c im
rotierenden Koordinatensystem wurden mit der in Kap. 3.5.2.2 beschriebenen Pulssequenz fiir Lockpuls-
langen zwischen 10 us und 10ms gemessen. Die Starken der Lockfelder wurden in T,,-Experimenten
bestimmt und ergaben fiir die verschiedenen Proben Lockfelder zwischen w1 =~ 27-21 und 27t - 58 kHz. Da
bei keiner Temperatur eine biexponentielle Relaxation beobachtet werden konnte, fand die Auswertung

der Tj.- und der Tj,-Magnetisierungskurven durch Anpassung einer Kohlrauschfunktion, Gl. (3.94),

2
0,Na-Na

wurden bei T = 197 K mit der in Abschnitt 3.5.1.1 vorgestellten Exorcycle-Pulsfolge fiir selektive Anregung

statt. Spin-Echo-Zerfallskurven zur Bestimmung der homonuklearen dipolaren zweiten Momente 6w

aufgenommen.

4.3.2. Strukturmodelle fir Natriumborosilikat- und Natriumborophosphat-Glaser

Strukturell bezeichnet der Begriff ,Glas” ein amorphes festes Material, welches eine Nahordnung (1,5 - 3 A)
und eine langreichweitige Unordnung (> 3 A) aufweist. Vom dynamischen Standpunkt aus befindet sich
Glas in einem metastabilen Zustand und deshalb nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Prinzipiell
sind die makroskopischen Eigenschaften daher aus einem universellen statischen Strukturmodell nicht
vorhersagbar, da immer auch die fiktive Temperatur!® eine Rolle spielt. Die Tatsache, dass Glaser und

die kompositionsgleichen kristallinen Materialien aber hédufig sehr dhnliche Charakteristiken in Infrarot-,

15Mit fiktiver Temperatur ist hier die kithlratenabhéngige Temperatur bezeichnet, bei der die Dynamik eingefroren wurde.
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Raman- und NMR-Spektroskopie aufweisen, unterstiitzt den Ansatz, dass zwischen den stochiometri-
schen Zusammensetzungen die additiven Eigenschaften interpoliert werden kénnen. Unter Beachtung
der genannten Einschrankungen eignen sich deshalb fiir einzelne Systeme auch statische Modelle zur
einfachen Vorhersage der Nahordnungsstruktur. Diese Modelle kénnen allerdings nicht direkt unterein-
ander verglichen werden konnen. Einen Uberblick iiber die Anwendbarkeit statischer Modelle bietet der
Ubersichtsartikel von Jiang et al. [Jial4].

Trotz der nicht-additiven dynamischen Transporteigenschaften in Misch-Matrix-Gldsern ist es sinnvoll,
zunichst einen Uberblick iiber die mikrostrukturellen Trends zu bekommen, denn diese sind haufig
mit den makroskopischen Eigenschaften verknitipft. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Systeme der
Natriumborosilikat- und Natriumborophosphat-Gléser sind dazu die Strukturmodelle von Yun und
Bray [Yun78] bzw. von Schuch et al. und Hermansen et al. [Sch11, Her15] fiir einfache Vorhersagen
herangezogen worden. Das ersteren Modells wurde bereits in den 1970er Jahren begriindet. Die dabei
dargelegten empirischen Berechnungsgleichungen basieren im Wesentlichen auf umfangreichen 'B-MAS-
NMR-Experimenten, welche Einblick in die Koordination der Bor-Atome ermoglichen. Auch das Modell
von Schuch et al. basiert auf Annahmen zur thermodynamischen Préferenz bestimmter Strukturgruppen,
welche in verschiedenen Bereichen nach einfachen Ersetzungsregeln berechnet werden konnen. Auch
dieses Modell wurde auf der Grundlage von MAS-NMR-Daten konzipiert. Die Details zu beiden Modellen
werden zu Beginn der folgenden Abschnitte fiir die jeweiligen Systeme beschrieben.

4.3.3. Die Natriumborosilikat-Glaser 0,33Na,0+0,67[xB,05-+(1—x)2SiO,]
4.3.3.1. Struktur und Eigenschaften

Auf Grundlage der Vermutungen in fritheren Studien, dass die Ursachen fiir den MGFE in der mikrostruk-
turellen Nahordnung liegen, wurde fiir die vorliegende Arbeit das System 0,33Na,0+0,67[xB,O3 + (1 -
x)25i0;] der Natriumborosilikate speziell ausgesucht. In bindren sowie terndren Boratgldsern konnte
die Moglichkeit von Bor sowohl in trigonal planarer BOs- als auch in tetraedrischer BO,-Sauerstoff-
Koordination in der Glasmatrix vorzuliegen, als eine der Hauptursachen fiir die anomalen strukturellen
Eigenschaften dieser Gldser identifiziert werden [KM65, Wril0]. Dieses als , Borat-Anomalie” bekannte
Phénomen beeinflusst signifikant die Bindungen zwischen den strukturellen Einheiten (engl. , network
forming units”, NFUs) und damit einhergehend durch unterschiedliche Coulomb-Potentiale auch die
Na*-Ionenmobilitit [Bee65,Sch11].

Das Yun-Bray-Strukturmodell Generell gehort das System der Natriumborosilikate zu den am besten
untersuchten terndren Boratgldsern. Bei diesen Glasern ist seit Langem bekannt, dass das Beimischen von
SiO; die Ausbildung zusitzlicher BO] -Einheiten erméglicht. Auf der Basis einer Vielzahl von ''B- und
spédteren 29Si—MAS-NMR—Messungen hat sich das Modell von Yun and Bray [Del83] als gute Grundlage
zur Vorhersage der NFU-Anteile erwiesen [Man(9, Jial4]. In Abb. 4.3.1 sind die wesentlichen, durch
das Modell unterschiedenen vier Bereiche in einem Phasendiagramm dargestellt. Die Zuordnung in
diese Bereiche findet anhand der Verhiltnisse R = [NayO]/[B,O3] und K = [SiO;]/[B,Os3] fiir K < 8
statt. Der Bereich I ist dadurch charakterisiert, dass die Ladung sdmtlicher eingebrachter Na*-Ionen
durch Formation von Diborat-Gruppen (Na,O-2B,O3) mittels Transformation von ladungsneutralen BOs-
Gruppen zu formal einfach geladenen BO, -Einheiten kompensiert werden kann. Silizium liegt nur in der
ladungsneutralen tetraedrischen SiO4-Gruppe vor. Die Grenze dieses Bereichs ist durch die Bedingung
eingeschréankt, dass keine BO;—Einheiten direkt miteinander verbunden sind, bekannt als ,tetrahedral
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boron avoidance principle” [Bee65, Wri10].1¢ Folglich gilt fiir das bindre Natriumboratglas die maximale
Alkali-Konzentration R* = 1/2, in Ubereinstimmung mit y = 0,33. Der Bereich II mit mittleren Alkali-
Konzentrationen ist dadurch gekennzeichnet, dass durch die Formation von gemischten Reedmergnerit-
%(Nazo‘BQO;z, -65i0,) und Danburit- %(NagO-B203 -25i0,) Einheiten weitere BOZ—Gruppen gebildet werden.
Die BO, -Konzentration kann deshalb deutlich iiber eine lineare Zusammensetzungsabhéngigkeit hinaus
gesteigert werden. Auf der Grundlage neuerer Studien konnte durch Neutronenstreuung, (1! B-,'7O-,Na-
,Si-) NMR und Raman-Spektroskopie die maximale Grenze dieses Regimes auf R* ~ 1/2 + K/(2N) mit!”
N = 5,5 verfeinert werden [Du05, Man09, Eck10]. In Bereich III setzt die Depolymerisation der Glasmatrix
durch tiberschiissige Na* ein. Da jedoch die Bildung von nicht-verbriickenden Sauerstoffen (engl. ,non-
bridging oxygens”, NBOs) an den Silizium-Tetraedern priferiert wird (S5iO4 — SiOj), bleibt der Anteil
der BOj -Einheiten in diesem Bereich konstant. Erst fiir die empirische Grenze von R* = 1/2 + K/4 findet
der Ubergang in den Bereich IV statt, welcher durch eine zunehmende Zerstérung des Glasnetzwerkes
gekennzeichnet ist. Der Anteil der BO,-Gruppen wird sukzessiv reduziert und die Bor-Strukturgruppen

liegen in Form von Pyroborat-Einheiten BO3~ mit je zwei NBOs vor.

Die in Abb. 4.3.1 eingetragenen Zusammen-
setzungen der vorliegenden Arbeit liegen auf
der Grenze zwischen den Regimen III und IV
und weisen somit eine maximale Konzentrati-
on von BOj -Einheiten bei optimierter Alkali-
Konzentration auf. Aus den fiir alle Proben
berechneten und in Tab. 4.3.1 angegebenen

Verhiltnissen R und K wurden unter der An-

nahme einer makroskopischen Ladungsneu-

tralitat die Konzentrationen der verschiede-

nen strukturellen Gruppen berechnet.!® Die
erhaltenen Werte sind in Abb. 4.3.2(a) darge-

> { : stellt und zeigen eine gute Ubereinstimmung
LOV,I/ \ \ : : / : \ 0,0 der strukturellen Trends mit den Ergebnissen
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 aus 'B-MAS-NMR-Experimenten, sieche Abb.
B.O, 4.3.2(b) [Chr15]. Aus den MAS-Spektren konn-

Abb. 4.3.1. NapO-B,03-SiO;-Phasendiagramm mit durch  te zwar die lokale Sauerstoff-Koordination der

blaue Quadrate gekennzeichnete Kompositionen der  Bor-Atome direkt spezifiziert werden, die Ver-
0,33NayO0+0,67[xB2O3 + (1 — x)25i0;]-Serie. Die verschiede-
nen Regime des Yun-Bray-Modells (fiir K < 8) sind durch
die roten Linien eingegrenzt und mit romischen Zahlen gegen nur indirekt zugédnglich. In fritheren

bezeichnet [Del83, Man09]. 25i-MAS-NMR-Studien wurde gezeigt, dass
fir [Na,O]/[SiO;] < 0,33 nur SiOy4- und SiO} -

Strukturen auftreten, sodass die Konzentrationen im vorliegenden Fall durch Ladungsneutralitat bestimmt

hiltnisse zwischen den Si-Einheiten sind da-

werden konnen [Mae91].

Die hier vorgefundene Ubereinstimmung zwischen Modell und Experiment ist generell als nicht-trivial
anzusehen. So haben Raman-Streuung als auch 7O-, 2Na- und ?°Si-NMR-Experimente gezeigt, dass
die Verteilung der strukturellen Einheiten in Alkali-Borosilikatgldsern signifikant von der thermischen
Historie der Glédser abhéngt und deshalb weit weniger vorhersagbar ist als durch das Yun-Bray-Modell
angenommen [Wan98, Mar00, Smell].

16Es handelt sich eigentlich nicht um eine strikte Einschrankung, sondern vielmehr um eine grobe Regel, welche in bekannten
Féllen auch gebrochen wird [Man09].

17N bezeichnet eine mittlere Anzahl von SiO-Einheiten, welche in Borosilikat-Gruppen vorliegen.

18F{ir die Proben mit x < 0,3 liegt K > 8 auerhalb der durch das Yun-Bray-Modell beschriebenen Bereiche und es wurde deshalb
angenommen, dass nur BO; -Einheiten existieren und tiberschiissige Na* durch SiO; kompensiert werden kénnen.
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Abb. 4.3.2. (a) Strukturelle Netzwerkeinheiten auf Grundlage des Yun-Bray-Modells fiir die untersuchten
NBS-Glaser mit den in Tab. 4.3.1 gegebenen Zusammensetzungen. (b) Berechnung der Konzentratio-
nen aus 11B—MAS—NMR—Spek’cren [Chr15]. Die strukturellen Trends von experimentellen Daten und
Modellrechnungen zeigen eine gute Ubereinstimmung.

Frithere MGFE-Studien haben Hinweise darauf gegeben, dass die Verteilung der Na*-Kompensationsla-
dungen auf das Glasnetzwerk eine moglicherweise entscheidende Rolle fiir den MGFE spielt [Chr13b,
Mar15]. Die Abbn. 4.3.2(a) und (b) zeigen nun, dass fiir die vorliegende Serie von Gldsern die Anzahl
der BO,-Gruppen maximal von einem linearen Zusammenhang nach oben abweicht, wihrend der Anteil
von SiO; -Gruppen minimal bleibt. Hiermit geht eine starke Asymmetrie der formalen Na*-Ladungs-
kompensationanteile zwischen den Borat- und den Silikatgruppen einher und sollte — falls dies eine der
Hauptursachen des MGFEs ist — zu einer Maximierung des negativen MGFE-Effektes in diesen Gldsern
fithren.!” Eine frithe Studie der elektrischen Leitfdhigkeiten in verschiedenen Borosilikatgldsern hat gezeigt,
dass die Starke des MGFE von y = 0,33 zu y = 0,4 wieder abnimmt [Ott66].

Makroskopische Eigenschaften Weitere strukturelle Eigenschaften der NBS-Gldser wurden bereits von
Christensen mittels verschiedener Methoden charakterisiert und in [Chr15] dokumentiert. Zu diesen
Messungen gehoren neben den elektrischen Leitfdhigkeiten, die Bestimmung der Dichten und Glastiber-
gangstemperaturen, Uberpriifung der Glashomogenitit mittels Raman-Spektroskopie sowie Quantifizie-
rung der hochfrequenten elastischen Eigenschaften der Glaser durch Brillouin-Lichtstreuung. Abbildung
4.3.3(a) zeigt die Dichten p der untersuchten Glaser in Abhéingigkeit der B,O3-Konzentration x. Diese
Daten zeigen in sehr guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen von Wu und Dieckmann [Wu11], dass in
den terndren Systemen eine deutlich hohere Dichte vorliegt, als in den bindren Systemen. Die maximale
Abweichung von einer linearen Interpolation zwischen x = 0 und 1 liegt bei x ~ 0,4 vor und betrégt ca.
7 %. Die Glastibergangstemperaturen Tg, siehe Abb. 4.3.3(b), weisen ebenfalls bei x ~ 0,4 eine maximale
Abweichung von ~ 73K (d.h. 9 %) nach oben von einer linearen Erwartung auf. Die Daten von Wu und
Dieckmann zeigen hier teilweise eine Abweichung um bis zu ca. 20K nach unten zu denen von Christensen,
der generelle Trend ist jedoch sehr dhnlich. Die Unterschiede zu einem linearen Verhalten beziiglich
der Glaszusammensetzung sowohl in den Dichten als auch in den Glasiibergangstemperaturen weisen
darauf hin, dass zum einen in den terndren Gldsern eine erhohte Packungsdichte und zum anderen auch
eine stdrkere Vernetzung der Glasmatrix vorliegt. Diese zuletzt genannte Eigenschaft ist sehr gut mit der
préferierten Formation von BO} -Gruppen vereinbar, welche mehr chemische Bindungen als die trigonalen

19 Aus den Berechnungformeln in Tab. 2 von [Sme11] lasst sich eine maximale Abweichung des BOj, -Anteils von einem linearen
Verhalten fiir y = 0,26 und x = 0,5 voraussagen.
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Abb. 4.3.3. (a) Dichten p und Glasiibergangstemperaturen Tg der NBS-Glaser in Abhéngigkeit von der
Boroxid-Konzentration. In beiden Parametern zeigt sich eine maximale Abweichung von einem linearen
Interpolationsverhalten zwischen den bindren Gldsern von 7 % bzw. 9 % bei x ~ 0,4. Die Daten wurden
aus [Chr15] und [Wull] entnommen. Bei ersteren wurden die Proben in einem Vorlauf des eigentlichen
dynamischen Differenzkalometriescans einmal auf ca. 20K iiber Tg erhitzt.

BO;-Gruppen eingehen.

4.3.3.2. Bestimmung der Quadrupolkopplungskonstanten

Die 2Na-NMR-Linienbreite Aw und die Spin-Gitter-Relaxationszeiten werden durch die starke Quadru-
polwechselwirkung des ?*Na-Kerns mit seiner Ladungsumgebung dominiert. Der Anisotropieparameter
0q = xq/2 ist in Silikatglasern typischerweise grofier als 27t- 600 kHz [Sen96], sodass zumeist nur die
ZNa-Zentrallinie selektiv angeregt werden kann. Bei den hier verwendeten Magnetfeldstirken wird die
Breite dieser Zentrallinie durch die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung, aber auch durch chemi-
sche Verschiebung und Dipolwechselwirkungen in dhnlicher Grolenordnung beeinflusst [Eck92]. Um 0q
zu bestimmen, wurden daher MAS-NMR-Spektren aufgenommen, in denen die Dipolwechselwirkungen
und die anisotropen Anteile der chemischen Verschiebung Adcs ausgemittelt werden. Abbildung 4.3.4(a)
zeigt diese Spektren fiir das x = 0,6 NBS-Glas sowohl im statischen Fall als auch fiir verschiedene Rota-
tionsfrequenzen bis zu vg = 18 kHz. Das statische Spektrum ist durch einen asymmetrischen Peak der
Breite Awg = 27t - 8,2 kHz charakterisiert. Mit zunehmender Rotationsfrequenz wird dieser Peak signifikant
schmaler und leicht symmetrischer. Die Halbwertbreite Aw ist in Abb. 4.3.4(b) gegen die Rotationsfrequenz
aufgetragen. Bereits bei ca. vg = 6 kHz hat der Peak ungefahr die finale Breite von Awigkm, = 27+ 3,8 kHz
erreicht. Das MAS-Spektrum bei maximaler Rotorfrequenz enthilt neben diesem Peak bei ca. —27t- 3,4 kHz
bzw. —21,6 ppm noch eine zusétzliche sehr schmale Linie (~ 90 Hz) bei 27t - 19 Hz bzw. 0,2 ppm. Diese Linie
besitzt nur ca. ein Fiinftel der Intensitdt des Peaks bei —21,6 ppm und konnte auf eine kristalline Phase in
der Probe hindeuten. Der genaue Ursprung ist jedoch unklar.

Die breitere Linie des Spektrums wird aufgrund der Mittelung der anisotropen Wechselwirkungen nur noch
durch fiir Glaser typische Verteilungen isotroper chemischer Verschiebungen 6cs sowie Quadrupolwechsel-
wirkungen zweiter Ordnung beeinflusst. Wahrend die Verteilung chemischer Verschiebungen in der Regel
gut durch eine Gauf3-Verteilung mit der Standardabweichung (oés> beschrieben werden kann [Eck92],
sind die Parameter yg und 7 einer asymmetrischen Verteilung unterworfen [Phi88]. Im Rahmen des
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Abb. 4.3.4. (a) Statische und MAS 23Na-NMR—Spektren des x = 0,6 NBS-Glases fiir von unten nach oben
ansteigende Rotationsfrequenzen. Die Zeitsignale wurden in einem Einpuls-Experiment gemessen. Die
Frequenzen beziehen sich auf die polykristalline Referenzsubstanz NaCl bei 0 kHz. Die auf Basis der
Czjzek-Verteilung, Gl. (4.10), berechneten Spektren sind durch gestrichelte rote Linien dargestellt. (b)
Volle Halbwertsbreiten Aw /27 der 22Na-Zentrallinien fiir x = 0,4 und x = 0,6. Mit steigender Frequenz
sinkt die Linienbreite um einen Faktor 2,29 bzw. 2,14. Die theoretische Vorhersage betrédgt 2,582, siehe
Text.

Czjzek-Modells fiir amorphe Festkorper ergibt sich die bivariate Verteilungsfunktion [Czj81, Ca&98]

4 2
2 X'l 2 X 2
Gczjzek (XQ,1,0C2) = \/;O% (1 - %) exp _0_(22 (1 + %) , (4.10)
Cz Cz

worin oc, die gemeinsame Gauflsche Standardabweichung der drei Hauptachsenelemente des EFG-Tensors
bezeichnet. Ein Uberblick iiber die Eigenschaften der Gezjzek (xa,n,0cz)-Verteilung befindet sich in Anhang
A.2. Durch Anwendung der Verteilungsfunktion Gl. (4.10) zusammen mit der Orientierungsabhingigkeit
der Zentrallinien-Quadrupolverschiebung [Man00] lassen sich die zweiten zentralen Momente dw? =
(w?) — (w)? des statischen und des MAS-Spektrums berechnen:

5 3
2 _ 4
Wtatisch — —57660% [I(I +1) - Z] Ocy (4.11a)
St = [1(1 1) - §] o (4.11b)
MAS 7680)5 4 Cz* .

Hieraus folgt, dass fiir ungeordnete Systeme, die durch die Czjzek-Verteilung beschrieben werden, das
Verhiltnis der Linienbreiten von statischem und MAS-Spektrum gerade 6a)§taﬁsch /6wy, AS = V20/3 ~ 2,582
betrigt.?’ Ein Vergleich mit den Verhiltnissen der vollen Halbwertsbreiten Aw fiir die Glaser x = 0,4
(9,08kHz/3,96kHz ~ 2,29) und x = 0,6 (8,18kHz/3,82kHz ~ 2,14) zeigt, dass diese Erwartung fiir

die Proben der vorliegenden Arbeit nahezu erfiillt wird, obwohl die statischen Spektren auch durch

20Das Verhiltnis fiir NMR-Spektren von pulverformigen Kristallen betragt 6> / 6w§4 ag = V92/7 ~ 3,625 [Fre85]. Dieser Wert

tatisch
unterscheidet sich von dem fiir Gléser, da im Kristall keine miteinander koriglilsecrten Verteilung von yq und 7 vorliegen.
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magnetische Dipolwechselwirkungen und durch chemische Verschiebungsanisotropien verbreitert werden.

Durch Anpassung einer Faltung der Gczjzek (w)-Verteilung mit einer Gauf3-Verteilung fiir die isotrope
chemische Verschiebung gelingt eine gute quantitative Beschreibung des MAS-NMR-Spektrums. Die
Schiefe des NMR-Spektrums [(a)3> —30w{w) — (w3)3] /(5w?)3/2 hat sich fiir die optimierte Anpassung
als glinstiger Parameter anstelle einer Minimierung der Abweichungsquadrate erwiesen. Fiir das x = 0,4

NBS-Glas ergeben sich die Parameter (aés) ~ 7,28 ppm und oc, = 2n- 1,66 kHz, woraus eine mittlere

Quadrupolkopplung von \/ ( )Eé) = \/ ()(é(l +1?%/3)) = VBoc, ~ 27-3,7MHz resultiert. Fiir das x = 0,6

Glas liefert die Anpassung - /(oés) ~ 7,56 ppm und oc, = 2m- 1,6 kHz, d.h. \/@ ~ 2m- 3,56 MHz. Die
zwei gestrichelten roten Linien in Abb. 4.3.4(a) zeigen das mit diesen Parametern berechnete statische
Spektrum und das MAS-Spektrum im Grenzfall schneller Rotation. Fiir das MAS-Spektrum ergibt sich
eine sehr gute Ubereinstimmung, wihrend sich die relativ groe Abweichung fiir das statische Spektrum
durch die hier nicht berticksichtigten Dipolwechselwirkungen und anisotropen chemischen Verschiebungen
erkldren lésst.

Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, liegen die statischen Linienbreiten Aw( der verschiedenen
NBS-Gléser in der gleichen Grofienordnung. In der Auswertung der Temperaturabhangigkeit von Aw(x,T)
und den Spin-Gitter-Relaxationszeiten T7 .(x,T) wurde daher fiir die Quadrupolkopplung bei allen Proben
der hier fiir x = 0,6 bestimmte Wert angenommen.

4.3.3.3. 2>Na-NMR-Spektren und Spin-Gitter Relaxationszeiten

Zentrallinienspektren Statische 2Na-Zentrallinien-Spektren von NBS-Glas mit x = 0,3 fiir Temperaturen
von 300 bis 734K bei wy, = 27t-101,9 MHz sind in Abb. 4.3.5(a) dargestellt. Die mit zunehmender Temperatur
einsetzende Bewegungsverschmailerung ist deutlich zu erkennen. Sehr dhnliche Spektren wurden auch
fiir die NBS-Glédser mit x = 0, x = 0,5, x = 0,7 und x = 1 aufgenommen, siche Anhang A.7. Aus den
Spektren wurden die vollen Halbwertsbreiten Aw ausgelesen und in Abb. 4.3.5(b) gegen die Temperatur
aufgetragen. Fiir alle Proben ergibt sich je eine Stufe, bei der die Linienbreite von einem Tieftemperaturwert
Awo(x) =2m- (11,4 +0,3) kHz auf einen Hochtemperaturwert Awe (x) abféllt. Diese Hochtemperaturwerte

Aws(x) nehmen mit steigendem Boroxidanteil x stetig von 27t-2,4 auf 27t- 3,4 kHz zu.

In Kap. 3.5.1 wurde gezeigt, dass die Linienverschmilerung gerade dann stattfindet, wenn sich die
Korrelationszeiten 7. der Ionenspriinge in der Grélenordnung der inversen Linienbreite befinden. In
den vorliegenden Messungen liegt 7. demnach am Wendepunkt von Aw(T) in der Gréfsenordnung von
ca. 112 = 10 £ 1 ps, siehe Gl. (3.77). Dass der Temperaturbereich, in dem die Verschmalerung auftritt,
mit bis zu ca. 250K relativ breit ist, deutet auf die Prdsenz einer Korrelationszeitenverteilung g(7.) mit
einer signifikanten Breite hin, vgl. dazu Abb. 3.5.4 in Kap. 3.5.1. Die in Abb. 4.3.5(b) eingezeichnete
gestrichpunktete Linie verlduft durch die Wendepunkte der Aw(T)-Kurven und zeigt, dass die Na*-
Dynamik in den terndren NBS-Glédsern langsamer sein muss als in den bindren Zusammensetzungen. Eine
maximale Temperaturabweichung des Wendepunkts von einer linearen Interpolation zwischen x = 0 und
x =1 zeigen die Daten mit ca. 27K (~ 5 %) fiir x = 0,7.

Spin-Gitter-Relaxationszeiten Zentrallinien-Spin-Gitter Relaxationszeiten T7 . eignen sich dazu schnelle
Dynamik auf der Zeitskala der inversen Larmorfrequenz zu detektieren, d.h. wenn 7. in der Gréfienordnung
von Nanosekunden liegt. Fiir die vorliegenden Glédser mit relativ niedrigen Leitfahigkeiten ist diese Zeitskala
in der Regel nicht unterhalb der Glastibergangstemperatur zu erreichen, aber auch fiir deutlich niedrigere
Temperaturen ab ca. 450K wird T;, durch die schnellen Fluktuationen der Quadrupolkopplung mit

< )Zé) ~ 2m- 3,56 MHz, siehe den vorherigen Abschn. 4.3.3.2, dominiert. Es ist deshalb anzunehmen, dass
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Abb. 4.3.5. (a) Statische 23Na—NMR—Spektren des 0,33Na0+0,67[0,3B,O3 + 0,7(2Si0;)]-Glases fiir ver-
schiedene Temperaturen. Zur Aufnahme wurde eine Xgpe,— — tp — Y1gp° 4 -Echo-Pulssequenz mit einem
Pulsabstand von fp = 15 us verwendet. Die Halbwertsbreiten Aw(x,T) sind in (b) fiir verschiedene
ByO3-Konzentrationen gegen die Temperatur aufgetragen. Die Daten wurden um jeweils x - 10kHz
nach oben verschoben. Die durchgezogenen Linien zeigen die durch gemeinsame Anpassungen an die
Relaxationszeiten und Linienbreiten aus Gl. (4.12) erhaltenen Aw(T)-Kurven. Die gestrichelten Linien
wurden durch Anpassungen ohne die Relaxationszeiten erhalten. Die gestrichpunktete schwarze Linie
verbindet die Wendepunkte der Aw(T)-Kurven.

die Relaxationrate 1/T1 . einen zuverldssigen Indikator fiir die lonenmobilitédt darstellt, welcher sich sehr
gut unter den verschiedenen Proben vergleichen ldsst. In Abb. 4.3.6 sind die Zentrallinien-Relaxationsraten
1/T; . fiir verschiedene Temperaturen gegen den Boroxid-Anteil der NBS-Glaser aufgetragen. Diese Raten
zeigen bei mittleren Probenkompositionen von x = 0,5...0,7 ein Minimum und belegen somit die im

Vergleich zu den bindren Systemen langsamere Ionendynamik in den terndren NBS-Gldsern.

In Abb. 4.3.7 sind die Spin-Gitter-Relaxationszeiten T; . fiir das terndre (a) x = 0,3 und das binére (c)
x = 0 Glas gegen die Temperatur aufgetragen. Die T -Zeiten fallen mit steigender Temperatur ab,

L sein muss. Die Relaxationszeiten im rotierenden

weshalb 7. kleiner als die inverse Larmorfrequenz w;
Koordinatensystem 717, wurden fiir x = 0,3 bei einer Lockfrequenz von wq = 27t- (21 + 2) kHz gemessen
und verlaufen quasi parallel zu T . Um zu sehen, ob der Informationsgehalt aus T7, . noch verbessert
werden kann, wurde die Starke des Lockfeldes fiir das x = 0 Glas auf bis zu w1 = 27t- (55 + 4) kHz erhoht,
um entsprechend Abb. 3.5.8 das Heraustreten der Schulter in 1/T7, . zu verstarken. Diese T1, -Zeiten sind
in Abb. 4.3.7(c) dargestellt und deuten tatsédchlich auf die Prasenz einer leichten Senke bei ca. 680 + 40K

hin. Aus der Bedingung A7. ~ 1 folgt bei dieser Temperatur eine Korrelationszeit von 7, = 200 + 50 ns.
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Abb. 4.3.6. Spin-Gitter-Relaxationraten 1/T . der 0,33Na0+0,67[xB,O3 + (1 — x)25iO;]-Gléser fiir
verschiedene Temperaturen. Ab ca. 450 K werden die Relaxationsraten durch die schnellen Fluktuationen
der Quadrupolfrequenzen dominiert und 1/T1 . spiegelt die Hiipfrate der Na*-Ionen und den negativen
MGEE in diesen Glasern wider.

Die aus der Anpassung von Kohlrauschfunktionen, Gl. (3.94), an die Magnetisierungskurven erhaltenen
Streckungsparameter 1, und fr,, sind in den Abb. 4.3.7(b) und (d) dargestellt. Diese Streckungsparameter
liegen tiber den gesamten Temperaturverlauf relativ nahe beieinander. Bei tiefen Temperaturen sind die
Br, = By, ~ 0,5 bis 0,6 und steigen ab ca. 500K an, bis sie bei ungefahr 650 K eine exponentielle Relaxation,
Br, = P, = 1, anzeigen. Die exponentielle Relaxation bleibt dann fiir hohere Temperaturen in etwa
erhalten.

