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Zusammenfassung 

In dieser Arbeit wurden die Feldgradienten in den drei bei Raumtemperatur exi
stierenden Krista.llmodifika.tionen der Seltenen-Erd-Meta.ll-Sesquioxide (M20s) a.ls 
Funktion der Temperatur gemessen und analysiert. Die Messungen wurden mit Hilfe 
der gestörten 11-Winkelkorrelationsmethode an den Sonden 111 In und mmcd nach 
Ionenimplantation durchgeführt. Zwei wesentliche Aspekte wurden dabei geklärt: 
Die Größe der Feldgradienten und deren Dämpfung durch die Nachwirkungen des 
Elektroneneinfangs. 

Die Größe und Temperaturabhängigkeit der beobachteten Feldgradienten lä.ßt sich in 
der kubischen Kristallmodifikation gut durch das Punktladungsmodell beschreiben. 
Lediglich sehr kleine Änderungen der Ionenpositionen mußten in Betracht gezogen 
werden, um die beobachteten Änderungen der Feldgradienten zu erklären. Die vom 
Punktladungsmodell vorhergesagte Orientierung der Feldgradienten im Gitter wurde 
durch Einkristallmessungen verifiziert. 
In der monoklinen Kristallmodifikation wurde ein dominierender Feldgradient be
obachtet, obwohl drei kristallografisch unterscheidbare Sondenplätze möglich sind. 
Mit Hilfe des Punktladungsmodells und Symmetrieüberlegungen war eine Platzzu
weisung möglich. Der einfache lineare Abfall der beobachteten Tensorkomponenten 
des Feldgradienten wurde durch die Gitterausdehnung bei minimalen Änderungen 
der Ionenpositionen erklärt. 
In der hexagonalen Kristallmodifikation war die Größe des beobachteten Feldgradien
ten nicht mehr durch das Punktladungsmodell erklärbar. Große Beiträge kovalenter 
Elektronen waren nötig, den viermal größer gemessenen als berechneten Feldgra
dienten zu erklären. Der lineare Abfall des beobachteten Feldgradienten wurde wie
derum auf die Gitterausdehnung zurückgeführt. La203 zeichnete sich durch einen 
Knick in dieser linearen Temperaturabhängigkeit bei Raumtemperatur aus. Dieser 
wurde ansatzweise mit der Stabilisierung der d-Elektronenbeiträge zu einer kova
lenten Bindung der Metallionen des Gitters begründet. 

Der zweite wichtige Aspekt dieser Arbeit war die Erklärung der temperaturabhängi
gen Dämpfung der Spektren in La203 durch die Nachwirkungen des Elektronenein
fangs. Es konnte durch Simulationengezeigt werden, daß ein ungedämpfter statischer 
Anteil im gemessenen Spektrum für große Zeiten das entscheidende Kriterium für die 
Beobachtung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs ist. Die Amplitude dieses 
Anteils wurde eindeutig mit Sprungraten für den Einfa.ng eines Elektrons durch das 
Sondenion aus dem Festkörper in Verbindung gebracht. 
Anband der mit diesem Ansatz gewonnenen Sprungraten werden unterschiedliche La
dungstransportprozesse in La20 3 diskutiert. Die Untersuchung von mit Barium, Cer 



und Magnesium dotierten Proben erlaubte die Identifikation derjenigen Prozesse, die 
die Elektronenverfügbarkeit am Sondenion erhöhen. Es konnte gezeigt werden, daß 
ein Tunnelprozess zwischen nächsten Nachbarn in Oxiden, deren Metallionen abge
schlossene Elektronenschalen haben, nicht möglich ist. Wohl aber scheinen langreich
weitige Transportprozesse von Störniveaus zum Sondenion auch bei tiefen Tempera
turen möglich. Das Modell von Sprungprozessen über verschieden große Abstände 
(Variable-Range-Hopping) wird für La203 diskutiert. Die Transportprozesse werden 
mit der makroskopischen Leitfähigkeit in Beziehung gesetzt. Das Auftreten defektin
duzierter Feldgradienten wurde für zwei- und vierwertige Datierungsionen in La203 
analysiert. 
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1 Einleitung 

Seit den 50er Jahren sind Keramiken mit verschiedensten Motivationen untersucht 
worden. Am Anfang stand die Untersuchung von Oxiden im Rahmen der Korrosion 
von Metallen. Es folgte eine eingehende Untersuchung der magnetischen Eigenschaf
ten von Oxiden, die sich heute in einer Vielzahl von Produkten der Elektroindustrie 
widerspiegelt. Die ersten umfangreichen Untersuchungen an Seltenen-Erd-Oxiden 
fanden im Rahmen der Erforschung von radioaktiven Spaltprodukten statt. Später 
zeigte sich, daß Seltene-Erd-Ionen besondere optische Eigenschaften haben. Sie wer
den heutzutage in Festkörperlasern genutzt, die aus einem isolierenden durchsichti
gen Oxidkristall bestehen, in dem ein Teil der Metallionen durch Seltene-Erd-Ionen 
ersetzt wurde. 

Im Jahre 1986 folgte dann die Entdeckung der Hochtemperatursupraleiter, die der 
Untersuchung von Keramiken ein neues Gewicht gab. In den folgenden Jahren ist 
deutlich geworden, daß in diesen Hochtemperatursupraleitern unter anderem Seltene
Erd-Metallionen eine wichtige Rolle für das Auftreten der Supraleitung spielen. So
wohl niederdimensionale Unterstrukturen der dreidimensionalen Kristalle als auch 
die auftretenden Defekte, die teilweise von den Eigenschaften der Seltenen-Erd
Metallionen abhängen, haben Einfluß auf die Supra.leitung, die bisher jedoch noch 
nicht hinreichend erklärt werden konnte. 

Seltene-Erd-Oxide haben ferner eine immer wichtigere Rolle als Katalysatoren erhal
ten. Die katalytische Wirkung wird in hohem Maße durch die Defektstruktur und 
die dadurch erzeugten freien Ladungszustände hervorgerufen. 

Bei den Untersuchungen der oben genannten, oft komplexen Materialien hat sich 
gezeigt, daß die Kenntnis über die reinen Seltenen-Erd-Oxide oft nicht hinreichend 
war. Insbesondere gibt es nur sehr wenig Informationen über die mikroskopische 
Struktur dieser Materialien und die darin auftretenden Defekte, die mit klassischen 
Untersuchungsmethoden wie Röntgen- oder Neutronenstreuung nur schwer zugäng
lich sind. Eine Möglichkeit, diese mikroskopischen Eigenschaften zu untersuchen, 
bieten die Methoden der nuklearen Festkörperphysik. Sie liefern mit Hilfe der Hy
perfeinwechselwirkung ein direktes Abbild der elektrischen und magnetischen Umge
hungen der eingesetzten Sondenteilchen. Am bekanntesten sind dabei die Kernspin-
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resonanz und die Mößbauerspektroskopie. Die weniger bekannte Methode der zeit
lich gestörten'}")'-Winkelkorrelation (PAC) ist besonders gut für die Untersuchung 
von Oxiden geeignet, da sie einerseits als einzige Hyperfeinwechselwirkungsmethode 
auch zu sehr hohen Temperaturen hin benutzt werden kann, was in Keramiken von 
entscheidender Bedeutung für die Untersuchung von Defekten ist, und andererseits 
mit dem Sondenion 111 In ein idealer Sondenkern für die dreiwertigen Sesquioxide 
der Seltenen-Erd-Metalle vorliegt. Neben der Tatsache, daß Indium bevorzugt in 
der gleichen Wertigkeit vorliegt wie die Seltenen-Erd-Ionen in ihren Sesquioxiden, 
existiert zusätzlich die isostrukturelle Phase des In20 3 , womit ein substitutioneller 
Einbau der in Spuren eingebrachten Sondenkerne sichergestellt ist. 

Zwei Fragestellungen waren richtungsweisend für die Untersuchungen in dieser Ar
beit: 

Zum einen war dies die Frage nach der Größe statischer elektrischer Feldgradienten 
in den verschiedenen Kristallklassen der Seltenen-Erd-Sesquioxide und deren Tem
peraturabhängigkeit. Zum anderen sollte die seit langem offene Frage der Einflüsse 
von Festkörpereigenschaften auf die zeitabhängige Hyperfeinwechselwirkung in Iso
latoren geklärt werden. Hierbei stand der Einfluß der Elementumwandlung durch 
Elektroneneinfang aus der Atomschale während des radioaktiven Zerfalls im Vorder
grund. 

Bisherige Untersuchungen an Seltenen-Erd-Oxiden mit Hilfe der ')"y-Winkelkor
relationsmethode haben sich ausschließlich mit der kubischen Kristallmodifikation 
beschäftigt. In dieser zu In20 3 isostrukturellen Klasse der Seltenen-Erd-Oxide ist 
die Skalierung des Feldgradienten an der Sonde lllJn mit der Gitterkonstanten des 
jeweiligen Oxids beobachtet worden (Bar92) . Der Versuch, die Feldgradienten rech
nerisch zu bestätigen, zeigte, daß das Punktladungsmodell in dieser Kristallklasse 
bis zu einer sehr hohen Genauigkeit angewendet werden konnte (Bar93]. Große Teile 
der Strukturdaten konnten mit Hilfe der PAC und des Punktladungsmodells ver
bessert werden. Da diese Messungen alle bei der gleichen Temperatur durchgeführt 
wurden, war es interessant zu untersuchen, welchen Einfluß die Temperaturabhängig
keiten der Gitterkonstanten und der Ionenpositionen im Gitter haben würden. Das 
Punktladungsmodell sollte ferner an den anderen beiden bei niedrigen Temperaturen 
stabilen Kristallmodifikationen der Seltenen-Erd-Sesquioxide getestet werden. 

Die zweite große Fragestellung war die Suche nach einer Erklärung der Dämpfun
gen in PAC-Meßspektren von Isolatoren und insbesondere von Oxiden, die als Folge 
des Einfangs eines Elektrons aus der Hülle des Sondenions durch den Sondenkern 
auftreten. Frühere Untersuchungen hatten gezeigt (Leh56, Sal64, Fra65, Mar84b, 
Bib88, Bar91), daß charakteristische Dämpfungen als Folge des radioaktiven Zer-
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falls nur in bestimmten Oxiden auftreten. Sie werden aber in allen Oxiden der 
Metalle der Gruppe III im Periodensystem beobachtet. Besonders ausgeprägt ist 
dieser Effekt in Lanthanoxid. Von diesem Modellsystem erhoffte man sich weitge
hende Aufschlüsse über die entscheidenden Festkörpereigenschaften, die zu dieser 
stark temperaturabhängigen Dämpfung führen. 

Am Anfang dieser Arbeit steht eine Einführung in die Meßmethode, die so gestaltet 
wurde, daß die formalen Voraussetzungen für die nachfolgende theoretische Beschrei
bung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs und fluktuierender Feldgradienten 
bereits enthalten sind. Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels werden Spektren mit 
einem den Elektroneneinfang beschreibenden Modell simuliert. Es liefert eine Be
schreibungsmöglichkeit der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs, aus der auf Re
laxationsraten im Festkörper zurückgeschlossen werden kann. 
Das dritte Kapitel faßt die experimentellen Voraussetzungen für die Durchführung 
der Messungen in dieser Arbeit zusammen. 
Im vierten Kapitel werden die Substanzklasse, einige ihrer Eigenschaften und die 
benutzten Proben vorgestellt. 
Die Temperaturabhängigkeit der elektrischen Feldgradienten in der kubischen Kri
stallmodifikation wird im fünften Kapitel untersucht. In diesem Kapitel werden auch 
Messsungen an Einkristallen gezeigt, die zur Überprüfung des Punktladungsmodells 
durchgeführt wurden. 
Die beobachteten Feldgradienten in der monoklinen Kristallphase und deren Tem
peraturabhängigkeit werden im folgenden Kapitel erörtert. Insbesondere wird dabei 
das kristallografisch deutlich andere Verhalten des Sondenions in dieser Kristall
modifikation gezeigt. 
Das siebte Kapitel beschäftigt sich dann eingehend mit der Frage nach den Nach
wirkungen des Elektroneneinfangs im hexagonalen Lanthanoxid. Es gliedert sich in 
drei Abschnitte: Am Anfang steht eine kurze Einführung in die in einem Isolator 
möglichen Prozesse, Ladungsträger zu erzeugen und zu transportieren. Im folgenden 
Abschnitt werden Messungen im reinen Lanthanoxid gezeigt und im Rahmen der 
möglichen Transportprozesse diskutiert. Im dritten Abschnitt dieses Kapitels wird 
dann versucht, die elektrischen Eigenschaften des Festkörpers mit Hilfe von Frem
dionenzusätzen gezielt zu verändern. Es werden die Einflüßse von intrinsischen und 
zusätzlich eingebrachten Defekten auf die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs 
untersucht. 
Das letzte Kapitel faßt das beobachtete Verhalten der Feldgradienten in den Seltenen
Erd-Oxiden kurz zusammen. 
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2 Theoretische Grundlagen 

2.1 PAC-Methode 

Die gestörte ')'')'-Winkelkorrelationsmethode (time differential perturbed angular 
correlation, TDPAC oder kurz PAC) ist eine Meßmethode der nuklearen Festkörper
physik, die wie die Mößbauerspektroskopie und die Kernspinresonanz die Hyperfein
wechselwirkungzwischen Kern und Hülle ausnutzt. Den drei Methoden ist gemein
sam, daß sie die Beeinflussung nuklearer Größen durch Ladungsverteilungen und 
Magnetfelder in der Umgebung eines Sondenisotops nachweisen können. Zur Um
gebung des Sondenkerns gehören einerseits die elektronische Hülle des Sondenions 
selbst, aber insbesondere auch das Molekül, beziehungsweise die gesamte Festkörper
matrix, in der sich das Sondenion befindet. Mit der Kenntnis der an wohldefinierten 
Orten im Festkörper gemessenen Felder und ihrer Entwicklung auf mehreren Zeit
skalen lassen sich mikroskopische Eigenschaften des Festkörpers bestimmen, die mit 
anderen Meßmethoden nicht oder nur schwer erhalten werden können. 

Die PAC nutzt die kernphysikalische Tatsache, daß zwei aufeinanderfolgend emit
tierte ')'-Quanten nicht in rein zufälligen Raumrichtungen, sondern für definierte 
Winkel zwischen den beiden Emissionsrichtungen mit veränderlicher Wahrschein
lichkeit nachgewiesen werden; man spricht von einer')'')'- Winke/korrelation. Aus der 
ungestörten Winkelkorrelation kann eine gestörte Winkelkorrelation entstehen, wenn 
der Zwischenzustand in der ')'')'-Kaskade ein elektrisches Quadrupolmoment oder ein 
magnetisches Moment besitzt. Hat dieser Zustand zusätzlich eine genügend lange 
Lebensdauer, können diese Momente mit den Feldern der Umgebung wechselwirken 
und die Winkelkorrelation verändern, also eine Störung der Winkelkorrelation hervor
rufen. Mißt man diese Störung zeitabhängig, aber unter festen Raumwinkeln, dann 
mißt man zeitlich differentiell eine Oszillation der Zählraten. Die Oszillationsfrequen
zen und ihre charakteristischen Dämpfungen enthalten die gesuchten Informationen 
über den Festkörper. 

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels wird gezeigt, wie die Wechselwirkung des Kerns 
mit seiner Umgebung die Ausstrahlungscharakteristik der ')'-Strahlung in einer ra-
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dioaktiven Zerfallskaskade prinzipiell beeinßußt. Danach werden im Fall der elek
trischen Hyperfeinwechselwirkung die Ausdrücke für die Zeitabhängigkeit der Win
kelkorrelation beschrieben. Es wird dabei zwischen Spektren unterschieden, die an 
polykristallinen Proben gemessen werden, und solchen, die in Einkristallen nachge
wiesen werden. Die oft abgeleiteten Formeln zur Beschreibung der Winkelkorrela
tion für eine zeitlich konstante Wechselwirkung werden bereits durch Superopera
toren dargestellt (Win72], um eine einheitliche Darstellung mit den Beschreibungen 
für sich zeitlich ändernde Wechselwirkungen zu erhalten. Es können dann Situa
tionen beschrieben werden, für die sich die Nahumgebung des Sondenions während 
der Meßzeit, das heißt während der Lebensdauer des Sondenniveaus, ändert. Die 
Winkelkorrelationsfunktion einer 1-Kaskade, die in dieser dynamischen Umgebung 
nachgewiesen wird, wird für polykristalline Proben angegeben. 
Die Anwendung einer dynamische Theorie auf den Spezialfall der Nachwirkungen 
des Elektroneneinfangs wird in Kapitel 2.2 gesondert behandelt. 

2.1.1 Grundlage der Meßmethode 

Zuerst soll die in dieser Arbeit benutzte Sonde vorgestellt werden. Es handelt sich 
um den 5/2+-zustand des Isotops 111Cd. Insgesamt gibt es drei Möglichkeiten, 
dieses Niveau im 111Cd ZU besetzen, die experimentell für die PAC genutzt werden. 
Sie sind in Abbildung 2.1 zusammengefaßt. In den meisten PAC-Messungen wird das 
Mutterisotop 111 In verwendet. In dieser Arbeit wurde neben diesem Stammisotop 
noch das im ionischen Festkörper anders geladene Isotop tttmCd benutzt, das das 
gleiche sensitive isomere Niveau im mcd bevölkert, aber keiner Elementumwandlung 
unterliegt. Die Elementumwandlung vom Indium zum Cadmium wird durch den 
Elektroneneinfang aus der K-Schale beim radioaktiven Zerfall hervorgerufen. Daß 
dies die Spektren stark beeinflussen kann, wird in Kapitel 2.2 genauer beschrieben. 

Die unterschiedlichen Lebensdauern der Niveaus innerhalb der 1-Kaskaden und 
die Lebensdauern der Mutterisotope zeigen bereits, daß bei der Untersuchung von 
Festkörpereigenschaften mit mcd Zeitskalen vom Pikosekundenbereich bis hin ZU 

Tagen eine Rolle spielen können. 

Die Messung einer 'Y'Y-Winkelkorrelation benutzt den Nachweis eines ersten 
~-Quants in einem bestimmten Detektor, um eine Quantisierungsrichtung für das 
zweite 1-Quant festzulegen, denn die Ausstrahlung des ersten ~-Quants 'Yt erzeugt 
im Kern eine Ungleichbesetzung der magnetischen Unterzustände des nachfolgenden 
isomeren Niveaus. Die Zustände sind dann mit einer bestimmten Wahrscheinlich
keitsdichte Pm ( k~, t = 0} besetzt. 
Existiert keine Wechselwirkung des I= 5/2+ -Niveaus im mcd mit der Umgebung, 
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Gt tt = 120 ps 
lnmcd 

11/2- I 48min 

171 keV 
151 keV (E3) (Mt+2%~) 

4% { t! = 85 ns 
ut Q = 0.83(13) b 

p. = -0.7656(25) P.s 

245 keV (E2) 

nlcd 
m+ 

Abbildung 2.1 : Zerfallsschema zum 111 Cd. Die Darstellung enthält die drei für die 
PAC häufiger verwendeten Mutterisotope. Die Lebensdauern aller Niveaus sowie die 
Strahlungsarten der Übergänge sind enthalten [Led78). 

a) b) 

Detektor 

Abbildung 2.2: a) Ungestörte Winkelkorrelation für 111 Cd. b) Detektorrichtungen 
in einem frei gewählten Koordinatensystem mit Relativwinkel e zwischen den De
tektoren. 
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dann wird die ungestörte Winkelkorrelationsfunktion 

W(E>,t) = L AkkPk(cosE>) (2.1) 
k=2,4 

beobachtet. Die Koeffizienten Akk sind Produkte der Anisotropiekoeffizienten der 
beiden -y-Ausstrahlungscharakteristiken und die Funktionen Pk( cos 8) die Legendre
Polynome. Abbildung 2.2 zeigt die Winkelkorrelation, die sich im Fall der 171-245 
keV Kaskade im 111 Cd ergibt. Die Abbildung enthält auch ein Koordinatensystem, 
in dem die Ausstrahlungsrichtungen und der Relativwinkel der Detektoren e defi
niert werden. 

Durch sein magnetisches Moment bzw. sein Quadrupolmoment kann das isomere Ni
veau mit den umgebenden Feldern wechselwirken, was eine zeitabhängige Verände
rung der Besetzungswahrscheinlichkeit p(k~, t) der magnetischen Unterzustände her
vorruft. Beobachtet man die Ausstrahlungcharakteristik p(k~) des zweiten -y-Quants 
-y2 in fester Raumrichtung zum Zeitpunkt t, dann spiegelt die Nachweiswahrschein
lichkeit dieses -y-Quants die Besetzung der Kernniveaus zum Zeitpunkt t wider. Die 
Winkelkorrelation ist dann der Erwartungswert der Dichtematrix p(k~), 

W(k~,k;,t) =< p(k~) >1= Sp(p(k~)p(k~,t)). (2.2) 

Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix wird im Fall einer statischen Wechselwir
kung nur durch den Hamiltonoperator 1t der Wechselwirkung im isomeren Niveau 
bestimmt: 

dp i 
dt = -r; [1t,p). (2.3) 

Im Fall einer elektrischen Wechselwirkung entsteht die Energieaufspaltung durch die 
Wechselwirkung des Kernquadrupolmoments Q mit dem elektrischen Feldgradien
tentensor V;h der durch die Ladungen in der Umgebung des Kerns erzeugt wird: 

V;;= [a~::xJ · 
Da V;; spurfrei ist, d.h. V""+ Vw+ V •• = 0, kann der Feldgradient in einem geeigneten 
Koordinatensystem, seinem Hauptachsensystem, durch die zwei Parameter V.. und 
11 = Vu;Vvr vollständig beschrieben werden, wobei V.. die betragsmäßig größte Kom
ponente"des Feldgradiententensors ist: IV.. I ;::: IVwl ;::: w ... l 0 Der Hamiltonoperator 
drückt sich in diesen Größen aus als [Fra65): 

eQV.. [ 2 ( ) ( 2 2)] 1thf = 4I(2l _ 1) 3I.- I I+ 1 + 11 I,.- Iy . (2.4) 
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Eine magnetische Wechselwirkung ist in den für diese Arbeit gemessenen Spektren 
nicht aufgetreten. Sie ist in [Fra65] ausführlich beschrieben worden. Mit dem Ha
miltonoperator für die elektrische Wechselwirkung ist es jetzt möglich, die Winkel
korrelation explizit anzugeben. 

2.1.2 Allgemeiner Ausdruck für die Winkelkorrelation 

In diesem Abschnitt wird eine Form der Winkelkorrelationsfunktion angegeben, die 
sich direkt auf den statischen und dynamischen Fall anwenden läßt. Bei der Beschrei
bung einer dynamischen Wechselwirkung durch stochastische Prozesse steht man 
vor dem Problem, daß sich während der Meßzeit die Umgebung der Sonde sprung
haft, d.h. ohne Zeitverzögerung, in eine andere ändert. Ab diesem Zeitpunkt des 
Sprungs wird die Zeitentwicklung der Wellenfunktionen durch einen anderen Rarnil
tonoperator beschrieben, und die ganze Dichtematrix muß auf eine andere abgebil
det werden. Diese wird durch den neuen Hamiltonoperator verändert, ohne daß eine 
Umbesetzung der magnetischen Unterzustände zum Zeitpunkt des Sprungs erfolgt. 
Offensichtlich ist die Darstellung einer solchen Abbildung bei einer Schreibweise des 
Dichteoperators als Matrix schwierig. Wählt man stattdessen eine Spaltenschreib
weise derart, daß das Skalarprodukt zweiersolcher Spaltenvektoren lA), IB) durch 
(AlB) =Sp(A+ B) gegeben ist, dann kann man auch durch geeignete Matrixelemente 
eines Zeitentwicklungs-Superoperators U Abbildungen von einem in den nächsten 
Zustand der Kernumgebung darstellen [Pri61, Sau66, Bos69]. Die Operatorspalten 
lA) sind dann Elemente des Liouvilleraums. Im Folgenden werden Ergebnisse aus 
[Win72] für die Beschreibung der Winkelkorrelation durch Superoperatoren zusam
mengefaßt. 

Die Vektorelementeeines Superkets lA) werden mit den Quantenzahlen des zugehöri
gen gewöhnlichen Operators als Doppelindizes versehen, sodaß die Spaltenelemente 
von lA) eindeutig mit den Matrixelementen < piAiv > identifiziert werden können: 
(pviA) =< piAiv > bzw. (Aipv) = (pviA)* =< piAiv >*. 

Die zeitliche Entwicklung der Dichtematrix (2.3), die durch eine statische Wechsel
wirkung hervorgerufen wird, ergibt sich in Superoperatorschreibweise als 

(2.5) 

wobei der zum Hamiltonoperator 71. gehörende Superoperator 71.x benutzt wurde. 
Für den Zeitentwicklungsoperator U(t) für p, lp(t)) = U(t)lp(O)), gilt ebenfalls Glei
chung (2.5). Sofern 71. nicht explizit zeitabhängig ist, ergibt sich für den Zeitentwick-
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lungsoperator die formale Lösung 

Ö(t) = exp ( -kwt). (2.6) 

Für die Berechnung einer Supermatrix müssen die Elemente der gewöhnlichen Ha
miltonoperatoren korrekt zugeordnet werden, damit bei der Spurbildung in (2.2) die 
gleichen Übergänge beschrieben werden, wie für gewöhnliche Operatoren: 

(2.7) 

Wie man hier erkennt, entsprechen die Eigenwerte des Superoperators 1-f.X direkt den 
beobachteten Energiedifferenzen 

1-f.X lpv) = ?tl~t >< vl-l~t >< vl?t = (E,.- Ev)l~t >< vl. 

Dieser Vorteil der Benutzung von Superoperatoren auch für statische Probleme wird 
allerdings für Fälle, in denen viele Übergänge beschrieben werden müssen, durch die 
viel größeren zu diagonalisierenden Matrizen der Dimension N 2 x N2 (anstelle von 
N 2

) beeinträchtigt. 

Mit der Kenntnis dieser Eigenschaften läßt sich jetzt die Winkelkorrelationsfunktion 
in allgemeiner Form angeben. Aus der Theorie der elektromagnetischen Strahlung 
ergeben sich die Ausdrücke für die Dichtematrizen des Strahlungsprofils des jeweili
gen -y-Quants zu [Coh67) 

< mlp(k~,O)Im' > = J4;~(-1)1-mAk(1) ( ~, -~ ~) Y{*(01,4>I) 

und 

I 
-m 

Die Dichtematrix p(k~, t) zum Zeitpunkt t ergibt sich durch Anwendung des Zeitent
wicklungsoperators auf p(k~,O). In Matrixform geschrieben ist dies: 

< m2lp(k~,t)lm; > = L (m2m;IÖ(t)lm1m~) < m1IP(k~,O)Im; >. 
m1m~ 

Die Entwicklung der Winkelkorrelation nach Multipolordnungen k; der Strahlungs
charakteristiken der beiden -y-Quanten k;, i E [1, 2), liefert dann den bekannten 
Ausdruck [Fra.65) 

W(k- k- t) = "" Ak,(I)A",(2) . cN,N,(t). y:N'·(e _,_). y:N,(e _,_ ). 
J, 2, L.." y(2k I) (2k I) k,k, k, 1l '1'1 t., 2• '1'2 

k1k,N1N2 I + 2 + 
(2.8) 
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Die zeitliche Störung dieser Winkelkorrelation ist in dem Ausdruck 

(2.9) 

durch die Matrixelemente von O(t) gegeben. Die Diagonalisierung von O(t) liefert 
die Eigenwerte und deren Gewichtungsfaktoren im Spektrum. 

2.1.3 Statische elektrische Wechselwirkung 

Die Matrixelemente des Zeitentwicklungsoperators O(t) in Gleichung (2.6) ergeben 
sich aus Gleichung (2. 7) zu 1 

(m2m~IO(t)lmtmD =< m2lexp ( -~ra) lmt > · < m;lexp ( +~1tt) Im;>. 

(2.10) 

Die Diagonalisierung der Matrizen < m2l exp { -f?it) lm1 > = L:n < m2ln > 
< nlmt > exp( -f Ent) liefert den klassischen Ausdruck für die statische Störfunktion 

( 
I I kt ) ( I I k2 ) (2.1l) 

. m~ -mt Nt m~ -m2 N2 

· < nlm2 >*< nlmt >< n'lm~ >< n'lm; >* exp ( -*(En- En•)t). 

Analytische Ausdrücke für die Eigenwerte und die Elemente der Diagonalisierungs
matrizen in Abhängigkeit von 'I und 1iw = ~ = ~~.. sind in (Kaj73) berechnet 
worden. Sie sind auch in [Weg85] und für andere Spins als 5/2 des isomeren Niveaus 
in (But89] zu finden. 

Der Ausdruck (2.11) zusammen mit (2.8) ist sowohl für einkristalline als auch für 
polykristalline Proben gültig. Bei der Berechnung eines Meßspektrums aus einer 
polykristallinen Quelle müssen die Störfunktionen (2.11) über alle Raumrichtungen 
gemittelt werden. Im einkristallinen Fall hingegen muß die vollständige Winkelkor
relation (2.8) betrachtet werden, da in diesem Fall auch Terme der Entwicklung mit 

1 Die Differenz zweier Elemente der Matrix des Hamiltonoperators im Exponenten liefert 
natürlich das Produkt der Exponentialfunktionen 
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gemischten Ordnungen Ak,A.r.,, kt f= k2, eine Rolle spielen (siehe Abschnitt 2.1.4). 

Zur Beschreibung eines Spektrums einer polykristalJinen Quelle soll die MitteJung 
über die Raumrichtungen durchgeführt werden . Dafür wählt man das Laborsystem 
als Koordinatensystem und dreht die entsprechenden Störfunktionen in diejenigen 
Koordinatensysteme, in denen die Feldgradienten (nicht 1-l!) diagonal sind. 
Die Störfunktion eines Feldgradienten aus einem Mikrokristall ist dann 2 

( I I kt)(I I k2) 
. m~ -m1 Nt m~ -m2 N2 

""'D<1>• D<1> D<1> dll• ( 'IÖ.(t)l ') · ~ 1'2m2 1'1m1 l'~m~ ,.;m; P.2P.2 P.tP.t · 
PU'~ 
,.,,.~ 

Die Integration über alle Raumwinkel liefert mit Hilfe einer aufgrund der Symmetrie 
der Drehmatrizen möglichen Summation über m: 

Gkk(t) = L {-I)2l+m,+m2 ( ~~ 
m 1m 2 N 1 

I k ) ( I 
-m1 N m~ -m2 

I ~) (2.I2) 

(m2m~IÖ.(t)lmtm~), 

wobei die Koeffizienten die Werte m; E {-I, I} und NE {-k,k} annehmen. Für 
eine statische Wechselwirkung ist (m2m~IÖ(t)lm1 mD wieder durch (2.IO) gegeben. 
Man erkennt, daß die gemischten Terme G;; hier nicht mehr enthalten sind. 

