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1. Einleitung und Zielstellung

Die Messtechnik hat sich in den letzten Jahren stark veréandert. In fast allen Bereichen der
Datenerfassung wurde die analoge Messelektronik nach und nach durch digitale Systeme er-
setzt. Einzig die Verarbeitung gro3er Datenmengen mit schneller Wiederholfrequenz blieb eine
Herausforderung fiir digitale Systeme, da sich die Ubertragungszeiten zwischen Messwerter-
fassung und -verarbeitung als Flaschenhals fiir diese Art von Experimenten erwiesen.
Moderne Digitizer und vereinfachte Algorithmen sind in der Lage, dieses Problem zu Iésen. In
dieser Arbeit soll gezeigt werden, ob die Reduktion der Daten auf die wesentlichen Bereiche,
die Anwendung von numerischen Nullstellenverfahren und die Parallelisierung von Verarbei-
tungsschritten dazu beitragen kann, die Leistungsfahigkeit eines digitalen Systems Uber die
Grenzen der analogen Messelektronik hinaus zu steigern.

Ein Anwendungsfeld fur effiziente digitale Messelektronik sind Positronen-Strahl-Systeme.
Diese sind in der Lage selbst diinne Schichten von porésen Materialien zu charakterisieren.
Dabei werden Positronen in ein Material implantiert, in welchem sie nach einer kurzen Ther-
malisations- und Diffusionstrecke an Orten mit verringerter Elektronendichte lokalisiert werden.
Diese Bereiche sind im Allgemeinen dadurch ausgezeichnet, dass eine Stérung der Git-
terstruktur vorliegt, beispielsweise das Fehlen eines oder mehrerer Atome. Die Grundlage der
Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie (PALS) ist die Messung der Zeitdiffe-
renz zwischen der Erzeugung und Ausléschung eines Positrons und wird im Allgemeinen als
Positronen-Lebensdauer bezeichnet. Die direkte Korrelation der Grol3e des Defekts bzw. einer
Pore mit der Positronen-Lebensdauer macht diese Anlagen zu einem effizienten Werkzeug fir
die PorengrofRenbestimmung dinner poréser Schichten. In diesem Zusammenhang soll die
Datenerfassung des monoenergetischen Positronen-Strahl-Systems des Helmholtz-Zentrum
Dresden-Rossendorf mit einem vollstandig digitalen Datenerfassungssystem ausgestattet
werden. Im Verlauf dieser Arbeit werden die Schritte erklart, wie die analoge Messelektronik

durch eine leistungsfahige digitale Datenerfassung ersetzt werden kann.

Des Weiteren dient die Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie als komplemen-
tare Methode zur PorengroRenbestimmung, da es im Gegensatz zu Messmethoden, wie z. B.
der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption oder der Quecksilber-Intrusion nicht auf ein von
aul3en zugangliches Porensystem beschrankt ist, keine Schaden am Material hinterlasst und
PorengroRen unter 50 nm mit hoher Prazision auflost. Insbesondere Positronen-Strahl-
Anlagen sind geeignet, Systeme zu untersuchen, die nur wenige hundert Nanometer dick sind.
Konventionelle Methoden versagen bei dieser Art von Material, weil das zu untersuchende
Volumen klein und die Volumenunterschiede kaum bestimmbar sind. Die Charakterisierung

dieser diinnen pordsen Schichten als Tragersysteme fir Katalysatoren, Filter oder Sensoren



ist von zentraler Bedeutung fir industrielle Anwendungen oder die Verfahrens-Optimierung.
Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurden pordse Schichten auf unporésen Glasplatten
durch einen kontrollierten Extraktionsprozess hergestellt und schlie3lich mit verschiedenen
Positronen-Strahl-Systemen untersucht bzw. charakterisiert. Die Praparation und Charakteri-
sierung dieser mesoporésen Glas-Membranen und -Schichten diente dazu, ein weiterfiihren-
des Verstandnis fur die Frihstadien des Extraktions-Prozesses zu erlangen, um darauf auf-
bauend kostengunstige und leicht herstellbare pordse Dinnschicht-Tragermaterialien zu ent-

wickeln und mit Hilfe von PALS optimieren zu kdnnen.

Die vorliegende Arbeit entstand im Zeitraum von Februar 2017 bis August 2020 am Helmholtz-
Zentrum Dresden-Rossendorf (HZDR) Institut fur Strahlenphysik, der Universitat Leipzig
Institut fir Technische Chemie und der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg Institut fur
Physik.



2. Positronen-Annihilations-Spektroskopie

Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie wird seit den 1950er Jahren zur Charakterisierung
von unterschiedlichsten Materialien eingesetzt. Die Stoffklassen, die seither untersucht
wurden, reichen von Metallen, Legierungen, Halbleitern tber Polymere bis hin zu porésen
Substanzen. Seit dieser Zeit entwickelte sich die Aufnahme, die Analyse und die Interpretation
der Energie-, Winkel- und Zeitverteilung der Positronen-Annihilations-Prozesse stetig weiter.
Uber die Positronen-Annihilation, bzw. die Bildung und Zerstrahlung von Positronium, gab es
in den letzten Jahrzehnten viele Dissertationen, Publikationen, Reviews und Lehrbicher. In
den folgenden Abschnitten werden einige, fur diese Arbeit relevante, Erkenntnisse und
theoretische Grundlagen aus diesen Verdffentlichungen dargelegt.

2.1.Positron

Kernstlck einer jeden wissenschaftlichen Arbeit tber die Positronen-Annihilations-Spektro-
skopie ist das Positron. Das Elementarteilchen wurde erstmals 1928 von Dirac vorhergesagt
[1], [2] und gehort zur Klasse der Leptonen. Dirac kombinierte die spezielle Relativitatstheorie
und die Quantenmechanik zu einer relativistischen Wellengleichung, die die Bewegungsglei-
chung fir das Elektron loste. Aus dieser Gleichung ergaben sich zwei Energielésungen: eine
positive Lésung zur Beschreibung des Teilchens und eine negative Losung, die spater dem

Antiteilchen zugeordnet wurde:

E? =c? (p? +m§ c®) (1)

hierbei ist E die Gesamtenergie, p der Impuls, m, die Ruhemasse eines Teilchens und c die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum. Eine Erklarung der negativen Lésung von Gleichung (1) gibt
Dirac mit Hilfe eines Bereiches, in dem alle Zustédnde mit negativer Energie gefiillt, wahrend
die positiven Zustande leer sind. Teilchen, die Uber geniigend Energie verfiigen, kénnen in
einen positiven Energiezustand aufsteigen. Dadurch wiirde ein Loch im negativen Energiebe-
reich dem ,Dirac-See”“ entstehen, welches als positiv geladenes Teilchen erscheint. Dieses
Teilchen sollte die gleiche Masse und den gleichen Spin, aber eine entgegengesetzte Ladung

im Vergleich zum negativ geladenen Teilchen besitzen.

Die Entdeckung des Positrons wird im Allgemeinen Anderson angerechnet, der 1933 als Erster
dieses positiv geladene Teilchen in einem Nebelkammer-Experiment, bei der Beobachtung
von Hohenstrahlung, nachwies und dokumentierte [3], [4], siehe Abbildung 1. Fur die Entde-
ckung des ersten Antiteilchens bekam Anderson 1936 den Nobelpreis in Physik, zusammen

mit Hess, welcher 1912 die kosmische Strahlung entdeckte [5].



Abbildung 1: Aus , The Positive Electron“ Anderson 1933 [3].
Ein hochenergetisches Positron durchschlagt eine 6 mm dicke Bleiplatte.

Anzumerken sei in diesem Zusammenhang jedoch, dass basierend auf historischen Recher-
chen ein Nachweis des Positrons dem Physiker Heiting an der Martin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg bereits vor Anderson gelungen sein soll. Dies ging aus einem Briefwechsel zwi-
schen Heiting und Heisenberg hervor [6], [7].

Vorhergesagt von Dirac und erstmalig dokumentiert von Anderson besitzt das Positron als

Antiteilchen des Elektrons nahezu die gleichen physikalischen Eigenschaften. Das Positron
hat eine Ruhemasse von 9,109 x 10°' kg, einen Spin 1/2, eine positive Ladung von

1,602 x 10™*° C, ein magnetisches Moment von -9,284 x 10> J/T und ist in einem idealen
Vakuum stabil; weiterhin z&hlt es aufgrund des halbzahligen Spins zu den Fermionen [8].

2.2.Positronium

Der gebundene Zustand aus Elektron und Positron wurde erstmals 1934 von Mohorovici¢ vor-
hergesagt [9], ein gutes Jahrzehnt spater von Ruark als Positronium benannt [10] und 1951
von Deutsch entdeckt wahrend der Bildung von Positronium in Gasen [11]. Das chemische

Symbol (Ps) wurde dann 1959 von McGervey und DeBenedetti eingefuhrt [12].

Quantenmechanisch kann das Positronium in der Schrédinger-Gleichung mit einem Wasser-
stoffatom verglichen werden, wobei die reduzierte Masse des Wasserstoffatoms durch die
Hélfte der Elektronenmasse ersetzt wird [13]. Das Positronium ist somit der leichteste, rein
leptonische, elektromagnetisch gebundene Zustand [14]. Aufgrund der reduzierten Masse des

Systems ergeben sich die Energieeigenwerte E, sowie der Bohrsche Radius rgz aus:
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mit e der Elementarladung, m, der Ruhemasse des Elektrons/ Positrons, 2 dem Planck’schen
Wirkungsquantum und €, der elektrischen Feldkonstante, ergibt sich eine lonisationsenergie
E, von -6,803 eV [15]. Die Energie, die benétigt wird, um das Positronium in den nachsten
Energie-Zustand anzuregen betragt 5,1 eV, was zur Folge hat, dass ein freies Positronium bei
Raumtemperatur immer im Grundzustand vorhanden ist. Der Durchmesser des Positroniums

berechnet sich folglich aus 2 rg = 0,106 nm.

Basierend auf den Eigenschaften beider Leptonen als Fermionen, kann das Positronium in
zwei Spin-Summen existieren. Es ergibt sich ein Singulett-Zustand 1Sy (S =0, ms = 0) mit
einer antiparallelen Spin-Ausrichtung und ein Triplett-Zustand 3S; (S = 1, ms = 0, * 1) mit einer
parallelen Spin-Ausrichtung. Folgend werden die Zustdnde S = 0 als para-Positronium (pPs)
und S = 1 als ortho-Positronium (oPs) bezeichnet. Die Bildungswahrscheinlichkeit der jeweili-
gen Zustande ist aufgrund des Entartungsfaktors fur pPs 1/4 und fir oPs 3/4. Eine detaillierte

Beschreibung zu den Positronium-Bildungsmechanismen findet sich in Abschnitt 2.4.4.

Die theoretische Annihilationsrate A bzw. die Lebensdauer t fir die beiden haufigsten Zu-
stdnde des Positroniums kann unter Zuhilfenahme der Quantenelektrodynamik berechnet
werden. Nach Kniehl et al. ergibt sich unter Berlicksichtigung einer o In[1/a] Korrektur, mit «
der Feinstruktur-Konstante nach Sommerfeld, eine theoretische Lebensdauer von 125,16 ps
fur pPs [16], was in hinreichender Ubereinstimmung zum experimentellen Wert von 125,14 ps
steht [17]. Des Weiteren sei an dieser Stelle erwahnt, dass das grof3e magnetische Moment
des Positrons die magnetische Spin-Spin-Wechselwirkung des Ps vergleichbar mit der Spin-
Bahn-Wechselwirkung macht und die klare Unterscheidung zwischen der Feinstruktur und der

Hyperfeinstruktur, die in Wasserstoff beobachtet wird, eliminiert [14].

Der Triplett-Zustand des Positroniums weist eine um mehrere GroRenordnungen langere
Lebensdauer auf: oPs hat eine theoretische Lebensdauer von 142,05 ns [16], welche auch
experimentell bestatigt werden konnte [18]. An dieser Stelle sei anzumerken, dass angeregte
Zusténde des Positroniums, wie z. B. Rydberg-Positronium [19], in dieser Arbeit nicht n&her
bertcksichtigt werden. Eine ausfuhrlichere Betrachtung der Annihilationsprozesse sowie der

Ubergange von oPs zu pPs befinden sich in Abschnitt 2.4.5.

Nachdem in den vergangenen zwei Abschnitten der historische Rahmen und die physikali-

schen Grundlagen fur das Positron und das Positronium gegeben wurden, wird folgend der



Weg von der Erzeugung bis hin zur Vernichtung sowie die Wechselwirkung mit Materie

beschrieben.

2.3.Positronen-Erzeugung

Positronen kdnnen im Allgemeinen auf zwei Arten erzeugt werden. Zum einen tber den Zerfall
radioaktiver Isotope, bei welchem durch einen B*-Zerfall ein Positron frei wird und zum
anderen Uber Paarbildungsprozesse. Positronen, welche durch Paarbildung in elektromagne-
tischen Schauern der Héhenstrahlung bzw. durch den Zerfall von Myonen entstehen, werden

in dieser Arbeit nicht weiterfuhrend betrachtet [4].
2.3.1. B*-Zerfall

Wenn sich ein Neutron in ein Proton, unter Aussendung eines Elektrons e~ und Anti-Elektron-
Neutrino v umwandelt, spricht man von einem B~-Zerfall. Wandelt sich ein Proton in ein Neut-
ron, unter Aussendung eines Positrons e* und Elektron-Neutrino v um, wird dies als p*-Zerfall
bezeichnet. Diese Prozesse der schwachen Wechselwirkung sind jedoch nur moglich, wenn

die Energie des Mutterkerns £X groRer ist, als die Energie des Tochterkerns ‘Z‘J_AY [20]:

AX - A Y+et+v/v (4)

Fir die Erzeugung von Positronen tber den B*-Zerfall steht eine Reihe von kurz- und langle-
bigen Positronen-Emittern zur Verfiigung. Eine Ubersicht zu den gebrauchlichsten findet sich
in [21]. Folgend soll der Positronen-Emitter 22Na naher betrachtet werden, da er in Positronen-

Laboren am haufigsten verwendet wird.

22Na

3+ 99.95 % 9.7 % EC

90.3%p*

3.7 ps
t,,=2.602a 1.275 MeV
Q" = 2843 keV 0+

22Ne

Abbildung 2: Zerfallsschema des radioaktiven Isotops 22Na.

22Na ist ein radioaktives Isotop, dass zu 90,3 % Uber einen B*-Zerfall in einen angeregten
22Ne*-Kern Uibergeht und nach 3,7 ps unter Aussendung eines 1275 keV Photon in den stabi-

len Zustand von %’Ne relaxiert:

22Na — 22Ne + e* +v +y (1275 keV) (5)



Andere Zerfalls-Prozesse sind der direkte Ubergang in den 2?Ne Grundzustand mit einer Wahr-
scheinlichkeit 0,05 % oder der Elektroneneinfang (EC) mit 9,7 %. Die Ubergédnge sind in

Abbildung 2 zusammengefasst.

Die Verwendung von ??Na als Positronen-Emitter bietet fir den Laborbetrieb einige Vorteile.
Neben der langen Halbwertszeit von 2,6 Jahren ist die Ausbeute an Positronen pro Kernzerfall
mit Uber 90 % im Vergleich zu anderen Isotopen sehr hoch. Zuséatzlich kann das 1275 keV
y-Quant zur Bestimmung des Entstehungszeitpunktes des Positrons genutzt werden. Die Pra-
paration von Laborquellen aus ??Na erfolgt meist unter Verwendung eines Natriumsalzes,
welches als Losung vorliegt und auf eine dinne Folie, z. B. aus Kapton oder Aluminium, ge-
tropft wird. AnschlieRend verdampft das Losungsmittel, sodass nur das instabile radioaktive
Salz zuriickbleibt. Um die Starke der Quelle einzustellen, wird sowohl die Konzentration der
22Na-LOsung als auch das Volumen und die Anzahl der Tropfen in Abhéngigkeit von der Ge-

samtaktivitat definiert. Somit lassen sich Quellen verschiedener Starken herstellen.

Sehr starke ?2Na-Quellen werden tiber die Anreicherung von Magnesium hergestellt. Fur diese
Quellen wird ein hochreines Magnesium-Target mit energiereichen Protonen beschossen, um
22Na zu erzeugen [22]. Die typischen Quell-Aktivitaten hangen vom jeweiligen Verwendungs-
zweck ab und reichen von einigen hundert kBq bis zu einigen GBq [23]. Diese starken Quellen
finden vor allem Anwendung in Paositronen-Strahl-Systemen fiir die Doppler-Verbreiterungs-

Spektroskopie auf die in Abschnitt 2.6.4. und 2.6.5 eingegangen wird.
2.3.2. Paarbildung

Bei der Wechselwirkung von hochenergetischen Photonen im Coulomb-Feld eines Atomkerns
kann es zur Erzeugung von Teilchen-Antiteilchen-Paaren kommen [20]. Bedingt durch
Energie- und Impulserhaltung wird ein drittes Teilchen bendétigt, an welches ein Teil der
Energie bzw. des Impulses Ubertragen werden kann. In die Energiebilanz flie3t somit auch der
Ruckstol3 des dritten Teilchens ein, in dessen Feld die Paarbildung ablauft. Die Gberschiissige
Energie kann in Form von kinetischer Energie auf das Teilchen oder das Antiteilchen verteilt
werden, siehe Abbildung 3. Dies fuhrt zu einer kontinuierlichen Energieverteilung. Im Allge-

meinen bezeichnet man diese Art der Teilchenerzeugung als Paarbildung.

e
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e

Abbildung 3: Schematische Darstellung des Paarbildungs-Prozesses [20].



Erstmalig wurde dieser Prozess von Joliot und Curie im April 1932 beobachtet, jedoch ohne
eine erste Hypothese zu den erzeugten Teilchen-Antiteilchen-Paaren aufzustellen. An ihrer

Stelle wurde wenige Monate spater Anderson als Entdecker des Positrons bekannt [24].

Grundlage des Paarbildungs-Prozesses ist das von Dirac aufgestellte Modell eines vollstéandig
gefullten negativen Energiezustandes, dem Dirac-See und die Aquivalenz von Masse und

Energie nach Einstein [25]:

E =mgc? (6)

Durch die Absorption eines hochenergetischen Photons kann es zu einer Anregung eines
Elektrons aus dem vollstandig besetzen Bereich der negativen Energiezustdande kommen. Es
entsteht ein Elektron und ein Loch aus dem Dirac-See. Dieses Loch entspricht dabei einem
Positron und kann unter der Aussendung von Energie der GroRenordnung 2 m,, c* wieder mit
einem Elektron rekombinieren. Dieser Prozess, auch Annihilation genannt, wird im
Abschnitt 2.4.5 ausfuhrlicher behandelt.

Man unterscheidet zwei Formen der Paarbildung: die Wechselwirkung von Photonen im Feld
eines Atomkerns und jene im elektrischen Feld eines Elektrons. Die Schwellenenergie, die fur
diesen Prozess bendtigt wird, ergibt sich aus:

2 my
Ey,min =2myc” (1+ ﬁ) (7)

Dabei ist M die Masse des Wechselwirkungspartners. Fur den Fall M >» m, lasst sich
Gleichung (7) vereinfachen zu Ey nin = 2 moc? und fir M = m, folgt E, iy = 4 myc®. Hierbei
beschreibt der erste Fall die Wechselwirkung von Photonen mit Atomkernen und der zweite

Fall die Paarbildung in der Elektronenhille eines Atoms [26].

Der Wirkungsquerschnitt des Paarbildungs-Prozesses ist proportional zum Quadrat der Kern-

ladungszahl und der Energie der Photonen [20]:

op ~Z*In[E,] (8)

Anzumerken ist, dass bei niedrigen Photonenenergien (E, < 10° eV) Wechselwirkungs-
Prozesse wie der Photoeffekt [27] und die Compton-Streuung [28] Uberwiegen. Die Relevanz
der Paarbildung fur die Erzeugung von Positronen zeigt sich erst, wenn sehr starke Quellen

fur die y-Strahlung zur Verfiigung stehen.

Im Allgemeinen werden hierfur zwei Prozesse angewendet. Eine Variante zur Erzeugung von
y-Strahlung ist der Einfang von Neutronen in einem geeigneten Material, wie z. B. Cadmium,
die Uber eine (n, y)-Reaktion hochenergetische Photonen freisetzen. Dadurch kénnen in Kern-

reaktoren hohe Photonen- bzw. Positronen-Raten erzeugt und auch nutzbar gemacht werden.
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Aus der Kernspaltung gewonnene Positronen werden bspw. an den Anlagen NEPOMUC am
Forschungsreaktor Minchen [29], [30], POSH am Forschungsreaktor Delft [31], TIPS am
Forschungsreaktor Austin (Texas) [32] oder den Reaktoren ImpulsTAR in North Carolina [33]
bzw. KUR in Kyoto [34] verwendet.

Eine andere Variante zur Erzeugung energiereicher Photonen ist das Abbremsen hochener-
getischer Elektronen in Materialien mit hoher Kernladungszahl, sogenannten Bremsstrah-
lungs-Konvertern; fur diesen Prozess werden haufig Elektronen-Linearbeschleuniger genutzt
[35]. Die wahrend des Abbremsens generierte hochenergetische Bremsstrahlung liegt je nach
Energie der Elektronen weit Gber dem Schwellwert von 2 m,c?. Unter der Voraussetzung, dass
die Energie des primaren Elektronenstrahls hoch genug ist, fuhrt dies zu einer hohen Genera-
tionsrate von Elektron-Positron-Paaren. Anlagen, welche auf Basis dieses Effektes arbeiten,
sind z. B. die Gamma-Induzierte Positronen-Quelle GiPS [36] und der monoenergetische
Positronen-Strahl (MePS) [37] am HZDR, die Positronen-Strahl-Anlage der Lawrence Liver-
more National Laboratory [38], der Mikro-Strahl des National Institute of Advanced Industrial
Science and Technology (AIST) [39] oder die Positronen-Strahl-Anlage der High Energy
Accelerator Research Organization (KEK) in Tsukuba [40]. Die Systeme am HZDR nutzen den
supraleitenden Elektronen-Linearbeschleuniger mit hoher Brillanz und geringer Emittanz
(ELBE) [41] als Quelle fur die Positronen-Annihilations-Spektroskopie [42]. Im Abschnitt 5.3
wird auf die Arbeitsweise der Positronen-Quelle MePS und den Linearbeschleuniger ELBE

naher eingegangen.

2.4.Interaktion von Positronen mit Materie

In den folgenden Abschnitten wird eine Ubersicht gegeben, wie die Positronen-Wechselwir-
kungen im Festkorper und der Oberflache ablaufen, wobei diese chrononumerisch gegliedert

sind.
2.4.1. Ruckstreuung

Die erste Interaktion des Positrons mit der Oberflache einer Probe ist, ahnlich wie bei o-Teil-
chen oder Elektronen, durch elastische Streuprozesse gepragt. Abhangig von der Energie der
ankommenden Positronen und vom Probenmaterial, gibt es unterschiedliche Wechselwir-
kungsmechanismen wie: die lonisation von Atomen, das Losen von Sekundar-Elektronen, das
durchqueren der Probe oder die Streuung bzw. Rickstreuung an der Probe [43], [44], siehe
Abbildung 4.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung der ersten Phasen der Positronen-Interaktion [35]:
a) Sekundar-Elektronen, b) Positronen-Beugung und -Rickstreuung, c) Positronen-Channeling,
d) Kernanregung, e) unelastische Streuung.

Der groRte Unterschied zwischen Elektronen und Positronen ist, dass der Wirkungsquerschnitt
fur Elektronen und die Wahrscheinlichkeit der Weitwinkelstreuungen fur Elektronen groR3er ist
als fur Positronen. Dies ist darauf zurlickzuftihren, dass die Interaktion der Elektronen mit
einem Kern anziehend ist, wahrend sie fur Positronen abstof3end wirken [13]. Zudem fiihrt eine
hohe Ordnungszahl der Probe zu einem deutlich groBeren Anteil an riickgestreuten

Positronen.

Besonders bei Experimenten mit energiearmen Positronen-Strahlen, mit Energien bis etwa
50 keV, muss darauf geachtet werden, dass keine Annihilations-Ereignisse von riickgestreu-
ten Positronen aufgezeichnet werden. Diese wirden zu Storungen im Annihilations-Spektrum
fuhren, da Positronen aul3erhalb der Probe vernichtet und dennoch vom Detektor gemessen
werden[13]. Daraus ergibt sich eine Uberlagerung der Annihilationsereignisse, welche damit
verbunden ist, dass sich gewlnschte von unerwiinschten Ereignissen nicht adaquat trennen
lassen. In Abschnitt 5.3.2 wird am Beispiel der MePS-Anlage etwas detaillierter auf den
storenden Einfluss von reflektierten Positronen eingegangen und wie dieser eingeschrankt

werden kann.
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2.4.2. Thermalisierung

Dringt ein Positron in die Probe ein und wird nicht von dieser zurtickgestreut, beginnt die Ther-
malisierung. Dabei wird Uber unterschiedliche Mechanismen die kinetischer Energie des
Positrons im Festkorpers sehr schnell abgebaut oder in Form anderer Positronen-Zustande,
wie z. B: ionisiertem Positronium, Positronium oder als Positron wieder reemittiert, siehe
Abbildung 5.

> b
> ==
a
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Abbildung 5: Schematische Darstellung von Thermalisierungs-Prozessen [35]:
a) Nicht-Thermalisierte-Positronen-Zustande, b) Plasmonen- bzw. Phononen-Anregung

Es dominieren je nach Energie der Positronen und der Art des Materials verschiedene Mecha-
nismen. Fir hohe Energien verliert das Positron seine Energie durch Bremsstrahlung [45],
unelastische StéZe und beim Zusammenstold mit Elektronen durch lonisation [46]. Somit kann
sich eine Spur von freien Elektronen wahrend der Thermalisierung ausbilden. Diese Spur-
Elektronen spielen eine entscheidende Rolle bei der Bildung von Positronium [47]. Im
Abschnitt 2.4.4 wird dieser Vorgang ausfihrlicher erlautert. Bei Energien Uber der Fermi-
Energie dominiert die Anregung von Plasmonen? [48], darunter die Anregung von Leitungs-
bandelektronen in Metallen oder die Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren in Halbleitern [13].
Sobald die Positronen-Energie auf einen Bruchteil eines eV abgebaut ist, dominiert die Streu-
ung an Phononen? [46]. SchlieBlich erreichen die Positronen ein thermisches Gleichgewicht
mit dem Probenkdrper, wobei das Gleichgewicht durch Phononenemission und -absorption
aufrechterhalten wird [49]. Die Distanz, die wahrend dieser Prozesse zuriickgelegt wird, kann
uber Implantationsprofile beschrieben werden [35]. Diese werden in Abschnitt 2.5.3 ausfuhrli-

cher vorgestellt.

1 quantisierte Schwankungen der Ladungstragerdichte

2 elementare Anregungen der Gitterschwingungen
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2.4.3. Diffusion

Nach dem Abkuhlen bzw. dem Erreichen des thermischen Gleichgewichtszustandes beginnt

die Diffusion der Positronen durch den Probenkdérper, siehe Abbildung 6.

a

o% 7

0<t<10"s

Abbildung 6: Schematische Darstellung von Diffusions-Prozessen [35]:
a) Positron-Diffusion, b) Freie-Annihilation/ Bulk-Annihilation, c) Thermalisierte und reemittierte
Positronen-Zustande, d) oberflachennahe Positronen.

Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der positiv geladenen Teilchen ist fir Zwischengitterraume
am grof3ten, da dort das abstof3ende Potential der Atomkerne am geringsten ist. Die Diffusion
der Positronen kann, &hnlich wie fir Elektronen fir Temperaturen tber 20 K, durch einen drei-
dimensionalen Random-Walk mit einer isotropen Streuung an Phononen beschrieben werden
[45]. Dabei ist die mittlere zuriickgelegte Wegstrecke abhéngig von der Temperatur T und der
effektiven Masse des Positrons m*. Die effektive Masse eines Positrons entspricht, aufgrund
der Wechselwirkung mit Phononen und der selektiven Abschirmung der Leitungselektronen,
dem 1,3- bis 1,7-fachen seiner Ruhemasse [35]. Die Diffusionsweglénge L, und die Diffusi-

onskonstante D, ergeben sich in defektfreien Materialien zu:

L, =/2dt,D, (9

kgT
L (10

+ =T

Dabei beschreibt d die Dimension der Diffusionsbewegung, T, die Positronen-Lebensdauer
im defektfreien Kristallgitter und t, die Relaxationszeit fur den dominanten Streumechanismus
[13]. L, liegt je nach Material und Defektbeschaffenheit in der Gré3enordnung von einigen

hundert Nanometern, was 10° bis 107 Gitterpositionen entspricht.

An dieser Stelle ist zu berlicksichtigen, dass die vereinfachten Annahmen auf einem perfekten
bzw. defektfreien Kristallgitter beruhen. Sobald Leerstellen, Versetzungen, Ausscheidungen
oder andere Defekte mit negativem Potential vorhanden sind, werden diese als attraktiv vom
Positron wahrgenommen. Ein Positron, welches sich im Wirkungsbereich dieses anziehenden
Potentials befindet, kann dort bis zu seiner Zerstrahlung lokalisiert werden [50]. Dieser Vor-

gang wird auch Positronen-Einfang oder Positronen-Trapping genannt und ist bei niedrigen
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Temperaturen verstarkt zu beriicksichtigen. Ausgenommen sind bei dieser Betrachtung
Defekte, die eine positive Ladung aufweisen, wie sie z. B. in Halbleitern vorkommen kénnen.
Eine Ubersicht zum Einfang-Verhalten von Positronen findet sich in [51] sowie in detaillierter
Form in [13].

Die erhdhte Empfindlichkeit der Positronen-Annihilations-Spektroskopie in Bezug auf die
Defekterkennung resultiert aus der Kombination aus attraktivem Potential von Defekten und
10° bis 107 passierten Gitterpositionen wahrend der Diffusion. Am Beispiel von Silizium mit
5 x 10?2 Atomen pro cm3 ergibt sich eine Empfindlichkeitsgrenze von ca. 5 x 10 Defekten
pro cm3; demnach kann ein Defekt unter 100 Mio. Atomen detektiert werden.

Fur eine ausfuhrliche Berechnung von Thermalisierungs- und Diffusionsprozessen kann die

zeitabhangige Positronen-Verteilungsfunktion n+(?, t) herangezogen werden [13]. Diese
schliel3t auch Drift-Effekte, aufgrund der Verteilungsgradienten mdglicher externer Felder
sowie die Effekte der verschiedenen Arten der Streuung mit ein [49]. Es ergibt sich eine allge-
meine Beschreibung der Diffusionsbewegung der Positronen aus:

8,0, [T, t] = D, V2n, [T, t] — V(vg 0, [T, t]) - (Tl + K[F]) n,[6t (12)
b

mit vq der Positronen-Drift-Geschwindigkeit und k[r] der Positronen-Einfangrate. Dabei ist

proportional zur Defektkonzentration im Material.

Die Diffusion eines Positroniums beschrankt sich auf die Beobachtungen, bei welchem dieses
knapp unter der Oberflache gebildet wird und aus dieser heraustritt. Ereignisse bei denen ein
bereits gebildetes Positronium durch Hohlraumwande diffundiert oder durch diese tunnelt,
wurden noch nicht beobachtet bzw. sind sehr unwahrscheinlich [52]—[54].

2.4.4. Bildung von Positronium

Treffen ein Positron und ein Elektron aufeinander, kann es zur Bildung eines gebundenen
wasserstoffahnlichen Teilchens kommen. Wie bereits in Abschnitt 2.2 eingefuhrt, handelt es
sich dabei um ein Positronium. Basierend auf den mdglichen Spin-Einstellungen kann ein
Positronium in zwei Grundzustanden vorliegen, dem pPs und oPs. Aufgrund der statistischen
Verteilung dieser Zustande ist die Bildungswahrscheinlichkeit fir oPs dreimal so grof3 wie die

von pPs. Dies ist unabhangig vom Bildungsprozess.

Der Verbund aus Elektron und Positron tritt verstarkt in Gasen, organischen und anorgani-
schen Flussigkeiten, Polymeren, lonenkristallen, Oxiden oder Glasern auf. In leitenden
Materialien wie Metallen, Halbleitern oder Graphit ist die Entstehung aufgrund der elektroni-
schen Struktur unterdriickt [55]. Die Bildung von Positronium wird in vielen leitenden Festkor-

pern nicht begunstigt, da die Anziehung durch die hohe Elektronendichte abgeschirmt wird.
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Ein gebundenes Positron-Elektron-Paar in einem Elektronengas wirde das Medium polarisie-
ren, was wiederum die Positron-Elektron-Wechselwirkung abschirmt [35]. In einigen Fallen
kann das Positronium jedoch an der Oberflache und den Innenflachen von Hohlraumen, auf-
grund des Einfangs von Elektronen wahrend des Thermalisierungs-Prozesses, gebildet
werden [56], [57]. Dies wird jedoch schon nach vergleichsweise wenigen WandstdRen auf-

grund der hohen Anzabhl freier Elektronen wieder in pPs umgewandelt und zerstrahlt.