Gemeinsame Analyse von 2>Na-NMR-Spektren und Relaxationszeiten Fiir die quantitative Analyse der
NMR-Ergebnisse wurde vorausgesetzt, dass sich die Breiten der Zentrallinienspektren Aw und die Relaxa-
tionszeiten T7 . und T1, . durch einen gemeinsamen Satz an Korrelationszeiten 7. und deren Verteilungen
beschreiben lassen. In Annahme der Giiltigkeit des Arrhenius-Gesetzes, Gl. (2.1), mit einem konstanten
Vorfaktor von 79 = 10713 s und einer Gauf3-Verteilung fiir die Aktivierungsenergien g(E), Gl (3.76), ist
die Anzahl der freien Parameter auf die mittlere Energiebarrieren E5 und die Standardabweichung og
der Verteilung g(E) beschrinkt. Entsprechend der Gln. (3.62) und (3.74b) ergibt sich fiir den Fall einer
Energiebarrierenverteilung aus der Temperaturabhéngigkeit des zweiten Momentes dw? die Beziehung

6w2(E)=fg(E) [6a)§o+72—t(6a)(2)—6a)§o)tan_1 (’l’ (E) [60? (E))]dE. (4.12)
0

Fiir ein GauB-férmiges Spektrum gilt 5w? = Aw?/(81n 2), welches fiir Gl. (4.12) eine ausreichende Naherung
darstellt, um die Temperaturabhéngigkeit von 7. zu extrahieren. Die Parameter @3 und 6?2, kénnen so
aus den oben bestimmten Werten Aa)g und Aw? abgeleitet werden und wurden fiir die Anpassung von Gl.
(4.12) nicht variiert.

Fiir die Analyse der Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Labor- und im rotierenden Koordinatensystem
ergeben sich durch Integration der GIn. (3.90) und (3.113) {iber die Verteilung g(E) die mittleren Relaxations-

114



4.3. Der Misch-Matrix-Effekt in Natriumborosilikat- und Natriumborophosphat-Gldsern

Temperatur T(K)

600 400

900

Temperatur T(K)
600 400

10

0,5

L e A
_'....MAAA A,

o o ..AA..A
.. [ ] LY r
(]

NBS .
x(B,0,) = 0,3
y(Na,0) = 0,33

-
S
@
T

ANe)
\O
A, W R

Relaxationszeiten T1,T1p (s)
3

(@)

. NBS

x(B,0,) =0 .
y(Na,0) = 0,33

(c)

1,5 2,0 2:5 3:0
inverse Temperatur 1000/T (1/K)

1,5 2:0 2:5 3:0
inverse Temperatur 1000/T (1/K)

Abb. 4.3.7. Temperaturabhingige (a) Zeitkonstanten und (b) Streckungsparameter fiir das
0,33Nay0+0,67[xB>03 + (1 — x)25i0,]-Glas mit x = 0,3. Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1 . und Ty,

(w1 = 27- 21 kHz) sind durch blaue Kreise bzw. griine Dreiecke dargestellt. T1-Werte oberhalb der Glas-

iibergangstemperatur Tg werden durch offene Symbole markiert. Die blaue und griine Linie zeigen die
aus der gemeinsamen Anpassung mit den Linienbreiten, siche Abb. 4.3.5(b), erhaltenen Relaxationszeiten
nach den Gln. (4.13). Fiir diese Anpassung wurden nur die Datenpunkte im Bereich 450K < T < Tg
berticksichtigt. Die angepassten Kurven werden oberhalb diesen Bereichs durch gestrichelte Linien
fortgesetzt. Aus dem Wendepunkt der Linienbreiten Aw wurde die Korrelationszeit 71/, abgeschétzt
und bei 526 K als griines Karo eingetragen. Die schwarze durchgezogene und die cyanfarbene gestrichelte

Linie entsprechen den Korrelationszeiten fiir die mittlere Aktivierungsenergie Epo NMr und der Perko-
lationsenergiebarriere Ep p,. Letztere stimmt gut mit Leitfahigkeitsrelaxationszeiten 75 (rote Quadrate)

tiberein. Die Rahmen (c) und (d) zeigen die entsprechenden Daten fiir das bindre Natriumsilikat-Glas
(x = 0). Die hier mittels eines starken Lockfeldes von wy ~ 27+ 55kHz detektierte Senke in Ty ¢ liefert
eine Korrelationszeit 7, in Ubereinstimmung mit E s, siehe den gelben Punkt.
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Das dabei verwendete geometrische Mittel der Relaxationsraten bietet eine gute Parametrisierung der

Magnetisierungskurven. Fiir die fluktuierende Quadrupolkopplung wurde der in Abschnitt 4.3.3.2 be-

stimmte Wert < )(é> ~ 2m- 3,56 MHz fiir alle NBS-Glaser angenommen. Die Relaxation im rotierenden
Koordinatensystem wurde auf die Detektion der schnellen Raten beschrankt, d.h. As. = 0 in GL (3.113)

von Kap. 3.5.2.2.

Eine Anpassung der GIn. (4.12) und (4.13) an T, und T1, fiir Temperaturen zwischen 450 K und der

jeweiligen Glastibergangstemperatur und simultan an Aw(T) liefert fiir alle Gldser mittlere Aktivierungs-

energien EA nvr im Bereich von ca. 0,8 bis 0,9 eV. Bei den Standardabweichungen der Verteilungen ergeben

sich og = 0,155+ 0,007 €V fiir alle Zusammensetzungen mit der AufSinahme von x = 1, wofiir sich mit
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og(x = 1) = 0,17 £ 0,007 eV eine etwas breitere Verteilung ergibt. Fiir die weitere Auswertung wurde
eine konstante Breite von og = 0,16 + 0,01 eV festgelegt, sodass die Anzahl der Anpassungsparameter
weiter reduziert werden konnte. Auf die Aktivierungsenergien Ex nmr hat diese Festlegung nur eine
sehr geringe Auswirkung. Die mit diesen Parametern erhaltenen Linienbreiten Aw(T) liefern eine gute
Beschreibung der Daten, siehe die durchgezogenen Linien in Abb. 4.3.5(b), weisen aber gut erkennbare
Streckungen der Temperaturverldufe auf. Eine Anpassung von Gl. (4.12) an Aw(T) ohne Berticksichtigung
der Relaxationszeiten Tj . und Ti, reduziert die erhaltenen Verteilungsbreiten zu oz = 0,10 £ 0,02V,
die mittleren Aktivierungsenergien aber nur um weniger als 2 %. Daher wurde im folgenden Verlauf die

konsistente Beschreibung mit den T -Daten bevorzugt.

Korrelationszeiten entsprechend der mittleren Aktivierungsenergien Ea xmr = 0,86 +0,01 und 0,80+ 0,03 eV
fiir x = 0,3 bzw. x = 0,0 sind in Abb. 4.3.7 als Geraden eingezeichnet. Diese Geraden verlaufen deutlich
steiler als die Relaxationszeiten T; . im Temperaturbereich unterhalb des T; .-Minimums, so wie es in An-
wesenheit einer signifikant breiten Verteilung von Korrelationszeiten zu erwarten ist [Noa71]. Des Weiteren
ergeben die zu Beginn dieses Kapitels durchgefiihrten Abschitzungen der Korrelationszeit (71,2 aus den
Wendepunkten von Aw(T) und 7, aus den Relaxationszeiten T, ) eine sehr gute Ubereinstimmung mit

den Korrelationszeit-Temperatur-Abhédngigkeiten nach dem Arrhenius-Gesetz: T, = 79 exp (,i—‘})

4.3.3.4. Aktivierungsenergien aus der NMR im Vergleich mit Ergebnissen aus Leitfahigkeits- und
Radiotracer-Diffusionsmessungen

In Abb. 4.3.8 werden die mittleren Aktivierungsenergien Ea nmr der NBS-Glédser in Abhéngigkeit der
Probenzusammensetzung x von 0 bis 1 dargestellt. Bei x = 0,7 liegt ein schwach ausgepragtes Maximum
vor, die maximale Abweichung von einem linearen Kompositionsverhalten liegt aber bei x = 0,5 mit ca.
0,05+ 0,02 eV vor. Eine weitere Abschatzung der Aktivierungsenergien ist mittels der semi-empirischen
Gleichung [Wau63]

EA,WF(meV) = 1,617 - Tonset(K) (4'14)

moglich, worin Topset die Temperatur bezeichnet an der die Linienverschmaélerung durch schnelle Ionen-
spriinge einsetzt. Die erhaltenen Werte sind in Abb. 4.3.8 dargestellt und zeigen einen sehr dhnlichen
Temperaturverlauf zu Ex nMgr, sind jedoch um ca. 0,16 eV kleiner. Eine solche Unterschidtzung der Aktivie-
rungsenergie durch Gl. (4.14) ist aber bei einer breiten Verteilung von Energiebarrieren bekannt und es
folgt daher, dass bei Tonset mit steigender Temperatur von diesem Ansatz zundchst nur die schnellsten der

Ionen berticksichtigt werden [Fas08].

Die aus den durchgefiihrten NMR-Experimente erhaltenen Aktivierungsenergien konnen weiterhin auch
mit Eao p aus 22Na-Radiotracer-Diffusionsmessungen von Wu und Dieckmann [Wull] und Ea , aus Leitfa-
higkeitsmessungen [Chr15] verglichen werden. Einerseits zeigen die Es p aus den Diffusionsmessungen
keine Abweichung von einem linearen Verlauf zwischen x = 0 und x = 1 und geben zunichst keine
Hinweise auf einen MGFE. Die den Ex p-Werten zugrunde liegenden Diffusionskoeffizienten Dy, in der
Arbeit von Wu und Dieckmann weisen jedoch fiir Temperaturen zwischen 480 und 780K ein signifikantes
Minimum bei x ~ 0,7 auf, welches dann in der von ihnen durchgefiihrten Analyse als eine x-Abhingigkeit
des Arrhenius-Vorfaktors interpretiert wird [Wull]. Aus den Leitfdhigkeitsmessungen geht andererseits
deutlich ein Maximum von En ; bei x = 0,7 hervor.

Es ist klar zu sehen, dass diese beiden Methoden deutlich kleinere Energiebarrieren liefern, als die Analyse
der NMR-Ergebnisse. Dieser Unterschied ist jedoch in Gldsern nicht ungewohnlich [Tat92] und kann im
Rahmen eines Perkolationsmodells verstanden werden, siehe Kap. 2.1.4. Fiir die Gleichstromleitfahigkeit
opc konnen die Ionen die hochsten Energiebarrieren in g(E) umgehen. Es ist im Wesentlichen nur relevant,
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Abb. 4.3.8. Aktivierungsenergien der 0,33NayO+0,67[xB203 + (1 — x)25i0,]-Glaser aus Leitfahigkeits-
messungen Ep , (rote Punkte) [Chr15], aus gemeinsamer Analyse der Linienbreiten Aw und der T7 -
und T1, c-Relaxationszeiten Ep NMR (schwarze Quadrate) und Perkolationsaktivierungsenergien E4 p

(cyanfarbene Karos). Energiebarrieren nach Gl. (4.14) sind durch griine Quadrate und Daten aus 22Na-
Radiotracer-Diffusionsmessungen von Wu und Dieckmann [Wul1] durch magentafarbene offene Dreie-
cke dargestellt. Die Linien verdeutlichen jeweils den nichtlinearen Trend.

welche maximale Barriere Ej , tiberwunden werden muss, um das gesamte Netzwerk durchlaufen zu

konnen. Diese Bedingung ist an das Perkolationslimit, siehe Gl. (2.5), [Sva93]

Eap

pe = f ¢ (E)dE (4.15)

0

gekniipft, welches den Anteil der frei perkolierenden Ionen angibt. Fiir die ionische Leitfahigkeit ist Ex p

der ,Flaschenhals” fiir die langreichweitige Diffusion, sodass Ea p ~ Ea ¢ ist.

Im Gegensatz zur gerichteten Perkolation erfassen die in der NMR detektierten Spriinge die volle Verteilung
g(E) mit dem Mittelwert Ex nvr. Fiir eine Gaufische Verteilung ist dieser mittels Gl. (4.15) mit Ex p
verkniipft durch

Eap = Eanmr + V20 erf ' (2pc - 1), (4.16)

worin erf ™! (x) die inverse Gaufssche Fehlerfunktion bezeichnet. In Glasern liegt die Koordinationszahl bei
z = 7 [Xue93, Vog04a], sodass wegen p. = 1,45/z ~ 0,207 [Zal83] aus Gl. (4.16) die Ndherungsgleichung
Eap = EaNMR — 0,820% folgt. In dieser Naherung ergibt fiir Ea , sich mit og ~ 0,16 eV eine Reduktion von
EaNnMmr um ca. 0,13 eV. Die auf diese Weise reduzierten Werte sind in Abb. 4.3.8 eingetragen und weisen
eine gute Ubereinstimmung mit den Aktivierungsenergien aus Leitfahigkeitsmessungen Ey , auf.

Ein direkter Vergleich der Perkolations-Aktivierungsenergien Ey ;, ist {iber die Leitfadhigkeitsrelaxations-

zeiten 7, mittels der Beziehung [Isa62]

€0€c0
Tg =

4.17
— (4.17)

moglich. In Abb. 4.3.7 sind die 7, von x = 0,3 und x = 0 fiir €x ~ 8,1 und 7,2 [Chr15] und 79 = 10713*1 s
dargestellt. Die sehr gute Ubereinstimmung von E Ap mit EA ; fiir alle Proben dieser Serie, siehe Abb. 4.3.8,
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demonstriert die Anwendbarkeit des Perkolationsansatzes Gl. (4.15).

4.3.3.5. Diskussion: Der negative Misch-Matrix-Effekt in 0,33Na,0+0,67[xB,03+(1—x)2SiO-]

Dipolare zweite Moment der Na-Na-Wechselwirkungen In den vorangegangenen Abschnitten wurde be-
reits gezeigt, dass der MGFE konsistent zu anderen Methoden in temperaturabhdngigen Messungen mit
der 2Na-NMR detektiert werden kann. Es kénnen aber auch statische Informationen {iber die Verteilung
der Na*-Ionen damit gewonnen werden. Dies ist in den vorliegenden Gldsern deshalb von Interesse,
weil bekannt ist, dass in bindren Alkali-Silikatgldsern eine starke Haufung der Ionen in der Néhe von
SiO; -Einheiten vorliegt. Diese Haufung wiederum fiihrt durch die kurzen Sprungdistanzen zu einem
beschleunigten Ionentransport [Voi04, Eck10]. In Boratglasern liegt stattdessen eine relativ zuféllige Anord-

nung der Ionen vor [Epp05].2!

Wird der Verlauf der Spin-Echo-Zerfallskurve betrachtet, die bei tiefen Temperaturen nicht von der Ionendy-
namik beeinflusst wird, kénnen die homonuklearen dipolaren Wechselwirkungen zwischen den Na-Kernen
quantifiziert werden. Fiir dieses Experiment wurde ein Exorcycle SE,~SE_ der Xogp° - — t, — X/ Y1g0°,+~
Pulssequenz angewendet, da die Spin-Echo-Amplitude insbesondere bei sehr kurzen Evolutionszeiten
tp analysiert wird. Durch den 180°-Puls werden dipolare Wechselwirkungen heteronuklearer Natur als
auch chemische Verschiebungen und Quadrupolwechselwirkungen zweiter Ordnung vollstindig refokus-
siert. Fiir zu grofse Evolutionszeiten t, < 7t/A6 wird der Flip-Flop-Beitrag im homonuklearen dipolaren
Hamilton-Operator, Gl. (3.30), allerdings immer weiter unterdriickt, weil auf dieser Zeitskala die Spins
mit um Ao verschiedenen Resonanzfrequenzen entkoppeln [Haa93, Gee95]. Nur fiir ausreichend kurze
Pulsabstdnde beschreibt die Amplitude des Spin-Echos deshalb eine Gauf$sche Zerfallskurve [Gee95]

1 2
M(tp) = Mg exp [EéwélNa_Na (2tp) ] , (4.18)

t.22

worin dw? das homonukleare dipolare zweite Moment der Na-Na-Wechselwirkungen bezeichne

0,Na-Na

Eine Abschitzung fiir 6w§ Na-Na

(4.18) wurde an die Spin-Echo-Amplituden M /Mjy(tp) iiber den Bereich 0 < t, < Af;, fiir verschiedene

maximale Evolutionszeiten At, < 180 s angepasst,” woraus sich die in Abb. 4.3.9(b) dargestellten Werte
. . 2 2

fiir das zweite Moment 6w0/Na_Na 0.Na-Na

Fehlerintervalle wurden oberhalb und unterhalb der Messwerte abgeschidtzt und auf den jeweils weiter von

2
0@ Na-Na

wurde nach dem in [Gee95] vorgeschlagenen Verfahren erhalten: Gleichung

(Atp) ergeben. Aus dem Grenzwert At, — 0 wurde 6w extrapoliert.

abweichenden Wert festgelegt.

Abbildung 4.3.9(a) zeigt die Spin-Echo-Amplituden fiir zwei NBS-Glaser sowie die aus Gl. (4.18) resultie-

renden Kurven mit den erhaltenen Werten §w? . Der Bereich von 10 bis 250 ps ist in der Vergrofierung

0,Na-Na
dargestellt. Die Kurve des bindren Silikatglases (x = 0) fallt deutlich schneller ab als die des terndren
x = 0,5 Glases, woraus sich schliefSen ldsst, dass die mittleren Na-Na-Abstdnde im Natriumborosilikat-Glas

grofier sind als im reinen Natriumsilikatglas.

2
0,Na-Na

von der Anzahldichte N, betrachtet werden.?* Fiir die vorliegenden Proben wurden die Nna(x) anhand

Um konkrete Informationen tiber die Verteilung der Na*-Ionen zu erhalten, muss @ in Abhdngigkeit

Djese Schlussfolgerungen ergeben sich aus Messungen der Na-Na homonuklearen dipolaren zweiten Momente fiir verschiedene
Alkalikonzentrationen im Vergleich mit Modellrechnungen [Gee95, Rat98].
2 Aufgrund der selektiven Anregung ist das aus dieser Methode erhaltene 6w

0,Na-Na
% . Z;gi;ggtﬂﬁﬂﬁgg (= %—Z =~ 0,47 fur I = 3/2) kleiner als entsprechend GI. (3.31) theoretisch zu erwarten wére [Haa93].

23Dies entspricht der Annahme, dass sich die Zentrallinienfrequenzen der 2>Na-Spins um weniger als AS ~ 27- 2,8 kHz voneinander
unterscheiden.

24In [Gee95, Rat98] prasentierte Simulationen zeigen, dass fiir eine zufillige Verteilung der Tonen ein linearer Zusammenhang
zwischen 6a)é/Na_Na und Ny, zu erwarten ist. Bei diesen Simulationen wurden aus einem kubischen Gitter immer mehr Na-
Atome zufillig entfernt, bis die zu betrachtende Dichte erreicht wurde. Fiir eine homogene Ionenverteilung dagegen wurde die

2 um einen spinabhéngigen Faktor fi (I) =
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Abb. 4.3.9. (b) Spin-Echo-Zerfallsamplituden von zwei Borosilikatgldsern 0,33NayO+0,67[xB,O3 + (1 —
x)25i07] mit x = 0 und x = 0,5 bei wy, = 27-79,7 MHz. Die eingezeichneten Kurven entsprechen Gl. (4.18)
mit 6a)(2),Na-Na(tP — 0), siehe Text. Der Einschub zeigt eine VergrofSerung des eingerahmten Bereichs. (b)
Numerisch angepasste Parameter fiir das zweite Moment homonuklearer Na-Na-Wechselwirkungen.
Die durchgezogene Linie représentiert die Extrapolation Atp — 0 und die gestrichelten Linien zeigen

die abgeschitzten Fehlerintervalle.

der Zusammensetzungen in Tab. 4.3.1 und der Dichten, siehe Abb. 4.3.3(a), berechnet und in Abb. 4.3.10(a)
gegen die Boroxid-Konzentration x aufgetragen. Die Anzahldichte steigt mit x zwischen 0 und 1 monoton
um einen Faktor ~ 1,23 an. Folglich entspricht eine Zunahme von Ny, einem steigenden Boroxidanteil,
siehe die x-Skala am oberen Rand von Abb. 4.3.10(b). Generell wire fiir eine Zunahme der Dichte der

Na*-Ionen eine Abnahme der mittleren Na-Na-Abstinde zu erwarten, welche sich schlieSlich durch einem

2
0,Na-Na

Natriumsilikatglas x = 0, bei dem das zweite Moment bei 6w

dufiern miisste. Dies ist jedoch ganz offensichtlich nicht der Fall. Ausgehend vom
2
0,Na-Na
2

Anstieg von dw
~ 5-10%rad?/s? in Ubereinstimmung

mit dem Literaturwert von Eckert liegt [Eck10], nimmt dw in den terndren Glédsern bis auf ca.

0,Na-Na
2-10°rad?/s? bei x ~ 0,6 ab, bevor es wieder ansteigt. Die Streuung der Daten nimmt an dieser Stelle zwar
deutlich zu, aber ein Wert von 50)(2) NaNa © 3-10°rad?/s? fiir das Natriumboratglas x = 1 von Eckert [Eck10]

ist gut mit den vorliegenden Messwerten vereinbar. Der durch die Parabel in Abb. 4.3.10(b) beschriebene

2
0,Na-Na

terndren Glaszusammensetzungen hin, wobei die Verteilung der Ionen sogar noch gleichméfSiiger zu sein

Gesamtzusammenhang dw (x) weist auf eine massive Reduktion der Haufung der Na*-Ionen in den
scheint als im bindren Boratglas. Weil hierdurch die Sprungdistanzen deutlich linger werden, wird auf
diese Weise letztlich auch die Leitfahigkeit reduziert, im Einklang mit fritheren Beobachtungen an bindren
Silikat- und Boratglasern [Pul07].

Der mechanische Spannungs- und Deformationsbeitrag Die Ergebnisse der vorangegangenen Abschnitte
haben gezeigt, dass die reduzierte Leitfdhigkeit durch ein Maximum in den mittleren Aktivierungsener-
gien vermittelt wird. Generell ist die Stirke dieser Energiebarriere aber nicht nur von der Coulomb-
Wechselwirkung der Na*-Ionen mit dem anionischen Netzwerk abhidngig, sondern auch von der mechani-
schen Verformungsenergie, die kurzzeitig fiir einen Ionensprung aufgebracht werden muss. Im Rahmen des
Anderson-Stuart-Modells [And54] hangt diese Deformationsenergie Es vom Scher-Modul G, der effektiven
Sprungweite Aion und der quadrierten Differenz zwischen Durchgangsradius rp und dem ionischen Radius

Gitterkonstante des voll besetzten Gitters angepasst, woraus sich ein parabolischer Zusammenhang fiir 60)% Na-Na (NNa) ergibt.
Eine Haufung der Ionen wiirde entgegen dieser zwei Szenarien in einem Nnj,-unabhéngigen Anteil resultieren.
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Abb. 4.3.10. (a) Anzahldichte der Na*-Ionen in Abhingigkeit der Boroxid-Konzentration fiir die
0,33Nay0+0,67[xB203 + (1 — x)2Si0;] Gléaser. (b) Homonukleare dipolare zweite Momente als Funktion
der Na*-Anzahldichte Ny,. Die Werte der bindren Zusammensetzungen (Na;0-45i0, x = 0 und
NapO:By03, x = 1) wurden anhand der Daten von Eckert [Eck10] interpoliert. Die durchgezogene Linie
zeigt eine parabolische Anpassung an die Daten.

Tion ab [MES86]

Es = 7tG (Tion — D)? % (4.19)
Die modellbasierten Berechnungen in [Chr15] zeigen, dass Es zur gesamten Aktivierungsenergie einen
Beitrag zwischen ~ 35 und 85 % einnimmt. Das dieser Anteil so grofs ist, liegt insbesondere daran, dass die
in [Chr15] berichteten Scher-Moduln G(x), in Ubereinstimmung mit anderen Literaturwerten fiir einige der
Glaser (x =0, 0,5 und 1) [And54, Tak83, Kod05], mit Werten zwischen 24 und 33 GPa relativ grof8 sind. Die
Scher-Moduln G(x) weisen zudem ein Maximum bei x ~ 0,4 auf, welches mit einem Maximum in E, und
damit auch in Ex in Verbindung gebracht werden kann. Die Abweichung von einer linearen Interpolation
zwischen den bindren Glédsern betrdgt bei x = 0,5 mit 8 GPa ca. 32 %. Des Weiteren ist anzunehmen,
dass aufgrund der hoheren Dichte in den terndren NBS-Gldsern, siehe Abb. 4.3.3(a), eine Verkleinerung
der Durchgangsradien zu einer Erthohung der Verformungsenergie fiihrt. Da rp quadratisch in GL. (4.19)
eingeht, sollte dieser Beitrag gegeniiber der nur linear eingehenden Reduktion der Sprungdistanzen Aion
tiberwiegen [Chr15].

Falls also die experimentell nicht direkt zugénglichen Coulomb-Beitrdge zu den gesamten Aktivierungs-
energien relativ klein sind oder kaum Abweichungen von einem linearen Verhalten zwischen x = 0 und
1 aufweisen, dann wiirde der Deformationsbeitrag zu einem negativen MGFE in diesen Gldsern fiihren.
Folglich bietet die bisherige Diskussion zusammen mit den Uberlegungen zur Kationenverteilung eine
qualitative Erklarung fiir den negativen MGFE in Natriumborosilikat-Gldsern. Im nachfolgenden Abschnitt
werden die Ergebnisse zu den Natriumborophosphat-Glidsern vorgestellt, gefolgt von einer {ibergreifenden
Diskussion der positiven und negativen MGFEs.
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4.3.4. Die Natriumborophosphat-Glaser 0,35Na,0+0,65[xB,03;+(1—x)P,05s]
4.3.4.1. Struktur und Eigenschaften

Terndre Borophosphat-Glaser (Na,O—-B20O3-P20s) gelten als Prototypen fiir Systeme mit einem positiven
Misch-Matrix-Effekt, welcher sich vornehmlich in Eigenschaften, wie der ionischen Leitfdhigkeit, der
Glastibergangstemperatur und der chemischen Stabilitdt zeigt. Dementsprechend wurden in der Ver-
gangenheit insbesondere Systeme des Typs yNaxO+(1 — y)[xB,O3 + (1 — x)P,0s5] (NBP) mit verschieden
Alkalikonzentrationen von y = 0,33 bis 0,5 in einer Vielzahl von Studien mittels Rontgendiffraktion, Raman-,
Rontgenphotoelektronen-, Infrarot- und NMR-Spektroskopie untersucht, siehe z.B. [Zie07, Lar12, Chr13b].
Motiviert durch dabei gemachte Beobachtung, dass die Konzentration der tetraedrischen BO, -Gruppen mit
der ionischen Leitfdhigkeit korreliert, wurde die Hypothese aufgestellt, dass die vorhandenen Mikrostruk-
turgruppen (engl.: ,network forming units”, NFUs) wesentlich den langreichweitigen Ionentransport
beeinflussen [Sch11]. Wie in den Borosilikatgldsern in Kap. 4.3.3 liegen je nach B,O3-Konzentration neben
den BO; - noch trigonale BO3- und BO;-Gruppen vor. Phosphor nimmt nur eine tetraedrische Sauerstoft-
koordination an, wobei POy, POy, POi‘ und POZ* mit einer steigenden Anzahl von NBOs steigende

Formalladungen von 0 bis 3 besitzen.?®

Die mikrostrukturelle Zusammensetzung in den vorliegenden NBP-Glédsern mit y = 0,35 wurde experi-
mentell mittels Raman- sowie 'B- und 3'P-MAS-NMR-Spektroskopie untersucht [Chr13b]. Die hieraus
erhaltenen Konzentrationen der Strukturgruppen sind in Abb. 4.3.11(b) dargestellt. Angefangen beim
bindren Natriumphosphat-Glas (x = 0), existieren nur neutrale PO4- und anionische PO} -Einheiten, wovon
die letzteren offenbar gerade die Ladungsneutralitdt zu den Na*-Ionen herstellen. Unter Zugabe von B,O3
wird das eingebrachte Bor zunédchst ausschliefflich in Form von BO; -Einheiten aufgenommen. Gleichzeitig
nimmt die Zahl der PO, -Gruppen ab, wihrend die neutralen PO4-Gruppen erhalten bleiben. Die anionische
Ladung des Netzwerks wird also sukzessiv von den Phosphor- zu den Bor-Strukturgruppen transferiert.
Bei weiter steigendem x > 0,4 bleibt der Anteil von BO] konstant und PO4 wird durch BO;3 ladungsneutral
ersetzt. Die Ladungsverteilung zwischen den Bor- und Phosphoranteilen bleibt also in diesem Bereich
erhalten, wihrend aber die relative Ladung pro Bor- bzw. pro Phosphorgruppe stark ab- bzw. zunimmt. Bei
noch hoheren Borzugaben x > 0,7 nimmt die Zahl der PO, -Gruppen weiter ab. In diesem Bereich treten in
geringer Konzentration stark anionische POﬁ‘— und schliefllich auch BO;-Gruppen auf.

Auf der Grundlage dhnlicher experimenteller Ergebnisse fiir verschiedene Alkalikonzentration und ausge-
hend von dem Strukturmodell von Beekenkamp fiir bindre Boratgldser [Bee65] wurde ein thermodynami-
sches, topologisches Modell fiir NBP-Glaser etabliert [Sch11, Her15]. Eine wesentliche Rolle spielt dabei die
Reihenfolge der energetischen Praferenz fiir die Struktureinheiten. Unter Beachtung der makroskopischen
Ladungsneutralitit ergeben sich schliefilich einfache Gleichungen fiir deren Vorhersage in verschiedenen
Bereichen der B,O3-Konzentration.

Auf der Grundlage dieses Modells wurden fiir die vorliegenden Gldser mit einer Alkalikonzentrationen
von y = 0,35 die strukturellen Einheiten bestimmt. Die Konzentrationsverldufe sind in Abb. 4.3.11(a) als
Funktion des Boroxidkonzentration x dargestellt und weisen eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Ergebnissen auf. Der bei x = 0 beginnende anionische Ladungstransfer kann formal durch
die Disproportionierungsreaktion [Sch11]

BO; + PO, — BOj +PO; (4.20)

von einer neutralen BO3- mit einer PO;—Einheit beschrieben werden, die bei x* = 0,41 (in Ubereinstimmung

mit den experimentellen Daten) aufgrund des , tetrahedral boron avoidance”-Prinzips endet, sieche Abschnitt

25Die zuweilen diskutierte Existenz von BPOs-Superstrukturen konnte experimentell ausgeschlossen werden [Chr13b].
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Abb. 4.3.11. (a) Strukturelle Netzwerkeinheiten (NFUs) fiir die vorliegenden 0,35Na;O0+0,65[xB,O3 +
(1 - x)P,05]-Gléser, die hier anhand eines topologischen Modells berechnet wurden [Sch11,Her15]. (b)
Experimentell durch Raman- und NMR-MAS-Spektroskopie bestimmte Strukturgruppen von Christensen
et al. [Chr13b].

4.3.3.1 und [Bee65, Wril0]. Ebenfalls sehr gut beschrieben wird der Abbau der neutralen PO4-Einheiten,
welcher andauert bis bei x™ = 0,87 keine PO4-Gruppen mehr vorhanden sind. Die Vorhersage des
Modells ist nun, dass die verbleibenden Phosphorgruppen stark anionisch werden, d.h. PO -Einheiten
transformieren zunichst zu POi_— und POi‘—Gruppen bevor sie letztendlich erst fiir x™* ~ 0,96 durch BO;
ersetzt werden. Zwischen x™ und x™* verbleibt also die gesamte Ladungkompensation moglichst lange bei
den Phosphorgruppen. Auch dieses Verhalten wird durch die experimentellen Ergebnisse bestétigt, wobei
zu berticksichtigen ist, dass die Existenz von POi‘-Einheiten nur fir (nicht praparierte) Kompositionen
zwischen x = 0,9 und 1,0 vorhergesagt wurde.