Im Fall des 111 Cd als Sonde ist A44/A22 < I%, und die Winkelkorrelationsfunktion 
reduziert sich auf 

3 

W(0, t) = I+ A22P2(cos 0) 2>2n(!7) cos(g,.(!))vqt). 
n=O 

Für den Fall, daß 17 = 0 ist, reduzieren sich die g,.(17) zu g,. = ~ · n. Da sich ex
perimentell meist kein Idealzustand präparieren läßt, in dem alle Sonden den iden
tisch gleichen Feldgradienten beobachten, wird in den benutzten Fitfunktionen eine 
statische Lorentzverbreiterung der Breite o (FWHM) um den mittleren Feldgradien
ten angenommen. Sie äußert sich in einer exponentiellen Dämpfung der jeweiligen 
Cosinus-Terme mit dem Faktor exp( -g,.( '1 )ot). Die Verbreiterung wird z.B. durch 
Strahlenschäden oder durch Gitterdefekte in weiterer Entfernung hervorgerufen. Es 

2Die Ausdrücke flir die Tensorkomponenten der Drehoperatoren Df.!k• für Spins findet man z.B. 
in (Lan88] 
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ist in vielen Fällen schwierig, solch eine statische Verbreiterung der Spektren von 
exponentiellen Dämpfungen durch dynamische Wechselwirkungen (siebe unten) zu 
unterscheiden. Im allgerneinen läßt sich diese Unterscheidung arn Einzelspektrum 
schlecht beweisen. Erst wenn sich die Verbreiterung reversibel mit der Temperatur 
ändert, kann man von einem dynamischen Fall ausgehen. Apparative Einflüsse auch 
auf diese statische Winkelkorrelation eines polykristallinen Spektrums werden in Ka
pitel 3 beschrieben. 

2.1.4 Spektren in Einkristallen 

Die Winkelkorrelation statischer Feldgradienten hängt bei Spektren aus Einkristallen 
nicht nur vorn Winkel der Detektoren untereinander ab, sondern wird auch durch die 
Winkel der Detektoren bezüglich des Hauptachsensystems des elektrischen Feldgradi
enten bestimmt. Statische Feldgradienten, die durch Defekte in kubischen Einkristal
len entstehen, sind ausführlich in [Weg85] diskutiert und berechnet worden. Anders 
als bei der Berechnung des Mittelwerts der Störfunktion für ein polykristallines Spek
trum in (2.12) betrachtet Wegner nicht die Winkelabhängigkeit der Störfunktion, 
sondern die vollständige Korrelationsfunktion W(k~,k~,t), in die für den einkristal
linen Fall auch die gemischten Terme der Korrelationskoeffizienten A;; = A;(i)A;(j) 
höherer Ordnung als 2 eingehen. Da die Eigenwerte von Hunabhängig von der Ori
entierung des Feldgradiententensors sind, äußert sich die Winkelabhängigkeit nur in 
unterschiedlichen Amplituden der Cosinus-Terme. Wegner hat die Beschreibung von 
Einkristallspektren formal auf die Form von Gleichung (2.1.3) mit effektiven Koeffi
zienten s~lf zurückgeführt. 

Wählt man das Koordinatensystem als Basis, in dem ein Feldgradiententensor V.; 
diagonal ist (vergleiche Abbildung 2.2), dann haben die Detektoren feste Richtungen 
in diesem Koordinatensystem. Die Summation über die Kugelßächenfunktionen, ge
wichtet mit den Diagonalisierungsmatrixelementen < nlm2 >*< nlm1 >< n'lm; > 
< n'lm~ >*und den 3j-Syrnbolen aus (2.11), liefert die effektiven Koeffizienten eines 
Feldgradienten bezüglich bestimmter Detektororientierungen. 

Aufgrund der Symmetrien vieler Kristalle, z.B. auch kubischer Kristalle, treten glei
che Feldgradienten in mehreren Richtungen auf. All diese äquivalenten Feldgradien
ten tragen zum gleichen Meßspektrurn bei, da sie die gleichen Frequenzen erzeugen. 
Um auch in diesem Fall eine Aussage über die Amplituden s",/..1 machen zu können, 
legt man die Richtung der Detektoren bezüglich der Kristallachsen fest. Dies definiert 
auch eindeutig die Richtung der Detektoren in jedem einzelnen Koordinatensystem 
der Feldgradienten. Die Summe über die verschiedenen Einzelspektren, indiziert mit 
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Abbildung 2.3: Simulation der Amplituden der Cosinus-Terme für verschiedene De
tektorrichtungen in einem kubischen Einkristall für Tf = 0, aufgetragen als Fourier
transformierte eines Spektrums. 
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Abbildung 2.4: Wie Abbildung 2.3, jedoch für den in den kubischen Sesquioxyden 
zweiten relevanten Fall mit Tf = 0.85. 
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den zu ihrer Raumrichtung gehörenden Miller-Indizes (h;, k;, l;) und gewichtet mit 
ihrer Vielfachheit p im Kristall, liefert dann die effektiven Koeffizienten 

p 

s:/..1 = .!. L: sn~c(h;, k;, 1;). 
p j=l 

Zur Vereinfachung der Ausdrücke werden die Koeffizienten Skn noch über das Verhält
nis der Anisotropiekoeffizienten (A24/A22)•ff = Q4A2(I)~(2)/Q2A2(I)A2(2) (die Q; 
sind die Entwicklungskoeffizienten des elektrischen Kernmoments) zusammengefaßt, 

s•lf = 8 •11 + (A24)•ff 8 ef! 
n 2n A

22 
4n ' 

wobei die Normierungen :L!=os~~/ = P2(cos8) und :L!=os:~' = 0 enthalten sind. 
Noch höhere Terme der Entwicklung der Winkelkorrelation W können aufgrund 
der sehr kleinen Anisotropiekoeffizienten höherer Ordnung im Fall des 111 Cd ver
nachlässigt werden. 

In den Abbildungen 2.3 und 2.4 sind Simulationen für Spektren in kubischen Kri
stallen dargestellt . Es wurden die für die kubischen Sesquioxyde der Seltenen-Erden 
wichtigen Fälle 71 = 0 und 71 = 0.85 ausgewählt (vergleiche Kapitel 5 und [Bar91]). 
Man erkennt deutlich, daß nur in niedrig indizierten Kristallrichtungen signifikante 
Unterschiede in den Amplituden beobachtet werden. Da in den höher indizierten 
Richtungen des Kristalls die Anzahl unterschiedlicher Winkel zwischen den Detek
torrichtungen und äquivalenten Hauptachsensystemen schnell zunimmt, sind solche 
an Einkristallen gemessenen Spektren experimentell nicht mehr von Spektren aus 
Polykristallen zu unterscheiden. Dies gilt für alle Werte des Asymmetrieparame
ters Tl · Lediglich in ausgezeichneten Kristallen, in denen die Orientierungen nicht 
vielfach auftreten, wie z.B. nur durch das Gitter hervorgerufene Feldgradienten in 
hexagonalen Gittern, in denen die Feldgradienten entlang der c-Achse zeigen, oder in 
triklinen, monoklinen und trigonalen Kristallen unterscheiden sich die Koeffizienten 
s~l für jede Detektorrichtung. Defektinduzierte Feldgradienten existieren aber auch 
in diesen Kristallen meist in mehrfachen Orientierungen, was dazu führen kann, daß 
sich die Orientierung eventuell gar nicht bestimmen läßt. 

Es sei am Ende dieses Abschnitts noch einmal unterstrichen, daß in die Richtungs
abhängigkeit der effektiven Koeffizienten s~~f nur die Winkelabhängigkeit der Ku
gelflächenfunktionen eingeht. Die im polykristallinen Fall bei der Mittelung über 
alle Raumrichtungen notwendigen Drehoperatoren D~!}. werden hier nicht benötigt, 
da die Detektorrichtungen im jeweiligen Kristallkoordinatensystem gegeben sind. 
Eine kontinuierliche Drehung, wie sie für die Integration über alle Raumrichtungen 
bei einer polykristallinen Quelle erforderlich ist, ist hier nicht notwendig. Bei der 
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Betrachtung der Lage zweier elektrischer Feldgradienten am identischen Sondenort 
relativ zueinander und für die Fluktuationen zwischen diesen sind die Drehoperato
ren D!!J. jedoch wieder erforderlich (siehe Kapitel 2.2.2). 

2.1.5 Die Störfunktion f"ür dynamische Wechselwirkungen 

Wie schon oben beschrieben, wird in dieser Arbeit in Anlehnung an das Modell von 
Winkler unter einer dynamischen Wechselwirkung eine rein stochastische Änderung 
der Nahumgebung des Kerns verstanden. Dabei wird davon ausgegangen, daß diese 
Änderung die Hülle des 111 Cd mit einschließt, daß aber die Hyperfeinwechselwirkung 
keine Rückkopplung auf das Verhalten der Hülle hat. Ob hiervon auch für die Nach
wirkungen des Elektroneneinfangs für den Übergang 1111n (EC)111 Cd ausgegangen 
werden kann, wird in Kapitel 2.2 gesondert erörtert. 

Nimmt man einen stochastischen Prozess in der Hülle an, dann hat Winkler ge
zeigt, daß dies durch eine relativ leicht durchzuführende Erweiterung des Zeitent
wicklungsoperators beschrieben werden kann. Wenn der Übergang der Hülle von 
einem Zustand in einen anderen lediglich den Feldgradienten ändert, also die ein
zelnen m-Unterzustände im Moment des stochastischen Sprungs nicht miteinander 
mischt, dann kann dies durch eine Relaxationsmatrix R beschrieben werden, die in 
den jeweiligen m-Unterzuständen diagonal ist. Winkler hat gezeigt, daß für den 
Zustandsvektor lp(t)) in einer erweiterten Darstellung, in der lp(t)) verschiedene dis
krete Hyperfeinwechselwirkungen enthält, die Zeitentwicklung gegeben ist durch 

ftip(t)) = ( -*rt~1 + k) lp(t)) = Lip(t)). 

Der Zustandsvektor lp(t)) enthält jetzt n · N 2 Einträge, wobei n die Anzahl der ver
schiedenen möglichen Mikroumgehungen ist und N die Anzahl verschiedener Werte 
der magnetischen Quantenzahl m. Die Umgebung des Kerns springt mit einer be
stimmten Wahrscheinlichkeit pro Zeit wa-b von Zustand Ia) nach Zustand lb). Die 
Wahrscheinlichkeit pro Zeit, daß Zustand Ia) entvölkert wird, ist durch die Summe 
aller Übergangsraten in andere Zustände lb) gegeben: - L:b~a Wa-b· Die Relaxati
onsmatrix hat dann die Matrixelemente (biRia). Nimmt man an, daß z.B. die ersten 
N 2 Einträge in lp(t)) zum Zustand 1 gehören, geschrieben als l1mtm;}, usw., dann 
sind die Matrixelemente für die Relaxationsmatrix zusammen mit dem gesamten 
Superhamiltonien gegeben durch 

(bm2m~IR!amtm;) 

(am2m~IR!amtm;) 
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-6m1 m26m~m~ L Wa-+b 

b~· 

(2.13) 

(2.14) 



(2.15) 

'H: enthält dabei wieder an den Positionen b = a den oben benutzte Superhami!to
nien der einzelnen Wechselwirkungen a als Untermatrix. 

Der Zeitentwicklungsoperator fl(t) wird in diesem vergrößerten Raum zu 

O(t) = exp [Lt] . (2.16) 

Da die unterschiedlichen Wechselwirkungen zum Zeitpunkt t = 0 nicht gleich wahr
scheinlich sein müssen, werden sie mit ihren a-priori-Wahrscheinlichkeiten p4 gewich
tet. Die Matrixelemente (m2m~IO(t)im1mD in (2.12) werden in dieser Darstellung 
durch 

ersetzt. 

Für die Störfunktion im I= 5/2+ -Niveau des Kerns 111 Cd ergibt sich 

! ! 2 5 

G22(t) = mE!mE!N~2(-1)5+m,+m2 ( ~~ 
:~:::>a(bm2m~l exp(Ü)Iam1mD (2.17) 
a,b 

mit 

(bm2m;jexp [ ( -~'H~1 + R) t] jam1mD 

L(bm2m;lTq)(Sqlam1m~)e<-A•+""•l'. 

Winkler hat gezeigt, daß die Eigenwerte von L sämtlich Realteil ~ 0 besitzen, man 
also exponentiell gedämpfte Oszillationen erhält. Die Matrtix S enthält die nor
mierten Eigenvektoren zu den Eigenwerten mit Indizes am1m~, deren Elemente die 
Gewichtungsfaktoren für das Auftreten der einzelnen Eigenwerte sind. Für den Fall, 
daß die Matrix (bm2m;!Ltjam1mD nicht singulär ist, existiert S als nicht singuläre 
Matrix aus normierten Eigenvektoren zu L. Ist L obendrein symmetrisch, dann ist 
S unitär, d.h. die Inverse ist mit der Adjungierten identisch s-1 =St. In diesem 
Fall ist es also leicht, die Produkte der Vektorelemente (bm2m~IT9)(Sqlam1mD zu 
berechnen, da T=S-1 =St durch einfache Transposition und Konjugiertenbildung 
entsteht. Ist jedoch R nicht symmetrisch, (a!Rib) =J (b!Rla), dann läßt sich L, sofern 
die Matrix nicht singulär ist, zwar weiterhin diagonalisieren, aber die Eigenvektoren 
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in S sind explizit nicht mehr orthogonal und die Inverse T = s-1 fSt muß getrennt 
berechnet werden. Diese Tatsache muß bei der Berechnung der sogenannten "Ein
Sprung-Situation" in Kapitel 2.2 berücksichtigt werden. 

Auf eine wichtige Eigenschaft dynamischer Meßspektren soll hier noch einmal hin
gewiesen werden: Durch die komplexen Vorfaktoren vor den Exponentlaitermen in 
(2.18) existiert in einem dynamischen Spektrum neben den im statischen Spektrum 
auftretenden Cosinus-Termen auch ein Anteil an Sinus-Termen. Dies ist das wichtig
ste Unterscheidungsmerkmal zwischen statischen und dynamischen Fällen, da eine 
exponentielle Dämpfung, zumindest im Einzelspektrum, wie bereits oben erwähnt 
auch durch eine statische Frequenzverteilung erklärt werden kann. 

2.2 Die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs 

Die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs ( engl.: electron-capture-after-effect) sind 
schon früh in der Literatur diskutiert worden (Sal64, Fra65]. Anders als im Fall 
von fluktuierenden Feldgradienten, wo es sowohl eine Vielzahl theoretischer Ansätze 
(Abr53, Dil62, And69, Lyn71, Win76, Bos77, Mar82, Dat87, Bau87, Ach93, Gua94] 
als auch eine große Menge schöner experimenteller Beispiele gibt (Ger73 , Bau81, 
Asa90, Eve90, Su90, Gar91 , Dei93, Wan93 , Neu95] , haben sich die Ansätze für eine 
theoretische Beschreibung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs meist auf die 
Angabe eines empirischen Ansatzes für die beobachtete Dämpfung der Spektren be
schränkt (Bav72, Mar82]. 

Ein Ansatz nach (Hot82, Ach91], der in Bezug auf die Nachwirkungen des Elek
troneneinfangs die weitestgehende physikalische Aussagekraft besitzt, wurde jedoch 
bisher nicht in diesem Zusammenhang benutzt. Es wurde dort eine einmalige Ände
rung des elektrischen Feldgradienten für den Fall eines aufbrechenden Cadmium
Wasserstoff-Paares in Silizium betrachtet. Dies läßt sich auf die einmalige Änderung 
des Feldgradienten durch die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs übertragen. Ex
perimentelle Arbeiten haben sich fast ausschließlich auf empirische Ansätze gestützt 
(Don83], wobei meistens die in [Bav72] benutzten Ausdrücke an die Meßdaten auge
paßt wurden (Bib84, Bar91]. Andere Autoren haben das Auftreten der Dämpfung 
durch die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs lediglich als experimentelles Resul
tat erwähnt (Leh56, Sal63, Bar80, Mar84a, Bib84, u.a.]. Es sind auch Nachwirkungen 
des ß- -Zerfalls bei der Population der in der PAC häufig benutzten '")"y-Kaskade 
181 Hf(ß-)181Ta auf das PAC-Spektrum beschrieben worden (Sal64, Jag90], wobei in 
den betrachteten Systemen ein Fluktuationsregime nicht ganz ausgeschlossen werden 
kann. 
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Im folgenden wird versucht, eine zusammenfassende Darstellung derjenigen Einflüsse 
auf ein PAC-Spektrum zu geben, die durch den K-Elektroneneinfang beim Zerfall 
111ln (EC)111 Cd hervorgerufen werden. Große Teile der erörterten Prozesse lassen 
sich direkt auf andere PAC-Kerne übertragen, deren -y-Kaskaden durch einen Elek
troneneinfang gespeist werden, wobei jeweils die unterschiedlichen Zeitfenster beach
tet werden müssen. Die relevanten Relaxationsraten werden experimentell nur durch 
die Eigenschaften des untersuchten Festkörper bestimmt, der das Sondenion umgibt. 
Die Prozesse im Festkörper, die dazu führen, daß nur sehr wenige Elektronen dem 
Sondenion nach der Elementumwandlung zur Verfügung gestellt werden, werden in 
Kapitel 7 dargestellt. 

Im ersten Abschnitt wird gezeigt, wie bereits während der Lebensdauer des am An
fang der -y-y-Kaskade stehenden 7/2+-Niveaus der Zerfallskaskade 111 ln (EC)111 Cd 
eine gewisse Aufteilung der Kerne in zwei Klassen auftritt. Im dann folgenden Ab
schnitt wird der Beitrag der dynamischen Theorie zur Beschreibung einer in einen 
einzigen Zustand relaxierenden Kernumgebung diskutiert. Es folgt eine Reihe von 
Simulationen zur Illustration der Ergebnisse der dynamischen Theorie. Im dann fol
genden Abschnitt wird versucht, die in früheren Arbeiten gefundenen analytischen 
Ausdrücke für die Ein-Sprung-Situation in etwas allgemeinerer Form darzustellen. 
Die Ergebnisse der Simulationen ermöglichen, zusammen mit dem analytischen An
satz, die Angabe einer funktionalen Abhängigkeit der Relaxationsrate des Systems 
von dem für große Zeiten beobachteten statischen Anteil in einem Meßspektrum. 
Es wird gezeigt, daß die Umrechnung des statischen Anteils auf die Rate der Elek
tronenverfügbarkeit, die durch den Festkörper bestimmt wird, nur von zwei freien 
Parametern abhängt, die sich aus der Simulation ergeben. Der letzte Abschnitt 
vergleicht die hier gefundenen Ergebnisse mit vorher benutzten Ausdrücken zur Be
schreibung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs. 

2.2.1 Die Anfangsbesetzungswahrscheinlichkeit 

Für eine Diskussion der Anfangsbesetzungswahrscheinlichkeit ist es wichtig zu er
kennen, daß in der Zerfallskaskade EC--y1 - -y2 zwei unterschiedliche Zeitskalen exi
stieren. Abbildung 2.5 zeigt einen Ausschnitt aus dem Zerfallsdiagramm zum 111 Cd. 

Vor dem Zerfallliegt das 111 ln in einer ionischen Umgebung als 111 In3+ vor. Durch 
den Elektroneneinfang aus der K-Schale ändert sich zunächst an dieser Ladungs
zahl nichts. Die freiwerdende Energie beim Elektroneneinfang und die nachfolgende 
Röntgenkaskade der Hülle lösen aber über Auger-Prozesse weitere Elektronen aus der 
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Abbildung 2.5: Zerfallsschema des 111ln zum 111Cd [Led78]. Zur Berechnung 
der Anfangsbesetzungswahrscheinlichkeiten eines statischen und eines dynami· 
sehen Zustands wird zwischen hochionisierten Cd"+- und im Ionenkristall stabilen 
Cd2+-Ionen unterschieden. 

Hülle, soda.ß da.s Ion in einem hochionisierten Zustand verbleibt. Die Elektronenhülle 
ordnet sich innerhalb weniger Pikosekunden neu, wie aus der Röntgenspektroskopie 
bekannt ist, wobei die Neuordnung der inneren Schalen im Cd in der Größenordnung 
~ 1 ps liegt (Kes74, Yin74]. Man erkennt damit, daß neben den durch den ioni· 
sehen Zustand des Ions an den Festkörper abgegebenen 5s-Elektronen im wesentli· 
chen nur äußere d-Elektronenzustä.nde vakant bleiben. Die Wiederbesetzungsraten 
dieser Zustände werden vollständig von den Elektronentransporteigenschaften des 
Festkörpers bestimmt. Während der Lebensdauer des 7 /2+-Zustands kann ein Teil 
der Ionen von einem höher ionisierten Zustand (1) in den vollständig wiederherge· 
stellten Zustand (3) mit der durch den Festkörper bestimmten Rate fr rela.xieren. 
Der Begriff vollständig wiederhergestellt schließt hierbei die Nahumgebung des Ions 
im Festkörper mit ein. Die Kerne in Zustand (3) sehen somit eine rein statische 
Umgebung. 
Zur Berechnung der Anzahl der Kerne in Zustand (3) stellt man folgende einfache 
Ratengleichungen auf. Die Anzahl der Kerne N1. im Zustand (1) wird sowohl durch 
fr als auch durch diejenigen radioaktiven Zerfälle depopuliert, in denen da.s Ion auch 
nach der Emission des ersten ")'-Quants noch hochionisiert ist, 1/r7/2 = ln2/I20ps: 

dN1 = -N1 (rr + -1
-) dt . (2.18) 

T7f2 

Dies führt zu einem exponentiellen Zerfall: 

(2.19) 
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mit N10 == N1(t == 0) == N(t == 0) == N0 , der Gesamtzahl der Kerne im Zustand (1) 
zum Zeitpunkt t == 0. 
Die Zunahme der Gesamtzahl der Kerne im statischen Zustand (3) ist dann propor
tional zur Anzahl der Kerne in Zustand (1) und der Übergangsrate f, : 

dN3 N1f,dt 

N3(t) r, l N1(t)dt 

No r,. T7f2 (1- e -(rr+;;T.)t) 
r,. r112 + 1 

An dieser Stelle wird die Unterscheidung der zwei beteiligten Zeitskalen wichtig. 
Die bisher betrachtete Zeitskala t beginnt mit dem Einfang des K-Elektrons. Die 
Meßzeit in einem PAC-Spektrum beginnt aber erst mit dem Nachweis des ersten 
-y-Quants zum Zeitpunkt tM == 0. Da die -y-Quanten unabhängig von der be
reits nach dem Elektroneneinfang verstrichenen Zeit nachgewiesen werden, muß die 
Gesamtzahl der Zustand (3) erreichenden Kerne auch für große Zeiten t betrachtet 
werden, also N3(t--+ oo) == Norrr·rrt+2

1
• Alle diese Kerne liefern ein statisches Signal, 

r•'T7/2 

unabhängig von den Ergebnissen, die sich noch aus der dynamischen Theorie für die 
Zerfallskaskade in einer dynamischen Umgebung in den Zustand (2) ergeben. Man 
erhält also jeweils die Anfangsbesetzungswahrscheinlichkeiten für eine statische und 
eine dynamische Umgebung zum Zeitpunkt tM = 0 zu: 

P•t4t 
r, · r112 

(2.20) 
fr •TTJ2+1 

1 
(2.21) Pdvn fr · T1j2 + 1. 

Mit 1/r7/ 2 = 1/170ps [Spa64) wird der Anteil an statischen Umgehungen, die be
reits wähend der Lebensdauer des 7 j2+-Niveaus erreicht werden, oberhalb von 
r, = 3- 4 GHz relevant. Abbildung 2.6 zeigt die Abhängigkeit der beiden An
teile von der Sprungrate r,. Die Fehler, die aus der Ungenauigkeit der Lebensdauer 
des 7 /2+-Niveaus entstehen (Led78), sind als gestrichelte Grenzfunktionen enthal
ten. Um abschätzen zu können, wie stark die Lebensdauer des 7/2+-Kernniveaus 
die beobachteten PAC-Spektren tatsächlich beeinfiußt, muß jetzt analysiert werden, 
welche Relaxationsraten den dynamische Anteil der Störfunktion und dessen Ausse
hen dominieren. 

23 



1.0 
.. ::::::·--·-::::. ·- ------

0 .8 

j 
0.6 

c 
<( 

0.4 

0.2 

0.0 
0 20 40 60 80 100 

Relaxationsrate rr !GHzl 

Abbildung 2.6: Abhängigkeit des Anteils der für die PAC bereits als statisch iden
tifizierten Umgehungen, die während der Lebensdauer des 7 /2+ -Niveaus des 111Cd 
erreicht werden. Der verbleibende relaxierende Anteil an Sondenumgehungen ist 
ebenfalls mit eingezeichnet. 

2.2.2 Ein-SpPung-Situation für die dynamische Wechsel
wirkung 

In stark ionischen Festkörpern können die Relaxationsraten deutlich niedriger liegen 
als diejenigen, die nötig sind, um eine quasi vollständig statische Umgebung bereits 
während der Lebensdauer des 7 /2+ -Niveaus zu errreicben (r. ~ 60 GHz) . Im 
Fall niedriger Übergangsraten unterliegt die Umgebung des Sondenkerns auch nach 
Emission des ersten ")'-Quants noch dem elektronischen Relaxationsprozess. Im Fall 
der dynamischen Theorie, die in Abschnitt 2.1.4 vorgestellt wurde, ist es möglich, die 
Einträge in der Relaxationsmatrix R frei zu wählen. Man kann daher die Relaxation 
eines Systems aus einem einzelnen bzw. aus vielen Zuständen a; in einen einzigen 
Endzustand b hinein beschreiben. 

Diese Ein-Sprung-Situation ist von Fluktuationsprozessen zu unterscheiden, in denen 
der Rücksprung ebenfalls zugelassen ist. 

Da durch die Drehoperatoren D~l die Elemente des Hamiltonoperators in jedes Ko
ordinatensystem gedreht werden können, können auch die komplizierten Fälle mit 
einem einmaligen Sprung zwischen verschiedenen Koordinatensystemen beschrieben 
werden. Es ist jedoch folgendes zu beachten: Bei der Herleitung der Störfunktio
nen für stochastisch fluktuierende Feldgradienten geht die Voraussetzung ein, daß 
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der Hamiltonoperator der Hyperfeinwechselwirkung und der Hamiltonoperator der 
Elektronenhülle separierbar sind [Win72). Das heißt, daß die Besetzung der m
Unterzustände des Kernniveaus keinen Einfluß auf das Verhalten der Hülle hat und 
daß andererseits ein Fluktuationssprung in der Hülle nicht die Besetzung der m

Unterzustände im Moment des Sprungs ändert. Erst wenn dies gewährleistet ist, 
kann der Sprung zwischen verschiedenen Feldgradienten in der einfachen Form der 
Relaxationsmatrix R in Gleichung (2.15) geschrieben werden. 
Der Elektroneneinfang greift natürlich sehr stark in die Wellenfunktionen der Elek
tronenhülle ein. Im Moment des Elektroneneinfangs ist es also sicherlich nicht 
möglich, den Kernhamiltonoperator von dem der Schale zu separieren. Glücklicher
weise hat das 7 /2+-Niveau eine endliche Lebensdauer, während der sich der Eingriff 
in die Elektronenhülle durch den Elektroneneinfang von der ')'-Kaskade trennt. Es 
ist wichtig zu beachten, daß dies im Fall einer Konversionselektronenspektrosko
pie, die in einigen Fällen mit dem isomeren 11/2--Niveau des mmcd gemessen 
wurde, nicht möglich ist, da die Emission des Konversionselektrons direkt in die 
Schale eingreift. Für diesen Fall muß eine nicht diagonale Relaxation betrachtet 
werden, in der dann auch Einträge für Übergänge zwischen den magnetischen Unter
zuständen während des Sprungs zu benutzen sind (siehe theoretische Ansätze hierzu 
in (Bos69, Gab69, Cla71 )). Die im nächsten Abschnitt vorgestellten Simulationen für 
11-Kaskaden gehen explizit von der Trennbarkeit der beiden Hamiltonoperatoren 
aus. 

2.2.3 Simulation verschiedener Ein-Sprung-Situationen 

Im folgenden werden verschiedene Ein-Sprung-Situationen simuliert. Am Anfang 
stehen einige Fälle von Ein-Sprung-Situationen für Sprünge zwischen nur zwei Feld
gradienten. Es werden hierbei Fälle für gedrehte Koordinatensysteme und asymme
trische Feldgradienten (71 ::f 0) mit den Resultaten für symmetrische Feldgradien
ten aus einem identischen Koordinatensystem verglichen, für die bereits analytische 
Ausdrücke existieren (Hot82). Im zweiten Abschnitt wird gezeigt, daß die Erhöhung 
der Zahl der Anfangszustände keine wesentliche Änderung der physikalischen Situa
tion hervorruft. Wenn man Fluktuationen zwischen diesen Anfangszuständen zuläßt, 
was gleichbedeutend damit ist, daß die Anfangszustände in Größe und Richtung nicht 
wohldefiniert sind, erhält man Spektren, die den experimentell beobachteten Spek
tren mit Nachwirkungen des Elektroneneinfangs sehr nahe kommen. 