In diesem Abschnitt werden zwei Theorien zur Positronium-Bildung betrachtet. Zum einen das
Ore-Modell nach Ore [58] und zum andern das Spur-Modell nach Mogensen [59]. Das Bubble-
Modell nach Ferrell [60] fur die Erzeugung von Positronium in Flussigkeiten wird in dieser
Arbeit nicht betrachtet.

Nach dem Ore-Modell kann sich das Positronium wéhrend der Endphase des Thermalisie-
rungs-Prozesses bilden. Durch das Zusammenstof3en des Positrons mit einem Atom oder
Molekul wird dieses ionisiert. Das freiwerdende Elektron dient als Reaktionspartner fir die

Bildung von Positronium:

et+A-et+e +AT > Ps+AT (12)

Dabei existiert im Energiebereich zwischen E;,,, der niedrigsten lonisationsenergie und
Eion - 6,8 €V, mit 6,8 eV der Bindungsenergie des Positroniums, das sogenannte ,Ore gap*.
Innerhalb dieser Energiellicke ist eine Verbindung von Elektronen und Positronen energetisch

erlaubt:

Eion — 6,8eV < Egre < Ejon (13)

Oberhalb der Energie E;,, ist nicht mit der Bildung von einem stabilen Positronium zu rechnen,
da ein Ps-Atom, das durch ein Positron mit einer Energie oberhalb von E;,, gebildet wurde,
wieder aufgespalten werden kann. Fur Energien unter E;,,, - 6,8 eV ist die Positronium-Bildung
energetisch nicht moéglich, da keine stabile Bindung von Elektron und Positron ausgebildet
werden kann. Abbildung 7 zeigt schematisch die unterschiedlichen Abschnitte der Ps-Bildung

nach Ore und einige Annihilations-Prozesse, die in Abschnitt 2.4.5 erlautert werden.
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Abbildung 7: Schematische Darstellung der Annihilations- und Bildungsprozesse nach Ore [61]:
V ist das lonisationspotential der Molekile des Mediums, E die Anregungsenergie der Molekiile,
a) Pick-Off-Annihilation, b) oPs-Annihilation, ¢) Umwandlung oPs in pPs, d) pPs-Annihilation, e), f) und
j) freie Annihilation, g - i) Annihilation an ionisierten Atomen.

Das Ore-Modell gentigt jedoch nicht, um alle Bildungsprozesse in Flissigkeiten oder mehr-
atomigen Gasen zu erklaren und ist im Allgemeinen nur fir einfache Gase oder auf Festkodrper

anwendbar [62].

Eine weiterfihrende Beschreibung der Positronium-Bildungsprozesse bietet das Spur-Modell.
Die Grundlage dieses Modells ist die Wechselwirkung eines sich abkihlenden Positrons
(30 - 100 eV) und eines Elektrons, welches innerhalb der lonisationsspur des Positrons ange-
regt wurde. Die lonisationsspur besteht neben dem Positron aus reaktiven Teilchen, wie z. B.
Elektronen, lonen oder freien Radikalen, siehe Abbildung 8. Nach der Thermalisierung dieser
Teilchen kann sich das Positron mit einem freien Elektron der Spur zu einem Positronium
verbinden [53].
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Abbildung 8: Schematische Darstellung des Ps-Bildungs-Prozess nach Mogensen [62].

oy an®

Das Positronium wird gebildet, wenn sich ein thermalisiertes Positron unter der elektrostati-
schen Anziehung eines Elektrons der Spur befindet, sodass sie sich gemeinsam bewegen.
Der Anteil der Positronium-Bildung P wird durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt, dass

Positronen dem Einfangen durch Elektronen nicht entkommen kénnen. Wenn r, der Abstand
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zwischen einem thermalisierten Positron und einem thermalisierten Elektron in einem Medium
mit der Dielektrizitdtskonstante e ist, so kann die Wahrscheinlichkeit, dass sie der Kombination
entkommen, auf der Grundlage der Onsager-Gleichung ermittelt werden [62]:

2

e
P= 1_EXp[_—ekBTr
t

1 14

Dabei ist e die Elementarladung, kg die Bolzmann-Konstante und T die absolute Temperatur.
Das thermalisierte Positron reagiert hierbei mit dem erzeugten Sekundarelektron, bevor dieses
mit einem anderen Atom rekombiniert. Die Zeit, die es zur Verfiigung hat, um ein Positronium
zu bilden, betragt weniger als 10 ps. AnschlieBend kann das neu gebildete Positronium noch
mit den anderen Radikalen reagieren, welche in der Spur des Positrons entstanden sind. Nur
ein Bruchteil des oPs entkommt dem Bereich der Spur und besitzt eine lange Lebensdauer.
Somit ist die Positronium-Bildung stark von den schnellen Reaktionen in der Spur wéhrend der
ersten 100 ps abhangig [62].

Sofern das Ore-Modell weitergefasst formuliert wird, kann argumentiert werden, dass Spur-
Prozesse davon eingeschlossen werden. Im Ore-Modell spielen die obere und untere
Energiegrenze die entscheidende Rolle, wahrend im Modell der Spur-Reaktionen das Ps-Atom
durch thermische Teilchen als Ergebnis einer Konkurrenz zwischen mehreren Prozessen ge-
bildet wird, die alle aus energetischen Griinden erlaubt sind. Bei der Erzeugung der Teilchen
in der Positronen-Spur ist die lonisationsenergie wahrscheinlich einer der wichtigen Parameter
und nicht die untere Grenze der Ore-Liicke. Offensichtlich schlie3t das Spur-Reaktionsmodell
nicht aus, dass das Ore-Modell giltig ist. Das Positron in der Spur kann prinzipiell auch Ps mit

gebundenen Elektronen bilden, wenn seine Energie Uber E;,, - 6,8 eV liegt [59].
2.4.5. Annihilation

Die letzte Phase der Elektron-Positron-Wechselwirkung stellt die Annihilation oder auch Paar-
vernichtung dar. Dies ist der Ubergang vom Teilchen-Antiteilchen-Paar in elektromagnetische
Strahlung oder andere elementare Teilchen. Da in dieser Arbeit jedoch ausschliel3lich
Elektron-Positron-Annihilationen betrachtet werden, ist nur der Zerfall in elektromagnetische

Strahlung madglich. Dies resultiert aus der geringen Masse der Teilchen.

In Abhangigkeit von den Randbedingungen ergibt sich fir das Positron bzw. das Positronium
ein anderer Annihilationsprozess. Die Auswahlregeln, welche die Wahrscheinlichkeit der ver-
schiedenen Arten der Vernichtung von Positron-Elektron-Paaren bestimmen, werden in grund-
legenden Texten zur Quantenelektrodynamik [63] diskutiert. Im Folgenden werden einige

dieser Ergebnisse zusammengefasst [64].
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Grundlage fur alle Annihilationsvorgénge ist die von Einstein formulierte Aquivalenz von Masse
und Energie, siehe Gleichung (6). Demzufolge muss die Masse des Positrons und Elektrons
vollstandig in eine Energie von 1022 keV umgewandelt werden. Im Allgemeinen erfolgt diese

Transformation unter der Aussendung von energiereichen Photonen bzw. y-Quanten.

Die freie Annihilation eines thermalisierten Positrons durch ein ruhendes Elektron ist ein rela-
tivistischer Prozess und erfolgt in den meisten Fallen durch die Aussendung von zwei, in
einigen seltenen Fallen drei, y-Quanten [65], siehe Abbildung 9. Eine Ein-Quanten- oder
Quantenlose-Annihilation erfordert die Mitwirkung eines dritten Teilchens, die Wahrscheinlich-
keit dessen ist jedoch vernachlassigbar gering [61].

T HH

a b c

Abbildung 9: Feynman-Diagramm der Annihilation von Positron und Elektron [64]:
a) Ein-Photon-, b) Zwei-Photon- und c) Drei-Photon-Annihilation.

Der Wirkungsquerschnitt fur Positronen-Geschwindigkeiten v « ¢ fur die Zwei-Photonen-

Vernichtung ergibt sich aus [15]:

c
6, = Trr(,z; (15)

mit r, dem Elektronen-Radius und v der Geschwindigkeit des Positrons in Richtung des
ruhenden Elektrons. Das Verzweigungsverhaltnis fir eine drei y-Quanten-Annihilation ist unter
Bertlicksichtigung der Feinstruktur-Konstante auf 1/ 373 abzuschatzen [61]. Basierend auf
Gleichung (15) kann nun die Zerfalls- bzw. Annihilationsrate A mit der Elektronendichte n_ in
Verbindung gebracht werden:
A=% ~o;n_v~mnrglcn_ (16)

Somit ist das Positron als Sonde fir die Untersuchung der Elektronendichte im Material
geeignet, da die Annihilationsrate A bzw. Lebensdauer t mit der Dichte der Elektronen in der
Annihilationsumgebung korreliert. Beim Vorhandensein atomarer Defekte mit offenem
Volumen, wie z. B. Versetzungen oder Ein- und Mehrfachleerstellen, ist die Elektronendichte
geringer als im defektfreien Material, dem sogenannten Bulk, was nach Gleichung (16) zu

einer Anderung der messharen Positronen-Lebensdauer fiihrt [23]. Der Zusammenhang von
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Elektronen-Dichte und Positronen-Lebensdauer wird in Abschnitt 2.6.1 erlautert. Abbildung 10

zeigt schematisch einige Annihilations-Prozesse in Festkorpern.

b 0<t<10”’s

Abbildung 10: Schematische Darstellung von Annihilations-Prozessen [35]:
a) Annihilation in Defekt, b) Freie Annihilation von oPs, ¢) Emission von Positronen,
d) Annihilation an Oberflache.

Annihiliert ein ruhendes Positron mit einem ruhenden Elektron, so werden zum Uberwiegenden
Teil zwei y-Quanten mit einer Energie von 511 keV in einem Winkel von 180° zueinander aus-
gesendet. Verdnderungen der Elektronenstruktur bzw. der physikalischen Eigenschaften zum
Annihilationszeitpunkt fihren zu einer Abweichung von diesen Werten. Die Doppler-
Verbreiterungs- und die Winkel-Korrelations-Spektroskopie ermdéglichen eine Bestimmung
dieser Abweichungen, um Aussagen Uber die physikalischen oder chemischen Eigenschaften
von Materialien zu treffen. In Abschnitt 2.6 wird naher auf Informationen, die durch den

Annihilationsprozess gewonnen werden, eingegangen.

Im Gegensatz zur freien Annihilation des Positrons mit einem Elektron muss bei der Zerstrah-
lung von Positronium auch die Ladungskonjugation bzw. C-Paritét des Elektron-Positron-
Paares bertcksichtigt werden. Dabei gilt fir ein n-Photonensystem C = (—1)" und fir ein Teil-

chen-Antiteilchen System C = (—1)%*S. Es folgt:

(D" = (D' (17)

mit n der Anzahl an freiwerdenden Photonen, L. dem Bahndrehimpuls und S der Summe aller
Spins. Da das Positronium im Grundzustand einen Bahndrehimpuls L = 0 besitzt, ergeben
sich fUr seinen Singulett- und Triplett-Zustand eine unterschiedliche Anzahl von freiwerdenden
Photonen. Dementsprechend kann im Singulett-Zustand nur eine gerade Anzahl und im
Triplett-Zustand nur eine ungerade Anzahl an Photonen freigesetzt werden [58]. In den meis-
ten Fallen beschrankt sich die pPs-Annihilation auf einen Zwei-Photonen-Prozess und die des
oPs auf eine Drei-Photonen-Emission. Zerfélle mit mehr als drei Photonen sind mdéglich,

jedoch Aufgrund der Auswahlregeln unterdrickt [66].

Zusammenfassend wird festgehalten, dass bei der Annihilation des pPs, aufgrund von

Energie-, Impulse- und Spin-Erhaltung, meist zwei y-Quanten mit einer Energie von 511 keV
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und unter einem Winkel von 180° frei werden und das oPs in drei y-Quanten zerstrahlt. Dabei
verteilen sich Energie und Impuls des oPs zufallig auf alle Photonen, was zu einer kontinuier-

lichen Energieverteilung fuhrt, siehe Abbildung 11 [67].
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Abbildung 11: Energieverteilung der Drei-Photonen-Annihilation eines oPs [67].

Die intrinsische Lebensdauer des pPs und oPs wurde in Abschnitt 2.2 bereits diskutiert, jedoch
kann es, aufgrund von Wechselwirkungsprozessen zwischen dem Positronium und umliegen-
den Elektronen zu einer Veranderung dieser intrinsischen Lebensdauer kommen. Diese

Vorgange werden im Allgemeinen als Positronium-Quenching bezeichnet [47].

Da die ungesttrte Lebensdauer des pPs mit 125 ps sehr kurz fiir die meisten chemischen oder
physikalischen Prozesse ist, gibt es nur ein kleines Zeitfenster, in welchem dieses Teilchen-
paar mit der Umgebung interagieren kann. In den meisten Féllen zerstrahlt es ohne die
Berticksichtigung von Quenching-Mechanismen. Demgegentiber steht der langlebige Triplett-
Zustand des Positroniums, welcher aufgrund seiner sehr langen Lebenszeit empfindlich auf
Veranderungen der Umgebung oder generell chemische Prozesse reagiert. Abbildung 12

zeigt die gangigsten Zerfallsprozesse von Positronium.
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Abbildung 12: Schematische Darstellung der Zerfallsprozesse des Positroniums:
a) pPs-Annihilation, b) Konversion von oPs in pPs, c) Pick-Off-Annihilation, d) chemisches Quenching,
e) magnetisches Quenching, f) oPs-Annihilation.
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Der am haufigsten vorkommende Zerfallsprozess des Positroniums ist die sogenannte Pick-
Off-Annihilation [68]. Grundlage dieses Mechanismus ist die Wechselwirkung der Positron-
Wellenfunktion Uber die Grenzen des Positroniums hinaus. Sobald im Festkdrper die Wellen-
funktion eines Elektrons mit antiparallelem Spin mit der Wellenfunktion des Positrons im Posi-
tronium Uberlappt, kann es zum Austausch bzw. Abgreifen dieses Elektrons kommen. Dieser
Austausch entspricht einer Umwandlung von oPs zu pPs mit deutlich kirzerer intrinsischer
Lebensdauer [13]. Es folgt eine vergleichsweise instantane Zerstrahlung in zwei y-Quanten,
wodurch der Gesamtanteil an 3-y-Zerfallen reduziert wird. Da dieser Vorgang theoretisch bei
jeder Kollision des Positroniums mit einer Oberflache maoglich ist, steigt die Wahrscheinlichkeit
einer Pick-Off-Annihilation fur héhere Kollisionsraten an. Die Wahrscheinlichkeit, dass ein oPs
durch eine Pick-Off-Annihilation vernichtet wird, héangt von der Umgebung ab: je hoher die
Elektronendichte, desto kirzer ist die Lebensdauer des oPs und der Anteil an 3-y-Zerfallen.
Aus diesem Grund kann dieser Mechanismus zur Bestimmung der Porengrél3e pordser Mate-
rialien verwendet werden [23]. In Abschnitt 2.6.3 werden verschiedene Modelle zur Porengro-

Renbestimmung mit Positronium vorgestellt.

Im Gegensatz zur Pick-Off-Annihilation sind andere Mechanismen starker von der chemischen
Umgebung abhangig. Die Spin-Konversion von Positronium ist ein Effekt der an paramagne-
tischen Gas-Molekilen mit ungepaarten Elektronen, wie Sauerstoff, oder wéhrend der Spin-
Orbit-Wechselwirkung mit schweren Gas-Atomen wie Xenon auftritt. Hierbei wird im Gegen-
satz zum Pick-Off kein Elektron ausgetauscht, jedoch der Spin des gebundenen Elektrons
invertiert. Somit findet auch hier eine Umwandlung von oPs in pPs statt bzw. umgekehrt. Da
die effektive Lebensdauer von pPs im Vergleich zu oPs sehr kurz ist, wird der Umwandlungs-

mechanismus von pPs in oPs erneut vernachlassigt [69], [70].

DarlUber hinaus kann es bei der Wechselwirkung von oPs mit Molekilen oder funktionellen
Gruppen auch zur ,lonisierung” des Positroniums bzw. des Partners kommen. Die Quenching-
Wabhrscheinlichkeit ist dabei abh&ngig von der Reaktivitat des Partner-Atoms/ -Molekils und
dessen Konzentration. Dieser Vorgang wird auch als chemisches Quenching bezeichnet und

wird vor allem in der Positronen-Chemie von Flissigkeiten und Gasen beobachtet [71]—[73].

Ein weiterer Annihilations-Mechanismus von oPs muss beriicksichtigt werden, wenn das
Positronium in ein starkes dul3eres Magnetfeld gebracht wird. In dieser Umgebung kénnen
sich die Ortho- und Para-Zustdnde vermischen. Dies filhrt zu méglichen Zwei-Photonen-
Annihilationen von oPs und damit zu einer Verminderung der beobachteten 3-y-Koinzidenzen.
Dabei ist nur der (1, 0)-Zustand des oPs beteiligt, welcher mit der verschwindenden Kompo-
nente seines Drehimpulses, in Bezug auf die Richtung des Magnetfeldes, sich mit dem

pPs-Zustand mischen kann [74].
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2.5.Moderierter Positronen-Strahl

Schon sehr frih in der Geschichte der Positronen-Spektroskopie wurde erkannt, dass die
Mdglichkeiten der Materialcharakterisierung mit einer radioaktiven Quelle und der damit ver-
bundenen kontinuierlichen Energieverteilung, begrenzt waren [35]. Die durch den radioaktiven
Zerfall von 2Na gewonnenen Positronen besitzen eine kontinuierliche Energieverteilung mit
einer mittleren kinetischen Energie von 216 keV und einer maximalen Energie von 545 keV
[75]. Daraus resultiert eine mittlere Eindringtiefe abhangig von der Dichte des Materials von
0,1 bis 2 mm in Festkérpern. Demnach war es damit nicht méglich, dinnere Schichten oder
sogar Schichtsysteme mit Positronen zu charakterisieren.

Madansky und Rasetti waren die Ersten, die 1950 versuchten, energie-selektierte Positronen,
auch moderierte Positronen genannt, zu erzeugen [76]. Dies, gelang erst einige Jahre spéter,
als die Prozesse der Thermalisierung und Diffusion der Positronen in Materie hinreichend ver-
standen wurden. Daraus folgend liel3 sich das Verhalten an der Metall-Vakuum-Grenzflache
besser vorhersagen [77]. Ende der 1970er Jahre konnten die ersten moderierten Positronen
mit einer hohen Emissions- bzw. Reemissions-Rate beobachtet werden [78]. Anlagen, welche
moderierte Positronen mit Hilfe eines Linearbeschleunigers auf die Probe beschleunigen,
werden auch als Langsame-Positronen-Strahlen (engl. Slow-Positron-Beams) bezeichnet.
,Langsam®“ bezieht sich hierbei auf die kinetische Energie mit Gblicherweise maximal 50 keV.
Dies ist im Vergleich zur Energieverteilung einer 22Na-Quelle sehr gering. Erst die Etablierung
der energieabhangigen Paositronen-Annihilations-Spektroskopie (engl. variable energy
positron annihilation spectroscopy, VEPAS) ermdoglichte, tUber eine Energiemodulation von
langsamen Positronen, Tiefenprofile von diinnen Schichten oder Materialsystemen aufzuneh-
men. In den folgenden Abschnitten sollen die wichtigsten Eigenschaften eines moderierten
Positronen-Strahls aus der Ubersicht von Schulz und Lynn zusammenfassend dargestellt
werden [35].

2.5.1. Moderation

Die Oberflache einer Probe stellt flir Positronen den ersten oder letzten Kontaktpunkt dar. Wie
aus Abschnitt 2.4.1 bekannt, kdnnen Positronen bei gentigend hoher Energie von dieser re-
flektiert werden. Auch die Thermalisierung der Positronen ist ein energieabhangiger Prozess
und kann daflir sorgen, dass Positronen die Oberflache wieder verlassen, je nachdem mit
welcher Energie sie in das Material eindringen. Beispielsweise sind Positronen die mit wenigen

keV in die Probe implantiert werden in der Lage, wieder an die Oberflache zu diffundieren [13].

Gelingt es einem Positron den Ubergangsbereich von Materie und Vakuum zu erreichen, kann

es in bestimmten Materialien dazu kommen, dass es spontan aus dem Material ins Vakuum
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emittiert wird. Dieser Effekt wird Moderation genannt und ist tber die Austrittarbeit der Posit-

ronen definiert [79]:

N,
P, =Adp —p; + O[N__] (18)

mit N, Anzahl der Positronen, N_ Anzahl der Elektronen. Das chemische Potential der Posit-
ronen ., ist als die Differenz zwischen dem Energiezustand und der Nullpunkts-Energie
definiert, analog zum absoluten Fermi-Level. A¢ ist das elektrostatische Potential an der Ober-
flache, welches positiv flr Elektronen und negativ flr Positronen ist; es wird ebenfalls in Rela-
tion zur Nullpunktsenergie gemessen, was dazu fihrt, dass @, nahe Null liegt und in einigen
Féllen sogar negativ werden kann [35]. Positronen, die von der Oberflache ausgestolR3en
werden, haben eine kinetische Energie entsprechend der Austrittsarbeit zuziiglich einer Ener-
gieverbreiterung basierend auf thermodynamischen Prozessen [80]. Zum Beispiel liegt beim
Positronen-Moderator Wolfram diese Energie bei 3 eV bei einer Verbreiterung von 0,7 eV.

Um die Effizienz, also die Anzahl der moderierten Positronen im Verhaltnis zu allen einge-
brachten Positronen, des Moderator-Materials zu erhdhen, wird ein defektfreies Material
empfohlen [81]. Dieses bietet dem Positron aufgrund des ungestorten Kristallgitters einen
mdglichst langen Diffusionsweg und wenige Punkte, an denen es lokalisiert werden kann.
Somit ist die Wahrscheinlichkeit, dass auch Positronen, welche tiefer im Material thermalisie-
ren, wieder an die Oberflache diffundieren und damit als moderierte Positronen emittiert

werden konnen, hoher.

In den meisten Positronen-Strahl-Anlagen werden einkristalline Platin- oder Wolfram-
Moderatoren verwendet. Diese werden in Form von Folien oder Netzen vor die Positronen-
Quelle angebracht. Ein groBer Teil der Positronen durchquert dabei die sehr diinnen Folien in
noch nicht vollstandig thermalisiertem Zustand, da die mittlere Eindringtiefe meist gré3er ist
als die Dicke der Folie selbst, siehe Abbildung 13. Diese unmoderierten Positronen werden
als schnelle Positronen bezeichnet. Da die verwendeten Metalle meist eine hohe Kernladung
besitzen, kénnen Positronen von der Folie reflektiert werden. Auch Annihilations-Prozesse im
Moderator-Material sind nicht ausgeschlossen. Daraus resultiert, dass nur ein sehr geringer
Anteil der Positronen (< 1 %) im Moderator, nahe der Oberflache, thermalisiert und bis zu
dieser diffundiert [13].
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Abbildung 13: Schematische Darstellung der Prozesse fur Positronen-Moderatoren:
a) Reflexion, b) Annihilation, c) schnelle Positronen, d) moderierte Positronen.

Aufgrund der sehr geringen Ausbeute an moderierten Positronen werden fiir die Anwendung
des Moderations-Mechanismus eine sehr starke Positronen-Quelle und ein Hoch-Vakuum
(<107 Pa) bendtigt. Positronen aus radioaktiven Quellen im GBqg-Bereich, Forschungs-
reaktoren oder Linearbeschleunigern bieten sich fiir die Weiterverwendung von moderierten

Positronen an.

Demgegentber kdnnen sich Materialien die eine moderierende Wirkung haben, wie z. B. GaN
[82], auch negativ auf die Qualitat der erhaltenen Annihilations-Spektren auswirken. Die
Ursache ist, dass Positronen von der Probenoberflache emittiert und an Teilen der Proben-
kammer annihilieren kdnnen. Die entstehende Stérung im Spektrum zeichnet sich in Lebens-
dauer-Experimenten durch eine teppichartige Struktur aus, die deutlich Uber dem normalen
Untergrund-Niveau liegt, siehe Abbildung 14. Abhilfe kann eine Deckschicht mit einem nicht
moderierenden Material schaffen, welches die moderierten Positronen an der Grenzschicht
abfangt. An dieser Stelle wird zum Zwecke der Veranschaulichung der teppichartigen Struktur
ein Positronen-Lebensdauer-Spektrum dargestellt, auf welches in Abschnitt 2.6.1 ausfihrli-

cher eingegangen wird.

GaN without C|]
GaN with C

1E5

1E4 -

1000 E

100 E

Counts / 3 ps pro Ch

0 100 200 300

Time / ns

Abbildung 14: Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektrum einer GaN-Probe
gemessen an MePS mit und ohne Kohlenstoff-Deckschicht.
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2.5.2. Verhalten in elektrischen und magnetischen Feldern

Um einen moderierten Positronen-Strahl fir Tiefenprofile und Materialcharakterisierung nutz-
bar zu machen, mussen die moderierten Positronen von den unmoderierten getrennt und auf
die gewiinschte Energie beschleunigt bzw. abgebremst werden. Zu diesem Zweck werden die
grundlegenden Eigenschaften des Positrons als geladenes Teilchen ausgenutzt. Das Positron
verhalt sich in magnetischen oder elektrischen Feldern wie ein Elektron mit positiver Ladung.
Um den energieselektierten Anteil der Positronen abzutrennen, werden entweder ExB-Filter
[83] oder externe Magnetfelder senkrecht zur Strahlrichtung verwendet [84].

Eine andere, relativ einfach umzusetzende, Variante ist das Anbringen eines magnetisch ge-
fuhrten Rohrbogens [85]. Die Kraft, die auf ein geladenes Teilchen im elektro-magnetischen
Feld wirkt ist gegeben durch die Lorentz-Kraft:

—qE+vxB) (19

Tl

Dabei ist q die elektrische Ladung und v der Geschwindigkeits-Vektor. E und E sind die elektri-
schen und magnetischen Feldvektoren der Lorentzkraft. Dabei ist zu beachten, dass auf Teil-
chen, welche sich parallel zum magnetischen Feld bewegen, keine Kraft ausgetibt wird. Folg-
lich kdnnen bei entsprechend eingestelltem Magnetfeld nur die Positronen den Bogen durch-
queren, welche die passende kinetische Energie aufweisen. Darlber hinaus kann ein solcher
Rohrbogen auch zur Abschirmung des Positronen-Linearbeschleunigers genutzt werden, um
reflektierte Positronen daran zu hindern, zurtick zur Probe beschleunigt zu werden, da sie im
Rohrbogen annihilieren. In Abschnitt 5.3 wird naher auf die Verwendung eines solchen Rohr-
bogens am Beispiel der MePS-Anlage eingegangen.

2.5.3. Positronen-Implantationsprofil

Wie bereits thematisiert wurde, verlieren Positronen durch unterschiedliche Prozesse mit
Atomkernen, Plasmonen und Phononen auf dem Weg in das Material ihre kinetische Energie.
Um die Eindringtiefe bzw. das Implantationsprofil dieser Prozesse fur quellenbasierte Experi-
mente beschreiben zu kdnnen, wurde auf Basis von empirischen Versuchen an Elektronen ein
Implantations-Modell  fir Positronen aus Radioisotopen Ubertragen [86]. Die
Wahrscheinlichkeit, emittierte Positronen von B*-Strahlern der Energie E in der Tiefe z zu
finden l&sst sich darstellen als:

P, [z E] = Exp[—a[E]z] mit ofE] = 22 (20)

EY

mit Z der Kernladungszahl der Probe, p der Dichte der Probe in g/cm3, E der maximalen

Positronen-Energie in MeV. C,, B und y sind empirische Parameter, mit C, =12,6, § =0,17
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und y = 1,28 [87]. Demzufolge ist der Thermalisierungs-Vorgang sowohl von der Dichte als
auch der Kernladung des zu untersuchenden Materials abhangig.

fraction of thermalized positrons / %
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Abbildung 15: Wahrscheinlichkeit von Positronen in Wolfram (links) und SiO- (rechts)
in einer Tiefe fur bestimmte Implantations-Energien zu thermalisieren.

Wie aus Abbildung 15 deutlich wird, thermalisieren Positronen mit hohen Energien erst in einer
Tiefe von mehreren Mikrometern. Der weil3e Bereich wird von Positronen der entsprechenden
Energie nicht erreicht, da sie zuvor thermalisieren und hochstens tber Diffusions-Mechanis-
men weiter in das Material eindringen konnen. Daher ist die Untersuchung von Bereichen unter
1 um mit Positronen-Quellen aus Radioisotopen nahezu unméglich. Dazu kommt die breite
Energieverteilung radioaktiver Quellen, welche bis Uber 500 keV reicht und daher keine
definierte Tiefeninformation zuldsst. Aus diesem Grund sind quellenbasierte Positronen-
Lebensdauer-Spektrometer vor allem fur die Untersuchung von Strukturen zwischen 0,1 bis
2 mm Materialtiefe in Festkdrpern geeignet [88]. Je nach Anwendung kann diese Unempfind-
lichkeit auf oberflichennahe Bereiche bis etwa 5 um auch ein Vorteil sein bspw., wenn die

Oberflache oxidiert, leicht beschadigt oder generell nicht von Interesse ist.

Demgegentber stehen moderierte Positronen-Strahl-Systeme, welche die Positronen-Energie
Uiber einen Bereich von wenigen eV, bis hin zu einigen zehn keV variieren kénnen und nur
eine minimale Energieverbreiterung aufweisen. Diese werden auch als monoenergetische
Positronen-Strahlen bezeichnet und kénnen die ersten Atomschichten einer Probe charakte-
risieren sowie mit Hilfe der Energiemodulation Defekt-Tiefenprofile erstellen oder die Struktur

pordser Materialien analysieren. [13].

Die Kenntnis Uber das Positronen-Implantationsprofil ist somit ein ausschlaggebender Faktor
fur die Zuordnung der Materialeigenschaft zur Eindringtiefe, wie z. B. der Defektart, der

Defektkonzentration, der Porengré3e oder der Porengréf3enverteilung. Eine Erweiterung des
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Implantations- oder Eindringprofils P[z, E] fir monoenergetische Positronen in der Materialtiefe

z ist gegeben durch:

m-1
P[z E] =I:O?w}3xp[— (ﬁ)m] mit  Zo[E] =m (21)

mit E der Implantations-Energie der Positronen in keV, p der Dichte in g/cm3 und ['[x] der
Gammafunktion. Diese Erweiterung basiert auf dem 1961 von Makhov erstellten Implantati-
onsprofil fur Elektronen [89]-[91], welches fir Positronen angepasst wurde, siehe
Abbildung 16. Die Parameter A, m und n sind material- und energieabhéngige Anpassungs-
grofen, die teils aus Experimenten [92], [93] und teils aus Simulationen [94], [95] erhalten
wurden. Die Grenzen der Defekt-Tiefenprofilierung fur hohe Positronen-Energien ergeben sich
durch eine Verschmierung der Implantationsprofile fir Defektstrukturen, die relativ tief in der
Probe liegen [13].
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Abbildung 16: Implantationsprofile nach Makhov fiir SiO2-Quarz [94].

Die mittlere Eindringtiefe z ist gegeben durch:

AE"
p

zZ = (22)

Gleichwonhl ist das Implantationsprofil nicht gleichzusetzen mit dem Annihilationsprofil. Wie be-
reits erwahnt wurde, kdnnen Positronen nach der Thermalisierung noch tber einen gewissen
Bereich hinweg diffundieren oder ein Positronium bilden, welches sich innerhalb der Hohl-
raume und durch die Reflexion an diesen bewegen kann. Das Implantationsprofil nach Makhov
ist somit ein erster Anhaltspunkt, um durch die Anpassung der Parameter A, m und n an ein
bekanntes oder vergleichbares Material Tiefeninformationen fir verschiedenste Material-

systeme zu erhalten.
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Basierend auf der Publikation von Vehanen et al. [93] kdnnen mit diesen Implantationsprofilen

auch Schichtsysteme und deren Ausdehnung angenahert werden. Dabei gilt:

WEz]® mit w[Ez] = ['P[zEldz (23)

Q[E, z] =

n
i=1
mit Q[E, z] bzw. Q; der Annihilations-Information im gesamten Tiefenprofil bzw. der einzelnen
Schicht sowie n;[E,z] einem auf den Implantationsprofilen basierter Wichtungsfaktor. Die
analytische Integration der Implantationsprofile nach Makhov kann genutzt werden, um den
relativen Anteil an annihilierten Positronen in einer Schicht der Dicke d = b; - a;, abzuschéatzen.

Die Bestimmung der Schichtdicke d einer einzelnen Schicht auf einem Substrat ergibt sich

aus:

Q[Ez] =4 [Ez]Q mit 1[Ez] = [} Py[z,Eldz (24)

Diese Gleichung kann mit Hilfe der Parameter aus P[z, E] an Q[E, z] angepasst werden, um d
zu bestimmen. Hierfir bietet sich ein Referenz-System bekannter Dicke an, welches als
Orientierungspunkt genutzt werden kann.