Neben den Strukturgruppen, welche im Rahmen des , network unit trap”-Modells beztiglich des Einflusses
auf die Ionenmobilitidt in Abschnitt 4.3.4.3 diskutiert werden, wurden von Christensen et al. die Dichten
p [Chr12a], die Glasiibergangstemperaturen Tg [Chr12b] und die ionische Leitfahigkeiten [Chr13a] der
vorliegenden NBP-Gléser berichtet [Chr12c]. Aus den Glasiibergangstemperaturen geht hervor, dass diese
von 536 auf 744K zwischen x = 0 und x = 1 zunehmen. Dieser Verlauf weicht von einem linearen
Konzentrationsverhalten maximal um ca. 18 % nach oben bei x ~ 0,4 ab. Ahnlich verhilt es sich mit den
Dichten p(x), welche in den beiden bindren Zusammensetzungen bei ca. 2,35 g/cm3 liegen, bei x ~ 0,4
aber um ca. 8 % hoher ist. Diese Eigenschaften stehen alle im Einklang mit einem positiven MGEFE.

4.3.4.2. 2>Na-Zentrallinienspektren und Spin-Gitter Relaxationszeiten

Fiir die NBP-Glédser mit den Zusammensetzungen 0,35Na,O0+0,65[xB,03 + (1 — x)P,0s], mit x = 0,2, 0,4,
0,6, 0,8 und 1, wurden temperaturabhéngige 23Na—Zentrallinienspektren gemessen. Abbildung 4.3.12(a)
zeigt die Spektren fiir x = 0,4 bei Temperaturen von 298 bis 645 K. Die mit der Temperatur zunehmende
Linienverschmailerung wurde durch die Auftragung der vollen Halbwertsbreiten Aw gegen die Tem-
peratur in Abb. 4.3.12(b) fiir die verschiedenen Kompositionen erfasst. Die Tieftemperaturlinienbreiten
liegen bei steigendem x zwischen 27t- 8,3 und 27 - 10,9 kHz. Im Hochtemperaturgrenzfall liegt Aw bei
ca. 27 - 1,5kHz fur die Randkompositionen mit einer erhohten Linienbreite von Aw =~ 2m-3kHz bei
den mittleren Zusammensetzungen. Die in Abb. 4.3.12(b) eingezeichnete gestrichpunktete Linie verlduft
durch die Wendepunkte der Aw(T)-Kurven und verdeutlicht das Minimum in der Temperatur bei der
die Korrelationszeit der Dynamik bei ca. 71/, ~ 40 ps liegt. Die vorliegenden NBP-Glédser weisen also
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Abb. 4.3.12. (a) 23Na—Zen’crallinienspek’cren von 0,35Na;0+0,65[0,4B,03 + 0,6P,O5]-Glas bei wp, = 27t -
101,9 MHz. Die mit steigender Temperatur abfallenden Linienbreiten Aw(x,T) sind in (b) fiir verschiedene
Boroxidkonzentrationen x dargestellt. Die Daten wurden hier um x - 10 kHz nach oben verschoben. Die
Linien zeigen die zusammen mit der T7 (T)-Abhéngigkeit durchgefiihrte Anpassung von Gl. (4.12),
welche fiir x = 0,2 oberhalb von Ty als gestrichelte Linie fortgesetzt wurde. Die gestrichpunktete
schwarze Linie verlduft durch die Wendepunkte von Aw(T).

einen positiven MGFE auf. Eine quantitativere Auswertung von Aw(T) erfolgt nun zusammen mit den
Zentrallinien-Spin-Gitter-Relaxationszeiten T ..

Der Temperaturverlauf der Zentrallinien-Spin-Gitter-Relaxationszeiten T  fiir x = 0,4 ist in Abb. 4.3.13(a)
aufgetragen. Wie auch bei den Borosilikaten wird T7 . bei zunehmender Temperatur kiirzer, wiahrend der
Relaxationsverlauf von ca. 330 bis 610K ausgehend von einer Streckung mit 1, = 0,6 einer monoexpo-
nentiellen Relaxation entgegenstrebt, siehe Abb. 4.3.13(b). Fir T > 400K wird die Relaxation durch die
schnellen Fluktuationen der Quadrupolwechselwirkung dominiert, weshalb eine numerische Anpassung
von Gl. (4.13), unter der Annahme eines Arrhenius-Verhaltens, der Korrelationszeiten, an die Daten in
diesem Bereich durchgefiihrt wurde. Fiir diese Anpassung, welche simultan auch an die Linienbreiten
Aw = 4/81n(2)dw? mittels Gl. (4.12) erfolgte, wurden \/@ ~ 2m- 3,56 MHz fiir die mittlere Quadrupol-
kopplung und 79 = 107% s angenommen. Da die Verteilungen der Energiebarrieren g (E) fiir alle Proben mit
o = 0,16 £ 0,01 eV dhnlich breit waren, wurde dieser Wert in einem zweiten Durchlauf der Anpassungen
nicht variiert. Die resultierenden Kurven fiir die Spin-Gitter-Relaxationszeiten und die Linienbreiten sind
in den Abbn. 4.3.13(a) und 4.3.12(b) eingezeichnet und liefern eine gute Beschreibung der experimentellen
Daten bei allen Boroxidkonzentrationen.

Wie bereits bei den NBS-Gladsern durchgefiihrt, konnen die Korrelationszeiten aufgrund der mittleren
Energiebarriere E4 im Rahmen des Perkolationsmodells mit den Leitfdhigkeitskorrelationszeiten 7., GL
(4.17), verglichen werden. Mit Gl. (4.16) und og ergibt sich eine zu Ex nmr um 0,13 eV reduzierte Perkolati-
onsaktivierungsenergie E4 . Die resultierenden Korrelationszeiten stimmen fiir x = 0,4 sehr gut mit 7,
uberein, sieche Abb. 4.3.13(a).

Die kompositionsabhéngigen mittleren Energiebarrieren Ex nvr und Ep p sind in Abb. 4.3.13(b) gegen
die Boroxidkonzentration x aufgetragen. Wie auch die Aktivierungsenergien aus Leitfihigkeitsmessungen
Eas [Chr13a] weisen die Aktivierungsenergien aus den NMR-Messungen ein deutliches Minimum bei
x = 0,4 auf und belegen, dass der positive MGFE in diesen NBP-Glédsern mit einer Abhédngigkeit der
Aktivierungsenergie von x verkniipft ist.

123



Experimentelle Ergebnisse

Temperatur T(K)
900 600 400
110 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o8 *%eere (b) ] - (c) NBP
= | ® o o ] 10+ y(Na,0) = 0,35 .
06 ——F————— i. 'S
NBP ° )
| x(B,0,) = 0,4 . _/_ X 0.9 o T
w "y(Na,0) = 0,35 1 o o
=2 10° 2 081 I
O 2
g 2o '
© >
dg ° 06 -" EA,NMR
-5 S - ]
g 107 F é Or—e—E,
’8 T < EA,WF
- g 05 o E e
L . . . . . | A'f | . | . | . | . |
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
inverse Temperatur 1000/T (1/K) B,O, Konzentration x

Abb. 4.3.13. (a) Spin-Gitter-Relaxationszeiten Tj . von 0,35NayO+0,65[xB,O3 + (1 — x)P,05]-Glas sowie
die zugehorigen Streckungsparameter S, in (b). Die blaue Linie zeigt die Anpassung von Gl. (4.12) an
die Daten. Die Leitfahigkeitskorrelationszeiten 7, wurden anhand der in [Chr13a] gegebenen Gleich-
stromleitfahigkeiten opc und €w = 10,7 mittles Gl. (4.17) berechnet. Das griine Karo markiert die
Korrelationszeit 11 /5. (c) Mittlere Aktivierungsenergien Eo NMR aus den simultanen Anpassungen an
T1,c und Aw. Die Perkolationsaktivierungsenergien Ea p, stimmen gut mit Aktivierungsenergien En ¢
aus Leitfahigkeitsmessungen von Christensen et al. tiberein [Chr13a]. Die Aktivierungsenergien EA wr
nach der Formel von Waugh and Fedin, GI. (4.14), liefern wie fiir eine Verteilung ¢(E) zu erwarten zu
kleine Aktivierungsenergien, bestitigen aber den kompositionsabhidngigen Trend eines positiven MGFEs.

In Eao(x) ist bei x = 0,8 ein zweites schwaches Minimum zu erkennen. Dieses kann aufgrund der
grofieren Ungenauigkeit von Ex nmr nicht detektiert werden, wohl aber in der Auftragung der Spin-Gitter-
Relaxationraten 1/T; . Diese sind in Abb. 4.3.14(a) fiir die vorliegenden Proben bei verschiedenen Tempe-
raturen gegen die Boroxidkonzentration aufgetragen. Als Indikator fiir die schnellen Na*-Bewegungen
zeigen die Relaxationsraten nicht nur ein deutliches Maximum bei x = 0,4, sondern auch eine Schulter bei
x = 0,8. Diese Schulter deutet die Ausbildung eines zweiten Maximums an. Die in Abb. 4.3.14(b) gezeigten
Relaxationsraten 1/T;  fiir eine Alkalikonzentration von y = 0,5 von Adjei-Acheamfour [AA11], die ein
schwach ausgepragtes Maximum bei x = 0,4 zeigen, bestdtigen die Existenz eines weiteren Maximums der

Ionenbeweglichkeit bei hoheren Boroxidkonzentration, hier bei x = 0,6.

4.3.4.3. Das ,,network unit trap“-Modell

Zur Erklarung des MGFEs in NBP-Glasern mit y = 0,3 bis 0,5 hat sich das ,network unit trap” (NUT)-
Modell von Schuch et al. als erfolgreich erwiesen [Sch11]. Im Rahmen dieses Modells wird jeder strukturel-
len Netzwerkeinheit eine anionische Anziehungsstirke (engl. ,trapping power”) zugeordnet, welche als die
Formalladung dividiert durch die Anzahl der nicht-verbriickenden Sauerstoffe der jeweiligen Einheit defi-
niert ist. Da die tetraedrischen BO; -Einheiten keine NBOs besitzen, wurde von Schuch et al. vorgeschlagen
die Ladung von —1 formal auf die vier verbriickenden Sauerstoffe zu je einem Viertel aufzuteilen. Die trigo-
nalen Gruppen BO3; und BOj haben je kein oder ein NBO, sodass ihnen die formalen Anziehungsstarken 0

und 1 zugeordnet werden. Die ausschliefSlich tetraedrisch koordinierten Phosphorgruppen PO4, PO, POﬁ‘

1

und POi_ besitzen je kein, ein, zwei bzw. drei NBOs, sodass die Anziehungsstarken hier 0, 3, % und % sind.

Angefangen bei x = 0, fiihrt die Umwandlung von PO} zu BO] - letztere verteilen ihre anionische Ladung
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Abb. 4.3.14. Spin-Gitter-Relaxationraten 1/T . von yNayO+(1 — y)[xBO3 + (1 — x)P,O5]-Gldsern mit
Alkalikonzentrationen (a) y = 0,35 bei wy, = 27-101,9MHz und (b) y = 0,5 bei wy, = 27-79,7 MHz
aus [AA11]. Die Daten zeigen jeweils zwei Maxima, wovon jeweils eines stark und das andere sehr
schwach ausgepragt ist.

deutlich starker und sind daher fiir die Kationen weniger anziehend — mit steigendem Boroxidanteil zu einer
starken Reduktion der mittleren Anziehungsstdrke der Glasmatrix. Die Ionen koénnen sich deutlich freier
bewegen, was sich in einer rapide absinkenden mittleren Aktivierungsenergie Ea bzw. einer ansteigenden
Ionenmobilitat im Bereich x < x* =1/2 -y /(6 — 6y) widerspiegelt, vgl. die Abbn. 4.3.11(b) und 4.3.14(a).
Die Aktivierungsenergie Ea korreliert sehr stark mit der Anzahl der PO, -Gruppen, deren Abhéngigkeit
von der Komposition in Abb. 4.3.15(a) fiir verschiedene Alkalikonzentrationen y dargestellt ist. Wahrend
tir y = 0,3 ab x > x* = 3/7 keine PO, -Einheiten vorliegen, bleibt fiir y > 0,3 ein zunehmender Anteil von
7/(6—6y) —5/3 PO, -Gruppen zuriick. Fiir y = 0,5 liegt dieser Anteil dann bei 2/3, sodass das Maximum
der Spin-Gitter-Relaxationsraten bei x* = 1/3 nur noch sehr schwach ausgepragt ist, sieche Abb. 4.3.14(b).
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Abb. 4.3.15. (a) Anteile der PO, (durchgezogen) und BOj -Einheiten (gestrichelt) mit starkem , trapping”-
Potential fiir verschiedene Alkalikonzentrationen y in NBP-Gldsern [Her15]. Nach dem initialen Abfall
bis x = x* ~ 0,4, folgt nach einem Plateau ab x = x™ ein zweiter Abfall im Regime hoher B,O3-
Konzentrationen. BOj -Einheiten treten ab x = x™ in Erscheinung. (b) Die y-Abhdngigkeiten von x*, x™
und x™*.

In dem sich anschlieffenden Regime bis x** = 8/3 —7/(6 — 6y) bleibt der Anteil an PO, -Einheiten konstant,
bietet demnach also keine Erklarung fiir den bei y = 0,35 dem Minimum nachfolgenden Anstieg von Ex.
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Entsprechend dem Anstieg von Ep weisen die Relaxationsraten 1/T1 . einen Abfall fiir x > 0,4 auf. Auf
der Basis eingehender Untersuchungen der zweiten Koordinationsschalen wurde argumentiert, dass der
Anstieg von E auf die Anzahl von heteroatomaren B-O-P-Verbindungen zuriickzufiihren ist, welche bei
x ~ 0,4 maximal ist [Zie07,Lar12]. Diese Verkniipfungen induzieren eine teilweise Ladungsverschiebung
von den BOj - auf die POs-Einheiten und unterstiitzen so die Ladungsdelokalisation der BO, -Gruppen
zusdtzlich. Diese Ladungsverschiebung konnte schliefllich in einer spateren H1B{2*Na}- und 3'P{**Na}-
REDOR-NMR-Studie experimentell nachgewiesen werden, welche eine signifikante Anndherung der

Na*-Ionen an die Phosphoratome gezeigt hat [Fun16].

Fiir x > x™ nimmt die Zahl die PO; -Einheiten zu Gunsten weiterer BO3-Einheiten wieder rapide ab, wobei
die anionische Ladung auf POﬁ‘— und POi‘—Einheiten transferiert wird. Deren Anziehungsstirke pro Kation
ist jedoch geringer als die von PO;, sodass die Ionenbeweglichkeit zwischen x™ und x™* wieder zunimmt.
Bei x™* =7/18[4 +1/(y — 1)] treten erstmalig BO;-Gruppen auf, welche eine dhnliche Anziehungsstarke
wie die PO, -Einheiten aufweisen. Fiir x > x™* (= 0,78 fiir y = 0,5) wird die Ionendynamik daher schliefslich
wieder stark gehemmt und die Relaxationraten werden deutlich langsamer, siehe die Abbn. 4.3.14.

Abbildung 4.3.15(b) stellt die Verldufe von x*, x™ und x** noch einmal graphisch als Funktion der NayO-
Konzentration dar. Den bisher dargelegten Uberlegungen nach sollten Minima in den Aktivierungsenergien
und Maxima in 1/T;  bei x* = 0,4 und im Bereich zwischen x*™ und x™* auftreten, wovon erstere besonders
fiir kleine y und letztere eher fiir hohe y dominieren. Diese vorhergesagten Trends werden nicht nur von
den hier gezeigten Daten fiir ¥ = 0,35 und y = 0,5 bestétigt, sondern auch durch Untersuchungen an einer
Serie von NBP-Gladsern mit einer mittleren Alkalikonzentration von y = 0,4 [Zie(07, Zie08]. Diese Serie weist
maximale Abweichungen von einem linearen Verhalten in den Aktivierungsenergien und Leitfdhigkeiten
sowohl bei x ~ 0,4 als auch bei x ~ 0,8 auf.

4.3.5. Diskussion des positiven und negativen Misch-Matrix-Effektes

Der positive MGFE in Natriumborophosphat-Glasern wurde im Rahmen des , network unit trap” (NUT)-
Modells bisher ausschliefSlich auf die strukturellen Abhédngigkeiten der lokalen Coulombschen Bindungs-
energie zwischen den Kationen und der Glasmatrix zurtickgefiihrt, wiahrend fiir den negativen MGFE
in den Natriumborosilikat-Gldsern der Verformungsenergiebeitrag Es im Anderson-Stuart-Modell als
zumindest wesentliche Ursache diskutiert wurde. Inwieweit sind diese beiden Argumente auch fiir das
jeweils andere System zu beriicksichtigen?

In [Chr13a] durchgefiihrte Abschéitzungen26 in der Annahme, dass die Schub-Moduln G(x) durch den
Verlauf der Glasiibergangstemperaturen Tg(x) angendhert werden konnen, zeigen, dass Es bei x = 0,4
ein Maximum durchlduft bei einer maximalen Abweichung von einem linearen Verhalten von mehr als
30 %. Dies entsprédche einem dem positiven MGFE entgegengesetzten Verhalten der gemessenen gesamten
Aktivierungsenergie E in diesen Glasern. Es ist deshalb anzunehmen, dass der Einfluss der elektrischen
Coulomb-Wechselwirkungen hier sogar noch stéarker sein konnte, als aus E, allein ersichtlich.

Fiir den negativen MGFE in den Natriumborosilikat-Glédsern ist eine eingehende quantitative Analyse
schwierig, da der Einfluss der lokalen elektrischen Potentiale unbekannt ist. Eine zu den NBP-Glisern ana-
loge Anwendung des NUT-Modells mit SiO4- und SiO} -Gruppen mit keinem und einem NBO wiirde auch
fur die NBS-Gldsern einen positiven MGFE des Coulomb-Beitrages vorhersagen, da die bevorzugte Bildung
von BO, -Einheiten auch hier zu flacheren Potentialmulden fiihren wiirde. Der Verformungsenergiebeitrag
Es und die verdnderte Kationenverteilung in den terndren Gldsern dieser Serie liefern aber zumindest

eine qualitative Erkldrung fiir die Beobachtung einer verlangsamten Ionendynamik. Inwieweit auch eine

26Die in Abb. 9 von [Chr13a] dargestellten Werte fiir G(x) wurden versehentlich um einen Faktor Zehn zu klein angegeben.
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Nanophasenseparation, wie sie in Borosilikat-Glasern ohne Alkali-Zugabe festgestellt wurde [vVW02], oder
die Bildung von heteroatomaren Uberstrukturen Einfluss auf die lonenmobilitdt nimmt, bleibt noch in

zukiinftigen NMR-Experimenten zu untersuchen.

4.3.6. Zusammenfassung

Um die ionischen Hiipfprozesse in Gldsern mit Misch-Matrix-Effekt zu untersuchen, wurden 23Na-NMR-
Experimente an zwei Serien von Gldsern durchgefiihrt. Diese umfassen die temperaturabhédngigen Messun-
gen der 2Na-Zentrallinienbreiten, der Zentrallinien-Spin-Gitter-Relaxationzeiten im Laborsystem T; . und
unter Einwirkung eines Hochfrequenzpulses T1, . Es wurde gezeigt, wie die fiir die Analyse der Daten
benétigten mittleren quadrupolaren Kopplungskonstanten durch Anwendung des Czjzek-Modells aus
MAS-NMR-Spektren gewonnen werden konnen.

Eine simultane Auswertung der Messdaten aus den verschiedenen Methoden ergibt fiir das System
yNaO+(1 — y)[xB203 + (1 — x)25i0;] eine positive Abweichung der mittleren Aktivierungsenergien E (x)
einer thermisch aktivierten Dynamik und somit eine Bestdtigung des negativen MGEFE in diesen Gla-
sern. Dass die aus der NMR erhaltenen Energiebarrieren Ex nvr(x) im Vergleich zu Ergebnissen aus
Leitfahigkeits- und Radiotracer-Diffusionsmessungen [Chr15, Wull] durchweg deutlich hoher sind, konn-
te im Rahmen eines Perkolationsansatzes erkldrt werden. Die hieraus abgeleiteten Perkolationsaktivie-
rungsenergien Ea ,(x) passen bei allen Kompositionen gut mit den Werten aus den anderen Methoden
zusammen. Die Breiten der Verteilungen von Aktivierungsenergien g(E) liegen bei allen Glasern bei ca.
og = 0,16 + 0,01 eV, eine Informationen die anhand der Leitfdhigkeitsmessungen bisher nicht zuganglich

war.

Die Entwicklungen der mikrostrukturellen Nahordnungsgruppen wurden fiir die NBS-Glédsern mittels des
Yun-Bray-Modells abgeleitet und zeigen eine addquate Ubereinstimmung mit den strukturellen Trends
aus 'B-MAS-NMR-Ergebnissen. Die Untersuchung der Kationenverteilung in diesen Glasern mit 2*Na-
Spin-Echo-Zerfillen liefert Erkenntisse dartiber, dass eine starke Abschwidchung der lokalen Ionenhdufung
in Silikatgldsern durch Erhohung der B,Oz-Konzentration stattfindet. Als ein wesentlicher Ursprung des
negativen MGFEs in diesem NBS-System wurden ein signifikanter Einfluss der fiir Ionenspriinge benotigten

Verformungsenergie ausgemacht, welche in den ternédren Glasern maximal wird.

Fiir die Serie von Natriumborophosphat-Systemen yNayO+(1 — y)[xB2O3 + (1 — x)P,Os] wurde durch
analoge Experimente ein positiver MGFE im Einklang mit bekannten Leitfdhigkeitsmessungen von Chris-
tensen et al. [Chr13a] festgestellt. Fiir diese Serie wurden die strukturellen Netzwerkeinheiten anhand
eines Strukturmodells fiir NBP-Gléser berechnet [Her15]. Auf Grundlage dieser Einheiten konnte das NUT-
Modell von Schuch et al. [Sch11] zusammen mit neueren Erkenntnissen aus Studien zu den heteroatomaren
Verlinkungen in der Glasmatrix angewendet werden, um den positiven MGFE in NBP-Gldsern besser zu

verstehen.

Abschliefend kann bestitigt werden, dass die 2>Na-NMR eine geeignete Methode ist, die lonenmobilitit in
MGEFE-Glésern zu untersuchen. Inbesondere der Ansatz einer konsistenten Beschreibung von Relaxations-
zeiten und Linienbreiten hat ausschlaggebend dazu beigetragen, eine zuverlédssige Charakterisierung der

Energiebarrieren mitsamt ihrer Verteilungen zu erlangen.
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4.4. Ultralangsame Reorientierungsdynamik in kristallinem
Dimethylsulfon

Stimulierte Zentrallinienechos und statische zweidimensionale Zentrallinien-Pulveraustauschspektren von
stark quadrupolar gestorten NMR-Kernen wurden erstmals zur Reorientierungsdynamik von Wasser-
molekiilen in Eis und in THF-Clathrat-Hydrat gemessen [AA14, AA15b, AA15]. Der Vergleich letzterer
Messungen mit Modellrechnungen hat die Ubereinstimmung mit einer sechszdhligen Sprunggeometrie des
7O-EFG-Tensors gezeigt. Obwohl das resultierende Austauschmuster bereits hochcharakteristisch ist, so
sind doch fiir die feste Etablierung dieser neuen Methode die Untersuchungen einfacherer Geometrien
notwendig, welche eine direktere Interpretation der Austauschmuster versprechen [AA15b], so wie von
Anisotropien erster Ordnung her bekannt [Sch88, Sch94].

In fritheren 2H- und '*C-Studien wurde das Molekiil Dimethylsulfon DMS, (CH3),SO», héufig als geeignetes
Modellsystem ausgewdhlt, da es bei Raumtemperatur eine langsame zweizidhlige Reorientierungsbewegung
durchfiihrt. Fiir die vorliegende Arbeit wird diese Bewegung nun mittels stimulierter !”O-Zentrallinienechos
charakterisiert und fiir die Bestimmung des Reorientierungswinkels ein zweidimensionales Austausch-
spektrum aufgenommen. Der dafiir relevante O—S—-O-Offnungswinkel ist zwar aus Elektronenstreuung,
Rontgen- und Mikrowellen-Spektroskopie prinzipiell bekannt, die verschiedenen Studien berichten jedoch
abweichende Winkel zwischen 117,3 und 127,1°. Diese Abweichungen verlangen nach einer Prizisierung
mit einer unabhingigen Messmethode.

4.4.1. Struktur und Eigenschaften

Dimethylsulfon gehort zur Stoffklasse der Sulfone der allge-
meinen Strukturformel R'-5(=0),-R?, hier mit R! = R? =
CH,. Das Molekiil weist eine verzerrte Tetraederform mit
einer axialen Cp,-Symmetrie auf, siche Abb. 4.4.1. Die ge-
zeigte geometrische Struktur basiert auf Rontgenuntersu-
chungen, aus welchen hervorgeht, dass Dimethylsulfon in
der orthorhombischen Raumgruppe Cmcm mit vier Mole-
kiilen pro Einheitszelle kristallisiert [San63]. Aus den Ront-
gendaten folgen die Atomabstinde S—O = 1,44 +0,02A
und S—C = 1,78 + 0,02 A sowie die in die Abbildung ein-
getragenen Bindungswinkel C-5-C = 103,0 + 0,8° und
0-5-0 = 117,9 + 0,8°.% Hiervon abweichend ergeben sich
aus Mikrowellen-Spektroskopie und Elektronen-Streuung

Abb. 4.4.1. Darstellung von Dimethylsulfon, . . . R
(CH3),50,, auf Grundlage der Atompositio- O-5-0O-Winkel in der Gasphase zwischen 119,7 und 127,1
nen aus Rontgenuntersuchungen [San63]. Das  [Har74].

Molekiil vollfiihrt eine zweizdhlige Reorientie-

rungsbewegung um die Cpy-Achse, was fiir ~ Im Festkorper vollfithrt das Dimethylsulfon-Molekiil ei-
den elektrischen Feldgradienten von Sauerstoff-

17 [Loe88] eine Rotation von ~ 118° um Vyy
bedingt. welche es ermoglicht, die O—5—0O und C-S—-C Bindungs-

ne zweizédhlige Umlagerungsbewegung um die C,,-Achse,

winkel auch mittels NMR-Spektroskopie zu bestimmen.
Aufgrund der schnellen Rotation der CH,-Methyl-Gruppen um die lokalen Cs-Achsen eignet sich die
2H-NMR sehr gut, die langsame, zweizihlige Bewegung des gesamten Molekiils zu detektieren. Aus dem
Ellipsenmuster des zweidimensionalen 2H-Austauschspektrums lasst sich der C—S—C-Winkel auf 106°

27Lamgs et al. geben in jhrer Rontgen-Studie fiir die interatomaren Abstiande S—O = 1,446 + 0,003 A und S—C = 1,765 + 0,005 A
sowie C-5-C = 104,8 + 0,2° und O-5-0O = 117,3 +0,2° fiir die Bindungswinkel an [Lan70].
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prizisieren [Sch86,Sch88]. Analysen von ein- und zweidimensionalen *C-Pulverspektren ergeben einen
davon abweichenden Reorientierungswinkel von 108°, was zu der Interpretation gefiihrt hat, dass die
6zz-Komponente des '*C chemischen Verschiebungstensors sich moglicherweise nicht exakt entlang der
S5—C-Bindungsachse befindet [Sol83, Hag90].

Der EFG-Tensor des 7O-Kerns in DMS wurde von Loewenstein und Igner sowohl theoretisch als auch
experimentell untersucht [Loe88]. Aus den ab inito-Rechnungen geht fiir die Orientierung der Haupt-
achsen des EFG hervor, dass Vzz entlang der S—O-Bindungsachse und Vxx in der O—S—0O-Ebene liegen
sollte, siehe Abb. 4.4.1. Die berechnete Quadrupolkopplungskonstante Cq liegt je nach angenommener
Protonenkonfiguration zwischen 9,23 und 9,27 MHz und der Asymmetrieparameter zwischen 0,02 und
0,08. Aus den in fliissigkristalliner Lésung gemessenen NMR-Spektren ergeben sich deutlich kleinere
Kopplungskonstanten zwischen 8,26 und 8,71 MHz und Asymmetrieparameter von 0,08 bis 0,32. Ein aus
der Spin-Gitter-Relaxationszeit von T = 5ms einer isotropen Losung (100 mg DMS-de in 3 ml CHCl3) bei
Raumtemperatur abgeschitzter mittlerer Wert liegt bei Cq = 7,28 bis 8,42 MHz, je nach angenommenem
Asymmetrieparameter 1 zwischen 1 und 0 [Loe88].

Der Schmelzpunkt von DMS liegt bei 380 bis 382K (Sigma Aldrich Datenblatt). Uberblicke iiber die
bisher bekannten Korrelationszeiten 7. der DMS-Molekiildynamik im Festkorper von ca. 100ms bis
10 us zwischen 270 und 370K aus 2H- und *C-NMR wurden von Favre et al. und von Quinn et al.
zusammengestellt [Fav98,Quil2]. Die Korrelationszeiten folgen einem Arrhenius-Gesetz, siehe Gl. (2.1),
mit den Parametern Ex = 0,86 +£0,03¢eV und 79 = 1,25-10717*1 s,

4.4.2. Experimentelle Details

Da die natiirliche Haufigkeit des Sauerstoff-Isotops 17O nur ca. 0,0373 % betréagt, mussten isotopenangerei-
cherte Proben von Dimethylsulfon hergestellt werden. Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden von
H. Zimmermann vom MPI fiir medizinische Forschung Heidelberg synthetisiert. Der Herstellungsprozess
besteht im Wesentlichen aus zwei Reaktionen. In der ersten wird aus den Ausgangsstoffen Dimethylsulfid,
(CH,;),S (Alfa Aesar), und H217O (Deutero, 35-40 % Anreicherungsgrad) fliissiges Dimethylsulfoxid—”O,
(CH3)2S0, erzeugt. Dieses wurde anschliefSend in einer zweiten Reaktion mit Natriumhypochlorit (Alfa
Aesar) zu kristallinem Dimethylsulfon—1701, (CH3)2S0,, oxidiert. Auf diese Art wurden zwei Proben
hergestellt, von denen die erste anschlieSend noch mit in D,O verdiinntem DCI zu ca. 95 % deuteriert
wurde. Die 7O-Anreicherungsgrade beider DMS-Proben wurden schliellich mittels Massenspektroskopie
zu ca. 39 % und 41 % quantifiziert. Durch den Syntheseprozess bedingt ist klar, dass stets nur eines der
beiden Sulfonyl-Sauerstoffe mit 17O angereichert ist. Fiir die NMR-Messungen wurden die Proben in
NMR-Rohrchen mit 6 bzw. 5 mm Durchmesser gefiillt und unter Vakuum zugeschmolzen.