Die Spektren wurden mit dem Programm DYNXWW (DYN94) simuliert. Dieses 
Programm diagonalisiert einen Zeitentwicklungsoperator der Form (2.16) und bildet 
daraus die entsprechende Störfunktion. Die Einträge in den Superhamiltonien wer-
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den von den Gleichungen (2.7) und (2.15) geliefert. Das Programm gestattet es, Ha
miltonoperatoren in jedes beliebige Koordinatensystem zu drehen. Die Richtungen 
dieser Koordinatensysteme sind bezüglich eines beliebigen aber festen Koordinaten
systems definiert . Es genügt dabei, die Euterwinkel und die Größe und Asymmetrie 
des Feldgradienten anzugeben. Die Matrix R wird vollständig eingegeben, um auch 
ungewöhnliche Sprungsituationen simulieren zu können, wobei das Programm die 
Diagonalelemente (aiRia) aus Gleichung (2.14) selbst bestimmt. Die Eigenwerte und 
Eigenvektoren werden mit Hilfe der NAG©-Routinen F01AVF, F01AMF, F02ARF, 
F01AWF berechnet. Die Eigenvektoren werden anschließend normiert. Mit der Rou
tine F04ADF wird die Eigenvektormatrix S vollständig invertiert, um das biortho
normierte Eigenvektorsystem T · S zu bestimmen. Da die Routinen zur Berechnung 
der Eigenwerte und Eigenvektoren nur ein Näherungsverfahren benutzen, ist es sinn
voll, diese vollständige Inversion durchzuführen, deren numerische Genauigkeit sehr 
viel höher ist. Zur Kontrolle der numerischen Stabilität wird der größte Wert der Ska
larprodukte s-t.g für die Nichtdiagonalelemente bestimmt und ausgegeben. Er lag 
für alle verwendeten Spektren unter 10-10• Zusätzlich wurde immer die Summe der 
Koeffizienten s;k bestimmt und überprüft. Es ist dabei in Einzelfällen vorgekommen, 
daß die numerischen Rechnungen nicht hinreichend konvergent waren. Dieses Pro
blem ließ sich immer durch minimale Änderung der physikalischen Startparameter 
beheben, die keine Veränderung der physikalischen Situation bedeuteten (Änderung 
der Sprungraten um weniger als 1% ). Der größte zugelassene Fehler der Summe der 
Koeffizienten S;k lag bei 5 . w-6 • Um einen direkten Vergleich mit den Meßdaten zu 
ermöglichen, ist für den Zielfeldgradienten der im hexagonalen Lanthanoxid auftre
tende Feldgradient benutzt worden (vq = 280 MHz, TJ = 0) . Wie man in Abschnitt 
2.2.4 sehen wird, ist eine Parametrisierung in relativen Einheiten zur Lebensdauer 
des sensitiven PAC-Niveaus nicht sinnvoll. 

Sprung zwischen zwei Feldgradienten 

Die Abbildungen 2.7 und 2.8 zeigen simulierte Spektren für verschiedene Sprünge 
zwischen genau zwei Feldgradienten 

in polykristallinen Proben. Bei niedrigen Sprungraten zeigen die Spektren ein sehr 
ähnliches Verhalten unabhängig davon, ob der Sprung einen Richtungs- oder Asym
metriewechsel enthält. Es ist dominierend der exponentiell gedämpfte Start-Feld
gradient zu beobachten. Der Sprung zwischen zwei Feldgradienten im gleichen Koor
dinatensystem erhält dabei den Anteil der Frequenz Null, den Sockelbeitrag ("hard
core"-Wert, 20% der Amplitude), der sich als erster Summand für jeden Feldgradi
enten auch im statischen Fall in Gleichung (2.1.3) ergibt. Der Sockelbeitrag bleibt 
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Abbildung 2. 7: Simulierte polykristalline Spektren für a) einen Sprung von EFG1 
(vQI = 500MHz, '11 = 0) in den EFG2 (vQ2 = 280MHz, 1/2 = 0) bei gleichem 
Koordinatensystem (Für diesen Fall existiert eine analytische Lösung [Ach91]), b) 
den gleichen Sprung wie in a), aber bei einem Winkel von 90° zwischen den z-Achsen 
der Hauptachsensysteme der beiden Feldgradienten. 
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Abbildung 2.8: Simulierte polykristalline Spektren für a) einen Sprung von EFG1 

(vq1 = 500MHz, 1/1 = 0) in den EFG2 (vq2 = 180MHz, 1/t = I) bei einem Rela
tivwinkel von 90° (z-Achsen, Hauptachsensysteme), b) den gleichen Sprung wie in 
a), aber für vq1 = 300MHz, q1 = I. 

28 

4 



in diesem speziellen Fall auch für große Zeiten erhalten. 

Für höhere Sprungraten erkennt man deutliche Unterschiede zwischen den Spektren, 
die sich sowohl in der Amplitude als auch in den Phasenverschiebungen zwischen den 
einzelnen Sinus- und Cosinus-Termen widerspiegeln. Auch macht es einen deutlichen 
Unterschied, ob sich die Symmetrie des Feldgradienten ändert oder nicht. In den 
Simulationen wurden Fälle ausgewählt, in denen die Grundfrequenzen Wo = go( 7J) · VQ 

in etwa gleiche Größe haben, um einen sinnvollen Vergleich der Spektren zu erhalten. 

Sprung des Systems aus mehreren Feldgradienten in einen einzigen Feld
gradienten 

In dem Fall, daß mehrere statische Feldgradienten mit gleicher Rate in den gleichen 
Ziel-Feldgradienten relaxieren 

erkennt man in den Spektren (Abbildung 2.9) keine deutliche Änderung zu der Si
tuation mit nur zwei Feldgradienten (Abbildungen 2.7 und 2.8). Bei niedrigen Raten 
sieht man die Überlagerung der ersten Feldgradienten, die wieder in den Zielfeldgra
dienten für große Zeiten übergehen. Die Amplitude dieses Anteils für große Zeiten 
ist dabei leicht größer als bei einem Sprung zwischen nur zwei Feldgradienten. Für 
höhere Relaxationsraten ähnelt das Spektrum bei sehr viel kleineren Raten dem 
Spektrum des reinen Ziel-Feldgradienten. Die sich mittelnden resultierenden Pha
senverschiebungen sind deutlich weniger ausgeprägt als bei einem Sprung zwischen 
nur zwei Feldgradienten. 

Sprung aus fluktuierenden Feldgradienten in einen statischen Feldgradi
enten 

Die in diesem Abschnitt vorgestellten Spektren sollen die Nachwirkungen des Elek
troneneinfangs simulieren. Es wird dabei davon ausgegangen, daß der Anfangszu
stand nicht wohldefiniert ist, daß aber auch keine radikalen Änderungen der Elektro
nenhülle mehr auftreten. Im Prinzip sind dann einige der äußeren elektronischen 
Zustände nicht besetzt. Ein solcher Zustand ist der wahrscheinlichste Anfangs
zustand, wie die Lebensdauern der niedrigeren elektronischen Niveaus nahelegen 
(r < lps (Kes74, Yin74]). Der Einfachheit halber seien neben den die ionische 

29 



1 

0.5 

0 

1 

0.5 

0 

1 

0.5 

0 

1 
.a.J 

N 0.5 
N 

Cl 
0 

1 

0.5 

0 

1 

0.5 

0 

1 

0.5 

0 

0 100 200 

t [ns) 

300 400 

Abbildung 2.9: Simulierte polykristalline Spektren für einen Sprung aus acht beliebig 
gewählten Feldgradienten in einen einzigen Endzustand (vq. = 280MHz, '7z = 0). 
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Bindung bildenden 5s-Elektronen nur noch 4d-Elektronenzustände nicht besetzt. 
Diese sind jedoch in ihrer Orientierung im Kristall und ihrer Größe nicht genau de
finiert. Diese Situation läßt sich mit dem stochastischen Modell am besten durch 
Fluktuationen zwischen diesen Anfangszuständen simulieren, die hier so weit wie 
möglich in beliebige Raumrichtungen orientiert wurden. Es wurden aber größenord
nungsmäßig gleiche Feldgradienten angesetzt. 

Zwei Parameter wurden zur Simulation der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs 
variiert, einerseits die Relaxationsrate r. in den statischen Zustand hinein und an
dererseits die Fluktuationsrate r 4 zwischen den Anfangszuständen. Man erkennt in 
Abbildung 2.10a) für alle Sprungraten r. Spektren mit gleichem Aussehen, die sich 
nur noch durch ihre Amplitude unterscheiden. Die für die vorherigen Fälle deutlich 
sichtbaren Phasenverschiebungen sind hier stark gemittelt und dadurch im resultie
renden Spektrum kaum noch auszumachen. Die verbleibende statische Amplitude 
ist aber eine eindeutige Funktion der Relaxationsrater T• Im Bildteil b) wird gezeigt, 
wie die angesetzte Fluktuationsrate zwischen den Anfangszuständen r 4 die am stärk
sten gedämpften Spektren beeinflußt. Man erkennt für sehr niedrige Raten wieder 
das Auftreten der in Abbildung 2.9 beobachteten Überlagerung der diskreten Start
Feldgradienten. Für hohe Raten mitteln sich die Feldgradienten der Startzustände 
zu einem mittleren Feldgradienten, wie es aus fluktuierenden Systemen bekannt ist 
(Ach91, Dei93, Neu95]. Die Dämpfung dieses Anfangszustands wird aber wieder von 
der Relaxationsrate r. dominiert. Zur Beschreibung der Nachwirkungen des Elek
troneneinfangs, bei denen ein ganz undefinierter Anfangszustand angenommen wird, 
sind die Fluktuationsraten aus dem Zwischenbereich zu wählen. 

Man erkennt an den Relaxationsraten, die in diesen Spektren auftreten, außerdem 
deutlich, daß der in Abschnitt 2.2.1 hergeleitete Anteil an Sonden, die den Endzu
stand während der Lebensdauer des 7 /2+-Zustands erreicht haben, für die Beschrei
bung der beobachteten Spektren nur eine untergeordnete Rolle spielt. Auch in den 
dynamischen Spektren wird für große Zeiten ein "statischer" Zustand erreicht, je
doch schon bei Sprungraten, die zwei Größenordnungen kleiner sind als in Abschnitt 
2.2.1. Die Anfangsbesetzungswahrscheinlichkeit für den statischen Zustand, die sich 
während der Lebensdauer des 7 /2+ -Zustands einstellt, ist praktisch Null. 
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Abbildung 2.10: Simulierte polykristalline Spektren für einen Sprung in einen einzi
gen Feldgradienten hinein bei Fluktuationen zwischen den Startzuständen. 
a) Variation der Sprungrate r, in den Endzustand bei vorgegebener Sprungrate zwi
schen den Anfangszuständen von r a = 20 MHz. b) Variation der Fluktuationsrate 
fa zwischen den Anfangszuständen bei gleicher Relaxationsrate r, = 5MHz. 
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Abbildung 2.11: Simulierte polykristalline PAC-Spektren mit Unterschieden in der 
Amplitude des statischen Anteils bei gleicher Sprungrate r r = 200 MHz, aber ver
schiedenen Anfangsbedingungen. 
a) Sprung aus einem größeren Feldgradienten (vq1 = 500 MHz, 711 = 0) in einen klei
neren (vq2 = 280MHz, 112 = 0), (a = ß = 1 = 0). b) Wie a), aber ß = 30°. c) Wie 
a), aber ß = 90°. d) vq1 =50 MHz, 111 = 0, vq2 = 280MHz, 112 = 0, a = ß = 1 = 0. 
e) Wie d), aber ß = 90°. f) Fluktuationen zwischen mehreren beliebig orientier
ten Startfeldgradienten. g) Fluktuationen zwischen mehreren beliebig orientierten 
Startfeldgradienten, die paarweise unterschiedliche Vorzeichen haben. 



Vergleich des statischen Anteils für große Zeiten bei verschiedenen Anfangs
zuständen 

In einer letzten Darstellung simulierter Spektren soll noch einmal gezeigt werden, 
wie sich Spektren für unterschiedliche Anfangszustände bei gleicher Relaxations
rate r. unterscheiden. Die ersten drei Bilder in Abbildung 2.11 zeigen Spektren 
für verschiedene Winkel zwischen den z-Achsen der Hauptachsensystemezweier an 
dem Sprung beteiligter symmetrischer Feldgradienten, wobei der erste Feldgradient 
deutlich größer als der zweite gewählt wurde. In dem danach folgenden Spektrum 
{d) erkennt man, daß eine Phasenverschiebung der einzelnen Frequenzen in entge· 
gengesetzter Richtung auftritt, wenn man den Start-Feldgradienten deutlich klei
ner wählt. Eine Änderung des Winkels zwischen diesen zwei Feldgradienten ändert 
an dieser Tatsache nichts. Das folgende Spektrum {f) zeigt dann eine Anfangssi
tuation mit Fluktuationen zwischen den Start-Feldgradienten beliebiger Größe und 
Orientierung. Eine paarweise Wahl der Feldgradienten mit entgegengesetztem Vor
zeichen liefert eine deutliche Phasenverschiebung, wie sie für die Fälle (d) und (e) 
ebenfalls beobachtet wird, in denen der Start-Feldgradient deutlich kleiner war als 
der Ziel-Feldgradient. Dies zeigt, daß Fluktuationen zwischen Feldgradienten entge
gengesetzter Richtung zu einem mittleren Feldgradienten Null führen können, wie 
dies in früheren Veröffentlichungen für Fluktuationsregime bereits gezeigt wurde 
(Ach91, Dei93, Neu95). 

2.2.4 Ein analytischer Ansatz für die Nachwirkungen des 
Elektroneneinfangs 

Die Berechnung eines analytischen Ansatzes für die Einsprungsituation beschränkt 
sich auch in dieser Arbeit auf den Fall identischer Koordinatensysteme und glei
cher Asymmetrieparameter 11 = 0 der beiden am Sprung beteiligten Feldgradienten. 
Anders als in (Hot82) wird hier jedoch die Annahme gemacht, daß die Zustände 
am Anfang und am Ende jeweils mit einer starken Verteilungsbreite versehen sein 
können (Hab95). Führt man die Integration über diese Verteilungsbreiten durch, 
erhält man andere Vorfaktoren als in (Hot82). Die Motivation für diesen Ansatz liegt 
in der Tatsache, daß der "Anfangszustand" beim Elektroneneinfang hochgradig nicht 
definiert ist. Die Spektren aus der Simulation in Abbildung 2.10 b) lassen sich im 
Prinzip durch einen Zustand mit Feldgradienten Null und einer sehr breiten Vertei
lung repräsentieren. Ob die sich daraus ergebenden Parameter physikalisch sinnvoll 
sind, wird im nächsten Abschnitt diskutiert. 

Es wird angenommen, daß zu Beginn der Meßzeit (tM = 0) alle Sonden einem EFG1 
ausgesetzt sind. Die Wahrscheinlichkeitsdichte dieses Feldgradienten nehme durch 
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einen thermisch aktivierten Prozess ab. Die normierte Wahrscheinlichkeit für diesen 
EFG1 ist dann p1 (t) = 1-p(t) = 1-f.exp(-f./t). Die Störfunktion setzt sich aus 
einem Anteil Sonden zusammen, die sich zum Meßzeitpunkt t noch im Anfangszu
stand EFG1 befinden, 

G~~ = LS2n (1- j p(t')dt') cos(nwot), (2.22) 
n. t'=O 

und dem Anteil an Sonden, für die sich der Feldgradient zwischenzeitlich geändert 
hat, G~~. Zur Bestimmung dieses zweiten Anteils wird die Störfunktion eines ein
zigen Sondenions betrachtet. Bis zum Zeitpunkt t, des Sprungs befindet sich die 
Sonde in EFG1, danach in EFG2• 

a<2> _ { L:n s2n cos(nw~1 >t) t :5 t, (2.23) 
22 

- L:n S2n cos(nwP>t- 1/>n(t,)) t ~ t,. 

Zum Zeitpunkt t. des Sprungs muß die Störfunktion stetig sein, sodaß man für die 
Phasenverschiebung tf>n(t.) = nt.t:l.w mit t:l.w = w~2) - w~1 ) erhält. Die Messung 
mittelt natürlich über alle möglichen Sprungzeiten vor dem Beobachtungszeitpunkt, 
sodaß man erhält: 

t 

~~) = I p(t') L s2n cos [n(w~2>t- t:l.w~1>t')] dt'. 
t1=0 8 

(2.24) 

An dieser Stelle sind nur Sondenkerne mit identischen Feldgradienten in die Betrach
tung eingegangen. Nimmt man an, daß die beiden Feldgradienten unterschiedliche 
Verteilungsbreiten haben, dann muß über beide Lorentzverteilungen integriert wer
den, wobei die Integration über t' mit den beiden Integrationen über w wegen der 
absoluten Konvergenz der Lorentzterme vertauscht werden kann. 

t 00 00 

G~~) = I I I r.e-rrt'. L>2n cos[nw2t- nt:l.wt'J. 
t'=O "-'2=-oo Wt =-oo n 

82 81 
dw1dw2dt' 

1r(S~ + (w2- w2)2) 1r(S~ + (wt- Wt)2) 
(2.25) 

Die Rechnung liefert folgenden Ausdruck für die gesamte Störfunktion 

"' { [ r.(nM + r.) ] ( ) -(n61+rr)t ( ) G22(t) = L." s2n 1 - (r. + nt:l.S)2 + (nt:l.w)2 · cos nw1t e 2.26 
n 

r.nt:l.w . ( ) -(n6,+rr)t 
(r. + nt:l.S)2 + (nt:l.w)2 · sm nw1t e (2.27) 

r.(nt:l.S + r.) J ( ) -(n6.)t 
+ (r. + nt:l.S)2 + (nt:l.w)2 · cos nw2t e (2.28) 

r.nt:l.w . ( ) -(n62)t} + (r. + nt:l.S)2 + (nt:l.w)2 . sm nw2t e (2.29) 
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zwischen Start und Ziel-Feldgradient auch für die einzelnen Oberwellen unterschied
liche Werte. In Anbetracht der Tatsache, daß der Start-Feldgradient im Fall der 
Nachwirkungen des Elektroneneinfangs aber undefiniert ist, wird sich dieser Unter
schied nicht signifikant bemerkbar machen. Es ist eventuell nur nötig, eine noch 
größere Anzahl von Start-Feldgradienten in die Simulation mit einzubeziehen. Die 
hier durchgeführten Messungen lassen sich durch die gefundene Beschreibung jedoch 
vollständig erklären. Da in den untersuchten Substanzen die Spektren mit asym
metrischen Ziel-Feldgradienten in den dotierten Proben (siehe Kapitel 7) auch eine 
sehr große statische Verteilungsbreite zeigten, waren sie nicht geeignet eindeutige 
Festkörperraten zu liefern. 

Am Ende dieses Abschnitts ist deutlich geworden, daß die durch einen dynamischen 
Prozess nach Emission eines ersten -y-Quants hervorgerufenen Störfunktionen schon 
bei sehr kleinen Relaxationsraten einen nicht unerheblichen Anteil eines scheinbar 
statischen Feldgradienten für längere Zeiten zeigen. Ein Vergleich mit den Betrach
tungen zur Lebensdauer des 7/2+-Niveaus zeigt, daß der dort ermittelte Anteil an 
statischen Feldgradienten erst signifikant groß wird, wenn das dynamische Spektrum 
schon quasi statisch erscheint. Die Lebensdauer des ersten Niveaus der -y-y-Kaskade 
hat demzufolge auf die mit der Kaskade 111 ln (EC--y- -y)111Cd gemessenen PAC
Spektren keinen Einßuß. Dies kann für andere Sonden deutlich anders sein. 

2.2.6 Vergleich mit früheren Beschreibungen 

Die Beschreibung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs in [Bav72] unterschei
det sich in zwei wichtigen Punkten von der hier gefundenen. In [Bav72] wird die 
resultierende Störfunktion aus einem Produkt G2{t) = G;(t) · G21

"
1(t) einer stati

schen Störfunktion und einer zweiten Funktion der Form gebildet 

Gi(t)=, A,, exp(-(A.+A9))+, Ag,, 
Ar + Ag Ar + Ag 

(2.31} 

die die Relaxation beschreibt. Man erhält also auch einen statischen Anteil und einen 
gedämpften Term. Jedoch ist in jener Beschreibung der Feldgradient des gedämpften 
Terms mit dem Ziel-Feldgradienten identisch. In der Beschreibung dieser Arbeit wird 
explizit der Zustand vor der Relaxation von dem Ziel-Feldgradienten unterschieden. 
Die Rater, wird nur aus der Amplitude des statischen Anteils bestimmt. 
Betrachtet man in Formel (2.31) lediglich den statischen Term in Analogie zur obi
gen Betrachtung (Abschnitt 2.2.4}, dann bat man zwei freie Relaxationsraten. Die 
Rate A, soll die durch den Festkörper vorgegebene Rate darstellen, und die Rate 
Ag eine Umwandlung in der eigenen Schale der Sonde. Durch die Simulationen ist 
es möglich geworden, diese zwei freien Parameter durch den einen freien Parameter 
r. ZU ersetzen. Man sieht auch aus Gleichung (2.30}, daß die Relaxationsrate r. 
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nicht linear, sondern eher quadratisch in Zähler und Nenner des statischen Anteils 
(2.30) eingeht. Die Eindeutigkeit dieser Zuordnung ist insbesondere relevant, wenn 
man auf die durch den Festkörper vorgegebene Temperaturabhängigkeit dieser Re
laxationsrate eingehen möchte. Die zwei Parameter aus Gleichung (2.31) sind zu 
ungenau bestimmbar, um daraus Rückschlüsse auf den Festkörper ziehen zu können, 
wie frühere Untersuchungen gezeigt haben [Bar92c]. 

Ein zweiter empirischer Ansatz (Don83, Mar84b] ähnelt sowohl den in dieser Arbeit 
gefundenen Ausdrücken, als auch der Beschreibung durch (Bav72]. Es wird für die 
Störfunktion angesetzt: 

(2.32) 

Die Summe über die Störfunktionen G~~ entspricht mehreren beobachteten kristal
lografischen Plätzen. Die Parameter a; und c; sind reine Fitkonstanten aus denen 
sich ohne Kenntnis der funktionalen Abhängigkeit in Abschnitt 2.2.5 keine weiteren 
physikalischen Größen extrahieren lassen . Meßspektren lassen sich sehr gut mit die
ser Fitfunktion anpassen, aber die gewonnene Information beschränkt sich auf einen 
Vergleich der Zeitkonstanten T;, aus denen nur sehr wenig über die Relaxationsraten 
im Festkörper gelernt werden kann, wie aus den Simulationen in Abschnitt 2.2.3 er
sichtlich ist. 
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3 Meßaufbau und 
Datenauswertung 

3.1 Verwendete Meßapparaturen 

Die Messungen in dieser Arbeit sind mit zwei verschiedenen Apparaturen durch
geführt worden. Zum einen stand eine Standardapparatur mit 4 Natriumjodid(Nai)
Detektoren zur Verfügung (Sha92, Wen90]. Die Meßelektronik dieser nach dem Slow
Fast-Prinzip arbeitenden Apparatur ist in Abbildung 3.1 gezeigt. Die Detektoren 
liefern zwei Signale, von denen das erste eine Integration über den vom Photoverviel
facher gelieferten elektrischen Puls zur genauen Energiebestimmung liefert und das 
zweite differentiell den genauen Zeitpunkt des eintreffenden ')'-Quants. Das Ener
giesignal wird in Einkanaldiskriminatoren zur Unterscheidung zwischen Startsignal 
(E.y = 171keV) und Stopsignal (E.y = 245keV) benutzt. Das Zeitsignal wird zuerst 
durch einen Constant-Fraction-Diskriminator (CFD), der ein konstantes Amplitu
denverhältnis liefert von eventuellen Amplitudenschwankungen des vom Detektor 
gelieferten Zeitsignals befreit (Constant-Fraction-Timing). Das jetzt normierte Zeit
signal wird verzögert, um im Fall einer Koinzidenz mit der Start-lnformation der Ein
kanaldiskriminatoren zur zeitlichen Auswertung für den Zeit-Pulshöhen-Analysator 
(Ortec© TAC 467, 468) zugelassen zu werden. In Fall eines nachfolgenden Stop
Quants wird die vom Zeit-Pulshöhen-Analysator ermittelte Zeit über den Analo~
Digitalwandler (Silena© 7411) für die Computerschnittstelle des Ataril040STC9 
übersetzt. Die Logikeinheit (Routing-Einheit) übergibt gleichzeitig die logische Kom
bination der beteiligten Detektoren an die Schnittstelle weiter. Stimmen die logischen 
Voraussetzungen für ein "gutes" Paar von -y-Quanten nicht, dann wird das Signal 
von der Logikeinheit verworfen. In etwa 5% der Fälle wird die Detektorkombina
tion bei der verwendeten Apparatur falsch ermittelt, was zu einer Erhöhung des 
statistischen Untergrunds führt . Eine weitere Fehlermöglichkeit, die die Bestim
mung des Nullwerts der Winkelkorrelationsfunktion stören kann, ist eine Verschie
bung der Eingangsfenster der Einkanaldiskriminatoren während der Messung, wie sie 
bei hohen Zählraten auftreten kann. Die Natriumjodid-Detektoren haben in den ver
wendeten Versuchsaufbauten eine Zeitauflösung von ungefähr FWHM=3.5ns. Diese 
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Zeitauflösung war ausreichend, die auftretenden Feldgradienten in den Seltenen-Erd
Oxiden zu messen. 

Neben dieser Standard-Messapparatur wurde für die Messungen am Isotopensepa
rator !SOLDE (CERN) eine kompakte Apparatur nach dem Fast-Fast-Prinzip be
nutzt (Bar93b). Die Bariumfluorid(BaF2)-Detektoren liefern ein Zeitsignal, das gleich
zeitig eine genügend gute Energiediskriminierung ermöglicht. Die benutzten CFD er
lauben eine Normierung des Zeitpulses bei gleichzeitiger Benutzung eines Amplituden
und damit Energiefensters am Eingang. Da diese Fenster für das jeweilig Start- und 
Stop-Signal eines Detektors fest eingestellt sind, wird die doppelte Anzahl von CFD's 
benötigt. Die Zeitsignale steuern in der Fast-Fast-Elektronik gleichzeitig die Logik
einheit. Die Zeitauflösung dieser Apparatur lag deutlich unter einer Nanosekunde 
für ')'-Strahlung aus dem Zerfall der Sonden 111"'Cd und 111 In . 

Der überwiegende Teil der Messungen in dieser Arbeit wurde mit der Slow-Fast
Apparatur durchgeführt. Für diese Apparatur standen mehrere Öfen ([Uhr83)) und 
eine Kühlapparatur mit geschlossenem Heliumkreislauf zur Verfügung, die in einer 
Vakuumkammer installiert werden konnten. Damit war ein Temperaturbereich von 
T ". = 12K bis Tm = 873K zugänglich. Für höhere Temperaturen wurde ein Bornitrid
Ofen mit geschlossenem Gaskreislauf für aus verschiedenen Gasgemischen entste
hende Atmosphären benutzt (Neu93). Dieser Ofen ist in eine Fast-Fast-Apparatur 
eingebaut. 

Für die Messungen am Isotopenseparator ISOLDE/CERN wurden zwei transporta
ble PAC-Kammern für temperaturabhängige Messungen konstruiert. Für Tempe
raturen zwischen T=70K und Raumtemperatur wurde ein einfacher Kryostat ent
worfen (Abbildung siehe Anhang) . Ein Dewar-Gefäß war dort über eine schwache 
Wärmebrücke (Imm dickes Teflon auf einer Fläche von 12cm2

) an einen beheizbaren 
Kupferstab gekoppelt. Mit einer elektronischen Regelung der Heizleistung wurde die 
Temperatur der am Ende dieses Kupferstabes gelegenen Probe reguliert . Die einfüll
bare Menge flüssigen Stickstoffs reichte aus, um die Probe für etwa 4h zu kühlen. 
Ein zweiter Aufsatz enthielt einen bis T=1200K beheizbaren kleinen Ofen (siehe An
hang). Beide Aufbauten wurden auf eine standfähige Kombinations-Turbo-Pumpe 
(Alcatel© Drytel25) montiert, die für einen Vakuumdruck von p < 10-4mbar sorgte. 
Diese Pumpe enthielt neben einer kleinen Turbopumpe die benötigten Vorpumpen 
im gleichen Gehäuse und war damit für eine mobile Apparatur besonders gut geeig
net. 

Für die Messungen an Einkristallen wurde ein kleines einfaches Goniometer aus Ple
xiglas entworfen (Abbildung 3.3 a)) . Die Kristalle wurden anband ihrer äußeren 
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Abbildung 3.1: Blockschaltbild der Slow-Fast-Eiektronik mit Nal-Detektoren. 
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Abbildung 3.2: Blockschaltbild der Fast-Fast-Messelektronik mit BaF-Detektoren. 

b) 

Abbildung 3.3: Aufbauten zur Messung der Einkristallspektren: a) Goniometer aus 
Plexiglas, b) Geometrie zur Orientierung der Kristalle an äußeren Spaltflächen, c) 
Trichter für einen im Luftstrom tanzenden Kristall 

Spaltflächen orientiert. Nach Implantation der Sonden mit dem lonenimplantator 
IONAS [Uhr85) und einer anschließenden Erhitzung zum Ausheilen der durch die 
Implantation hervorgerufenen Strahlenschäden wurden die Kristalle auf einen klei
nen Probenträger aus Plexiglas geklebt. Dieser wurde in das Goniometer eingebaut 
und in der PAC-Apparatur montiert. Eine punktförmige Lichtquelle wurde im Win
kel 45" zwischen zwei Detektoren positioniert. Der Kristall wurde so lange gedreht, 
bis eine der Spaltflächen genau unter einem Winkel von 90° in der Detektorebene 
reflektierte (siehe Abbildung 3.3 b)). Ebenso wurde für eine zweite Spaltfläche ver
fahren. Mit dem Programm KOORTRANS [Koo93) wurden die Orientierungen der 
Kristallachsen bestimmt. Das Programm KOORTRANS berechnet hierzu die in
verse Operation für die durch drei Transformationsmatrizen gegebenen Drehungen 
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des Goniometers [Wah90, Fu87]. Die ?AC-Messungen wurden dann mit den Detek
toren entlang der in Kapitel 4 angegebenen Kristallachsen durchgeführt. 
Um einen möglichst genauen Vergleich der im Einkristall beobachteten Frequenzen 
mit den Frequenzen aus Pulverproben zu erhalten, wurde ein polykristallines Spek
trum durch eine schnelle und zufällige Bewegung des Kristalls simuliert. Hierzu 
wurde der jeweilige Einkristall nach Implantation der Sondenionen und dem Aus
heilverfahren in ein kleines Stück Aluminiumfolie gewickelt, das zu einer möglichst 
gleichmäßigen Kugel geformt wurde. Diese Kugel wurde in das offene Ende eines 
von unten her mit konstantem Preßluftstrom versorgten Glastrichters gelegt (Ab
bildung 3.3 c}). Durch den Magnus-Effekt wurde die Kugel in eine permanente 
Rotationsbewegung versetzt. Um ein Herausspringen der Kugel durch Schwankun
gen im Preßluftstrom zu verhindern, war der Trichter an der offenen Seite mit einem 
Drahtgitter abgedeckt. 