Fur Schicht-Systeme (n > 1) muss gewahrleistet sein, dass die Transmission durch die
Zwischenschichten stetig verlauft T[z] = 1 — fOZP[Z, E] dZ. Aus diesem Grund wurde fur Mehr-

schichtsysteme der Korrekturfaktor 6z; eingefiihrt. Es folgt eine Anpassung der Implantations-
profile B[z, E] durch:

mzm—l z— 8Zi m
P,[z E] = Zo[E]™ p[—( Zo[E] ) ] (25)
mit
i—-1 1
5z, =[x~ %[EI(-In[1— ) TzID® i>1 (5
k=1
0 i=1

und x; dem Abstand der i-ten Schicht zur Oberflache [96]. Eine Erweiterung dieses Modells
bieten die Programme POSTRAP [97], VEPFIT [98] oder ROYPROF [99]. Diese berticksichti-
gen weitere EinflussgréRen, wie Positronen-Diffusion oder Reflexion an den Grenzflachen, um

Schichtsysteme zu charakterisieren.

2.6. Annihilations-Informationen

Bereits seit den 1940er Jahren werden die Wechselwirkungen von Positronen mit Materie,

oder spezieller mit Elektronen, untersucht [100]. Es zeigte sich schon frih, dass die Energie-
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und Impulserhaltung wahrend des Vernichtungsprozesses zur Charakterisierung von Fest-
korpern genutzt werden kann [101]-[103]. In den 1950er Jahren gelang es zudem, die Zeit
zwischen Entstehung und Annihilation des Positrons mit der Elektronenstruktur bzw. der Elekt-

ronendichte der Probe in Beziehung zu bringen [104]-[106].

Auf Basis der Positronen-Annihilations-Spektroskopie, kdnnen materialabhangige Parameter
des Annihilations-Prozesses wie Zeit, Energie und Emissions-Winkel der Annihilations-
Photonen oder deren Kombinationen gewonnen werden, siehe Abbildung 17. Sie lassen sich
in zwei Hauptgruppen einteilen. Zum einen jene, die sich durch die Empfindlichkeit der Posit-
ronen auf die Elektronendichte auszeichnet und zum anderen jene, die auf die Elektronen-
Impulsverteilung in der Probe reagieren [13].

Positron lifetime At

< >

Doppler broadening
511 keV = AE with AE = P, cl2 Annihilation y-rays
511 keV

Positron (e") source

Diffusion
L+=100nm

~ 100 um

& .
N Angular correlation
3 = © xy r?‘l C
. 0

Abbildung 17: Schematische Darstellung der Messgréf3en [13]:
Positronen-Annihilations-Lebensdauer, Doppler-Verbreiterung und Winkel-Abweichung.

Die Positronen-Annihilations-Lebensdauer ist definiert als die Zeitdifferenz zwischen der Posi-
tronen-Erzeugung und der -Vernichtung. In der Material-Forschung wird die Positronen-
Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie (PALS) angewendet, um die Art, GréRe und Vertei-
lung von atomaren Defekten zu identifizieren oder offene bzw. geschlossene Poren zu

charakterisieren.
Die Abweichungen der Photonenenergie von 511 keV ist begriindet in der Impulstibertragung
des Elektrons auf das Photon wéhrend der Annihilation AE = %pz c. Hierbei kann der Impuls

des Positrons nach dessen Thermalisierung vernachlassigt werden. Die Energieverbreiterung
Es,1 £ AE der Annihilationslinie ist Gegenstand der Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie.
Bei der Annihilation in Festkorpern kdnnen diese Informationen Aussagen uber die elektroni-

sche und damit elementare Umgebung am Annihilationsort liefern.
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Ahnlich der Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie, fiihrt der Impulsiibertrag des Elektrons
auch zu einer Abweichung von der Ko-Linearitat zwischen den beiden emittierten Photonen.
Da diese fur typische Elektronenenergien sehr gering ist, wird sie in der Regel mit positions-
auflésungsempfindlichen Detektoren gemessen, die in groRer Entfernung zur Probe stehen.
Diese Winkel-Korrelations-Spektroskopie (engl. angular correlation of annihilation radiation,
ACAR) flhrt zu einer zweidimensionalen Projektion der Elektronendichte im reziproken Raum

und ermdglicht, bei einer Rotation des Probenkorpers, eine Rekonstruktion der Fermi-Flachen.

Die Zeit-Impuls-Korrelation (engl. age momentum correlation, AMOC) nutzt die Information
beider Annihilationsphotonen und liefert durch die gekoppelte Messung der Positronen-
Lebensdauer und der Doppler-Verschiebung fur dasselbe Annihilationsereignis zusatzliche
Informationen zum Annihilationsprozess. Dieses Verfahren findet, aufgrund seiner Empfind-

lichkeit flir zeitkritische Prozesse, vor allem in der Positronium-Chemie Anwendung.
2.6.1. Positronen-Annihilations-Lebensdauer
Die Positronen-Lebensdauer ist, wie in Abschnitt 2.4.5 beschrieben, eine von der Elektronen-

dichte abhangige MessgroRe. Basierend auf Gleichung (16) ergibt sich die Positronen-

Lebensdauer als Uberlapp der Elektronen-Dichtefunktion n_ [?] mit der Positronen-Dichtefunk-

tion n, [f] = 1%, [F]1° [13]

1 > 2 - -
;L:;:,m,ch W, [F]I n_[r]y df (27)

mity = y[n_ [?]] =1+ Ani einer Korrelationsfunktion, welche die Veranderung der Elektronen-

dichte An_ aufgrund der Coulomb-Anziehung zwischen einem Positron und einem Elektron
beschreibt. Es wird deutlich, dass eine Abnahme der Elektronendichte mit einer Zunahme der

Positronen-Lebensdauer korreliert.

Das Positronen-Zerfallsspektrum kann im Falle diskreter Lebensdauern tiber eine Summe von

Exponentialfunktionen beschrieben werden, welche fir t < 0 gleich Null ist und far t > 0 gilt:

5] (28)

T

Kp
D[t] = Z 1P Exp[—
i=1

mit t; der Positronen-Lebensdauer der i-ten Komponente, seiner Intensitit I° und Kp der

Anzahl der Lebensdauer-Komponenten des Materials [13].

Im Versuchsaufbau werden die gemessenen Zeitdifferenzen in einem Histogramm gespei-
chert. Es ergibt sich fur die absoluten Werte der zeitlichen Ableitung, das Positronen-

Annihilations-Lebensdauer-Spektrum N[t]:
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o t
NIt = > LExp[-—] (29)
= i
Jede Komponente entspricht dabei einem bestimmten Positronen-Zustand in der Probe. Somit
ist die Zerlegung des Positronen-Lebensdauer-Spektrums in einzelne Komponenten entschei-
dend fur die ldentifizierung, der in der Probe vorhandenen Defekte [107], sieche Abbildung 18.
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Abbildung 18: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen
Positronen-Lebensdauer und Defekt- oder Porengréf3e [108].
Die experimentell aufgenommene Zeitverteilung ist, aufgrund der Fehlergrof3en der Messge-
rate, mit der Auflosungsfunktion des Spektrometers gefaltet und muss zuséatzlich vom unkor-
relierten Untergrund Korrigiert werden. Das Histogramm, wie in Abbildung 14 oder
Abbildung 19, kann somit beschrieben werden durch:

K
P p

I
N[t]=b + Nmtz ﬁEXp[—
1

i=1

t—t

Y ®R[t—t,] (30)

i

Dabei ist die Summe Uiber alle Lebensdauer-Intensitaten I auf 1 normiert, N, die Gesamtsta-
tistik des Histogramms, b der Untergrund und t, die zeitliche Verschiebung des Spektrums
aufgrund von Signaltransportzeiten. R[t] ist die Auflésungsfunktion der Messapparatur, welche

im Allgemeinen als Summe von Gaul3-Funktionen angenahert wird:

_ I (t—my?
R[t] = ]ZI N

Hierbei ist ebenfalls die Summe Uber alle Intensitaten der Gaul3-Funktionen IjG auf 1 normiert,
w; der Erwartungswert bzw. die zeitliche Verschiebung der Gauf3-Funktion, o; die Standardab-

weichung oder auch das Auflésungsvermdgen des Systems und K die Anzahl der Gaul3-

Funktionen, welche die Auflésungsfunktion der Messapparatur widerspiegeln. Es gilt u; = t,.
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Ein haufig verwendeter Wert um die Auflédsungsfunktion verschiedener Systeme miteinander

zu vergleichen ist die Halbwertsbreite (engl full width at half maximum, FWHM) mit:

FWHM, = 2,/In[2] o; (32)

Fur den Fall diskreter Positronen-Lebensdauern t; kénnen die Gleichungen (30) und (31)

zusammengefasst werden zu [107]:
Kp Kg
N[t] = b + Nmtz Z P16 Cyt] (33)
i=1 j=1
mit

1 62 t—to+p

j ot I

Ci;[t] = 7T EXP[Z
1

Ix(1—Erf T o
— — r —
T2 T \/Eciti \/Eci

Die verbreitetsten Programme zur diskreten Auswertung von Lebensdauer-Komponenten sind
LT10 [109] oder PALSTit3 [110], [111]. Dartber hinaus wurden in den letzten Jahren auch
alternative Programme vorgestellt, welche effizienter arbeiteten, einen Ansatz mit
maschinellem Lernen verfolgten oder bestimmte Stérungen im Spektrum besser in die Analyse
integrierten [107], [112], [113].
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Abbildung 19: Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektrum von Silizium
1 ps Kanalbreite und 115 ps FWHM Auflésungsvermégen.

Im Gegensatz zur diskreten Lebensdauer-Analyse, mit einer vorgegebenen Anzahl an Kom-
ponenten, gibt es auch Ansatze, die von einer kontinuierlichen Verteilung der Positronen-
Lebensdauer ausgehen. Dies ist vor allem dann von Vorteil, wenn es sich um eine breite Ver-
teilung der Positronen-Lebensdauern handeln kénnte, wie z. B. bei der Charakterisierung von
PorengrofRen-Verteilungen.
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Beim kontinuierlichen Ansatz wird die Summe in Gleichung (29) durch ein Integral tUber alle

mdglichen Lebensdauern ersetzt. Es ergibt sich:

Ooli" t
0

Programme, welche die Lebensdauer-Spektren auf Basis dieses Ansatzes losen, sind
CONTIN [114], [115] oder MELT [116], [117].

Wie aus den aufgefiihrten Gleichungen ersichtlich wird, ist der Raum an Anpassungs-Para-
metern fiir die PALS sehr grof3. Dies kann unter Umstéanden zu signifikanten Schwankungen
der Resultate beitragen. Eine weiterfiihrende Betrachtung zum Vorgehen und der Bestimmung
der Positronen-Lebensdauer aus Experimenten, sowie den damit verbundenen Fehlerquellen,
findet sich in Abschnitt 6.

2.6.2. Tao-Eldrup-Modell

Im vergangenen Abschnitt wurde die Korrelation der Positronen-Lebensdauer bzw. der Posit-
ronen-Zerfallsrate mit der Elektronendichte am Annihilations-Ort in Verbindung gebracht. Die
Positronen-Lebensdauer steigt mit sinkender Elektronendichte an, vgl. Gleichung (16). Ein
ahnliches Verhalten weist die Pick-Off-Annihilationsrate des oPs auf. Wie in Abschnitt 2.4.5
angefuhrt, kommt es mit wachsender Anzahl an oPs-Wandst63en zu einer Erh6hung der Pick-
Off-Wahrscheinlichkeit. Somit kann die Hohlraumgré3e mit der Verringerung der intrinsischen
oPs-Lebensdauer korreliert werden. Die erste theoretische Beschreibung dieses Mechanis-
mus erfolgte durch Brandt [118] und Tao [119] und wurde spater von Eldrup und Jean experi-
mentell in Referenzmessungen bestatigt [120], [121].

Grundlage des Tao-Eldrup-Modells ist die analytische LOsung der zeitunabh&ngigen
Schrédinger-Gleichung fir das Positronium im Grundzustand, in einem spharischen

Potentialtopf mit unendlich hohen Potentialwanden:

Wl =~ O, +9,)%r] (30

Damit ergibt sich die normierte Wellenfunktion innerhalb eines Potentialtopfes mit dem Radius
R zu [96]:
1 1 nr

P[r] = T ;sin[R—O] (37)

;

Ausgehend von einer Elektronendichte nahe Null, im Radius R und einer konstanten
Elektronendichte im Bereich AR, kann R, durch R + AR ersetzt werden, siehe Abbildung 20.
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Abbildung 20: Schematische Darstellung der Ps-Aufenthalts-Wahrscheinlichkeitsdichte mit R, dem
Radius des Potentialtopfes, R dem Hohlraum-Durchmesser und 4R dem Uberlapp-Bereich [122].

Die Wahrscheinlichkeit P[R], ein Positronium im Bereich zwischen R und R + AR anzutreffen,

ist gegeben durch:

[R@[r]? r2dr

0
fRJrAR‘I’[r]Z r2dr

0

P[R]=1-

Berlcksichtigt man die unterschiedlichen Bildungswahrscheinlichkeiten und intrinsischen
Lebensdauern fir die Positronium-Zustande pPs und oPs, so erhalt man eine mittlere Zerfalls-

rate fur das Positronium Uber:

3 1
Aps = Z)‘oPs + Z)LpPs ~2ns™' (39)

Setzt man Gleichung (37) in Gleichung (38) ein und integriert dies, folgt mit der Wichtung aus
Gleichung (39), die Zerfallsrate des Positroniums im Inneren eines Hohlraumes der

Ausdehnung R uber:

AR 1 . 2nR

+ —sm[R TAR

— _ -1
A = 2Ap P[R] = 2ns (R+AR o

D (40)

Dieser direkte Zusammenhang zwischen PorengréRe und Positronen-Lebensdauer ist in
Abbildung 21 grafisch dargestellt. In der Regel wird die Elektronenschicht, in welcher die Pick-
Off-Annihilation stattfinden kann, mit 0,16 - 0,17 nm angenommen. Dieser Wert ist experimen-

tell gemittelt und fur Materialien bekannter Porengrof3e validiert worden [121].
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Abbildung 21: Verlauf der Positronen-Lebensdauer gegen verschiedene Poren-Radii
nach dem Tao-Eldrup-Modell, Gleichung (40).

Hierbei beschrankt sich das Modell auf spharische Poren mit Radien unter 1 nm und Tempe-
raturen, in denen nur der Grundzustand des Positroniums berlcksichtigt wird und keine ange-
regten Zustande im Uberlappbereich vorhanden sind [123]. Eine Erweiterung des Tao-Eldrup-

Modells wird im Folgenden beschrieben.
2.6.3. Erweitertes Tao-Eldrup-Modell

Auf Grundlage des Tao-Eldrup Modells wurden zahlreiche Modifikationen vorgenommen,
welche das Modell fur Poren grofRer 1 nm, Temperaturabhéngigkeiten oder um den Einfluss

der 3-y-Annihilation erweiterten.

So kann z. B. der geringe Beitrag der 3-y-Annihilation tUber das sogenannte Tokyo-Modell

bertcksichtigt werden [124]:

ns~1 (41)

AR 1_[2nR) 1
1

= Aps P[R =2 -1( —
A =2ps PIR] + Aops = 2ns™" (p—p + oo sin|o——p 42

Dieses Modell bezieht den Umstand mit ein, dass sich bei gréReren Poren die Wellenfunktion
nicht mehr als stehendes Wellenpaket beschreiben lasst, sondern als gaul3formiges Wellen-
paket [124]. Daruber hinaus trennen Ito et al. zwischen dem Bereich im Inneren der Pore, wo
vermehrt eine freie Annihilation des oPs stattfindet und einem Bereich am Rand der Pore, in
welchem vorrangig Pick-Off-Annihilation vorkommt. Leider versagten die meisten Modelle bei

der Korrelation von Temperatur und Porengrof3e fir bestimmte Positronen-Lebensdauern.

Das verbreitetste Modell zur Beschreibung von Porengrof3en tiber 1 nm ist das erweiterte Tao-
Eldrup-Modell (ETE-Modell) von Goworek et al. [125], [126]. Dabei wird berticksichtigt, dass
im Inneren des Hohlraums kaum bzw. keine Elektronen vorhanden sind und somit der Anteil
der 3-y-Annihilation bertcksichtigt werden muss. Wie beim Tokyo-Modell wird das Positronium

auch hier als Wellenpaket betrachtet, welches an den Wanden der Pore reflektiert bzw.
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gestreut wird. Hinzukommt, dass fir grof3e Poren die Energie-Niveaus enger beieinanderlie-
gen, also auch bei Raumtemperatur héhere Zustande besetzt werden kénnen. Dies fihrt dazu,
dass bei steigender Temperatur und in Folge héher besetzter Energieniveaus die Positronen-

Lebensdauer reduziert wird.

Das ETE-Modell beschreibt das Verhalten des Positroniums in zylindrischen und spharischen
Poren indem es hdhere Ordnungen der Bessel-Funktionen I6st und somit auch angeregte Zu-
stande bericksichtigt. Die Wahrscheinlichkeit, dass das Positronium einen bestimmten
Energiezustand einnimmt, wird mit der Boltzmann-Statistik beschrieben. Die erweiterte
Annihilationsrate ergibt sich aus:

ENes SMog AR g Exp[— SRR

22:1 Z =0 8m EXp[— Ek—[rR]]

Agre[R, T] =

(42)

mit A,m[R], Enm[R] und g, der spezifischen Annihilationsrate, der Energie und einem statisti-
schen Gewicht fur den entsprechenden Zustand [127]. g; ist dabei auch von der Geometrie
der Pore abhéngig, mit g,, = 2m + 1 fur spharische und g, = 1 und g,., = 2 fur zylindrische
Geometrien. Allgemein gilt:

Anm[R] = ApsPom [R] + A0ps (1 — Py [R]) (43)

wobei P,,[R] und E,,[R] flr eine zylindrische Poren-Geometrie die folgende Form haben:

an
1 1
Pym[R] = Ny f g Im[rl’rdr mit N2 = By 2edr (44)
Z

und

2

EZyl _ hz an (45)
nm[R] - Z_mO R, + Ep

mitn=1,2,3,...undm=0, 1, +2, +3, ... und E, der auf die axiale Bewegung des Teilchens

bezogene Energie [126].

Fur sphéarische Poren gilt:

Xnm
h h .
Pum [R] = Niiy f g ImlrlZr2dr mit NSER = Xomy 1202 qr (46)

nm
XnmR_O

sowie
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"2 Xam\’
BRI =5 (R2) @D

mitn=1,2,3,...undm=0,1, 2,3, ...
Dabei sind Z,,, bzw. X,,, die Knotenpunkte der Bessel-Funktionen J,, bzw. j,,, Ro = R+ AR
die Ausdehnung des Potentialtopfes, analog zum Tao-Eldrup-Modell und AR einem

experimentellen Anpassungsparameter AR ~ 0,16 - 0,19 [122], [128]. Eine Ubersicht tiber die

Effekte von Geometrie und Umgebungstemperatur ist in Abbildung 22 dargestellit.
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Abbildung 22: Verlauf der Positronen-Lebensdauer gegen Poren-Durchmesser nach dem
ETE-Modell [127]: zylindrische Geometrien bei verschiedenen Temperaturen (links)
verschiedene Geometrien bei gleicher Temperatur (rechts).

Daruber hinaus wurden auch Modelle aufgestellt, welche den Ansatz von Goworek vereinfa-
chen, indem rechteckige Potential-Geometrien verwendet werden [129] oder ein rein empiri-
scher Ansatz verfolgt wird [130]. Jedoch wird in dieser Arbeit ausschlie3lich das ETE-Modell

nach Goworek fur spharische Poren-Geometrien verwendet.

Wie bei den anderen Modellen ist auch dieses Modell nicht fiir alle Varianten allgemeingliltig.
Eine Schwache des ETE-Modells sowie der anderen Modelle ist die Verwendung des
empirisch bestimmten Parameters AR, welcher, unter Verwendung einer komplementéaren
PorengroRenbestimmung, an das untersuchte System angepasst werden muss. Auch kommt
es bei Temperaturen fern der Raumtemperatur zu einer Unter- bzw. Uberskalierung im Ver-
gleich zu Referenzmessungen [131]. Als komplementare Methoden eigenen sich die
Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption oder die Elektronenmikroskopie [132], welche in

Abschnitt 3.3 und 3.4 vorgestellt werden.

Aussagen Uber die Porositét einer Probe lassen sich mit diesen Modellen nicht direkt herleiten.
Fur bestimmte Systeme kann sie jedoch relativ zu einem Bezugsystem abgeschéatzt werden.
Die Intensitat der oPs-Lebensdauer dient dabei als Referenzwert der Porositdtsmessung. Es

lassen sich somit relative Verlaufe fur eine spezielle Materialgruppe darstellen. Da sich jedoch
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die Positroniums-Bildungs-Wahrscheinlichkeiten und Pick-Off-Annihilationsrate von material-
und strukturbedingten Eigenschaften beeinflussen lassen, ist die oPs-Intensitdt kein

hinreichender Parameter fir die Porositat.
2.6.4. Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie

Die Doppler-Verbreiterungs-Spektroskopie (engl. doppler broadening spectroscopy, DBS)
basiert auf der Energieverbreiterung der Annihilationslinie. Die Impulsverteilung des Elektron-
Positron-Paares wird in den freiwerdenden y-Quanten konserviert. Der Fokus lieg hierbei auf
Annihilations-Prozessen, welche nur zwei y-Quanten abgeben. Mehrere Millionen Annihilati-
ons-Ereignisse werden, in einem energiedispersiven Spektrometer, als ein Doppler-

Verbreiterungs-Spektrum der 511 keV Annihilationslinie zusammengefasst [13]. Dabei ist die
Energie Esi; £ AE, um die Impulskomponente AE = %pz c in Ausbreitungsrichtung der

y-Quanten, verschoben [13].

Im Allgemeinen wird davon ausgegangen, dass der Hauptteil des Impulsibertrages vom Elekt-
ron stammt, da der Impulsbeitrag eines thermalisierten Positrons signifikant kleiner ist, als der
des Elektrons. Folgend kann die Impulsverbreiterung genutzt werden, um Informationen tber
die Gitterfehlerdichte und die chemische Umgebung am Annihilations-Ort im Festkorper zu
erhalten [21]. Hierflr verwendet man die sogenannten Linienformparameter, S- (engl. shape,

S) und W-Parameter (engl. wing, W) zur Materialcharakterisierung.

Dabei ist der S-Parameter, eingeflhrt von MacKenzie, definiert Gber den Quotienten aus der
Flache in der Mitte des Annihilations-Peaks Ag und der Gesamtflache A [133]:

A . Eo+E;
S = KS mit As= [;";*N[E]dE (48)

mit E, der 511 keV Peak-Position und Eg einem vordefinierten Abstand zu diesem. Der S-
Parameter liefert vorranging Informationen tber den Anteil an Annihilationen mit Elektronen,
welche nur einen kleinen Impulsbeitrag liefern. Dies kdnnen z. B. Valenzelektronen oder Elekt-

ronen an der Oberflachengrenzschicht sein.

Der W-Parameter, eingefihrt von Hood, ist definiert Gber die Flache des Randes des
Annihilations-Peaks Ay und der Gesamtflache A [134].

Aw . E E
W=—= mit Ay = fEfN[E] dE + fE:N[E] dE (49)

Er wird genutzt, um Aussagen tber die chemische Umgebung am Annihilationsort zu treffen,
da hierbei Elektronen bertcksichtigt werden, welche einen hohen Impulsbeitrag liefern. Dies

betrifft vor allem kernnahe Elektronen. Dabei ist [E4, E,] der linke Flugel und [E5, E4] der rechte
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Fligel des Annihilations-Peaks. In einem perfekten System sind die beiden Flligelseiten iden-
tisch und missen nicht getrennt betrachtet werden. Jedoch kann es, aufgrund einer inkorrek-
ten Untergrundkorrektur, zu Abweichungen der ohnehin geringen Statistik des W-Parameters

kommen.

Die Positionierung des S-Parameter- bzw. W-Parameter-Bereiches ist nicht allgemein festge-
legt und kann von Wissenschaftler zu Wissenschaftler unterschiedlich interpretiert werden.
Probleme bei der Interpretation dieser Parameter liegen zum Teil in der Uberlagerung mehre-
rer Annihilations-Mechanismen. So ist eine defekt-spezifische Einteilung der Parameter
analog der Positronen-Lebensdauer nicht moglich. Aussagen bedurfen immer der Bertcksich-

tigung eines Referenzwertes.

Allgemein kann jedoch gesagt werden, dass der Annihilations-Peak schmaler wird, je mehr
Annihilationen mit impulsarmen Elektronen stattfinden und fur die Annihilation mit kernnahen

Elektronen breiter wird, siehe Abbildung 23.
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Abbildung 23: Schematische Darstellung des S- und W-Parameters [108].

2.6.5. 3y-2y-Annihilations-Quotient

Erweitert man den betrachteten Bereich des Annihilations-Energie-Spektrums, ergibt sich ein
zusatzlicher Parameter. Das Verhaltnis von 3y-zu 2y-Annihilationen Rj /, ist im Allgemeinen
ein Mal3 fur die Zu- oder Abnahme von freien oPs-Zerféllen in einem Material.
E2
Ny, Jg NIEIdE

E
Ry =c—=—5——— (50)

Nzy [ N[E] dE
mit E; = 340 keV, E, = 490 keV und E; = 540 keV [135]. Steigt R, ist dies ein Indiz fur eine
Zunahme von Poren, deren Gro3e oder eine erhdhte Ps-Bildungsrate. Dies kann z. B. fiir den
Verlauf von der Oberflache eines Materials bis hin zu tieferen Schichten festgestellt werden.
In Positronen-Strahl-Anlagen wird h8ufig beobachtet, dass bei niedrigen Implantations-
Energien der Anteil an freien oPs-Zerfallen groRRer ist als bei hdheren. Dies ist begriindet in

der erhdhten Ps-Bildung in der Nahe von Materialoberflachen, im Vergleich zum Inneren des
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Probenkorpers. Einen anderen Verlauf zeigen abgeschlossene pordse Strukturen, welche
Z. B. mit einer Schicht versiegelt wurden. In diesem Fall ist die Ps-Bildung in der Deckschicht

unterdrickt und steigt im porésen System wieder an, sieche Abbildung 24.

Der Verlauf von R/, liefert jedoch keine spezifische Aussage Uber die einzelnen Mechanis-
men, da die Ursachen fur die Veranderung sich in R;,, mitteln. Folgend kann das 3y-2y-

Verhaltnis nur zu Voruntersuchung von Oberflachen oder porésen Schichten im Positronen-
Strahlengang genutzt werden. Detaillierte Aussagen Uber die Porengré3e oder -verteilung be-

durfen einer Positronen-Lebensdauer-Messung.

340 keV 490 keV 540 keV
T

T
Porous glass
E |with C-layer
—1 keV
——10 keV

0.1F

0.01

MAML
0.001 L L L1

300 400 500 600

Max-Norm / 47 eV pro Ch

Energy / keV

Abbildung 24: Positronen-Annihilations-Energie-Spektrum an SPONSOR fir
ein kohlenstoffoedampftes poréses Glas.
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3. Porose Glaser

Es ist allgemein bekannt, dass physikalische Eigenschaften wie Dichte, Warmeleitfahigkeit
und mechanische Stabilitdt von der Porenstruktur eines Festkérpers abhangen und die
Kontrolle der Porositét von grofRer industrieller Bedeutung ist. Beispiele finden sich in der Ent-
wicklung von Katalysatoren, industriellen Adsorbenzien, Membranen oder Keramiken. Ferner
ist die Porositat einer der Faktoren, welche die chemische Reaktivitat und die physikalische
Wechselwirkung von Festkdrpern mit Gasen und Flissigkeiten beeinflussen [136]. Im Folgen-
den werden die physikalischen und chemischen Eigenschaften und die Herstellungsmecha-
nismen der in diesem Forschungsprojekt verwendeten oxidischen Glaser néher erlautert. Dies
bildet die Grundlage fur die in Kapitel 7 vorgestellten Messergebnisse der Positronen-

Untersuchungen.

3.1.Definitionen

Um in den folgenden Abschnitten einen einheitlichen Terminus in Bezug auf Porengré3en und
Porenstruktur zu verwenden, werden fortan die Empfehlungen der Internationale Union flr
reine und angewandte Chemie (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry,
IUPAC) verwendet. Die IUPAC teilt die Porengréf3en in Abhangigkeit inrer Porendurchmesser
dr in drei Klassen ein: Mikroporen mit dr < 2 nm, Mesoporen mit dr zwischen 2 - 50 nm und
Makroporen mit de > 50 nm [136].

Daruber hinaus kann der Bereich der Mikroporen auf Supermikroporen mit de zwischen
1 -2 nm und Ultramikroporen mit de < 1 nm erweitert werden [137]. Hierbei ist zu beachten,
dass die Porengréf3e im Forschungsbereich der Chemie primar mit dem Durchmesser be-
schrieben wird, wohingegen diese im Bereich der Positronen-Forschung oft in Radien oder A3

beschrieben werden.

Abbildung 25: Schematische Darstellung eines pordsen Festkdrpers und einiger Porenarten [136]:
a) geschlossenen Poren und Variationen von, b) flaschenférmigen, c) trichterférmigen,
d) schlitzférmigen, e) durchgéngigen und f) vernetzten offenen Poren.
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Poren kdnnen in vielen verschiedenen Formen vorkommen. In Abbildung 25 sind einige der
haufigsten Porenformen schematisch dargestellt. Darlber hinaus kann die Porenstruktur
durch die Begriffe Morphologie und Topologie beschrieben werden. Die Morphologie der Pore
fasst die Parameter der Porenform, d. h. Durchmesser und Lange sowie die Struktur der
Porenoberflache zusammen. Die Topologie hingegen beschreibt den Verzweigungsgrad der
Pore, die Netzwerkeffekte oder die Tortuositat. Unter Tortuositat versteht man die Abweichung
der Porenstruktur vom idealisierten Modell der parallelen zylindrischen Poren mit gleichmafi-
gem Durchmesser und zufalliger raumlicher Verteilung [132].

Der Begriff Dichte wird fiir porése Materialien erweitert. Da sich das Material aus dem Gertist
und den Poren zusammensetzt, wird zwischen wahrer Dichte, scheinbarer Dichte und Gerust-
dichte unterschieden. Dabei gibt es jeweils Unterschiede, welche und ob Poren berticksichtigt
werden [136].

Angesichts der Weiterentwicklung der Herstellungsverfahren und der zunehmenden Speziali-
sierung der Materialien wird immer haufiger der Begriff der Nanoporositat oder auch nano-
pordse Materialien verwendet. Darunter fallen alle Materialien mit einer Porengrof3e zwischen
0,1 und 100 nm [137]. Nanopordse Glaser sind folglich amorphe Substanzen ohne Fernord-

nung mit PorengréfRen unter 100 nm.

Die Glaschemie ist ein Spezialgebiet der Chemie, das sich mit einer Vielzahl von organischen
und anorganischen Ausgangsstoffen und deren Eigenschaften im Glaszustand befasst. Es
wird unterteilt in oxidische, metallische und organische Glaser [138]. Unter den oxidischen
Glasern wird das in diesem Forschungsprojekt charakterisierte Natrium-Borosilikat-Glas
(NBS) als Alkali-Borosilikatglas klassifiziert. Die Komponenten dieser Systeme werden unter-
teilt in Netzwerkbildner, -wandler und Zwischenoxide [139]. Fir das verwendete
Na,O-B,03-SiO- sind die Netzwerkbildner SiO» und B,Os, der Netzwerkwandler Na,O.

In den folgenden Abschnitten wird auf die Eigenschaften und die Herstellung von pordsen
Natrium-Borosilikat-Glasern eingegangen. Dabei wird in Glas-Membranen, welche vollstandig
in den pordsen Zustand Uberfuhrt wurden und Glasplatten mit einer diinnen porésen Schicht

auf der Oberflache unterschieden.

3.2.Natrium-Borosilikat-Glas

Die verminderte chemische Bestandigkeit borhaltiger Glaser ist seit 1926 bekannt [140]. Sie
resultiert aus einer Einteilung der Komponenten in Phasen mit unterschiedlicher chemischer
Stabilitdt oder Ldslichkeit infolge einer thermischen Behandlung, die die Glaser durchlaufen
haben [141]. Die Verbindung von Na:O, B>Os und SiO; fur die Herstellung von pordsen

Glasern ist seit Ende der 1930er Jahre bekannt. Hood und Nordberg erkannten, dass bei
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bestimmten Verhaltnissen von leicht schmelzbaren Alkali-Borosilikat-Glasern und einer ent-
sprechenden thermischen Behandlung eine mehr oder weniger vollstdndige Trennung in zwei
verschiedene Phasen erfolgt. Die Komponenten wurden in eine Phase aus B,Os; und dem
entsprechenden Alkalioxid und einer zweiten Phase aus SiO- unterteilt. Weiterhin wurde er-
kannt, dass die alkalireiche Boratphase mit Sduren aus dem Material herausgeldst werden
kann, wahrend die Silikatphase als starre, pordse und glasartige Struktur erhalten blieb [142],
[143]. Damit war der Grundstein fur den so genannten VYCOR®-Prozess gelegt. Zunachst nur
als Zwischenprodukt betrachtet, das den thermischen Aufwand zur Herstellung von Glasern
mit quarzahnlichen Eigenschaften von 2000 °C auf 1200 °C reduzierte [132], stellte sich spater
heraus, dass die besonderen Eigenschaften in einer Vielzahl von Anwendungen genutzt

werden konnten.