Die NMR-Messungen erfolgten im Wesentlichen, wenn nicht anders angegeben, an der deuterierten 17O
Probe, auch benannt als ,,7O-Probe”. Um die Qualitit dieser Probe zu tiberpriifen, wurden zunéichst einige
ZH-NMR-Messungen bei einer Larmorfrequenz von wy 2y = 27+ 55,5 MHz durchfiihrt. Die Pulsldnge fiir
eine vollstindige Invertierung der Magnetisierung betrug ca. 6,3 us. Spin-Gitter-Relaxationszeiten T 2py
wurden mit einer Inversionspulsfolge Yigg°,+ — tw — Xop° - — tp — Yo¢° + — ta und Festkdrperecho-Spektren mit
einer Xoge - — tp, — Yoge 4 — ta-Pulsfolge bei einer Evolutionszeit von f,, = 20 us aufgenommen. Fiir stimulierte
Echos kam eine Xopo - —tp — Xogo,— — tm — Xoge,~ — ta-Folge zum Einsatz.

Fiir die 7O-Messungen wurde die Anregungsfrequenz auf die Larmorfrequenz wy 7o = 27- 49,0 MHz
von fliissigem H,7O eingestellt. Die Pulslinge eines 180°-Pulses lag hier bei 6,4 bis 7 ps, wofiir die
eingestrahlte RF-Leistung im Vergleich zu den 2H-Messungen um 8 dB reduziert wurde. Spin-Gitter- und

2Diese Berechnungen wurden nach Angabe von Loewenstein mit GAUSSIAN 82 durchgefiihrt.
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Spin-Spin-Relaxationszeiten sowie Zentrallinienspektren wurden nach Sittigung der Magnetisierung mit
einer Xopo - —tp — X/ Y180°,+-Exorcycle-Pulsfolge gemessen, siehe Kap. 3.5.1.1. Stimulierte Echos wurden

mit der cos-cos-Sequenz aus Kap. 3.5.3.4 aufgenommen.

Fiir Vergleichszwecke wurden dariiber hinaus auch einige zusitzliche 2ZH-NMR-Messungen an einer
volldeuterierten, aber nicht ”O-markierten Probe durchgefiihrt. Diese Probe wird an den entsprechenden
Stellen als ,2H-Probe” betitelt.

2H-NMR-Messungen Eine Relaxationskurve der 2H-Magnetisierung bei 322K ist in Abb. 4.4.2(a) darge-
stellt. Die Magnetisierung weist offensichtlich ein zweistufiges Relaxationsverhalten auf und die beiden
dargestellten Spektren bei unterschiedlichen Wartezeiten t,, zeigen, dass die schnell relaxierende Kom-
ponente von einem polykristallinen Festkorperbeitrag herriihrt. Dieser weist einen fiir schnell rotierende
Methyl-Gruppen typischen Anisotropieparameter 6q = 27 - 43 kHz und n = 0 auf und ist daher dem DMS
zuzuordnen. Ein zweiter, deutlich langsamer relaxierender Beitrag hat die Form eines Lorentz-Peaks und
wird daher einer isotropen vermutlich fliissigen Phase zugeordnet. Aufgrund der Herstellungshistorie
ist anzunehmen, dass in dieser Probe eine Verunreinigung mit Dimethylsulfoxid DMSO vorliegt. Der
Schmelzpunkt von DMSO liegt bei 291 K, sodass die Zuordnung der fliissigen Phase des Spektrums zu
einer Verunreinigung mit DMSO sinnvoll erscheint.

(b)

1,0

N
o
T T

o
[
——

o
&
——

40 20 0 20 40
I (0 -0/ 2r (kHz)

1
Stimulierte Echointensitat F(t )

normierte Echo-Amplitude M(t )

00}
. 0,0 frnommooomomoomomo e -
sl O-Probe L "O-Probe
0,5} § I
- *H-NMR % L ’H-NMR
[ T=322K A o o o5l T=322 K
10k (0-w)/2n (kHz) hael j
al Lol Lol sl Lol Lol n 1 1 1 1 1 1 1
10* 10° 102 10" 10° 10 10°  10* 10® 10% 10" 10° 10"
Wartezeit t_ (s) Mischzeit t (s)

Abb. 4.4.2. ZH-NMR-Messungen an gleichzeitig mit 17O und 2H markiertem DMS bei 322 K. (a) Die
Relaxation der Magnetisierung nach Inversion wird durch eine Summe von zwei Exponentialfunktionen
sehr gut beschrieben. Die durchgezogene Linie zeigt eine Anpassung von Gl. (4.21). Die Spektren bei
verschiedenen Wartezeiten t,; zeigen, dass die langsamer relaxierende Komponente zu der schmalen
Resonanzlinie bei w ~ wy, gehort. (b) cos-cos stimulierte Echo-Zerfallskurve. Fiir die offenen Punkte
wurde der langsam relaxierende Magnetisierungsanteil von den Daten abgezogen. Die durchgezogenen
Linien sind Anpassungen von Gl. (4.22).

Die gesamte Relaxationskurve wird gut durch eine biexponentielle Funktion der Form

t ﬁTl,DMSO
- ( — ) (4.21)
T1,pMs0

beschrieben, welche mit den Parametern Ty pms = 25ms, 1, = 1,01 und T1pmso = 0,64s, BT, puso =

Fo )ﬁTl,DMS

M(tw) = Ma + Mpms {1 —exp [_(Tl .

} + Mpwmso {1 —exp

0,96 in Abb. 4.4.9 eingetragen ist. Die Relaxationszeit T pms entspricht genau der, welche auch mit der
volldeuterierten 2H-Probe von DMS erhalten wurde. Die Relaxationszeit des zweiten Prozesses weicht von
dem von Kowalewski et al. fiir reines DMSO bei dieser Temperatur angegebenen Wert T1 pmso = 0,95 s
etwas ab [Kow86], die anhand der Spektren gewidhlte Zuordnung wird aufgrund der Gréfsenordnung jedoch
bestatigt. Aus den Magnetisierungsanteilen ergibt sich ein Verhéltnis von Mpwms : Mpmso = 0,71 : 0,29.
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Die Relaxationszeiten beider Anteile nehmen mit steigender Temperatur zu, was bestétigt, dass die
Relaxation durch die schnelle Rotation der Methyl-Gruppen dominiert wird. Die verhdltnisméfiig langsame
Reorientierungsdynamik des gesamten Molekiils kann durch Spin-Gitter-Relaxationszeitmessungen deshalb
nicht detektiert werden.

Eine H-stimulierte-Echo-Zerfallskurve bei derselben Temperatur fiir eine Evolutionszeit von f, = 20 us ist
in Abb. 4.4.2(b) dargestellt. Die Daten zeigen einen dreistufigen Verlauf, welcher daraus resultiert, dass
auch ein Anteil der isotropen Phase vorliegt, der mit der Relaxationszeit T1 pmso = 0,64 s relaxiert. Die

Daten wurden so normiert, dass der relevante DMS-Magnetisierungsanteil gerade von 1 auf 0 zerfallt. Eine

t Bry ,DMSO
_ m
( T1,pMs0 )

(4.22)

insgesamt sehr gute Beschreibung der Messdaten ist durch die Funktion
( tm )5T1,DMS
T1,pMs

gegeben, wobei die Parameter fiir die Relaxationszeiten T1 pms und T pvso aus der unabhingigen Messung
in Abb. 4.4.2(b) tibernommen werden. Wird der DMSO-Beitrag (Mpwmso = 0,61, d.h. 38 % der Gesamtampli-
tude) des letzten Summanden in GI. (4.22) von den Daten abgezogen, so wird eine korrigierte F»-Kurve
erhalten, welche in Abb. 4.4.2(b) durch die offene Punkte dargestellt ist. Die durch den ersten Zerfall ge-
messene Korrelationsfunktion ist monoexponentiell mit  ~ 1,01 bei einer Korrelationszeit von 7. = 340 us.

C

Fa(fm) = {(1 ~Z)exp [—(i—’“)ﬁ

+ Z} exp + Mpmso {—1 +exp

Fiir die Endzustandskorrelation ergibt sich Z ~ 0,601 + 0,005, in Ubereinstimmung mit Messungen an
der volldeuterierten ?H-Probe und im Einklang mit einem Zweiplatzsprung, fiir den Z(t, — o) = 0,5 zu
erwarten ist.

Bestimmung des Verunreinigungsgrades mit Dimethylsulfoxid Um den Verunreinigungsgrad der DMS-
Probe mit Dimethylsulfoxid quantitativ besser zu bestimmen, wurde eine hochaufgeldste *C-NMR-Spek-
troskopie-Messung von W. Hiller (NMR-Labor der Fakultét fiir Chemie und chemische Biologie der TU
Dortmund) durchgefiihrt. Hierzu wurden 20,2 mg der 7O-Probe in einer Mischung aus 500 ml CHCl, und
170ml CDCl; (D-Anreicherungsgrad: 99,8 %) gelost. Abbildung 4.4.3 zeigt den Ausschnitt des protonen-
entkoppelten NMR-Spektrums, welcher die Linien von DMS bei 42,8 ppm [Sol83] und von DMSO bei
39,52 ppm [Got97] enthdlt. Die Aufspaltung der Linien ist durch die [-Kopplung von Kohlenstoff mit den
daran gebundenen Deuteronen bedingt. Da 13C in natiirlicher Haufigkeit (ca. 1,109 %) vorliegt, kann das
molare Verhiltnis von DMS zu DMSO direkt aus dem Intensitdtsverhdltnis 84,01 : 15,99 der beiden Signale
abgelesen werden.

Zusétzliche an der gleichen Probe durchgefiihrte 'H- und 2H-NMR-Messungen resultieren in dhnlichen
Verhiltnissen von 85,61 : 14,39 und 85,16 : 14,84. Diese Kerne liegen jedoch nicht in ihren natiirlichen
Haufigkeiten vor, weshalb der 1*C-Messung eine hhere Prézision zugeschrieben wird.

4.4.3. 70-NMR-Spektrum und Spin-Relaxation

Ein bei 322K mit einer Spinecho-Exorcycle-Pulsfolge und 3200 Akkumulationen aufgenommenes 7O-
Zentrallinienspektrum (oapo = 271- 100 Hz) ist in Abb. 4.4.4 dargestellt. Bei einer Wartezeit von t,, = 55
wird ein vollrelaxiertes Spektrum erhalten, welches aus einem ca. 31 kHz breiten Pulverspektrum und zwei
schmalen Linien bei 700 Hz und bei 8,1 kHz besteht. Aufgrund der Tatsache, dass die Positionen dieser
beiden Linien gerade den isotropen chemischen Verschiebungen von DMSO und DMS bei 12 bzw. 163 ppm
(27t- 0,6 bzw. 27t - 8,0 kHz) relativ zu H217O entsprechen [Dye82], konnen diese beiden Linien den isotropen,
fliissigen Phasen von DMSO und DMS zugeordnet werden. Diese beiden Komponenten relaxieren deutlich
schneller als die kristalline Phase von DMS, sodass bei einer Wartezeit von t,, = 10ms ein Spektrum
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Abb. 4.4.3. Ausschnitt des 13C chemischen Verschiebungsspektrums der deuterierten DMS-17O-Probe
in CHCl,:CDCl,-Losung bei einer Larmorfrequenz von wp, = 151,0 MHz (Referenzprobe TMS). Die

Frequenzstabilitit wurde durch Lock auf die 2H-Resonanz von CDCl, gewdhrleistet. Die angegebenen
Signalintensitdten entsprechen den prozentualen Anteilen von DMS zu DMSO in dieser Probe.

aufgenommen werden kann, welches fast ausschlieflich diese beiden isotropen Signale von DMS und
DMSO enthilt, siehe das zweite Spektrum in Abb. 4.4.4. Durch Bildung der Differenz der Spektren bei den
genannten unterschiedlichen Wartezeiten kann das ”O-DMS-Pulverspektrum einigermafien gut extrahiert
werden, siehe das dritte Spektrum in Abb. 4.4.4. Dieses Spektrum zeichnet sich durch zwei Maxima am

linken und am rechten Rand aus, die spektrale Auflgsung ist aber insgesamt noch verbesserungsfahig.

Die spektrale Form des Pulverspektrums ergibt sich prinzipiell durch die anisotrope Verschiebung der
Zentrallinie durch die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung sowie durch die anisotrope chemische
Verschiebung (CSA). Eine grobe Ubereinstimmung des experimentellen Spektrums liegt mit einem fiir
n=0,1und Cq = 6,7 MHz berechneten Quadrupolspektrum vor. Dieser Wert der Quadrupolkopplungs-
konstanten ist deutlich kleiner als die von Loewenstein gemessenen Werte, liegt aber nahe bei denen des
dhnlichen Molekiils Diphenylsulfon, wo aus Kernquadrupolresonanz-Messungen (NQR) Cq = 6,7 MHz
und 7 = 0,2 bekannt ist [Che80]. Unberticksichtigt ist bisher der CSA-Beitrag geblieben. Die einigermafien
gute Ubereinstimmung der spektralen Form aus Messung und Berechnung lasst aber vermuten, dass
dieser relativ klein ist. Zukiinftige Messungen bei schneller Probenrotation um den magischen Winkel
konnten zuverldssigen Aufschluss tiber die Beitrdge von Quadrupolwechselwirkung und chemischer
Verschiebung liefern. Eine Skalierung auf eine 7O-Larmorfrequenz von wy, = 27t - 81 MHz zeigt, dass das
statische Zentrallinienspektrum bei By = 14,1 T etwa 21 kHz breit sein diirfte, falls keine CSA-Beitrdge zu

berticksichtigen sind.

Da stets nur ein Sauerstoffatom pro Molekiil isotopenmarkiert ist und die Wasserstoff-Atome der Methyl-
Gruppen einer schnellen Rotation unterliegen,?® ergibt sich aus GI. (3.36) in Mittelung iiber die Kristall-
struktur von DMS eine Abschdtzung der dipolaren Verbreiterung von weniger als op = 27+ 0,7 kHz. Selbst
fiir eine vollprotonierte Probe sollte die Dipolverbreiterung kleiner als 27t - 2,7 kHz bleiben.

2Die schnelle Rotation bedingt eine Reduktion der dipolaren Wechselwirkungen mit den Methyl-Wasserstoffatomen um einen
Faktor von ca. 0,3 [Wul0].
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Abb. 4.4.4. O-NMR-Zentrallinienspektren von DMS bei 322 K. Die Spektren bei verschiedenen Warte-
zeiten tw nach einer Sattigungspulsfolge zeigen, dass die Relaxationszeit der beiden schmalen Linien
sehr viel kiirzer ist als die des ca. 31 kHz breiten Pulverspektrums. Diese beiden einer Verunreinigung
mit DMSO zuzuordnenden Resonanzlinien konnen deshalb durch Differenzbildung unterdrtickt werden.
Das unterste Spektrum zeigt ein fiir n = 0,1 und Cq = 6,7 MHz berechnetes Zentrallinienspektrum bei
ausschliellich Quadrupolwechselwirkung 2. Ordnung und einer isotropen Verschiebung zu 163 ppm
(2m-8,0kHz).

T
-20

Eine 170O-Magnetisierungsrelaxationskurve von DMS bei 322K ist in Abb. 4.4.5(a) dargestellt.** Wie die
vorherigen 2H-Messungen auch, zeigt diese Kurve ein biexponentielles Verhalten. Eine Anpassung mit Gl
(4.21) liefert die Relaxationsparameter T1,pms = 1,30s, B, pys = 0,81 fiir DMS und mit T1 pmso = 1,4ms
eine um ca. drei Dekaden schnellere Relaxation von DMSO. Der Streckungsparameter f, o wurde auf 1
gesetzt. T1 pmso liegt in der gleichen Groflenordnung wie der von Kowalewski et al. gemessene Wert von
3,2ms von reinem DMSO [Kow86] und dem von Loewenstein fiir eine DMS-CHCl,-Losung gemessenen
Wert von 5ms [Loe88]. Diese Ubereinstimmung bestitigt die Zuordnung der DMSO-Komponente.

Die gute Trennung von T1pms und T1pmso ermoglicht es, bei ca. t, = 10ms das DMSO-Signal getrennt zu
messen, um es schlieSlich von der Gesamtmagnetisierung abzuziehen. Auf diese Weise wurde bei allen
folgenden Messungen (mit Ausnahme des 2D-Experimentes) vorgegangen, um ein verunreinigungskor-
rigiertes Signal zu erhalten, so z.B. auch bei den in Abb. 4.4.5(b) dargestellten Spin-Echo-Messungen bei
variablem Pulsabstand t,. An die beiden Datensitze wurde jeweils eine Kohlrauschfunktion, Gl. (3.96),
angepasst, welche fiir DMS eine Spin-Spin-Relaxationszeit von To pms = 930 ps und einen Streckungs-
parameter von S, ~ 1,3 liefert. Die Parameter fiir DMSO sind T2 pmso ~ 2ms und fr, s ~ 1. Die
relativ lange Spin-Spin-Relaxationszeit T pus stellt eine gute Ausgangsbasis fiir eine breite Variation der

30 Aufgrund der selektiven Anregung des Zentrallinienspektrums sind die Pulswinkel fiir die anisotropen und isotropen Kom-
ponenten des Spektrums nicht gleich. Des Weiteren erreicht die verwendete Séttigungspulsfolge keine vollstindige isotrope
Verteilung der makroskopischen Magnetisierung fiir die schmalen Linien, sodass die hier erhaltenen Amplitudenverhéltnisse
nicht représentativ fiir die 17O-Spinverhéltnisse in der Probe sind.
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Abb. 4.4.5. (a) 17O-Magne’cisierungsaufbau von DMS nach einer Sattigungspulsfolge. Die Spin-Gitter-
Relaxationszeiten von DMSO und DMS sind um einen Faktor von ca. 10° getrennt. (b) Zerfall des
170-Spin-Echos bei steigendem Pulsabstand. Der Magnetisierungsanteil von DMSO wurde bei einer
Wartezeit von tw = 10ms gemessen. Der Anteil von DMS konnten aufgrund der unterschiedlichen
T1-Zeiten durch Differenzbildung mit dem Zeitsignal bei t, = 5s getrennt bestimmt werden. Die
Skalierung entspricht den relativen Intensitdtsverhéltnissen der Signalamplituden beider Messungen.

Evolutionszeiten fiir stimulierte Echos und damit auch fiir ein zweidimensionales Austauschexperiment
dar. Zuvor werden im folgenden Abschnitt aber noch stimulierte 17O-Zentrallinien-Echos vorgestellt.

4.4.4. Stimulierte 170-Zentrallinien-Echos an DMS

Zerfille von stimulierten 7O-Zentrallinienechos mit einer Evolutionszeit von tp = 20 us wurden in einem
Temperaturbereich von 315 bis 339K gemessen. In Abb. 4.4.6 ist der Verlauf von F3°° als Funktion der
Mischzeit von t,, = 15 pus bis 10s bei einer Temperatur von 322K dargestellt. Diese Daten wurden nach
Sattigung der Magnetisierung bei einer Wartezeit von t,, = 5s aufgenommen. Zu jedem Datenpunkt wurde
direkt auch ein teilrelaxiertes Signal mit ¢, = 10 ms gemessen, dessen Amplitude in Abb. 4.4.6 durch die
roten offenen Punkte dargestellt ist. Die rote Linie zeigt eine amplitudenangepasste Relaxationskurve mit
der unabhingig gemessenen T;-Zeit aus Abb. 4.4.5(a). Die gute Ubereinstimmung dieser Kurve mit den
Daten weist darauf hin, dass dieser Teil der Magnetisierung nicht quadrupol-moduliert wird, wie es fiir
eine isotrope Komponente auch zu erwarten ist. Diese Signale wurden bei den jeweiligen Mischzeiten
von den Signalen mit voll relaxierter Magnetisierung abgezogen. Das Resultat ist in Abb. 4.4.6 durch die
schwarzen gefiillten Kreise représentiert, welche eindeutig einen zweistufigen Zerfall beschreiben.

Ein Anpassung von Gl. (4.22) mit Mpmso = 0 und nicht variiertem T7 pms = 1,3 s liefert eine Korrelationszeit
von 7,170 ~ 630 us und einen Streckungsparameter von firg ~ 1. 7. 17o weist eine einigermafien gute
Ubereinstimmung mit den Korrelationszeiten der 2H—Messungen an derselben Probe, 7, = 340 us, und an
der volldeuterierten 2H-Probe, 7.2y ~ 450 ps auf. Gemaf8 dieser Ubereinstimmungen charakterisiert die
Zeitskala 7. 170 die zweizdhlige Reorientierungsdynamik von Dimethylsulfon.

Die gemessene Endzustandskorrelation betrdagt Z = 0,51 £ 0,06 und liegt somit sehr nahe an dem fiir
t, — oo erwartetem Wert von 0,5. Messungen bei verschiedenen Temperaturen bestitigen eine temperatur-
unabhangige Endzustandskorrelation, siehe Abb. 4.4.7, so wie es fiir eine einzelne Korrelationszeit ohne
teilweise Phasenausmittelung zu erwarten ist.

Abbildung 4.4.8(a) enthilt eine Arrhenius-Darstellung der gesammelten Zeitkonstanten fiir DMS. Die
170-Spin-Gitter-Relaxationszeiten liegen im Bereich von Sekunden und werden fiir steigende Temperaturen
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Abb. 4.4.6. Stimulierte 17O-Echo-Zerfallskurve der 17O-Probe fiir eine Evolutionszeit von tp =20 ps bei

322K (blaue Quadrate). Die schwarzen Kreise wurden dur

ch Differenzbildung dieses Experimentes bei

voll ausrelaxierter Magnetisierung (ty = 5s) und bei einer Wartezeit von nur 10 ms erhalten, um den
mit T7 pmso-relaxierenden Magnetisierungs-Anteil zu eliminieren, siehe die roten offene Punkte. Eine
Anpassung an den resultierenden zweistufigen Zerfall liefert eine Korrelationszeit von T 170 ~ 630 ps
und eine Endzustandskorrelation von Z = 0,51, siehe die durchgezogene schwarze Linie.

ab ca. 310 K mit steigender Temperatur kiirzer. Dies deutet auf einen bewegungsinduzierte Quadrupolrela-

xation der 7O-Magnetisierung oberhalb dieser Temperatur

hin. Fiir tiefere Temperaturen gemessen bis ca.

200K wird T; 17 nicht langer als ungefdhr 5s. Die Relaxationskurven sind bei allen Temperatur nahezu

monoexponentiell bzw. schwanken um einen Mittelwert von ca. 0,9, siehe Abb. 4.4.8(b). Die Spin-Gitter-

Relaxationszeiten der 2H-Messungen liegen zu Raumtemperatur interpoliert (gestrichelte Linie) im Bereich

von ca. 10ms und werden zu tieferen Temperaturen hin kiirzer. Die H-Relaxation wird durch die schnelle

Rotation der Methyl-Gruppen getrieben, was sich auch in den von Cutnell et al. [Cut74] und von Koksal et

al. [K6k84] berichteten parallel verlaufenden 'H-Relaxatio
liegt bei ca. 234 K.

Die 7O-Spin-Spin-Relaxationszeiten T» nehmen in einem
Temperaturbereich von 314 bis 339 K von ca. 1,2 ms bis auf
etwa 190 us ab. Die erhaltenen Streckungsparameter streuen
dabei relativ stark zwischen 0,8 und 1,3. Wie der Verlauf
der Relaxationszeiten zustande kommt ist derzeit ungeklart.
Fiir eine Etablierung von DMS als Referenzprobe fiir 17O-
Festkorper-NMR ist jedoch klar, dass hier noch prézisere T>-
Messungen iiber einen grofieren Temperaturbereich sinnvoll

und notwendig sind.

Die mit stimulierter Echo-Spektroskopie gemessenen Korre-
lationszeiten 7. 175 liegen in einem Temperaturbereich von
315 bis 339 K zwischen 3 ms und 50 us. Die Streckungspa-
rameter liegen durchweg bei § ~ 1. In Anbetracht einer
leichten Streuung der Korrelationszeiten ergibt sich fiir den
Temperaturverlauf eine sehr gute Ubereinstimmung mit
den durch 2H-NMR erhaltenen Zeitkonstanten sowohl an

nszeiten zeigt. Das T1-Minimum dieser Daten

1,0 — T T T T
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Abb. 4.4.7. Temperaturunabhén%ige Endzu-
standskorrelationen Z ~ 0,5 der ! O—Fgos(tm)-
Zerfallskurven von DMS.

135



Experimentelle Ergebnisse

360K 320K 280K 240K
1 ’5 I T T T IA T T T I T T T I T T
I A (b).
@ 10} oo:* B .
) | | ] |
L dafgly "u, . " . " a u m = |
1 l. 1 1 1 1 l 1 1
T T I T T T T I T T T ; I .l T T T I
r 17 EE N s B B 1
» 0 Tows{ O)  agpuum®® (a)
=, 10°} . i
e F X Xixm .
l_'c\l Toxagy
+
- L X+ XX Attt + T
— -2 2
9 10 __T1,DMS( H) ]
P
&
0 e (49 MHz): ’H (55,5 MHz): 'H (60 MHz): .
g 4 T1,DMS * T1 ,170 Probe 1,Koksal et al.
X - ]
:'q:) 10 T1,DMSO T1,2H Probe T1,Cutne|| etal. ]
2,, 13
N AT, ®  T.170pPbe H, C:
I ¢ Tc © Tc,2H Probe Tc,Favre etal. 1
1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1 l
3,0 3,5 4.0 45

inverse Temperatur 1000/T (1/K)

Abb. 4.4.8. (a) Arrhenius-Darstellung der gemessenen 17O—Spin—Gitter-Relaxationszeiten Ty 170 und

170-Spin-Spin-Relaxationszeiten T, dargestellt durch rote Quadrate bzw. griine Dreiecke. Die 17O-
Relaxationszeit des Verunreinigungsanteils in dieser Probe ist durch ein halbgefiilltes Quadrat markiert.
Korrelationszeiten 7 aus 17O und 2H stimulierter Echospektroskopie an der 17O-Probe, gefiillte Kreise,
folgen wie die 2H—Vergleichsmessungen an der 2H-Probe, Te 21, offene Kreise, und wie die Literaturdaten

von Favre et al. [Fav98] einem Arrhenius-Gesetz, siehe die durchgezogene Linie. Die kurzen 2H-
Spin-Gitter-Relaxationszeiten verlaufen parallel zu 'H-Relaxationszeiten und begrenzen das durch
2H-stimulierte-Echos zugangliche dynamische Fenster erheblich, siehe die gestrichelte Linie, welche
durch Skalierung der 'H-Relaxationszeiten erhalten wurde.

der 7O-Probe als auch an der 2H-Probe. Eine ebenfalls sehr gute Ubereinstimmung besteht zu den gesam-
melten Korrelationszeiten von Favre et al. [Fav98]. Der gesamte Verlauf der Reorientierungszeitskalen von
DMS wird im Intervall zwischen 270 und 370 K sehr gut durch ein Arrhenius-Gesetz mit einer Aktivierungs-
energie von E4 = 0,86eV und 79 = 1,6 10717 s beschrieben, welches in Abb. 4.4.8(a) als durchgezogene
Linie eingetragen ist.

Die Zeitskalen von T; 7o und 7170 sind so gut getrennt, dass Korrelationszeiten bis zu ca. 7. ~ 0,5s
bei etwa 265K messbar sein sollten. Das experimentell zugingliche Fenster durch die ”O-stimulierte-
Echo-Spektroskopie diirfte daher deutlich grofer als der durch 2H-stimulierte-Echos zugéngliche Bereich
sein. Die 7. 2p;-Korrelationszeiten iiberschreiten T 2y ndmlich bereits bei ca. 300 K. Auch die Spin-Gitter-
Relaxationzeit von '3C ist mit Ty 3¢ ~ 120ms (wy 13c = 27t- 100,6 MHz) bei Raumtemperatur ohne Proto-
nenentkopplung relativ kurz [Luel6].

4.4.5. Zweidimensionales 1”O-Zentrallinien-Austauschspektrum

Bei 322 K wurde fiir eine Mischzeit von t, = 6 ms ein zweidimensionales Zentrallinien-Austauschspektrum
von DMS aufgenommen. Hierzu wurde die Fiinfpulsfolge Xoge,— — tp1 — X/ Y180+ — tp1 — t1 — Xoge,— — tm —
Xoge,— — tp2 — X/ Y180°,+ — tp2 — t2 bzw. das entsprechende sin-sin-Experiment verwendet. Die im Vergleich

zu einer Folge mit drei Pulsen eingeftigten 180°-Pulse dienen zur zwischenzeitlichen Refokussierung der
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Magnetisierung innerhalb der Evolutionszeiten, sodass sowohl fiir t; = 0 als auch fiir t, = 0 das Zeitsignal
detektiert werden kann. Auf diese Weise kann die Notwendigkeit von fehlerbehafteten Extrapolationsver-
fahren elegant vermieden werden. Fiir eine ausfiithrliche Beschreibung und den vollstindigen Phasenzyklus
sei an dieser Stelle auf [AA16] verwiesen. Fiir die vorliegende Arbeit wurden 201 - 8192 hyperkomplexe
Datenpunkte in Schrittweiten von 10 und 1 ps aufgenommen. Die eingeschobenen Evolutionszeiten wurden
auf tp1 = 10pus und tpy = 15 us gesetzt, sodass die Datenaufnahme 7 us nach dem fiinften Puls unter
Umgehung der Totzeit beginnen konnte. Um die Messzeit gering zu halten, wurden fiir #; < 430 us 1024
Akkumulationen addiert und fiir grofiere t; nur 512. Bei einer Repetitionszeit von t.p, = 55 betrug die
Messzeit insgesamt 572 Stunden bzw. knapp 24 Tage. Aufgrund dessen, dass kein Fliissiggas zur Kiihlung
eingesetzt werden musste, konnte eine hohe Temperaturstabilitdt tiber diesen Zeitraum gewéhrleistet
werden.

Das zweidimensionale Zeitsignal, dargestellt in Anhang A.8, wurde in der t;-Dimension auf 1024 Da-
tenpunkte aufgefiillt und in beiden Dimensionen mit einer Gaufs-Funktion der Breite 0,5, = 271- 1kHz
multipliziert, um das Rauschen zu verringern. Die sin-sin- und cos-cos-Spektren wurde geméfs Gl. (3.149)
mit gleichen Gewichten addiert und anschlieflend beztiglich der Diagonalen symmetrisiert. Das auf eine
Maximalamplitude von 1 normierte Spektrum S(w1/2m,w,/2m) ist in den Abbn. 4.4.9(a) und (b) dargestellt.
Dominiert wird das Spektrum durch die Diagonale von ca. —12 bis 20 kHz, welche die nicht ausgetauschte
Magnetisierung darstellt. Die Struktur entlang dieser Diagonalen sieht erwartungsgemafs dem eindimensio-
nalen Spektrum in Abb. 4.4.4 sehr dhnlich und weist zwei Maxima an den Randern des Spektrums auf. Das
zentral bei ungefidhr 6 kHz gelegene weitere Maximum konnte eine Restintensitédt der im 1D-Spektrum bei
ca. 8 kHz auftretenden schmalen Linie sein. Generell sollte der Signalanteil durch die Verunreinigung der
Probe bei der Mischzeit von t;, = 6 ms wegen der schnellen Relaxation dieses Anteils aber sehr klein sein,
sieche Abb. 4.4.6.