3.2 Datenauswertung und Einflüsse apparativer 
Größen 

Mit einer Vier-Detektor-Apparatur werden zwölf unabhängige Meßspektren aufge
nommen, von denen 4 zu Detektorpaaren gehören, die unter ISO• zueinander stehen, 
und 8 zu den weiteren möglichen 90°-Paaren. Eine Koinzidenz eines Detektors für 
ein Start- und ein Stop-Signal mit sich selbst ist leider nicht möglich, da die Nach
weiswahrscheinlichkeitfür ein zweites -y-Quant aus dem seihen Detektor durch das 
vorher nachgewiesene -y-Quant stark gestört wird. Ein einzelnes Meßspektrum setzt 
sich zusammen aus dem statistischen Untergrund und dem exponentiellen Zerfall des 
I= 5/2+ -Niveaus. Diesem ist die Winkelkorrelation W überlagert: 

{ 
Uo t < to 

N(e, t) = ( ) ( 1 1 ) NoW9,t-to exp -~ +Uo t2:to 
(3.1) 

Der Zeitnullpunkt t0 des Winkelkorrelationsspektrums wird zu seiner genaueren Be
stimmung künstlich verzögert. Vor Beginn des eigentlichen Meßspektrums wird in 
etwa 100 Kanälen der Untergrund Uo gezählt, damit sich eventuelle Fehler der Elek
tronik in den ersten Kanälen nicht auf das Meßspektrum auswirken. Die Funktion 
(3.1) wird an die Spektren angepaßt und der Zeitnullpunkt als Wendepunkt der 
prompten Koinzidenzflanke ermittelt. Dieser Flanke ist wie auch dem ganzen Spek
trum die Zeitauflösung der Apparatur überlagert. Der statistische Untergrund wird 
abgezogen und das verbleibende Spektrum auf den so gefundenen Zeitnullpunkt nor
miert. Die Störfunktion ergibt sich dann aus folgendem Ausdruck: 

A•ffa (t) = R(t) = 2 N(lSO•,t)- N(90•,t). 
22 22 N(lSO•, t) + 2N(90•, t) 

(3.2) 
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Wählt man für die Spektren N(8, t) jeweils das geometrische Mittel, dann hat 
diese Berechnung der Störfunktion den Vorteil, daß sich die unterschiedlichen Nach
weiswahrscheinlichkeiten der Detektoren herauskürzen (Are80]. 
Die Zeitauflösung Llt der Apparatur wurde in den Störfunktionen durch eine vermin
derte Amplitude der einzelnen Cosinus-Terme berücksichtigt (Rog75]: 
s:, .. = s2n exp( -w~llt2 /16ln2). 

Der effektive Anisotropiekoeffizient A;~1 wird aufgrund des endlichen Raumwinkels 
der Detektoren gegenüber dem theoretischen Wert reduziert (Yat65]. Der Begriff 
"effektiv" bezieht sich hier jedoch nur auf die experimentelle Veränderung der Ani
sotropie eines polykristallinen Spektrums und nicht auf die Bildung des effektiven 
Anisotropiekoeffizienten für Einkristallmessungen. Die genaue Kenntnis des expe
rimentell vorliegenden Anisotropiekoeffizienten ist wichtig für die Bestimmung des 
statischen Anteils eines Feldgradienten. Dieser Anteil liefert direkt die Relaxati
onsrate, die durch die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs die Amplitude des 
Spektrums vermindert (siehe Abschnitt 2.2.5). Deshalb wurden die effektiven Ani
sotropiekoeffizienten für die jeweiligen Aufbauten separat bestimmt. Es zeigte sich 
dabei, daß der vergrößerte Raumwinkel bei einer Annäherung der Detektoren an die 
Probe die Werte des Anisotropiekoeffizienten deutlich weniger vermindert als eine 
Positionierung der Probe leicht außerhalb der Detektorebene. 
Zur Bestimmung der experimentellen Anisotropie wird oft eine Lösung von 
111 ln3+-Ionen in Wasser in einem zylindrischen Gefäß anstelle der zu untersuchenden 
Probe in den Probenhalter eingebaut. In den Aufbauten für temperaturabhängige 
Messungen war es oft schwierig, diese Zylinder genau an die Probenposition zu brin
gen. Daher wurde für die Bestimmung der effektiven Anisotropiekoeffizienten dieser 
Probenhalter ein Tropfen der ll1In3+-Lösung in Plastikfolie eingeschweißt, die der 
Probengeometrie nachempfunden war. Der effektive Anisotropiekoeffizient ergab sich 
jeweils aus der Anpassung einer Fitfunktion mit sehr großer Verteilungsbreite um den 
Feldgradienten Null. 
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4 Bemerkungen zu den 
Sesquioxiden der 
Seltenen-Erd-Metalle 

4.1 Einige Eigenschaften der Sesquioxide der Sel

tenen-Erd-Metalle 

Oxide der Seltenen-Erd-Metalle treten in verschiedenen Oxidationsstufen auf. Die 
Oxidationsstufe III existiert für alle Seltene-Erd-Metalle; sie bilden die sogenann
ten Sesquioxide. Für einige Seltene-Erd-Metalle ist dies die einzige Oxidationsstufe. 
Die Sesquioxide wiederum treten in fünf Kristallmodifikationen auf, von denen zwei 
(X, H) nur bei Temperaturen über 2300 K stabil sind. Die anderen drei sind jedoch 
bei Raumtemperatur stabil [Gme74). Abbildung 4.3 zeigt das Phasendiagramm für 
das Auftreten der einzelnen Kristallformen in Abhängigkeit von der Ordnungszahl. 
Für die leichteren Seltenen-Erd-Metalle tritt überwiegend die hexagonale Modifika
tion (A-Pha.se) auf. Sie bildet sich schon bei relativ niedrigen Temperaturen aus der 
kubischen C-Phase, wobei eindeutige Übergangstemperaturen nicht definiert wer
den können. Bei vielen Herstellungsprozessen entsteht die A-Phase auch direkt. 
Für die etwas schwereren Seltenen-Erd-Metalle wird bei höheren Temperaturen die 
monokline B-Phase gebildet. In den schwereren Oxiden entsteht der Übergang bei 
wohldefinierten Temperaturen, für die leichteren ist der Übergang jedoch fließend. 
Für schwerere Metalle als Holmium existiert nur noch die kubische C-phase. 

Die unterschiedlichen Umgehungen der Kationen sind in den Abbildungen 4.2 und 
4.3 dargestellt. In der A- und B-Phase haben die Kationen die seltene Koordina
tion sieben. In der A-Phase hat die Umgebung dreizä.hlige Symmetrie bezüglich 
der c-Achse der hexagonalen Einheitszelle, Die B-Pha.se liefert drei kristallografisch 
unterscheidbare Plätze, die alle niedrige Symmetrien aufweisen. 

In der kubischen C-Phase sind zwei kristallografisch unterscheidbare Plätze vorhan
den, die beide von Sauerstoffoktaedern umgeben sind. Der in einem Viertel der Fälle 
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Abbildung 4.1: Phasendiagramm der Kristallmodifikationen der Seltenen-Erd
Metalle, aufgetragen über der Ordnungszahl. 

vorkommende Platz ist symmetrisch ('I= 0). Der zweite Platz wird von einem stark 
deformierten Oktaeder (71 ~ 0.8) umgeben. 

Die meisten Sesquioxide zeichnen sich durch sehr kleine Stöchiometrieabweichungen 
aus. In allen bisher bekannten Messungen ist bei niedrigen Temperaturen Löcher
leitfähigkeit vorherrschend. Oberhalb charakteristischer Übergangstemperaturen setzt 
teilweise ionische Leitfähigkeit ein, deren Aktivierungsenergien in der A- und B-Phase 
kleiner sind als in der C-Phase (Wil75, Sub70]. Die Übergangstemperaturen liegen 
im La203 , Pr203 und Tb203 um 600K und bei den Sesquioxiden der anderen Io
nen um 850K (Sub70]. In Abbildung 4.4 ist für La20 3 die Leitfähigkeitskurve mit 
dem charakteristischen Knick gezeigt. Vergleichend sind Leitfähigkeiten in dotierten 
Proben und von anderen Autoren ebenfalls eingezeichnet. Man erkennt deutlich die 
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Abbildung 4.2: Darstellung der Nahumgehungen der Metallionen in der A- und der 
C-Phase (aus (Bär85, Mar66]) . 

M(1) 

0(3) 0(5) 

o.~ O(i) • M 

Abbildung 4.3: Sauerstoffumgehungen der drei unterschiedlichen Kationenplätze in 
der B-phase (aus (Yak79]). 
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Abbildung 4.4: Im Lanthanoxid gemessene Leitfähigkeiten (o-9 = Gesamtleitfähig
keit, u; = ionische Leitfähigkeit, Up = Leitfähigkeit durch Elektronenlöcher). a) 
La203, rein, up, (Vol] b) La203, rein, u;, (Vol) c) La203, 1% Ca, Up, (Nor92) d) 
La203, 1% Ca, u;, (Nor92] e) La203, rein, o-9 , (Rie62] f) La203, 5% Ce, o-9 , (Rie62] 
g) Messung an reinem L~03 , o-9 , (Sub70]. 

[K] 
(eV] 
(eV] 

540 830 840 830 850 
0.7 
1.05 

0.6 
1.28 

0.6 
1.35 

0.5 
1.57 

0.7 
1.61 

Tabelle 4.1: Übergangstemperaturen zwischen Löcher- und Ionenleitfähigkeit und 
Aktivierungsenergien in den Leitlahigkeitsbereichen für Löcherleitfähigkeit und ioni
sche Leitfähigkeit für die in dieser Arbeit untersuchten Oxide (Sub70] . 

Unterschiede in den Steigungen, die insbesondere in älteren Arbeiten auf nicht uner
hebliche Verunreinigungen auch in den als rein angegebenen Proben zurückgeführt 
werden müssen. Für die in dieser Arbeit mit der PAC untersuchten Oxide sind die 
Übergänge von Löcher- zu Ionenleitfähigkeit und die Aktivierungsenergien in Tabelle 
4.1 zusammengeiaßt (Sub70]. 

Charakteristisch für alle Sesquioxide ist ein Minimum der Leitfähigkeit bei ernied
rigtem Sauerstoffpartialdruck. Es gibt aber unterschiedliche Angaben darüber, ob 
es sich bei den Defekten unter Normalbedingungen um interstitiellen Sauerstoff oder 
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Abbildung 4.5: Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffpartialdruck für Eu2Ü3 
und Nd2Ü3 [Wil75]. 

um Kationenleerstellen handelt. Beide Möglichkeiten sorgen bei tieferen Tempera
turen für die dominierende Löcherleitfähigkeit. Für die A-Phase ist das Minimum 
der Leitfähigkeit wenig ausgeprägt. La20 3 zeigt dabei ein Verhalten wie Nd2Ü3 in 
Abbildung 4.5 [Rud59, Nor92]. 

In dotierten Proben werden die gleichen Mechanismen bezüglich der Leitfähigkeit be
obachtet. Durch Zugabe von zweiwertigen Ionen werden zusätzliche Löcher erzeugt, 
die die Leitfähigkeit deutlich erhöhen [Pa!, Nor92], während die Zugabe vierwertiger 
Ionen in Konzentrationen bis zu mehreren Atomprozent die Leitfähigkeit deutlich 
senkt [Vol]. Dies gilt sowohl für den Bereich ionischer Leitfähigkeit bei hohen Tem· 
peraturen als auch im Bereich der Löcherleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen. Die 
Zugabe von Fremdionen ändert bei Konzentrationen bis zu 5 bis 7at% nicht die he
xagonale Kristallstruktur. 

Die Wärmekapazitäten der Seltenen-Erd-Metalloxide zeigen temperaturabhängig ein 
sehr einheitliches Verhalten. Sie unterscheiden sich kaum von dem in Abbildung 4.6 
gezeigten Verlauf für La2Ü3. Lediglich bei Temperaturen unter 30K werden signifi
kante Unterschiede beobachtet, die durch die Kopplung der magnetischen Momente 
der Metallionen untereinander hervorgerufen werden. 
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Abbildung 4.6: Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität von La203 [Jus63]. 

Eine weitere wichtige Eigenschaft zeichnet das Lanthan in einer ionischen Umgebung 
aus. Es ist eines der wenigen Seltene-Erd-Metalle das ein 5d1 -Elektron besitzt. Die
ses d-Elektron ist unter bestimmten Bedingungen in der Lage, auch im Ionenkristall 
des La20 3 am Lanthan zu verbleiben und Bänder auszubilden (siehe Kapitel 7.2.2 

und [Oud83]). Das Lanthan liegt dann nur mit der Ladungszahl La2+ vor. Die 
Bänder sind bedingt in der Lage, einen Teil des Ladungstransports auch im Ionen
kristall zu tragen. 

4.2 Verwendetes Probenmaterial und Probenvor
behandlung 

Für die in dieser Arbeit vorgestellten Messungen wurden sehr reine Ausgangssub
stanzen verwendet. Alle Proben wurden vom Hersteller (Alfa-Products Johnson
Matthey) mit 99.999% metallischer Reinheit angegeben. Die Proben lagen zum 
größten Teil direkt als Oxide in Pulverform vor. Lediglich die Proben des Lan
thanoxids waren teilweise durch Luftfeuchtigkeit zum Hydroxid zerfallen. Neben 
diesen Uroxiden wurde für die Serie dotierter La20 3 -Proben ein Lanthanhydroxid 
(ultrapur) verwendet. Wie eine spätere Untersuchung mit der ICPAES (lnductively 
Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy) zeigte, war diese Ursubstanz mit 
0.18(5)% Barium verunreinigt. Die Untersuchungen in den dotierten Proben spie
geln also das Ladungsträgergleichgewicht zwischen den zusätzlichen Dotierungsionen 
und dem bereits enthaltenen Barium wider. Nach den unangenehmen Erfahrungen 
mit dem Lanthanhydroxid als Ursubstanz sind die Spektren des reinen L~03 mit 
einer zweiten Charge von 99,999% reinem La20 3 verifiziert worden. Für die Einkri
stallmessungen in der kubischen Phase sind nach dem Verneuil-Verfahren gezogene 
Einkristalle verwendet worden, deren genaue Reinheit leider nicht zu ermitteln war. 
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In Anbetracht der gut vergleichbaren PAC-Ergebnisse an den sehr reinen Pulvern 
und der Tatsache, daß in diesen Oxiden keine Untersuchung der Leitungsmecha
nismen stattfand, ist ein kleiner Grad an eventuell vorhandenen Verunreinigungen 
akzeptabel. 

Alle Pulverproben wurden unter einem Druck von 600bar zu Tabletten gepreßt. Die 
Proben der A- und B-Phase wurden vor der Implantation der Sonden jeweils 16 
Stunden bei ungefähr 1500K geglüht, um die vollständige Phasenumwandlung zu 
garantieren. Nach der Implantation der etwa 1012 Sondenionen bei 400keV Beschleu
nigungsspannung wurden die Strahlenschäden eine Stunde bei 1340K an Luft in allen 
untersuchten Oxiden ausgeheilt. Im Fall der Untersuchung der C-Phase des L~03 
lag diese Ausheiltemperatur deutlich niedriger {siehe Kapitel 7.2). 

Die dotierten Proben wurden von Herrn Dr. Ziegeler sorgfältig aus den jeweiligen Ni
traten hergestellt. Dazu wurden zu einer nitratsauren Lösung des Lanthanhydroxids 
kleine Mengen gelöster Fremdmetallionen bis zur gewünschten Konzentration zuge
geben. Als Datierungsionen im L~03 wurden Cer, Zirkon, Magnesium und Calcium 
benutzt. Die Nitrate wurden getrocknet und dann 6 Stunden bei 1170K zu den Oxi
den zersetzt. Aus den Pulvern wurden wieder Tabletten gepreßt, die der gleichen 
thermischen Vorbehandlung wie die reinen Proben ausgesetzt wurden. Während 
der ganzen naßchemischen Arbeiten wurden die Lösungen beziehungsweise Pulver 
in Quarztiegeln verarbeitet. Für die Ausheilschritte wurden Aluminiumoxidtiegel 
{Alsint©) verwendet. 
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5 Die kubische 
Kristallmodifikation (C-Phase): 
Temperaturabhängige 
Koordinatenverfeinerung 

Elektrische Feldgradienten in den kubischen Bixbyite-Oxiden (C-Phase) sind be
reitseingehend untersucht worden [Bib84, Bar91, Bar93, Shi92). Die Kristallstruk
tur zeichnet sich im Vergleich zu den anderen Kristallmodifikationen der Seltenen
Erd-Oxide dadurch aus, daß sie mit der Kristallstruktur des ln20 3 übereinstimmt. 
Am ln203 wurden auch die ersten PAC-Spektren in dieser Kristallklasse gemessen 
[Leh56). Bereits dama.ls wurden die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs in diesem 
speziellen Oxid beobachtet, eine Tatsache auf die in Kapitel 7.2 genauer eingegangen 
wird. Später wurden gedämpfte Spektren des ln203 als innere Ausscheidungen radio
aktiven Indiums in sauerstoffdotiertem Silber gefunden [Bol83). Da.ran anschließende 
Messungen an reinem Indiumoxid bei anderen Temperaturen lieferten auch dort 
wohldefinierte Spektren [Bol87, Bib84, Hab95) . Neuere PAC-Messungen auch an 
anderen Oxiden dieser Krista.llkla.sse, unter anderem einige Seltene-Erd-Oxide, ha
ben gezeigt, daß sich diese Substanzklasse bezüglich der PAC-Messungen mit 111 In 
durch einen hohen Grad an lonizität auszeichnet und in hervorragender Weise durch 
da.s Punktladungsmodell beschrieben werden kann [Bar91, Shi92). Unter Ausnut
zung dieser Beobachtung konnten daraufhin die Koordinaten der Kristallionen in 
der Einheitszelle a.nhand von PAC-Messungen berechnet und "verfeinert" werden 
[Bar93). Da.s folgende Kapitel stellt die Untersuchungzweier Oxide dieser Krista.ll
struktur vor, deren Ionenkoordinaten auch temperaturabhängig verfeinert werden 
konnten. Um da.s Punktladungsmodell in seinen Aussagen vollständig zu testen, 
sind hier zusätzlich Messungen an Einkrista.llen durchgeführt worden. 
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5.1 Elektrische Feldgradienten in Er203 und Ho20 

Die Einheitszelle der kubischen Bixbyite-Oxide gehört zur Raumgruppe la3 und 
enthält 80 Ionen (Wyk64]. Es existieren jedoch nur zwei unterschiedliche Sauer
stoffumgebungen der Kationen, die ineinander verschachtelt auftreten. Ein Vier
tel der Kationen ist in ein gleichmäßiges Sauerstoffoktaeder eingebettet (acht Ionen 
auf Wyckoff-Position 8(b) mit Punktsymmetrie D3d, D-Platz). Die verbleibenden 
Sauerstoffoktaeder sind stark deformiert (24 Ionen auf Wyckoff-Position 24(d) mit 
Punktsymmetrie C2, C-Platz, siehe Abbildung 4.2). Die 48 Sauerstoffionen beset
zen die Positionen 48(e) gleicher Symmetrie (C1). 

In allen bisher untersuchten Bixbyite-Oxiden treten zwei Feldgradienten auf. Der 
symmetrische Feldgradient erscheint mit der erwarteten Häufigkeit des symmetri
schen Kationenplatzes (D) in beiden Substanzen, wohingegen der asymmetrische 
Feldgradient von weniger als den kristallografisch erwarteten 75% der Sondenionen 
beobachtet wird. Abbildung 5.1 zeigt polykristalline Spektren bei Raumtemperatur. 
Die dem asymmetrischen Platz zugeordneten Linien in der Fouriertransformierten 
sind gestrichelt dargestellt . Der fehlende Anteil an zugeordneten Sonden ist in ei
nem kleinen weiteren Feldgradienten zu finden . 

Die gemessenen Feldgradienten zeichnen sich durch sehr geringe Verteilungsbreiten 
aus, wie man an den Hyperfeinparametern in Tabelle 5.1 ersehen kann. Es existiert 
also in diesen Oxiden nur eine geringe Anzahl von Defekten in der Nähe des Son
denions. Falls man den dritten kleinen EFG einem Defekt zuordnet, dann ist auch 
dieser wohldefiniert, da er ebenfalls durch eine sehr kleine Verteilungsbreite gekenn
zeichnet ist. 

Die durch Implantation erzeugten Strahlenschäden wurden vor der Durchführung 
aller hier gezeigten Messungen eine Stunde bei einer Temperatur von T4 = 1023K 
an Luft ausgeheilt. Diese Ausheilzeit war ausreichend, um alle nachweisbaren Strah
lensschäden vollständig auszuheilen. Längere Ausheilzeiten haben keine weitere Re
duktion der statischen Verteilungsbreiten bewirkt. 

Die Tabelle 5.1 enthält neben den Hyperfeinparametern, die in polykristallinen Pro
ben bestimmt wurden, die an Einkristallen gemessenen Werte. Innerhalb der Fehler
grenzen sind die Resultate aus den Einkristallen und Pulverproben identisch. Wie die 
Systematik elektrischer Feldgradienten in den Bixbyite-Oxiden erwarten ließ (Bar92], 
unterscheiden sich die Feldgradienten in beiden Substanzen nur gering, da die Git
terkonstanten der beiden Oxide sehr ähnlich sind. Es tritt jedoch ein Unterschied 
zu den Werten aus [Bar92] für H~03 auf, da bei unterschiedlichen Temperaturen 
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Abbildung 5.1: An polykristallinen Proben gemessene Spektren in Er2 Ü3 und Ho,03 
und ihre Fouriertransformierten. Der asymmetrische Pla.tz (C-Pla.tz) liefert in der 
Fouriertransformierten die gestrichelt markierten Linien. Die Proben wurden eine 
Stunde bei einer Temperatur von T. = 1023K zur Beseitigung von Strahlenschäden 
ausgeheilt. 

gemessen wurde. 
In den Raumtemperaturspektren von Abbildung 5.1 erkennt ma.n, da.ß neben den zu 
den beiden dominierenden Feldgradienten gehörenden FrequenztripJetts ein kleiner 
Satellit niedriger Frequenz auftritt. Es gibt zwei mögliche Erklärungen für diesen Sa
telliten. Zum einen ka.nn es sich hierbei um den Feldgradienten eines vom 111In -Ion 
eingefangenen ionischen Defekts handeln, dessen Na.tur nicht näher geklärt werden 
konnte. Andererseits ist es möglich, da.ß in der Umgebung des 111In -Ions a.m asym
metrischen Gitterplatz Ladungsdefekte lokalisiert sind. Es handelt sich a.uf jeden 
Fa.ll nicht um Korngrenzeffekte in den Pulverproben, da. der Satellit in den Einkri
stallspektren ebenso zu finden ist. Eine weitergehende Aussage über die Ursprünge 
dieses Feldgradienten ist jedoch nicht möglich. 

Auch die temperaturabhängigen Feldgradienten zeichnen sich bei a.llen untersuch
ten Temperaturen durch sehr geringe Verteilungsbreiten der Feldgradienten a.us, 
also wohlgeordnete Na.humgebungen. Die gemessenen Hyperfeinparameter zeigen 
eine sehr gleichmäßige Tempera.tura.bhängigkeit, die in Abbildung 5.2 dargestellt ist. 
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Probe Platz vq(MHz] 1J c5[MHz] 

Er203: Polykr. C: 82.0(5) 0.823(5) 2.6(8) 
D: 142.6(5) 0 1.0(5) 

Einkrist. C: 82.4(5) 0.827(5) 1.3(6) 
D: 150.2(8) 0 ::; 0.5 

Ho2Ü3: Polykr. C: 79.2(5) 0.835(5) 2.5(5) 
D: 147.2(5) 0 ::; 0.4 

Einkrist.• C: 79.4(5) 0.837(5) 1.6(5) 
D: 147. 7(5) 0 1.4(5) 

• Tanzender Kristall 

Tabelle 5.1: Gemessene Hyperfeinparameter an der Sonde 111 Cd bei einer Tempera
tur von Tm= 293K. 

Diese Temperaturabhängigkeit ist durch die thermische Ausdehnung erklärbar, wie 
im nächsten Abschnitt gezeigt wird. Bei gleicher Temperatur (T=793K) findet sich 
auch wieder eine gute Übereinstimmung mit den Werten aus (Bar91]. 

5.2 Koordinatenverfeinerung mit Hilfe des Punkt 
Iadungsmodells 

Zur Interpretation der Größe der Feldgradienten in den Bixbyite-Oxiden ist das 
Punktladungsmodell herangezogen worden (Bar93] . Dieses Modell gestattet die Be
rechnung des elektrischen Feldgradienten aus der Lage der umliegenden als punkt
förmig angenommenen Ladungen: 

(5.1) 

Die punktförmigen Ladungen k im Abstand r zum Sondenion mit Ladungszahl Zk 
haben die jeweiligen Koordinaten x;, Xj in einem am Sondenort lokalisierten Kor
dinatensystem. Die Summation erstreckt sich bis zu einem maximalen Abstand R. 
Dieser vom Gitter erzeugte Feldgradient wird durch die Hülle des Sondenions verstärkt 
Für das Cd2+-Ion ist der berechnete Wert des Verstärkungsfaktors ( anti-shielding
factor) (1 - 'Yoo) = 32.9 benutzt worden {Mah77]. 
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Abbildung 5.2: Temperaturabhängigkeit der elektrischen Feldgradienten in Er20 3 

und Ho2Üa . Der Asymmetrieparameter am symmetrischen Platz ist stets fJD = 0. 

Es zeigte sich bei den Berechnungen mit dem Punktladungsmodell, daß die gleich
mäßige Abhängigkeit der elektrischen Feldgradienten von der Gitterkonstanten nicht 
durch diejenigen Ionenkoordinaten reproduziert werden konnte, die vorher mit ver
schiedenen Diffraktionsmethoden bestimmt worden waren. Die Literaturdaten streuen 
allerdings erheblich. Auch fallen die gemessenen Feldgradienten immer in die Feh
lerintervalle der aus den Diffraktionsdaten berechneten Werte. Dies erlaubte den 
Rückschluß, daß die Ionenkoordinaten anband der PAC-Daten neu bestimmt werden 
können. 
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Die Gesamtheit der Ionenkoordinaten in den kubischen Bixbyite-Oxiden wird durch 
vier freie Parameter festgelegt. Von den Metallionen hat lediglich das Kation auf dem 
C-Platz einen freien Koordinatenparameter ( u). Die anderen drei Parameter be
stimmen die Lagen der Sauerstoffionen (x,y,z) [Wyk64]. Mit dem Programm SGIT 
[Bar92b], das die Monte-Cario-Routine SEEK aus den CERN-Programm MINUIT 
[Jam71) enthält, wurden die Koordinatensätze bestimmt, die die gemessenen Feld
gradienten am besten reproduzieren, wobei der fn [Mah77] berechnete Sternheimer-

Platz x[1] y[1] z[l] 

Er203 (a=1.05490nm)•: 
PAC: Er(D) 0 0 0 

Er(C) -0.03258{ 6) 0 0 
0 0.3914(1) 0.1528{1) 0.3819{1) 

XRDb: Er(D) 0 0 0 
Er(C) -0.0325(1) 0 0 
0 0.3907(4) 0.1523(4) 0.3796(4) 

H~03 (a=1.06061nm)• : 
PAC: Ho(D) 0 0 0 

Ho(C) -0.03245{6) 0 0 
0 0.3914(1) 0.1529{1) 0.3817{1) 

XRDb: Ho(D) 0 0 0 
Ho(C) -0.0322(1) 0 0 
0 0.3912{8) 0.1524{8) 0.3784{7) 

• Die Werte der Gitterkonstanten stammen aus Röntgendaten [Tay84] . 
b Koordinaten, die von [Shä94] an unseren Proben mit der Röntgendiffraktion bestimmt 
wurden. 

Tabelle 5.2: Mit Hilfe der PAC verfeinerte Ionenkoordinaten in den Bixbyite-Oxiden 
Er203 und Ho203 bei Raumtemperatur. An den identischen Proben gemessene Rönt
gendaten sind als Referenz mit angegeben. 
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Antishielding-Faktor des Cd2+ -Ions (I - 'Yoo = 32.9} benutzt wurde. Man erhält 
die in Tabelle 5.2 für Raumtemperatur zusammengestellten Koordinaten. Der Ver
gleich mit Röntgendiffraktionsmessungen, die an den identischen Proben durch
geführt wurden, zeigt die gute Übereinstimmung der beiden Methoden. Lediglich 
die z-Koordinate der Sauerstoffionen weicht signifikant ab. An dieser Stelle ist 
die Interpretation, daß das Punktladungsmodell in den kubischen Bixbyite-Oxiden 
strikt gültig ist, leicht einzuschränken. Es werden hier kleine kovalente Beiträge 
oder zumindest eine leichte Deformation der Nahumgebung des Cd-ions deutlich. 
Der etwas andere Ionenradius des Cadmium-Ions (Cd2+: 0.097nm, Er+: 0.088Inm, 
ßo3+: 0.0894nm (Han79)} legt diese Interpretation nahe. 
Fehlerbetrachtung: Die Fehler der Koordinaten der PAC-Messungen wurden in fol
·gender Weise bestimmt. Zuerst wurden die besten x2-Fits analytischer Ausdrücke 
für die Störfunktionen (siehe Gleichung 2.1.3} an die Meßdaten angepaßt. An
schließend wurden die resultierenden Parameter einzeln variiert. Jeder Parameter 
wurde so weit geändert, daß die daraus resultierenden Sekundärfits ein um I höheres 
x2 ergaben. Dies lieferte die Fehler der Hyperfeinparameter. Da sich aufgrund 
der Definition des Asymmetrieparameters sehr viel stärkere Variationen ergeben, als 
durch die tatsächlichen Eigenwerte, wurden für die Bestimmung der Fehler der Koor
dinaten die partiellen Ableitungen oufow;, oxfow;, oyfow;, ozfow; mit w; = g(7]}VQi 

numerisch bestimmt. Aufgrund der Genauigkeit der Frequenzen in den Meßspektren 
waren sehr große Integrationsradien R = 5 nm für eine eindeutige Konvergenz der 
Punktladungsmodellrechnungen nötig. Aus der Fehlerfortpflanzung ergaben sich die 
Fehlergrenzen der Koordinaten. 