Basierend auf dem VYCOR®-Verfahren und den weiterflihrenden Arbeiten von Zhdanov [144]
und Vogel [145] entwickelte Haller [146] die Grundlage fir die Herstellung von kontrolliert
porésen Glasern (engl. controlled pore glass, CPG). Der Materialgehalt des Ausgangsglases
kann im Bereich von 50 - 70 Gew. -% SiO,, 15 - 40 Gew. -% B,0Os und 3 - 10 Gew. -% Alkali-
oxid variiert werden. Bei der Herstellung von pordsem Glas muss jedoch sichergestellt werden,
dass sich das System innerhalb der Mischungsliicke bewegt, siehe Abbildung 26. In der Folge
kénnen Glaser mit definierten Porengréfien zwischen 4 und 400 nm hergestellt werden, die
heute fur industrielle Prozesse und als Referenzmaterialien, wie z. B. bei PALS [147],

eingesetzt werden kdénnen [132].
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Abbildung 26: Schematische Darstellung eines Phasendiagramms des ternédren Systems fiir die NBS-
Glaser. Die Angaben der Verhaltnisse sind in Gew.-% [132]: a) Anomalie-Gerade nach Vogel [145],
b) VYCOR®-Glas-Bereich, c) optimale Linie der Entmischung nach Hood und Nordberg [143],
(roter Stern) Massenverhéltnis des Referenz-Glases.

Diese Modellsysteme, die eine einstellbare Porengréf3e und -verteilung aufweisen, bilden seit
langem die Grundlage fur die Optimierung von Katalysatoren [148], Filtern [149] oder das Aus-
gansmaterial fir chemische [150] bzw. optische [151] Sensoren. Die gewiinschten Strukturei-
genschaften von porésen Glasern werden durch die Ausgangsglas-Zusammensetzung, die
Warmebehandlungs-Parameter (Temperatur, Zeit) und die Extraktions-Bedingungen
(Temperatur, Zeit, pH-Wert) bestimmt [152]. In Abbildung 27 sind die Abldufe schematisch

dargestellt. Das gewonnene Glas besteht zu 96-98% aus einem nanopordsen
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schwammartigen SiO2-GerUst [152]. Aufgrund der sehr geringen Loslichkeit von SiO; in sauren
Medien verbleibt, in Abhéangigkeit von den Bedingungen der Thermobehandlung in Bezug auf
die Phasentrennung, nach der sauren Extraktion ein feindisperses SiO.-Gel in den Hohl-
raumen des Hauptgeristes, welches die Porenstruktur beeinflusst, siehe Abbildung 31. Die
kolloidalen Ablagerungen kénnen durch Behandlung mit einer verdiinnten alkalischen Lésung
teilweise oder vollstandig entfernt werden [152]. Es wird zwischen mikroporésen Glasern mit
und meso-/makropordsen Glasern ohne das feindisperse Siliziumdioxid unterschieden. Die
Porenform der mikropordsen Glaser wird als zylindrisch beschrieben, die Meso- und Makro-
poren sind flaschenhalsformig. Durch Ausspllen bzw. Aufldsen der gelartigen Rickstande
kann die Porositat dieser Glaser von ca. 30 % auf 70 % erhoht werden [153].

Abbildung 27: Schematische Darstellung des VYCOR®-Verfahren, mit blauen Kreisen SiO-, gelben
Kreisen B>Os und roten Kreisen einem Alkalioxid: unbehandeltes Ausgangsglas (links), warmebehan-
deltes Ausgangsglas (mittig), sauer und basisch extrahiertes poréses Glas (rechts).

Die Eigenschaften solcher Glaser reichen von spezifischen Oberflachen von 20 - 500 m2/g bis
zu Porenvolumina von 2 cm?3/g [153]. Dariber hinaus zeichnen sie sich durch eine besonders
hohe mechanische, thermische und chemische Stabilitat aus; sie sind widerstandsfahig gegen
radioaktive Strahlung und in Abh&ngigkeit von der Porengrof3e teilweise optisch transparent
[132]. Das pordse Glas kann in Form von Pulvern, Hohlkugeln, Membranen oder Zylindern fir
verschiedene Anwendungen hergestellt werden, da die Form des Glases durch den Herstel-
lungsprozess frei gewahlt werden kann. Des Weiteren kdnnen in hierarchisch strukturierten
Glasern, also Glasern mit mehr als einer PorengroRRe, die Diffusions-Eigenschaften und die
Wechselwirkung mit dem Absorbat® bzw. Absorbens* eingestellt werden. Dies wird z. B. durch
eine Kombination von Sinter- und Phasentrennungsverfahren erreicht [154]. Die Zuganglich-
keit der Poren kann anschlieRend tber die Eigenschaften der Makroporen und die Ausdeh-

nung der inneren Oberflaiche tber die Eigenschaften der Mikro- oder Mesoporen gesteuert

8 das aufgenommene Material

4 das aufnehmende Material
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werden [153]. Ferner kann durch die Wahl geeigneter Extraktionsparameter die Porengréi3e,
-anzahl oder -form des porésen Glases angepasst werden. Die Lage der optimalen Reaktions-
geschwindigkeit wird in primérer Weise durch den Durchmesser der Mikro- oder Mesoporen
beeinflusst. Die Selektivitat und der Transport hangen wiederum von der Topologie und
Morphologie ab [132].

Abbildung 28: Modell eines CPG mit 47 % Porositat, 3.23 nm mittlerer Porendurchmesser [132], [155].

Die in diesem Forschungsprojekt verwendeten Glaser wurden als Platten bzw. Plattchen her-
gestellt und Uber definierte Zeitrdume in stark verdiinnten Saurelésungen extrahiert, wodurch
sich dunne portése Schichten an der Oberflache erzeugen lieBen. Die Einzelheiten des
Herstellungsverfahrens werden in Abschnitt 3.5 beschrieben.

Die reproduzierbare Herstellung dieser Glaser basiert auf der Kenntnis der strukturbestimmen-
den und strukturlenkenden Parametern. Die Zusammensetzung des Ausgangsglases wird als
strukturbestimmend und die Zeit oder Temperatur wahrend der thermischen Behandlung bzw.
des Extraktionsprozesses als strukturlenkend bezeichnet [141]. Im Folgenden werden die

Grundlagen dieser Prozesse naher betrachtet.
3.2.1. Phasentrennung

Eine Glasschmelze neigt zur Entmischung, wenn ihre Zusammensetzung zwischen zwei
stabilen Verbindungen liegt. Im Allgemeinen ist die Phase mit dem gréReren Volumenanteil
die Matrix, in welche die zweite Phase eingebaut wird. Die tberschissige Phase kann, je nach
Zusammensetzung des Glases, in Form von Tropfen oder einer Durchdringungsstruktur vor-
liegen [156].
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Die thermodynamische Voraussetzung fir die Phasentrennung von Glasgemischen ist eine
positive freie Mischungsenthalpie AGy. Diese setzt sich aus der Mischungsentropie Sy und

Enthalpie H zusammen:

AGy = AH — TASy (51)

Allgemein kann H auch durch das Bindungsverhéltnis und Sy durch den Ordnungszustand

des Systems beschrieben werden.
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Abbildung 29: Schematische Darstellung der Mischungslicke fur die Zusammensetzung c,
die Temperatur T und der freien Enthalpie G fur T1 [153]: a) stabiler Bereich, b) metastabiler Bereich,
c) instabiler Bereich, d-g) Grenzen der metastabilen Entmischung und Tk kritische Temperatur.

Der obere Teil von Abbildung 29 zeigt die Abhangigkeit der freien Energie von der Zusammen-
setzung. Diese ist je nach der aktuellen Temperatur unterschiedlich geformt. Die Phasentren-
nung tritt unterhalb der kritischen Temperatur Tk und im metastabilen Bereich der Mischungs-

licke zwischen d und g ein.

Im Allgemeinen werden zwei Prozesse der Phasentrennung diskutiert. Zum einen der Keim-
bildungs- und Wachstums-Mechanismus nach Haller [146], auch binodale Entmischung ge-

nannt und zum anderen die spinodale Entmischung nach Cahn [157].

Die Bereiche der Zusammensetzung zwischen d - e und f- g in Abbildung 29 werden als
metastabile Bereiche bezeichnet. Den Ausgangspunkt fir die Phasentrennung bilden nach
Haller sogenannte Keime, deren Anzahl und Volumenanteil den Prozess beeinflussen. Diese
sind von Beginn an als disperse Phasen vorhanden, deren Zusammensetzung sich wahrend
der Phasentrennung praktisch nicht dndert. Die Phasentrennung wird durch eine kontinuier-
liche Verarmung der Matrixphase erreicht, da sich die abzuscheidenden Komponenten an die
Keime anlagern. Dieser Vorgang wird auch als Bergab-Diffusion bezeichnet, siehe

Abbildung 30 a. Darauf aufbauend bilden sich im System Mikrophasen aus, die die
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gewilnschte Durchdringungsstruktur besitzen und abhéngig von der Keimbildungsdichte sowie
den Volumenanteilen dieser Phasen sind. Dieser Vorgang wird vor allem beobachtet, wenn
das System eine hohe Keimdichte aufweist. Mit Hilfe von elektronen-mikroskopischen Aufnah-
men von Barium- und Natrium-Borosilikat-Glasern konnte Vogel diese Form der Entmischung

nachweisen [158].

Der zweite Ansatz nhach Cahn geht davon aus, dass sich das System von Anfang an in einer
instabilen, spinodalen Region der Mischungsliicke befindet, siehe Abbildung 29 Bereich c.
Durch Abkiihlung des Systems in den instabilen Bereich wird die Phasentrennung begunstigt.
Anschlieend reichen infinitesimale zufallige Konzentrationsschwankungen aus, um die
Phasentrennung zu beginnen, wobei die langwelligen Fluktuationen der Konzentration den
Ausgangspunkt bilden. Die Amplituden der Inhomogenitéaten werden immer grof3er ohne sich
auszudehnen. Zu Beginn der Entmischung bilden sich die Konzentrationsunterschiede zu-
nachst nur langsam aus, mit fortschreitender Entmischung manifestieren sie sich aber immer
mehr, bis schlie3lich die Gleichgewichtszusammensetzung erreicht ist und sich scharfe Grenz-
flachen zwischen den Phasen bilden. Dieser Vorgang wird auch als Bergauf-Diffusion bezeich-
net, siehe Abbildung 30 b. Die entstehenden Strukturen kénnen als schwammartig beschrie-
ben werden. Der Nachweis dieses Mechanismus wurde durch die Beobachtung der ersten

Entmischungsphasen wahrend der Abkihlung erbracht [159].

Cl-ZermndeeeeeefoNuaaa..... L..J...b
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t

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile Uber die Zeit, wahrend der Pha-
sentrennung: a) binodale Entmischung, b) spinodale Entmischung.

Fur ein bindres System bei konstantem Druck und konstanter Temperatur ist die Mischungs-

licke gegen alle infinitesimalen Fluktuationen der Konzentration stabil, wenn:

(3. G)pr=0 und (@,°G)yr>0 (52)

bzw. eine Phasentrennung liegt vor, wenn:

(0. G)pr=0 und (3.°G),r<0 (53)
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Sofern sich das System im metastabilen Bereich der Mischungsliicke befindet, erfolgt unter

Abgabe von Energie die Phasentrennung [157].

Die Porengrol3e des Glases ergibt sich aus der thermischen Behandlung, auch Tempern ge-
nannt. Die Temperaturen und Zeiten wahrend dieses Prozesses sind als strukturlenkende
Parameter die wichtigsten Einflussfaktoren. Die Porenstruktur wird durch schnelles Abkihlen
des Glases und "Einfrieren" des entmischten Zustandes gebildet. Der Grad der Entmischung
wird von der Abkuhlgeschwindigkeit dominiert und damit auch die minimal zu erreichende
PorengroRe [132]. Ab einer Temperatur von tber 580 °C beginnt sich SiO in der Boratphase
zu lésen. Dieses verbleibt nach dem Abschrecken als feindisperser Niederschlag im Glas-
phasengemisch [141].

Im Folgenden werden die Moglichkeiten vorgestellt, das phasenseparierte Natrium-Borosilikat-
Glas durch verschiedene Extraktionsverfahren in ein poréses SiO2-Glas zu uberfuhren.

3.2.2. Extraktions-Prozess

Wie aus dem vorhergehenden Abschnitt bekannt, trennt sich das NBS-Glas wéahrend einer
thermischen Behandlung Uber spinodale Entmischungsprozesse in eine natriumreiche
Boratphase und eine silikatreiche Phase. Die "abgeschreckte" Durchdringungsstruktur wird
durch die Zusammensetzung des Glases bestimmt und durch die Temperatur bzw. die Zeit in
der thermischen Behandlung gelenkt. Anschlielend kann die schwammartige Struktur der
Silica-Matrix von der eingebetteten natriumreichen Boratphase befreit werden. Abbildung 31

zeigt schematisch den Aufbau des porésen Glases nach der sauren Extraktion.

Der Extraktionsprozess der natriumreichen Boratphase kann mit verschiedenen Lésungsmit-
teln durchgefihrt werden; geeignete Losungsmittel sind Mineralsauren, organische Sauren,
anorganische Salzlésungen, Alkohol bzw. Alkohol/Wasser-Gemische oder Wasser [132]. Die
verbleibende Silica-Matrix wird von einem dreidimensionalen offenen Porensystem durch-

zogen.

Die Extraktion lasst sich in zwei Prozessschritte unterteilen, die jeweils von der Dauer der
Extraktion sowie der Temperatur und dem pH-Wert des Extraktionsmittels abhéngen und

ebenso wichtig sind wie die thermische Vorbehandlung des Glases [156].
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Abbildung 31: Modell einer Makropore des SiO» mit feindispersen Ablagerungen [160]:
a) Makropore, b) Sekundar-Partikel, ¢c) Mesopore, d) Priméar-Partikel, e) Mikropore.

Die erste Stufe der Extraktion wird oft in einem sauren Medium durchgefiihrt, um die isolierte
natriumreiche Boratphase herauszulésen. Da sich jedoch auch fein dispergiertes Siliziumdi-
oxid zwischen und in der natriumreichen Boratphase befindet, verbleibt es vorerst im Poren-
netzwerk, siehe Abbildung 31 b und d. Dies kann die Pore blockieren und maskiert die tat-
sachliche Porengrol3e [161]. Es bildet sich ein Netzwerk aus Mikro- und Mesoporen.

Im zweiten Verfahrensschritt wird das feindisperse Silica mit Hilfe von alkalischen Losungen
entfernt. Dadurch wird die Grundstruktur aus der Phasentrennung sichtbar. Ublicherweise
werden KOH- oder NaOH-Basen mit Konzentrationen von etwa 0,5 Mol/l eingesetzt. Dabei
sind die gleichen Extraktionsparameter wie bei der sauren Extraktion zu beachten, jedoch
findet neben dem Auswaschen des Silica-Gels auch eine Reaktion mit den Porenwanden statt.
Diese flihrt zu einer Ausdehnung der Pore oder zur Auflésung feiner Trennwande, was die
mechanische Stabilitat des Glases herabsetzen kann. Das pordse Glas besteht abschliel3end
Zu etwa 96 % aus SiO- [152] und kann je nach Prozessschritt eine Porositat von 30 % mit oder

70 % ohne feindisperse Ablagerungen aufweisen [153].

Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass jeder Extraktionsmechanismus diffusions-
kontrolliert ist. So kann es unter bestimmten Umstanden zu einem kontinuierlichen Porenver-
lauf kommen, da sich die pH-Werte der Losungsmittel lokal verandern. Als Konsequenz sollten
neben Temperatur und Zeit im Extraktionsmittel auch die Glasoberflache, die Zuganglichkeit

der Poren, die Tortuositat und die Rihrgeschwindigkeit nicht vernachlassigt werden.

Da im Rahmen dieses Forschungsprojektes hauptsachlich stark verdiinnte Sduren und Basen
verwendet wurden, um die Glasplatten kontrolliert zu extrahieren, wird im folgenden Abschnitt

das Verhalten von NBS-Glasern in sauren Losungen erlautert.
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3.2.3. Extraktion in schwachen Sauren

Bereits Ende der 1950er Jahre untersuchten Douglas et al. die Abhangigkeit zwischen der
Masse an extrahiertem Material und der Zeit fir dessen Extraktion von Kalk-Natron-Glasern
[162]. Dabei wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der extrahierten Alkalimenge und
der Quadratwurzel der Zeit hergestellt. Dies deutete darauf hin, dass der Prozess diffusions-
kontrolliert war. Nachfolgende Experimente zeigten, dass die Extraktionsgeschwindigkeit fur
Glaser in der frihen Phase der Reaktion eine lineare Beziehung zwischen der extrahierten
Alkalimenge und der Quadratwurzel der Zeit aufweist, aber bei lAngeren Extraktionszeiten in
eine direkte Proportionalitéat der Zeit tbergeht [163]. Aus den Experimenten konnten die
folgenden empirischen Ausdriicke abgeleitet werden:

Q=Kt* bzw. Q=aVt+bt (54)

mit Q der Menge des extrahierten Alkalis, t der Zeit und K, a, a bzw. b den Anpassungs-Para-
metern. Zudem kann der Extraktionsprozess nicht klassisch durch eine vom Ursprung ausge-
hende Gerade im Q-vt-Koordinatensystem approximiert werden [164]. Es lasst sich eine Ver-

schiebung um die Verzdgerungszeit ty beobachten [165].

Die Beschreibung der Extraktion erfolgt oftmals mit empirischen Parametern, da die saure
Extraktion von zweiphasigen Natrium-Borosilikat-Glasern in mehreren Stufen erfolgt, die meist
parallel in der ausgelaugten Schicht ablaufen. So muss z. B. die Diffusion von austauschbaren
lonen, die Bildung von Zwischenféllungen schwerl6slicher borhaltiger Produkte und deren an-
schlielBende Auflosung oder die Bildung einer feindispersen porésen Struktur im Modell be-
ricksichtigt werden. Diffusionsmodelle, die auf der Fick-Gleichung basieren, beinhalten oft
verschiedene Modifikationen mit komplexen Randbedingungen oder Modelle in denen die
Interdiffusionskoeffizienten als Funktionen der Konzentration der austauschbaren lonen

empirisch angepasst werden [164].

Ein anderes Modell wurde von Sirenek und Antropova entwickelt. Ihre Beschreibung des
physikalisch-chemischen Mechanismus und die Berechnung der Korrosionskinetik in NBS-
Glasern in wassrigen Lésungen, unter Bericksichtigung der Verzdgerung von Diffusions-

strémungen, basiert auf einem Wellendiffusionsmodell [166].

Dabei wird das Problem der Anfangsphase als ein Problem der Diffusionsextraktion eines
Materials aus einer eindimensionalen, halbgeschlossenen Probe angesehen. Die hyperboli-

sche Wellendiffusionsgleichung kann wie folgt formuliert werden [164]:

9%C[x, t 9%C[x,t] 9C[x t
D* [x, t] [x ]Jr [x, t]

_ 55
oxz2 ' a2 s
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mit den Randbedingungen: C[x, 0] = Cipjt, 0:C[x,0] = 0 und C[0,t] = C,. Dabei ist C[x,t] die
aktuelle Konzentration, C;,;; die initiale Konzentration, C, die Grenzflachen-Konzentration, t
die Konzentrationsfeld-Relaxationszeit und D* die Wellendiffusions-Konstante. Die
Gleichung (55) geht fiir T = 0 in das 2. Ficksche Gesetz tber [166].

Die Wachstumskinetik der resultierenden Schicht ist gegeben durch das Integral [166]:

C[x,t]—Cp
Cinit—Cp

h[t]:fooo 1-Z[xt]dx mit Z[xt] = (56)

daraus ergibt sich unter Berlicksichtigung von (55) die Hyperbolische-, Parabolische- und
Wellendiffusions-Ldsung:

] = ﬁ SA TN 4 P

hp[t] = /4 D*/mt (58)
hy[t] = /D*/tt (59)

mit I, und I; in Ausdruck (57) den modifizierten Bessel-Funktionen erster Ordnung [167]. Auf
diese Weise konnte die Extraktionskinetik fir NBS-Glaser aus der hyperbolischen Stofftrans-
portgleichung im Rahmen des Wellendiffusionsmodells hergeleitet werden. Unter Berlicksich-
tigung der effektiven Diffusionskoeffizienten und der Relaxationszeiten kdnnen die modell-

kinetischen Abhangigkeiten an experimentelle Daten angepasst werden.
3.2.4. Herstellung von NBS-Glasern

Die physikalischen Grundlagen fiir die Herstellung von nanopordsen Glasern wurden in den
vorangegangenen Abschnitten erlautert. Das untersuchte Probensystem aus Natrium-Borosi-
likat-Glas wurde an der Universitat Leipzig am Institut fir Technische Chemie entwickelt. Im
Folgenden werden die spezifischen Arbeitsschritte und die angewandten Prozessparameter

vorgestellt.

Im ersten Prozessschritt wird ein Gemenge mit den stochiometrischen Verhéltnissen eines
70-23-7 NBS-Glases hergestellt. Zu diesem Zweck werden Siliziumdioxid, Bortrioxid und
Natriumcarbonat entsprechend der angestrebten Stdchiometrie eingewogen und eine geringe
Menge Bortrioxid zusatzlich hinzugegeben, da ein Teil aufgrund des hohen Dampfdrucks

wahrend des Schmelzprozesses verloren geht.

Die Komponenten werden vermischt und der erste Schmelzvorgang durchgefuhrt. Hierflr
wurde ein Teil der Mischung in einen Platin/Rhodium-Tiegel (Ptso Rh2o) gefullt und anschlie-

Rend 20 Minuten bei 1400 °C erschmolzen. Wéahrend dieser Zeit wurde das verbleibende
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Edukt-Gemisch in den Tiegel gegeben, bis dieser fast vollstdndig mit dem geschmolzenen

Glas gefullt war. Der Tiegel wurde dann 30 Minuten bei 1550 °C temperiert.

Das geschmolzene Glas wurde dann in eine Form auf eine ungeklhlte Messingplatte
gegossen, die von vier kleineren Messingblocken eingerahmt wurde. Da die Schmelze im
ersten Durchgang keine ideale Verteilung der Komponenten bildete, wurde der erste Glasblock
wieder aufgebrochen. Die Homogenisierung erfolgte mit Hilfe einer Planeten-Kugelmuhle bei
450 U/min fur ca. 3 min. Das gewonnene Granulat wurde mit Hilfe von Prifsieben in verschie-
dene KorngréRRen aufgeteilt und so lange weiter zermahlen, bis alle Partikel auf weniger als
200 um zerkleinert wurden. Anschlie@end wurde dem homogenisierten Glaspulver
1,5 Gew. -% NaCl zugesetzt, um die Blasenbildung wahrend der zweiten Schmelze zu

reduzieren.

Die neue Glasmischung wurde im Tiegel bei 1400 °C fur 20 Minuten geschmolzen und auf die
gleiche Weise wie beim ersten Durchlauf aufgefillt. Der fast vollstandig gefilite Tiegel wurde
dann fur 40 min bei 1600 °C temperiert.

In der Zwischenzeit wurden die Messingplatte und -blocke vorgewarmt und so angeordnet,
dass aus dem entstandenen Glasblock Platten von 20 x 20 mm hergestellt werden konnten.
Das geschmolzene Glas konnte in den vorgewarmten Messingrahmen eingegossen werden.
Um sicherzustellen, dass die Abkuhlung nicht zu schnell erfolgte, wurde die Messingplatte
anschliel3end Uber Nacht in einen vorgeheizten Muffelofen gelegt, um auf Raumtemperatur
abzukihlen. Bei zu schnellem Abkiihlen kénnen im Glas Spannungen auftreten, die zu Rissen
oder im schlimmsten Fall zur Zerstérung des Glases flihren, da der Temperaturgradient

zwischen AulRen- und Innenseite des Glases zu grof3 ist.

Der Glasblock wurde nach dem Abklhlen mit einer Heiz-Rate von 10 °C/min von Raumtem-
peratur auf 540 °C erwarmt und dort flir 24 Stunden gehalten. Ziel dieses Temperns war es,

Poren mit einem Porendurchmesser von 10 nm zu erzeugen.

Da die Feineinstellung der Porengrol3e fur den kleinen Porengréf3enbereich sehr stark von den
strukturlenkenden Parametern abhangt und sowohl die Temperaturanderungen als auch das
Abkuhlverhalten nicht exakt gesteuert werden konnten, bestand die Mdglichkeit, dass der

PorengréRenbereich um ca. 2 nm von der angestrebten Grol3e abweicht.

Nach der Temperaturbehandlung konnten die Glasplatten in eine Dicke von 200 bis 500 pm
gesagt werden. Dabei kamen verschiedene Glassagen zum Einsatz. In diesem Zusammen-
hang ist anzumerken, dass die Probenpraparation aufgrund unvorhergesehener Probleme
Uber 1,5 Jahre gestaffelt erfolgte. Infolgedessen wurden einige Voruntersuchungen mit Glas-
platten durchgefiihrt, die auf die gleiche Weise hergestellt, aber einer anderen Charge zuge-

ordnet werden mussten. Abschnitt 3.5 beschreibt die Schritte, die zu den einzelnen Proben-
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Ensemble der Positronen-Untersuchungen gefuihrt haben. Die dazu verwendeten Voruntersu-
chungen wurden mittels Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption und Rasterelektronen-
Mikroskopie durchgefihrt. Im Folgenden sollen diese beiden Techniken vorgestellt werden, da

sie eine wesentliche Erganzung zur PALS darstellen.

3.3. Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption

Die Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption (engl. liquid nitrogen adsorption, LN2-Adsorption) ist
eine der gangigsten Methoden zur Analyse mesopordser Materialien. Sie gehort zur Kategorie
der Physisorptions-Messungen und wird oftmals zur Charakterisierung poroser Glaser
eingesetzt [132].

Diese Methode basiert auf der Adsorption bzw. Desorption eines Adsorptivs an bzw. von der
Oberflache eines pordsen Festkorpers. Zu diesem Zweck wird das Adsorptiv in die Nahe
seines Siedepunktes, -195,8 °C fir Stickstoff, abgekihlt und anschlieend die Menge des
adsorbierten bzw. desorbierten Materials gemessen. Wahrend der Messung wird der Absolut-
druck p vom Vakuum bis zum Sattigungsdampfdruck po bei konstanter Temperatur erhéht. Im
Anschluss wird das Adsorptiv-Volumen Vags gegen das Verhaltnis p/po aufgetragen. Die resul-
tierende Kurve wird Adsorptions-Isotherme genannt. Die durch Van-der-Waals-Krafte hervor-
gerufene Adsorption von Stickstoff an der Probenoberflache erméglicht es, Informationen tber
die spezifische Oberflaiche, das Porenvolumen und die PorengréfRe in Abhangigkeit vom

relativen Druck zu erhalten [168].

Der gegenlaufige Vorgang wird als Desorptions-Isotherme bezeichnet und beschreibt den Ver-
lauf des Adsorptiv-Volumens vom Sattigungsdampfdruck zurtick zum Vakuum. Fir Systeme,
in denen nur Sorptionsvorgange oder gleichgewichtsnahe Zustande ablaufen, ist die
Adsorptions-Isotherme gleich der Desorptions-Isotherme [132]. Nach Sing et al. wird der Ver-
lauf der Isothermen in sechs Physisorptions-Isothermen und vier Hysterese-Schleifen unter-
teilt, siehe Abbildung 32 [169].

53



7

] \"

Ads

p/p, ———————> plp, ——>

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Stickstoffisothermen (links) und Hysterese (rechts) [169].

Typ I

Typ II:

Typ llI:

Typ IV:

Typ V:

Typ VI:

mikropordse Materialien mit relativ kleinen &u3eren Oberflachen, bei denen die Auf-
nahmebeschrankung durch das zugangliche Mikroporenvolumen und nicht durch
die innere Oberflache bestimmt wird. Sehr steiler Anstieg bei niedrigem Druck.

Reversibel.

makroporése Materialien, oft mit einer uneingeschrénkten Mono- oder Mehrfach-
schicht des Adsorptionsmittels. In der Folge geringes adsorbiertes Volumen und nur
leichter Anstieg. Die Monoschicht ist im Bereich von 0,05 - 0,3 p/po erreicht.

Reversibel.

zeigt ein konvexes Verhalten Uber den gesamten Bereich. Tritt bei nichtpordsen
Materialien auf, bei denen die Adsorbat-Adsorptiv-Wechselwirkung sehr gering ist
(z. B. Stickstoff auf Polyethylen). Reversibel.

Isotherme mit Hysterese-Schleife durch Kapillarkondensation in Mesoporen. Ad-
sorption analog zu Typ Il. Monoschicht bis 0,3 p/po gefolgt von Kapillarkondensation.

Nicht reversibel.

seltene Isotherme mit Hysterese-Schleife &hnlich Typ Ill. Tritt nur fir bestimmte

Adsorbat-Adsorptiv-Wechselwirkungen auf. Nicht reversibel.

stufenweise Mehrschicht-Adsorption auf einer gleichméRigen, nicht pordsen Ober-

flache. Stufenhodhe proportional zur Monoschichtkapazitat. Reversibel.

Die Hysterese-Schleifen, die bei Isothermen auftreten, sind im Allgemeinen mit Kapillarkon-

densation in mesopordsen Strukturen verbunden. Dartber hinaus kénnen sie auch durch ener-

getische Abweichungen der Adsorptions- und Desorptionsprozesse, Kavitations- oder Pore-

Blocking-Effekte verursacht werden. Die Ursache von Kavitations- oder Pore-Blocking-
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Effekten liegt in der Verjungung von Poreneingangen kleinerer Meso- oder Mikroporen, die

erst bei entsprechendem Druck schlagartig iberwunden werden [141].

Die Hysterese-Schleifen erscheinen in vielen verschiedenen Formen. Die in Abbildung 32
rechts dargestellten Hysterese-Schleifen H1 und H4 stellen die beiden Extreme dar. Im ersten
sind die beiden Zweige nahezu vertikal und Uber einen weiten Bereich der Gasabsorption
parallel, wahrend sie im zweiten nahezu horizontal und Uber einen weiten Bereich des Rela-
tivdrucks parallel verlaufen. Die Typen H2 und H3 kénnen in gewisser Weise als Ubergangs-
bereiche dieser beiden Extreme betrachtet werden. Die Formen der Hysterese-Schleifen
eignen sich zur ldentifizierung spezifischer Porenstrukturen [169].

Typ H1: Pordse Materialien, die aus Agglomeraten oder kompakten Systemen bestehen;
aufgebaut aus gleichmafRigen Kugeln und in regelméafiger Anordnung. Auch bei
zylindrischen Poren mit flaschenhalsformigen Offnungen vorzufinden. Es ist eine

enge Verteilung der Porengré3e zu erwarten.

Typ H2: Die Verteilung der PorengréRe und -form ist nicht genau definiert, bspw. bei
anorganischen Oxidgelen oder pordsen Glasern. Schwierig zu interpretieren, da

Netzwerkeffekte beriicksichtigt werden miissen.

Typ H3: Ansammlung plattchenférmiger Partikel, die zu schlitzférmigen Poren fiihren. Keine

zusatzliche Adsorption bei hohen Relativdriicken.

Typ H4: In Analogie zu H3 schmale schlitzférmige Poren, jedoch mit der Indikation zur

Mikroporositat

Die Analyse der Isothermen erfolgt unter der Annahme, dass eine mehrlagige Schicht von
Stickstoffmolekilen mit einem bekannten Flachenbedarf (0,162 nm2 pro Molekdl) physisor-
biert. Es wurden verschiedene Ansatze zur Berechnung der Porenoberflaiche und -verteilung
entwickelt, jedoch muss fir die Anwendbarkeit der einzelnen Methoden auch die Form der

Isotherme beriicksichtigt werden [132].

Die physikalische Grundlage fir fast alle Methoden bildet das Phanomen der Kapillarkonden-

sation und die damit verbundene Kelvin-Gleichung [170]:

p, 2yV cos[0]

)= =P (60)

mit y der Oberflaichenspannung, V; dem Molvolumen der kondensierten Flissigkeit, 6 dem

Kontaktwinkel, r, dem Krimmungsradius, R der Gaskonstante und T der Temperatur.