Deutlich sichtbare Austauschintensitaten treten bei (v1,v2) = (15, — 9) kHz und der dquivalenten Position
(v1,v2) = (-9,15) kHz auf. Von diesen ausgehend wird das gesamte Spektrum durch einen fast quadra-
tischen Rahmen an Austauschintensitidt umgeben, welcher in den Randpeaks des Diagonalspektrums
miindet.

Die Abbn. 4.4.9(c) und (d) zeigen ein mit dem von J. Beerwerth implementierten Programm zur trajek-
torienbasierten Simulation von zweidimensionalen Zentrallinien-Austauschspektren [Beel4] berechnetes
Spektrum. Das simulierte Zeitsignal aus 512 - 512 Punkten im Abstand von umgerechnet ~ 17,4 us wurde
mit einer Gauf3-Funktion der gleichen Breite wie in (a) und (b) multipliziert. Als Parameter wurden die
bereits zuvor erhaltenen Werte Cq = 6,7 MHz und 1 = 0,1 verwendet sowie eine 118°-Rotation des EFG-
Tensors um seine y-Achse fiir die Reorientierungsbewegung angenommen. Die dynamischen Zeitskalen
7. und fy, wurden fiir die Simulation entsprechend der Ergebnisse des vorherigen Kapitels gewdhlt. Am
auffilligsten im Vergleich zum experimentellen Spektrum sind die Ubereinstimmungen der Diagonale von
-12,4 bis 19,8 kHz und die Austauschpeaks bei (vi,12) = (17, —9) kHz. Selbst in dieser Simulation nur
schwach zu erkennen ist ein elliptisches Muster, so wie es in [AA15b] mittels Histogramm-Methode, d.h.
ohne simulierte Dynamik, generiert wurde. Aus diesem lieSe sich eine detailliertere Aussage tiber den
tatsachlich vorliegenden Sprungwinkel treffen, die durchgefiihrte Simulation ist mit ¢ = 118° zumindest
aber nicht inkompatibel zum Experiment.

Um zu tiberpriifen, wie gut ein elliptisches Sprungmuster tiberhaupt im Experiment gemessen werden
konnte, wurde aus dem simulierten Zeitsignal noch einmal bei einer Gaufischen Dampfungsfunktion von
nur oapo = 27 10Hz das Austauschspektrum generiert, welches in Abb. 4.4.9(e) und (f) dargestellt ist.
Selbst hier miissen, um das elliptische Muster (hervorgehoben durch die gestrichelte Linie) sichtbar zu
machen, die Skalierungsstufen fiir die Hohenlinien noch deutlich feinstufiger gewihlt werden als fiir die
dariiber gezeigten Spektren. Dies fiihrt zu dem Schluss, dass fiir eine prazisere experimentelle Bestimmung
des O—-S—O-Winkels die Auflosung des 7O-Spektrums noch deutlich erhht werden muss.
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Abb. 4.4.9. (a) und (b) zweidimensionales 17O-Zen’crallinien—Austauschspek’crum bei 322K und einer
Mischzeit von ty, = 6 ms. Die Teilbilder (c) und (d) zeigen ein trajektorienbasiertes simuliertes Austausch-
spektrum fiir Cqo = 6,7 MHz, n = 0,1 und einen 118°-Sprung um die y-Achse des EFG-Tensors. Es wurde
die gleiche spektrale Filterbreite von oapo = 27 - 1kHz wie in (a) und (b) angewendet. In (e) und (f) ist
bei einer erhohten Aufldsung von gapo = 27t- 10 Hz die elliptische Schlaufe im Austauschmuster durch
die gestrichelte Linie hervorgehoben. Die Parameterdarstellung fiir diese ist in der Notation von [AA15b]

angegeben.
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4.4.6. Zusammenfassung und Ausblick

Nicht-deuteriertes 17O-markiertes DMS  Fiir weitere Mes-
sungen wurde, wie bereits in Abschnitt 4.4.2 beschrie-
ben, noch eine zweite, nicht deuterierte Probe von 7O-
markiertem DMS verwendet. Abbildung 4.4.10 zeigt ein
an dieser Probe bei einer Larmorfrequenz von wp =
27 - 41,0 MHz mit 4000 Akkumulationen gemessenes Spin-
Echo-Zentrallinienspektrum. Das Zeitsignal wurde vor der exp.
Fourier-Transformation mit einer GaufS-Funktion der Breite

Oapo = 270 300 Hz multipliziert.

Das erhaltene Spektrum weist eine schmale Verunreini-
gungskomponente bei ca. 6,6 kHz =~ 161 ppm auf, nicht sim.
aber bei 0 kHz, sodass in dieser Probe nachweislich kein

DMSO-Anteil vorliegen sollte. Das darunter gezeigte simu- 20 0 20
lierte Spektrum mit den gleichen wie bisher genutzten Pa- (0 - o)/ 2r (kHz)
Ij.ametern Cq =6,7MHz und 5 = 0,1 ergibt eine akzeptable Abb. 4.4.10. 17O-NMR—Ze1r1’crallinienspek’crum
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Pulverspektrum  §er nicht-deuterierten DMS-Probe. Fiir das be-
im Rahmen der erzielten experimentellen Messgenauigkeit. — rechnete Spektrum wurden die Quadrupolpara-
Dies bestitigt noch einmal, dass die anisotrope chemische meter Cg = 6,7MHz und 1 = 0,1 angenommen.
Verschiebung relativ klein sein muss. Obwohl diese Probe

nicht deuteriert ist, kann aus dem Spektrum keine signifikante Dipolverbreiterung abgelesen werden. Mit
diesen Eigenschaften stellt diese Probe insgesamt einen aussichtsreichen Kandidaten fiir zukiinftige, besser
aufgeloste NMR-Messungen dar. Inwieweit durch 'H-Kreuzpolarisations-Experimente die Signalqualitit

verbessert werden kann, bleibt noch zu priifen.

Fazit Zusammengefasst konnte im vorliegenden Kapitel gezeigt werden, dass die zweizdhlige Reorien-
tierungsbewegung von Dimethylsulfon sehr gut mit der 7O-NMR untersucht werden kann. Die in der
vorliegenden deuterierten 7O-Probe vorhandene Verunreinigung mit Dimethylsulfoxid konnte sowohl in
2H- als auch in 7O-NMR-Spektren detektiert werden. Der Verunreinigungsgrad wurde schlieflich mit der
13C-NMR von DMS in Chloroform-Losung auf ca. 16 % bestimmt.

Da die DMSO-Komponente sowohl fiir ?H als auch fiir 7O in der Relaxationszeit um mehr als einein-
halb Grolenordnungen getrennt von DMS ist, kann diese weitestgehend aus dem Spektrum bereinigt
werden. Aus dem gemessenen Pulverspektrum wurden die ungefihren 17O-Quadrupoltensor-Parameter
Cq = 6,7MHz und n = 0,1 bestimmt. Spin-Gitter-Relaxationszeiten T; 175 wurden iiber einen weiten Tem-
peraturbereich gemessen und es wurde festgestellt, dass diese auch bei tiefen Temperaturen nicht linger als
ca. 55 werden. Die Ergebnisse aus ?H-stimulierten-Echos und insbesondere auch aus den 7O-stimulierten-
Zentrallinienechos zwischen 315 und 335K zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den in der Literatur
berichteten Korrelationszeiten aus [Fav98]. Durch die gute Trennung zwischen T 175 und 7. ist sogar davon
auszugehen, dass mit weiteren ”O-stimulierten-Echos die ultralangsame Reorientierungsbewegung in
DMS bis hinunter zu ca. 265K detektiert werden kann. Die Zerfalle der 7O-stimulierten-Echos auf eine
Endzustandskorrelation von Z = 0,5 bestitigen die zweizdhlige Rotation des DMS-Molekiils.

Das bei 322K aufgenommene zweidimensionale 17O-Zentrallinienaustauschspektrum fiir DMS demons-
triert zum einen die Moglichkeit, dass ein solches frei von Phasenfehlern mit einer Fiinfpulsfolge gemessen
werden kann. Zum anderen zeigt es zweifelsfrei Austauschintensitdten deutlich aufierhalb des Diagonal-
spektrums. Die Gesamtqualitdt des experimentellen Spektrums ist zwar insgesamt noch verbesserungsfihig,
die Ahnlichkeit zu einem simulativ erhaltenen Spektrum fiir einen Sprungwinkel von 118° um die y-
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Achse des EFG-Tensors deutet aber bereits darauf hin, dass diese Parameter niherungsweise korrekt sind.
Es ist davon auszugehen, dass in zusédtzlichen Messungen mit hoherer Auflosung die Prézision fiir die
Sprung- und Quadrupolparameter erhoht werden kann. Letztere konnten unabhédngig davon aber auch in
Kernquadrupolresonanz-Messungen bestimmt werden.
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Um den Einfluss der Ionendynamik auf NMR-Experimente im Detail zu untersuchen, wurde in dieser
Arbeit zusidtzlich zu den prasentierten Experimenten ein simulativer Ansatz verfolgt. In der Vergangenheit
haben random-walk Simulationen sich als geeignet erwiesen, Modelle molekularer und ionischer Dynamik
durch Berechnung der NMR-Observablen zu testen [Hin98a, B6h98b, Vog00, Vog02a, Gei08]. In dieser Arbeit
soll insbesondere der Fragestellung nach dem unterschiedlichen Einfluss von Quadrupol- und Dipol-
wechselwirkung auf die gemessenen Korrelationsfunktionen nachgegangen werden. Ein entscheidender
Unterschied dieser beiden Wechselwirkungen besteht darin, dass die Quadrupolkopplung eine lokale
Wechselwirkung am Ort des Spins beschreibt, wiahrend durch die Dipolwechselwirkung eine Kopplung
mehrerer Spins untereinander stattfindet. Fiir die detektierten Korrelationsfunktionen bedeutet dies, dass
neben den relativ einfach zu interpretierenden Einteilchen-Korrelationsfunktionen auch (Summen tiber)
Paarkorrelationen betrachtet werden miissen.

Fiir die “Li-NMR liegt der besondere Fall vor, dass die Quadrupolwechselwirkungen mit Cq in der
Grofienordnung von 100 kHz so klein, und die Dipolwechselwirkungen aufgrund des gyromagnetischen
Verhaltnisses y1; = 16,55 MHz/T so grofs sind, dass die Breite der Zentrallinie durch die Dipolwechselwir-
kung und die der Satelliten durch die Quadrupolwechselwirkung dominiert wird. Durch Auslesen der
Signalamplitude an verschiedenen Punkten des Zeitsignals wird deshalb eine quasi-separate Messung der
jeweiligen Korrelationsfunktionen moglich. Auf diese Weise wurde z.B. fiir den Ionenleiter LizIny(PO4)3
beobachtet, dass die Korrelation der dipolaren Wechselwirkung um ca. einen Faktor Vier schneller zerfallt
als die der quadrupolaren Wechselwirkung [Qi02a].

Das in Kap. 3.3.2 vorgestellte Modell einer vereinfachten Betrachtung der sikularen Dipolwechselwirkung
fuhrt insbesondere durch Vernachladssigung der Flip-Flop-Terme den Hamilton-Operator der homonuklea-
ren Dipolwechselwirkung effektiv auf eine Summe von Einteilchen-Hamilton-Operatoren zurtick. D.h. die
Vielteilchenwechselwirkungen werden auf eine Summe von Einteilchenwechselwirkungen reduziert. Fiir
statische NMR-Spektren ergibt diese Ndherung bereits gute Uberstimmungen mit den experimentellen
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Ergebnissen zu Lithiumborophosphat-Gldsern [Sto11]. Mit den in diesem Kapitel vorgestellten Simulationen
soll nun zum einen gekldrt werden, inwieweit sich auch die durch die Ionendynamik hervorgerufenen
dipolaren Fluktuationen in einer solchen Lokalfeldndherung erfassen lassen. Zum anderen treten in den
auf Basis des Modells hergeleiteten stimulierten Echo-Funktionen Fsin, Gl. (3.117), und, FS%, Gl. (3.124),
die dipolaren und quadrupolaren Korrelationsfunktionen jeweils im Produkt auf, was die Frage nach der
Separierbarkeit dieser Funktionen im Ensemblemittel aufwirft.

Um der Beantwortung dieser Fragestellungen nédher zu kommen, wird in diesem Kapitel nach einer
kurzen allgemeinen Einfithrung in die random-walk Simulationen ein einfaches stochastisches Modell zur
Ionendynamik auf einer Kugelschale vorgestellt. Auf Grundlage dieses Modells wurde der Zerfall von
quadrupolaren und dipolaren Korrelationsfunktionen simuliert. Zum Vergleich mit experimentellen Daten

wurde auf eine Probe von Lithiumborophosphat-Glas zuriickgegriffen.

5.1. Programmablauf der random-walk Simulationen

Der entscheidende Schritt der random-walk Simulationen ist die Erzeugung von Trajektorien im Frequenz-
raum auf der Basis eines elementaren Sprungprozesses. Da die Frequenz nach einem Sprungereignis
von der vorherigen, nicht jedoch von der weiter zurtickliegenden Vergangenheit abhingt, konnen die
derart erzeugten Trajektorien als stochastische Monte Carlo Markow-Ketten im Frequenzraum angesehen
werden [Gei08]. Aus einer Vielzahl an Trajektorien, typischerweise mehr als 10°, kénnen anschliefend die
jeweilige Evolution der NMR-Observablen und schliefllich ein Ensemblemittel berechnet werden.

Die Erzeugung der Trajektorien anhand des Bewegungsmodelles ist prinzipiell vollkommen unabhéngig
von der Berechnung der NMR-Observablen und die vollstandige Simulation gliedert sich in die folgenden
Schritte:

1. Die Simulation beginnt zum Zeitpunkt tsm = 0, fiir den sich die NMR-Frequenzen w, aus der
zufélligen Startkonfiguration des Modells ergeben. Schreibt das Modell eine Abhédngigkeit der NMR-
Frequenzen von einem dufieren Magnetfeld By vor, so wird fiir By eine zufillige Orientierung gewahlt,
welche iiber die gesamte Trajektorie beibehalten wird.

2. Im elementaren Sprungprozess gilt fiir die Lebensdauern 7rr der aktuellen Zustidnde die Poissonver-
teilung

1 TLT )
TLT) = ——~exp |— . 5.1

p(nr) {TLT) p( {TLT) G1)
Hier bezeichnet (711) die mittlere Lebensdauer, die entsprechend der Temperatur an das Experi-
ment angepasst wird. Technisch wird 711 aus einer gleichverteilten Zufallszahl X € (0,1) mit der
Transformation 711 = —(7rr) In (X) berechnet, woraus eine Verteilung entsprechend Gl. (5.1) resultiert.

3. Es wird die kiirzeste der Lebensdauern bestimmt und die Simulationszeit fgm entsprechend dieser
um 717 erhoht. Geméfs dem Bewegungsmodell erfolgt ein elementarer Sprung, auf den nachfolgend

die gednderten NMR-Frequenzen berechnet werden.

4. Solange die gesamte Zeit, fiir die die Trajektorie erzeugt werden soll, kleiner ist als fsm, werden die
Schritte 2 und 3 wiederholt. Auf diese Weise entsteht eine beliebige Anzahl an Trajektorien, deren
NMR-Frequenzen sich nur zu diskreten Zeitpunkten ¢; dandern.

5. Aus jeder einzelnen der erzeugten Trajektorien wird die gewiinschte NMR-Observable berechnet.
Je nach Observable sind dazu in einem Zwischenschritt in der Regel zunédchst Phasen der Form
O (ta,tp) = fttb @y (7t)dT zu berechnen. Da die Frequenzen w, auf endlichen Zeitintervallen t;.1 — ¢;
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konstant sind, ist ¢ (t4,t;) durch

¢(t t) {wy(to) [tl - ta] +wy(tn) [th - tn] + Zln:_ll a)p(ti) [ti+1 - ti] to<t, <t <ty Sty <tyw1
arth =

wu(to) [ty — ta] sonst
(5.2)

gegeben. Hier bezeichnen t; das erste und ¢, das letzte Sprungereignis innerhalb des Intervalls [f,,t3].
Der Fall der zweiten Zeile tritt nur ein, wenn gar kein Sprungereignis innerhalb dieses Intervalls
stattfindet.

6. Durch Mittelung der Observablen tiber eine grofie Zahl von Trajektorien wird schliefSlich ein Pulver-
mittel erhalten, da fiir jede Trajektorie eine neue Magnetfeldorientierung vorliegt.

5.2. Details zum Vergleich mit experimentellen Daten

Die simulativ erhaltenen Resultate dieses Kapitels werden, wenn immer moglich, auch mit experimen-
tellen Daten verglichen. Die Simulationsparameter wurden deshalb stets so gewdhlt, dass die Bedin-
gungen von amorphem Lithium-Borophosphat LBP 0,33Li,O+0,67[B,O3-P,Os] moglichst gut wiederge-
geben werden. Das statische “Li-NMR-Spektrum von LBP lisst sich sehr gut durch eine Uberlagerung
von zwei Gaufs-Funktionen beschreiben, deren Standardabweichungen og = 27 (32,8 +2,7) kHz und
op =27 (2,46 +£0,03) kHz die quadrupolaren bzw. die dipolaren Wechselwirkungsstirken quantifizieren.
Bei einer Temperatur von 370K liegt in LBP schnelle ionische Dynamik auf der Zeitskala von Mikrosekun-
den vor, welche bereits zuvor mit der NMR untersucht worden ist [Sto11,S5to12]. Diese NMR-Experimente
wurden bei einer Larmorfrequenz von wy, = 2m- 117 MHz durchgefiihrt, wobei die Pulsldnge fiir einen

ni-Puls bei 5 bis 6 ps lag.

5.3. Simulation quadrupolarer und dipolarer Fluktuationen in der
Lokalfeld-Naherung

Die fiir die “Li-NMR hergeleiteten Zwei-Zeiten-Phasenkorrelationsfunktionen sind durch die Gln. (3.117)
und (3.124) gegeben. In diesen gehen sowohl die Quadrupolfrequenzen wq als auch die Dipolfrequenzen
wp ein, sodass fiir beide die jeweiligen Frequenztrajektorien erzeugt werden miissen. Um wgq(t) zu
generieren, sei angenommen, dass keine Korrelationen zwischen benachbarten Sprungplédtzen vorliegen.
Der Wert von wq hingt demnach also nur von einer statischen Frequenzverteilung ab und kann in jedem
Schritt unabhédngig gezogen werden. Der Einfachheit halber wurde hierzu eine GaufSverteilung gewéhlt,

was in amorphen Materialien in guter Ndherung dem Quadrupolfrequenzspektrum entspricht:

= ! wé 5.3
p(wq) = N exp —% . (56.3)

Da die Frequenzen wg immer unabhédngig voneinander gezogen werden, gilt fiir den Erwartungswert der
absoluten Frequenz (|wq|) = V2/7- 0q.

Das Schalenmodell Um die Trajektorien der Dipolfrequenzen wp zu erzeugen, wird ein einfaches Modell
eingefiihrt. Ein Spin a, fiir den die Trajektorie erzeugt werden soll, ist umgeben von z benachbarten
Spins 8;, wobei i von 1 bis z lauft. Eine solche Anordnung ist in Abb. 5.3.1(a) graphisch dargestellt. In
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Festkorpern liegt die Koordinationszahl iiblicherweise zwischen 4 fiir tetraedrische Umgebungen und 8
fiir z.B. kubisch raumzentrierte Kristallstrukturen. In dieser Arbeit wurde z = 7 angenommen, was sich in
Molekulardynamik-Simulationen von Glédsern als typischer Wert ergeben hat [Vog04a]. Die Frequenz cu]g“ )

ist im Rahmen der Lokalfeldndherung durch GI. (3.33) gegeben

2
() _ _Ho z : )4 2 (B
Ct)Da = _E'[ hr3_ (3 COS Ga,‘gi - 1) IZ . (54)
Bi api

Entsprechend der Hochfeldndherung seien, soweit moglich, die Spins entlang des dufieren Magnetfeldes

Bo@. ausgerichtet, sodass a)](ja )

in der Simulation mit Kenntnis der internuklearen Abstédnde r,,, und den
Polarwinkeln 6; bereits berechnet werden kann. Wihrend sich im Rahmen dieses einfachen Modells alle
Spins B; im gleichen Abstand 7,4 zum Zentrum befinden, liegen fiir die Winkel 0, g, keine weiteren
Einschrdnkungen vor, sodass fiir jeden der Spins f; jeweils eine isotrope Verteilung p(6q,p,) = sin(6q,g,)
gilt.1 Die Dynamik wird nun dadurch implementiert, dass fiir jeden Spin @ und f; eine Lebensdauer 7rr;
in Schritt 2 des oben aufgefiihrten Programmablaufes gezogen wird. Tritt ein Sprung eines Spins f3; ein, so
wird fiir diesen ein neuer Polarwinkel 6, g, bestimmt und a)g‘ ) wird neu berechnet. Quadrupolare Spriinge
werden dadurch modelliert, dass ein Sprung des zentralen Spins « auftritt, worauthin sich dieser auch in
eine neue dipolare Umgebung begibt, weshalb die Positionen aller Spins f8; mitsamt ihren Lebensdauern

7Lt heu vergeben werden. Eine neue Quadrupolfrequenz wg wird mittels Gl. (5.3) gezogen.

100 |- .

(Po)s

50

volle Dipolfrequenz
5tk ' —i=eonur B-Springe

A I\

Simulationszeit t

Abb. 5.3.1. (a) Schematische Darstellung des Modells fiir die dipolare Lokalfeld-Néherung mit z = 4

Nachbarn. Der gekriimmte Pfeil zeigt die Anderung der dipolaren NMR Frequenz a)l()a ) des zentralen
Spins a durch die translative Bewegung eines benachbarten Spins f8; auf der Koordinationsschale. (b)

Frequenztrajektorien der vereinigten Quadrupol- und Dipolfrequenz wg(t) + a)l()a ) (t) und (c) nur der

Dipolfrequenz a)]()a )(¢). Die gestrichelte Linie resultiert aus einer Simulation bei der keine a-Spriinge
erlaubt wurden. Am rechten Bildrand sind Histogramme der Frequenzen dargestellt.

Einfluss von Spin-Diffusion Durch den mit Gl (5.4) gemachten Lokalfeldansatz fiir die Dipolwechselwir-
kungen wird ginzlich der durch die Flip-Flop-Terme der homonuklearen Dipolkopplung, vgl. Gl (3.30),
getriebene Magnetisierungstransfer zwischen den Spins vernachléssigt. Dieser auch als ,Spin-Diffusion”
bezeichnete Effekt fithrt zu einem Zerfall der Korrelationsfunktion, obwohl gar keine Teilchendynamik vor-
liegt. “Li-Messungen an isotopenverdiinnten Glasern belegen durch eine Abschwichung der Spin-Diffusion
den rein magnetischen Charakter dieses Prozesses.>? Weitere Studien [Fas08, Fas11] zeigen, dass dieser

Prozess nahezu temperaturunabhingig ist und deshalb zu einem , Abknicken” der Korrelationszeiten bei

1Djese Verteilung entspricht gerade einer Gleichverteilung von cos(0y,g;) im Intervall [-1,1].
2Sjehe C. Brinkmann, M. Vogel, H. Eckert zitiert als Ref. [492] in [Boh07a].
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5.4. Ergebnisse der Simulationen

tiefen Temperaturen fiihrt. Fiir LBP liegt die Zeitskala der Spin-Diffusion im Bereich von Sekunden [Sto12].
Fiir die in diesem Kapitel gemachten Vergleiche der Simulationsergebnisse mit experimentellen Daten
oberhalb von ca. 330K ist der Einfluss der Spin-Diffusion deshalb vernachlassigbar.

5.4. Ergebnisse der Simulationen

Eine reprasentative Trajektorie der Summe wq + wg") fiir z = 4 wird in Abb. 5.3.1(b) gezeigt. Die Breite der
quadrupolaren Verteilung Gl. (5.3) wurde so gewdhlt, dass sie dem experimentellen Wert von LBP entspricht.
Die Verteilung der Dipolfrequenzen ist ungefihr einen Faktor Zehn schmaler und aus der vereinigten
Trajektorie ist ersichtlich, dass dementsprechend auch Fluktuationen in “’1(30() viel kleiner als in wgq sind.
Gleichzeitig finden dipolare Fluktuationen um einen Faktor z schneller statt als quadrupolare Fluktuationen,
sodass die Situation dem zuvor studierten Szenario von tiberlagerten Klein- und Grofswinkelspriingen
dhnelt [Boh98b, Boh01]. Am rechten Rand von Abb. 5.3.1(b) sind die Verteilungsfunktionen S(w) durch
Histogramme der Simulationsfrequenzen aufgetragen. Erwartungsgemaf’ entspricht S(wgq) einer Gauf3-
Verteilung mit der Standardabweichung oq.

In Abb. 5.3.1(c) ist die Trajektorie der Dipolfrequenz a)](ja ) noch einmal vergrofiert dargestellt. Fiir den hier
betrachteten Fall von z = 4 ist die Verteilungsfunktion eine Uberlagerung von vier Pulverspektren der
einzelnen Spins f; und das Zustandekommen der spektralen Form nicht unmittelbar ersichtlich. Daher
wurden Histogramme der Verteilungsfunktionen S(a)](ja ) fiir verschiedene Koordinationszahlen erzeugt,
welche in Abb. 5.4.1 dargestellt sind.

(az (bz —— Simulation
z=1 z=2 - = S(w,,z=2)
x5
T e e S
o, / S, o, / do,
(c) (d) ~ — Simulation
z=4 z - — Gaul}

x5

Abb. 5.4.1. Frequenzhistogramme fiir die Dipolfrequenz a)]()a ) bei verschiedenen Koordinationszahlen

z. Alle Spektren wurden auf eine Varianz 6a)]2) = <a)]23) = 1 normiert. Die gestrichelte Linie in (b) zeigt,

dass eine analytische Berechnung des Frequenzspektrums fiir z > 1 durch Faltung des Pake-Spektrums
mit sich selbst moglich ist, siehe Text. Fiir z = 7 ist das Spektrum bereits ndherungsweise durch eine
Gaufs-Verteilung darstellbar, siehe die gestrichelte Linie.

Im Grenzfall eines einzelnen Nachbarspins entspricht S(a)](ja),z = 1) dem sogenannten Pake-Spektrum fiir
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einen Ubergang [Sch94]

1 -1 \/56(4)1) <wp <L \/56(4)1)
N 2 = =
S(a)D,Z — 1) — \/3\/5014)])(\/550)])'1-2(4)])) ( ) (5'5)

0 sonst,

worin dw? das zweite Moment (w3) des Spektrums bezeichnet. Dieses Spektrum zeichnet sich durch eine

(@)

Singularitat bei wp = —% (\/géwp) und eine mittlere Frequenz (wp) = 0 aus, siehe Abb. 5.4.1(a). Ist wy)

durch die Summe der Beitrdge von zwei Spins gegeben, so gilt fiir das Spektrum die Faltung

S(wp,z=2) = f S(wp,z=1)-S(wp —wp, z =1) dwy,
5 5
3@715(4)]3 _\/;560[) <w< \/;60)D
z )4 (106w
= —32{513 arctan () _[oVi0ben) w < \/géwn < w < V106wp (5.6)
V3 —6mD(\/§6mD—2m)
0 sonst.

Diese theoretische Erwartung fiir S(wp, z = 2) ist in Abb. 5.4.1(b) zusammen mit dem simulativ erhaltenen
Frequenzhistogramm abgebildet. Beide zeigen, dass statt einer Singularitidt nun ein Plateau und eine
zu hoheren Frequenzen hin abfallende Flanke vorliegen.® Das zweite Moment 63 dieses gefalteten
Spektrums ist im Prinzip genau einen Faktor Zwei grofser als das des Spektrums fiir z = 1. Fiir eine
probenangepasste Darstellung wurden die Spektren in Abb. 5.4.1 jedoch auf eine konstante Varianz skaliert.
Fiir eine weiter ansteigende Zahl von Nachbarspins néhert sich die spektrale Form von S(wp, z) zunehmend
einer Gauf3-Kurve an, welches ab ca. z > 5 eine relativ gute Naherung darstellt, siehe die Abbn. 5.4.1(c)
und (d).

Aufgrund der numerischen Anpassung der spektralen Breite des Dipolspektrums S(wp, z) an die dipolare
Linienbreite von LBP kann aus Gl. (5.4) der mittlere internukleare Abstand r, g abgeschitzt werden. Es
ergeben sich Tap =~ 2,5bis 2,7 A, je nach angenommener Koordinationszahl zwischen z = 4 und 7. Aus der
Zusammensetzung von LBP in Kombination mit Dichtemessungen ldsst sich eine Li*-Anzahldichte von
Nii = 1,22 -10%2 cm 3 berechnen [Sto12], aus welcher sich in Annahme einer homogenen, d.h. gleichméfSiigen
Verteilung der Ionen eine Li-Li-Distanz von 4,3 A ergibt. Da die in [Sto12] gezeigte lineare Abhéngigkeit
zwischen Ni; und dem dipolaren zweiten Moment jedoch auf eine zuféllige Verteilung der Li*-Ionen in
LBP hindeutet, ist davon auszugehen, dass es sich hierbei um eine obere Abschidtzung der mittleren Li-Li-
Abstiande handelt. Unter der Annahme eines einfach kubischen Gitters (Gittersumme A,-¢ =~ 8,4) kann aus
der van-Vleck-Formel, siehe GI. (3.31) in Kap. 3.3.2, auch direkt ein mittlerer Ndchste-Nachbarn-Abstand

von a5 X 3,4A hergeleitet werden.* Wird nun noch berticksichtigt, dass durch die Vernachldssigung

2
homo

um einen Faktor 9/4 kleiner erscheint [Abr61, S. 112], dann folgt, dass der Abstand 7, 4 noch um einen

der Flip-Flop-Terme im Hamilton-Operator des Lokalfeldmodells das dipolare zweite Moment dw

Faktor (2/ 3)1/ 3 zu korrigieren ist. Fiir z = 7 folgt demnach ein korrigierter Abstand von Tap ~ 3,1 A, was
schlielich eine einigermafBen gute Uberstimmung mit der direkten Herleitung durch Gl. (3.31) ergibt.

3Eine 4hnliche spektrale Form ist z.B. fiir die Zwei-Platz-Sprungbewegung von Dimethylsulfon bei intermediédren Austauschzeit-
skalen experimentell beobachtet worden [Sol83].
4Fiir ein kubisch raumzentriertes Gitter ergibt sich mit A,—g ~ 12,25 ein Abstand von r, g ~ 3,6 A.
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5.4.1. Erweiterung auf mehrere Koordinationsschalen

Das zu Beginn eingefiihrte Modell wurde der Ein-

fachheit halber auf eine einzige Koordinations- volle Dipolfrequenz
St —— 1. Koordinationsschale
—— 2. Koordinationsschale

Koordinationsschalen ist jedoch moglich. Um die —— 3. Koordinationsschale

schale beschréankt. Eine Erweiterung auf mehrere

Spindichte konstant zu halten, wird die Anzahl
der Spins z; = z - j* in weiteren Schalen mit In-
dex j in den Abstinden j - r, g proportional zu

Schalenoberfldche sukzessiv erhoht. Die gesamte

](30’) ist nun durch die Summe

0 = Z a)g‘; (5.7)
j

o, (1) (2rkHz)

Dipolfrequenz w

-5

tiber alle Schalen gegeben, wobei die Beitrdge aus
(@)
D,j
(5.4) zu berechnen sind. Um die Einfliisse der ver-

Simulationszeit t
wiederum durch Gl.

den einzelnen Schalen w
Abb. 5.4.2. Dipolare Frequenztrajektorien fiir ein Drei-
Schalenmodell und z = 4. Mehr als 80 % der Fluktuationen
werden bereits durch die Dynamik in der ersten Schale
untersuchen, wurden die Trajektorien der Bei- verursacht.