Geht man von der Gültigkeit des Punktladungsmodells aus, dann läßt sich die Ko
ordinatenverfeinerungaus PAC-Daten bei beliebiger Temperatur durchführen. Die 
sich dabei ergebenden Koordinaten sind in Abbildung 5.3 zusammengefaßt. Man 
erkennt deutlich die nur geringen Temperaturabhängigkeiten der Koordinaten. Für 
Er20a sind zusätzlich die Röntgendiffraktionsdaten aus (Sai85] eingezeichnet. In dem 
von der PAC überstrichenen Temperaturbereich sind die Koordinaten beider Metho
den identisch mit Ausnahme der schon erwähnten z-Koordinate. Jedoch scheint die 
y-Koordinate in den Röntgendaten leicht zuzunehmen und in den PAC-Daten ab
zunehmen. Der Unterschied ist jedoch innerhalb der Fehlergrenzen der Daten nicht 
signifikant. 
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Sauerstoffkoordinaten in der Kristallklasse der Bixbyite-Oxide (I a3) garantiert, daß 
für diesen Platz im Rahmen des Punktladungsmodells die kleinste Tensorkomponente 
~1 immer entlang einer Kristallachse zeigt, ~1 II< 0,0, 1 >,wobei die Achsenrich
tungen in einem Koordinatensystem x' ,y' ,z' entlang der Kristallachsen zeigen, aber 
nur für einen individuellen Oktaeder gegeben sind. V33 und ~2 liegen dann in der 
Ebene senkrecht ZU dieser Richtung ~2 II < 1' -1' 0 >' v33 II < 1' 1' 0 >. Man er
kennt, daß die aus den Ionenkoordinaten berechneten Richtungen (durchgezogene 
Pfeile) \111 II< 0,0,-1 >, ~2ll< -3,-4,0 >,V3311< -4,3,0 >,(V33 < 0) innerhalb 
der relativ großen Fehler der Einkristallmessungen (gestrichelte Pfeile) liegen. Leider 
lassen sich die Einkristalldaten nicht mit höherer Genauigkeit bestimmen, weil die 
Amplitude einer einzelnen Frequenz im Spektrum den unsichersten Parameter ei
nes Fits an die Meßda.ten darstellt. Im Rahmen der hier durchgeführten Messungen 
können somit auch die berechneten und die gemessenen Richtungen der Feldgradi
enten als äquivalent angesehen werden. Das Punktladungsmodell ist damit in dieser 
Kristallklasse erstaunlich erfolgreich. 

Abbildung 5.5: Aus dem Punktladungsmodell berechnete Richtungen der Kompo
nenten des Feldgradiententensors im Vergleich mit Messungen an Einkristallen. Die 
durchgezogenen Pfeile bezeichnen die berechneten Richtungen. 
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6 Die monokline Kristallphase 
{B-Phase): Selektive 
Platzbesetzung 

6.1 Platzbesetzung des lllln in der monoklinen 
Kristallmodifikation 

Die monokline Kristallmodifikation existiert für die Sesquioxide der Seltenen-Erd
Metalle von Kernladungszahl 61 bis 66. Sie bildet sich erst oberhalb bestimmter 
Temperaturen (siehe Kapitel 4), bleibt aber bei tiefen Temperaturen metastabil er
halten. Drei kristallographische Plätze können unterschieden werden. Die Sauerstoff
koordinationen dieser drei gleich häufigen Plätze sind in Abbildung 4.3 dargestellt. 
Alle drei Plätze haben im Gegensatz zu den in der kubischen Kristallmodifikation 
zu findenden Oktaedern eine Siebenerkoordination. Von den drei kristallografischen 
Plätzen sind die Plätze M(1) und M(2) relativ ähnlich, wie an der Darstellung der 
nächsten Nachbarschaft in Abbildung 4.3 zu erkennen ist. Während sich sechs der 
sieben nächsten Sauerstoffnachbarn in etwa gleichen Abständen zu dem jeweiligen 

Platz (1) Platz (2) Platz (3) 
M(1)-0(i) M(1)-0(3) M(2)-0(i) M(2)-0(5) M(3)-0(i) M(3)-0(3) 

Sm2Ü3 ° 229.1-254.9 270.1(4) 230.3-248.4 276.1(1) 225.2-256.2 312.3(1) 
Eu2Ü3 b 229.0-253.7 265.6(4) 228.8-246.2 273.94(2) 223.9-254.4 313.3(4) 
Gd203 • 222-252 269(1) 228-245 273(1) 223-253 309(1) 

Tabelle 6.1: Abstände (in (pm)) der Kationen von ihren jeweils nächsten Sauer
stoffnachbarn in der monoklinen B-Phase der Sesquioxide der Seltenen-Erd-Metalle 
(" [Shl89), b (Yak79), c (Bar79)). 
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Sm2Üa Eu2Üa Gd20a 
vq (MHz] '7 vq (MHz] '7 VQ (MHz] '7 

EFGI (RT) 207.0(3) 0.979(5) 207.6(5) 0.975(8) 208.8(5) 1.00(1) 
EFG2 (773K) 195(2) 1.00(5) 195.9(5) 1.00(1) 199.0(5) 1.00(2) 
EFGa (RT) 217(2) 0.50(2) 220.5(8) 0.500(5 

Tabelle 6.2: Gemessene Hyperfeinparameter an 111Cd in der monoklinen B-Phase 
der Seltenen-Erd-Sesquioxide. 

Kation befinden, ist der Abstand zum siebten Ion für alle drei Kationenumgehungen 
größer, wie in Tabelle 6.1 zu sehen ist, jedoch noch deutlich kleiner als zur weiteren 
Umgebung. 

Nach Implantation der Sondenionen und Ausheilen der Strahlenschäden wird im 
Prinzip nur ein einziger dominierender, stark asymmetrischer Feldgradient EFG1 

('71 ::::: 0.9) beobachtet, wie in den Abbildungen 6.1 , 6.2 und 6.3 deutlich zu sehen 
ist. Das heißt, daß die Sonde 111 In im Gegensatz zu der kubischen Modifikation der 
identischen Sesquioxide (Shi92] selektiv nur einen der drei kristallografisch möglichen 
substitutioneBen Gitterplätze besetzt. Neben diesem dominierenden Feldgradienten 
tritt nur in Eu2Üa und Gd20 3 bei Raumtemperatur noch ein weiterer Feldgradient 
(EFG3 ) mit sehr kleinem Anteil auf. Die Hyperfeinparameter eines dritten nur bei 
hohen Temperaturen erscheinenden Feldgradienten sind in Tabelle 6.2 bereits mit 
enthalten (EFG2). 

Platz M(1) Platz M(2) Platz M(3) 
vq (MHz] '7 vq (MHz] 1J vq (MHz] '7 

Sm2Ü3 4 31(3) 0(2) 85(2) 0.42(4) 159(2) 0.82(1) 
Eu2Ü3 b 24(2) 0.3(1) 88(1) 0.42(3) 162(1) 0.775(6) 
Gd20a c 25(5) 0.5(2) 87(5) 0.5(1) 139(9) 0.89(5) 

Tabelle 6.3: Mit dem Punktladungsmodell berechnete elektrische Feldgradienten in 
der monoklinen Kristallphase der Sesquioxide der Seltenen-Erd-Metalle bei Raum
temperatur. Es wurde der auch in den kubischen Oxiden benutzte Sternheimerfaktor 
(1 - loo = -32.95 (Mah77]) benutzt. Die Koordinaten der Ionen sind den zitierten 
Röntgendiffraktionsmessungen entnommen (" (Shl89], b [Yak79], c (Bar79]). 
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Abbildung 6.1: PAC-Spektren und ihre Fouriertransformierten für Sm20 3 bei ver
schiedenen Temperaturen. Alle Spektren wurden bei einem Umgebungsdruck von 
Pm = 10-smbar gemessen. Die experimentellen Punkte sind zusammen mit den ge
fitteten Kurven sowohl für die R(t)-Spektren als auch für die Fouriertransformierten 
dagestellt. 
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Abbildung 6.2: Wie Abbildung 6.1 aber für Eu2Ü3. 
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Abbildung 6.3: Wie Abbildung 6.1 aber für Gd20 3• 
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Die Vorliebe des 111In für nur einen speziellen Platz in der Kristallstruktur der mono
klinen Sesquioxide der Seltenen-Erd-Metalle ist zunächst überraschend. Man kann 
aber herausfinden, um welchen der substitutioneilen kristallografischen Plätze es sich 
handelt. Da das Punktladungsmodell für die kubischen Bixbyite-Oxide so erfolgreich 
war, sind a.uch die elektrischen Feldgradienten in der monoklinen Phase mit dem 
Punktladungsmodell berechnet worden. Tabelle 6.3 zeigt die für Raumtemperatur 
berechneten Werte. 

Man erkennt bei einem Vergleich der gemessenen (Tabelle 6.2) mit den berechneten 
Werten (Tabelle 6.3), daß die berechneten Werte von Platz M(3) am besten mit 
den PAC-Ergebnissen übereinstimmen. Betrachtet man noch einmal die Tabelle der 
Ionenabstände 6.1 und die Abbildung 4.3, dann erkennt man, daß sich der Katio
nenplatz M(3) auch als ein Oktaeder interpretieren läßt, das nur noch durch ein 
siebtes Ion in etwas größerer Entfernung dekoriert ist. Dieses "Oktaeder"scheint 
durch das 111 In bevorzugt zu sein, das sich in seinem Ionenradius (rin•+ = Slpm) 
deutlich von den Metallionen des Wirtsgitters (rsm>+ = 96.4pm, rEu>+ = 95.0pm, 
rGcP+ = 93.8pm} unterscheidet und sich die seiner natürlichen Umgebung im ln203 
ähnlichste Nahumgebung sucht. Der mittlere Abstand der In-Ionen in In20 3 beträgt 
218(5)pm und ähnelt somit auch ammeistenden Abständen um das Metallion M(3) 
(Tabelle 6.1). Das Cd2+-Jon hat einen mit den anderen Ionen des Wirtsgitters ver
gleichbaren Ionenradius (rccP+ = 97pm), sodaß kaum eine Deformation der direkten 
Nahumgebung des Sondenions zum Zeitpunkt der Messung eintreten sollte. Eine 
Relaxation der Umgebung tritt deutlich schneller ein (Phononenfrequenzen im Be
reich von 1014Hz) als das Zeitfenster der Messung. Die daraus zu erwartende relativ 
gute Übereinstimmung der berechneten mit den gemessenen Feldgradienten wird ex
perimentell bestätigt. Um zu überprüfen, ob das 1111n nur einen der drei möglichen 
Gitterplätze besetzt, wenn es in das bereits in der monoklinen Phase vorliegende 
Gitter implantiert wird, ist a.uch in einer Probe Gd203 eine Implantation in die ku
bische Modifikation erfolgt. Bei der nachfolgenden Phasenumwandlung bei erhöhter 
Temperatur hat das Indium-Ion wieder selektiv den oben beschriebenen Gitterplatz 
besetzt. Die Platzbesetzung ist also unabhängig von der Vorbehandlung der Probe. 

6.2 Temperaturabhängigkeit des dominierenden 
Feldgradienten 

Die Temperaturabhängigkeit des dominierenden elektrischen Feldgradienten in der 
monoklinen Phase spiegelt in wunderschöner Weise die Überlagerung quantenmecha
nischer Oszillationen wider. In den Abbildungen 6.1, 6.2 und 6.3 sind exemplarisch 
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einige temperaturabhängige Spektren in den jeweiligen Oxiden dargestellt. Man er
kennt deutlich den leichten Unterschied der beiden ersten Frequenzen des Spektrums 
wl>w2 anband der Schwebung des R(t)-Spektrums. In einem mittleren Temperatur
bereich verschwindet diese Schwebung, um bei hohen Temperaturen wieder aufzu
treten. Abbildung 6.4 zeigt die sich daraus ergebende Temperaturabhängigkeit der 
Kopplungskonstanten und des Asymmetrieparameters für Sm20 3 • Bei einer Meßtem
peratur von Tm = 480K erreicht der Asymmetrieparameter seinen definitionsgemäß 
maximalen Wert 171 = 1 und fällt für höhere Temperaturen wieder ab. Ebenso knickt 
bei dieser Temperatur der sonst lineare Temperaturgang der Kopplungskonstanten 
ab, um mit verringerter Steigung abzufallen. Dieser Knick wird durch die für den 
Bereich um '1 = 1 unglückliche Definition des Asymmetrieparameters hervorgerufen. 
Trägt man stattdessen die Temperaturabhängigkeiten der beiden größten Komponen
ten des Feldgradiententensors auf, dann sinken diese über den gesamten gemessenen 
Temperaturbereich von Tm = 12K bis Tm = 870K linear ab (siehe Abbildung 6.5). 
Tabelle 6.2 enthält die daraus ermittelten Steigungen der Geraden. Da definitions
gemäß lfu immer die größte Komponente des Feldgradienten bezeichnet, sind die 
beiden aufgetragenen Komponenten V\1 und V22 genannt worden. Am Schnittpunkt 
der Geraden wird das Koordinatensystem neu definiert. 
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Abbildung 6.4: Temperaturabhängigkeit der Kopplungskonstanten IIQ1 und des 
Asymmetrieparameters '11 des dominierenden Feldgradienten EFG1 in Sm20 3. 
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Die Änderung der Größe eines Feldgradienten kann verschiedene Ursachen haben. Im 
vorigen Kapitel (KapitelS) wurde behauptet, daß strukturelle Änderungen der Ionen
umgebung den Temperaturgang des Feldgradienten erklären können. Andererseits 
muß in dynamischen Systemen [Neu95] die Temperaturabhängigkeit der Feldgradi
enten eindeutig durch eine Änderung von Fluktuationsraten zwischen zwei Feldgra
dienten erklärt werden (siehe Kapitel2,2.2 und 7.2). Ein wichtiges Unterscheidungs
merkmal zwischen strukturellen und dynamischen Temperaturabhängigkeiten ist die 
Tatsache, daß für dynamische Systeme bei bestimmten Temperaturen begrenzende 
Feldgradienten auftreten. Deren Temperaturabhängigkeit ist deutlich anders und 
meist kleiner als die Änderung der Feldgradienten im dazwischenliegenden Tempe
raturbereich [Ach91, Ach93, Neu95]. Da für die monokline Modifikation eine strikt 
lineare Temperaturabhängigkeit der Feldgradienten beobachtet wurde, wenn man 
vom künstlichen Knick einer Auftragung von VQ bei Tm = 480K absieht, liegt eine 
strukturelle Interpretation nahe. Leider existieren für die monokline Phase keine 
detaillierten temperaturabhängigen Messungen der Positionen der Ionen in der Ein
heitszelle. Man findet lediglich isotrope lineare Ausdehnungskoeffizienten (Sm2Üa 
[Plo58], Eu20a [Pre80] und Gd20 3 [Plo58, Saw68]). In Fall von Gd20 3 sind auch ani
sotrope Ausdehnungsdaten bekannt [Saw68). Die isotrope Ausdehnung bewirkt eine 
mit dem Punktladungsmodell berechnete Verminderung der Kopplungskonstanten, 
die etwa halb so stark ist wie die experimentell beobachtete Verkleinerung (berech
net: Sm20 3 -3.3(1)%, Eu203 -2.7(1)%, Gd20 3 -3.5(1)%; gemessen: Sm2Ü3 -7.9%, 
Eu203 -7.2%, Gd20 3 -8.1 %), wobei der Asymmetrieparameter unverändert bleibt. 
Die anisotrope Ausdehnung bewirkt zwar minimale Änderungen des Asymmetrie
parameters, die Wirkung auf die Kopplungskonstante ist jedoch noch geringer als 

Sm2Ü3 Eu20a Gd203 

V11 (0) [1022 V/m2] 1.0864(5) 1.097(1) 1.1077(5) 
an [1018 V /m2K] -1.8828(1) -2.0047(2) -1.8682(1) 

V 22(0) [1022 V /m2] 1.0439(5) 1.054(1) 1.0664(5) 
a22 [1Q18 V /m2K] -0.9629(1) -1.0690(2) 1.0286(1) 

Tabelle 6.4: Temperaturkoeffizienten der temperaturabhängigen Tensorkomponen
ten des Feldgradiententensors für 111Cd in der monoklinen Kristallmodifikation der 
Sesquioxide der Seltenen-Erd-Metalle: V;; = V;;(T = OK) - a * T. Da es sich um 
gemessene Werte handelt, wurde der Sternheimer-Antishielding-Faktor nicht berück
sichtigt. Er ist für einen Vergleich mit anderen Sonden noch einzufügen. 
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im isotropen Fall. Die Metallionen ordnen sich also unter der Annahme, daß das 
mcd ein unbeteiligter Beobachter ist, temperaturabhängig leicht innerhalb ihrer 
Einheitszelle um. Ein Teil des beobachteten Effekts ist aber wahrscheinlich auch auf 
die temperaturabhängig leicht unterschiedliche Lage des 111Cd auf seinem substitu
tioneilen Platz beziehungsweise auf eine Umordnung nur in der Nahumgebung des 
Sondenions zurückzuführen. 
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Abbildung 6.5: Temperaturabhängigkeit der Tensorkomponenten ltl1 und V22 des 
Feldgradiententensors gemessen an 111 Cd in den monoklinen Sesquioxiden der 
Seltenen-Erd-Metalle. Die eingezeichneten Werte repräsentieren die gemess·enen 
Feldgradienten ohne Sternheimer-Antishielding-Faktor. Für einen Vergleich mit an
deren Sonden ist dieser noch einzufügen. 
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6.3 Auftreten weiterer Feldgradienten 

Neben dem bisher diskutierten dominierenden Feldgradienten sind noch zwei weitere 
Feldgradienten beobachtet worden, von denen EFG2 fast identische Parameter wie 
EFG1 hat. Dieser zusätzliche EFG2 tritt in Sm20 3 und Gd20 3 nur bei hohen Tempe
raturen auf. In Eu20 3 ist er über den gesamten Temperaturbereich mit einem kleinen 
Anteil vertreten. In Eu203 und Gd203 wird in der Nähe von Raumtemperatur noch 
ein dritter EFG3 beobachtet. Dieser EFG3 hat deutlich andere Parameter als EFGt 
und EFG2. Er ist insbesondere für Gd203 in der Fouriertransformierten zu sehen 
(Abbildung 6.3). Das temperaturabhängige Auftreten aller drei Feldgradienten ist 
in Abbildung 6.6 zusammengefaßt. 

Eine wichtige Voraussetzung der Diskussion dieser zusätzlichen Feldgradienten ist die 
experimentell beobachtete geringe Verteilungsbreite (6:::; 3MHz) aller drei Anteile in 
den Spektren. Außerdem treten diese zusätzlichen Feldgradienten nur in begrenzten 
Temperaturbereichen auf: 

EFG2 tritt in allen drei Substanzen in einem Temperaturbereich auf (bzw. erhöht 
seinen Anteil in Eu203 ), in dem ionische Leitfähigkeit einsetzt (Tm= 600K-800K). 
Oberhalb von Tm = 800K wird diese Leitfähigkeit sogar dominant [Sub70). Drei 
mögliche Ursachen könnten diesen zusätzlichen EFG2 erklären: Zum einen könnte 
das lllin -Ion seinen Gitterplatz verlassen und einen der beiden anderen Substitu
tionellen Plätze besetzen. Es ist aber auch möglich, daß sich die Nahumgebung des 
111 In -Ions für einige dieser Sonden durch eine geringe Umlagerung der Nachbarionen 
ändert. Schließlich ist es möglich, daß vom mln eine Sauerstoffleerstelle eingefangen 
wird. 
Die erste Möglichkeit ist relativ unwahrscheinlich, da die Proben nach der Implan
tation bei Ta = 1370K ausgelagert und danach abgeschreckt wurden . Durch dieses 
Abschrecken sollten zumindest einige der lllJn -Ionen auf den anderen Gitterplätzen 
verbleiben und unabhängig von dem jeweiligen Oxid auch bei niedrigen Temperatu
ren nachweisbar sein. Eine Unterscheidung zwischen den beiden anderen Möglich
keiten ist sehr schwierig, und die drei Substanzen bieten hier auch verschiedene In
terpretationsmöglichkeiten. In Eu203 wird der Feldgradient EFG2 auch bei tieferen 
Temperaturen benötigt, um einen guten Fit zu erhalten. Dies suggeriert das Verblei
ben von einigen Sauerstoffleerstellen am 111 In in Eu20 3. Andererseits verschwindet 
dieser Anteil völlig für Sm203 und Gd203, was auf eine reversible Umordnung der 
Nahumgebung hindeutet. Es gibt aber a priori keinen Grund, warum die bei etwas 
erhöhter Temperatur eingefangenen Leerstellen dann wieder plötzlich verschwinden 
sollten, da alle Feldgradienten reversibel beobachtet wurden. Eine eindeutige Unter
scheidung mit der PAC alleine ist somit nicht möglich. 
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Der dritte Feldgradient EFGa tritt bei deutlich tieferen Temperaturen (Tm = 200K-
500K) auf. Bei Temperaturen um Raumtemperatur ist der Anteil der Ionenbeweg
lichkeit an den Transportprozessen dieser Oxide sehr klein (siehe Tabelle 4.1). Also 
liegt die Vermutung nahe, den zusätzlich beobachteten EFG3 einem eingefangenen 
Ladungsdefekt zuzuschreiben. Da die Sesquioxide Sm203, Eu2Ü3 und Gd2Ü3 do
minierende Löcherleitfähigkeit bei Temperaturen unter T = 600K zeigen [Sub70], 
wird EFG3 hier einem eingefangenen Loch zugeordnet. Diese Interpretation wird 
zusätzlich dadurch gestützt, daß durch den Elektroneneinfang des 111In ein oder 
mehrere Löcher in der Hülle des 111Cd entstehen. Anders als im Fall des La203 
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Abbildung 6.6: Temperaturabhängige Anteile der drei beobachteten Feldgradienten 
der Spektren von 111Cd in den monoklinen Sesquioxiden der Seltenen-Erd-Metalle. 
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(siehe Kapitel 7.2) verbleibt ein so entstandenes Loch aber nicht in der eigenen 
Hülle, da dann eine Dämpfung beobachtet werden müßte (siehe Simulationen in 
Kapitel 2.2) . Es kann jedoch in der Nachbarschaft lokalisiert bleiben und so den 
Feldgradienten EFG3 erzeugen. Für tiefere Temperaturen nimmt dann die Elek
tronenverfügbarkeit wieder zu, wie auch im Fall des La20a (Kap. 7.2.4). Wie 
später für das L~Oa diskutiert werden wird, spielen hierbei wahrscheinlich die f 
Elektronenzustände der Metallionen des Wirtsgitters eine wichtige Rolle. Eu und 
Gd haben halbabgeschlossene fSchalen und das Gd sogar die gleiche äußere Konfi
guration wie das La (5J16a2). Da EFG3 in Sm20a überhaupt nicht beobachtet wird, 
scheint ein enger Zusammenhang der in La20 3 beobachteten Elektronenverfügbarkeit 
am 111In mit derjenigen im Gd203 und zu einem sehr kleinen Teil auch im Eu20a 
zu existieren. Auf diesen Punkt wird am Ende der Arbeit noch einmal eingegangen 
werden. 
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7 Die hexagonale 
Kristallmodifikation (A-Phase): 
Nachwirkungen des 
Elektroneneinfangs in La203 

Die Untersuchung von Isolatoren mit der PAC hat schon früh zu der Erkenntnis 
geführt, daß eine sehr kleine Leitfähigkeit des Wirtsgitters die Nachwirkungen des 
Elektroneneinfangs sichtbar macht [Leh56, Sal64, Fra65, Mar84b, Bib88, Bar91}. Je
doch scheint die makroskopische Leitfähigkeit nicht das einzige Kriterium zu sein, das 
das Auftreten dieser Nachwirkungen bestimmt. Auch die Sesquioxide der Seltenen
Erd-Metalle, von denen einige sehr niedrige Leitfähigkeiten haben, wie zum Beispiel 
Er20 3 (Nod59}, zeigen mit der Sonde lllin ungedämpfte Spektren im gesamten Tem
peraturbereich, wie in den vorigen beiden Kapiteln zu sehen war. Im Bereich der 
Oxide ist neben der niedrigen Leitfähigkeit ein zweites Kriterium für das Auftreten 
von Nachwirkungen des Elektroneneinfangs in den letzten Jahren deutlich gewor
den. Alle Sesquioxide der Metalle der Gruppe III im Periodensystem zeigen bei 
Raumtemperatur durch die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs stark gedämpfte 
Spektren (Pas92}. All diesen Oxiden ist gemeinsam, daß die dreiwertigen Metallio
nen abgeschlossene innere Schalen haben. Jedoch ist bisher kein Oxid untersucht 
worden, in dem sich lediglich ein einzelner einfach zu beschreibender Feldgradient 
fand (Bib88, Bar91} und in dem eine einzelne kristallografische Phase vorlag (Pas93b}. 

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels sollen in kurzer Form diejenigen physikalischen 
Prozesse vorgestellt werden, die in einem Isolator die Bereitstellung von Elektronen 
am Sondenort des l11In3+ beeinflussen können. Die in den dann folgenden Abschnit
ten beschriebenen Messungen zeigen, daß im Lanthanoxid die stärksten bisher in 
Oxiden beobachteten Nachwirkungen des Elektroneneinfangs auftreten. Die theo
retischen Ansätze aus Kapitel 2.2 werden anband dieser Spektren überprüft. Die 
Rückschlüsse auf die Eigenschaften des Festkörpers, die aus der Größe, der Vermin
derung der Amplitude und der Dämpfung der Feldgradienten resultieren, werden 
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diskutiert. Weitere Aussagen über die Eigenschaften des La203 werden dann im 
letzten Abschnitt dieses Kapitels aus Messungen an intrinsischen Defekten und do
tierten Proben erhalten. 

7.1 Einflüsse des Festkörpers auf die NachwirkunJ 
des Elektroneneinfangs 

7.1.1 Transportprozesse und Quellen 

Die Elementumwandlung des Sondenions 111 In3+ zum 111 Cd2+ verlangt vom umge
benden Festkörper die Abgabe zumindest eines Elektrons an das Sondenion, meist 
jedoch sogar mehrerer Elektronen (siehe Kapitel2.2.1). Wie aus der Auger-Spektros· 
kopiebekannt ist, werden die nach der Entfernung eines inneren Elektrons emittier
ten Röntgenstrahlen zu etwa 50% in der Elektronenschale eines Atoms (Ordnungs
zahl ~ 50) konvertiert und als Elektronen emittiert [May85]. Da nur wenige Rönt
genübergänge aufeinanderfolgen, gehen dem Cadmium-Ion maximal vier bis fünf 
weitere Elektronen durch Auger-Prozesse verloren. Der Festkörper muß demzufolge 
ein bis fünf Elektronen zur Verfügung stellen. Es kann sicher davon ausgegangen 
werden, daß an keinem der Sondenionen nach dem Durchlaufen der Röntgenkaskade 
mehr als die zehn 4d-Elektronen fehlen. 
Wie in Kapitel 2.2 gezeigt werden konnte, läßt sich die Rate, mit der Elektronen vom 
Sondenion in die eigene Schale eingebaut werden, für niedrige Raten direkt aus der 
Amplitude der beobachteten Spektren ablesen. Die Möglichkeit für das Sondenion, 
Elektronen für den Einbau in die eigene Schale zur Verfügung gestellt zu bekom
men, die Elektronenverfügbarkeit am Sondenort, wird durch zwei Eigenschaften des 
Festkörpers bestimmt: Zum einen müssen Quellen für Elektronen in irgendeiner 
Form vorhanden sein, zum anderen müssen die Elektronen, sofern die Quellen für 
diese Ladungsträger nicht in unmittelbarer Nachbarschaft des Sondenions lokalisiert 
sind, zum Sondenion transportiert werden. 

a) Quellen für Elektronen 

In Metallen sind die Leitungsbandelektronen die Quelle für Elektronen und die von 
ihnen gebildeten Bänder selbst der Transportmechanismus zum Sondenion. In Halb
leitern müssen demgegenüber Elektronen zuerst aus dem Valenzband in das Lei
tungsband angehoben werden, in dem sie dann leicht transportiert werden können. 
In Isolatoren ist die Bandlücke zwischen Valenzband und Leitungsband zu groß, um 
bei mittleren Temperaturen Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband an
zuheben. Insbesondere in Oxiden werden demzufolge Ladungsträger durch Defekte 
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erzeugt. Fast alle Oxide zeigen unter Normalbedingungen Abweichungen von ih
rer ldealstöchiometrie. Die intrinsischen Defekte sind dann meistens Leerstellen auf 
einem der Untergitter. Sauerstoffleerstellen erzeugen besetzte elektronische Störstel
len. Ob diese Elektronen jedoch auch im Leitungsband zur Verfügung stehen, hängt, 
insbesondere für tiefere Temperaturen, von der Lage der Störniveaus relativ zum Lei
tungsband ab. Sie ist für jedes Oxid, für jede unterschiedliche Kristallmodifikation 
eines gleichen Oxids und für verschiedene kristallographische Plätze unterschiedlich. 
Die Anregungsenergien sind meist deutlich kleiner als die Bandlücke. Kationenleer
stellen erzeugen Elektronenlöcher. Sie sind also für die Quellstärke an Elektronen, 
die für das Cadmiumion benötigt werden, sehr hinderlich, da sie den größten Teil 
der wenigen thermisch aus anderen Quellen angeregten Elektronen kompensieren. 
Die Konzentration der intrinsischen Defekte läßt sich in Oxiden durch die Varia
tion des Sauerstoffpartialdrucks der umgebenden Atmosphäre stark beeinflussen, so
fern genügend hohe Temperaturen vorliegen, um die Defekte im Festkörper in einen 
Gleichgewichtszustand relaxieren zu lassen. Die niedrigsten Leitfähigkeiten treten 
immer bei der Idealstöchiometrie auf. Eine weitere Quelle für Ladungsträger können 
Oberflächen, innere Grenzflächen und Versetzungen sein. Ihr Einfluß ist insbesondere 
in Pulverproben und gesinterten Proben am wenigsten bekannt. 

Neben intrinsischen Defekten können durch Zugabe von Fremdionen weitere Störni
veaus in der Bandlücke erzeugt werden. Für Donatoren sind dies weitere besetzte 
Störstellen in der Bandlücke. Für verschiedene Donatorionen liegen die Störniveaus 
in unterschiedlichem Abstand zum Leitungsband. Wählt man das zum Wirtsion 
benachbarte höherwertige Ion, dann liegen die Störniveaus meistens dichter an der 
Leitungsbandkante als für kleinere Ionen der gleichen Wertigkeit. Werden anstelle 
von Donatoren Akzeptoren in das Oxid eingebaut, erzeugt man zusätzliche Loch
zustände, in denen Elektronen aus dem Leitungsband eingefangen werden können. 