Die gegenwartig am haufigsten verwendete Methode zur Bestimmung der Porenverteilung ist

die von Barrett, Joyner und Halenda entwickelte BJH-Methode [171]. Dabei wird
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angenommen, dass das Gleichgewicht zwischen der Gasphase und der adsorbierten Phase
wahrend der Desorption primér nur von zwei Mechanismen bestimmt wird. Zum einen die
physikalische Adsorption an den Porenwanden und zum anderen die Kapillarkondensation im
Kapillarvolumen [171]. Betrachtet man ein System von offenen, zylindrischen Poren mit
gleichen Radien, die auf Anderungen des Relativdrucks in gleicher Weise reagieren, so kann
fur die Reduktion des Relativdrucks p/po angenommen werden, dass die physikalisch adsor-
bierten Schichten in der Kapillare mit infinitesimalen Anderungen verdampft werden kénnen.
Daruiber hinaus muss sichergestellt werden, dass alle Poren gefullt sind p/po > 99,5 %, bevor
die Desorption beginnt. Wenn anschlieend der Partialdruck schrittweise reduziert wird,
werden die Poren entsprechend ihrer Radien nacheinander entleert. Das Volumeninkrement
pro Druckinkrement setzt sich aus einem Teil des desorbierten Stickstoffs und einem Teil der
abnehmenden Adsorptiv-Schichten der Oberflachen zusammen.

Da die BJH-Methode auf der Kelvin-Gleichung beruht, gelten auch fiir diesen Ansatz verschie-
dene Randbedingungen. Diese umfassen eine statische Porenform, keine Porenblockierung
und die allgemeine Anwendbarkeit der Kelvin-Gleichung. Weiterhin beeinflussen nur die
PorengréRe und Porenform den Flissigkeitsmeniskus, d. h. das Verhalten der Adsorptions-
prozesse erfolgt analog zu Referenzmaterialien. Darliber hinaus ist als untere Grenze der
Methode eine Porengréf3e von 2 nm zu beriicksichtigen, da bei kleineren Poren nicht mehr

davon ausgegangen werden kann, dass sich ein Flissigkeitsmeniskus bildet [132].
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3.4.Rasterelektronen-Mikroskopie

Eine weitere Methode zur Untersuchung der Hohlraumstruktur von pordsen Festkorpern ist,
neben der PALS oder der LN2-Adsorption, die Rasterelektronen-Mikroskopie (engl. scanning
electron microscope, SEM). Bei diesem Verfahren wird ein fokussierter Elektronenstrahl mit
Hilfe von Steuer-Spulen tber die Probenoberflache gerastert, siehe Abbildung 33.

Abbildung 33: Schematische Darstellung eines Rasterelektronen-Mikroskops [122].
a) Priméar-Elektronen, b) Sekundar-Elektronen (SE), c) Ruckstreu-Elektronen (BSE),
d) Rontgenstrahlung, A) Elektronenquelle, B) Lenk-Spulen, C) BSE-Detektor,

D) SE-Detektor, E) Probe

Die hochenergetischen Elektronen erzeugen im Wesentlichen drei verschiedene Arten von
Signalen, die zur Probencharakterisierung verwendet werden. Die riickgestreuten (engl.
backscattered electrons, BSE) und die sekundaren Elektronen (SE) des Hauptstrahls dienen
als kontrastgebende Signale. Die Orientierung der Probenoberflache fihrt zu einer mehr oder
weniger starken Zahlrate in den entsprechenden Detektoren. Oberflachen, die parallel zum
Detektor verlaufen, erscheinen im rekonstruierten Bild heller, wahrend andere Orientierungen
dunkler dargestellt werden. Da alle SignalgroRen empfindlich auf unterschiedliche Kern-
ladungszahlen reagieren, kbnnen auch Aussagen uber die Zusammensetzung der Materialien
getroffen werden. Dies fuhrt zu einem zuséatzlichen Kontrast an Materialiibergdngen mit unter-
schiedlichen Kernladungszahlen. Wahrend die Sekundéar-Elektronen primér aus dem oberfla-
chennahen Bereich stammen, liefern die riickgestreuten Elektronen Informationen aus tieferen
Schichten der Probe [172].

Die Aufldsungsgrenze moderner SEM-Systeme liegt bei etwa 5 nm. Aufgrund von Aufladungs-
effekten konnen jedoch nicht alle Proben mit dieser Auflosung untersucht werden. Isolierende

Materialien werden wéahrend der Messung lokal statisch aufgeladen und verandern dadurch

57



den Fokus und die Position des Strahls. Dies fuhrt bei der Bildrekonstruktion zu zeitlich

veranderlichen Intensitatsschwankungen, die das Bild unscharf erscheinen lassen.

Eine Mdglichkeit, dieses Phanomen zu verhindern, besteht darin, die isolierenden Proben mit
einem leitfahigen Film aus Gold, Chrom oder Kohlenstoff zu bedampfen. Dies kann die Aufla-
dungseffekte stark reduzieren, sorgt andererseits aber auch dafur, dass kleinere Poren im
System geschlossen und damit unsichtbar werden [122]. Die Abbildung 34 und Abbildung 35
zeigen porose Glaskdrper, zum einen mit goldbedampfte Mikroglaskugeln und zum anderen
mit chrombedampfte Glasplatten mit einer diinnen porésen Schicht. Die schwammartige Struk-
tur der extrahierten Bereiche ist zu erkennen. Die Glaskugel in Abbildung 34 wurde vollstandig
extrahiert, wahrend die Platte in Abbildung 35 nur einer sauren Extraktion unterzogen wurde.

TN oL A SR

EH31 +10nm Cr SE 3 ———— 2 ym ——— EH31 +10nm Cr SE B ———400 nm ——

Abbildung 35: SEM Aufnahmen chrom-bedampfter poréser Glas-Schicht.

Eine Erweiterung des SEM ist die Untersuchung von isolierenden Proben in einer spezifischen

Umgebung (engl. environment). Das sogenannte ESEM (engl. environmental scanning
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electron microscope) verwendet verschiedene Gase, wie Wasserdampf, Stickstoff oder Luft,
bei unterschiedlichen Gasdriicken von 13 bis 1300 Pa [173]. Diese Gase sind in der Lage, die
geladene Probe gleichmafiig zu entladen. Allerdings hat dieser Ansatz den Nachteil, dass
durch die schlechteren Vakuumbedingungen auch die Strahlfiihrung negativ beeinflusst wird,
sodass es zu einer Verschiebung der unteren Auflésungsgrenze kommt. In Abbildung 36 ist

ein Beispiel fur ein ESEM-Bild aufgefihrt.

sample VI GSE —— 90 pm ——— sample IV

Abbildung 36: ESEM Aufnahmen gebrochener pordser Glasplatte
mit diinner poréser Schicht und nicht porésem Mittelteil.

3.5.Herstellung von pordsen Schichten

Eine Zielstellung des Forschungsprojektes war die Erzeugung einer sehr diinnen pordsen
Glas-Schicht durch selektive Extraktion einer NBS-Glasplatte unter kontrollierten Bedingun-
gen. AnschlieBend soll diese Schicht mit einer Positronen-Strahl-Anlage charakterisiert
werden. Da den Tiefenprofilen von Paositronen-Strahl-Anlagen gewisse Grenzen gesetzt sind,
missen die Schichten dinner als 1 um gefertigt werden, um sie untersuchen zu kénnen. Die
Voruntersuchungen bis zu den ersten sehr dinnen porésen Glas-Schichten und die

hergestellten Proben-Ensemble werden in den folgenden Abschnitten vorgestellt.
3.5.1. Voruntersuchungen

Das unporgse Ausgangsglas wurde wie in den oberen Abschnitten beschrieben thermisch be-
handelt und in 0,2 mm dicke Platten gesagt. Um die Extraktionsrate besser abschatzen zu
koénnen, wurden diese Platten unter normalen Extraktionsbedingungen, jedoch fir vergleichs-
weise kurze Zeitrdume, einer Saure- oder Basenbehandlung ausgesetzt. Die Platten werden
in der Regel Uber mehrere Stunden extrahiert, um sicherzustellen, dass die natriumreiche
Boratphase vollstéandig entfernt wurde. In diesem Fall wurde die Extraktion jedoch nur fir
wenige Sekunden durchgefihrt. Die Proben mit den pordsen Glas-Schichten werden folgend

Uber CPGL (engl. controlled pore glass layer) abgekdrzt.
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Name Sé#}rt;léﬁlnz. Zeitin Saure in s BaiSnel'rlr;g?an. Zeitin Base in s
*CPGL-1-1 1 5 0,5 300
CPGL-1-2 1 10 0,5 300
CPGL-1-3 1 20 0,5 300
CPGL-1-4 1 40 0,5 300
CPGL-1-5 1 80 0,5 300
CPGL-1-6 1 160 0,5 300
*CPGL-1-7 1 320 0,5 300
*CPGL-1-8 1 640 0,5 300

Tabelle 1: CPGL Proben-Ensemble 1, *Risshildung

Die Platten wurden fir die vorgegebenen Zeitrdume einer 1-molaren Salzsdure ausgesetzt

und manuell in der Lésung geschwenkt. Im Anschluss wurde die Reaktion in destilliertem Was-

ser gestoppt. Die Proben CPGL-1-1, -6 und -7 zeigten, dass eine zu schnelle Verdampfung

des destillierten Wassers, verursacht durch eine Heizplatte, zu einer spinnennetzartigen Riss-

bildung fuhrt. Dies hatte zur Folge, dass die Proben fir weitere Messungen nicht mehr nutzbar

waren. Um die Reaktion zu stoppen und die Wahrscheinlichkeit einer Rissbildung zu verrin-

gern, wurden alle nachfolgenden Platten anstelle mit einer Heizplatte mit einem Tuch getrock-

net und anschlieRend fur 2 Stunden in einem Trockenschrank gelagert. Die trockenen Proben

konnten nun 5 Minuten lang mit 0,5-molarer Natronlauge weiter extrahiert werden, um die in

Abschnitt 3.2.2 erwahnte feindisperse Phase zu lésen. Zur Bestimmung der Schichtdicke
wurden ESEM-Messungen durchgefihrt, siehe Abbildung 37.
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Abbildung 37: ESEM-Aufnahmen Proben CPGL-1-2 bis -6 und ein Gesamt-Querschnitt einer CPGL-
Platte: CPGL-1-2 3 uym, CPGL-1-3 5 ym, CPGL-1-4 7 ym, CPGL-1-5 10 pm, CPGL-1-6 16 pm.



Die Schichtdicken konnten daraufhin gegen die Zeit in der Saure aufgetragen werden, siehe
Abbildung 38. Dabei ist der Verlauf der zeitlichen Abhangigkeit vergleichbar mit
Gleichung (54). Der Offset von etwa 1,2 um lasst sich auf die beginnende Extraktion wahrend
des Sageprozesses zurlckfihren. Das Kihlwasser des Sageblattes wird in den Spalt und
damit an die Oberflache der Platte transportiert, wo es die wasserldsliche, natriumreiche
Boratphase Uber die gesamte Sagezeit extrahiert. Um dieses Phanomen zu unterdriicken
missten die Platten vor der Phasentrennung gesagt und anschlieend thermisch behandelt
werden. Die gemessenen Schichtdicken zeigen deutlich, dass die Schichtstarke selbst bei
drastischer Zeitverkiirzung den gewiinschten Bereich weit tiberschreitet.
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Abbildung 38: Verlauf der Schichtdicke gegen die Zeit in der Saure.

Name Saure-Konz. | 7ot in saure in s Basen-Konz. |- in Basein s
in mol/I in mol/I
CPGL-2-1 0,1 300 0,5 0
CPGL-2-2 0,1 600 0,5 0
CPGL-2-3 0,1 900 0,5 0
CPGL-2-4 0,1 1800 0,5 0
CPGL-2-5 0,1 3600 0,5 0
CPGL-2-6 0,1 5400 0,5 0
CPGL-2-7 0,01 300 0,5 0
CPGL-2-8 0,01 600 0,5 0
CPGL-2-9 0,01 900 0,5 0
CPGL-2-10 0,01 1800 0,5 0

Tabelle 2: CPGL Proben-Ensemble 2
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Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurde die Salzsaurekonzentration im zweiten Ensemble
auf 10 % bzw. 1 % des Ausgangswertes reduziert und die Zeiten flr die Schichtbildung erhoht.
Eine basische Extraktion wurde fir diese Proben nicht durchgefihrt, um den Einfluss dieses

Parameters auszuschlieRen.

Die Bestimmung der Schichtdicke erfolgte in gleicher Weise wie beim ersten Proben-
Ensemble, wobei vorerst nur die Proben CPGL-2-7 bis -10 untersucht wurden. Dabei wurde
festgestellt, dass selbst bei einer um den Faktor 100 reduzierten Sdurekonzentration die
Extraktionsgeschwindigkeit so grol3 war, dass die ersten hundert Nanometer der porgsen
Schicht innerhalb der ersten Sekunden aus dem Material herausgelést wurden, siehe
Abbildung 39.

Abbildung 39: ESEM-Aufnahmen der Proben CPGL-2-7 bis -10:
CPGL-2-7 12 ym, CPGL-2-8 15 ym, CPGL-2-9 24 ym, CPGL-2-10 30 pm.

3.5.2. Pordse Glas-Schichten

Zur Vorbereitung der Positronen-Experimente wurde ein drittes und viertes Proben-Ensemble
hergestellt. Basierend auf den Ergebnissen der Voruntersuchungen wurde dieses an die prog-
nostizierte Extraktionsrate angepasst. Zudem wurden alle Platten nach dem Sagen von beiden
Seiten flr 1 min mit 1200 p granuliertem Schleifpapier behandelt und fiir 2 s in Ethanol gespuilt.
Auf diese Weise sollte die oberste pordse Schicht, die durch den Sageprozess entstanden
war, entfernt werden. Die Zeit der Probe im Ethanolbad ist bei der Fehlerbetrachtung zu be-
ricksichtigen, da die ersten Extraktionsvorgdnge auch in einer Ethanollésung eingeleitet

werden kdnnen.
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Name Sail;]r(:r-llglcl)lnz. Zeitin Saurein s BaiSneI’rlr;gl?an. Zeitin Base in s
CPGL-3-1 0,005 0 0,005 0
CPGL-3-2 0,005 2 0,005 0
CPGL-3-3 0,005 4 0,005 0
CPGL-3-4 0,005 9 0,005 0
CPGL-3-5 0,005 16 0,005 0
CPGL-3-6 0,005 25 0,005 0
CPGL-3-7 0,005 36 0,005 0
CPGL-3-8 0,005 49 0,005 0
CPGL-3-9 0,005 64 0,005 0
CPGL-3-10 0,005 81 0,005 0
CPGL-3-11 0,005 100 0,005 0

Tabelle 3: CPGL Proben-Ensemble 3

Das dritte Proben-Ensemble enthalt Platten, die ausschlieRlich sauer extrahiert wurden. Um
sicherzustellen, dass die Schichtdicken im gewilnschten Bereich liegen, wurden fir die langs-

ten Extraktionszeiten erneut ESEM-Aufnahmen durchgefuihrt. Die dickste Schicht lag unter

3 um, somit war dieses Ensemble fiir die Untersuchung mit Positronen nutzbar.

Abbildung 40: ESEM-Aufnahmen Proben CPGL-3-7 bis -11:

CPGL-3-7 1,5 pym, CPGL-3-8 1,7 uym, CPGL-3-9 2,1 pm, CPGL-3-10 2,4 pm, CPGL-3-10 2,7 pm.
Es stellte sich heraus, dass die Grenzflachen zwischen porésen und nicht porésen Bereichen
aufgrund von Aufladungseffekten schwer zu unterscheiden waren. Auch die Oberflachen-
rauhigkeit machte es schwierig, die genaue Schichtdicke zu bestimmen. Eine Beschichtung
mit Chrom hétte die Auflosung erhoht, aber auch die Mikroporen bedecken oder fiullen kénnen.
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Grundlage des vierten Proben-Ensembles war die langste Saureextraktionsperiode des dritten
Ensembles. Zu diesem Zweck wurden acht Platten unter identischen Bedingungen sauer
extrahiert und anschliel3end unterschiedlich lange alkalisch behandelt. Dieses Experiment

Zielte darauf ab, eine weitere Schicht zu erzeugen, in der das feindisperse SiO; ausgesplilt

wurde.

Name Séﬁ:?ﬁ';ﬁlnz' Zeitin Saurein s Baisr?rr]r;sl(/)lnz. Zeitin Base in s
CPGL-4-1 0,005 100 0,005 0
CPGL-4-2 0,005 100 0,005 2
CPGL-4-3 0,005 100 0,005 4
CPGL-4-4 0,005 100 0,005 9
CPGL-4-5 0,005 100 0,005 16
CPGL-4-6 0,005 100 0,005 25
CPGL-4-7 0,005 100 0,005 36
CPGL-4-8 0,005 100 0,005 49

Tabelle 4: CPGL Proben-Ensemble 4

Fur dieses Proben-Ensemble wurden keine weiterfihrenden ESEM-Messungen durchgefihrt,
da aus den Untersuchungen der Probe CPGL-3-11 ersichtlich war, dass die Schichtdicken
schon Uber das maximale Implantationsprofil der Positronen-Anlage hinausging. Zusatzlich
ware eine Differenzierung der einzelnen pordésen Strukturen, aufgrund der Aufldésungsgrenzen

des ESEM, auRerst schwierig.
3.5.3. Pordse Schichten mit Kohlenstoff-Deckschicht

Wie aus Abschnitt 2.6.3 bekannt ist, kann ein oPs in offenporigen Systemen das Material durch
die Offnungen wieder verlassen. Um diesen Effekt zu verhindern bzw. um zu tberprifen, ob
eine Veranderung der gemessenen Lebensdauer durch das austretende Positronium festge-
stellt werden kann, wurden vollstéandig sauer extrahierte Membranen mit einer diinnen Koh-
lenstoff-Deckschicht versehen. Die Membranen durchliefen eine ahnliche Temperaturbehand-
lung, wie die CPGL-Proben, und hatten eine Zielporengrof3e nach vollstandig saurer und

basischer Behandlung von ca. 10 nm.

Name Schichtdicke Quarz in nm Schichtdicke ESEM in nm
EH1 0 n. u.
EH 2 9 n. u.
EH 3 26 70
EH5 54 160
EH 4 78 n. u.
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EHS8 103 190
EH 6 150 280
EH7 206 n. u.

Tabelle 5: Kohlenstoff-Proben-Ensembile.

Die Kohlenstoff-Schicht sollte verhindern, dass das oPs das Netzwerk verlasst. Hierzu wurden
unterschiedlich dicke Kohlenstoff-Schichten auf das Material aufgebracht. Die Dicke der
Schichten wurde wahrend des Beschichtungsprozesses mit einem Quarzschwingkristall be-
stimmt, dessen Frequenz sich entsprechend der Zunahme der Schichtdicke &nderte. Dieser
Kristall lieferte jedoch keine zuverlassigen Werte, sodass die Schichtdicke durch ein SEM

validiert werden musste.

Es stellte sich heraus, dass die Schichten zum Teil starke Inhomogenitaten aufwiesen, was
die Bestimmung der Schichtdicke mit einem SEM extrem schwierig machte. Dieses bildete nur
einen kleinen Ausschnitt der gebrochenen Membran ab, wie sie bspw. in Abbildung 41 zu
sehen sind.

o o AORTL T L
Lira FOOURN £H6_CS 1.0KV x50.0k SE(M)

Abbildung 41: SEM-Aufnahmen der Grenzflache Glas-Membran und Kohlenstoff-Deckschicht.

Weiterhin wurde fur eine Probe dieser Charge die Porengréf3e ohne Deckschicht mittels Stick-
stoff-Tieftemperatur-Adsorption bestimmt, siehe Abbildung 42. Der ausgepragte Peak um
3 nm deutet darauf hin, dass sich erwartungsgemaf eine feindisperse Ausscheidung in den
Poren befindet. Der Peak bei 10 nm weist auf ungefillte Poren der ZielporengréRe hin, die
theoretisch erst nach der alkalischen Behandlung sichtbar werden wirden.
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Abbildung 42: PorengréRen-Verteilung einer Glas-Membran aus einer LN2-Adsorbtions-Messung.

Die Ergebnisse der Positronen-Untersuchungen dieser Membranen werden in Abschnitt 7.2
ausfuhrlich, einschlie3lich einer Mdglichkeit die Schichtdicke inhomogener Systeme mit Hilfe
eines Positronen-Strahl-Systems zu approximieren, beschrieben.
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4. Digitale Optimierung der PALS

Bereits 1973 begann die Optimierung von Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektrome-
tern mit der Einfihrung der digitalen Stabilisierung der analogen Zeiterfassung [174]. Es
dauerte fast 30 Jahre, bis Positronen-Gruppen in Japan [175], [176] und Finnland [177], [178]
die ersten vollstandig digitalen Lebensdauer-Spektren aufzeichneten.

In den folgenden Jahren gab es in vielen anderen Laboren und Landern [179]-[182] eine weit-
reichende Umstellung von analoger auf digitale Messtechnik. Die Vorteile der digitalen Daten-
erfassung wurden immer deutlicher. Die verbesserte Qualitat und Auflésung der Lebensdauer-
Spektren [183], die einfache Inbetriebnahme eines Messplatzes, die freie Wahl von Zeitfens-
tern oder Kanaldispersionen, die Implementierung von Filter-Algorithmen [184], die erhdhte
Langzeit- und Temperaturstabilitat [185] sowie die hohe Funktionalitdt und Flexibilitat sind
nach wie vor der Grund daflrr, dass immer mehr Gruppen zu einem digitalen Messplatz
wechseln oder diesen weiter optimieren. In digitalen Systemen wird ein einmal digitalisierter
Impuls immun gegen Verzerrung, elektronisches Rauschen oder andere Betriebsschwankun-
gen. Dartber hinaus koénnen die Rohdaten des Detektorimpulses fiir die Offline-Analyse
archiviert werden, wodurch der Anwender eine bessere Kontrolle tber die Analyseparameter
erhalt [186].

(V]
O

DIGITIZER

Abbildung 43: Schematische Darstellung eines digitalen (links) und analogen (rechts) PALS-System,
Aufbau: Hochspannungs-Versorgung (HV) Photomultiplier Tube (PMT), Digitizer, Personal Computer
(PC), Single Channel Analyser (SCA), Constant Fraction Diskriminator (CFD), Time to Amplitude
Converter (TAC) und Multi Channel Analyser (MCA).

Grundlage des digitalen PALS (DPALS) ist die Digitalisierung des Spannungsimpulses der
Photomultiplier-R6hren (engl. photomultiplier tubes, PMT) mit Hilfe eines Digitizers. Dieser er-
setzt das SCA-, CFD-, TAC- und MCA-Modul, welches in analogen Systemen verwendet wird,
siehe Abbildung 43. Die Analyse der Impulse und die anschlielRende Berechnung der Positro-
nen-Lebensdauer erfolgt durch die an den Digitizer gekoppelte Software. Die direkte Beobach-
tung des PMT-Impulses erlaubt es, praziser auf Schwankungen oder Artefakte des Impulses
zu reagieren, als dies mit analogen Komponenten maglich gewesen wére, da selbst kleinste
Unterschiede zu Referenz-Impulsen erkannt werden. Dartber hinaus kann die Impulsverar-

beitung sowohl in der Firmware des Digitizers als auch in der Software leicht modifiziert
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werden, sodass Verbesserungen oder besondere Funktionen ohne Hardwareanderungen im-

plementiert werden kdénnen.

Die digitale Datenerfassung hat ebenfalls Einfluss auf die Reproduzierbarkeit des Experi-
ments, da archivierte Metadaten geladen, Systeme ferngesteuert, netzwerkbasierte Verbin-
dungen implementiert oder eine Selbstkalibrierung ohne spezielle Hardware durchgefiihrt
werden kann. Die Uberwachung von Temperatur-Drifts oder der Verlauf der Zahlrate sind nur

einige Punkte, die einen solchen Messplatz auszeichnen.

Nachteilig ist der finanzielle Aufwand, der mit der Anschaffung eines Digitizers verbunden ist
sowie die Entwicklungskosten bzw. -zeiten einer entsprechenden Software. Die Entwicklung
von preiswerteren und leistungsfahigeren Digitizern und Prozessoren wird kontinuierlich vo-
rangetrieben. Es gibt derzeit kommerzielle PALS-Systeme [187], doch aufgrund der rasanten
Entwicklung im Bereich der digitalen PALS sind diese nebensachlich.

Die Bandbreite sowie die horizontale und vertikale Auflésung des Digitizers zahlen zu den
wesentlichen Parametern eines DPALS-Systems. Eine Ubersicht dieser Parameter und ihrer
Auswirkungen auf die Zeitauflésung findet sich in [188]. Im Folgenden werden die Grundlagen
fur die softwareseitige Leistungs- und Qualitatsoptimierung, der mit diesem Forschungsprojekt

verbundenen Datenaufnahme und -verarbeitung, beschrieben.

4.1.Digitalisierung

Die Schliisselkomponente eines DPALS-Systems ist der Digitizer. Er ist das Bindeglied zwi-
schen dem Photomultiplier und dem Computer. Demzufolge ist der Digitalisierungs-Prozess
entscheidend fiir die Qualitat des Impulses bzw. der Datenverarbeitung. Drei Parameter des
Digitizers sind dabei besonders zu beriicksichtigen: analoge Bandbreite, Abtastrate und
vertikale Auflosung.

Im Allgemeinen bezeichnet die Digitalisierung, die Umwandlung eines kontinuierlichen
Signals, z. B. der Anodenspannung eines PMT, in diskrete binare Werte fur definierte
Zeitintervalle mit Hilfe eines Analog-Digital-Wandlers (engl. analog digital converter, ADC).
Das analoge Signal U[t] wird in die zeit- und wertediskrete Reihe N[i] tiberfhrt und kann dann
von einem Computer weiterverarbeitet werden, siehe Abbildung 44. Die Umwandlung eines
analogen in ein digitales Signal kann dabei in zwei Abschnitte unterteilt werden: Abtastung

und Quantisierung.
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Abbildung 44: Schematische Darstellung der Digitalisierung eines kontinuierlichen Signals U[t] zu ei-
nem diskreten Signal N[i] mit At dem Abtastintervall und AU der vertikalen Quatisierung.

Die Abtastung wird durch die horizontale Auflosung oder auch Abtastrate des Digitizers be-
stimmt. Sie beschreibt die Frequenz, mit welcher die Spannung aufgezeichnet und gespeichert
wird. Ihr reziproker Wert ist das Abtastintervall At, die Zeit, die zwischen zwei Spannungs-
werten verstreicht, bevor ein neuer Wert aufgezeichnet wird. Folglich hat die Abtastrate einen
direkten Einfluss auf die gespeicherte Impulsform. Beispielsweise zeichnet ein Digitizer mit
einer Abtastrate von 4 GS/s® alle 250 ps einen Messpunkt auf. Treten Schwankungen inner-
halb des Abtastintervalls auf, wirkt sich dies negativ auf alle nachfolgenden Berechnungen
aus, da diese in der Regel auf aquidistanten Abtastpunkten, auch Stltzstellen genannt,
basieren. Da der ADC jedoch mit einem hochprazisen Schwingquarz synchronisiert ist, betragt
dieser Fehler nur wenige Femtosekunden und kann fiir die meisten Anwendungen vernach-

lassigt werden.

Die Begrenzung der Abtastrate ist eine grundlegende Frage der Digitalisierung eines Signals.
Es liegt nahe, dass bei zu geringer Abtastrate schnelle Schwankungen des Signals nicht er-
kannt werden, oder bei unverhaltnisméRig schneller Abtastung eine zu grof3e Anzahl von
Stitzstellen tUbertragen, gespeichert und verarbeitet werden missen [186]. Die untere Grenze
der Abtastfrequenz fur eine definierte Impulsform ist durch das Nyquist-Shannon-Theorem ge-
geben [189]. Demnach ergibt sich die Abtastfrequenz aus dem Doppelten der Grenzfrequenz
des Impulses. Es folgt aus dieser Uberlegung, dass ein Abtastintervall von 500 ps fiir einen
Impuls mit einer Anstiegszeit von 2 ns ausreicht, um einen Interpolations-Algorithmus anzu-

wenden.

5 Giga-Samples pro Sekunde
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Im nachsten Schritt, der so genannten Quantisierung, werden die kontinuierlichen Werte des
abgetasteten Signals in diskrete Werte umgewandelt. Die Umrechnung der analogen
Spannungswerte U[t;] in einen diskreten numerischen Wert N[i] ist durch die Zuordnung der
Spannungswerte zu definierten Intervallen mit bekannter Breite gegeben. Die vertikale
Auflésung beschreibt die maximale Anzahl der vom ADC vorgegebenen Intervalle innerhalb

des dynamischen Bereichs®. Im Allgemeinen werden die Intervalle in 2er-Potenzen dargestellt:

UMaX
AU = X (61)

mit AU dem Quantisierungsintervall, Uy, dem Eingangsspannungsbereich und v der Anzahl
der Bits des ADC.

Damit ergeben sich fiir einen 10-Bit-Digitizer mit 1 V Eingangsspannungsbereich 1024 Einzel-
pegel von jeweils 976,6 pV. In Analogie zur horizontalen Auflésung hat dieser Parameter auch
einen direkten Einfluss auf die gespeicherte Impulsform. So kénnen, wie in Abbildung 44 zu
sehen ist, bestimmte Werte Uber- oder unterreprasentiert werden. Es zeigt sich, dass eine
Digitalisierung mit mehr als 10 Bits zu einer signifikanten Verbesserung der Zeitauflosung in
PALS-Systemen beitragt [188], da das quantisierte Signal mit zunehmender Anzahl an Bits
sich den urspriinglichen Werten des kontinuierlichen Signals annéhert. An dieser Stelle sei
jedoch angemerkt, dass die Herstellerangabe der vertikalen Auflésung nicht der tatsachlichen
Genauigkeit bzw. Leistungsfahigkeit des ADC entspricht. Die effektive Anzahl an Bits (engl.
effective number of bits, ENOB) ist ein Kennwert des ADC, welcher die tatséchliche Auflosung
angibt. Durch Einbeziehung der Auswirkungen aller Rausch- und Verzerrungsquellen in den
Parameter SINAD (Signal-to-noise and distortion ratio) wird der ENOB berechnet als [186]:
_ SINADg4z — 1,76

ENOB = 62
0 6,02 (62)

Wobei der Parameter SINAD das Signal-Rausch-Verhéltnis und die gesamte harmonische
Verzerrung kombiniert. Der ENOB-Wert kann gemessen werden, durch Einspeisung eines
Sinussignals bei vollem Pegel in den Wandler und anschlieRender Berechnung der tatsachli-

chen Auflésung anhand der Abweichung vom Sollwert.

Wahrend der Takt der Digitalisierung durch die Abtastfrequenz gegeben ist, beschreibt die
Bandbreite des Digitizers die Sinuswelle mit der hdchsten Frequenz, die noch mit minimaler
Dampfung digitalisiert werden kann. Sie wird auch als die analoge Auflésung des Digitizers

bezeichnet. Sobald das sinusférmige Eingangssignal auf 70,7 % seines urspriinglichen

6 Bereich zwischen oberer und unterer Grenze der Eigenspannung eines Digitizers
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Wertes reduziert worden ist, wird seine Frequenz als analoge Bandbreite definiert. Diese
Schwelle wird auch als -3-dB-Grenze bezeichnet. Tests haben gezeigt, dass eine zu kleine
analoge Bandbreite die Impulsform zu stark verschmiert und folglich die Zeitauflésung ver-
schlechtert. Da jedoch hochauflosende ADC in der Regel mit hinreichend groRer Analogband-
breite hergestellt werden, ist dieser Kennwert bei der Auswahl geeigneter Digitizer fir PALS-

Messsysteme von untergeordneter Bedeutung.

In den letzten Jahren wurden neben den Formgebungsparametern Abtastrate, Bandbreite und
vertikaler Auflésung zunehmend auch Verarbeitungs- und Analyseverfahren in den Digitizer
integriert. Mit dem Aufkommen moderner programmierbarer elektrischer Schaltungen (engl.
field programmable gate arrays, FPGA) ist es moglich, in Echtzeit einen hohen Datendurchsatz

mit einer konfigurierbaren Impulsverarbeitung zu koppeln.

In Analogie zur menschlichen Bildverarbeitung symbolisiert der ADC das Auge, in dem ein
unbrauchbares Signal in ein verwertbares Signal umgewandelt wird, der FPGA &ahnelt dem
priméren visuellen Kortex unseres Gehirns, der die ersten Bilder der Netzhaut vorverarbeitet
und eine Vorauswabhl, eine Unterteilung in relevante und irrelevante Informationen, trifft. Der
Algorithmus, der diese Daten interpretiert und Impulsenergien oder Zeitpunkte errechnet bzw.
ihnen eine Bedeutung zuweist, entspricht in dieser Analogie dem sekundaren visuellen Kortex,

der die Assoziation des Gesehenen Ubernimmt [190], siehe Abbildung 45.

E = PC
IN ADC [-ouT I FrPGA .
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Abbildung 45: Schematische Darstellung des Digitalisierungs-Prozesses
in Analogie zur menschlichen Bildverarbeitung.