. o
trage a)]()}

schiedenen Koordinationsschalen im Detail zu

einzeln aufgenommen. Fiir ein Drei-
Schalenmodell sind in Abb. 5.4.2 solche Trajektorien repréasentativ dargestellt. Aus diesen ist ersichtlich,

dass die Beitrdge der Schalen zur Gesamtfrequenz a)g‘ ) mit steigendem Abstand sehr schnell abnehmen.

(a)
D,2

(Ia)](ja i [). Diese Abnahme kann aber nur teilweise aus der 1/ ri ﬁ—Abhéingigkeit von Gl. (5.4) resultieren, da

Die mittlere Betragsfrequenz der zweiten Schale (|w),|) liegt bereits bei weniger als einem Drittel von
die Spinanzahl z; gleichzeitig zu den dufSeren Schalen hin quadratisch ansteigt. Es ist vielmehr anzunehmen,
dass aufgrund der hohen Spinanzahl nun eine teilweise Ausloschung in der Lokalfeldsumme auftritt,
welche dadurch dann reduziert wird.

Das eigentliche Interesse liegt nun aber beim Einfluss der dufieren Schalen auf den Aufbau und den
Zerfall dipolarer Korrelationen. Da in diesem Modell fiir jeden einzelnen der Spins eine Poisson-verteilte
Lebensdauer gilt, nimmt auch die Haufigkeit der Frequenzspriinge zu den dufleren Schalen hin stark zu.
Deswegen ist fiir die dufieren Schalen generell ein schnellerer Korrelationszerfall anzunehmen. Wie aus
Abb. 5.4.2 ersichtlich, sind die einzelnen Spriinge aber stets relativ klein, da sich ja immer nur ein einzelner

Beitrag zur Gesamtsumme dndert. In Simulationen von sin-sin-Korrelationsfunktionen hat sich gezeigt,
(a
D,
1/r3 g Fur typische Parameter fiir die Dipolfrequenz und Evolutionszeiten von 2 bis 100 ps ergibt sich

dass die Beitrdge der einzelnen Schalen zur Anfangskorrelation sin®(w ;.t ) stets schneller abfallen als

daher, dass bereits zwischen 90 und 80 % der Gesamtkorrelation durch die Anfangskorrelation sin2(a)l()a, i tp)
der ersten Schale ausgemacht wird. Da zusétzlich noch anzunehmen ist, dass dipolare Beitrdge der dufSeren
Schalen durch die weiteren Spins in der Glasmatrix abgeschirmt werden, ist die Simulation von nur
einer Koordinationsschale weitestgehend ausreichend. Der erheblich steigende Rechenaufwand fiir weitere
Schalen kann somit gespart werden.

Magnetische Dipolwechselwirkungen bestehen im Prinzip nattirlich nicht nur zu den beweglichen Li-
Kernen, sondern in LBP auch zu den Phosphor- und Bor-Kernen, welche aufgrund ihrer NMR-aktiven
Isotope mit hohem gyromagnetischen Verhiltnis auch einen signifikanten, statischen Beitrag zum dipolaren
Lokalfeld liefern. In dem hier vorgestellten Modell wurden deren Einfliisse jedoch genauso wenig explizit
betrachtet wie die durch Atombewegungen benachbarter Kerne induzierten Fluktuationen der elektrischen
Feldgradienten (EFG). Fiir letztere ist vielmehr anzunehmen, dass die Anderungen sehr klein sind, da
der EFG am Ort des Li-Kerns durch die direkt benachbarten Sauerstoff-Atome dominiert wird. Insgesamt
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ist davon auszugehen, dass eine gemeinsame Phase aus Quadrupol- und Dipolmodulationen bereits alle
kleinen Fluktuationen in a)](ja ) adédquat enthalt.

5.4.2. Variation der Anzahl dipolarer Nachbarspins

Da die Dipolfrequenz wp einer komplexen Vielteilchenwechselwirkung unterliegt, ist es sinnvoll den Ein-
fluss der zugrunde liegenden Spindynamik gezielt zu untersuchen. Um die Frequenzdnderungen durch die
Spriinge der Schalenspins 8; zu visualisieren, ist in Abb. 5.3.1(c) auch eine Frequenztrajektorie (gestrichelte
Linie) gezeigt, bei der Spriinge des a-Spins nicht erlaubt wurden. Der Vergleich mit der Trajektorie, bei der
auch a-Spins springen diirfen, zeigt aber, dass in beiden Féllen das dipolare Frequenzspektrum im Mittel
etwa auf der Zeitskala der a-Spriinge durchlaufen wird.

[a]
z= 3
1 = . — Ty — T
—4 S 1t ]
7 = L ]
o - ]
c L ]
o
[}
o - l
c
Hovj - 4
N
c
) I l
S
o .
o e volle Dipolfrequenz
L ®  nur o-Spriinge
o 01 . .
(a) S r (b) ¢ nurp-Springe 1
; 7 ; 3 B -|| ' ' L1l ' M R S A | ]
- 2 1 10 100
4 4 3 o
Dipolare Frequenzénderung | Ao, | / 8w, Koordinationszahl z

Abb. 5.4.3. (a) Histogramme der normierten absoluten dipolaren Frequenzénderungen (|Awpl) fiir
verschieden Koordinationszahlen z. a- und f;-Spriinge fithren zu einer breiten und einer schmalen
Komponente. Die gestrichelte blaue Linie reprisentiert eine GauS-Kurve, angepasst an die Komponente
der a-Spriinge fiir z = 7. (b) Abhéngigkeiten von der Koordinationszahl fiir {|Awpl), {|Awp 4]) und
(|Aa}D,ﬁ [). Die Linien représentieren die im Text hergeleiteten Zusammenhiange und Gl. (5.8).

Als néchstes wurde die Zahl der dipolaren Nachbarspins auf der Koordinationsschale variiert. Erwartungs-
gemdf fiihrt die Erhohung von z zu schnelleren aber auch kleineren Frequenzspriingen, sodass im Limes

Z—>oof1'ira)](3a)

eine eingeschriankte Diffusion im Frequenzraum resultiert. Es sind also mit steigendem z
immer mehr Einzelspriinge fiir dieselbe kumulierte Frequenzédnderung notwendig. In Abb. 5.4.3(a) sind
die Histogramm-Verteilungsfunktionen fiir die absoluten Frequenzénderungen (|Awp|) bei verschiedenen
Koordinationszahlen z dargestellt. Die Verteilungsfunktionen bestehen aus zwei Komponenten, wovon die
schmalere aus den f8;-Spriingen resultiert, welche mit zunehmenden z immer kleiner werden. @-Spriinge re-
sultieren im Mittel in groflieren Frequenzanderungen, welche fiir gréfler werdende z zu dem GaufS-formigen
Fuf$ der Verteilungsfunktion fithren. Die mittlere Frequenzdnderung bei diesen ist (simulativ bestimmt)
nahezu unabhéngig von z und betrédgt (|Awp,«|) = opk, mit k ~ 1,115 fiir z = 1 und k = 1,128 im Grenzfall
z — oo, sieche Abb. 5.4.3(b).5

5Der Wert opk ist gerade der Erwartungswert, der sich fiir die Differenz |Awp| zweier Zufallsvariablen wp aus der gleichen
Verteilung G(wp) ergibt. Um k zu berechnen, ist also (|Awp|) fiir die Verteilung G(Aw) zu bestimmen, welche gerade die
Faltung von G(wp) mit sich selbst ist. Fiir eine Gauf3-Verteilung G(wp) ergibt sich k =2/ v/t ~ 1,128. Fiir eine Pake-Verteilung
S(wp,z =1) gilt k = (V5m) /6 ~ 1,171.
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Die schmalere Komponente in Abb. 5.4.3(a) zeigt, dass die Verteilung der §;-Spriinge mit steigendem z
immer weiter abnimmt. Die Abhéngigkeit zu z kann folgendermafien tiberlegt werden: Aus dem zentralen
Grenzwertsatz folgt die Beziehung 0123, g~ 2 6w§i, wobei 5(02{ hier das zweite Moment des Spektrums
eines einzelnen Spins f; bezeichnet, vgl. Abb. 5.4.1(a). Mit der Annahme, dass fiir die Frequenzspriinge
(lAwpgl) ~ dwg; gilt, folgt eine Wurzel-Abhédngigkeit {|Awpg|) = opgk/ +z fiir die , kleinen” Frequenzén-

derungen, die durch die §;-Spriinge induziert werden, siehe Abb. 5.4.3(b).

Treten sowohl a- als auch f;-Spriinge simultan auf, dann lassen sich diese Ansitze zusammenfiigen zu

1 k k
A =——|1.-opk+z-op—| = 1 . .
(lIAwpl) Z+1( opk +z UD\/E) Z+1( +vz) op (5.8)
Diese Gleichung liefert eine sehr gute Beschreibung der Resultate aus den Simulationen, siehe Abb. 5.4.3(b).
Die Berticksichtigung der a-Spriinge fithrt dabei zu einer Vergrofierung von (|Awp|) um ungefihr einen

Faktor 1,2 fiir z zwischen 4 und 12.

Fiir die im néchsten Abschnitt vorgestellten Ergebnisse mit dipolaren Phasenkorrelationsfunktionen ist
noch zu berticksichtigen, dass gerade bei vielen kleinen, schnell aufeinander folgenden Frequenzspriingen
es zu einer teilweisen Ausloschung der Frequenzanderungen kommt, sodass {|wp () — wp(0)|) < #n (|Awp|).
Das bedeutet, dass in einem Zeitintervall f, in dem im Mittel n = (z + 1)t /(t1) Spriinge stattfinden, die
gesamte Frequenzinderung immer kleiner oder gleich das n-fache der Einzelspriinge ist.

5.4.3. Einfluss der lonendynamik auf Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen

Simulationen von Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktionen wurden entsprechend der experimentellen Daten von
LBP [Sto12] mit verschiedenen mittleren Lebensdauern (ty) fiir verschiedene Temperaturen durchgefiihrt.
Da die Experimente mit der Jeener-Broekaert- (JB) Pulsfolge durchgefiihrt wurden, siehe Kap. 3.5.3.1,
wurde fiir die Simulation die theoretisch hergeleitete Gl. (3.117) verwendet, um die NMR-Observable F;i“
zu generieren. Fiir die Pulswinkel wurde angenommen, dass ¢1 = 90° und ¢» = @3 = 45° gelten.

40 T T T T T T T T T T T T T

—_ = a T=368K (b

3 82 us T=260K @) | 117 s (b) |
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Abb. 5.4.4. 7Li—F;i“(ta)-Zeitsignale von Lithiumborophosphat fiir verschiedene Evolutionszeiten f, bei
(a) 260 und bei (b) 368 K. Die durchgezogenen Linien wurden durch random-walk Simulationen erhalten,
bei denen in (b) ein leichtes numerisches Rauschen zu erkennen ist. Die gestrichelte Linie in (a) stellt die
Echoamplitude als Funktion von ¢}, dar.

In Abb. 5.4.4(a) sind experimentelle ”Li-F5™(t,)-Zeitsignale von LBP fiir verschiedene Evolutionzeiten
bei 260 K dargestellt. Die jeweiligen Linien wurden durch Simulationen mit einer angepassten mittleren
Lebensdauer von (71r) = 4s erhalten. Bei dieser Temperatur ist die Dynamik also deutlich langsamer als
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die inverse Breite des Spektrums, sodass die Zeitsignale den statischen Tieftemperaturgrenzfall zeigen. Sie
bestehen aus einem schmalen und einem breiten Peak, die zu den quadrupolar verbreiterten Satelliten bzw.
der dipolar verbreiterten Zentrallinie korrespondieren. Es ist deutlich zu erkennen, dass letztere sich erst
mit steigender Evolutionzeit aufbaut, d.h. bei sehr kurzen t, gut unterdriickt werden kann [Tan98, Qi02a].

Mit der Annahme zweier Gauf3-Funktionen kann fiir Quadrupol- und Dipolwechselwirkung die Signalam-
plitude zum Zeitpunkt t, = f,, aus Gl. (3.134a) zu

ASMAD () = A% [1 —exp (—2(7]231‘1%)] + CélI [1 —exp (—201231?;)] [1 +exp (—ZGZth)]

+ Dél_L [1 +exp (—20]231?12))] [1 —exp (—ZGét%)] (5.9)

berechnet werden. Mit den angenommenen Pulswinkeln ergibt sich die Einhiillende des Echomaximums,
welche in Abb. 5.4.4(a) als gestrichelte schwarze Linie eingezeichnet ist. Hierbei wird eine hervorragende
Ubereinstimmung erzielt, die auch den initialen Anstieg der Echoamplitude erfasst. Die leichten Abwei-
chungen zwischen experimentellen Daten und Simulation sowohl bei den Positionen der Echomaxima
als auch bei den relativen Amplituden zwischen Zentrallinie und Satelliten (Ap/Aqg = 0,6 bei t,, = 152 us)

konnte auf nicht perfekt eingestellte Pulswinkel® zuriickzufiihren sein.

Zeitsignale bei einer Temperatur von 368K, bei der die Ionendynamik deutlich schneller ist, sind in Abb.
5.4.4(b) dargestellt. Die experimentell bestimmte Korrelationszeit liegt hier in der Grofsenordnung von
T = 330 ps, sodass Ionenspriinge auch bereits wiahrend der Evolutions- und Detektionszeiten auftreten.
Dies verursacht zum einen eine signifikante Signalddmpfung bei steigenden t,, zum anderen tritt fiir die
Zentrallinie eine Verbreiterung des Peaks, gleichbedeutend mit einer spektralen Linienverschmailerung,
ein. Fiir das Eintreten des letzteren Effekts ist anzunehmen, dass Ionenbewegungen auf der Zeitskala
von ca. 100 us auftreten. Die Simulation wurden hier mit einer mittleren Lebensdauer von {711) = 330 us
durchgefiihrt, welche eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den Signalformen ergibt. Die Abwei-
chungen in den Amplituden konnte auf die Vernachldssigung einer Verteilung von Korrelationszeiten in
diesen Simulationen zuriickzufiihren sein, welche fiir das untersuchte LBP-Glas aber eigentlich relativ grof3
ist [Sto12].

Die Anwesenheit einer solche Verteilung von Korrelationszeiten G(log ) ldsst sich gut anhand der Misch-
zeitabhangigkeit der stimulierten Echo-Amplitude im Regime sehr langsamer Dynamik detektieren. In Abb.
5.4.5 sind stimulierten Echo-Zerfallskurven F;i“(tm) von LBP bei 330K fiir verschiedene Evolutionszeiten
dargestellt. An die normierten Daten lassen sich sehr gut Kohlrausch-Zerfélle der Form

F;i“ o exp [(—t—m)ﬁ] (5.10)

anpassen, welche alle zu Null zerfallen und damit die grofie Zahl unterscheidbarer Li-Plitze im Glas
widerspiegeln. In Kap. 3.5.3.3 wurde gezeigt, dass durch Variation der Evolutionszeit die Sensitivitat
des stimulierten Echos von Grof- hin zu Kleinwinkelspriingen eingestellt werden kann. Die Korrelati-
onszeiten 7. der Zerfille in Abb. 5.4.5 werden mit steigenden ¢, kiirzer, was auf die Anwesenheit von
kleinen elementaren Frequenzdnderungen hindeutet [Hin98a, Boh98b, Boh01]. Gleichzeitig werden die
Zerfdlle exponentieller, wobei die Streckungsexponenten f zwischen ¢, = 17 und 191 us etwa von 0,35
auf 0,5 ansteigen. Dies deutet auf den wachsenden Einfluss der dipolaren Korrelation hin, welche mit
steigendem t,, grofler wird, weil die dieser zugrunde liegende Vielteilchendynamik zu einer Mittelung der

Korrelationszeiten und damit zu einer effektiv schmaleren Verteilung G(log 7.) fithrt [Qi02a, Bri10, Fas11].

In den Simulationen kann die Verteilung von Korrelationszeiten durch eine log-Gauf3-Verteilung G(log 7.)

6Zur empirischen Korrektur der endlichen Pulslingen wurden die Simulationen bereits um 1,25 us nach rechts verschoben.
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5.5. Diskussion

berticksichtigt werden. In einem homogenen Szenario wird aus dieser nach jedem Sprung eine neue mittlere
Lebensdauer (t11) gezogen. Dieses Szenario représentiert somit den Fall von starken Variationen der lokalen
Umgebungen, welche ein Spin mit jedem Einzelsprung erfahrt. Wird fiir die Standardabweichung o og )
von G(log 7.) eine Breite von 1,5 Dekaden (volle Halbwertsbreite: 3,6 Dekaden) angenommen, dann liegt
fiir tp = 57 us eine gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten bei einem Streckungsexponenten
von f = 0,4 vor, siehe die roten offenen Kreise in Abb. 5.4.5.

Simulationen mit einem heterogenen Szena-

rio, bei denen (tr1) fiir jede Einzeltrajektorie 1,0 LBP i
festgehalten wurde, liefern einen davon kaum l
unterscheidbaren Korrelationszerfall, sieche die T=330K |
gekreuzten Kreise in Abb. 5.4.5. Dieses Sze-
nario bedeutet, dass jedem Einzelspins ei- t = |
ne feste mittlere Lebensdauer (7rr) zugeord- = 17 us
net werden kann. Ein solcher Fall liegt z.B. 0,5 ® 57ups A
A 191 pus

vor, wenn sich in der Probe ausgedehnte Do-

ménen mit sehr dhnlichen Umgebungen be- Simulation:

SGlogr)
I o 0

o 1,5 Dekaden hom.

= 1,5 Dekaden het.

finden. Einerseits zeigen Molekulardynamik-
Simulationen und NMR-Drei- und Vier-Zeiten-

Korrelationsexperimente, dass in glasigen Io-

Stimulierte Echo-Intensitat in”(tm)

nenleitern dynamische Heterogenitdten vorlie- 0.0 ! ! !
gen [Vog03, Vog04b, Ber05]. Die Stabilitit die- 10° 10 10° 10 10" 10
ser dynamischen Heterogenitdten halten un- Mischzeit t (s)

geféhr fiir die Dauer der Sprungzeitskala an Abb. 5.4.5. Stimulierte Echoamplituden F;in(tm) von Lithium-

und sind somit eher kurzlebig [Vog06, Bril0].  borophosphat bei 330K fiir verschiedene Evolutionszeiten. Die
Andererseits besteht wiederum auch die Mog- schwarzen offenen Quadrate zeigen Simulationen mit z = 7 fiir
eine einzige Korrelationszeit bei f, = 57 us. F3"-Simulationen
bei einer Gaufischen Verteilung G(log 7¢) in einem homogenen
tierten korrelierten Vor- und Riickwiértsspriin-  (rote Kreise) und in einem heterogenen Szenario (gekreuzte

gen [Fun05, Vog02b, Vog04a], sodass fiir die Kreise) ergeben fiir 0G1og 1) = 1,5 Dekaden gute Ubereinstim-
mungen mit dem Experiment.

lichkeit von in der Literatur vielfach disku-

Ionenbewegung in Gldsern schlief3lich auch ei-
ne Mischung aus beiden Szenarien denkbar wire.” Da der wesentliche Effekt einer breiten Verteilung
G(log 7¢) aber zumeist nur in einer Verbreiterung der dynamischen NMR-Effekte beztiglich der Temperatur
resultiert, wurde fiir die weiteren Simulationen dieses Kapitels auf eine Verteilung von Korrelationszeiten
verzichtet. F»(ty,) zerféllt dann in einer monoexponentiellen Kurve, wie in Abb. 5.4.5 durch die offenen
Quadrate dargestellt.

5.5. Diskussion

Die Ergebnisse zu simulierten Zwei-Phasen-Korrelationsfunktionen werden im Folgenden nun in drei
Abschnitten beziiglich der Anfangs- und Endzustandskorrelationen, der erhaltenen Korrelationszeiten und
der Frage nach der Separierbarkeit der quadrupolaren und dipolaren Korrelationsfunktionen diskutiert. Zur
besseren Ubersicht werden dabei, wie bereits zuvor in Kap. 3.5.3.1, die abgekiirzten Korrelationsfunktionen
S2,u(tp tmta) = sin [y (0)tp ] sin [wy (tm)ta] und Coy(tp tm,ta) = cos [ (0)ty ] cos [@p(tm)ta] mit 4 €
{Q,D} verwendet.

7Wihrend eine dynamische Heterogenitit aus der Existenz von unterschiedlichen dynamischen Subensembles folgt, bedeutet
eine dynamische Homogenitit, dass die Streckung der Korrelationsfunktion intrinsisch ist [Boh96a]. Erst durch ein Bewegungs-
modell werden die Begriffe , heterogen” z.B. mit einer Energiebarrierenverteilung und ,homogen” mit korrelierten Vor- und
Riickwirtsspriingen in Verbindung gebracht.

151



Simulationen

5.5.1. Quadrupolare und dipolare Anfangs- und Endzustandskorrelationen

Die Evolutionszeitabhéngigkeit von Fa(tp,tm,tp)

Simulation enthélt, wie in Kap. 3.5.3.3 erldutert, Informa-

—
| T=368 K

I =, LN S tionen tiber die Art und die Geometrie des

0.2+ - R grundlegenden Sprungprozesses. In Abb. 5.5.1

Experiment sind die Anfangskorrelationen ASi“(tp) aus

* ot T e | den Simulationen des Schalenmodells mit Be-

* L=%a | rechnungen nach Gl. (3.117) (schwarze Qua-

drate) im Vergleich mit experimentellen Daten
von LBP (griine Sterne) bei 368 K dargestellt.
In Simulationen und Experimenten wurden
die Signalamplituden zum Zeitpunkt der Qua-

Anfangskorrelation A*" (t)
o

drupolechos bei t; = fQmax ausgelesen. Fiir

- Ly tp < 10 us steigt AS™ in Folge des Aufbaus ei-

00g2--8----~7. Lol AR
1 10 100 1000 ner quadrupolaren Korrelation S; g stark an.
Evolutionszeit tp (us) Dieser Bereich ist im Experiment aufgrund der

. . endlichen Totzeit von einigen Mikrosekunden
Abb. 5.5.1. Anfangskorrelationen A" (tp) fiir F;m(tm — 0)

erhalten aus Experimenten an LBP bei 368K (griine Sterne) ;
und durch RW-Simulationen (Quadrate). Die offenen Symbole ~ onsaufbau durchlduft A(tp) ein Maximum,
représentieren die dipolaren Korrelationen Sy p bzw. im Ex-
periment die Amplitude des Zentrallinienpeaks im Zeitsignal.
Die Linien wurden entsprechend GI. (5.9) berechnet, wobei
exponentielle transversale Relaxationsfunktionen fiir die qua- 1/0p & 76 pus zusétzlich eine dipolare Korrela-
drupolaren und die dipolaren Beitrdge mit unterschiedlichen
Raten berticksichtigt wurden.

leider nicht zugdnglich. Nach dem Korrelati-

weil durch dipolare Dephasierung die Signal-
amplitude wieder abnimmt. Da jedoch bis ca.

tion Cpp aufgebaut wird, kompensiert diese
teilweise den Zerfall. Ohne den Relaxationsef-
fekt sollte AS™ entsprechend GI. (5.9) auf ein theoretisches Maximum von AS“‘(tp — o0) =35/128 = 0,273
anwachsen.

Die dipolare Korrelation AZ" kann quasi-separat aus der Zentrallinienintensitit im Zeitsignal bei fp max >
to,max ausgelesen werden. A]S:)m(tp), in Abb. 5.5.1 dargestellt durch die offenen Symbole, durchlduft ein
Maximum bei t, ~ 85 us gefolgt von einem schnellen exponentiellen Zerfall. Fiir die transversalen Relaxati-
onszeiten ergeben sich aus numerischen Anpassungen T;fg ~ 570 ps fiir die dipolare und T;‘g ~ 228 us fur
die quadrupolare Korrelation. Mit diesen Relaxationszeiten liefert Gl. (5.9) sehr gute Beschreibungen der
experimentellen Daten von LBP, siehe die griinen Linien in Abb. 5.5.1. Die in dieser Abbildung offensicht-
liche Abweichung zu den Daten aus Simulationen koénnte auf eine Abweichung zwischen der mittleren

Lebensdauer (7rr) und der Korrelationszeit 7. der Experimente zuriickzufiihren sein.

Simulationen von F;i“(tm) resultieren stets in einer Endzustandskorrelationen von Z5™ = 0, so wie es fiir
eine symmetrische Frequenzverteilung mit unendlich viele unterscheidbaren Pldtzen zu erwarten ist. Die
Endzustandskorrelationen des korrespondierenden Zeeman-Experiments Z°° (mit ¢3 = 45°) dagegen,
zerfallen von Eins fiir ogtp > 2 zu einem Plateau Z°® = 29/160 ~ 0,18. Diesem folgt eine zweiter Zerfall
auf Null im Bereich 1/2 > opt}, > 2.

5.5.2. Einfluss dipolarer Fluktuationen auf die Korrelationszeiten stimulierter Echos

Da die dipolare Korrelation erst mit zunehmender Evolutionszeit einen relevanten Einfluss auf die Kor-
relationsfunktion gewinnt, kann durch Variation von f, auch gezielt der Einfluss auf die gemessene
Korrelationszeit untersucht werden. In Abb. 5.5.2(a) sind fiir z = 7 die Korrelationszeiten 1., welche aus
mit dem Schalenmodell simulierten Korrelationszerfallen mittels numerischer Anpassung von Gl. (5.10)
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5.5. Diskussion

bestimmt wurden, auf einer reduzierten Skala 7./ (t1) dargestellt. Fiir Evolutionszeiten kleiner als die
inverse dipolare Standardabweichung 1/0p = 76 us liegen die 7. genau bei der mittleren Lebensdauer
(trr) des Einzelspins, was zeigt, dass der Korrelationsverlust durch a-Spriinge dominiert wird. Fiir langere
Evolutionszeiten fallt 7. mit tp 1 ab, was in Abb. 5.5.2(a) durch die schwarze Linie dargestellt ist. Dieser
Abfall endet in einem Plateau bei

. _ ()
€T z+1

) (5.11)

was darauf hindeutet, dass bei langen Evolutionszeiten ¢, auch kleine Fluktuation der Dipolfrequenz a)](D“ )

ausreichen, z.B. durch einen einzelnen f;-Sprung, um einen merklichen Korrelationsverlust zu verursachen.

T T T T LR AR | T UL | T T T T
—~ (a) * = T —~ (b)
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c - Fone c 2 PN o
ke 2 % S ¢ VA 4]k
= —a— 1 Schale - A 4 20 e =
s ——  2Schalen ~ o 7 3 ] 2
o e o e
= —=— 3 Schalen * < £ < 10 < e | ©
Q o 8“ Q 20 & ]
2D *) 0,1 r < _10

[0) 1/8 ____________________________________ - [0) ¢ 30
S1op ; 5
Q2 [ LBP F;" Experiment 2 16 -
g * ot =ty * 2 10 20 30 Z
w a , max _3 w f

il P | | ....|'1O il el T | catal ]

1 10 100 1000 1 10 100 1000

Evolutionszeit tp (us)

Evolutionszeit tID (us)

Abb. 5.5.2. (a) Skalierte aus den simulierten Korrelationsfunktionen erhaltene Zeitkonstanten 7. fir
z = 7 als Funktion der Evolutionszeiten. Bei allen Korrelationsfunktionen wurde die gleiche mittlere
Lebensdauer (711) angenommen. Simulationen von (F;in) sind als geschlossene Symbole fiir eine, zwei
und drei Koordinationsschalen dargestellt. Wird ausschliefSlich die dipolare Korrelation Sy p betrachtet,
ergibt sich fiir t, > 1/0p eine um einen Faktor Zwei reduzierte Korrelationszeit. Gemessene mittlere
Korrelationszeiten (t.) fiir Lithiumborophosphat sind als griine Sterne dargestellt. (b) Simulationen
fiir ein Szenario bei dem nur f;-Spriinge stattfinden. Die Plateaus bei langen t, liegen gerade bei
1/z. Fur steigende Koordinationszahlen z strebt dieses Szenario einer eingeschrankten Diffusion im
Frequenzraum entgegen, was in einem gegen « = 2 laufenden Exponenten bei der Anpassung von GL
(5.12) (gestrichelte blaue Linie) resultiert, siehe den Einschub.

Die Simulationen mit zwei und drei Koordinationsschalen weisen dartiiber hinaus ein weiteres Abfallen
des Plateauwertes auf, was zeigt, dass bei noch langeren t,, 2 200 us schliefilich auch die noch kleineren
Fluktuationen von Spins auf den weiter aufien liegenden Koordinationsschalen erfasst werden. Um die
dynamischen Beitrdge von quadrupolaren und dipolaren Fluktuationen zu untersuchen, wurden S; p und
S»2,q getrennt simuliert. Die quadrupolaren Korrelationszeiten aus letzteren ergeben beziiglich ¢, konstante
Korrelationszeiten 7.q = (trr). Fiir die dipolaren Korrelationsfunktionen, ausgelesen bei t, = tp max, ist
Te,p = (Trr)/2. Der hier auftretende Faktor 1/2 steht im Einklang mit experimentellen Ergebnissen zu
B-Eukryptit [Qi04] und Lithium-Orthosilikat [Wil06] und resultiert in dem hier untersuchten Modell aus
dem gemeinsamen Einfluss von a- und §;-Spriingen, wovon letztere auf der Zeitskala von z (trr) gerade
einen vollstindigen a-Sprung darstellen. Hypothetisch zerfillt die dipolare Korrelationsfunktion deshalb
gerade doppelt so schnell, als wenn nur a-Spriinge oder nur B;-Spriinge stattfanden. Fiir langere t, > 1/0p
beschreibt 7, p dann den gleichen Verlauf wie 7.

Um zu sehen, ob der Faktor 1/2 tatsachlich durch das Zusammenfallen zweier unterschiedlicher Bewe-
gungsprozesse verursacht wird, deren dynamische Raten dann einfach zu addieren wéren, wurde ein
Szenario untersucht, in dem nur f;-Spriinge erlaubt sind. Fiir verschiedene Koordinationszahlen z sind
die resultierenden Zeitskalen 7. p g(tp) in Abb. 5.5.2(b) aufgetragen. Fiir kurze Evolutionszeiten t, < 1/0p

ergibt sich hier 7.pg = (7Lr), was die Hypothese bestétigt, dass a- und f;-Spriinge als unabhingige
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Prozesse aufzufassen sind und dass im Mittel eine Anzahl von z Spriingen nétig ist, um eine ausreichende
Dekorrelation zu verursachen. Fiir langere t,, folgt auch in diesem Szenario fiir z > 1 ein Abfall von 7.
bei t, > 1/0p, bei dem die Streckungsexponenten  der sonst monoexponentiellen Korrelationszerfalle
fir z > 4 auf ~ 0,89 kurz absinken. Fiir lange f,, erreicht 7. wiederum ein Plateau, welches nun bei
T./{t1T) * 1/2z liegt. Ausgehend von z = 1, wofiir jeder B;-Sprung direkt auch einen a-Sprung darstellt,
spiegeln diese abfallenden Plateauwerte die Tatsache wider, dass hier bereits einzelne f;-Spriinge eine

signifikante Dekorrelation herbeifiihren.