Durch Zugabe von Fremdionen werden die jeweils entgegengesetzten intrinsischen 
Defekte stabilisiert. Die Zugabe von niederwertigeren Ionen erzeugt Sauerstoffieer
stellen, die Zugabe von höherwertigen Ionen Kationenleerstellen, sodaß eine teilweise 
Kompensation der Ladungsträger zwischen den jeweiligen Spezies auftritt. 

b) Transportprozesse 

Bei der Betrachtung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs muß für den Trans
port von Elektronen zwischen lang- und kurzreichweitigen Prozessen unterschieden 
werden. Als kurzreichweitiger Transportprozeß wird hier der Sprung eines Elektrons 
von einem Nä.chsten-Nachbar-Metallion zum Sondenion verstanden. Dies hat eine 
Umladung des nächsten Nachbarions zur Folge, wie sie schon mit der PAC beobach
tet wurde [Neu95). Dieser Prozeß findet in denjenigen Oxiden nicht statt, in denen 
die benachbarten Metallionen abgeschlossene Schalen haben. Dies wird sich auch im 
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La-,03 in den folgenden Kapiteln zeigen. Ein benachbartes Metallion kann in do
tierten Proben auch ein Fremdion sein, das aufgrund seiner Ionengröße oder Ladung 
mit dem Sondenion 111In ein Pärchen gebildet hat. Die Pärchenbildung findet beim 
Ausheilschritt nach Implantation der Sondenionen bei erhöhter Temperatur statt. 
Im La2 0 3 wird es sich lediglich um einen Effekt der Ionengröße handeln, da Indium 
im gleichen Ladungszustand vorliegt wie Lanthan. Der Übergang eines Elektrons 
vom benachbarten Sauerstoffion auf das 111Cd ist in noch keinem Fall mit der PAC 
beobachtet worden und tritt auch im La20 3 nicht auf. 

Neben diesem Sprung zwischen nächsten Nachbarn sind natürlich langreichweitige 
Transportprozesse möglich. Im Leitungsband sind Elektronen quasi frei beweglich. 
Elektronen, die aus irgendeiner der oben genannten Quellen ins Leitungsband ange
regt werden, stehen dem Sondenion prinzipiell zur Verfügung. Das 111Cd muß aber 
wie jede andere Störstelle die Bedingungen für den Übergang eines Elektrons aus 
dem Leitungsband in eine lokalisierte Störstelle erfüllen. Die Wellenfunktionen der 
Störstelle müssen mit denen der Leitungselektronen einen zumindest kleinen Über
lapp haben. Außerdem muß ein genügend großer Impulsübertrag an die Phononen 
im Gitter möglich sein, um dem Elektron seinen Impuls zu nehmen. Dies kann sich 
bei einer ungüstigen Lage der Störstelle in der Bandlücke insbesondere bei tiefen 
Temperaturen limitierend auf den Einfang von Bandelektronen durch das Sondenion 
auswirken. 

Ein weiterer Transportprozeß über größere Distanzen ist bisher hauptsächlich im 
Rahmen von Störniveaus amorpher Halbleiter diskutiert worden. Die in dem amor
phen Festkörper eingefrorenen ungleichen Umgehungen der einzelnen Atome erzeu
gen eine Vielzahl energetisch ähnlicher Störniveaus in unterschiedlichem geometri
schen Abstand voneinander. Bei sehr tiefen Temperaturen sind Anregungen in das 
Leitungsband nicht mehr möglich. Da die Energieniveaus der Störstellen jedoch sehr 
ähnlich sind, können die Wellenfunktionen dieser Zustände in größerer Entfernung 
noch leicht überlappen. Es werden dann Tunnelprozesse zwischen diesen Störstel
len möglich. Da die Störstellen unterschiedliche Abstände untereinander haben wird 
dieser Transportprozeß mit Variable-Range-Hopping bezeichnet [Shk71] . Es wird 
anband der Temperaturabhängigkeit der Sprungraten in La20 3 zu sehen sein, daß 
ein ähnlicher Prozeß auch den Transport von Elektronen zwischen Störniveaus in 
einem Oxid erklären kann. Bei Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur wird 
die charakteristische 1/T114-Abhängigkeit der Sprungraten beobachtet. Die PAC
Spektren bei tiefen Temperaturen sind nur durch Tunnelprozesse erklärbar. Bevor 
diese Meßergebnisse vorgestellt und mit anderen Interpretationsmöglichkeiten der 
PAC-Daten verglichen werden, werden im folgenden Abschnitt kurz einige spezielle 
Eigenschaften des La203 und der verwendeten Datierungsionen zusammengefaßt. 
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Aus reinem Lanthanoxid ist bekannt, daß es bei tiefen Temperaturen überwiegend 
Löcherleitfähigkeit zeigt (siehe Kapitel 4). Oberhalb von 540K werden dann auch 
Beiträge ionischer Leitfähigkeit beobachtet. Bei der Betrachtung der Leitfähigkeiten 
in diesem Material wird davon ausgegangen, daß das Sauerstoffgitter stabil ist und 
daß Leerstellen überwiegend im Kationengitter auftreten. Die Elektroneutralität 
liefert dann das Gleichgewicht zwischen Löcherkonzentration und Konzentration an 
Kationenleerstellen zu 

[h"] = 3 · [Vial· (7.1) 

Neben diesen zwei intrinsischen Defekten liefert die Dotierung mit Fremdionen wei· 
tere Defekte. Durch die Zugabe von zweiwertigen Ionen werden Sauerstoffleerstellen 
stabilisiert: 

(7.2) 

(7.3) 

Baut man vierwertige Ionen in das Gitter des Lanthan ein, dann werden weitere 
Kationenleerstellen erzeugt: 

(7.4) 

(7.5) 

Das Sondenion ln3+ selbst ist in La203 wie bereits oben erwähnt elektrisch neu
tral. Der Einfluß der Elementumwandlung durch den radioaktiven Zerfall betrifft 
die chemischen Gleichgewichtsreaktionen nicht, sondern erzeugt lediglich ein loka
les Ungleichgewicht, das sich in den Nachwirkungen des Elektroneneinfangs in den 
PAC-Spektren widerspiegeln kann. Mit allen möglichen Komponenten schreibt sich 
die Elektroneutralität in den untersuchten Substanzen als: 

(Ce"]+ 2 · (VöJ + [h•J = 3 · [Vial + (Ba')(+(e']). (7.6) 

Es ist bei den beteiligten Gleichgewichten kaum möglich, die genaue Anzahl der do
minierenden Defekte zu ermitteln. Jedoch ist durch die Zugabe der Fremdionen auf 
jeden Fall die Art der dominierenden Defekte, zumindest bei höheren Konzentratio
nen an Fremdionen, vorgegeben. 
Eine Möglichkeit, die von der Sonde 111 ln beobachteten Defekte einzuschränken, liegt 
in der Betrachtung der Diffusion der beteiligten Ionen und einer eventuellen Pärchen
bildung mit dem Sondenion. In Tabelle 7.1 sind die benutzten Ionen, ihre Elektro
nenkonfiguration und deren Ionenradien zusammengestellt. Es ist zu beachten, daß 
sowohl Ce3+ als auch Ba2+ im Vergleich zum La3+ Übergröße zeigen und sich somit 
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Element Elektronen- Formal- Ionen-
kon:figuration Iadung radius [pm] 

Zr 4J25s2 +4 79 
Mg 3s2 +2 66 
Cd 4dl05s2 +2 97 
In 4d105s26p1 +3 81 
Ba 6s2 +2 134 
La 6s25d1 +3 101.6 
Ce 6s24j2 +3 103.4 

+4 92 

Tabelle 7.1: Ionenradien der Datierungsionen im Vergleich mit Lanthan [Han79] . Die 
Ionen sind nach steigender Ordnungszahl geordnet. 

tendenziell am deutlich kleineren ln3+ anlagern. Die anderen beiden Datierungsio
nen sind deutlich kleiner. Es gibt über die Diffusionskoeffizienten der beteiligten 
Ionen in La2 03 keine Literaturangaben. Bei den hohen Temperaturen während der 
Probenherstellung (16h bei 1500K) kann aber davon ausgegangen werden, daß alle 
Ionen in ein Gleichgewicht kommen. Ob dies auch für den Fall der Ausheilung der 
Strahlenschäden bei einer Erhitzung der Probe für eine Stunde bei T. = 1340K nach 
der Implantation der 111 1n -Ionen der Fall ist, läßt sich nicht genau sagen. Wie die 
Messungen mit Cer-dotierten Proben zeigen werden, kann davon jedoch ausgegan
gen werden. Die röntgenografische Untersuchung der Mischoxide aus den Oxiden der 
eingesetzten Dotierungsieneu mit La20 3 hat die völlige Mischbarkeit der beteiligten 
Ionen gezeigt [Rab56, Rie62, Vol, Pa!, Bev79, Nor92]. Alle Mischoxide bleiben bis zu 
einer Konzentration von mindestens 5% in der hexagonalen Kristallphase des La20 3 

erhalten. 

7.2 Temperaturabhängigkeit der Nachwirkungen 
des Elektroneneinfangs in La203 

7.2.1 Meßspektren an den Sonden lllln und lllmcd 

Die Temperaturabhängigkeit der Meßspektren von 111In in La203 ist in Abbildung 
7.1 gezeigt. Im gesamten Temperaturbereich ist nur ein einziger Feldgradient zu 
beobachten, der jedoch je nach Temperatur unterschiedlich stark vertreten ist. Für 
Temperaturen oberhalb von Raumtemperatur ist das beobachtete PAC-Spektrum 
ungedämpft. Dieses Verhalten ist charakteristisch für die Relaxation eines Systems in 
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Abbildung 7.1: Temperaturabhängige Messungen an La2Ü3 (99.9998%) mit der 
Sonde 111In. 
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Abbildung 7.2: Temperaturabhängige Messungen an La203 (99.9998%} mit der 
Sonde 111"'Cd. 

einen einzigen Zustand, wie es in Kapitel2.2.3 simuliert worden ist. Die Vermutung, 
daß L&203 starke Nachwirkungen des Elektroneneinfangs zeigt, liegt somit nahe. Für 
Temperaturen unter Raumtemperatur zeigen die Spektren neben ihrer sehr kleinen 
Amplitude zusätzlich eine leichte Dämpfung. Unterhalb von etwa Tm = lOOK steigt 
die Amplitude wieder bis zu etwa 30% der Anisotropie. 

Bei der Untersuchung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs ist es von ent
scheidender Bedeutung, daß keine Verwechslung mit anderen dynamischen Wech
selwirkungen oder einer statischen Verteilungsbreite vorliegt. Zu diesem Zweck ist 
ein Kontrollexperiment mit der Sonde 111"'Cd durchgeführt worden. Diese Sonde 
bevölkert das gleiche sensitive 5/2+ -Niveau des 111Cd, jedoch aus dem isomeren 
11/2- -Zustand im 111"'Cd. Diese Sonde hat den offensichtlichen Vorteil, daß der 
beteiligten ")"")'-Kaskade keine Elementumwandlung durch Elektroneneinfang voran
geht. Leider hat das isomere Niveau des 111"'Cd die sehr begrenzte Lebensdauer von 
48 Minuten. Die mit dieser Sonde gemessenen PAC-Spektren können somit nicht 
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Abbildung 7.3: Der in einem statischen Fit gefundene ungedämpfte Anteil mit der 
jeweiligen Sonde. 

die gleiche statistische Präzision erreichen, wie dies mit 111 ln möglich ist. Detailun
tersuchungen, wie sie zum Beispiel für die kleinen beobachteten Anteile in Gd203 
in Kapitel 6 möglich waren, sind mit dieser Sonde ausgeschlossen. La203 bietet den 
Vorteil, nur einen wohldefinierten Feldgradienten zu zeigen, der in den mit lllmCd 
aufgenommenen Spektren in Abbildung 7.2 wieder deutlich zu sehen ist. 

Die Spektren zeigen, daß mit der Sonde mmcd die Amplitude für alle Temperaturen 
erhalten bleibt. Für einen statischenungedämpften Feldgradienten sind in Abbildung 
7.3 die Amplituden der mit den beiden Sonden gefundenen Signale aufgetragen. 
Der Unterschied ist sowohl an den Meßspektren als auch in der Auftragung der 
gefundenen Amplituden klar zu sehen. La20 3 ist somit eine ideale Substanz, die 
Nachwirkungen des Elektroneneinfangs näher zu untersuchen. 

7 .2.2 Temperaturabhängigkeit des Feldgradienten 

Die Kopplungskonstante des beobachteten Feldgradienten ließ sich in allen Spektren 
sehr gut messen, wobei die Fehler der Werte um Raumtemperatur wegen der klei
nen Amplitude etwas größer sind. Abbildung 7.4 zeigt die Temperaturabhängigkeit 
der Kopplungskonstanten. Unterhalb von Raumtemperatur kann die Frequenz im 
Rahmen der Fehler als konstant angenommen werden. 

VQ = 280.3(8}MHz 
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Oberhalb von Tm = 300K fällt sie linear ab: 

MHz 
vq(T) = 304(1)MHz- 0.069(1)K · T. (7.7) 

An diesem linearen Verhalten ändert sich auch bei sehr hohen Temperaturen nichts. 
Neben diesem dominierenden Feldgradienten ließ sich unterhalb von Raumtempera
tur ein sehr kleiner Anteil eines zweiten Feldgradienten beobachten. Sein Erscheinen 
wird auf kleinste Verunreinigungen zurückgeführt und wird in mit Cer dotierten Pro
ben deutlich sichtbar und in Kapitel 7.3.3 eingehend diskutiert . 

In ausführlichen Betrachtungen der Größe von elektrischen Feldgradienten hat sich 
herausgestellt, daß in den bisher untersuchten Oxiden das auch in Kapitel 5 ange
wendete Punktladungsmodell erfolgreich ist [Wia92, Wia93] . Alle weitergehenden 
Ansätze haben meistens nur wenig befriedigende Lösungen geliefert. Das Punktla
dungsmodell war dabei immer in Fällen gültig, in denen der Abstand zu nächsten 
Nachbarionen etwa r = 200pm übersteigt. 1~03 folgt trotz seiner großen Ionen

abstände (dLa-La = 385 pm, dLa-La' = 385 pm, dLa-0
1 

= 237 pm, dLa-0
1 

• = 246 
pm, dLa-0

2 
= 273 pm) dieser Regel nicht. Auch eine starke Verschiebung des 

Sondenions entlang der c-Achse liefert keine höheren Werte, wie Abbildung 7.5 ver
deutlicht. Die maximal erwarteten Verschiebungen des Fremdions würden in etwa 

· ±0.1 auf der Abszisse betragen, was einer Verschiebung des Sondenions um 60 pm 
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Abbildung 7.4: Temperaturabhängigkeit der Größe des elektrischen Feldgradienten 
in La203 für die beiden Sonden lllln (Kästchen) und lllmCd (Punkte). Der Asym-
metrieparameter war stets '7 $ 0.005. 
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entspricht. Der gemessene Feldgradient ist somit mindestens viermal größer als der 
berechnete. 

200 .-~.---~--~r-~-r~~.-~, 

100 

-300 

-400 

-50~o~.1~~~~~~~~~~~~~~0~. 5 

Position entlang der c-Achse (x/614pml 

Abbildung 7.5: Punktladungsmodellrechnung für den zu erwartenden Feldgradienten 
auf dem substitutioneilen Gitterplatz in La20 3 • Die Position des Ions ist entlang 
der hexagonalen c-Achse variiert. Der Nullpunkt der Abszisse bezieht sich auf den 
Ursprung der hexagonalen Darstellung (siehe markierte Achse in Abbildung 7.6). Die 
substitutioneHe Position und ihr maximaler zu erwartender Variationsbereich sind 
mit gestrichelten Linien markiert. Der benutzte Sternheimer-Anti-Shielding-Faktor 
ist 1 - '"'(00 = 32.9 (Mah77). 

Die Werte des Feldgradienten sind nicht durch eine rein ionische Bindung des Gitters 
erklärbar. Tatsächlich herrschte auch lange Zeit Unklarheit über die Kristallstruktur 
des La2Ü3 (Zac26, Pau28, Swa55, MüB66, Bär85). Eine Diskussion der verschiede
nen Kristallmodifikationen des La20 3 oberhalb von 2200K hat auch die Struktur der 
A-Phase geklärt, nachdem die Lage der Ionen im Gitter mit Neutronenstreuexpe
rimenten vollständig beschrieben worden war (Aid79). Die Festkörpermatrix wird 
gebildet aus gewinkelten, kovalent gebundenen Ebenen (Laü)+ und einem Sauer
stoffion, das den Abstand zwischen diesen Ebenen stabilisiert. Die Lanthanionen 
besetzen nur äquivalente Plätze, wohingegen die Sauerstoffionen zwei unterschiedli
che Umgehungen haben. Durch die kovalente Bindung entsteht eine gänzlich andere 
Ladungsverteilung um das Sondenion, die eine Verstärkung des Feldgradienten um 
den Faktor vier gegenüber einer rein ionischen Bindung erklären kann. Es wäre inter
essant zu untersuchen, ob für diese viel größeren Abstände zwischen den Ionen eine 
Rechnung für kovalente Elektronenorbitale mehr Erfolg hätte als im Fall der sonst 
in den Oxiden sehr kurzen kovalenten Bindungen (Wia92, Wia93). An dieser Stelle 
sei auf den sehr großen in CuO beobachteten Feldgradienten verwiesen. Dort wird 
ebenfalls in einer Ebenenstruktur mit dem Punktladungsmodell ein viel zu kleiner 
Wert für den Feldgradienten berechnet (Bar88). 
Die Temperaturabhängigkeit des Feldgradienten (Abbildung 7.4) ist im Vergleich 
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mit den Daten aus der monoklinen Phase (siehe Kapitel 6) durch einen deutlichen 
Knick bei Raumtemperatur gekennzeichnet. An dieser Stelle ist es wichtig, darauf 
hinzuweisen, daß dieser Knick einen strukturellen Ursprung hat. Da er bei einer 
Temperatur auftritt, bei der die Amplitude des Signals an der Sonde 111 In am klein
sten ist, könnte man zuerst annehmen, daß die wieder steigende Amplitude bei tiefer 
Temperatur von einem wohldefiniert lokalisierten Loch an einem der Nachbarionen 
stammt, das einen anderen Feldgradienten erzeugt. Man hätte dann den Fall, daß 
dieser Feldgradient zum Beispiel durch den Zustand La4+ hervorgerufen würde. Die
ser müßte auch eine wohldefinierte Richtung im Kristall haben. Da das lllmCd aber 
keinen vorherigen Elektroneneinfang zeigt, also als Cd2+ vorliegt, müßte bei tie
fen Temperaturen an dieser Sonde eine andere Frequenz nachgewiesen werden, was 
nicht der Fall ist. In 111In sind ebenfalls sehr starke Nachwirkungen des Elektro
neneinfangs beobachtet worden, ohne daß sich eine Anomalie in der gleichmäßigen 
Temperaturabhängigkeit der EFG-Parameter VQ und '1 gezeigt hat [Hab95], womit 
eine strukturelle Interpretation des Knicks in L~03 weiter gestützt wird. 
Eine strukturelle Änderung, die den ganzen Festkörper betrifft, sollte sich in einer 
veränderten Temperaturabhängigkeit der Wärmekapazität widerspiegeln, die jedoch 
nicht beobachtet wird (siehe Kapitel 4 und [Jus63]). Falls die sich aus einer Sta
bilisierung der kovalenten Ebenen ergebende Änderung der Wärmekapazität jedoch 
gegenüber anderen Beiträgen vernachlässigbar ist, würden die PAC-Daten für eine 
solche Stabilisierung der kovalenten Ebenen sprechen. In einer weiteren Arbeit zur 
Struktur des La20 3 ist die Kovalenz des Systems durch eine teilweise Bindung der 
Lanthanionen untereinander durch das 5d1-Eiektron erklärt worden [Oud83). Das 

Abbildung 7.6: Darstellung der hexagonalen Kristallstruktur des La20a nach [Aid79). 
Die kovalent gebundenen (LaO)+ -Ebenen und die Koordinationen der einzelnen Io
nen im Gitter sind eingezeichnet. 
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Anionengitter ist aufgrund des leichten Sauerstoffüberschusses (siehe Kapitel 4) das 
stabilere Gitter und für die Struktur des La20a maßgeblich verantwortlich (Car68). 
Die Sauerstoffionen treten an den zwei kristallografisch unterschiedenen Positionen 
mit unterschiedlicher Wertigkeit auf. Die darin eingebetteten La2+-Ionen haben 
die Möglichkeit, mit dem ihnen verbleibenden d-Elektron ein Band auszubilden. 
Auch mit der Stabilisierung der Bindungen der 5d-Elektronen wären die PAC-Daten 
verträglich. 
Leider sind keine anisotropen Ausdehnungsdaten im La20a bekannt. Es ist also nicht 
möglich, eine strukturelle Stabilisierung des Festkörpers von einer Stabilisierung nur 
der Nahumgebung des Sondenions zu unterscheiden. 

7.2.3 Dämpfung im Hochtemperaturbereich (T > 200 K) 

Aus den in Abbildung 7.3 gezeigten statischen Anteilen für große Zeiten lassen sich 
mit Hilfe der Gleichung (2.30) die Raten für die Wiederherstellung einer ungestörten 
Umgebung temperaturabhängig ermitteln. In Abbildung 7.7 sind die ermittelten 
Raten in einer logarithmischen Auftragung über 1/T gezeigt. Man erkennt, daß 
ein einzelner thermisch aktivierter Prozess die beobachtete Temperaturabhängigkeit 
nicht erklärt. 

Im Folgenden werden drei mögliche Ursachen für die beobachtete Temperaturab-
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Abbildung 7.7: Relaxationsraten r. im Hochtemperaturbereich in logarithmischer 
Auftragung über 1/T. Die Relaxationsraten wurden nach Gleichung 2.30 bestimmt. 
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Abbildung 7.8: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Ladungstransport
mechanismen zum Sondenion. a) Anheben eines Elektrons aus einem Defektniveau 
ins Leitungsband. b) Hüpfprozesse zwischen Störstellenniveaus. c) Ausbildung ei
nes zusätzlichen Bandes der 5d1-Elektronen. d) Sekundärer Verlust eines Elektrons 
durch das Ion 111Cd2+-+ 111Cd3+. 

hängigkeit diskutiert. 

a) Mehrere thermisch aktivierte Prozesse sind in allen Sesquioxiden der Seltenen
Erd-Metalle beobachtet worden. Es sind dabei charakteristische Übergänge von 
Löcherleitung bei tieferen Temperaturen zu ionischer Leitfähigkeit bei höheren Tem
peraturen mit Übergangstemperaturen T;; = 600K bis 900K aus Leitfähigkeitsda
ten ermittelt worden [Sub70). Eine Übergangstemperatur für La203, die sich in der 
Temperaturabhängigkeit der Relaxationsraten r. am Übergang der zwei erkennbaren 
Steigungen in Abbildung 7. 7 zeigt, stimmt recht gut mit der durch Leitfähigkeits
messungen ermittelten überein (Tabelle 7.2). Es ergeben sich mit der PAC jedoch 
deutlich niedrigere Aktivierungsenergien. 

Bei der detaillierten Untersuchung in [Sub70) an gesinterten Pulverproben (Ta = 
1220K in Luft) ist auch die Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Sauerstoffpartial
druck Po, = 10-4 bis lbar im Temperaturbereich von Tm = 700K bis 1200K be
stimmt worden. Es wurde für alle Temperaturen eine Reduzierung der Leitfähigkeit 
mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck beobachtet. Daraus wurde dominierende p
Leitfähigkeit und ein Überschuß an Sauerstoffionen abgeleitet. 

Um die Transportprozesse, die die Relaxationsrate r, bestimmen, besser ZU ver
stehen, wurde die Abhängigkeit der beobachteten Relaxationsrate r. vom Sauer-
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Leitfähigkeitsmessung [Sub70) 
PAC (f,(T)) 

Tü [K) Et (eV) E2 [eV) 

540 
600 

(T < Tü) (T > Tü) 

0.7 
0.1 (1) 

1.05 
0.28(10) 

Tabelle 7.2: Aktivierungsenergien aus Leitfähigkeitsmessungen und aus PAC-Daten. 
Es werden zwei unterschiedliche, thermisch aktivierte Prozesse angenommen. 

stoffpartialdruck mit der PAC gemessen. Die Proben wurden hierzu der gleichen 
Vorbehandlung unterzogen wie jene aus Abschnitt 7.2.1 (Herstellung der A-Phase 
16h bei 1490K; nach Implantation der Sonden: Ausheilen der Strahlenschäden 1h 
bei Tm = 1340K in Luft). Die Vakuumkammer der Probenapparatur wurde dann 
evakuiert und mit im Molekularsieb getrocknetem (zur Verhinderung der Hydroxid
bildung) Sauerstoff auf 1 bar gefüllt. Die Probe wurde anschließend eine Stunde bei 
Tm = 954K der Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt und dann bei dieser Temperatur 
gemessen. Die mit sehr hoher Präzision durchgeführten Messungen in Abhängigkeit 
vom Sauerstoffpartialdruck ergaben von p". = 1000 mbar bis 10-6 mbar keine Ände
rung der praktisch kanalweise identischen Spektren. Eine zweite Probe, bei der die 
Variation des Sauerstoffpartialdrucks bei niedrigerer Temperatur durchgeführt wurde 
(Tm = 500K), lieferte das gleiche Resultat. Die a.m Sondenort verfügbaren Elektro
nen stehen a.lso nicht direkt mit der globalen Leitfähigkeit einer gesinterten Probe 
in Zusammenhang, obwohl ein Übergang zwischen zwei Mechanismen bei gleicher 
Temperatur aufzutreten scheint. Die um einen Faktor vier kleineren Aktivierungs
energien lassen auf einen gänzlich anderen Prozeß schließen. Die Unabhängigkeit 
der Relaxationsrate vom Sauerstoffpartialdruck ist eventuell auf einen sehr großen 
Beitrag der Korngrenzen zur makroskopischen Leitfähigkeit einer gesinterten Probe 
zurückzuführen. Die Korngrenzen sollten keinen Einfluß auf die in das Wirtsgitter 
eingebauten Sondenionen haben. 

b) Der Einfang von defektinduzierten Ladungsträgern aus dem Leitungsband bietet 
eine zweite Interpretationsmöglichkeit der Temperaturabhängigkeit der Relaxations
rater, (siehe Abbildung 7.8). Diese Interpretation bedient sich der einfachen Halb
leiterstatistik. Die Einfangrate an einem Akzeptor, in unserem Fall 111 Cd"'+, für 
Elektronen aus dem Leitungsband ist proportional zum Einfangquerschnitt u(T), 

der thermischen Driftgeschwindigkeit der Elektronen im Band Vtherm ~ v'T und der 
Ladungsträgerkonzentration n ~ T*exp[-(EL- ED)/kT] [Bou83) . 
Die Energien EL und ED bezeichnen die Unterkante des Leitungsbandes und das in 
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Abbildung 7.9: Relaxationsraten rr im Hochtemperaturbereich. Der eingezeichnete 
Fit entspricht der Proportionalität der Sprungrate zur Ladungsträgerkonzentration 
und Driftgeschwindigkeit im Leitungsband. 
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Abbildung 7.10: Relaxationsraten r. im Hochtemperaturbereich in einer Auftragung 
über 1/T114 • 

der Bandlücke angesiedelte Donatorniveau einer häufig vertretenen Störstelle. Wählt 
man den Einfangquerschnitt in einer ersten Näherung temperaturunabhängig, dann 
ergibt sich für die Relaxationsrate 

2 -(EL- Ev) r. = a · T · exp kT . (7.8) 

Abbildung 7.9 zeigt einen Fit dieser Funktion an die Meßpunkte in linearer und in 
Arrhenius-Auftragung. Im Rahmen der relativ großen Fehler in der logarithmischen 
Auftragung sind die Meßpunkte mit einer Geraden verträglich. Es ergibt sich für 
den Abstand Ea des Donatorniveaus von der Leitungsbandkante und die Proportio
nalitätskonstante a : 

EL- Ev = 180(30)meV. 
GHz 

a = 0.7(3)1(2 

Welchen Ursprung das Donatorniveau hat, ist an dieser Stelle noch nicht festzu
stellen. Aufgrund der vom Sauerstoff-Partial-Druck unabhängigen Resultate ist die 
Rolle von Sauerstoffleerstellen als Donatorniveaus dicht unterhalb der Leitungsband
kante fraglich. 

c) Hüpfprozesse (hopping-conduction) sind eine dritte Möglichkeit, Ladungstrans
port im L&2Üa zu erklären (Bou83J. (Vgl. Abbildung 7.8 b).) Die zufällig verteil
ten Defekte zeigen leichte Wechselwirkungen untereinander und erzeugen so jeweils 
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liegen leicht oberhalb der durch die Störstellen bestimmten Fermienergie und a.ndere 
darunter. Zu einem effektiven Ladungstransport muß neben der Aktivierungsener
gie von einer Störstelle zur nächsten die Perkolationsschwelle überschritten werden, 
d.h. eine Aneinanderreihung von zum Ladungstransport geeigneter Sprünge erfol
gen können. Man erhält dann eine maximale Sprungwahrscheinlichkeit zwischen 
Störniveaus [Bou83) der Form: 

-A r = a' · exp Tt/4 , 

die die gleiche Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit nach sich zieht [Mot68, 
Mot73). Die Konstante A enthält neben der Ladungsträgerkonzentration an der Fer
mikante nur noch die Dämpfungskonstante zweier exponentiell gedämpfter Wellen
funktionen tPitP; cx exp( -ar,;) der elektronischen Störstellenzustä.nde: 
A = 2.063(a3 /kNF)114

• 

Abbildung 7.10 zeigt die Auftragung der Relaxationsrate rr über 1/T114• Mit dieser 
Temperaturabhängigkeit lassen sich die Daten im Temperaturbereich oberhalb von 
T ". = 200K am besten reproduzieren. Leider gibt es keinen direkten Zugang zu der 
Ladungsträgerdichte am Ferminiveau. Da.s mittlere Überlappintegral bleibt somit 
unbestimmt. Welcher Art die Defektniveaus bei dieser Interpretation sind, bleibt im 
Fall des reinen La20a auch mit diesem theoretischen Ansatz vorerst ungeklärt. Wich
tig zu bemerken ist, daß die Seltenen-Erd-Oxide unter Normalbedingungen p-Leiter 
sind. Die am Sondenort entstandenen Löcher h+ nehmen am Ladungstransport des 
Festkörpers wie andere Löcher teil. Es wird also eigentlich da.s Weghüpfen des Lochs 
beobachtet und nicht da.s Heranhüpfen eines Elektrons. 