Mit Hilfe des FPGA ist es mdglich, die permanent aufgezeichneten Datenstrome des ADC
vorzuselektieren oder aufzubereiten. Der Digitizer von Teledyne SPDevices, der in diesem
Forschungsprojekt hauptsachlich verwendet wurde, hatte mehrere dieser Optionen. Einige

Funktionen des FPGA und des verwendeten Digitizers werden in Abschnitt 4.3 vorgestellt.
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4.2.Impulsform

Im Interesse einer einheitlichen Nutzung der Nomenklatur der verschiedenen Bereiche eines
Impulses werden diese folgend definiert. Die Eigenschaften des Spannungsimpulses kénnen
verschiedene Informationen wie Energie, Zeit, Ursprung oder Art des Teilchens enthalten. Am
Beispiel der quellenbasierten PALS konnen die Impulse aufgrund der unterschiedlichen
Energien bzw. Impulshdéhen von Start- bzw. Stopp-Signalen dem entsprechenden Ereignis zu-
geordnet werden.

Ein Spannungsimpuls besteht in der Regel aus zwei Teilen, dem Teil vor Erreichen des Maxi-
mums und dem Teil danach. Man spricht von der steigenden oder fallenden Flanke. Die Im-
pulsanstiegszeit t; ist die Zeit, die der Impuls bendtigt, um von 10 % auf 90 % seines Maximal-
wertes anzusteigen und die Abklingzeit t; ist die Zeit, die die fallende Flanke benétigt, um von
90 % auf 10 % abzufallen, siehe Abbildung 46 e und f.
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Abbildung 46: Schematische Darstellung eines Detektorimpulses [186]:
a) Offset, b) Amplitude, c) Anstiegszeit, d) Abklingzeit, e) ansteigende Flanke, f) abklingende Flanke,
g) 10-90 % Bereich, h) Peak-Position, i) Grundlinie.

Die Grundlinie eines Impulses bezieht sich auf den Spannungspegel, bei dem der Impuls be-
ginnt und endet. Wahrend die Grundlinie in der Regel Null ist, ist es moglich, dass dieser
Kennwert aus verschiedenen Griinden, wie z. B. der Uberlagerung mit einer konstanten
Gleichspannung oder eines konstanten Gleichstroms, Schwankungen in der Impulsform oder
der Zahlrate, auf einen Wert ungleich Null wachst bzw. sinkt. Die Verschiebung dieser Linie
von Null oder einem erwarteten Wert wird als Grundlinien-Verschiebung oder Offset bezeich-
net [186], siehe Abbildung 46 a bzw. i.

Die Amplitude eines Impulses ist gleich der Differenz zwischen der Grundlinie und dem
Maximalwert, siehe Abbildung 46 b. Dieser Kennwert des Impulses ist fir Verfahren wie dem
digitalen Constant Fraction von besonderer Bedeutung. Dieses wird in Abschnitt 4.3.3 be-
schrieben und beruht auf einer genauen Bestimmung des Maximums, um den Startzeitpunkt
des Impulses zu berechnen [186]. Folglich sind eine stabile Grundlinie und eine akkurate Be-

rechnung der Amplitude fur diese Art von Zeitpunktsbestimmung unverzichtbar.
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4.3.Digitale Optimierung

Einer der Schwerpunkte dieses Forschungsprojektes war die Entwicklung eines Programms,
das sowohl die Randbedingungen der GroRRanlage MePS des HZDR als auch kleinerer

quellenbasierter PALS-Anlagen erflllen konnte. Dazu gehoren:

(4) variable Koinzidenz-Zeitfenster von 50 bis 3000 ns

(5) flexible Kanaldispersionen von 1 bis 50 ps

(6) Netzwerk-Kommunikation

(7) List-Mode-Datenerfassung

(8) optionaler Transfer des Algorithmus auf einen FPGA

(9) Verarbeitungsgeschwindigkeiten von tber 5 x 10° Impulsen pro Sekunde

(20) Mehrkanal-Analyse fur Multi-Detektor-Systeme

(12) zeit- bzw. energiebasierte Filter

(12) Speicherung von Metadaten sowie persistente Systemparameter
(13) intuitive und nutzerfreundliche graphische Oberflache

(14) flexible Programmablaufe fir Erweiterungen der Messroutine

Wenngleich ein grof3er Teil der Forderungen durch die Wahl von C++ als Programmierhoch-
sprache und dem Qt-Creator als Plattform fur die grafische Benutzeroberflache erflillt werden
konnte, war die Leistungsfahigkeit des Systems stark an den verwendeten Algorithmus ge-
bunden. Bei jedem Anpassungsschritt mussten die fir die Bewertung des Algorithmus
gualitatsbestimmenden Parameter, wie z. B. die Verarbeitungsgeschwindigkeit, die resultie-
rende Zeitauflésung, Stérungen im Lebensdauer-Spektrum oder die Implementierbarkeit, fir

verschiedene Arten von Systemen verifiziert werden.

Die Geschwindigkeit der Messung eines PALS-Systems ist durch die Anzahl der Impulse pro
Zeitintervall gegeben, wobei der Z&hlrate von koinzidenten Ereignissen besondere Bedeutung
beigemessen wird. Die Zeitauflésung des Systems wird mit Hilfe von Gleichung (32) berechnet
und anschlieBend evaluiert. Als Stérungen im Spektrum werden ferner Artefakte, Spriinge
oder andere vom theoretischen Verlauf abweichende Auspragungen definiert. Schlieflich ist
die Anwendbarkeit bei verschiedenen Systemen durch eine Variabilitdt der verwendeten
PMTs, Szintillatoren oder allgemein der Start oder Stopp erzeugenden Signale zu berlcksich-
tigen. So kénnen die Impulsformen von Anlage zu Anlage variieren. Dies setzt eine gewisse

Flexibilitat des Algorithmus voraus.

Wie bereits erwéhnt, ist der ADC die Schnittstelle fir die Umwandlung der kontinuierlichen
elektrischen Signale in diskrete Signale, &hnlich wie beim Auge, das Uber elektrochemische
Prozesse aus Photonen ein Signal erzeugt, das vom Gehirn weiterverarbeitet werden kann. In

den folgenden Abschnitten werden einige der implementierten Optimierungen, im meta-
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phorischen Gehirn des Systems, erlautert. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den Prozessen im
FPGA sowie im PC. Die Ergebnisse der Optimierung fur die MePS-Anlage werden in
Abschnitt 5.3.4 erlautert.

4.3.1. Impuls-Detektion

Die Auswahl von impulsartigen Ereignissen ist eine der wichtigsten Optionen, die ein digitaler
Trigger heute ermoglicht. Der FPGA kann die Grenzen eines impulsartigen Ereignisses auf
der Grundlage voreingestellter Parameter definieren und reduziert den gespeicherten Bereich

von diesem.

A c d e

urt] — —
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Abbildung 47: Schematische Darstellung eines Detektor-Impulses:
a) Trigger-Schwelle, b) Reset-Schwelle, ¢) Pre-Puls-Region, d) Region von Interesse,
e) Post-Puls-Region.
Wie in Abbildung 47 zu sehen ist, wird der Impuls von einem Trigger- und einem Reset-
Schwellwert eingerahmt. Ferner kénnen die Bereiche sowohl vor als auch nach diesem Be-
reich erweitert werden. Dadurch ist es méglich, die Einstellungen der Trigger-Logik an die ge-
suchten Impulse anzupassen und auf das Wesentliche zu reduzieren. Daraus folgt, dass nur
der Datensatz des Impulses und einige Metadaten, wie z. B. der Zeitstempel des ersten Da-
tenpunktes, Ubertragen werden muissen. Dieser Trigger-Mechanismus bietet zudem den Vor-
teil, dass die Eingangskanale des Digitizers individuell getriggert werden kénnen. Auf diese
Weise enthélt jeder Datensatz, der den Digitizer verlasst, nur einen Impuls und die dazugeho-
rigen Metadaten, aber keine Uberflissigen oder leeren Datenpakete. Dies reduziert den
anfallenden Datenverkehr zwischen PC und Digitizer erheblich und fiihrt zu einer effizienteren

Datenerfassung.

Demgegenuber treten auch falsch-positive Ereignisse auf, so sind z. B. Pile-Up-Ereignisse’,
die direkt auf den Impuls folgen, aber nach dem Zurticksetzen auftreten, auszuwerten und als

Einzelimpuls zu ubertragen, siehe Abbildung 48. Dieses Problem kann entweder durch eine

7 zwei Detektorimpulse die sich im gleichen Zeitraum ereignen und ganz oder teilweise iberlappen
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angepasste Trigger-Schwelle oder durch eine softwarebasierte Pile-Up-Kontrolle gel6st

werden.

A c d e

UIt] —t —

Abbildung 48: Schematische Darstellung eines Pile-Up-Events:
Haupt-Impuls (blau) und Pile-Up-Impuls (griin).
Da sich der, fur PALS-Messungen relevante, Spannungsbereich fast Uber den gesamten
dynamischen Bereich des Digitizers erstreckt, wurde eine software-basierte Pile-Up-Kontrolle
gewahlt. Zu diesem Zweck wurden die ersten Punkte jedes Impulses auf mdgliche Abweichun-
gen von der Grundlinie Uberprift und pathologische Impulse aussortiert.

4.3.2. Moving-Average-Filter und Digital-Baseline-Stabilisation

Eine optionale Erweiterung des FPGA ist die Verwendung eines Filters fir den gleitenden
Mittelwert (engl. moving average filter, MAF). Dabei werden die Datenpunkte des Impulses mit
ihren nachsten Nachbarn gemittelt und eine Glattung der Kurve erzeugt. Dies kann z. B. dazu
verwendet werden, um die Grundlinie des Impulses besser zu bestimmen oder kurzfristige
Schwankungen abzumildern. Trotz seiner Schlichtheit ist der gleitende Mittelwert sehr effektiv
bei der Reduzierung von zufalligem weiRen Rauschen unter Beibehaltung scharfer Stufen-
antworten. Dieser Typ eines nichtrekursiven Filters wird auch als digitaler Tiefpassfilter be-
zeichnet. Man unterscheidet zwischen einem symmetrisch oder asymmetrisch gleitenden
Mittelwert, je nachdem, ob die Gruppe an Punkten, um einen Mittelpunkt auf einer Seite oder

von zwei gleich gewichteten Seiten aufgebaut ist. Der Filter kann wie folgt dargestellt werden:

y[n] =

=l -

B
Z x[n+k] (63)
k=A

mit A =0 bzw. A = —% und B=M—1bzw. B = % M der Anzahl an Punkten die im Filter

integriert sind, x[n] dem original Wert und y[n] dem Wert nach der Glattung.

Es ist zu beachten, dass je mehr Punkte im Filter beriicksichtigt werden, desto starker werden
die Anstiegszeiten verlangert. Entsprechendes gilt auch, wenn weniger Punkte in der Anstiegs-

flanke vorhanden sind. Aus diesem Grund ist dieser Filter fiir eine energieempfindliche
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Impulsverarbeitung nutzlich, jedoch fir zeitkritische Berechnungen nicht zu empfehlen. Tests
an PALS-Systemen zeigten eine negative Auswirkung auf die Zeitauflésungsfunktion, sowonhl

fur analoge als auch digitale Tiefpassfilter.

Im Gegensatz zum Moving-Average-Filter ist die Digitale-Grundlinien-Stabilisierung (engl.
digital baseline stabilisation, DBS) ein Filter-Mechanismus, der nur lokal vor dem Impuls aus-
gefuhrt wird. Ziel ist es, die Grundlinie gegen schlechte Pol-Nullpunkt-Kompensation, thermi-

sche Drifts, Detektor-Leckstrome, Netzstorungen oder Brummen zu stabilisieren [186].

Die Grundlinie wird im Wesentlichen auf der Grundlage der vor oder nach dem Impuls verfiig-
baren Informationen berechnet und dann subtrahiert. Dabei wird angenommen, dass die
Grundlinie nahezu konstant ist. Stérungen wie eine Uberlagerung der Grundlinie mit der ab-
klingenden Flanke eines friiheren Impulses kénnen die Berechnung verzerren [191]. Es ist
daher sicherzustellen, dass der betrachtete Grundlinien-Bereich nicht zu viele Punkte enthalt
und sich in einem mdglichst geringen zeitlichen Abstand zum Impuls befindet.

4.3.3. Impuls-Zeitstempel

Die analoge Zeitbestimmung erfolgt in der Regel durch das Auslésen eines Start- oder Stopp-
signals, welches Uber einen zuvor definierten Schwellwert ansteigt. Diese sogenannten
Schwellwert-Trigger haben den Nachteil, dass sie bei variablen Impulshéhen einen Fehler in
der Zeitbestimmung hervorrufen. Dieser Fehler kann beim Wechsel zu einem variablen
Schwellwert in Abhangigkeit von der Amplitude des Impulses reduziert werden. Nach Gedcke
und McDonald [192] wird dies als Constant-Fraction-Verfahren oder Constant-Fraction-
Discrimination (CFD) bezeichnet. Die Optimierung der Berechnungsmethoden des Zeit-
stempels eines Impulses wird seit Beginn der Digitalisierung untersucht. Es kommen haupt-
sachlich digitale CFD-Verfahren zum Einsatz, die sich im Wesentlichen in drei Ansatze

gliedern.

Der erste Ansatz basiert auf der analogen CFD. Hierbei wird der Impuls in zwei gleichlaufende
Signale aufgeteilt. Wahrend ein Signalteil um einen festen Betrag f, gedampft und invertiert
wird, wird der zweite Teil um eine definierte Zeit t, verzogert. AnschlieRend werden die beiden
Teile wieder zusammengefuhrt. Der Nulldurchgang definiert folglich den Zeitstempel des Im-
pulses. AnschlieRend kénnen sowohl der Jitter® als auch der Time-Walk® des Signals durch

Optimierung der Parameter f, und t, reduziert werden [186].

8 Zeitunsicherheit, durch Rauschen und durch statistische Schwankungen [186]

9 zeitliche Bewegung des logischen Ausgangsimpulses relativ zum Eingangsimpuls [186]
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Eine andere Variante der digitalen CFD reduziert die Zeitbestimmung ausschlieRlich auf einen
Anteil der Amplitude. Die vereinfachte digitale CFD basiert auf einem definierten Maximum
und einer Rekonstruktion des Schwellwertdurchgangs. Der Zeitstempel wird hier als der Punkt

definiert, an dem der Impuls diesen CF-Pegel passiert, sieche Abbildung 49.

A

U[t]

>

ts t

Abbildung 49: Schematische Darstellung des vereinfachten digitalen CFD:
a) Impuls-Maximum, b) CF-Level und der Zeitstempel trs.

Da es wahrend der Digitalisierung des Impulses haufig zu Schwankungen sowohl des
Maximums als auch der ansteigenden Flanke kommen kann, wird bei der dritten Variante der
digitalen CFD, statt des Maximums, das Integral des Impulses zur Bestimmung des Zeit-
stempels verwendet. Dabei wird der gesamte Impuls numerisch oder analytisch integriert, um
den Punkt des Integrals zu bestimmen, an dem die Zeitauflosung des Systems ihr Minimum
erreicht. Dieser ist der Zeitpunkt des Impulses an dem die Flache den optimalen Flachen-Wert
durchlauft.

Der Vorteil der dritten Variante ist, dass der Impuls weniger anfallig fir Rauschen oder kurz-
zeitige Storungen ist. Allerdings kdénnen Pile-Up-Effekte dazu fuhren, dass die berechneten
Werte spater auf diese Uberpriift werden missen. Der integrierte Bereich muss sich zudem
vom Anfang bis zum Ende des Impulses erstrecken, was bei Szintillatoren mit langen Abkling-
zeiten zu einem deutlichen Anstieg des Rechenaufwandes und zur VergroRerung der Daten-

pakete pro Impuls fuhrt.

Unabhéangig von der angewandten Zeitbestimmungsmethode ist eine Optimierung der CFD-
Parameter indiziert, da die Zeitauflosung des Systems direkt mit den Schwankungen des Zeit-

stempels zusammenhéngt, siehe Abbildung 50.
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Abbildung 50: Zeitaufldsung fur unterschiedliche CF-Level eines vereinfachten digitalen CFD fir ein
quellenbasiertes PALS-System [188].

4.3.4. Householder-Verfahren

Wie im vorangegangenen Abschnitt erlautert, gibt es verschiedene Ansatze zur Berechnung
des Impuls-Zeitstempels; in den meisten Fallen sind jedoch die Datenpunkte des Impulses,
auch Stitzstellen genannt, nicht prazise genug. Die Abtastintervalle konventioneller Digitizer
von PALS-Systemen liegen im Bereich von 200 bis 500 ps. Aus diesem Grund ist es Ublich,
den Bereich zwischen den Stitzpunkten mathematisch aufzufillen, um die Zeitauflésung des
Systems Uber die Grenzen des Digitizers hinaus zu erhdhen. Diese Rekonstruktion kann
entweder durch eine Ausgleichsrechnung oder eine Interpolation erfolgen. In der Literatur
werden verschiedene Ansatze diskutiert, von polynominellen Anpassungen unterschiedlicher
Ordnungen, tber Gaul3-Funktionen bis hin zu kubischen Splines [182]. Bei fast allen Methoden
liegt der Fokus jedoch auf dem Bereich des Maximums und der ansteigenden Flanke, da hier
die fur die PALS relevanten Informationen abgeleitet werden.

Wie bereits in Abschnitt 4.3 angekiindigt, liegt ein Schwerpunkt dieses Forschungsprojektes
auf einer hocheffizienten Datenauswertung fur Systeme mit hohen Zahlraten, was dazu fuhrte,
dass viele bereits getestete Ansatze unter einem verédnderten Blickwinkel betrachtet werden
mussten. Bei quellenbasierten Systemen ist die maximale Z&ahlrate an die Intensitat der
Positronen-Quelle gebunden, allerdings mit dem Nachteil, dass zu starke Quellen auch den
Untergrund und eine falsche Zuordnung von Start-Stopp-Ereignissen im Lebensdauer-
Spektrum erh6hen. Systeme, die auf einer getakteten Paarbildung basieren, unterliegen
theoretisch nicht solchen Einschrankungen. Bei diesen Systemen muss lediglich sichergestellt
werden, dass mdglichst nur ein Ereignis pro Zeitintervall stattfindet bzw. vom Detektor
registriert wird. Basierend auf diesem Ansatz sind bei einem System mit einem Impuls-Intervall
von 77 ns, Raten von 13 MHz vorstellbar, vorausgesetzt, dass sich die Impulse nicht

Uberlappen.
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Fur PALS-Systeme gelten aufgrund von statistischen Schwankungen und materialabhangigen
Positronen-Lebensdauern unterschiedliche Grenzwerte. Ublicherweise betragen die zu be-
ricksichtigenden Zeitfenster etwa 200 ns flr nichtporése Materialien wie Metalle, Legierungen
oder Halbleiter und bis zu 3 us fur pordse Materialien, die auch den oPs-Zerfall enthalten.
Dementsprechend sollte ein zahlratenoptimiertes PALS-System in der Lage sein, bis zu 5 MHz

zu verarbeiten und auch bei niedrigeren Raten zuverlassige Ergebnisse liefern.

Diese neuen Grenzwerte haben zur Folge, dass viele Algorithmen, die mit anspruchsvollen
Rechenoperationen verbunden sind, nicht mehr bertcksichtigt werden kbnnen. Dazu gehoren
z. B. Wurzel-, Potenz-, Exponential- oder rekursive Funktionen. Zudem muss darauf geachtet
werden, unnotig grofRe Speicherbereiche zu vermeiden oder die Genauigkeit des Variablen-
typs an das jeweilige Problem anzupassen. Eine weitere Grenze ist durch die Optimierung des
Messsystems selbst gegeben; wird der Algorithmus zu stark vereinfacht, kommt es zu einer
Verschlechterung der Zeitauflésung, zu Stérungen im Spektrum oder zu Artefakten durch sys-
tematische und statistische Fehler in der Berechnung. Daraus ergibt sich eine Gratwanderung
zwischen hohem Durchsatz bei ausreichender Anpassungsqualitat.

Die Losung der Problemstellung, einen schnellen und dennoch prazisen Anpassungsalgorith-
mus zu finden, wurde durch die Unterteilung der Impulsverarbeitung in zwei Abschnitte voran-
getrieben. Zum einen in die Berechnung des Impuls-Maximums und zum anderen in die Be-
rechnung des Impuls-Zeitstempels. Wie bereits in Abschnitt 4.3.1 beschrieben, konnte das
Datenpaket durch die Impulserkennung des FPGA stark reduziert werden. Dies fiihrte zu einer
signifikanten Geschwindigkeitssteigerung im Vergleich zu anderen Systemen, welche auf

Oszilloskopen oder vergleichbaren Digitizern basieren.

In einem ersten Schritt des Algorithmus wird die Position des hdchsten Datenpunktes bestimmt
und als zentraler Punkt markiert. Von diesem Punkt aus werden das Maximum und der Zeit-
stempel berechnet. In diesem Zusammenhang sei angemerkt, dass alle Berechnungen auf
einer Polynom-Interpolation basieren, was eine, im Vergleich zu den Ergebnissen der Literatur,
etwas schlechtere Zeitauflosung prognostiziert, jedoch in den ersten Versuchsreihen wesent-

lich einfacher zu optimieren und implementieren war, als andere Algorithmen.

Die Polynome haben die Form:

N

yix] = ) arx' (64)

i=0
mit N dem Grad des Polynoms und a; den entsprechenden Koeffizienten.

Die Berechnung des Impuls-Maximums erfolgt tiber eine Polynom-Interpolation 2. Ordnung in

drei Punkten. Der kritische Punkt des Maximums wird zusammen mit seinen nachsten
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Nachbarn erster Ordnung in eine quadratische Gleichung Uberfluihrt und es ergibt sich die

1 x; %% ap Y1
1 x, x3%)- <a1> = <YZ> (65)
1 x3 x3° az y3

ag 1 (y1 + tsiyz) X1 —tg
<a1> =507 |2 (tsi®y3 —y1) | unter der Annahme (Xz) = ( 0 ) (66)
I

az (y1 — tsiy2) X3 tisi

Vandermonde-Matrix:

Es folgt

mit tg; dem Abtast-Intervall des Digitizers und X, = Xpaxraw-

Das Maximum und die zeitliche Koordinate in Bezug auf den kritischen Punkt ergeben sich

aus der ersten Ableitung der nach unten gedffneten Parabel:

a;  y1—tslys
N S 67)
Max 2a;, y;—tgy:

und

a® _)’22 + y3(tsi’ys — 2y1)

Ymax = o ~ 4a, 2(y1 + tsiy2)

(68)

Die Berechnung des Maximums setzt sich, wie bereits hier zu sehen ist, nur aus wenigen

Komponenten zusammen und besteht aus relativ einfachen arithmetischen Operatoren.

Ausgehend vom Maximalwert des Impulses erfolgt die Bestimmung des Impuls-Zeitstempels
Uber das vereinfachte digitale CFD-Verfahren, vgl. Abschnitt 4.3.3. Der CF-Pegel ergibt sich

aus:

Ycrp = ferp Ymax  (69)

mit fcpp dem prozentualen Anteil des Impuls-Maximums, welche anlagenspezifisch optimiert
werden kann. Ausgehend von der Position des Maximums Xyaxraw Wird der Punkt der anstei-

genden Flanke gesucht, welcher den geringsten Abstand zu ycgp hat.

Sobald xcpp Und ycerpraw gefunden sind, kann die Berechnung des Zeitstempels ausgehend
von dieser Stiitzstelle beginnen. Entsprechend der Berechnung des Maximalwertes werden
die nachsten Nachbarn erster und zweiter Ordnung fiir eine Polynom-Interpolation vierter
Ordnung in funf Punkten verwendet. Daraus ergibt sich in analoger Weise die Vandermonde-

Matrix:
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1 X1 X12 X13 X14 dq V1

1 x; %% x° x* (al\ (yzw

1 x5 x32 x33 xgt |-|az|=]|vs (70)
1 x, x4 x43 x4t 43 ya

1 x5 x5 xg° xgt ay Ys

mit

X1 —2tg

X2 —tg

x3|=| 0 und y3 = Ycrpraw (71)
Xy 23

X5 2t

Die Koeffizienten sind folgend:

a, 24tgty;
a4 1 2ts*(y1 — 8yz + 8ys — ¥s)

:Z " 24tg? ~tg’(y1 — 16y, +30y3 — 16y, +ys) | (72)
\as / 2tg(—yy + 2y, — 2y4 + ¥s5)
4

y1 —4yz + 6y3 —4ys + s
und das Polynom 4. Ordnung:

y[X] = ag + a;x + a,x% + agx3 + azx*  (73)

kann analytisch geldst werden, jedoch nicht unter den zuvor definierten Randbedingungen,
insbesondere der Vermeidung komplexer Rechenoperationen. Aus diesem Grund wurde an

dieser Stelle auf ein numerisches Nullstellenverfahren zurtickgegriffen.

Die nach Householder benannte Householder-Methode kann fiir die iterative Berechnung von
numerischen Nullstellen von skalaren reellen Funktionen verwendet werden [193]. Die
Ordnung der Methode wird durch den Parameter a angegeben und kann auf alle Funktionen
angewendet werden, die eine stetige Ableitung der Ordnung o + 1 ausbilden. Sie wird

allgemein formuliert durch:

! 1

axe1 Tx,]
a9« 1
ax® (Tx, ]

Xpi1 =Xp + @ (74)

mit x, dem Startwert der Nullstellen-Iteration, der bestenfalls in der Néhe des gesuchten Null-
punktes liegt. Das Verfahren hat eine Konvergenzordnung von a + 1 und ist analog dem New-

ton-Verfahren fir a = 1 oder dem Halley-Verfahren fir o = 2.
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Um diese Methode auf das Problem des Zeitstempels anwenden zu kénnen, wird das Polynom
aus Gleichung (73) in einem ersten Schritt um den Betrag ycpp SO verschoben, dass der
Schnittpunkt mit der Abszisse auf der Hohe des CF-Niveaus liegt.

ag=ag—ycp (75)

Unter den Voraussetzungen (71), (72) und (75) ergibt sich fur die erste Iteration des

Householder-Verfahrens der Ordnung a = 4 und dem Startwert x, = 0:

* * %2 3
ag(Zaga;a; —ap az—a;”)

X1 = (76)

a;*—3ajas2a; + Za(*)2 a; az + agz(az2 —agay)
Der Vorteil dieses Ansatzes besteht darin, dass eine hinreichende Prézision fir die Zeit-
stempel-Bestimmung bereits in der ersten Iteration erreicht werden kann, da die Konvergenz-
ordnung von 5 ausreicht, um den Nullpunkt im ersten Iterationsschritt auf vier Dezimalstellen
abzuschéatzen. Erwartungsgemalr besteht der Term fast ausschlief3lich aus einfachen arithme-
tischen Operationen und kann unabhangig davon flexibel auf verschiedene Abtastintervalle,
vertikale Aufldsungen oder Impulsformen angewendet werden. Dartiber hinaus kann er relativ
einfach auf einem FPGA implementiert werden, um den Zeitstempel direkt im Digitizer zu be-

rechnen.

Dieser Wert steht jedoch immer noch in Relation zu x¢gp, dem Ausgangspunkt der Rekursion.
Mit Hilfe der Metadaten, welche der FPGA zum Impuls mitliefert, erhalt man einen absoluten
Zeitstempel in Relation zum integrierten Takt des Digitizers:

t = tppga + icppts + X1 (77)

mit tgpga dem Zeitstempel des Impulses vom FPGA, icgp der Position des Startwertes der

Iteration, tg; dem Abtast-Intervall und x, der ersten Iteration des Householder-Verfahrens.
4.3.5. Multithreading

Die Vereinfachung des Algorithmus in eine an das Problem angepasste Form ist eine
Mdglichkeit die Geschwindigkeit der Datenverarbeitung zu erhéhen. Eine andere Moglichkeit
besteht in der bestmoglichen Auslastung des Prozessors durch parallelisierte Verarbeitungs-
prozesse oder sogenanntes Multi-Threading. Ein Thread ist dabei definiert als ein separierter

Programmabschnitt, z. B. eine Funktion.

Eine Multithread-Anwendung besteht in ihrer einfachsten Form aus einem einzigen Prozess
mit zwei oder mehr Threads. Diese Threads kdnnen auf verschiedene Weise verwendet
werden, z. B. um einem Prozess zu ermdglichen, asynchron auf Ereignisse zu reagieren,

indem ein Thread pro eingehendem Ereignis verwendet wird, oder um die Verarbeitung von
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Daten zu beschleunigen, indem die Arbeit auf mehrere Threads verteilt wird. Beispiele fur
asynchrone Reaktionen auf Ereignisse sind die Verarbeitung der grafischen Benutzerober-
flache (engl. graphical user interface, GUI) oder Netzwerkereignisse, sodass kein Ereignistyp
auf den anderen warten muss oder eine prompte Reaktion blockieren kann. Im Allgemeinen
fuhrt ein und derselbe Thread eine einzelne Aufgabe aus, z. B. die Verarbeitung von Ereignis-

sen oder die Bearbeitung von Daten [194].

Echte Parallelverarbeitung liegt vor, wenn es mehr CPU-Kerne als Threads gibt, ansonsten
spricht man von quasi-paralleler Verarbeitung [195]. Dabei sollte beachtet werden, dass die
erforderliche Laufzeit fir die Erstellung und den Start eines Threads geringer ist als die erfor-
derliche Zeit fur die Bearbeitung des Programmabschnitts. Auf diese Weise ergibt sich ein
Optimum fir die Anzahl der Threads und den Grad der Unterteilung der durchzufiihrenden
Aufgabe.

Die Erzeugung eines Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektrums kann bspw. in drei
Hauptprozesse unterteilt werden: Datenerfassung, Impulsverarbeitung und -zuweisung. Da
diese Punkte nacheinander ablaufen und aufeinander aufbauen, Iasst sich eine wasserfallar-
tige Parallelisierung realisieren, siehe Abbildung 51. Vor dem Start des Threads sorgt eine
Schleuse dafiir, dass alle notwendigen Pakete fir die nachfolgende Berechnung zur Verfi-
gung stehen. Die Schleuse stellt jedoch den Schwachpunkt dar, an dem der Arbeitsprozess
blockiert werden kénnte. Um dies zu verhindern, sollte die Verarbeitung der Impulse schneller

sein als die Aufzeichnung bzw. die Ubertragung neuer Daten zum PC.

Abbildung 51: Schematische Darstellung des Multi-Threading-Prozesses
fur einen Digitizer mit vier Eingéngen.
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Da die Datenerfassung durch den Digitizer erfolgt, kann der interne Speicher zur Pufferung
von mehreren tausend Impulsen verwendet werden; abhangig davon, wie viele Datenpunkte
pro Impuls vorliegen. Sobald dieser Puffer vollstandig gefillt ist, wird ein Satz von Impulsen
an den PC transferiert. Um die Messung wahrend der Ubertragung nicht zu unterbrechen, ist
der interne Speicher des Digitizers geteilt, damit immer ein Teil gesendet und der andere Teil
beschrieben werden kann. Dieser Ringpuffer reduziert die Totzeit, die durch den Datentransfer

verursacht wird, erheblich.

Unmittelbar nachdem der erste Datensatz im Speicher des PC angekommen ist, beginnt die
Impulsverarbeitung und eine neue Datenerfassung wird gestartet, sodass Digitizer und PC
parallel arbeiten. Zunéchst wird der empfangene Datensatz in einem ersten Schritt in die ent-
sprechenden Eingangskandle getrennt. Die Auswertung der Kanéle erfolgt in einzelnen
Threads. Fir jeden gemessenen Impuls werden die Impulshéhe und der Impuls-Zeitstempel,
analog zu Abschnitt 4.3.3 und 4.3.4, bestimmt. Auf diese Weise erhalt jeder Impuls eine Im-
pulshéhe entsprechend seiner Energie und einen Zeitstempel. Dartiber hinaus werden falsch-
positiv getriggerte Impulse, wie unter 4.3.1 erwahnt, gefiltert.

Die Impulszuweisung erfolgt auf der Grundlage dieser Werte im Anschluss an die Impulsver-
arbeitung. Wie bereits erwéhnt, erfordert eine Positronen-Lebensdauer-Messung sowohl ein
Start- als auch ein Stopp-Ereignis. Diese werden normalerweise durch eine unterscheidbare
Impulshéhe definiert und von mindestens zwei verschiedenen Detektoren aufgezeichnet. Da
diese jedoch statistisch verteilt sein kénnen, wie bei quellenbasierten Messungen, oder es
wesentlich mehr Start- als Stopp-Ereignisse gibt, wie im MePS-System, siehe Abschnitt 5.3.4,
ist es notwendig, die Energien und Zeiten der Impulse miteinander zu vergleichen und die
entsprechenden Paare einander zuzuordnen. Dieser Schritt wird in einem separaten Thread
durchgefiihrt, damit parallel dazu die Datenerhebung und Impulsverarbeitung mit neuen

Datensatzen fortgesetzt werden kann.