Im Limes z — oo néhert sich die Zeitabhidngigkeit von a)l()“)

einer eingeschrénkten Diffusion im Frequenz-
raum. Die theoretische Betrachtung dieses Falls im Rahmen eines Diffusions-Frequenz-Sprung-Modell

(DFJ) von Geil et al. [Gei08] wurde bereits in Kap. 3.5.3.3 vorgestellt. Fiir endliche z stellt

_RDF] _ ey In { sinh™! [e_l sinh (ogtl’;)] }

sin T (5.12)
eine empirische Anpassung von Gl. (3.133a) dar. Die gestrichelte Linie in Abb. 5.5.2(b) zeigt, dass diese fiir
z = 7 mit einem Exponenten von « ~ 1,6 eine sehr gute Anpassung der 7. p g(tp)-Daten vor dem finalen
Plateau liefern. Der Exponent « < 2 stiitzt die Annahme, dass die mittleren dipolaren Frequenzfluktua-
tionen (|Awp g|) klein aber endlich sind. Die Exponenten x, welche sich fiir grofsere z ergeben, sind im
Einschub von Abb. 5.5.2(b) dargestellt. Fiir steigende z ndhern sich diese an den fiir eine freie Diffusion
anzunehmenden Wert von x = 2 an.

Ein Uberlagerung der Zeitskalen 7.p,, und 7.pg konnte dariiber hinaus fiir eine zusatzliche Redukti-
on von «x auf ca. 1 verantwortlich sein. Schliefllich zeigt die gute Ubereinstimmung der Simulationen
mit den experimentellen Daten von LBP bei 330K in Abb. 5.5.2(a), dass eine Koordinationszahl in der

Groflenordnung von z ~ 7 eine realistische Annahme darstellt.

5.5.3. Faktorisierung von Produktkorrelationsfunktionen

In diesem Abschnitt wird nun noch der Frage nach der Separierbarkeit von quadrupolaren und dipolaren
Korrelationsfunktionen nachgegangen, welche in den GlIn. (3.117) und (3.124) stets im Produkt auftreten.
Sollten diese Funktionen unkorreliert zueinander sein, dann wiirde sich durch das Verhiltnis <F§i“)/ (F5%°)
der dipolare Beitrag unabhéngig messen lassen. In Abb. 5.5.3 sind die Korrelationszeiten aus den entweder
im Produkt oder einzeln im Ensemble gemittelten Funktionen, z.B. (S2 pCs,0) und (52 p){C»,q) dargestellt.
Da fiir t, — 0 die Kosinus-Funktionen C; ;, immer Eins ergeben, folgt fiir alle Produktkombinationen mit
Sa,u, dass letztere den Zerfall bei sehr kurzen Evolutionszeiten dominieren. In diesem Regime fiir t, < 1/0,
faktorisieren entsprechend die Korrelationsfunktionen. Fiir langere Evolutionszeiten weichen (5> pC»,q)
und (S2,p){C2,q) schlieilich stark voneinander ab, siehe den Ubergang bei 1/0q in Abb. 5.5.3.

Werden die quadrupolaren und die dipolaren a-Spriinge durch (5S> p){C»,q) als ungekoppelte dynamische
Prozesse aufgefasst, dann folgt zusammen mit den ohnehin unabhéngigen B;-Spriingen eine Reduktion
von 7./(trr) auf ein Drittel. Damit einhergehend fillt das Plateau fiir sehr grofie ¢, von 1/8 auf 1/9 ab.

Von besonderem Interesse sind die Kombinationen (C, pS2,q) und (C2,p)(S2,q) sowie die Kombinationen
(C2,pC2,0) und (C2,p){C2,Q), da diese im Rahmen der F;i“-, Gl. (3.117), und der F3°*-Experimente, Gl.
(3.124), auftreten. Weil fiir t, < 1/0p der Faktor C; p bei Eins liegt, liegt hier fiir kurze f,, tatsidchlich eine
Faktorisierung vor und (7rr) kann direkt aus der experimentellen Korrelationsfunktion erhalten werden.
Dieser Fall entspricht gerade der von Qi et al. [Qi02a] vorgeschlagenen Unterdriickung der dipolaren
Korrelation bei kurzen Evolutionszeiten. Im Bereich des Plateaus bei langen ¢, tritt eine Reduktion von
1/8 auf 1/9 auf, welche allerdings im Experiment wohl kaum aufzuldsen ist. In Abb. 5.5.3 sind zusétzlich
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5.6. Zusammenfassung

noch die ausschliefilich Sinus-modulierten Korrelationen (S> pS»,q) und (5S> p){S2,q) dargestellt. Bei diesen
lassen sich beide Korrelationen jedoch unabhingig von ¢, messen, sodass tiber den gesamten Bereich von
Evolutionszeiten eine Trennung zwischen den Produkten vorliegt.

Beztiglich der Separierbarkeit ldsst sich basie-

rend auf dem untersuchten Modell feststellen, T PR
1/o + <CZ,D Sz,Q>

dass im Allgemeinen keine Faktorisierung der 1le ©—0—- Dl 0 (C,S, 0
Produktkorrelationsfunktionen vorliegt. Es ist Q (8,58, ]
jedoch davon auszugehen, dass ein Faktor von ? ($,0(5,0)

. . . —a—(@S _C :
weniger als Zwei wohl kaum in Messungen 1/2) \ —:—ESZYD><(§’Q>> |
zur Temperaturabhingigkeit der Ionendyna- e <sz C::; |

mik auffallen sollte, da diese sich in der Re- 1/31l= \ ~° (€0(C,0

gel tber mehrere Grofienordnung verfolgen I ]
lasst. Insbesondere fiir die angewendeten F;i“-
und F5*°-stimulierten Echos gilt, dass die Be-

wegungszeitskala (trr) fiir t, < 1/0p (bzw. 1/8

skalierte Korrelationszeit rc/(tLT)

1/0Q<tp<1/GDfﬁrl—"g"s)zuverléissiggemes— . . o e
sen werden kann. 1 10 100 1000

Evolutionszeit tp (us)

5.6. Zusammenfassung Abb. 5.5.3. Korrelationszeiten aus gemischten Produktkor-

relationsfunktionen im gemeinsamen und im faktorisierten
Ensemblemittel.

Im Abschluss dieses Kapitels ldsst sich nun

zusammenfassen, dass sich random-walk Simulationen als niitzlich erwiesen haben, einige der in Li-NMR
Experimenten typischerweise beobachteten Effekte besser zu verstehen. Mit dem Fokus auf “Li-NMR
wurden dazu quadrupolare und dipolare Frequenztrajektorien erzeugt, wobei fiir letztere ein einfaches
Schalenmodell eingefiihrt wurde. In diesem sitzt ein betrachteter dipolarer Spin in der Mitte einer Kugel auf
deren Oberfldche die dipolare Dynamik durch weitere bewegliche Spins simuliert wird. Zur Berechnung des
dipolaren Frequenzbeitrags wurde schliefslich auf die Lokalfeld-Naherung aus Kap. 3.3.2 zuriickgegriffen.
Mit der Einfithrung weiterer Koordinationsschalen konnte gezeigt werden, dass eine einzige Schale
ausreicht, um die wesentlichen dynamischen Effekte der Dipolwechselwirkungen zu erfassen. Die durch das
Modell definierte Dipolfrequenz und deren Fluktuationen wurde eingehend analysiert und charakterisiert.

Das untersuchte Modell erweist sich generell als geeignet, um gemischte Korrelationsfunktionen zu er-
zeugen, welche viele der experimentell an Lithium-Borophosphat festgestellten Merkmale reproduzieren.
Neben der Bewegungsverschmilerung von F5"(t,)-Zeitsignalen gehdren hierzu die Evolutionszeitabhéngig-
keit der Anfangskorrelation A" (t,) und das fiir lange Evolutionszeiten #, > 1/0p beobachtete Absinken
der aus stimulierten Echos erhaltenen Korrelationszeiten 7.(t,). Hierbei wurde insbesondere auch erforscht,
inwieweit sich die gemischten Produktkorrelationsfunktionen aus quadrupolaren und dipolaren Beitrdgen

faktorisieren lassen, mit dem Resultat, dass dies zumindest zu einem grofSen Anteil der Fall ist.

Der Wert der GaufS-verteilten Quadrupolfrequenz ist in den durchgefiihrten Simulationen prinzipiell
unabhingig von dem der Dipolfrequenz. Es ist deshalb davon auszugehen, dass im Prinzip alle der
festgestellten Effekte zwischen diesen beiden Frequenzen erhalten bleiben, wenn eine komplexere Verteilung
fir die Quadrupolkopplungen betrachtet wiirde, wie z.B. durch das Czjzek-Modell fiir Glaser, siehe
Anhang A.2 gegeben. Diese Uberlegungen gelten vermutlich in gleicher Weise auch dann, wenn die
Quadrupolwechselwirkung in 2. statt in 1. Ordnung fiir z.B. 2>Na oder 7O zu betrachten ist.
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6. Kurzer Vergleich ubergreifender methodischer
Aspekte

Die in den vorherigen Kapiteln vorgestellten experimentellen und simulativen Ergebnisse zu verschiedenen
Systemen und NMR-Methoden sollen jetzt in einem gemeinsamen Kontext betrachtet werden. Eine Heraus-
arbeitung der Unterschiede und Gemeinsamkeiten der verwendeten methodischen Ansitze auf Basis der
durchgefiihrten Experimente dieser Arbeit soll fiir zukiinftige Messungen eine niitzliche Orientierungshilfe
geben.

Anhand der Ergebnisse wird zum einen deutlich, dass an den verschiedenen Quadrupolkernen 7Li, 2*Na
und 7O mit Anpassungen an die jeweils unterschiedlichen Bedingungen zum Teil sehr dhnliche experimen-
telle Methoden angewendet werden konnen. Die augenscheinlichste Trennung dieser Bedingungen kann
anhand der Tatsache vollzogen werden, ob eine nicht-selektive Anregung des gesamten NMR-Spektrums
moglich ist oder nicht. Wahrend der erstere Fall fiir ’Li mit einer moderaten Quadrupolwechselwirkung
sehr gut erfiillbar ist, ist fiir ?Na und 7O in der Regel nur eine selektive Anregung der Zentrallinie
moglich. Generell ist fiir die Durchfithrung von z.B. stimulierten Echo-Experimenten eine dominante
anisotrope Frequenzaufspaltung von ca. 20 bis 150 kHz wiinschenswert, egal ob z.B. durch die Quadrupol-
wechselwirkung 1. Ordnung im nicht-selektiven Anregungsfall oder durch die Quadrupolwechselwirkung
2. Ordnung bei selektiver Anregung. In beiden Fillen sind die jeweiligen Pulssequenzen auch dazu ge-
eignet den Anteil einer anisotropen chemische Verschiebung zu refokussieren [Sch95, AA15]. Durch die
Bedingung an die Frequenzaufspaltung ist gewdhrleistet, dass typische dipolare Wechselwirkungen in der
Grofsenordnung von wenigen kHz deutlich kleiner bleiben als die quadrupolare Aufspaltung bzw. die
chemische Verschiebung. Dies ist fiir die Kerne 7Li und 70 in den untersuchten Systemen LizIny(POy4)3,
LiB3Os und Dimethylsulfon sehr gut erfiillt, weshalb in diesen Féllen umfangreich stimulierte Echos z.B. in
Abhingigkeit der Temperatur gemessen werden konnten.

Um dartiber hinaus zweidimensionale Pulveraustauschspektren messen zu kénnen, musste fiir den nicht-
selektiv angeregten I = 3/2-Kern ”Li zuerst eine theoretische Grundlage fiir die Detektion von cos-cos-
stimulierten Echos geschaffen und eine numerische Methode zur nachtraglichen Rekonstruktion des in
der Totzeit verlorenen Signals entwickelt werden. Diese Rekonstruktion fiihrt aufgrund unvermeidbarer
numerischer Fehler dazu, dass die zweidimensionale Echospektroskopie an ’Li der bei selektiver Anregung
unterlegen zu sein scheint. Dort ist ndmlich durch die Erweiterung auf eine 5-Pulsfolge ein fehlerfreies
Spektrum direkt zuginglich [AA16]. Dennoch ist die Qualitit der an “Li und der an 7O aufgenommenen

2D-Spektren mindestens dhnlich, da sich abgesehen von Isotopenhéufigkeiten fiir die selektive Zentrallini-

enanregung von [ = 5/2-Kernen nur das (%) / (29—0 + g) ~ 0,23-fache der Signalintensitit des “Li-Kerns

ergibt. Durch zukiinftige Kreuzpolarisationsexperimente gibt es hier aber auch noch Verbesserungspotential
bei der 7O-Signalqualitt.

Fiir *Na ist die zuvor genannte Bedingung an die dominante Resonanzaufspaltung bei vernachlassigbarer
Dipolwechselwirkungen wegen der typischen Zentrallinienbreite von ca. 10 kHz nicht erfiillt, siehe die
Angaben typischer Grolenordnungen in Tab. 3.3.1 in Kap. 3.3. Fiir 2>Na wurden schlieSlich keine stimu-
lierten Echos gemessen, weil fiir die erhaltenen Korrelationszerfélle nicht unterschieden werden konnte,
ob es sich um quadrupolare Einteilchen- oder um dipolare Vielteilchen-Korrelationsfunktionen handelte.
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Kurzer Vergleich tibergreifender methodischer Aspekte

Zusitzlich sind die Korrelationszeitenverteilungen g(In 7.) der Na*-Dynamik in den untersuchten Glasern
sehr breit, sodass davon auszugehen ist, dass die relativ kurze Spin-Gitter-Relaxation die Detektion der
stark gestreckten Korrelationszerfélle mafigeblich behindert. Stattdessen liefert die gemeinsame Analyse
von Zentrallinien-Relaxationszeiten im Laborsystem und unter Einwirkung eines relativ starken Lockpulses
(z.B. w1 = 2m- 55 kHz in Abb. 4.3.7(c)) zusammen mit einer Analyse der temperaturunabhangigen Linien-
breite einen guten Zugang zur Ionendynamik in diesen Gldsern. Es ist jedoch klar, dass diese Methoden
kein Alleinstellungsmerkmal fiir die Na-NMR darstellen. Vielmehr ist es sogar so, dass insbesondere die
Relaxationszeitmessungen im rotierenden Koordinatensystem fiir “Li ein deutlicheres Minimum aufweisen,
siehe Abb. 4.2.18(a), da die Starke des Lockpulses bis in die Gréf8enordnung der Quadrupolkopplung
gebracht werden kann.

Um die Giite der selektiven Anregung von 2Na festzustellen, ist die Breite des Satellitenspektrums
abzuschatzen. Es ergibt sich, dass obwohl die Quadrupolkopplungskonstante Cq wesentlich kleiner ist
als z.B. fiir 170, das innere Satellitenspektrum in beiden Fillen ungefihr gleich grof ist. Im Rahmen des
Czjzek-Modells fiir amorphe Festkorper, s. Anhang A.2, gilt mit den Quadrupolkopplungskonstanten aus
Tab. 3.3.1 (CoNa = 2MHz und Cq o = 7 MHz) fiir die Varianz des Spektrums:

2 2
(wh) = (—21 (2?_ 1)) 02, = (21 (2?_ 1)) v —23\/§<Xé> ~ (27t-0,5MHz)?. (6.1)
Das dufiere Satellitenspektrum von 7O ist genau doppelt so breit. Analog zu einer Berechnung in [AA16]
ist davon auszugehen, dass bei einer typischen 90°-Pulslénge von 4 ps und einer Anregungsbreite von
Ovpuls & 220kHz bis zu 20,7 (I = 3/2) bzw. 28,9% (I = 5/2) des Signals eines Einpulsexperimentes auf die
Anregung der Satelliten entfallt. In Experimenten mit mehreren und/oder lingeren Pulsen wird dieser
Beitrag jedoch sicherlich noch vermindert. Sehr dhnliche Bedingungen liegen im Ubrigen auch hiufig fiir
die Kerne B (I = 3/2) und %Al (I = 5/2) in amorphen Materialien vor.
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7. Zusammenfassung

Wesentliches Ziel der im Rahmen dieser Dissertation durchgefiihrten Studien war die systematische Entwick-
lung und Anwendung von Methoden der magnetischen Kernspinresonanz halbzahliger Quadrupolkerne
im Hinblick auf eine umfangreiche Charakterisierung von Reorientierungs- und Transportprozessen in
Festkorpern. Die Themen der vorliegenden Arbeit wurden hierzu in den Teilgebieten der Theorie, in
Experimenten und in Simulationen mit dem Fokus auf die Isotope “Li, 2*Na (beide I = 3/2) und 7O
(I = 5/2) bearbeitet. Zur Entwicklung von NMR-Methoden an diesen Kernen war es unter Berticksichtigung
der jeweiligen Bedingungen moglich, etablierte Konzepte der NMR-Spektroskopie an Kernen mit [ =1/2
(z.B. 3C,3'P) und I = 1 (°H, °Li) geeignet zu tibertragen.

Fiir die betrachteten Quadrupolkerne ist eine Unterteilung in zwei Gruppen sinnvoll. “Li kann aufgrund
einer Quadrupolwechselwirkung mit einer Linienbreite von weniger als ca. 150 kHz nicht-selektiv angeregt
werden, wihrend fiir 2Na und O mit konventionellen Spektrometern nur eine selektive Anregung der
Zentrallinie moglich ist. Fiir den Fall von ”Li konnte gezeigt werden, dass bei Anwendung der iiblichen Spin-
Echo-Experimente quadrupolare Transienten auftreten, die Stérungen der Linienform im NMR-Spektrum
verursachen. Diese Transienten konnen bei einem speziellen Flipwinkel des Refokussierungspulses und
mit geeigneten Pulsphasenzyklen unterdriickt und dadurch stérungsfreie Spin-Echo-Spektren gemessen
werden. Weiterhin wurde gezeigt, wie durch die Unterdriickung quadrupolarer Transienten auch experi-
mentell bisher fiir I = 3/2 nicht zugéngliche Kosinus-modulierte stimulierte Echos erzeugt werden kénnen.
Da Sinus- und Kosinus-modulierte stimulierte Echos jeweils mit Dreipulsfolgen generiert werden, geht
allerdings ein Teil des Signals in der Detektor-Totzeit verloren. Dieses Signal konnte unter Zuhilfenahme
eines Extrapolationsalgorithmus aber mit ausreichender Préazision rekonstruiert werden. Durch Kombi-
nation von Sinus- und Kosinus-Datensidtzen wurden erstmals rein absorptive statische zweidimensionale
7Li-Pulveraustauschspektren erzeugt, die nun auch fiir die Li-NMR ein machtiges Werkzeug zur Visua-
lisierung von Austauschprozessen in Festkorpern darstellen. Des Weiteren wurden die zur Detektion
von Vier-Zeiten-Korrelationsfunktionen nétigen theoretischen Berechnungen durchgefiihrt und vorge-
stellt. Diese Berechnungen erméglichen zukiinftige Experimente, mit denen dynamische Heterogenitaten

nachgewiesen sowie deren Lebensdauer gemessen werden konnen.

Fiir den konventionell nur selektiv anregbaren Kern 2*Na mit einer Quadrupolwechselwirkung im Bereich
von wenigen MHz sind viele dieser Methoden nicht oder nur schwer einsetzbar, weshalb auf konventio-
nellere Experimente zuriickgegriffen wurde. Es wurden Berechnungen zu Spin-Gitter-Relaxationszeiten
T1p unter der Einwirkung eines Radiofrequenzpulses nach selektiver Anregung durchgefiihrt, welche
wiederum Zugang zu dynamischen Prozessen auf der Zeitskala von Mikrosekunden bieten. Dies stellt
besonders dann eine wertvolle Methode dar, wenn aufgrund geringer dynamischer Entkopplung das
T1-Minimum nicht unterhalb des Schmelzpunktes (oder der Glasiibergangstemperatur) liegt.

Auf der experimentellen Seite wurde der schnelle Ionenleiter Lithiumindiumphosphat, LizIny(POy)s,
herangezogen, um als “Li-Testsystem die theoretisch entwickelten Methoden zur Aufnahme von Spin-
Echo-Spektren, Kosinus-modulierten stimulierten Echos und zweidimensionalen Pulveraustauschspektren
erfolgreich experimentell zu testen. Die durch Kosinus-modulierte stimulierte Echos erhaltenen Korre-
lationszeiten weisen eine hervorragende Ubereinstimmung mit Zeitkonstanten aus Sinus-modulierten
Korrelationsfunktionen auf und ermoglichten eine Prazisierung der in der Literatur vorhandenen Daten
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Zusammenfassung

zur Ionendynamik in LizIny(POy4)s. So weisen die Kosinus-modulierten Korrelationsfunktionen einen
dreistufigen Zerfall auf, welcher die Existenz eines zweiten bisher nicht studierten Bewegungsprozesses
in LizIny(POy4)s belegt. Durch evolutionszeitabhingige Messungen konnte diesem Prozess ein diffusi-
ver Frequenzcharakter nachgewiesen werden. Die zweidimensionalen Austauschspektren erzeugen ein

spezifisches Abbild der Geometrie der Ionendiffusion in diesem schnellen Ionenleiter.

Ein weiteres System zur Anwendung von "Li-NMR-Methoden war Lithiumtriborat, LiB;Os, in welchem
eine stark anisotrope Leitfahigkeit durch die Ausbildung von Diffusionskanélen bereits bekannt war. Da
die Platze entlang jedes Kanals magnetisch dquivalent sind, ermoglicht die “Li-NMR die unmittelbare
Detektion des Li-Austausches zwischen diesen Kandlen. Weil LiB3Os als Einkristall vorlag, konnte un-
ter Ausnutzung der orientierungsabhingigen Quadrupolwechselwirkung durch temperaturabhédngige
Spin-Echo-Experimente, selektiv invertierte Spin-Alignment-Spektren, stimulierte Echo-Experimente, zwei-
dimensionale Sinus-Austauschspektren und evolutionszeitabhingige Endzustandskorrelationen dieser
Interkanalaustausch charakterisiert und visualisiert werden. Diese Ergebnisse wurden simultan zusammen
mit den an pulverféSrmigen Proben gemessenen ”Li- und !!B-Linienbreiten, Spin-Gitter-Relaxationszeiten im
Labor- und im rotierenden Koordinatensystem und stimulierten Echos ausgewertet. Durch diese methoden-
tibergreifende Analyse konnte der Austausch {iber einen Zeitskalenbereich von ca. drei Grofienordnungen
von Mikrosekunden bis Millisekunden verfolgt werden.

Der Misch-Matrix-Effekt (MGFE), eine Erhohung oder Verminderung der ionischen Leitfahigkeit in terndren
Systemen mit zwei relativ zueinander variierten Glasbildnern, wurde in Serien von Natriumborosilikat
(NBS)- und von Natriumborophosphat (NBP)-Glasern mit der 2*Na-NMR untersucht. Dazu wurden »Na-
Zentrallinienbreiten und Zentrallinien-Spin-Gitter-Relaxationszeiten im Laborsystem und unter Einstrah-
lung eines Radiofrequenzpulses iiber einen grofien Temperaturbereich gemessen und einer gemeinsamen
Analyse unterzogen. Die Starken der Quadrupolkopplungen wurden aus Spektren gewonnen, die unter
schneller Probenrotation um den magischen Winkel aufgenommen wurden. Die gemeinsame Analyse der
temperaturabhingigen Messungen ermoglichte eine zuverldssige Bestimmung von mittleren Aktivierungs-
energien sowie deren Verteilungsbreiten fiir die Na*-Ionendynamik in allen untersuchten Glasern. Die
Ergebnisse belegen deutlich einen negativen MGFE fiir das NBS-System und einen positiven MGFE fiir das
NBP-System. Abweichungen zu Aktivierungsenergien aus Leitfahigkeitsmessungen konnten durch die
Breiten der Energiebarrierenverteilungen in einem Perkolationsansatz erkldrt werden. Nach dieser Theorie
wird in Gleichstromleitfahigkeitsmessungen nur die Energiebarriere beobachtet wird, welche mindestens
iiberwunden werden muss, um einen langreichweitigen Ladungstransport zu ermoglichen.

Als Modellsystem fiir die Anwendung !7O-stimulierter Echo-Spektroskopie und zweidimensionaler Aus-
tauschspektren bei selektiver Anregung der Zentrallinie wurde die zweizédhlige Reorientierungsbewegung
von Dimethylsulfon untersucht. Uber einen Temperaturbereich von ca. 25K konnte dieser Bewegungspro-
zess erstmalig auch mit dieser NMR-Spektroskopie-Methode beobachtet werden. Die Austauschintensitaten
des gemessenen zweidimensionalen Spektrums stimmen mit durchgefiihrten Simulationen sehr gut tiberein,

die Auflosung ist aber in zukiinftigen Experimenten noch steigerungsfahig.

Dipolwechselwirkungen vermitteln einen indirekten Einfluss der lonendynamik auf gemessene Zweizeiten-
korrelationsfunktionen. Zum Studium dieses Einflusses wurden random-walk Simulationen durchgefiihrt.
Die Dipolwechselwirkung wurde in einer Lokalfeldndherung betrachtet und die Dynamik auf einem
einfachen Schalenmodell simuliert. Die Ergebnisse zeigen, dass durch diesen Ansatz viele der in “Li-NMR
typischerweise beobachteten Effekte verstanden werden konnen. So wurden insbesondere Erkenntnisse
dartiber gewonnen, wie sich die experimentell gemessenen gemischten Produkte aus Einteilchen- und

Vielteilchen-Korrelationsfunktionen ndherungsweise trennen lassen.

Zusammenfassend bilden die gesamten Ergebnisse dieser Arbeit eine wichtige Grundlage fiir weitere An-

wendungen zur Untersuchung von Reorientierungs- und Transportdynamik in verschiedenen Festkorpern.
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A. Anhang

A.1. FID-Zeitsignal eines Pake-Spektrums

Fiir Anisotropien erster Ordnung mit einem rotationssymmetrischen (1 = 0) elektrischen Feldgradienten
oder chemischen Verschiebungstensor ergibt sich fiir einen magnetischen Ubergang ein Pake-formiges

Pulverspektrum [Sch94]:

S(w):L; _

(A1)
Vo0 (3+)

N o
IN
S
IN
&>

Dieses enthilt eine charakteristische Singularitit bei —36. Die GroBe 6 stellt den Anisotropieparameter dar.
Durch Integration des freien Induktionszerfalls (FID), vgl. Gl. (3.64), kann das Zeitsignal berechnet werden:

s(t) = foo [cos (wt) +isin (wt)] S(w)dw

o0

o A ER C N AR 5E
=35 0%\ 5 . cos |- | dx +sin | . sin | - | dx
V36t /1 2 V36t /T 2
.| ot . x . (Ot x
+11,%[COS (E)IO sm(n?) dx—sm(;)fo cos (n?) dx}. (A.2)

Die Ausdriticke foz cos (7:’(72) dx und foz sin (ﬂ%z) dx werden auch als Fresnel-Integrale bezeichnet.

0 ) L L L R
’ Pake FID Realteil

~ - -Pake FID Imaginérteil |
—-—-GauR FID Realteil

o
o

Amplitude (a.u.)

o
o

Zeit t (us)

Abb. A.1.1. FID-Zeitsignale eines Pake-, Gl. (A.2), und eines Gaufischen Frequenzspektrums, Gl. (A.3),
fiir 6 = 27t - 100 kHz bzw. 02 = %2 Trotz der gleichen Varianz beider Spektren zerféllt der Gauf3-FID sehr
viel schneller als der Pake-FID.
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Real- und Imaginérteil von Gl. (A.2) sind in Abb. A.1.1 fiir einen Anisotropieparameter 6 = 27r- 100 kHz
gegen die Zeit aufgetragen. Der Vergleich mit dem FID eines GaufSschen Spektrums

>
G = -— A3
@=L e[ 2] ">
mit der gleichen Varianz (w?) = 02 = %2 fur beide Spektren zeigt, dass der Gaufische FID viel schneller zu
Null zerféllt als der Pake-FID. Die langanhaltende Oszillation des Pake-FID ist auf die Singularitit von

S(w) bei — % 0 zurickzufiithren.

A.2. Das Czjzek-Modell fur die Verteilung elektrischer Feldgradienten in
amorphen Festkorpern

Die lokalen Ladungsumgebungen in ungeordneten Festkorpern fiihren zu einer Verteilung der elektri-
schen Feldgradienten (EFG) und der damit verbundenen Quadrupolaufspaltung. Fiir (im Mittel) isotrope
Materialien konnten Czjzek et al. mit der Annahme einer Gaufischen Verteilung fiir die Hauptachsen-
tensorelemente des EFG zeigen, wie eine bivariate Verteilungsfunktion Gcgjzex flir die quadrupolare
Kopplungskonstante yq = 62+Q und fiir den Asymmetrieparameter 1 = (VIS — V;{}S)/ VPAS hergeleitet
werden kann [Czj81,Caé98]. Die Verteilung

4
2 XM 2
GCzjzek (XQ;’]/UCZ) = \/;(7% (1 - %) exp
Cz

_2’(_22 (1+ ”_2)] (A.4)

2 abhingig, welcher die Gaufische Varianz der Hauptachsentensorelemente

Cz
quantifiziert. Die Funktion Gcyjzek ist in Abb. A.2.1 als Hohenliniendarstellung abgebildet.

ist nur von einem Parameter o

Die oben und rechts dargestellten Randverteilungsfunktionen Q(xq) und R(7) kéonnen durch Integration
tiber 1 von 0 bis 1 bzw. tiber xg von 0 bis co berechnet werden. Es ergeben sich die analytischen Ausdriicke:

2 2 2 2
1 2 XQ XQ 8 Xg 2 Xg
o [ e L .
172 T}z -5/2
R(i) =31 (1—3) - (1+§) . (A6)

Diesen ist zu entnehmen, dass sowohl fiir Q(xq) = 0 als auch fiir R(n) = 0 eine verschwindende
1/2
Wahrscheinlichkeit vorliegt. Das Maximum von R(7) liegt bei fmax = % (45 — 3V201) / ~ 0,785.
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0.6
0.5
0.4
Q(XQ)GCZ 03
0.2
=
0.1 )
SN—
©S © o o o = = =
o N b D (o] o N b

o

1 2 3 4
ZQ/GCZ

(6]

Abb. A.2.1. Hohenliniendarstellung der Verteilungsfunktion G¢jzek- Oben und rechts sind die Randver-
teilungsfunktionen Q(xq) und R(7) abgebildet.