7.2.4 Dämpfung im Niedertemperaturbereich (T < 200 K) 

Da.s Verschwinden sichtbarer Anteile in einem Spektrum aufgrundder Nachwirkun
gen des Elektroneneinfangs ist in vielen Substanzen beobachtet worden. In Oxiden 
tritt häufig bei etwa Raumtemperatur die stärkste Dämpfung auf. Es ist jedoch 
bisher noch nicht beobachtet worden, daß bei tieferen Temperaturen die Spektren 
einen Teil der scheinbar verlorenen Anisotropie zurückgewinnen. Wie in Abbildung 
7.1 und 7.3 zu sehen war, sind im L3203 bei tieferen Temperaturen wieder deutlich 
erkennbare Spektren zu beobachten, denen ein wohldefinierter statischer Anteil zu
geordnet werden konnte. Mit dem Ansatz aus Gleichung (2.30) ergeben sich die in 
Abbildung 7.11 gezeigten Relaxationsraten. 
Für die Interpretation dieser Relaxationsraten erscheinen drei Erklärungen möglich: 

a) Übergänge zu metallischer Leitung bei tiefen Temperaturen sind auch in Isolatoren 
beobachtet worden. Im Fall des La20a würde es sich im Rahmen der Interpretation 
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Abbildung 7.11: Relaxationsraten r. im Tieftemperaturbereich. Die Raten wurden 
wie für die Hochtemperaturdaten nach Gleichung 2.30 bestimmt. Die durchgezogene 
Linie repräsentiert die Interpretation der Daten mit einem Variable-Range-Hopping-
Prozess. 
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Abbildung 7.12: Relaxationsraten 'Yd bei einer Interpretation der Tieftemperaturda
ten mit sekundärer Depopulation. 
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der Kristallstruktur durch [Oud83) mit kovalenten Beiträgen der 5d-Elektronen si
cherlich um ein Band der d-Elektronen handeln. Die beobachtete Amplitude der 
Spektren, und damit die Rate der Wiederherstellung einer intakten Umgehung des 
111 Cd, würde dann nur von der Übergangsrate der Bandelektronen in die vakanten 
Zustände des Cadmiumions bestimmt (Abbildung 7.8 c)). 

b) Tunnelprozesse über größere Distanzen können die Ursache für die wieder stei
gende Verfügbarkeit von Elektronen am Sondenort in einer rein ionischen Interpre
tation sein. In den theoretischen Arbeiten zu Variable-R.ange-Hopping-Prozessen ist 
die Temperaturabhängigkeit der mittleren effektiven Sprungdistanz gegeben durch 
[Mi160, Mot68, Shk91): 

r·· :::o a. (To)l/4 
'' T 

a ist hierin ein mittlerer Überlappradius. T0 = ßl:J.fNa3 enthält die mittlere Konzen
tration an Ladungsträgern N beim Mittelwert der Energieniveaus der Störstellen. l:J. 
ist die Energiebreite, mit der Störniveaus in ihrer Energie um das mittlere Energie
niveau streuen und ß eine numerische Konstante. 
Geht man von einer isotropen Tunnelwahrscheinlichkeit im Gitter aus, dann sind aus 
dem Volumen rl; Elektronen verfügbar, und die Relaxationsrate steigt mit 

r I 1 
r :::o a . T3/4 

zu tiefen Temperaturen hin an. 
In Abbildung 7.11 ist eine Fitkurve für diese Temperaturabhängigkeit eingezeichnet. 
Die beiden Punkte bei Tm= 20K und 40K sind nicht für die Anpassung benutzt wor
den, da sich dort eine Sättigung einzustellen scheint. Die Proportionalitätskonstante 
wurde ermittelt zu 

a' = 1360{160)MHz · K314
• 

Ein Vergleich mit dem Hochtemperaturregime zeigt, daß sich in dieser Interpretation 
durch Hüpfprozesse bei höheren Temperaturen der globale, durch Tunnelprozesse 
bestimmte langreichweitige Ladungstransport bemerkbar macht. Bei tieferen Tem
peraturen hingegen ist der einzelne Sprung die ratenbestimmende Größe. Bei einer 
Temperatur von T = 260K ist die thermisch bedingte Versuchsfrequenz (attempt
frequency) für einen Tunnelprozeß von einer Störstelle zur nächsten bereits so niedrig, 
daß ein perkolativer Ladungstransport, zumindest für die Elektronen als Minoritäts
ladungsträger, sehr unwahrscheinlich wird. Die Wahrscheinlichkeit, daß ein Loch 
vom Sondenort wegtunnelt, wird aus gleichem Grund sehr gering. Andererseits ist 
bei dieser Temperatur die Reichweite eines Einzelsprungs noch nicht groß genug. Die 
Quellen für die Ladungsträger sind in jedem Fall Defektniveaus in der Bandlücke. 
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c) Eine sekundäre Störung der Nahumgebung ist eine zwar unwahrscheinliche, aber 
weitere Möglichkeit, die PAC-Daten bei tiefen Temperaturen anzupassen. Diese In
terpretation der Daten geht davon aus, daß sich der Ladungszustand Cd2+ in einer 
intakten Umgebung des Sondenions auch bei tiefen Temperaturen relativ schnell bil
det UAJtereffecl = 40% => r. = 130 MHz), daß dieser aber instabil ist. Sie kann dann 
zerfallen und wieder Cd3+ bilden (siehe Abbildung 7.8 d)). Man erhält dann eine 
langsame Zerfallsrate 'Yd der intakten Umgebung, die in Abbildung 7.12 gezeigt ist. 
Diese Interpretation steht in gewissem Widerspruch zur Interpretation der Hoch
temperaturdaten, die bei 200K sehr niedrige Raten für die Wiederherstellung der 
intakten Umgebung liefern. Für die Interpretation mit sekundärer Störung müßte 
zwei Prozesse mit unterschiedlichen Raten gleichzeitig am Cd2+ ablaufen. 

In diesem Zusammenhang ist es wichtig, noch einmal zu bemerken, daß der beobach
tete Feldgradient bei tiefen Temperaturen für beide Sonden 1111n und mmcd gleich 
ist. Es kann sich somit nicht um einen wohldefinierten Zustand der Schale vor der 
völligen Wiederherstellung der intakten Schale und Nahumgebung des 
111Cd 2+ handeln. Es müßte dann ein deutlich anderer Feldgradient von den bei
den Sonden beobachtet werden. Andererseits müßte auch Inmcd ein intrinsisches 
Loch aus dem Festkörper einfangen und bei der entsprechenden Temperatur wieder 
freisetzen. Da für mmcd unterhalb von Raumtemperatur scharfe Spektren beob
achtet wurden, kann dies nicht der Fall sein. Diese Interpretation wird erst sinnvoll, 
wenn man annimmt, daß andere, ionische Defekte in der Nähe vorhanden sind, aber 
zum 111In hin diffundieren und zum mmcd nicht. Diese Defekte könnten dann unter 
Umständen tiefer liegende unbesetzte Zustände in der Bandlücke erzeugen, die zu ei
ner weiteren Störung der Nahumgebung führen. Eine von der chemischen Valenz des 
Mutterisotops abhängende Diffusion von Fremdionen oder Leerstellen, die während 
des AusbeiJens der Strahlenschäden stattfinden muß, ist nicht ganz auszuschließen. 
Insgesamt ist diese Interpretation der Tieftemperaturdaten aber trotz der sehr guten 
Anpassung an die Daten am wenigsten wahrscheinlich, da die Defekte zumindest in 
der drittnächsten Nachbarschaft lokalisiert sein müßten. Direkte Defekt-Nachbarn 
erzeugen deutlich andere Feldgradienten (vgl. Kapitel 7.3). 

7.2.5 Vergleich mit der kubischen Kristallmodifikation 

Wie in den vorherigen Abschnitten zu sehen war, gibt es viele Interpretationsmöglich
keiten der Relaxationsraten in reinem hexagonalem La20 3 • Um die beteiligten Pro
zesse im Festkörper näher zu spezifizieren, kann man neben den in den nächsten 
Kapiteln ausführlich behandelten Einflüssen von Defekten für La20 3 das Verhal
ten der kubischen Kristallmodifikation (C-Phase) vergleichend untersuchen. In einer 
anderen Kristallmodifikation können die Störniveaus eventuell eine andere Lage in 
der Bandlücke bekommen (vergleiche Einführung 7.1). Leider ist es schwierig, eine 
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homogene Probe mit phasenreinem La20 3 in der C-Phase herzustellen. Um einen 
Vergleich der beiden Kristallphasen unter möglichst identischen experimentellen Be
dingungen zu erhalten, ist hier die Möglichkeit genutzt worden, beide Kristallmodi
fikationen in der identischen Probe zu untersuchen. Das in der A-Phase vorliegende 
Oxid wurde der Umgebungsluft ausgesetzt. Die Bildung des Hydroxids wurde gravi
metrisch verfolgt, bis die Probe zu 97% in das Hydroxid zerfallen war (Zeitkonstante 
der exponentiellen Umwandlung T = 57h) . Danach wurde die gepreßte Probe für 
15h bei T = 773K in der Nähe der ungenau definierten Phasengrenze zwischen bei
den Kristallphasen angelassen. Anschließend wurden die Sonden implantiert und die 
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Abbildung 7.13: Spektrum von 111 ln in einer Probe, die zu etwa gleichen Teilen 
die kubische und die hexagonale Form des La20 3 enthält. Die Meßtemperatur ist 
T". = 671K. 
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Strahlenschäden für eine weitere Stunde bei 773K ausgeheilt. Es waren dann je
weils zu gleichen Teilen A-Phase, C-Phase und verbleibendes Hydroxid in der Probe 
enthalten. Abbildung 7.13 zeigt ein Spektrum, das die Feldgradienten beider Kri
stallphasen enthält. Die Hyperfeinparameter der kubischen Kristallphase sind in 
Tabelle 7.3 zusammengefaßt. 

Man erkennt deutlich die Anteile der kubischen C-Phase bei niedrigen Frequenzen. 
Die temperaturabhängigen Messungen zeigten ein sehr ähnliches Verhalten beider 
Oxide, wie an den nachgewiesenen Anteilen in Abbildung 7.14 nachzuvollziehen ist. 
Insbesondere steigt der beobachtete Anteil an der C-Phase auch bei tiefen Tempe
raturen wieder leicht an. 
Zur Überprüfung der eventuell aus dem Hydroxid stammenden Feldgradienten ist ein 
Kontrollexperiment bei allen Temperaturen, bei denen sich noch keines der beiden 
Oxide bildet, durchgeführt worden. Die Spektren aus dem Hydroxid zeigen un
abhängig von der Temperatur eine vollständige Dämpfung auf die Winkelkorrelation 
Null. 
Da beide Oxide in der identischen Probe vorlagen, war der absolute Anteil apparativ 
mit einem relativ großen Fehler behaftet, aber das Verhältnis der relativen Anteile 
konnte mit etwas größerer Genauigkeit bestimmt werden. Man erkennt, daß sich 
bei Raumtemperatur dieses Verhältnis leicht ändert. Auch diese Quotienten haben 
einen großen Fehler, aber es ist ein Unterschied ober- und unterhalb von Raumtem
peratur zu erkennen. Hier spiegelt sich eventuell der Einfluß der Ebenenbildung im 
hexagonalen La203 wider, die einen Einfluß auf die Reichweite der zur Verfügung ste
henden Elektronen am Sondenort haben kann. Ein verbesserter Ladungstransport im 

Tm (K] IIQD (MHz] DD [MHz] IIQC (MHz) 1/C 8c [MHz) 
12 1421 81 41(8) 0. 7(3) 101 

100 1431 81 37(8) 0.7(3) 101 

250 1431 81 42(8) 0. 7(3) 101 

293 142(8) 8(8) 40(8) 0.9(1) 10(10) 
377 145(5) 8(7) 40(5) 0.95(5) 8(7) 
473 145(3) 8(3) 43(3) 0.91(5) 7(4) 
573 147(2) 7(3) 44(2) 0.91(5) 8(4) 
671 147(2) 7(3) 46(2) 0.95(5) 7(4) 
773 150(2) 7(3) 47(2) 1.0(-5) 7(4) 

1 festgehaltene Parameter 

Tabelle 7.3: Hyperfeinparameter der kubischen C-Phase des La20 3. 
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Abbildung 7.14: Temperaturabhängigkeit der jeweils zugeordneten Anteile des Meß
spektrums für Feldgradienten aus beiden Kristallphasen. (Die eingezeichneten Fehl
ergrenzen enthalten den Absolutfehler der Messung.) Der untere Teil der Abbildung 
stellt den Quotienten der beiden Anteile dar. (Der apparative Fehler entfällt für 
dieses Verhältnis.) 

d-Band wäre eine mögliche Erklärung. In beiden Oxiden scheinen aber zumindest 
die gleichen Defekte als Ursprung für die Ladungen und ähnliche Transportprozesse 
vorzuliegen, da die Amplitude in der C-Phase auch wieder steigt. 
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7.3 Defekte in reinem und dotiertem La203 

Die Diskussion der Relaxationsraten in Kapitel 7.2 hat ergeben, daß eine eindeu
tige Spezifizierung des Ladungstransportprozesses allein mit den Daten aus reinem 
Lanthanoxid nicht möglich ist. Es zeigte sich, daß auch die Variation des Sauerstoff
partialdrucks keine Änderung der beobachteten Spektren nach sich zog. Eine weitere 
Möglichkeit, die Art und Konzentration der verfügbaren Ladungsträger zu variieren, 
ist die Zugabe von Fremdionen anderer Wertigkeit, deren Einfluß im Folgenden un
tersucht wird. Außerdem werden die bei hohen Temperaturen in PAC-Spektren 
sichtbaren intrinsischen Defekte gezeigt. 

Eine wichtige experimentelle Tatsache sei diesem Kapitel vorangestellt. Die Messun
gen an den dotierten Proben wurden ausgehend von einer Ursubstanz durchgeführt, 
die sich im Nachhinein als bereits dotiert herausstellte (nicht die der intrinsischen De
fekte, die in reinem La20 3 durchgeführt wurden). Eine Spektralanalyse der Fremd
ionenzusätzeergab einen Gehalt an Barium in der Ausgangssubstanz von 0.18(5)% 
(ICPAES, Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectroscopy [Wie94)). Alle 
Aussagen über die Dotierung mit vierwertigen Ionen betreffen also immer ein Gleich
gewicht von Barium und dem entsprechenden vierwertigen Ion. Es wird jeweils die 
zusätzliche Konzentration an Fremdionen angegeben. 

Die Interpretation von Defekten, die mit der PAC beobachtet werden, ist prinzipiell 
schwierig. Handelt es sich um elektronische Defekte, dann sind diese auch in vie
len Isolatoren von einer hohen Mobilität gekennzeichnet, die die Beobachtung von 
dynamisch modifizierten Feldgradienten nach sich zieht [Eve90). Werden anderer
seits ionische Defekte beobachtet, dann können diese im allgemeinen in verschiede
nen Ladungszuständen auftreten und dadurch eventuell falsch interpretiert werden 
[Wen94, Wen94b, Wen95). Die in den folgenden Abschnitten gegebene Interpreta
tion beschreibt die Daten schlüssig. Es ist jedoch nicht notwendigerweise die einzig 
mögliche Interpretation. 

Dieses Unterkapitel gliedert sich in folgende Abschnitte: Zuerst werden die Beob
achtungen an intrinsischen Defekten vorgestellt. Da die Feldgradienten bei allen Do
tierungen gleiche Parameter haben, werden danach die beobachteten Feldgradienten 
und ihre Temperaturabhängigkeiten gemeinsam für alle Dotierungen angegeben. Es 
folgt eine Diskussion des Auftretens der einzelnen Feldgradienten in Abhängigkeit 
von der Temperatur und der Fremdionendotierung. Die Bedeutung der Dotierun
gen für die Interpretation der Verfügbarkeit von Elektronen am Sondenort wird am 
Schluß noch einmal zusammengefaßt. 
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7.3.1 Einfang von intrinsischen Defekten bei hohen Tem
peraturen 

Bei der Aufnahme von PAC-Spektren mit 111ln in La203 bei sehr hohen Temperatu
ren (Tm= 900K bis 1400 K, p=p0) zeigten sich bei bestimmten Temperaturen nach 
einigen Tagen Meßzeit weitere Feldgradienten. Die Zeitabhängigkeit ihres Auftre
tens ist genauer untersucht worden. Es zeigte sich, daß zwei weitere Feldgradienten 
beobachtbar sind, die unterschiedlich schnell erscheinen. Abbildung 7.15 zeigt ?AC
Spektren einer Probe nach unterschiedlichen Zeiten und Behandlungen. Das erste 
Bild zeigt eine Messung an Luft bei Umgebungsdruck nach acht Stunden Meßzeit 
bei einer Temperatur von Tm = 1176K. Da die Einzelmessung über alle bis dahin 
emittierten -y-Quanten mittelt, wird ein mit der Zerfallskonstante T = 2.83d des 
Mutterisotops lliin gewichteter Mittelwert für die Meßzeit benutzt. In dem zweiten 
Spektrum nach 56 Stunden bei der gleichen Temperatur erkennt man deutlich die 
zusätzlichen Beiträge im Fourierspektrum. 

In den drei weiteren zwischenzeitlich gemessenen Spektren tritt zuerst EFG;2 und 
dann EFGi3 auf. Die Hyperfeinparameter und die Einfangraten der Defekte sind 
in Tabelle 7.4 zusammengefaßt. Das nachfolgend bei Raumtemperatur gemessene 
Spektrum (Abbildung 7.15 c)) zeigt deutlich einen oder zwei breit verteilte Feldgra
dienten, die durch die eingefangenen Defekte hervorgerufen werden. Da die Spektren 
relativ deutliche Feldgradienten im Vergleich zum Raumtemperaturspektrum der de
fektfreien Umgebung des 1ll Cd in La203 zeigen, müssen die Defekte zumindest einem 
Teil der Sondenkerne Elektronen zur Verfügung stellen. Da über das Defektgleichge
wicht 20() ;=> 0 2 + 4e' + 2V() Elektronen durch Sauerstoffleerstellen zur Verfügung 
gestellt werden, bieten sich benachbarte Sauerstoffleerstellen als mögliche Interpre
tation an. Der Vergleich mit Barium-dotierten Spektren, in denen eine sehr große 
Zahl von Sauerstoffleerstellen stabilisiert wird, zeigt jedoch, daß diese wahrscheinlich 
deutlich andere Feldgradienten erzeugen {Abschnitt 7.3.4). Da Sauerstoffleerstellen 
in Leitfähigkeitsmessungen deutlich als Minoritätsladungsträger identifiziert wurden, 
ist die Annahme von Lanthanleerstellen in der Nähe des Sondenions sinnvoller. Zu
mindest ein Teil dieser Leerstellen muß aber auch in der Lage sein, dem Sondenion 
Elektronen zur Verfügung zu stellen, also in einem zweiten Ladungszustand vorlie
gen. In der Nachbarschaft des Sondenions sind sowohl für Sauerstoffionen als auch 
für Lanthanionen Positionen möglich, von denen jeweils eine einen symmetrischen 
und die andere einen asymmetrischen Feldgradienten hervorrufen würde. Die asym
metrische Konfiguration ist in beiden Fällen sechs mal häufiger. 

In den Meßspektren tritt zuerst der wahrscheinlichere asymmetrische Feldgradient 
auf; später wird der Anteil der scheinbar stabileren, symmetrischen Konfiguration 
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Abbildung 7.15: Einfang von Defekten am 111 ln in La20 3 : a) PAC-Spektrum in 
La2Ü3 bei T.., = 1176K nach 8 Stunden, b} Spektrum in La20 3 bei T.., = 1176K 
nach 56 Stunden, c) nachfolgendes Raumtemperaturspektrum, d) Spektrum bei 
T.., = 976K nach einem weiteren Ausheilen für 2 Stunden 10' bei Ta = 1430K, 
e) nachfolgendes Raumtemperaturspektrum. 
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Abbildung 7.16: Zeitliche Entwicklung der beobachteten Anteile am Meßspektrum 
bei einer Temperatur von Tm = 1176K, die durch eingefangene Defekte hervorgerufen 
werden . 

größer. Abbildung 7.16 zeigt die zeitliche Entwicklung der beobachteten Anteile. In 
Tabelle 7.4 sind die Zeitkonstanten TE des Einfangs, der maximal erzielte Anteil des 
Defekts f und die zeitliche Verzögerung des Auftretens des entsprechenden Defekts 
gezeigt. Es wurden dabei die Funktionen f(t) = /·exp( -(t-t0)/rE)) für den Einfang 
der Defekte und f(t) = fJ;n + (1 - ftin) · exp( -t/rE) für den Abfall des beobach
teten substitutioneilen Feldgradienten benutzt. Die fehlende Anisotropie bei hoher 
Temperatur wird einer Dämpfung durch die Bewegung der eingefangenen Ladungen, 
sowohl der Ionen als auch der sie begleitenden elektronischen Defekte, zugeordnet. 
Eine solche Dynamik ist bereits in Seltenen-Erd-Oxiden untersucht worden (Wan93). 
Eine Dämpfung durch Nachwirkungen des Elektroneneinfangs kann bei einer Tem
peratur von Tm = 1176K, insbesondere mit der Kenntnis der Daten aus Abschnitt 
7.2, ausgeschlossen werden. Hohe ionische Beiträge zur Leitfähigkeit sind in den 
Sesquioxiden der Seltenen-Erd-Metalle auch aus Leitfähigkeitsmessungen bekannt 
[Rud59, Nod59, Sub70, Wil75, Nor92). 

Um zu testen, wie stabil die Bindung dieser Defekte an das 1111n -Ion ist, wurde die 
Probe anschließend bei einer Temperatur von Ta = 1430K für die Zeit von ta = 2h 
ausgeheilt. Da die Probe in diesem Stadium des Meßzyklus bereits zwei Tage bei un
veränderten Meßbedingungen zur Messung eines PAC-Spektrums mit genügend guter 
Statistik gehalten werden müßte, konnte ein ungestörtes Spektrum bei Tm = 1176K 
nicht verifiziert werden. Da andererseits ionische Defekte bei niedrigerer Temperatur 
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VQ (MHz) '1 o (MHz) TE (hj ![%) to [h) 
EFG1 222(1) 0.00(1) 0.4(3) 9(2) 26(3) 0 
EFG;2 78(4) 0.9(1) 6(2) 18(16) 21(6) 8(4) 
EFG;3 100( 4) 0.0(1) 5(2) 10(10) 19(6) 21(2) 

Tabelle 7.4: Hyperfeinparameter und Einfangraten der Defekte. 

deutlich weniger mobil sind, wurde die Meßtemperatur Tm= 976K gewählt, um das 
Verbleiben der ionischen Defekte am lllin nach dem Ausheilschritt bei Ta= 1430K 
zu testen. Das Spektrum (d) in Abbildung 7.15 zeigt einen einzelnen wohldefinierten 
Feldgradienten ohne Beiträge von Defekten, also einen sicheren Aufbruch der Defekt
bindung an das lllin. In einer zweiten Meßserie, in der die Temperaturabhängigkeit 
des dominierenden EFG1 (siehe Abbildung 7.4) gemessen wurde, konnte gezeigt wer
den, daß die Defekte auch bei einer Temperatur von Tm = 1276K am Sondenion 
verbleiben. Die Bindung wird somit bei einer Temperatur von ca. 1350(80)K aufge
brochen, was einer Bindungsenergie des Defekts an das 111In -Ion von 

Eb = 0.12(1)eV 

entspricht. Das anschließend gemessene Raumtemperaturspektrum bei Luftdruck 
(wie auch Spektrum (c) in Abb. 7.15 in geschlossenem Gelaß) zeigt wieder das 
völlige Verschwinden der Anisotropie des reinen defektfreien L~03 . 

7.3.2 Feldgradienten bei Dotierung von La203 

Die Hyperfeinparameter der fünf beobachteten Feldgradienten sind in Tabelle 7.5 für 
einige Temperaturen angegeben. 
Die Feldgradienten EFG1 und EFG2 sind beides Feldgradienten, die dem Feldgra
dienten auf dem Substitutionellen Gitterplatz in reinem Lanthanoxid sehr ähneln. 
EFG1 tritt in Spektren mit geringer Cer-Konzentration mit einer leichten Asym
metrie ('1 $; 0.05) auf, hat aber die identische Kopplungskonstante und Tempera
turabhängigkeit wie EFG1 in reinem La2Ü3 . EFG2 ist stets etwas kleiner und hat in 
Spektren mit niedrigem Cer-Gehalt eine etwas größere Asymmetrie ('1 < 0.1). Ab
bildung 7.17 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Kopplungskonstanten von EFG2 
im Vergleich mit EFG1. Die Verteilungsbreite ist in allen Spektren mit relativ hoher 
Cer-Konzentration klein($; 4MHz). In den Proben mit nur geringen oder gar keinen 
Zugaben von Cer tritt EFG1 (und EFG2) nur bei hohen Temperaturen auf. Die 
Verteilungsbreite ist deutlich größer und die Kopplungskonstante kleiner. 
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Temperatur- Tm vq '1 8 Wt w2 
hereich [K] (K] (MHz] (MHz] (MHz] (MHz] 

EFG1 12-900 293 279(1) 0.01(1) 2(2) 263(1) 526(2) 
EFG2 12-900 293 255(1) 0.02(2) 2(2) 240(1) 481(2) 
EFGa 12-600 293 198(3) 0. 78(1) 8(4) 283(4) 341(5) 
EFG4 400-900 673 166(5) 0.16(1) 8(4) 161(5) 311(9) 

EFGs (200- 490) 426 185(5) 0.02(2) 4(3) .174(5) 350{9) 

Tabelle 7.5: Hyperfeinparameter der in den dotierten Proben nachgewiesenen Feld-
gradienten bei den angegebenen Temperaturen. Der Temperaturbereich ihres Auf-
tretens ist mit aufgeführt. Um ein Auffinden der Feldgradienten in den Spektren 
zu erleichtern, sind die ungefähren Werte der Meßfrequenzen w1 und w2 ebenfalls 
enthalten. 

Der nächste Feldgradient, der zumindest bei einigen Dotierungen bei allen Tempe
raturen gefunden wurde, ist EFG3 • Er ist stark asymmetrisch. Abbildung 7.18 zeigt 
die Temperaturabhängigkeit der gemessenen Tensorkomponenten. 

Der Feldgradient EFG4 tritt nur bei hohen Temperaturen in Proben mit überwie
gender Bariumdotierung auf. Sein Auftreten ist reversibel mit der Temperatur. Die 
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Abbildung 7.17: Temperaturabhängigkeit der Kopplungskonstanten von EFG2 im 
Vergleich mit EFGt. EFG2 tritt in Verbindung mit Cerionen auf und hat stets 
Asymmetrie '7 < 0.1. 
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Abbildung 7.18: Temperaturabhängigkeit der Tensorkomponenten von EFG3• Dieser 
Feldgradient tritt in Verbindung mit Bariumionen auf. Der berücksichtigte Stern
heimerfaktor ist (1 - 'Y = 32.95). 

Kopplungskonstante steigt leicht von IIQ = 160(3) MHzbei einer Meßtemperatur 
von Tm= 426 Kauf IIQ = 169(3) MHzbei Tm= 770 K. Der Asymmetrieparameter 
war"' = 0.14(3). Dieser Feldgradient zeigte stets eine relativ große Verteilungs breite. 

Feldgradient EFG5 tritt nur in wenigen Spektren mit überwiegender Bariumdotie
rung auf. Er ist symmetrisch mit kleiner Verteilungsbreite. Es war keine Tem
peraturabhängigkeit dieses Feldgradienten erkennbar, da er nur in einem kleinen 
Temperaturintervall beobachtet wurde. Er tritt stets nach schneller Abkühlung der 
Proben von hohen Temperaturen auf. Abbildung 7.23 (7) zeigt bei Raumtempe
ratur deutlich den Feldgradienten EFG5• Die Spektren der Meßserie sind in der 
Reihenfolge der Nummern aufgenommen worden. Nach der Messung bei 774K ist 
die Probe schnell auf Raumtemperatur abgekühlt und dann in den Kryostaten einge
baut worden. EFGs kann somit eventuell als eingefrorener Rest des EFG4 bei hohen 
Temperaturen angesehen werden. 
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Abbildung 7.19: Temperaturabhängige Spektren in La20 3 + 5% Mg (+0.18(5)%1 
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Abbildung 7.20: Temperaturabhängige Spektren in La:J03 + 1% Mg ( +0.18(5)% Ba). 
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Abbildung 7.24: Temperaturabhängige Spektren in La2Ü3 + 0.1% Ce (+0.18(5)%Ba). 
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Abbildung 7.26: Temperaturabhängige Spektren in La20 3 + 0.35% Ce ( +0.18(5)% Ba). 
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Abbildung 7.28: Temperaturabhängige Spektren in La203 + 1% Ce ( +0.18(5)% Ba). 
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Abbildung 7.29: Temperaturabhängige Spektren in La2 0 3 + 5% Ce ( +0.18(5)% Ba). 
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7.3.3 Einfluß eines Donators am Beispiel Cer 

Die Zugabe von Cerionen zum 1~03 führt zu einem zweiten Feldgradienten EFG2 
neben dem rein substitutioneilen Platz EFG1• Dieser zweite Feldgradient ist in einem 
Temperaturbereich von 200K bis 770K zu beobachten, wobei die Hyperfeinparame
ter bei hohen Temperaturen kaum mehr vom Substitutionellen Platz unterscheidbar 
sind. Die Abbildungen 7.26, 7.27 und 7.28 zeigen in sehr schöner Weise die neben
einander vorliegenden Feldgradienten EFG1 und EFG2. Bei Temperaturen unter 
Tm = 600 K sind beide Feldgradienten in allen Spektren deutlich zu sehen, wobei 
EFG2 unterhalb von T". = 200 K verschwindet. Es tritt keine massive Dämpfung um 
Raumtemperatur auf, wie im Fall des reinen 1~03 . Bei einer Zugabe von 0.35% 
Cer ( +0.18(5)% Ba) wird dabei die geringste Dämpfung beobachtet. Bei steigender 
Cer-Dotierung wird der Beitrag des zusätzlichen Feldgradienten EFG2 wieder merk
lich kleiner. Ebenso sind die Spektren unabhängig von der Temperatur etwas stärker 
gedämpft als bei einer Zugabe von nur 0.35% Cer. 

Vergleicht man diese Spektren mit denen bei einer Dotierung durch 1% Zirkon (Ab
bildung 7.30), so erkennt man, daß EFG2 dort nur in vernachlässigbarem Anteil 
auftritt. Ebenso ist die Dämpfung dort deutlich größer als in vergleichbaren Spek
tren mit einer einprozentigen Cer-Dotierung (Abbildung 7.28). 