Im Gegensatz zur Impulsverarbeitung erfordert die Impulszuweisung zwei verschiedene
Kandle oder Datensétze, die im gleichen Zeitraum aufgezeichnet wurden. Entscheidend ist
dabei die chronologische Abfolge der Impulsverarbeitung, damit die Impulse auch in dem ge-
suchten Zeitfenster gefunden werden kdnnen. Kommt es zu einem zeitlichen Sprung zwischen
zwei Datensétzen, werden Impulse aus verschiedenen Messintervallen verglichen, was eine

Zuordnung unmdglich macht.

Unter der Voraussetzung, dass die zu vergleichenden Datensatze im gleichen Zeitraum liegen,
werden sie dupliziert und entsprechend der gewéhlten Energie-Fenster in einen Startimpuls-
und einen Stoppimpuls-Datensatz getrennt. AnschlieRend kdnnen die Zeiten der Start- und

Stopp-Ereignisse verglichen werden.
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Wenn sich ein Start- und ein Stoppimpuls im gleichen Zeitfenster befinden, kénnen sie als
Positronen-Lebensdauer-Ereignis miteinander kombiniert werden. lhre Zeitstempel werden
subtrahiert und die Positronen-Lebensdauer in das entsprechende Histogramm einsortiert. Es
koénnen sich bis zu n - (n - 1) Positronen-Lebensdauer-Spektren fir quellenbasierte Systeme
ergeben, wobei n die Anzahl der verwendeten Detektoren ist. Ein Konzept eines Multidetek-

torsystems wird in Abschnitt 5.2.1 vorgestellt.

Nach Abschluss der Impulszuweisung ist der erste Datensatz vollstandig verarbeitet, aller-
dings fuhrt die Kopplung von Datenerfassung, -verarbeitung und -zuweisung zu einem konti-
nuierlichen Arbeitsfluss. Dies gewahrleistet, dass standig neue Datenséatze geliefert und die
durch die Berechnung verursachten Totzeiten stark reduziert werden. Die Erhdhung der Ver-
arbeitungsgeschwindigkeit, als Folge der Optimierungskonzepte, wird in Abschnitt 5.3.4 vor-
gestellt.

4.3.6. Super-Single-Filter

Der Zufallscharakter von Kernreaktionen oder allgemein das Auftreten hoher Positronen-
Raten fuhrt unweigerlich zu schnell folgenden Ereignissen in einem Detektor. Diese Art von
Pile-Up- bzw. Untergrund-Stérungen unterscheidet sich von anderen dadurch, dass es keine
Uberlagerung von Impulsen gibt, sondern die Impulse aufgrund ihres kurzen zeitlichen Ab-
stands nicht mehr eindeutig zugeordnet werden kénnen. Dies flihrt zu Doppel-Paarungen mit

mehreren Starts oder Stopps in einem Zeitfenster, sieche Abbildung 52 unten.

L b
N

Abbildung 52: Schematische Darstellung eines Pile-Up-Ereignisses mit einem scheinbaren (oben) und
realen Bild (unten): a) Eindeutige Start-Stopp-Zuordnung, b) Stopp-Stopp-Fehler, ¢) Start-Start-Fehler.

U[t]A

U[t]A

Die Digitalisierung der PALS und die Mdglichkeit, jeden Impuls einzeln zun&chst mit dem
FPGA zu triggern und dann einen eigenen Zeitstempel zu vergeben, ermoglicht es dem An-
wender, neue Filter zu bertcksichtigen. Bei élteren digitalen PALS-Systemen erfolgt die Aus-

wahl der Impulse entweder durch einen Schwellwert-Trigger auf einem Kanal oder durch eine

85



externe Trigger-Logik, die fir koinzidente Signale ausgelegt ist. Diese Systeme haben jedoch
in der Regel den Nachteil, dass die Umgebung der Impulse nicht ausreichend beriicksichtigt
wird. So kdnnen z. B. starke Positronen-Quellen zu einem Anstieg der Start- oder Stopp-
Signale innerhalb eines bestimmten Zeitfensters fluhren. Diese Haufung bleibt bei diesen Sys-
temen jedoch unbemerkt, da ein Teil der Impulse nach dem Trigger-Ereignis nicht mehr auf-
gezeichnet wird, sieche Abbildung 52 oben. Der erste Startimpuls wird dem ersten Stopp-Im-
puls zugeordnet. Dies fuhrt zu einer falschen Wichtung von langen Positronen-Lebensdauern,
wie z. B. der freien Annihilation von oPs. Daraus ergibt sich ein erhgohter Anteil von kurzen

Lebensdauern aufgrund einer falschen Umgebungskontrolle.

Der in Abschnitt 4.3.1 erwahnte FPGA-basierte Trigger ist die Voraussetzung fiir die Reduzie-
rung dieses Fehlers. Jeder gemessene Impuls kann einzeln betrachtet und somit die Umge-
bung, sowohl vor als auch nach dem Ereignis, berticksichtigt werden.

Um diese Art von Artefakten zu unterdriicken, wurde der Super-Single-Filter implementiert.
Dieser Filter pruft bei jedem Ereignis die ndchsten Impulse, unabhangig von Impulshdéhe oder
Eingangskanal. Sobald im ausgewé&hlten Zeitfenster mehr als zwei Impulse gemessen werden,

ist eine eindeutige Zuordnung nicht mehr méglich und die Impulse werden ausgeblendet.

Es zeigt sich, dass durch die Einflhrung dieses Filters, insbesondere bei groRen Zeitfenstern,
die falsche Zuordnung von Impulsen unterdriickt werden konnte. Dieser Fehler kdnnte im un-
gunstigsten Fall dazu fuhren, dass bei der Auswertung von Positronen-Lebensdauer-Spektren
eine falschlicherweise erhdhte bzw. verminderte Intensitat fir kurze bzw. lange Lebensdauern
berechnet, der Untergrund des Spektrums verzerrt oder sogar eine imaginare Lebensdauer
suggeriert wird.
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Abbildung 53: normiertes Positronen-Lebensdauer-Spektrum mit und ohne Super-Single-Filter
kleines Zeitfenster (links) und groRes Zeitfenster (rechts).
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In Abbildung 53 ist zu erkennen, welche Auswirkungen eine unzureichende Umgebungskon-
trolle bei der Impulszuordnung haben kann. Der Effekt wird umso gravierender, wenn die

beobachteten Zeitfenster gréf3er gewahlt werden.
4.3.7. Dynamische Energie-Fenster

Wie in den vorhergehenden Abschnitten erwahnt, erfolgt die Zuordnung des Start- und Stopp-
Ereignisses der Positronen-Lebensdauer-Messung durch die Berechnung der entsprechen-
den Photonen-Energie. Die Impulse kdnnen anschlie3end anhand ihrer Spannungswerte in
zuvor definierte Fenster eingeordnet werden, um zu entscheiden, ob es sich um ein Start- oder
Stopp-Signal handelte. Man geht davon aus, dass die Ausgangsspannung des PMT mit der
Energie korreliert und sich von Messung zu Messung nicht signifikant andert.

Ein typisches Energie-Spektrum fiir PALS-Messungen ist in Abbildung 54 dargestellt. Die
charakteristischen Linien sind: die 511 keV Annihilations-Linie der Positronen, die dazu-
gehorige Compton-Kante bei 341 keV, die 1022 keV Linie fur simultane Pile-Up-Ereignisse
und die Linie bei 1275 keV des ??Na-Zerfalls-Events. Die einzelnen Linien sind aufgrund der
Energieauflésung des verwendeten Szintillators verschmiert oder wie bei Plastik-Szintillatoren
kaum oder gar nicht mehr nachweisbar [196]. Die Beschreibung zur Umwandlung von hoch-
energetischer Strahlung in ein elektrisches Signal und der Aufbau eines PMT erfolgt in
Abschnitt 5.1.

Die Energie-Fenster einer quellenbasierten PALS-Messung sind jeweils um den 511 keV- und
den 1275 keV-Peak zu wahlen. Ublicherweise wird das Startfenster auf etwa 1000 - 1500 keV
und das Stoppfenster auf etwa 340 - 600 keV eingestellt [197]. Es gibt jedoch keine standar-
disierte Vorschrift, wie die Fenster genau einzustellen sind. Diese werden von Wissenschaftler
zu Wissenschaftler unterschiedlich gehandhabt und meist auf Basis von Erfahrungen einge-
richtet. Eine ndhere Betrachtung der Energie-Fenster und ihrer Auswirkungen auf die Messung

der Positronen-Lebensdauer wird in Abschnitt 6.3 vorgenommen.
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Abbildung 54: Energie-Spektrum aufgenommen mit einem CeBrs-Scintillator [198].

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der Schwerpunkt dieses Abschnitts auf den
Energie-Fenstern des MePS-Systems liegt. Dieses wird in Abschnitt 5.3 ndher vorgestellt und
erhalt sein Start-Signal Gber einen getakteten Paarbildungs-Prozess, hervorgerufen durch den
ELBE-Linearbeschleuniger und das Stopp-Signal durch die Positronen-Annihilation in der
Probe. Bei der digitalen Optimierung dieses Systems und der entwicklungsbedingten
Erhéhung der Zahlrate wurde festgestellt, dass sich die Ausgangsspannung des PMT mit zu-
nehmender Zahlrate dndert. So steigt die Anodenspannung bei gleicher Photonenenergie mit
zunehmender Zahlrate, siehe Abbildung 55.

Normalized Counts / 1 mV pro Ch

Voltage / V

Abbildung 55: PHS des Annihilations-Ereignis an MePS fur verschiedene Zéhlraten.

Ein solches Verhalten wird auch als Linearitatsfehler bezeichnet. Es gibt eine Reihe von
Ursachen fir Linearitdtsfehler eines PMT. Sie lassen sich in interne und externe Einfluss-
grolRen unterteilen. Interne Effekte sind z. B. Raumladungseffekte, die die Flugbahnen der
Elektronen beeinflussen oder bei hohen Strémen sogar dazu fiihren kénnen, dass Elektronen

an die Oberflache zurlickkehren, aus der sie entstanden sind. Auch lokale Photo-Kathoden-
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Widerstande kénnen eine Anderung der Linearitat verursachen, insbesondere wenn nur kleine
Bereiche der Kathode beleuchtet werden. Diese fuhren zu einer dynamischen Schwankung

der Lichtverstarkung in Abhangigkeit vom Kathodenstrom [199].

Externe Fehlerquellen sind z. B. magnetische Felder in der Nahe des PMT oder Schwankun-
gen bzw. Driften der Spannungsversorgung des PMT. Letzteres zeigt sich auch bei hohen
Zahlratenunterschieden, wie sie bei MePS auftreten kénnen. Wenn die Elektrodenspannung
von einem ohmschen Teiler tber eine stabilisierte Stromversorgung zugefuhrt wird, fihrt der
Anodenstrom zu einer Verzogerungszeit, um das Potential zwischen der letzten Dynode und
der Anode zu verringern. Dies stort die Spannungsverteilung im gesamten Teiler und fiihrt zu
einem Anstieg der Verstarkung, der vergleichbar ist mit dem Beitrag, der durch eine Erhéhung
der Hochspannung verursacht werden wirde [199].

Als Konsequenz ergeben sich Probleme, wenn die meist spannungsdefinierten Fenster der
Impulszuweisung auf einen festen Wert gesetzt werden, wahrend die Z&hlrate aufgrund von
Veranderungen des Raumwinkels, der Strahlfiihrung oder der Probengrof3e variiert. Dies fuhrt
im schlimmsten Fall zu einer fast vollstandigen Verschiebung des Annihilations-Peaks aus den

festgelegten Spannungsgrenzen heraus, siehe Abbildung 56.
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Abbildung 56: Impuls-Héhen-Spektrum des Annihilations-Ereignis
an MePS ohne dynamisches Fenster.

Um den Fokus wieder neu auszurichten, wurde ein dynamisches Fenster implementiert.
Dieses legt die Fenstergrenzen nicht mehr auf der Grundlage der Spannungswerte fest,
sondern fuhrt vor jeder neuen Messung eine vereinfachte Energieskalierung durch. Dies er-
maglicht es dem Benutzer, Energiegrenzen zu definieren, die vom Programm automatisch in
die entsprechenden Spannungsfenster umgerechnet werden. Dabei wird in einem ersten
Schritt die Spannung des ausgepragten Annihilationspeaks von 511 keV bestimmt und gleich
seiner Energie gesetzt. Verschiebt man alle Spektren in diesen Peak hinein, verhalten sich die

Impuls-Hohenspektren wieder unabhangig von der Zahlirate, siehe Abbildung 57.
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Abbildung 57: Verschiebung der PHS auf Annihilations-Peak (links)
dynamische Fensteranpassung der Spannungswerte (rechts).

Auf diese Weise werden die Spannungsfenster an die Schwankungen der Ausgangsspannung
angepasst und die Messung erfolgt unter Berlcksichtigung der stabilisierten Energie-Fenster.
Die Auswirkungen, die ein sich anderndes Energie-Fenster auf die Messung der Positronen-

Lebensdauer hat, sind in Abschnitt 6.3 systematisch untersucht worden.
4.3.8. List-Mode

Die Grundlage flir systematische Untersuchung, wie z. B. der Energie-Fenster, ist die
Sammlung von Daten im List-Mode. Diese Datenerfassung beschreibt ein Verfahren, bei dem
anstelle der online berechneten Daten, die Rohdaten der Impulse oder die Impulsform gespei-
chert werden. Da dieses Verfahren extrem speicherintensiv ist und der Speicherprozess selbst
viele Ressourcen des Prozessors, Arbeitsspeichers und Festplatte beansprucht, ist es nur fur

eine erweiterte Fehlersuche oder Grundlagenuntersuchungen zu empfehlen.

Eine Sammlung von Impulsformen kann z. B. zur Uberpriifung und Optimierung von Impuls-
filtern, Zeitstempel- oder Impulshéhen-Berechnungs-Algorithmen verwendet werden. Daruber
hinaus gewinnen Ansétze fiur maschinelles Lernen auf der Basis kinstlicher Intelligenz fur
PALS-Experimente zunehmend an Bedeutung. Diese bendtigen jedoch fir ihr Training einen

hinreichend groRen Pool an ungestdrten und gestorten Impulsen.

Die Sammlung vorverarbeiteter Metadaten, wie z. B. der Impulshoéhe, der Impulsflache, der
Anstiegs- bzw. Abklingzeit, dem Zeitstempel oder dem Offset des Impulses, kann auch zur
Entwicklung von Filtern oder zur systematischen Analyse dieser Einflussfaktoren genutzt
werden. Abschnitt 6.3 prasentiert die Ergebnisse einer solchen Untersuchung. Hier wurden die
nach Abschnitt 4.3.4 berechneten Impulsh6hen und Zeitstempel unter verschiedenen Kriterien

rekombiniert und Positronen-Lebensdauer-Spektren erzeugt.
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4.3.9. Konzept: Ein Impuls-Hohen-Flachen-Filter

Auf Grund hoher Zahlraten kénnen, wie bereits in Abschnitt 4.3.1 erwéahnt, Pile-Up-Effekte
auftreten. Diese sind durch eine Uberlagerung von einem oder mehreren Impulsen innerhalb
eines Zeitfensters gekennzeichnet. Ist dieses Zeitfenster kleiner als die Ausdehnung des Im-
pulses, sei es im ansteigenden oder im abfallenden Teil, Uberlagern sich die Impulse und der
Detektor erzeugt ein gestortes Signal. Infolgedessen werden sowohl die H6he als auch die

Flache des Impulses verfalscht.

Um zu verhindern, dass solche Ereignisse eine Messung stdren, kann ein Impuls-Hohen-
Flachen-Filter eingesetzt werden. Bei dieser Art von Filter mussen vorab fir jeden Impuls die
jeweiligen Eigenschaften bestimmt werden. Ein Testaufbau wurde an einem digitalen
DBS-System realisiert, bei dem als Signalquelle der unipolare Ausgang des Hauptverstarkers
verwendet wurde. Die Impulshéhe wurde anschlieend tber einen Parabelfit angepasst und
die Flache Uber das Trapezverfahren integriert. Das Verhaltnis von Impulsflache zu Impuls-
Hohe ist in Abbildung 58 dargestellit.
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Abbildung 58: Impuls-Flache gegen Impuls-Hohe: kompletter Spannungsbereich des Digitizer (links),
VergroRerung des 511 keV-Bereiches (rechts).

Um vermeintlich gestérte Impulse herauszufiltern, wurde eine lineare Funktion an den Verlauf
der Impuls-Hbhen-Flachen-Verteilung angepasst. Alle Impulse aul3erhalb dieser Geraden
wurden mit Hilfe einer e-Umgebung gefiltert. Die Abnahme der Impulsflache bei konstanter
Hohe lasst sich durch einen unvollstdndigen Energietransfer oder eine nicht abgeschlossene
Flachenberechnung erklaren. Wohingegen die Zunahme mit Pile-Up-Ereignissen korreliert.
Beide Ph&nomene fiihren zu einer Qualitdtsminderung des erzeugten Energie-Spektrums und

sollten vermieden bzw. gefiltert werden.
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Abbildung 59: Annihilations-Peak mit und ohne Impuls-Hohen-Flachen-Filter, 2,6 keV FWHM.

Es konnte gezeigt werden, dass der Filter keinen signifikanten Einfluss auf die Energie-
auflésung des Systems hat, aber die &ufReren Bereiche des Peaks beeinflusst, siehe
Abbildung 59. Die Voruntersuchungen zeigten, dass es, insbesondere Auswirkungen fir den
W-Parameter der DBS gibt, die durch Pile-Up-Ereignisse oder unvollstindige Photonen-
Detektion die Stabilitat der Messung beeinflussen kénnen. In analoger Weise kann dieser Filter
auch fur Positronen-Lebensdauer-Messungen verwendet werden. Eine eingehende Analyse
der Phanomene ist nicht Teil dieser Arbeit, es wird jedoch empfohlen, diese weiter zu unter-

suchen, um vermeidbare Artefakte bei DBS- oder PALS-Messungen zu reduzieren.
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5. Messanlagen

Die Messanlagen, welche zur Erstellung dieser Arbeit verwendet wurden, befinden sich fast
vollstdndig auf dem Gelande des HZDR. Diese Forschungseinrichtung verfligt Gber einen
groBen Pool an Geraten zur Materialcharakterisierung mit Positronen. Darunter mehrere
Positronen-Strahl-Anlagen wie: SPONSOR [200], AIDA | [42], AIDA Il und MePS [37], eine
innovative Anlage zur Erzeugung von Positronen direkt im Probenkorper GiPS [36] sowie zwei
Messplatze fir die quellenbasierte PALS: CoPS | und CoPS II. Folgend sollen die Komponen-
ten und ihre Funktionsweisen der Anlagen CoPS |, MePS und SPONSOR vorgestellt werden.

5.1.Szintillationsdetektor

Der Szintillationsdetektor soll als zentrales Element der zeitauflosenden und z&hlratenbestim-
menden Eigenschaften, der Beschreibung der Messanlagen, vorangestellt werden. Er besteht
aus zwei Komponenten, dem Szintillator, einer Substanz, die Licht aussendet, wenn sie von
einem ionisierenden Teilchen oder ionisierender Strahlung getroffen wird und einem Photo-

Detektor, der dieses Licht in ein elektrisches Signal umwandelt [186].

Die Haupteigenschaften eines Szintillators sind die Szintillationseffizienz, die Lichtausbeute,
das Emissionsspektrum und die Abklingzeit des Szintillationslichts. Die Szintillationseffizienz
ist definiert als das Verhaltnis der Energie der emittierten Photonen zur gesamten absorbierten

Energie. Die Lichtausbeute ist die Anzahl der Photonen pro MeV absorbierter Energie [186].

Der zeitliche Verlauf der Lichtemission bzw. die Form des Licht-Impulses wird durch die Wahr-
scheinlichkeits-Verteilungsfunktion der Emission von Szintillations-Photonen im Verlauf einer
Szintillations-Reaktion beschrieben. Die reale Kurve unterscheidet sich von der theoretisch
glatten Kurve durch Schwankungen, hervorgerufen durch die endliche Anzahl von Photonen,
was zu statistischen Fluktuationen des elektrischen Signals fuhrt. Die mittlere zeitliche Ent-
wicklung des Lichtemissionsprozesses kann als exponentieller Zerfall beschrieben werden.
Die Intensitét der Lichtemission steigt bis zu einem Maximalwert an und nimmt dann exponen-
tiell ab. Die Abkling- und Anstiegszeitkonstante des Szintillators wird verwendet, um die Form
des Licht-Impulses und damit die Zeitauflosung abzuschatzen. Abhéngig vom Szintillations-
bzw. Umwandlungsmechanismus der hochenergetischen in niederenergetische Photonen
kann die Abklingzeitkonstante in mehrere Komponenten aufgeteilt werden. Fir viele Szintilla-
toren reichen zwei Abklingzeitkonstanten aus, um die Form der Licht-Impulse zu beschreiben.
Im Allgemeinen ist eine Zeitkonstante schneller als die andere; sie werden als prompte und
verzogerte Komponente bezeichnet. Es ist zu beachten, dass die Form des Licht-Impulses
durch die Geometrie des Szintillators, spezifische Beschichtungen oder Re-Emissions-

Prozesse beeinflusst werden kann [186].
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Szintillator-Materialien werden in zwei Hauptgruppen unterteilt, organische oder anorganische
Szintillatoren. Erstere setzen sich in der Regel aus Elementen mit einer niedrigen Ordnungs-
zahl zusammen. Die Lichtemission dieser Materialien wird durch die Relaxation angeregter
Schwingungszustande von Molekuilen zurtick in den Grundzustand dominiert. Dieser Prozess
der Lichtemission wird als Fluoreszenz- oder Prompt-Anteil des Szintillationslichts bezeichnet.
In den meisten organischen Szintillatoren, wie z. B den Eljen EJ232Q [201], liegt die Abkling-
zeitkonstante in der Grol3enordnung von wenigen Nanosekunden, daher sind diese vor allem
fur schnelle und zeitkritische Detektoren geeignet. Sie konnen im Allgemeinen mit nur einer
Exponentialfunktion beschrieben werden. Der Vorteil organischer Szintillatoren liegt zudem in
der Transparenz gegenuber der ausgesendeten Szintillations-Strahlung, was sie resistenter
gegenuber Pile-Up-Effekten macht. Jedoch ist die Nachweiswahrscheinlichkeit fir energie-
reiche Photonen aufgrund ihrer geringen Dichte gering [186].

Im Gegensatz zu organischen haben anorganische Szintillatoren einen groRen Anteil an
Atomen mit hoher Ordnungszahl und sind daher besser fur den Nachweis von y-Strahlung
geeignet. lhr Szintillationsmechanismus wird in erster Linie durch die Struktur des Kristall-
gitters bestimmt. Bei der Wechselwirkung von ionisierender Strahlung mit einem anorgani-
schen Szintillationskristall entstehen zahlreiche Elektron-Loch-Paare. Dieser Prozess wird in
den meisten Szintillatoren durch die Zugabe von Fremdatomen, sogenannten Aktivatoren, un-
terstiitzt. Diese haben ein niedrigeres Anregungspotential als die Atome des Hauptkristalls,
was die Bildung von Elektron-Loch-Paaren férdert. Durch die Absorption der eingebrachten
Energie kdnnen Elektronen aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben werden, wobei
ein Loch im Valenzband zuriickbleibt [186]. Die Relaxation eines Elektrons in das Valenzband
fuhrt zur Emission eines Anregungsphotons. Typische Vertreter fur anorganische Szintillatoren
sind BaF,, LaBrs; [202] oder CeBrs; [198]. Letzterer wurde flr die Detektion der Annihilations-
Strahlung am MePS-System verwendet. Abbildung 54 zeigt ein Energie-Spektrum eines

solchen Szintillators.

Da die Dichte von anorganischen Szintillatoren in der Regel viel hoher ist als die von organi-
schen Szintillatoren, hat dies sowohl Vor- als auch Nachteile. Die Vorteile sind eine ver-
besserte Nachweisempfindlichkeit und eine gute Energieauflosung, was aber oft mit einer er-
hohten Wahrscheinlichkeit von Reflexions- oder Streu-Prozessen der eindringenden Photonen
einhergeht. Aus diesem Grund kénnen Pile-Up-Ereignisse in PALS-Systemen zunehmen,
wenn zwei solcher Szintillationsdetektoren in einer 180°-Orientierung aufgestellt werden. Folg-
lich mussen die Detektoren gegeneinander abgeschirmt werden, um die erzeugten Spektren

nicht durch die stérenden Ereignisse zu verfalschen.

Im Gegensatz zu herkdmmlichen Systemen mit zwei Detektoren benétigt das MePS-System

zur Messung der Annihilations-Ereignisse nur einen Detektor. Dies flhrte dazu, dass durch
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den Einsatz eines an das System angepassten CeBrs-Szintillator die Zahlrate des Systems
um fast das Doppelte gesteigert werden konnte, im Vergleich zu einem BaF; bzw. das Zehn-

fache im Vergleich zu einem Plastik-Szintillator.

-U

Abbildung 60: Schematische Darstellung eines Photomultiplier mit Szintillator:
a) ionisierende Strahlung, b) Szintillations-Photonen, c) Photo-Kathode,
d) Dynoden, e) Anode, f) Hille.

Die zweite Komponente eines Szintillationsdetektors ist der PMT oder Sekundarelektronen-
Vervielfacher. Dieser wandelt die Szintillationslicht-Impulse in ein elektrisches Signal um. Der
schematische Aufbau eines PMT ist in Abbildung 60 dargestellt. Wenn Photonen auf die
Photo-Kathode treffen, werden durch den photoelektrischen Effekt Elektronen von der Ober-
flache freigesetzt. Die Elektronen werden durch ein elektrisches Feld in Richtung der ersten
Dynode beschleunigt und dort werden durch Sekundaremission neue Elektronen erzeugt. Es
folgt ein kaskadenartiger Prozess von der ersten bis zur letzten Dynode, welcher die Anzahl
der Elektronen auf bis zu 10° erhoht. Die exponentiell vervielfachten Elektronen erreichen am
Ende der Dynoden-Kette die Anode und akkumulieren sich zu einem scharfen Stromimpuls.

Der an der Anode induzierte Impuls ist folglich negativ.

Wie bereits in Abschnitt 4.2 beschrieben, kann dieses Ausgangssignal durch eine Vielzahl von
Effekten gestort werden, weshalb die meisten PMTs gegen auR3ere Magnetfelder abgeschirmt
werden mussen und die Kaskade der Elektronenvervielfachung in einem evakuierten Behalter
stattfindet. PMTs zeichnen sich durch ein niedriges Rauschen, eine grol3e Bandbreite, nahezu

keinen Offset sowie eine niedrige und konstante Ausgangsimpedanz aus [186].

Die kritischen Parameter flr die Auswahl eines PMT flr zeitsensitive Systeme sind: die
Anoden-Puls-Anstiegszeit, die Elektronen-Durchlaufzeit (engl. transition time) und die Durch-
laufzeit-Verbreiterung (engl. transition time spread). Letztere beschreibt das Verschmieren der
Ankunftszeiten der Elektronen an der Anode, bedingt durch minimale Abweichungen der ein-

zelnen Trajektorien der Elektronen wahrend der Vervielfachung.

Fur die Positronen-Lebensdauer-Messungen dieses Forschungsprojektes kamen verschie-
dene PMTs und Szintillator-Materialien zum Einsatz: darunter die PMTs Ortec Model 265,
Hamamatsu H3378-50, H6610, R13478 und R13089 sowie die Szintillatoren Eljen EJ232Q

und CeBr; in verschiedenen Dimensionen. Die Auswertung dieser Versuche ist nicht Teil
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dieser Arbeit, jedoch zeigen andere Veroffentlichungen deutlich, dass die Wahl des Detektors
und des Szintillator-Materials, angepasst an die Versuchsanordnung, einen entscheidenden
Einfluss auf die Auflésung und die Zahlrate hat [203], [204]. So konnte z. B. fir die Kombination
aus zwei Hamamatsu H6610 mit einem EJ232Q 0.5 Szintillator, der Zylindermaf3e h = 15 mm

und d = 18 mm, eine Zeitauflosung von 115 ps FWHM erreicht werden, siehe Abbildung 19.

5.2.CoPS | - quellenbasierte digitale PALS

Eine weit verbreitete Methode zur Bestimmung der Positronen-Lebensdauer in Materialien ist
die quellenbasierte PALS, auch konventionelle PALS genannt.

Sie basiert auf der in Abschnitt 2.3.1 beschriebenen Bildung von Positronen tber einen g*-Zer-
fall. Als Emitter wird das Radioisotop 22Na zwischen zwei moglichst identischen Proben
platziert, siehe Abbildung 61. Das Start-Signal der Messung liefert das 1275 keV y-Quant,
welches beim Zerfall des ??Na in ?2Ne frei wird und das Stopp-Signal ist gegeben Uber die
Annihilations-Strahlung. Die konventionelle Sandwich-Anordnung hat den Vorteil, dass die
emittierten Positronen sofort in die Probe eindringen und aufgrund der breiten Positronen-
Energieverteilung von bis zu 540 keV eine relativ hohe maximale Eindringtiefe haben [13]. So
kénnen insbesondere Festkdrper wie Metalle, Halbleiter, Polymere oder pordse Materialien

untersucht werden, ohne dass die Messung durch Effekte auf der Probenoberflache gestort

b
a

-

Abbildung 61: Schematische Darstellung des Probe-Quellen-Sandwichs:
a) Positronen-Quelle, b) Probe, c¢) Szintillator, d) PMT.

wird.

In quellenbasierten PALS-Systemen kommen hauptsachlich 22Na mit einer Aktivitat unter der
Freigrenze von 1 MBq nach der StrlSchV'° [205] zum Einsatz. Dabei ist, bei der Untersuchung
von pordsen Materialien, wie z. B. pordsem Glas wie in Kapitel 3, darauf zu achten, dass die
Quellstarke diesen Wert nicht Gberschreitet. Die Korrelation zwischen dem Untergrund des

Lebensdauerspektrums und der Aktivitat der Quelle kann die Analyse der einzelnen

10 Strahlenschutzverordnung
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Lebensdauerkomponenten, insbesondere der langen Komponente mit geringer Intensitét, er-
schweren [206]. Um das Laborpersonal vor Kontamination zu schitzen, sind die Positronen-
Quellen in der Regel in dinne Metall- oder Polymerfolie eingeschlossen, was die Handhabung
der Quellen vereinfacht, siehe Abbildung 62 links. Bei der Analyse der quellenbasierten
Positronen-Spektren missen jedoch die Positronen, die in dieser Folie annihilieren, bertck-
sichtigt werden. Eine ausfihrliche Diskussion der sogenannten Quell-Korrektur folgt in
Abschnitt 6.1.

Um moglichst viele Start- und Stopp-Ereignisse zu detektieren, werden zwei PMTs mit pas-
senden Szintillatoren um das Proben-Quellen-Sandwich herum angeordnet, siehe
Abbildung 62 rechts. Der Abstand der Detektoren zum Sandwich bzw. zur Quelle, die Kern-
ladung bzw. Dichte des Szintillators und seine Ausdehnung bestimmen, wie viele Ereignisse

aufgezeichnet werden.

Die Impulse werden anschlie3end von einem Digitizer, wie in Abschnitt 4.1 beschrieben, digi-
talisiert und der Zeitstempel analog zu Abschnitt 4.3.4 berechnet. Danach wird die Positronen-
Lebensdauer ermittelt und in einem Histogramm abgespeichert. Der Digitizer des CoPS |
Messplatzes des HZDR ist ein Teledyne SPDevices ADQ14-DC-2X-MTCA, mit 14 Bit vertika-
ler Auflésung (ca. 11 Bit ENOB), 2 GS/s Abtastrate und einer Impuls-Detektions-Firmware in
einem UTCA Gestell NATIVE-RS5.

Abbildung 62: #2Na-Positronen-Quelle mit 7,5 um Kapton-Schutz-Folie (links) und
CoPS | mit Polycarbonat (PC) Proben und Positronen-Quelle in Sandwich-Anordnung (rechts).

5.2.1. Konzept: Multidetektor System mit optionaler Triple-Koinzidenz

Im Allgemeinen werden nur zwei Detektoren bendtigt, um ein Positronen-Lebensdauer-
Spektrum zu erfassen, einer fur das Start-Signal und der zweite fir das Stopp-Signal. Bei
Systemen mit zusatzlichen Komponenten, wie z. B. einer Vakuumkammer, einer Temperatur-
oder einer Druckregelung, fuhrt dies jedoch zu einer deutlichen Reduzierung des von den
Detektoren abgedeckten Raumwinkels. Als Folge davon wird die Zahlrate des Systems stark
reduziert. Um eine grol3ere Flache bei dieser Art von Probenkammern abdecken zu kénnen,

wurde ein System entwickelt, das mit mehr als zwei Detektoren arbeitet. Ein erstes System
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mit vier PMTs wurde an der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg aufgebaut [188]. Die
Vorteile einer solchen Anlage sind die Synergie aus kleinen Szintillatoren mit ausgezeichneter

Zeitaufldsung und einem weit abgedeckten Raumwinkel.