Einige relevante Erwartungswerte der Verteilung Gcjzek sind

(n) =2V3- i In(3) = V3 |2 - 3arcsinh [ = ~ 0,61 (A7)
V3
() =42- 24‘/5 ~ 0,43 (A8)
5
(xQ) = e ~1,990c, (A.9)
(d) = SO _23 - 9, ~ 4,40 02, (A.10)
3
(&) = 3 (3V3-4) og, ~1,7902, (A.11)
2 2 7 )
(18) = <XQ (1 + §)> =502, (A12)
3
(x&) = 7 (52-93) &, ~ 273108, (A13)
15
4 2 -
(o) = T (8-3V3) ¢, ~ 10,51 0¢, (A.14)
27
(x&n') =7 (19V3-32) o, ~ 6,14 02, (A.15)

In Kap. 3.3.1 wurde mit Gl. (3.21) bereits die Orientierungsabhédngigkeit der Quadrupolfrequenz in erster
Ordnung Stérungsrechnung angegeben. Die dortige Abb. 3.3.1(b) zeigt ein zugehoriges Pulverspektrum fiir
konstante yq und n. Mit der Czjzek-Verteilungsfunktion ergeben sich nun die in Abb. A.2.2 dargestellten
Pulverspektren. In (a) ist das Histogramm-Spektrum fiir einen der Satelliteniibergange dargestellt. Durch
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(a) (b) S(w)
—— Gauly
2 A 0 1 2 2 1 0 1 2

(0-o)/cg, (0 -o)/cg,

Abb. A.2.2. (a) Czjzek-Quadrupolspektrum erster Ordnung fiir einen der Satellitentibergange. (b) Das
Frequenzspektrum durch Uberlagerung beider Satelliteniibergange. Die Form entspricht nahezu einer
Gauf3-Kurve (rote Linie), Gl. (A.3).

Uberlagerung zweier Satelliteniibergange ergibt sich ein symmetrisches Spektrum, welches nahezu Gauf-
formig ist. Dies ist an der sehr guten Ubereinstimmung mit der eingezeichneten Gaug-Kurve, Gl. (A.3), zu

sehen. Diese hat genau die gleiche Varianz oéaug = <a)2>, wie das mit der Verteilung Gcyjzex berechnete
Spektrum
By 2 2.2 »
<w2>: [ 3 ] <XQ>+<XQ’7 > =[ 3 ] o2 (A.16)
2121 -1) 5 15 2121 -1) Cz

Im Vergleich zu Gl. (3.24) ist darauf hinzuweisen, dass in der Verteilung Gcjzek die Grolen Q(xq) und
R(n) nicht unabhingig voneinander sind. Als Mittelwert des Spektrums ergibt sich erwartungsgemaf
(w) =0.

(a) statisch (b) MAS

(@~ (DL) / Scz (o~ 0)|_) / Sz

Abb. A.2.3. Czjzek-Quadrupolspektren zweiter Ordnung fiir die Zentrallinie (a) unter statischen und (b)
unter MAS Bedingungen.

Die Orientierungsabhangigkeit der statischen Zentrallinienverschiebung w. ; durch die Quadrupolwech-
selwirkung in zweiter Ordnung Storungsrechnung wurde in Gl (3.27) angegeben. Mit der Czjzek-Verteil-
ungsfunktion ergibt sich hieraus das in Abb. A.2.3(a) dargestellte Pulverspektrum. Fiir die Skalierung der
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Frequenzachse wurde die Grofie

[1a+D -3 ()
2121 - 1)]* oy,

3
fei=s (A17)

verwendet. (w) und <w2> konnen mithilfe der oben gegebenen Erwartungswerte berechnet werden:

LZI([ 1)-2 2 2 112 LZI(I 1) -2 42
(@) = By C[UL +1) - §] <§§>+<X§:> _ Ecsy C[UL + 4]% (A18)
3_ 4 1(1+1)_§2 <X4> <X4772> <X4774> 3_ 4 I(I+1)—§ 204
(w?) = o [a)i l 21% - 3%5 - 1590 = L [wi d o A
Fiir das zweite Moment des Spektrums ergibt sich:
I _3)?
0@agisen = (@) — (@)* = [zeir ] ESH) d 35—6 - (A.20)

L

Um das Pulverspektrum fiir eine schnelle Rotation um den magischen Winkel (MAS) zu erhalten, miissen
nur die Koeffizienten A(¢,1n), B(¢,1) und C(¢,n) in Gl. (3.27) durch die Koeffizienten [Man00]

D) = 25 = 71€05(2) + 15 [1cos(2) (A21a)
1
E(¢p,n) = —g + Enz +ncos(2¢) — % n c:os(2q[>)]2 (A.21b)
1 7
F(p,n) = 15_6 - gncos(Zqﬁ) + YT n Cos(2¢))]2. (A.21¢)

ersetzt werden. Mit diesen ergibt sich das in Abb. A.2.3(b) gezeigte Spektrum, welches eine scharfe Kante
bei w — wr, = 0 aufweist. Analog zum statischen Spektrum kann aus den Erwartungswerten

(wMAs) = {Wstatisch) (A.22)
, [l a3 [(d) (dn) ()] @) [a+n-3 7,
(@1as) = o? 720 T 1080 6480 | w2 144 %¢z
(A.23)

das zweite Moment

: [ao] [l n-31 , 5

2 _ 2 _ —
6wMAS - <a)MAS> - <wMAS> - wi 48 GCZ - %6a)statisch (A24)

des Spektrums berechnet werden. Das erhaltene Verhiltnis zwischen den zweiten Momenten unter MAS
und unter statischen Bedingungen ist demnach mit 3/20 = 0,15 um das ca. 1,971-fache grofSer als der fiir
polykristalline Pulverspektren erhaltene Wert von 7/92 = 0,076 [Fre85].

Fiir die stimulierte Echo-Spektroskopie bei selektiv angeregter Zentrallinie konnen die Grenzwerte zu
kurzen Evolutionszeiten t, berechnet werden. Es ergeben sich
(@) _1

ZSin(tp —0) = _<a)2> = ~ 0,17 (A.25)
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fiir den statischen Fall (Z5"(t, — 0) = 7/30 in polykristallinen Pulverproben [AA15]) und

2
; @ 4
Z5n (1 — 0) = SOMAS)

~ 0,57 (A.26)
<w12\/[AS>

N

sin

unter MAS-Bedingungen (Z§[,(tp, — 0) = 4/5 in polykristallinen Proben).

A.3. Vergleich verschiedener Ratenmittelwerte

In Kap. 3.5.2 wurde zur einfachen Beschrei-

1,0 - bung einer biexponentiellen Relaxationsfunk-
tion
_ _RO
M(t) = w1 exp(-R{t)
° +wyexp(-RY'H)|  (A27)
o
2 05 i .
= mit den Spin-Gitter-Raten Rg ) =2 )((22 J1(wr)
<E( und Réo) =2 Xé J2(2awr) sowie den Gewichten
Kohlrausch w1 und w», die Einfiihrung einer mittleren Re-
Bl anthmetl.sches M'_ttel laxationsrate (R) = T; ! motiviert. Die Spekt-
| — - —geometrisches Mittel . . .
....... harmonisches Mittel raldichten [, (mwy) geben die Fluktuationen
0,0 T T T an, die bei der Frequenz mw;, abgetastet wer-
10* 10" 10° 10’ den. In experimentellen Daten ist die Biexpo-
; ; ©0) nentialitdt der Relaxationskurve haufig nicht
reduzierte Zeit t - R, &

gut auflosbar, sodass in der Regel auf eine em-

Abb. A.3.1. Die Datenpunkte zeigen eine biexponentielle Re- pirische Beschreibung mit einer Kohlrausch-
laxationskurve, Gl. (A.27), mit w1 = wq = % fiir eine Lorentz- Funktion, vgl. Gl. (3.94)

formige Spektraldichte. Die Kohlrauschanpassung mit GL s VEL Ak (9-72),
(A.28) liefert eine gute Beschreibung des Verlaufs. Von den mo-
noexponentiellen Relaxationskurven mit verschiedenen Mit- M(t)  exp [_ ( t )ﬁn] (A28)

telwerten ergibt das geometrische Mittel der Raten RgO) und T,

Réo) die geringste Abweichung. L .
mit einem Streckungsparameter fr, zuriickge-

griffen wird. Um zu zeigen, dass ein geometri-

scher Mittelwert

Rigeom. = [(RO) - (RO)] 7= (A29)

der mit w; und w; gewichteten Raten ein gutes Mafs fiir die mittlere Rate (R) darstellt, sei er in diesem
Abschnitt mit dem arithmetischen Mittelwert

(R)arith, = —— [w1R§O) + sz§°>] (A.30)
und dem harmonischen Mittelwert
-1
w w
(R)narmon. = (w1 + w2) - — + —=Z (A.31)
R(O) R(O)
1 2

verglichen. Fiir die Relaxation der Zentrallinie sei die Rate R, = % mit den Gewichten w; = wy = %

betrachtet. Eine Verteilung von Korrelationszeiten wird durch eine Cole-Davidson-Spektraldichte der
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A.3. Vergleich verschiedener Ratenmittelwerte

Form [Bec88]

sin | Bcp tan~H(mw1)
Jep(m@) = (|Fau 42 [fer ]

A.32

mw (1+ m%%&)ﬁm/z -
berticksichtigt, welche durch den Parameter fcp die Breite der Korrelationszeitenverteilung quan-
tifiziert. Flir fcp = 1 reduziert sich Gl. (A.32) auf eine Lorentz-formige Spektraldichte [(mw) =
(|F2mu®)7e/ (1+ @?12), sodass Ry = 1R{". Fiir beliebige fcp zwischen 0 und 1 gilt R§” = 2Fco~1R{". Ei-
ne berechnete biexponentielle Relaxationskurve fiir fcp = 1 ist in Abb. A.3.1 auf einer reduzierten Zeitskala
dargestellt. Die Kohlrauschanpassung mit Gl. (A.28) liefert eine gute Beschreibung der Datenpunkte {iber
deren gesamten Verlauf. Die monoexponentielle Relaxationskurve mit (R)geom. schneidet die Kohlrausch
bei mittleren Zeiten und gibt daher ungefahr die Relaxationsrate (R) an, wiahrend Relaxationskurven mit
(R)arith. deutlich zu schnell bzw. mit (R)harmon. Zu langsam abfallen.

1’0 T T T T T T T T T T (6)
o 09 .  i
= 0,8 | ' | ' | ' | ' | ' |
S F T T T T T T T T T T T3
- (a) ]
o 0,7F 3
S ;
o u ]
B 06 ;
IS ]
© C ]
g 05F .
fo) - —m—Kohlrausch
'I_ [ —a— arithmetisches Mittel
g [ —e— geometrisches Mittel
8 0,4 b —v— harmonisches Mittel ]
| L | L | L | L | L |

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Verteilungsparameter 3,

Abb. A.3.2. Skalierte Zentrallinienrelaxationszeiten T7 . fiir verschiedene Verteilungsparameter fcp. Fiir
alle Verteilungsbreiten liefert das geometrische Mittel der Raten, Gl. (A.29), die geringste Abweichung
zur Anpassung mit einer Kohlrauschfunktion, Gl. (A.28).

In Abb. A.3.2 sind die skalierten Relaxationszeiten T . aus allen Methoden gegen den Verteilungsparameter
Bcp aufgetragen. Die fiir fcp = 1 erhaltene Abweichung zwischen (R) und den verschiedenen Mittelwerten
ist tiber den gesamten Bereich sichtbar und nimmt zu breiteren Korrelationszeitenverteilungen hin ab. Die
geringste Abweichung zu (R) hat der geometrische Mittelwert (R)geom., weshalb dieser die beste Naherung
fiir eine mittlere Relaxationsrate darstellt.
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A.4. Phasenzyklen fur Spin-Echos und stimulierte Echos

Spin-Echo SE

Puls 1 2 3 4 5 6 7 8
©1 +X +X -X -X +4Y +Y =Y -Y
©2 +Y -Y +Y -Y -X +X -X +X

Detektor +Y +Y -Y -Y -X -X +X +X

Tab. A.4.1. Phasenzyklus fiir das Spin-Echo-Experiment SE; mit einer Phasenverschiebung von 90°
zwischen den beiden Pulsen. Die Detektionsphase gibt an, wie Signalamplituden zu summieren sind.

Spin-Echo SE_

Puls 1 2 3 4 5 6 7 8
©1 +X +X -X -X +4Y +Y -Y -Y
@2 +X X +X -X =Y +Y =Y +Y

Detektor +Y +Y -Y -Y -X -X +X +X

Tab. A.4.2. Phasenzyklus fiir das Spin-Echo-Experiment SE_ bei dem beide Pulse in Phase oder um 180°
zueinander verschoben sind. Addition oder Subtraktion von SE; und SE_ ergibt die in Abschnitt 3.5.1.1
diskutierten Exorcycles.

cos-cos stimuliertes Echo

Puls 1 2 3 4 5 6 7 8

©1 +X -X -X +X +Y =Y =Y +Y
©2 +X +X +X +X +Y +Y +Y +Y
©3 +X -X +X -X +X -X +X X

Detektor -X -X +X +X -X -X +X +X

Tab. A.4.3. Phasenzyklus zur Erzeugung Kosinus-modulierter stimulierter Echos. In Kap. 3.5.3 wurde
gezeigt, dass fiir die Unterdriickung quadrupolarer Transienten von nicht-selektiv angeregten I = 3/2-
Kernen ¢1 = 90°, ¢1 = 45° und @3 = 41,8° optimal sind. Bei selektiver Anregung der Zentrallinie und
fiir nicht-selektiv angeregte I = 1/2- und I = 1-Kerne sind @1 = ¢2 = @3 = 90° optimal.

sin-sin stimuliertes Echo

Puls 1 2 3 4 5 6 7 8
©1 +X +X +Y +Y +X +X +Y +Y
©2 +Y +Y +X +X =Y =Y -X =X
©3 +Y =Y +Y -Y +Y -Y +Y =Y

Detektor +X -X -X +X -X +X +X =X

Tab. A.4.4. Phasenzyklus zur Erzeugung von Sinus-modulierten stimulierten Echos, siehe Kap. 3.5.3.
Fiir die selektive Zentrallinienanregung und fiir I = 1/2 sind @1 = @2 = @3 = 90° optimal und fiir
nicht-selektive Anregung von I = 1- und I = 3/2-Kernen die Pulswinkel @1 = 90° und ¢y = @3 = 45°.
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A.5. Korrelationszeiten und Endzustandskorrelationen von LizIn, (POy)s; bei 309 K

A.5. Korrelationszeiten und Endzustandskorrelationen von LiszIn;(POy);3
bei 309 K

Stimulierte Echos F;i“(tp,tm,tp) und F3%(tp,tm,tp) von LizIny(PO4); wurden bei 309K fiir Evolutionszeiten
tp von 17 bis 400 us gemessen. Die Datenverldufe sind den Ergebnissen aus Kap. 4.1.5.2, Abb. 4.1.7, bei
320K sehr dhnlich. Wie auch bei 320K wurde fiir die Anpassungen mit GI. (4.1) der Exponent 1 auf
Eins festgesetzt. Eine empirische Korrektur fiir endliche Pulslingen wurde durch eine Verschiebung der
gesetzten Evolutionszeiten um ~ 1,9 us nach rechts beriicksichtigt.

Die Korrelationszeiten 71 und 7, bei 309K sind in Abb. A.5.1(a) dargestellt. Bei 309K ist die Zeitskala 74
bei 1,28 + 0,04 ms unabhéngig von tp, weshalb 71 fiir die numerischen Anpassungen an Daten mit grofserer
Streuung oberhalb von t, > 200 us konstant gehalten wurde. Die Unabhiéngigkeit von 71 gegentiber £, ist
darauf zurtickzufiihren, dass grofie Frequenzinderungen durch die Ionenspriinge induziert werden. 71

kann deshalb mit der Zeitskala der Ionendynamik identifiziert werden.

L 'a' o ' "'_ L (b ' ' ' 'C(;S-
% (a) 309K cos sin (b) LiIn(PO,), —e—Z

1

° o 0,3} s 1

21 1N 309 K —o—Z"
%) c
v(.) g —e Z;OS
[ (] L
[ o2t -
§e] o
© c
DT 103 i S I
£ 10 1 Bo1t .
o N %
X 5§ |

c

L

00} -

100 10 100

Evolutionszeit tp (us) Evolutionszeit tp (us)

Abb. A.5.1. (a) Korrelationszeiten 71 und 75 von LizIny (POy)3 bei 309 K fiir verschiedene Evolutionszeiten.
Die gerade Linie markiert eine Zeitskala von 71 = 1,28 ms. Der Verlauf der durch halbgefiillte Symbole
dargestellten 75°° und 73" wird fiir tp 2, 30 ps durch das DFJ-Modell, siehe Kap. 3.5.3.3, gut beschrieben.

(b) Endzustandskorrelationen Z{°, Ziin und Z5% bei 309 K. Die gestrichelte Linie reprasentiert eine
Anpassung von GL. (4.2) and Z5°(fp).

Ccos
. _. 2
5" ~ 275%° im Bereich mittlerer Evolutionszeiten, in Ubereinstimmung mit der Vorhersage des Diffusions-
Frequenz-Sprung-Modells (DFJ-Modell) von Geil et al. [Gei08], siehe Kap. 3.5.3.3. Fiir Evolutionszeiten t,, >

60 ps laufen die 75%°(,) und T;in(fp) zusammen mit einem gemeinsamen Potenzgesetz o« t;,z, sodass bei ca.

Fiir die Zeitkonstanten des sekundiren Zerfalls ergeben sich 75° < 75™ im Grenzfall sehr Kleiner #, und

tp ~ 190 pus die Zeitskala von 71 unterschritten wird. Diese Beobachtung kann so interpretiert werden, dass
mit steigender Evolutionszeit die kleinen Frequenzénderungen eines dipolaren Korrelationsbeitrages durch
dessen Mehrteilchen-Charakter zu einem beschleunigten Korrelationszerfall fithren. So kann schliefdlich
7, kiirzer werden als die eigentliche Sprungzeitskala 7;. Eine gute Beschreibung der Korrelationszeiten
75 ist durch das DFJ-Modell, siehe die GIn. (3.133), mit den Parametern 7., = 11,8 £ 0,2ms und opg =
2m- (2,7 £0,8) kHz gegeben, siehe die rote und blaue Linie in Abb. A.5.1(a).

Endzustandskorrelationen sind in Abb. A.5.1(b) dargestellt. Z?i“(tp) weist fiir £, < 60 us eine Modula-
tion um einen Plateauwert von 0,18 + 0,02 auf, bevor fiir grofiere Evolutionszeiten ein Zerfall einsetzt.
Der Plateauwert fiir Z7°°(,) liegt mit 0,25 + 0,01 etwas oberhalb von dem fiir Zii“. Die Inversen der
Endzustandskorrelationen weisen wie die Ergebnisse bei 320K auf 4 bis 6 magnetisch unterscheidbare
Sprungplatze hin.
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Im Gegensatz zu F;i“ weist der Zerfall von F7° noch eine zweite Endzustandskorrelation Z5° auf. Bei
kurzen t,, liegt eine Modulation um einen mittleren Wert von 0,10 + 0,01 vor, die jedoch weniger ausgepréagt
ist als bei 320 K. Aus der Modulationsperiodenlidnge kann eine mittlere Frequenz von wz ~ 27 - (41 +8) kHz
abgelesen werden. Fiir groffere Evolutionszeiten folgt ein Zerfall von Z5%(t,,), welcher gut durch GI. (4.2)
mit op = 27+ (2,1 £0,2) kHz beschrieben werden kann, siehe die gestrichelte Linie in Abb. A.5.1(b). Gl. (4.2)
gilt fiir den Zerfall einer Kosinus-modulierten Korrelationsfunktion mit einer Gaufs-férmigen Verteilung
von Modulationsfrequenzen mit der Standardabweichung op.

A.6. Lithiumtriborat LiB3;Os5

Auswertung quadrupolarer Rotationsspektren In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie die Grofie und
Orientierung der elektrischen Feldgradienten (EFG) aus quadrupolaren Rotationsspektren bestimmt werden
konnen. Explizit werden die von Lim et al. [Lim03] gegebenen Rotationsspektren eines LiB3Os-Einkristalls
erneut analysiert, wobei die hier beschriebene Methode allein auf Rotationen basiert. Auf dieser Art und
Weise kann schliefllich auch die Relativorientierung der beiden EFG-Tensoren in LiB3Os durch eine Rotation
ausgedriickt werden.

Die Resonanzverschiebung eines inneren Satelliteniiberganges wird durch die Quadrupolwechselwirkung
in erster Ordnung Storungsrechnung gerade um die Quadrupolfrequenz, vgl. Gl (3.21),

1
wq = 500 (3cos? 0 — 1+ nsin® 0 cos 2¢)) (A.33)

verschoben. Die Winkel 6 und ¢ geben die Orientierung des dufleren Magnetfelds gpAs = (B,C,By,BZ)T
im Hauptachsensystem (PAS) des EFG-Tensors an und kénnen durch die Beziehungen cos 6 = B,/ IEPASI
und tan ¢ = B, /By berechnet werden. 6 und n werden als Anisotropie- bzw. als Asymmetrieparameter
bezeichnet. Im Laborsystem (LAB) ist das Magnetfeld per Konvention entlang der z-Achse ausgerichtet,
ELAB = Byé,, und muss, um wq zu berechnen, in das PAS transformiert werden:

Bpas = RTByé.. (A.34)

RT stellt eine Rotationsmatrix dar, die in eine Folge von mathematisch positiven Rotationen

1 0 0 cos(B) 0 sin(6) cos(B) —sin(6) 0
Rx(60) =|0 cos(0) -sin(0)| Ry,(0)= 0 1 0 R,(0) =|sin(0) cos(H)
0 sin(@) cos(0) —sin(0) 0 cos(6) 0 0 1
(A.35)

um die Koordinatenachsen x, y und z zerlegt werden kann. Die Rotation RT = R ist die Inverse der
Rotation R, welche angibt, wie das Hauptachsensystem des EFG im Laborsystem orientiert ist. Hierin
gehen nun zwei Anteile ein: Die Orientierung des PAS im Kristallachsensystem (CFS, ,crystal fixed axis
system”) und die durch den Experimentator festgelegte Orientierung des Kristalls im dufleren Magnetfeld.
Zu Beginn eines Experimentes kann das CFS am Laborsystem ausgerichtet werden, sodass die Achsen des
CFS a, b und ¢ deckungsgleich zu den Achsen x, y und z liegen. Fiir die Rotation R gilt nun:

R = RerG = Rz (=)Ry (=p)Rz(=y). (A.36)

Die Winkel a,  und y werden auch als Euler-Winkel bezeichnet und geben hier in der (z,y’,z”)-Konvention

die Orientierung des EFG an. Sie sind zusammen mit 6g und 7 die gesuchten Grofien des Experiments.

184



A.6. Lithiumtriborat LiB3Os
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Abb. A.6.1. Rotationsspektren eines LiB3Os-Einkristalls aus [Lim03]. Es liegen offensichtlich zwei
unterschiedliche EFG-Tensoren vor, welche als Liy und Lig bezeichnet werden. Die durchgezogenen
Linien wurden durch die in diesem Abschnitt beschriebene numerische Anpassung erhalten. Die
resultierenden Parameter sind in Tab. 4.2.1 in Kap. 4.2.1 angegeben.

Nun muss nur noch die Drehung des Kristalls berticksichtigt werden. Beispielsweise fiir eine Rotation des
Kristalls um 90° bei der §LAB zuerst entlang der a-Achse liegt und schrittweise um ¢ bis auf die b-Achse
gedreht wird, gilt

R(¢) = Rx(9)Ry(-90°) RgrG. (A.37)

Durch Einsetzen von R(¢) in die GIn. (A.34) und (A.33) kann schlieilich wg als Funktion des Drehwinkels
@ berechnet werden. Durch eine gemeinsame numerische Anpassung der einzelnen Rotationsspektren
konnen nun die Winkel a, § und y sowie die Parameter 6g und 1 bestimmt werden. Dass die Anpassung
unter Umstdnden schlecht konvergiert, kann mit variabel gewéhlten Startparametern umgangen werden.

In Abb. A.6.1 sind die Rotationsspektren aus [Lim03] dargestellt. Die durchgezogenen Linien zeigen die
mit der skizzierten Methode angepassten Quadrupolfrequenzen, welche eine sehr gute Beschreibung der
Messdaten {iiber alle drei Rotationen liefern. Es ergeben sich die in Kap. 4.2.1 in Tab. 4.2.1 angegebenen
Eulerwinkel und Quadrupolparameter.
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Abb. A.6.2. uE-mm&D->:mgmbﬁ-mﬁmwwumb von einkristallinem LiB3Os bei 539K fiir unterschiedliche Evolutions- und Mischzeiten ¢, bzw. tn,. Die Zeitsignale wurden
jeweils mit Gl. (4.4) auf ¢, = 0 riickextrapoliert bevor eine Fouriertransformation ab dem Ursprung durchgefiihrt wurde. Bei verschiedenen Evolutionszeiten werden
spiegelsymmetrische Amplitudenmodulationen der Satellitenpeaks bei +wg o und *wgq g erzeugt, welche bei zunehmender Mischzeit durch Ionenaustausch zwischen

den Kanilen &quilibrieren.

186



A.7. Zentrallinienspektren der Natriumborosilikat-Glaser
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Abb. A.6.3. Zweidimensionale Pulverzeitsignale von LiB3Os aufgenommen bei 545K fiir eine Mischzeit
von ty = 5ms. In (a) ist das sin-sin- und in (b) ist das cos-cos-Signal dargestellt. In beiden Datensitzen
wurden in der t;-Dimension ca. 4,35 us auf tp = 0 ps rtickextrapoliert. Fiir den cos-cos-Datensatz wurde
ein Spin-Echo-Zeitsignal fiir Fgos(tl = 0,tp) eingesetzt. Die Einschiibe zeigen die Zeitsignale jeweils in

einer Hohenliniendarstellung.

A.7. Zentrallinienspektren der Natriumborosilikat-Glaser
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A.71. Zentrallinienspektren  verschiederne

Abb.
0,33Nap0+0,67[xB203 + (1 — x)2Si05] bei 300K und einer Larmorfrequenz von wr, = 27t-101,9 MHz.
Zur Aufnahme wurde jeweils eine Xgge - — tp — Y180°,+-Echo-Pulssequenz mit einem Pulsabstand von

tp = 15 us verwendet. Alle Spektren haben eine sehr dhnliche Form.
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A.8. Zeitsignale der zweidimensionalen Austauschspektren von
Dimethylsulfon
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Abb. A.8.1. Zweidimensionale mit einer Fiinfpulsfolge bei 322 K aufgenommene 7O-Zeitsignale von
DMS. In (a) ist das cos-cos- und in (b) ist das sin-sin-Zeitsignal dargestellt. Die Werte zwischen den
Datenpunkten mit Schrittweiten von 10 und 1 ps in der indirekten und in der direkten Dimension #;
bzw. t, wurden jeweils interpoliert. Die Einschiibe zeigen jeweils eine Hohenliniendarstellung.

A.9. Reduktionsfaktor fiir stimulierte Echos

Es ist eine haufige experimentelle Beobachtung, dass im Bereich des spektralen Ubergangs eine deutliche
Reduktion der Signalamplitude auftritt [Sch85]. Dieser Ubergangsbereich wird gerade dann erreicht, wenn
die Zeitskala der Spin-Bewegung im sogenannten intermedidren Regime 7 =~ 6(‘21 liegt. Die Spin-Spin-
Relaxationszeit T, wird dann sehr kurz, z.B. fiir 6g ~ 27- 100 kHz im Bereich von wenigen Mikrosekunden.
Bei einer verbreiteten Methode zur experimentellen Bestimmung von breiten Korrelationszeitenverteilungen
g(7) wird angenommen, dass das Regime, indem die Reduktion auftritt, wesentlich schmaler ist als g(7)
selbst. Dann ndmlich kann aus einem detektierten Zweiphasenspektrum direkt die Anzahl langsamer
> 63 und schneller Spins 7 < (561 extrahiert werden [R6s90,Fas08]. Ist der Reduktionsbereich aber nicht
sehr viel schmaler als g(7), dann werden weitere Information tiber den sogenannten Reduktionsfaktor
R des NMR-Signals benotigt [Gei]. Ahnlich der Analyse von Festkorper-Echo-Spektren kann die Breite
der Korrelationszeitenverteilungen auch aus Zwei-Zeiten Phasenkorrelationsfunktionen F5°° bestimmt
werden [Ber05]. In diesem Abschnitt soll gezeigt werden, dass auch fiir Amplitude von F5*° ein signifikanter

Reduktionsfaktor vorliegt.

Fiir ein Spinensemble lautet die Korrelationsfunktion F7°* des stimulierten Echos
Fy™ = (cos(¢1) - cos(¢2)), (A.38)

worin (- --) das Ensemblemittel und ¢ und ¢, die wihrend der Evolutions- bzw. wihrend der Detektions-
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zeit akkumulierten Phasen bezeichnen. Gl. (A.38) kann ausgeschrieben werden zu

B> = f:m % [cos(p1 + P2) + cos(¢p1 — P2)] P(w)dw.

= foo%[cos(¢+)+cos(¢_)]P(w)da), (A.39)

worin die spektrale Verteilung z.B. Gaufi-férmig sein kann:

2
P(w) = exp (—2“’—2) (A.40)

Eine analytische Berechnung von Gl. (A.39) ist schwierig, da die Phasen ¢; und ¢, nicht unabhingig
voneinander sind und weil unklar ist, ob ndherungsweise zeitliche Erwartungswerte eingesetzt werden
diirfen. Daher wurde an dieser Stelle ein simulativer Ansatz verfolgt. Ahnlich wie in Kap. 5.1 wurden durch
einen Poissonprozess mit einer mittleren Lebendauer (t11), sieche Gl (5.1), zunédchst Frequenztrajektorien
erzeugt, welche dann zur Berechnung der Phasen ¢ und ¢, und schliefllich der Amplitude von F5*

herangezogen wurden. Es wurde keine Verteilung fiir (trr) angenommen.

T T rorrrTT T T LAY |
1,0 |
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x 0,6 i
3 _
2
-.G_J' 0,4 I
£ 1
0’2 —<4—to. =10 ]
p Q
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reduzierte Zeit (11004

Abb. A.9.1. Reduktionsfaktor R in Abhédngigkeit der mittleren Lebensdauer (7 1) fiir verschiedene Evolu-
tionszeiten fp. Der Parameter o gibt die Standardabweichung eines Gau3-formigen Frequenzspektrums
an.

Die Amplituden von F5°*(t, — 0) sind in Abb. A.9.1 dargestellt und zeigen, dass eine signifikante
Reduktion der Signalamplitude im Bereich toq ~ 1 bereits fiir t,oq 2 3 auftritt. Bei (trr)oq ~ 10
liegt fiir t,oq 2 5 bereits eine Signalreduktion um etwa die Halfte des maximalen Signals (bei 7 — o0)
vor. Bei typischen Linienbreiten von og = 27 -30kHz bedeutet dies, dass fiir Evolutionszeiten grofier
als t, ~ 27 us und Korrelationszeiten kleiner als ca. 50 us in etwa eine Signalhalbierung eintritt. Ein
Phasenausmittelungseffekt, mit dem F3°° wieder ansteigt, tritt erst fiir eine um noch ca. eine Gréflenordnung
schnellere Dynamik ein. Bei einer Auswertung experimentelle Daten ist ebenfalls zu berticksichtigen, dass
auch in den jeweiligen Grenzfillen das Signal schneller Spins 7 — 0 immer doppelt so hoch ist, wie das
Signal langsamer Spins 7 — co.
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