Folgende Interpretation für diese Beobachtungen wird hier vorgeschlagen: Das Cer
Ion kann in zwei Wertigkeitsstufen vorliegen, die sich in unterschiedlichen Feldgra
dientengrößen äußern. Bei einem Abstand der Kationen im Gitter von etwa 0.4nm 
(385 pm zum nächsten Nachbarn, 3-fach, und 394 pm zu einem weiteren Nachbarn, 3-
fach) ergibt sich im Punktladungsmodell eine Änderung des Feldgradienten um etwa 
30MHz. Die beiden beobachteten Feldgradienten unterscheiden sich in etwa um die
sen Betrag. Offensichtlich kann die absolute Größe des Feldgradienten durch das 
Punktladungsmodell nicht reproduziert werden (siehe Kapitel 7.2.2). Es wird also 
angenommen, daß sich an der elektronischen Struktur des Gitters wenig durch einen 
Cer-Nachbarn ändert. Jedoch erzeugen seine zwei möglichen Wertigkeiten leicht un
terschiedliche Feldgradienten. 

Da eine Zugabe von Zirkon nicht ausreicht, um die Dämpfung zu beheben, kann 
davon ausgegangen werden, daß die Verfügbarkeit der Elektronen am Sondenort 
nicht durch eine einfache Zugabe von Elektronen an das Wirtsgitter erhöht wird. 
Folgende Erklärung erscheint hierfür sinnvoll: 
Ein Teil der Cerionen bildet aufgrund der Ionengröße mit dem Sondenion 111In 
während des AusbeiJens der Strahlenschäden Fremdatompaare. Das Cerion tritt 
dann bei verschiedenen Meßtemperaturen thermisch aktiviert in zwei Wertigkeiten 
auf. Unterhalb von 200K existiert das Cerion nur dreiwertig, entsprechend der Wer-
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Abbildung 7.31: Datierungsabhängigkeit der Summe der Anteile von EFG1 und 
EFG2 an den Meßspektren. 

tigkeit der Gitterstruktur. Bei höheren Temperaturen wird da.s Cerion dann auch 
vierwertig am Sondenion beobachtet. Die Störstellenniveaus, die durch da.s Cerion 
erzeugt werden, sind genügend nah am Leitungsband, um eine Verfügbarkeit der 
Elektronen am Sondenort bei ungefähr Raumtemperatur zu ermöglichen. Bei nur 
kleinen Zugaben von Cer liegt dieses Störniveau auch bei tiefen Temperaturen noch 
in so großer Anzahl in erreichbaren Abständen zum Sondenion vor, daß eine ge
ringere Dämpfung als im reinen Lanthanoxid auch für den substitutioneBen EFG1 

beobachtet wird. Der Transportprozess ist dann wahrscheinlich wieder ein Tunnel
prozess über weitere Distanzen. Bei höheren Zugaben von Cer nimmt dieses Ion 
dann mehr und mehr an der Strukturgebung teil, zum Beispiel durch eine leichte 
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Abbildung 7.32: Temperaturabhängigkeit der Anteile von EFG1 und EFG2 an den 
Meßspektren für hohe Cer-Konzentrationen. 
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Abbildung 7.33: Vergleich der nachgewiesenen Anteile für EFG1 und EFG2 in der 
Probe mit 0.35% Cer-Dotierung. 
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Abbildung 7.34: Temperaturabhängigkeit des beobachteten Anteils von EFG1 in 
einer mit 1 %Zr dotierten Probe. 

Gitterkonstanten, und tritt so immer seltener in der Wertigkeitsstufe 4 auf. Gleich
zeitig nimmt die Wahrscheinlichkeit der Paarbildung mit dem Indium ab, eventuell, 
weil die Cerionen selbst Cer-Nachbarn bekommen und deren f -Elektronen unter
einander gemeinsame Zustände ausbilden. EFG2 wird seltener beobachtet, EFG1 

erhält eine etwas größere statische Verteilungsbreite, und die Dämpfung bei tiefen 
Temperaturen nimmt wieder zu. 
Wie groß der Anteil der Paare an den beobachteten Spektren ist, läßt sieb nicht genau 
angeben. Er ist jedoch mindestens so groß wie der Anteil des EFG2. Da in reinem 
L~03 die Spektren um Raumtemperatur vollständig gedämpft sind und damit die 
Elektronenverfügbarkeit sehr klein ist, kann angenommen werden, daß bei der Dotie
rung mit 0.35% Cer jeder Cer-Nachbar umgeladen wird. Eine derartige Umladung 
wird auch im Fall des reinen Nd20 3 beobachtet [Lup93). Die Elektronen aus den 
Störniveaus der entfernter gelegenen Cerionen müssen in diesem Fall die anderen 
mcd-Ionen erreichen können, da auch der substitutioneile Gitterplatz mit deutli
chem Anteil beobachtet wird. 

Die Zugabe von Zirkon liefert dem Sondenion 111 Cd keine zusätzlichen Elektronen. 
Die Störniveaus des Zr4+ müssen viel tiefer in der Bandlücke liegen als die des Ce4+. 
Die Diffusion der Zirkonionen während des Ausbeilschrittes der Strahlenschäden zum 
111 In hin ist wegen der Ionenradien sehr unwahrscheinlich. Daß bei tiefen Tempe
raturen eine deutlich kleinere Amplitude der Spektren als im Fall des reinen L~03 
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beobachtet wird, kann an einer Störung des Elektronentransports durch Streuung an 
den Zirkonionen und den ebenfalls vorhandenen Bariumionen liegen. Wahrschein
licher ist jedoch, daß das Störniveau des Zirkons ungünstig in der Bandlücke zum 
Liegen kommt und kein Überlapp mit den Störniveaus des Sondenions 111Cd entsteht. 
Tunnelprozesse von diesen Störniveaus zum 111 Cd sind dann sehr unwahrscheinlich. 

7.3.4 Akzeptordotierung und Kompensation 

In den Spektren mit hoher Akzeptorkonzentration treten neben den bereits beschrie
benen Feldgradienten im wesentlichen die zwei weiteren Feldgradienten EFG3 und 
EFG4 auf. Die Spektren sind alle bei tiefen Temperaturen stark gedämpft. EFG3 
kann in einem sehr kleinen Prozentsatz auch bei tiefen Temperaturen noch beobach
tet werden. Die Dämpfung der Spektren bei tiefen Temperaturen steht in vollem 
Einklang mit der vergrößerten Anzahl an Löchern, die durch die Zugabe von zwei
wertigen Ionen stabilisiert werden (siehe Abschnitt 7.1.2). Diese erhöhte Anzahl an 
Löchern erlaubt keinen langreichweitigen Ladungstransport von Elektronen, da diese 
vorher von einem Loch eingefangen werden. Da die Defekte, die zu EFG3 und EFG4 
führen, auch bei tiefen Temperaturen nicht beobachtet werden, befinden sich keine 
verfügbaren Elektronen in deren Nähe. Die Feldgradienten EFG1 (und EFG2) wer
den bei tiefen Temperaturen ebenfalls nicht beobachtet. 

Prinzipiell sind zwei unterschiedliche Nahumgehungen als Ursache für die beobach
teten Feldgradienten denkbar. Die erste geht davon aus, daß für beide beobachteten 
Feldgradienten EFG3 und EFG4 ein Bariumion in nächster Nachbarschaft zum Son
denion lokalisiert ist. In der zweiten Interpretation nimmt man demgegenüber an, 
daß am 111Cd nur Sauerstoffleerstellen beobachtet werden. 

a) Für den Fall, daß sich lediglich Bariumionen bei mittleren Temperaturen in 
nächster Nachbarschaft zum Sondenion befinden, erkennt man, daß solch ein Ba
riumion einen deutlich anderen Einfluß auf die Elektronenstruktur des Festkörpers 
haben muß als Cer. Bei der Zugabe von Cer hatte sich gezeigt, daß auch für das vier
wertige Cer der Feldgradient am substitutioneil eingebauten mcd in seiner Größe 
lediglich leicht modifiziert wurde. EFG3 hingegen ist ein völlig anderer Feldgra
dient, dessen hohe Asymmetrie eine starke Deformation der Umgebung des Son
denions belegt. Die sich ergebenden Elektronenstrukturen in der Nähe des Bariu
mions haben im Gegensatz zu der Dotierung mit Cer keine Ähnlichkeit mehr mit 
der Elektronenstuktur des reinen La203. Bei hohen Temperaturen wird zusätzlich 
eine Sauerstoffleerstelle eingefangen. Durch die relativ hohe Mobilität der Ionen bei 
höheren Temperaturen ergibt sich ein Fluktuationsregime durch die Bewegung der 
Leerstelle um das Sondenion, wie es in anderen Oxiden schon häufiger beobachtet 
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Abbildung 7.35: Temperaturabhängigkeit des Anteils von EFG3 an Meßspektren 
aus Proben mit hohem Anteil zweiwertiger Ionen (0.18% Ba) und geringer Cer
Kompensation. Weitere Zugaben von zweiwertigen Ionen ändern die Anteile nicht 
mehr im Vergleich zur Probe mit 0.001% Cer. 
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Abbildung 7.36: Wie Abbildung 7.35, jedoch für EFG4 • 
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Abbildung 7.37: Temperatur- und Datierungsabhängigkeit für die Summe der beob
achteten Feldgradienten im Kompensationsbereich. 

wurde [Eve90, Wan93]. Im Mittel ergibt sich EFG4 mit deutlich kleinerer Asymme
trie. 

Die einzelne auf der relativ zum Sondenion axialen Sauerstoffposition eingefrorene 
Leerstelle muß dann in einem anderen Ladungszustand vorliegen, um EFG5 bei tiefe
ren Temperaturen liefern zu können. In diesem Fall stehen dem Sondenion Elektro
nen bei tiefen Temperaturen zur Verfügung. Da EFG5 jedoch keine Abweichung von 
der Axialsymmetrie 11 = 0 zeigt, müßte das Bariumion in diesem Fall ebenfalls axial 
entlang der hexagonalen c-Achse lokalisiert sein. 

b) Wenn man annimmt, daß nur Sauerstoffleerstellen in der Nachbarschaft des Son
denions beobachtet werden, ist eine sehr starke Änderung des Feldgradienten und 
eine hohe Asymmetrie wie für EFG3 zu erwarten. Die intrinsischen Defekte in Ka
pitel 7.3.1 sind dann eindeutig Kationenleerstellen. EFG4 ist durch die Bewegung 
der einfachen Leerstelle erklärbar, wobei die Beteiligung weiterer Leerstellen nicht 
ausgeschlossen ist. EFG5 muß wieder als eingefrorene Leerstelle in Axialrichtung 
interpretiert werden. 

Daß bereits kleinste Mengen an zusätzlichem Cer die Temperatur des Auftretens 
von EFG4 erhöhen, stützt die erste Interpretation. Die Anzahl von Sauerstoffleer
stellen wird durch die Zugabe von Cerionen gesenkt, und sie können thermisch erst 
bei höheren Temperaturen entstehen. Für dieses erste Szenario spricht auch die be-
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sondere Größe des Bariumions (siehe Kapitel 7.1.2), das sich zuerst gerne an das 
1111n anlagert und dann zusätzlich eine Leerstelle einfängt. Das zweite Szenario wird 
jedoch durch das Auftreten von EFGs gestützt, da eine axiale Anordnung von drei 
Defekten recht unwahrscheinlich ist. Die Abhängigkeit der Beweglichkeit einer Sau
erstofßeerstelle in der Nachbarschaft des Sondenions von der Cer-Konzentration ist 
in diesem Fall jedoch schwer zu begründen. 

Der Substitutionelle Feldgradient EFG1 tritt mit zunehmender Dotierung mit zwei
wertigen Ionen immer seltener auf. Gleichzeitig wird die Temperatur, bei der er 
zuerst nachgewiesen werden kann, mit steigender Fremdionendotierung zu höheren 
Werten hin verschoben. Zwei Prozesse beeinflussen dieses Verhalten in gleichem 
Sinne. Zum einen nimmt die Zahl der Fremdionen zu, sodaß die Anzahl ungestörter 
Substitutioneller Plätze abnimmt. Zum anderen stehen immer weniger Elektronen 
zur Verfügung, da Löcher in großer Anzahl stabilisiert werden und freiwerdende 
Elektronen sofort wieder einfangen. Bei hohen Konzentrationen an zweiwertigen 
Ionen können die Elektronen nur aus immer kleineren Umgehungen des Sondenions 
stammen. Insbesondere bei hohen Temperaturen scheinen dann Konfigurationen mit 
Sauerstoffleerstellen immer wahrscheinlicher zu werden. 

Der Übergang von Akzeptor- zu Donatordotierung ist dadurch gekennzeichnet, daß 
die Feldgradienten, die zu einer Bariumdotierung gehören, deutlich in ihren Anteilen 
abnehmen. Zusätzlich wird die Temperatur für das Auftreten von EFG4 zu höheren 
Werten hin verschoben. Die Feldgradienten EFGt und EFG2 nehmen wieder in ihren 
Anteilen zu. Bereits bei einer Dotierung mit 0.01% Cer-Ionen ist der Feldgradient 
EFG1 bei tiefen Temperaturen wieder sichtbar (Abbildung 7.23). Bei einer Dotierung 
mit 0.2% Cer sind kaum noch Anteile der Feldgradienten EFG3 und EFG4 vorhan
den. Bei Raumtemperatur und darunter sind deutlich die Feldgradienten EFG1 und 
EFG2 zu erkennen. Eine Paarbildung des Sondenions mit Cer-Ionen ist wieder sehr 
wahrscheinlich. 

7.3.5 Einflüsse auf die Nachwirkungen des Elektronenein
fangs 

Die Einflüsse einer Dotierung des hexagonalen Lanthanoxids auf die Nachwirkungen 
des Elektroneneinfangs lassen sich am besten anband der nachgewiesenen Anteile der 
einzelnen Feldgradienten zusammenfassen. Die Abbildungen 7.31 bis 7.37 zeigen die 
beobachteten Anteile in den Spektren noch einmal in einer gemeinsamen Darstellung. 

Man erkennt die deutliche Verbesserung der Elektronenverfügbarkeit am Sondenort 
durch Zugabe von Cer-Ionen. Diese erreicht ihr Maximum bei einer Konzentration 
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von 0.35% Cer. Für diese Konzentration an Cer-Ionen ist auch der Anteil des beob
achteten Feldgradienten EFG2 am höchsten. Die jeweiligen Anteile bei dieser Kon
zentration werden in Abbildung 7.33 verglichen. Bei hohen Zugaben von Cer-Ionen 
geht die Verfügbarkeit der Elektronen am Sondenort wieder zurück. Dies ist auf die 
Wechselwirkung der Cerionen untereinander zurückgeführt worden (siehe Abschnitt 
7.3.3), die einen Teil der zusätzlichen f - Elektronen untereinander binden und damit 
dem Sondenion indirekt entzieht. Bereits Konzentrationen an Cer-Ionen, die unter
halb der Kompensationsgrenze der Barium-Ionen liegen (0.1% Ce), ermöglichen bei 
tiefen Temperaturen wieder die Beobachtung des EFG1 • Ein Teil der Sondenionen 
befindet sich also in genügender Nähe zu Cer-Ionen, um durch deren überzählige 
Elektronen erreicht zu werden, ohne daß diese vorher von einem der stabilisierten 
Löcher annihiliert werden. 

Eine hohe Konzentration an zweiwertigen Ionen führt bei tiefen Temperaturen zu 
einer fast vollständigen Dämpfung der Spektren. Erst oberhalb von Raumtempe
ratur werden die eingefangenen ionischen Defekte sichtbar. Durch das thermische 
Gleichgewicht ist für die Sonden dann trotz der hohen Konzentrationen an Elektro
nenlöchern eine ausreichend große Anzahl an Elektronen verfügbar. In den Proben 
mit hohen Anteilen an zweiwertigen Ionen wird die Beobachtung auch des Substitu
tionellen Platzes weitgehend unterdrückt. 

Die Unterscheidung zwischen verschiedenen Transportprozessen aus dem Vergleich 
der temperaturabhängigen Anteile des EFG1 an den Spektren konnte für kleine Zuga
ben an Cerionen leider nicht gegenüber den Daten aus reinem La20 3 verbessert wer
den. Alle beobachteten Zunahmen der Anteile von EFG1 haben temperaturabhängig 
die gleiche Steigung wie in den Experimenten mit reinem L3.203 , aber deutlich 
größere Fehler. Die niedrigere Elektronenverfügbarkeit bei Zugabe von weiterem 
Cer über das Maximum bei 0.35% Cer hinaus zeigt aber, daß hier eine Änderung im 
Transportprozess oder der Art der beteiligten Störstellen einsetzt. Da die Elektro
nenverfügbarkeit überwiegend bei hohen Temperaturen sinkt, scheint eine erhöhte 
Streuung der Ladungsträger an den Fremdionen vorzuliegen. Diese streuen aber 
sowohl Ladungsträger im Leitungsband als auch bei Tunnelprozessen des Variable
Ra.nge-Hopping. Eine Unterscheidung zwischen beiden Prozessen bei hohen Tempe
raturen ist weiterhin schwierig. Andererseits kann die Art der Störstelle durch die 
erhöhte Cer-Konzentration geändert worden sein. Die als Paare oder größere Einhei
ten vorliegenden Cerionen erzeugen gemeinsame Orbitale für ihre /-Elektronen, die 
dann energetisch ganz anders liegen als die Störstelle eines isolierten f-Elektrons. 
Die Elektronen sind auch in diesem Fall für das 111Cd nicht mehr verfügbar. 
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Die durch die Lochleitung und Ionenleitung dominierte makroskopische Leitfähigkeit 
spielt in La203 keine Rolle für die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs. Diese 
hängen einzig von der Elektronenverfügbarkelt am Sondenort ab. Das Tunneln von 
einem nächsten Nachbarn wird nur im Fall von Pärchenbildung des Cer mit dem 
lllJn beobachtet. Hier zeigt sich, daß ein Tunnelprozeß zwischen nächsten Nachbarn 
in ein leeres Störniveau, wie es im mcd vorliegt, nur auftritt, wenn die Elektro
nenschalen des benachbarten Metallions nicht abgeschlossen sind. Beobachtungen 
in einer früheren Arbeit an Nd20 3 haben gezeigt, daß solch ein Nächster-Nachbar
Tunnelprozeß auch mit einem benachbarten Metallion des Wirtsgitters möglich ist 
[Lup93, Ahl93]. Das Loch bleibt relativ lange am benachbarten Neodym lokalisiert 
und verläßt dann mit niedriger Rate das benachbarte Ion. Eine Einsprungsituation 
zwischen zwei wohldefinierten Feldgradienten ist gegeben (siehe Kapitel 2.2.3) . 
Mit steigender Anzahl von zusätzlichen Elektronen in der f -Schale der Metallionen 
des Wirtsgitters findet der Abtrausport des Lochs von der Störstelle schneller statt. 
Rein statische Feldgradienten werden bei allen Temperaturen beobachtet, wie es in 
Er20a und Ho,Oa der Fall ist (siehe Kapitel 5) . Ist jedoch die innere Schale wieder 
teilweise abgeschlossen (vergleiche EFG3 im Gd203 bei einer halbabgeschlossenen 
Schale, Kapitel 6.3), dann wird ein kleiner Anteil eines durch ein Loch hervorgeru
fenen EFG's beobachtet. 
Ist die Anzahl und Beweglichkeit der intrinsischen Löcher deutlich größer als in 
den sehr stöchiometrischen Sesquioxiden der Seltenen-Erd-Ionen, dann kann sich ein 
Großteil der Löcher in sehr kurzer Zeit vom benachbarten Metallion entfernen. An
dererseits wird ein Teil der Nachbarionen thermisch wieder durch intrinsische Löcher 
umgeladen. Man erhält ein fluktuierendes Regime wie es in Cr20 3 beobachtet wurde 
[Neu95]. 

Welcher Transportprozeß dem Elektronentransport im La20 3 letztendlich zugrunde
liegt, konnte auch mit den dotierten Proben nicht eindeutig geklärt werden. Sowohl 
Störniveaus des Cer-Ions in der Nähe der Leitungsbandkante als auch der langreich
weitige Transport von Elektronen durch Tunnelprozesse bei tiefen Temperaturen 
sind möglich. In beiden Fällen führt die Zugabe von zweiwertigen Ionen in hohen 
Konzentrationen zu einer Verminderung der Elektronenverfügbarkelt am Sondenort. 
Ein Experiment, in dem wohldefiniert nur sehr kleine Konzentrationen an zweiwerti
gen Fremdionen zugeführt werden, könnte hier noch Aufschluß geben. Dafür müßte 
jedoch die Konzentration aller Fremdionen bekannt sein. 
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8 Diskussion 

Bei den in dieser Arbeit gemessenen elektrischen Feldgradienten müssen zwei we
sentliche Erscheinungen unterschieden werden. 

Zunächst ist dies die Größe der beobachteten Feldgradienten. Diese ändert sich in 
Abhängigkeit von der Temperatur in relativ einfacher Weise in allen drei Kristall
modifikationen der Seltenen-Erd-Sesquioxide. In der kubischen Kristallmodifikation 
ist sowohl die Größe der zwei an substitutionell eingebauten 111 Cd -Ionen gemes
senen Feldgradienten als auch deren Änderung vollständig mit dem Punktladungs
modell beschreibbar. Dies ist der einfachste Fall, der in einem Isolator auftreten 
kann. In der monoklinen Kristallphase wird von den drei kristallographisch mögli
chen Gitterpositionen nur eine substitutioneil besetzt. Der Feldgradient an dieser 
Position kann wiederum relativ gut durch das Punktladungsmodell beschrieben wer
den. Der lineare Abfall der Tensorkomponenten des Feldgradienten zeigte, daß auch 
hier die einfache Gitterausdehnung mit kleinen Änderungen der Ionenpositionen und 
mit Hilfe des Punktladungsmodells die beobachtete Feldgradientenstärke erklären 
konnte. Es war jedoch kein Rückschluß wie im Fall der kubischen Sesquioxide auf 
die Ionenpositionen möglich. Trotz der großen Ionenabstände in der hexagonalen 
Kristallmodifikation schlägt das Punktladungsmodell hier völlig fehl. Zwei mögliche 
Ursachen können hierfür verantwortlich sein: Einerseits ist es möglich, daß prinzipiell 
in hexagonalen Gittern die Feldgradienten größer sind als in anderen Kristallklas
sen. Frühere Beobachtungen haben gezeigt, daß Berechnungen der Feldgradienten in 
Oxiden mit hexagonaler Kristallstruktur mit dem Punktladungsmodell fehlschlagen 
(Kes89, Wia93, Neu95). Jedoch waren in diesen Oxiden immer auch die Ionen
abstände klein, sodaß das Auftreten kovalenter Beiträge zum Feldgradienten durch 
den geringen Ionenabstand erklärt wurde (Wia93). In der hexagonalen Kristallstruk
tur der Seltenen-Erd-Sesquioxide ist dies anders. Hier liegen in allen bekannten 
Oxiden um den Faktor vier größerer Feldgradienten vor als das Punktladungsmodell 
berechnet (La20a siehe Kapitel 7.2, Nd20 3 (Lup93) und Ce20 3 (Gar94]). Auch bei der 
Interpretation von Strukturuntersuchungen durch Neutronenbeugung in dieser Kri
stallklasse sind kovalente Beiträge zur Erklärung der Lage der Ionen benötigt worden. 
Kovalente Bindungen erzeugen aber stets relativ große Elektronendichten in größe-
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rem Abstand zum jeweiligen Atomrumpf, die sehr leicht zu einer starken Änderung 
der Feldgradientenstärke am Sondenort führen können. Leider gibt es bisher neben 
dem Punktladungsmodell kein überzeugendes Modell zur Berechnung von Feldgra
dienten in Isolatoren, das in der hexagonalen Kristallmodifikation der Seltenen-Erd
Metalle getestet werden könnte. Bei Raumtemperatur tritt ein auflalliger Knick in 
der Temperaturabhängigkeit des Feldgradienten in L~Oa auf, der in einer vorsich
tigen Interpretation auf das Einfrieren dieser kovalenten Bindungen zurückgeführt 
wird. Es scheint sich nicht um einen stabilen eingefangenen Defekt zu handeln, da 
der identische Feldgradient von beiden verwendeten PAC-Sonden nachgewiesen wird 
(siehe Kapitel 7.2). Die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs müssen prinzipiell 
mit den beiden PAC-Sonden 111"'Cd und 111In überprüft werden. 

Die zweite wichtige Beobachtung in den Seltenen-Erd-Sesquioxiden ist das Verschwin
den der Feldgradienten in La20 3 bei gewissen Temperaturen. Dieses Verschwinden 
des beobachtbaren Feldgradienten ist eindeutig auf die Nachwirkungen des Elektro
neneinfangs zurückgeführt worden. Daß diese Nachwirkungen des Elektronenein
fangs zu einer vollständigen Dämpfung des Spektrums führen, hängt entscheidend 
davon ab, daß die Wiederherstellung der Atomschale des Sondenions sehr langsam 
vor sich geht. In Kapitel 2.2 sind die dafür notwendigen Größen der Relaxationsra
ten hergeleitet worden. Die Sprungraten liegen im Bereich weniger MHz. Folgende 
Voraussetzungen sind in der Festkörpermatrix zumindest eines Oxides notwendig, 
um die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs zu beobachten: 

a) Die Metallionen des Wirtsgitters müssen abgeschlossene Elektronenschalen in ih
rer jeweils auftretenden Wertigkeit haben. In allen Sesquioxiden sind dies die Metalle 
der Gruppe lii im Periodensystem. (Für 181 Hafnium4+ in Hf02 sowie in Ce02 zum 
Beispiel ist diese Voraussetzung ebenfalls erfüllt, jedoch für einen ß-Zerfall des Son
denions [Sal64]). 
b) Es dürfen in der Nähe des Sondenions keine Donatorfremdionen vorhanden sein. 
Wie am Beispiel von Ce4+ in Kapitel 7.3.3 gezeigt werden konnte, reichen kleine 
Mengen eines Donators aus, die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs stark zu 
reduzieren. Das gleiche gilt für Störstellenniveaus in großer Zahl in der Nähe der 
Leitungsbandkante. 
c) Der Ladungstransport über längere Distanzen, wie er zum Beispiel bei langreich
weitigen Tunnelprozesssen im Bereich des Variable-Range-Hopping auftreten kann, 
muß ausgeschlossen sein. 

Sind alle drei Voraussetzungen erfüllt, dann beobachtet man am Sondenion 111 In die 
Nachwirkungen des Elektroneneinfangs. Es ist aber nicht gesagt, daß nicht auch 
andere Ursachen zu einer starken Dämpfung der Spektren führen können, ohne daß 
die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs eine Rolle spielen (siehe Kapitel 2.2). 

Die makroskopische Leitfähigkeit ist kein Kriterium, das das Auftreten der Nach-
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wirkungen des Elektroneneinfangs alleine erklären kann. Von allen Sesquioxiden hat 
La20 3 die höchste Leitfähigkeit und zeigt als einziges die Nachwirkungen des Elektro
neneinfangs. Es ist jedoch wichtig zu sehen, daß in allen Sesquioxiden der Seltenen
Erd-Metalle dominierende Löcherleitung vorliegt. Würde es sich um Elektronenleiter 
handeln, dann würde eine erhöhte Leitfähigkeit sicherlich zu einem Verschwinden der 
Nachwirkungen des Elektroneneinfangs führen. Es war an den dotierten Proben sehr 
schön zu sehen, daß die Verfügbarkeit von Elektronen die beobachtete Dämpfung der 
Spektren beheben konnte, obwohl nachweislich die makroskopische Leitfähigkeit mit 
der Zugabe von Cerionen zu La20a sinkt [Rie62]. Wie frühere Messungen an Nd203 
[Lup93, Ahl93], der Vergleich mit der kubischen C-Phase des La20 3 in Kapitel 7.2.5 
und die Messungen an anderen kubischen Sesquioxiden (Bar91, Hab95] gezeigt ha
ben, ist auch die hexagonale Kristallmodifikation der Seltenen-Erd-Sesquioxide keine 
entscheidende Voraussetzung für die Beobachtung der Nachwirkungen des Elektro
neneinfangs. 

Die Nachwirkungen des Elektroneneinfangs unterscheiden sich sowohl in den sich er
gebenden PAC-Spektren als auch im zugrundeliegenden physikalischen Prozeß deut
lich von einem fluktuierenden System, wie es zum Beispiel in Cr20 3 vorliegt [Neu95] . 
Der entscheidende physikalische Unterschied ist hierbei die Lokalisierung der La
dungsträger. Im La20a bleiben ein oder mehrere Elektronenzustände in der Schale 
des Sondenions vakant und erzeugen die in Kapitel 2.2 beschriebenen Spektren. Im 
Cr203 hingegen wird eine Umladung des nächsten Kationennachbarn beobachtet, die 
zu typischen PAC-Spektren eines Fluktuationsregimes führen. Ob diese Umladung 
am Chrom-Ion durch ein Gleichgewicht im Festkörper erzeugt wird, wie bei mittleren 
Temperaturen in Cr203 beobachtet, oder ob sie als sekundäre Umladung nach dem 
Elektroneneinfang durch das 111 In entsteht, ist nicht entscheidend. Wichtig ist, daß 
die Schale des 111Cd2+ in sehr kurzer Zeit vollständig wiederhergestellt ist. Stammt 
das fehlende Elektron von einem Chromnachbarn, dann wird dieser umgeladen und 
es entsteht ein wohldefinierter Feldgradient in der Nachbarschaft des Sondenions. 
Wie in Kapitel 2.2.3 ausführlich gezeigt wurde, ist dieser Feldgradient dann auch bei 
sehr niedrigen Sprungraten, die in der übrigen Festkörpermatrix auftreten, gut zu 
beobachten. Dies ist auch der Fall, wenn es sich nur um einen Einsprung handelt. 
Es muß lediglich gewährleistet sein, daß der Ladungstransport vom Chromnachbarn 
zum Sondenion schnell (Sprungrate > 1 GHz) abläuft. 

Abschließend läßt sich sagen: Nachwirkungen des Elektroneneinfangs werden immer 
dann beobachtet, wenn der Festkörper dem Sondenion nicht genügend Elektronen 
zur Verfügung stellt. Es spielt dabei keine Rolle, welchen Ursprung die Elektronen 
im Festkörper haben. Sowohl Elektronen vom jeweils nächsten Nachbarn, von einem 
entfernter gelegenen Defekt, oder aus dem Leitungsband reichen aus, die Beobach-
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tung der Nachwirkungen des Elektroneneinfangs zu verhindern. 
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Anhang 

Abbildung A.l: Prinzipzeichnung eines kleinen Ofenaufsatzes für die integrierte be
wegliche PA C-Meßapparatur. 
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Abbildung A.2: Prinzipzeichnung eines kleinen Kühldevars für die integrierte beweg
liche PAC-Meßapparatur. 
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