In diesem Abschnitt soll ein neues Konzept vorgestellt werden, das auf der oben erwéahnten

digitalen Optimierung der Impulserfassung und Datenverarbeitung basiert.

Abbildung 63: Konzept eines 12-fach PALS-System.

Die neue Anordnung unterstutzt die Messung mit 12 Detektoren und nutzt die Ecken eines
Wiirfels sowie vier von sechs Seiten als Grundlage der Symmetrie. Die verbleibenden zwei
Seiten des Wirfels kénnen zur Probenmanipulation oder zum Probenwechsel verwendet
werden, siehe Abbildung 63. Da aufgrund der softwareunterstitzten Impulszuweisung keine
externe Trigger-Logik erforderlich ist, konnen 121 Positronen-Lebensdauer-Spektren gleich-

zeitig aufgenommen werden.

DarUber hinaus ist es mdglich, eine Dreifach-Koinzidenz-Triggerung zu implementieren.
Dieser Ansatz basiert darauf, dass anstelle von nur einem Annihilations-y-Quant beide zur
Verfigung stehenden Quanten fur die Positronen-Lebensdauer-Bestimmung verwendet
werden. Dadurch kann die Zeitauflosung des Systems und das Peak-zu-Untergrund-Verhalt-
nis verbessert werden, um die Qualitdt der erzeugten Positronen-Lebensdauer-Spekiren
weiter zu steigern. Eine Umsetzung der Dreifach-Koinzidenz war bisher nur vereinzelt reali-
siert, jedoch aufgrund der drastisch reduzierten Zahlrate und des komplexen analogen Auf-
baus nicht weiterfihrend ausgebaut [175], [207].

Diese Hurden kdnnten durch die digitale Datenerfassung stark vereinfacht werden und bieten
zudem die Moglichkeit, die Dreifach-Koinzidenz-Spektren parallel zu den 121 Zweifach-
Koinzidenz-Spektren aufzuzeichnen. Die in Abschnitt 4.3.4 beschriebenen Algorithmen
kénnen ohne Probleme auf dieses System angepasst werden, was dazu fuhrt, dass es nur

noch eine Frage der Zeit und Ressourcen ist, bis ein 12-fach Messplatz realisiert werden kann.
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5.3.MePS-System

Das Positronen-Strahl-System MePS startete 2004 im Rahmen des EPOS-Projekts (ELBE-
Positron-Source) und wird seither kontinuierlich erweitert und optimiert. EPOS ist eine Koope-
ration des HZDR und der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg. Das MePS-System zahlt
derzeit zu den leistungsstarksten Positronen-Lebensdauer-Systemen weltweit. Im Folgenden
sollen die einzelnen Komponenten dieses Systems und deren Eigenschaften néher betrachtet
werden. Eine Ubersicht der Anlage ist in Abbildung 64 dargestellt.
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Abbildung 64: Schematische Darstellung des MePS-Systems [37]:
a) Elektronen-Quelle ELBE, b) Beryllium-Fenster, C) Konverter und Moderator, d) Aluminium-Block,
e) Extraktions-Linse, f) Blendenwagen, g) Chopper, h) Buncher, i) Beschleuniger, j) Rohrbogen,
k) Proben-Kammer mit Faraday-Kafig, I) Probe, m) Szintillationsdetektor, n) digitale Datenaufnahme.

5.3.1. ELBE

Wie in Abschnitt 2.3.2 bereits erwahnt, konnen Linearbeschleuniger als Quelle fiir Positronen-
Strahl-Systeme dienen. Fir MePS ist dies der supraleitende Linearbeschleuniger ELBE, der
seit 2001 am HZDR nahezu ununterbrochen im Betrieb ist [41].

Der ELBE-Beschleuniger erzeugt mit Hilfe einer thermischen Elektronenquelle einen gepuls-
ten Elektronenstrahl. Uber eine Gliihkathode werden freie Elektronen erzeugt, die als Elektro-
nenpakete lber ein elektronisch gepulstes Streugitter in den Strahlengang geleitet werden. Zu
diesem Zeitpunkt haben die Pakete eine zeitliche Ausdehnung von etwa 1 ns. Um dies zu
verringern, werden sie durch ein elektrostatisches Feld beschleunigt und zu einem Buncher

transportiert.

Der Buncher bewirkt eine Verdichtung der Elektronenpakete, bei der langsame Elektronen
beschleunigt und schnelle abgebremst werden. Einzelne Elektronen mit verschiedenen Ener-
gien werden so zu einem gepulsten Elektronenstrahl umgeformt. Nach dem Buncher ist das
Elektronenpaket auf eine Ausdehnung von wenigen Pikosekunden komprimiert. Dies hat einen
positiven Effekt auf die zeitliche Struktur des Bunches, jedoch einen negativen Einfluss auf die

Energieauflésung. An dieser Stelle sei anzumerken, dass die Synchronisierung der
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Elektronenquelle und der Buncher essentiell fur die Zeitstruktur sind, kleinste Abweichungen
vom Zeitpunkt der Elektronenerzeugung fiihren zu einer erheblichen zeitlichen Verschmierung

der Elektronenpakete.

Der homogene Bunch kann anschlieRend mit Hilfe von zwei supraleitenden Kavitaten!! auf
eine Energie von bis zu 35 MeV beschleunigt werden. Dazu wird der Resonator auf 1,8 K ab-
gekihlt und eine stehende elektromagnetische Welle eingekoppelt. Die supraleitenden Be-
schleunigerstufen ermdglichen eine nahezu verlustfreie Ubertragung der eingekoppelten
Hochfrequenzleistung. Folgend kann der ELBE-Beschleuniger im Dauerbetrieb bzw. im
CW-Modus (engl. continuous wave mode) genutzt werden, da keine Kihlpausen wie bei
normalleitenden Beschleunigern notwendig sind.

Der gepulste Elektronenstrahl kann mit einer maximalen Frequenz von 13 MHz, einem mittle-
ren Strahlstrom von bis zu 1,6 mA und einer Bunch-Ladung von bis zu 120 pC (ca.
7,5 x 108 Elektronen) betrieben werden. Der ELBE dient hierbei als Ausganspunkt mehrerer
Elektromagnetischer- oder Teilchenstrahlen, wie bspw. Rontgen-Strahlung, kohéarenter Infra-
rot-Strahlung, THz-Strahlung, Neutronen und nattrlich Positronen [42], wobei jeder Sekundér-
strahl individuelle Anforderungen an die Struktur des Primérstrahls der Elektronen stellt. Diese
koénnen durch die verschiedenen Einstellungsmdglichkeiten des ELBE weitgehend abgedeckt
werden. So ist es bspw. moglich, die Frequenz des Beschleunigers an das jeweilige Experi-
ment anzupassen und auf 13 / 2" MHz zu reduzieren. Die typischen ELBE-Parameter fiir ein
MePS-Experiment sind: 1,625 MHz (615 ns) Elektronen-Bunch-Frequenz (-Intervall) bei einer
Energie von 35 MeV und 100 pA mittlerem Strahlstrom. Dies entspricht einer Strahlleistung
von 3,5 kW.

5.3.2. Gepulster Positronen-Strahl

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, kann der ELBE ein hochenergetisches Elektronenpaket
mit hoher Zeitauflésung erzeugen. Dieser Bunch kann nun mit Hilfe des in Abschnitt 2.3.2 be-
schriebenen Paarbildungs-Mechanismus in einen gepulsten Positronen-Strahl umgewandelt

werden.

Im ersten Teil des MePS-Systems, der sogenannten Konverter-Kammer, wird das Vakuum
des ELBE durch ein wassergekihltes Berylliumfenster von dem der Konverter-Kkammer ge-
trennt, um das Vakuum der einzelnen Bereiche vor einer fehlerhaften Bellftung zu schiitzen,
siehe Abbildung 64 b [81].

11 Hohlraumresonatoren
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Im Inneren der Konverter-Kammer treffen die Elektronen zunachst auf einen wassergekuhlten
Konverter. Dort werden die Elektronen durch Bremsstrahlungseffekte in hochenergetische
Photonen konvertiert. Die y-Quanten treffen anschlieRend auf einen Moderator, in dem sie
Uber Paarbildung, Elektron-Positron-Paare erzeugen, siehe Abbildung 65.

b

Abbildung 65: Schematische Darstellung des MePS-Konverter und Moderator:
a) Elektronen-Bunch, b) Wolfram-Konverter, c) Wolfram-Moderator, d) elektrostatische Linse.

An MePS wird ein Magazin aus 50 Wolfram-Plattchen mit einer Dicke von 100 um und einem
Abstand von 100 um als Elektronen-Konverter verwendet, siehe Abbildung 66 links. Um die
Energie, die Uber die Elektronen in den Konverter eingebracht wird, abzufihren und ihn vor
dem Schmelzen zu schitzen, muss der Konverter wassergekihlt werden [81]. Simulationen
zeigen, dass von 1 x 10° Elektronen, ca. 83 x 10° den Konverter direkt durchdringen, etwa

19 x 102 Positronen und annéhernd 2,5 x 10° y-Quanten vom Konverter gebildet werden [208].

Der Grof3teil der Positronen wird, aufgrund der zahlreichen y-Quanten direkt im Moderator
gebildet und anschlieRend moderiert freigegeben. Der Moderator besteht aus einer 100 pm
dicken Wolframfolie, welche ungekuinhlt, in einem Abstand von 16 mm und in einem Winkel von
7° direkt Uber einer elektrostatischen Linse angebracht ist, siehe Abbildung 66 rechts. Darliber
hinaus zeigten Simulationen, dass ein Bunch von 1 x 10° Elektronen etwa 6 moderierte Posi-
tronen erzeugt, die aufgrund von Diffusions-, Moderations- und Emissionswinkel-Effekten eine

Zeitverteilung von etwa 70 ps haben.
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Abbildung 66: Fotografie des MePS Konverter (links) und Wolfram-Moderator (rechts).

Der massive Beschuss des Moderators mit hochenergetischen Teilchen lasst vermuten, dass
sich zahlreiche atomare Defekte im Material bilden. Diese werden jedoch durch die einge-
brachte Energie wieder ausgeheilt. Folglich ist die Diffusionsweglange der Positronen im
Moderator-Material Gber den Zeitraum eines Experiments konstant. Die meisten der Teilchen,
die nicht in moderierte Positronen umgewandelt wurden, werden in einem wassergekuhlten
Aluminiumblock gestoppt, siehe Abbildung 64 d. Dies dient dem Schutz vor zuséatzlicher Akti-
vierung durch photonukleare Reaktionen. Somit kann innerhalb der Konverter-Kkammer ein
gepulster Elektronen-Strahl mittels Bremsstrahlungs- und Paarbildungs-Mechanismen in

einen moderierten und gepulsten Positronen-Strahl umgewandelt werden.

Um so viele Positronen wie mdglich in den magnetisch gefiihrten Strahlengang zu fokussieren,
wurde der Moderator auf ein positives Potential von 2 kV gelegt. Parallel zu diesem befindet
sich ein Gitter, welches an der ersten Elektrode einer elektrostatischen Einzel-Linse ange-
bracht ist [81]. Uber elektrische Felder kénnen die moderierten Positronen direkt vom Mode-
rator ,abgesaugt® und auf den Anfang des magnetischen Fuhrungsfeldes fokussiert werden,

siehe Abbildung 64 e. Die Transportenergie der Positronen liegt bei 2 keV.

Die elektrischen Felder der Extraktionslinse haben einen entscheidenden Einfluss auf die An-
zahl der Positronen pro Elektronen-Bunch und damit direkt auf die Zahlrate des Systems. Es
stellte sich heraus, dass vereinzelt Magnetfelder in den Wirkungsbereich der Extraktions-Linse
hineinragen, was zu einer massiven Storung des fokussierenden Effekts flhrt. Tritt der Posit-
ronen-Strahl schrag oder verfriht in das magnetische Fuhrungsfeld ein, wird ein Teil der
longitudinalen Energiekomponente in eine transversale umgewandelt, was zu einer Gyration*?

des Strahls fuhrt. Im Verlauf dieses Forschungsprojektes fuhrten zahlreiche Optimierungen

12 kreisférmigen Bewegung entlang einer Flugrichtung ahnlich einer Spirale
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am Ubergang vom elektrischen zum magnetischen Feld zu einer signifikanten Erhéhung der

Zahlrate.

Im Anschluss an die elektrostatische Linse wird der gepulste und fokussierte Positronen-Strahl
magnetisch in das Versuchslabor und weiter zur Probe gefiihrt. Dies geschieht Uiber ein etwa
8 mT starkes magnetisches Fihrungsfeld. Zu diesem Zweck wurden Spulen direkt auf oder
um das Vakuumsystem der Strahlfiihrung angebracht. Steuer-Spulen entlang des Hauptfeldes
kdnnen genutzt werden, um das Erdmagnetfeld zu kompensieren und den Positronen-Strahl

in die Mitte des Strahlengangs auszurichten [81].

Aufgrund der aulRerst starken Positronen-Quelle missen die Operateure durch eine 3,2 m
dicke Betonwand vor der hochenergetischen Strahlung und den ionisierenden Teilchen ge-
schitzt werden. Um diese zu umgehen, passiert der Positronen-Strahl eine U-formige
Schikane in einem Tunnel unterhalb der Betonwand. In diesem ersten Abschnitt befindet sich
ein Blendenwagen, der alle unfokussierten Positronen blockiert, siehe Abbildung 64 f. Der
Strahldurchmesser nach dem Blendenwagen betrdgt maximal 6 mm. Dennoch kann ein
geringer Teil an Paositronen hoherer oder niedrigerer Energie in den Strahlengang gelangen
und den Blendenwagen passieren. Wenn diese Positronen die Probe erreichen wirden, wirde
sich ein Untergrund bilden, der mit dem Takt des Linearbeschleunigers korreliert ist. Um
diesen Untergrund zu verhindern, folgt im Anschluss an die Schikane ein elektrostatischer
Chopper, siehe Abbildung 67 oder Abbildung 64 g.

Abbildung 67: Schematische Darstellung (links) und Fotografie (rechts) des Chopper:
a) Abschirm-Blende, b) 1. Chopper-Platten-Paar, c) Schlitz-Blende, d) 2. Chopper-Platten-Paar.

Der Chopper ist ein zeitgesteuerter Plattenkondensator, dessen Feld zwischen den beiden
Platten mit dem Takt des Linearbeschleunigers gekoppelt ist. Dadurch ergibt sich ein Zeitfens-
ter von 5 ns, in dem der Positronen-Bunch den Chopper passieren kann. Alle Positronen oder
Elektronen, die sich bis zu diesem Punkt der Strahlfihrung verirrt haben, werden folglich an

den Chopper-Platten oder den Blenden gestoppt. Der Energieeintrag des ersten Plattenpaares
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wird durch das zweite Plattenpaar aufgehoben, in dem dieses mit einer entgegengesetzten

Polaritat und einer leichten Phasenverschiebung betrieben wird.

Die Phase der Chopper-Impulse gegeniiber dem ELBE-Takt muss vor jeder Strahlzeit einge-
stellt werden, da minimale Unterschiede in der Strahlfiihrung des Elektronen- oder Positronen-
Strahls die Ankunftszeit des Positronen-Bunches am Chopper verandern. Die Phasen der
Chopper-Plattenpaare untereinander kdnnen jedoch nach einer einmaligen Einstellung von
Strahlzeit zu Strahlzeit festgehalten werden, da die Unterschiede in der Laufzeit zwischen den
Plattenpaaren vernachlassigbar sind.

Nachdem der Positronen-Bunch auf 5 ns zugeschnitten wurde, muss er &hnlich wie der
Elektronen-Bunch zeitlich refokussiert werden, da er durch den grof3en Abstand zwischen
Moderator und Probe sowie Abweichungen in der kinetischen Energie, rAumlich und zeitlich
aufgeweitet wird. Wahrend die rdumliche Ausdehnung durch das magnetische Fiihrungsfeld
und die Aperturen begrenzt ist, kann die zeitliche Ausdehnung mit Hilfe eines Doppelschlitz-
Bunchers nachgeregelt werden, siehe Abbildung 64 h. Zu diesem Zweck werden drei
Rohrelektroden verwendet. Die beiden dul3eren Rohrelektroden sind mit der Masse verbunden
und die mittlere Rohrelektrode erhdlt eine Sinusspannung, die phasensynchronisiert und auf
den ELBE-Takt abgestimmt ist. Das Funktionsprinzip ist vergleichbar zu den HF-Bunchern des
Elektronen-Strahls. Alle Positronen die sich schneller als der Normpuls bewegen, werden
abgebremst und die Ubrigen beschleunigt, siehe Abbildung 68.
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Abbildung 68: Schematische Darstellung der Wirkungsweise eines Doppel-Schlitz-Buncher.

An dieser Stelle wird deutlich, warum das Chopper-Zeitfenster angepasst werden muss.
Sobald die Chopper-Phase verschoben oder fehlerhaft konfiguriert ist, wird auch der

Untergrund stimuliert und zeitlich komprimiert.

Die Phase des Bunchers muss so eingestellt werden, dass der Hauptteil der Positronen den
Buncher passieren, wahrend dieser einen Nulldurchgang der Sinus-Schwingung durchlauft.

Aus diesem Grund ist der Buncher auch auf eine stabile Transportenergie mit einer minimalen
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Energieverteilung angewiesen, um optimal arbeiten zu kénnen. Der Buncher des MePS-
Systems ist flir Positronen mit 2 keV Transportenergie optimiert. Abweichungen davon wirden

sich negativ auf die Funktionsweise auswirken.

Die Buncherphase und -amplitude werden so eingestellt, dass eine optimale Zeitauflésung des
Positronen-Lebensdauer-Spektrums erreicht und der Zeitfokus des Positronen-Strahl auf die
Position der Probe angepasst wird. Der Buncher arbeitet derzeit bei einer Frequenz von
78 MHz; die Buncher-Phase muss an die Laufzeit des Positronen-Bunches und die Buncher-
Amplitude an die gewunschte Implantations-Energie angepasst werden.

Die Parameter Phase und Amplitude sind jedoch stark von der Energie der Positronen
abhéngig und missen idealerweise fir alle Implantationsenergien individuell eingestellt
werden. Um diesen Aufwand etwas zu reduzieren, soll der Strahl fir zuktinftige Messungen
erst kurz vor der Probe und nach dem Buncher auf die gewlinschte Energie abgebremst
werden. Die Idee besteht darin, den Strahl bei einer konstanten Energie von 10 keV zu
optimieren und die Implantationsenergie an der Probenposition mittels eines zweiten

elektrischen Feldes zu variieren.

Zu diesem Zeitpunkt wird die Energie der Positronen jedoch im Anschluss an den Buncher
Uber einen 6-stufigen Linearbeschleuniger auf Energien von bis zu 10 keV beschleunigt, siehe
Abbildung 64 i. Um den Bediener zu schitzen und die AuBenseite der Anlage auf Masse be-
treiben zu kénnen, wird das elektrische Feld vom Beschleuniger bis zur Probe lber einen

Faraday-Kéafig im Inneren des Hochvakuumsystems abgeschirmt, siehe Abbildung 64 k.

Ein Rohrbogen mit einem Winkel von 45° ist direkt mit dem Beschleuniger verbunden, siehe
Abbildung 64 j. FUr energiemodulierte Positronen-Strahl-Systeme gilt, dass reflektierte Posit-
ronen am Wiedereintritt in den Beschleuniger gehindert werden muissen. Einige der riickge-
streuten Positronen koénnen die Beschleunigerstufe erreichen und wieder auf die Probe
beschleunigt werden. Dieser Effekt kann durch den Rohrbogen, im Anschluss an den Be-

schleuniger, vermindert werden [81].

Es stellte sich heraus, dass ein kleiner Anteil Positronen zuerst von der Probe reflektiert und
dann an der Proben-Kammer annihiliert oder von dieser zurtick zur Probe reflektiert werden
kann. Diese Positronen kénnen im schlimmsten Fall einen energieabhéngigen, materialabhan-
gigen und zeitlich verschmierten Untergrundteppich erzeugen und die Auswertung des Posit-
ronen-Lebensdauer-Spektrums erschweren. In der Regel haben diese Stérungen keine
signifikanten Auswirkungen auf die Auswertung von langen Positronen-Annihilations-Lebens-
dauern und sind nur bei der Auswertung von kirzeren Lebensdauern (< 500 ps) zu bertck-

sichtigen.
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Eine Variante zur Lésung dieses Problems ware eine deutlich vergréRerte Probenkammer,
gefolgt von einem Rohrbogen mit gréRerem Innendurchmesser, zu verwenden. Dies kdnnte
die reflektierten Positronen weiter vom Zentrum der Magnetfiihrung wegleiten und ihre Rick-
kehr in die Strahlfihrung einschréanken bzw. durch den erweiterten Raumwinkel den Einfluss

im Spektrum reduzieren.
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Abbildung 69: Geant4Beamline [209], [210] Simulationen eines Positronen-Lebensdauer-Spektrum
des MePS-Systems: reales Vergleichs-Spektrum von YSZ (oben),
kleine Probenkammer (mittig) und grof3e Probenkammer (unten) [208].

Wie in Abbildung 69 zu erkennen ist, lassen sich die stérenden Strukturen im simulierten Zeit-
Histogramm durch den Einsatz einer gentigend grof3en Probenkammer fir kurze Zeitskalen

minimieren bzw. ganz vermeiden [13].

Eine andere Strategie zur Reduzierung von Reflektierten Positronen ist, die Beschleuniger-
Blende mit einem Material zu beschichten, das eine geringe atomare Masse bzw. Kern-
ladungszahl hat, z. B. Kohlenstoff. Durch die geringere Ordnungszahl wiirde die Wahrschein-

lichkeit der Reflexion verringert und der stérende Untergrund ebenfalls reduziert werden.

Unabhéangig von reflektierten Positronen gibt es auch andere Ursachen, welche die Qualitat
eines Positronen-Lebensdauer-Spektrums beeinflussen, wie z. B. gestreute Photonen oder
Photonen aus Kernzerfallen umliegender Messstationen. Diese sind jedoch in der Regel zu

vernachlassigen und kénnen durch das Abschirmen des Detektors unterdriickt werden [180].
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Die Aufnahme der Annihilations-y-Quanten in Koinzidenz kann den gemessenen Untergrund
und eine Vielzahl an Stérungen im Spektrum reduzieren. Jedoch werden solche koinzidenten
Ereignisse sehr selten beobachtet, da sie aufgrund der Detektor-Effizienz oder des Raum-
winkels schwer zu detektieren sind. Folglich ist die Koinzidenz-Positronen-Spektroskopie mit
einer stark erhohten Messdauer verbunden.

Obwohl die Untersuchung von Defekttiefenprofilen nach wie vor eines der Hauptanwendungs-
gebiete von MePS ist, gibt es die Moglichkeit, Proben mit einem angepassten Probenhalter zu
heizen. Zurzeit kbnnen Temperaturen von 25 °C bis 250 °C erreicht werden. Die Proben-
heizung ist auf der Riickseite eines Standardprobenhalters montiert und besteht aus einer
Widerstandsheizung und einem Thermoelement, die mit einem Hochtemperatur-Klebstoff
fixiert sind. Die Heizung wird in erster Linie zur Aktivierung pordser Materialien, wie z. B.
porésen Glasern verwendet, d. h. zur Entfernung von Wasserriickstéanden, die nicht durch das

Vakuum entwichen sind.

Schlie3lich befinden sich am Ende der Probenkammer ein Szintillationsdetektor und ein
Germaniumdetektor. Diese werden zur Aufnahme der DB-Spektren und des zeitaufgeltsten
Signals der Positronen-Annihilation genutzt. Das Annihilationssignal wird dann mit dem Takt
des ELBE-Beschleunigers korreliert, um die Lebensdauer der Positronen zu bestimmen.

Der zeitlich und ortlich fokussierte Positronen-Bunch kann als Grundlage sowohl fiir die DBS
als auch die PALS dienen. Wéahrend die DBS derzeit Gber eine analoge Messelektronik erfasst
wird, erfolgt die PALS-Messung digital. Wie bereits in Abschnitt 4.3 erwahnt, ist eine Zielstel-
lung dieses Forschungsprojektes die digitale Optimierung der Datenerfassung des MePS-
Systems. Dieses Projekt wurde bereits 2008 von Krille et al. gestartet [181], aber aufgrund der
hohen technischen Anforderungen des Systems hinsichtlich der digitalen Datenerfassung ein-
gestellt. Etwa zehn Jahre spater gelang es, die Ziele aus Abschnitts 4.3 mittels moderner
Datenerfassung umzusetzen und die analoge Technik vollstandig durch eine digitale zu erset-

zen.

Wie bereits erwadhnt, zeichnet sich das MePS-System durch die Variabilitdt der einzustellen-
den Zeitfenster aus, wodurch es moglich ist, lange Zerfallszeiten von Positronen-Lebens-
dauern, wie sie in Polymeren oder pordsen Materialien bzw. im speziellen porésen Glasern
auftreten, zu beobachten. Die Optimierung der Strahlfiihrung, der elektrostatischen Linse, der
Detektor- und Szintillator-Komponenten sowie der digitalen Datenerfassung fuhrte karzlich zu
einer Zahlrate von mehr als 220 k detektierbaren Ereignissen pro Sekunde. Damit ist das
MePS-System in der Lage, in Zukunft moderate kinetische Untersuchungen der Defektbildung

oder chemischer Prozesse zu realisieren. Daruber hinaus konnen Proben auch bei
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unterschiedlichen Temperaturen von Raumtemperatur bis 250 °C ohne Unterbrechung der

Messung untersucht werden.

Dementsprechend bestand die grofte Herausforderung der Digitalisierung darin, die in
Abschnitt 5.3.1 erwahnten Betriebsparameter des ELBE-Beschleunigers von mindestens
1,6 MHz Takt-Rate verarbeiten zu kdnnen. Zu diesem Zweck wurden das, in Abschnitt 4.3
erwahnte, Verfahren in die Datenerfassung des MePS-Systems implementiert. Darlber hinaus
wurden sowohl die Abtastrate als auch das abgetastete Zeitfenster so weit reduziert, dass nur
die steigende Flanke, das Maximum und ein kleiner Bereich davor und danach vom Digitizer
zum PC Ubertragen werden musste. Voruntersuchungen zeigten, dass eine Abtastrate von
2 GS/s ausreicht, um einen Impuls mit einer Anstiegszeit von etwa 2 ns zu verarbeiten [188].
Weiterhin konnte das Zeitfenster durch die Impulserkennungsoption des FPGA auf 24 ns
reduziert werden; dies entspricht 48 Abtastpunkten pro Impuls. In Abschnitt 5.3.4 werden die

Grenzen der implementierten Software vorgestellt.
5.3.3. Linearitats-Test fur analoge und digitale Datenerfassung

Die Qualitat des Digitizers und des verwendeten Algorithmus ist haufig mit einem stérungs-
freien Linearitatsverhalten verbunden. Aus diesem Grund wurde in einem ersten Test das

digitale System mit dem analogen System verglichen.

Um ein zufélliges Signal aufzuzeichnen, wurde eine radioaktive Quelle direkt an den PMT an-
gebracht. Das zweite Signal war die ELBE-Taktfrequenz. Die zeitliche Verteilung dieser un-
korrelierten Signale sollte idealerweise gleichférmig verteilt sein; also eine Horizontale tber

das gesamte Zeitfenster aushilden.
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Abbildung 70: Linearitats-Tests der Zeit-Differenzen-Verteilung des ELBE-Takts
gegen ein zufélliges Signal.

Wie in Abbildung 70 zu sehen ist, sind die elektronischen Schwankungen der analogen

Datenerfassung um ein Vielfaches groRRer als die des Digitizers. Infolge der Skalierung wird
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das Bild jedoch etwas verzerrt dargestellt. Selbst wenn die Fluktuationen der analogen Technik

grof3 erscheinen, sind PALS-Messungen immer noch maoglich.

DarlUber hinaus stellte sich in den nachfolgenden Untersuchungen heraus, dass die Digitale-
Grundlinien-Stabilisierung des verwendeten Digitizers nicht fir die hohen Taktraten des ELBE
ausgelegt war. Aus diesem Grund musste vor dem Start des Gerates das Signhalkabel des
ELBE-Taktes entfernt und nach der Kalibrierung wieder angeschlossen werden. Eine FFT-

Analyse®® der Linearitats-Messungen zeigt die Auswirkungen etwas deutlicher.
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Abbildung 71: FFT-Analyse der Linearitats-Tests von Abbildung 70: analoge Messelektronik (oben),
digitale Messelektronik ohne Reset (mittig), digitale Messelektronik mit Reset (unten).

Wahrend die Storfrequenzen der Elektronik des analogen Systems in der Linearitats-Messung
deutlich sichtbar sind, kann durch eine FFT-Analyse der digitalen Kurven das Vorhandensein

von Storquellen naher untersucht werden, siehe Abbildung 71.

Der Peak des analogen Systems bei 353 MHz kann aus einer Differenziellen-Nichtlinearitat
des ADC abgeleitet werden. Im Gegensatz dazu lassen sich die Peaks bei 1 GHz und 2 GHz
des digitalen Systems durch die Abtastraten des hier verwendeten ADC erkléaren. Die Abtast-
rate des Digitizers setzt sich aus zwei gekoppelten ADC mit 1 GS/s zusammen. Kommt es zu
einer Verschiebung oder einer fehlerhaften Abstimmung dieser ADC, tritt eine zuséatzliche

Frequenzspitze bei 1 GHz auf. Dies entspricht der Abtastfrequenz eines einzelnen ADC. Wenn

13 Fast-Fourier-Transformations-Analyse
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die oben erwahnte Kalibrierung des Digitizers und die damit verbundene Synchronitéat des
ADC gewabhrleistet werden kann, ergibt sich eine phasensynchronisierte Abtastfrequenz von
2 GS/s. Um diesen Fehler zu unterdriicken, muss daher die Kalibrierung der ADC ohne ein
Hochfrequenzsignal durchgefihrt werden. Allerdings wird auch bei einem kalibrierten Digitizer

ein geringer Anteil der eigenen Abtastfrequenz sichtbar.

Dieses Experiment zeigte, wie die Qualitat der Datenerhebung durch die Verwendung digitaler
Messelektronik gesteigert werden kann, jedoch darf nicht zwangslaufig von einem fehlerfreien
System ausgegangen werden. Linearitatstests zéhlen zu den einfachsten Mdglichkeiten neue
Systeme auf Artefakte oder systematische Fehler zu tberprifen.

5.3.4. Limits der online Datenverarbeitung

Der in Abschnitt 4.3.4 vorgestellte reduzierte Ansatz zur Bestimmung der Impulshéhe und des
Impuls-Zeitstempels wurde mit den Ansétzen aus [188] verglichen. Um dies zu erreichen,
wurde das Signal eines Frequenzgenerators so angepasst, dass es in Ausdehnung, Héhe und
Anstiegszeit einem Szintillations-Peak ahnelt. Anschlielend wurde das Sighal mit einem
6 dB-Teiler geteilt und an die Signaleingange des Digitizers angeschlossen. Die Zeit-Differen-
zen-Verteilung wurde auf dhnliche Weise wie bei einer Lebensdauer-Messung aufgenommen,

siehe Abbildung 72, mit einer Zeitauflésung von 9 ps FWHM.
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Abbildung 72: Zeit-Differenzen-Verteilung eines geteilten Frequenz-Generator-Signals.

Um die Verarbeitungsgeschwindigkeiten verschiedener Ansatze zu vergleichen, wurde die
Generator-Frequenz schrittweise erhoht, bis eine Sattigung der verarbeitungsfahigen Impulse
erreicht war. Wie in Abbildung 73 zu sehen ist, hat die Optimierung des Algorithmus einen

massiven Einfluss auf die Verarbeitungsgeschwindigkeit. Die erste Referenzlinie bei 5 k cps **

14 Counts per Second
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stammt aus dem Jahr 2015, einer der ersten digitalen PALS-Messungen am MePS-System.
Zu dieser Zeit wurde die Datenverarbeitung noch mit einem Digitizer vom Typ Aquiris DC210
(2 GS/s, 12 Bit) und einem externen Trigger durchgefiihrt. Die Datenpakete pro Impuls
betrugen 1400 Punkte bei einem Zeitfenster von 700 ns. Fur jedes Ereignis mussten somit
mindestens zwei Kanéle ausgelesen werden, was 2800 Stltzstellen entsprach, die zwischen

PC und Digitizer ausgetauscht werden mussten.
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Abbildung 73: Rate der verarbeiteten Impulse gegen die Generator-Frequenz.

Die Umstellung auf FPGA-basierte Digitizer mit Impuls-Detektion reduzierte den Datenverkehr
massiv, da nur noch 48 Punkte pro Impuls Ubertragen wurden. Dies fuhrte zu einer Erhéhung

der Daten-Verarbeitung auf 95 kHz, bei vergleichbarem Algorithmus.

Diese Anderung reichte jedoch nicht aus, um die in Abschnitt 4.3 aufgefiihrten Anforderungen
an die Bearbeitungsgeschwindigkeit zu erfiillen. In einem nachsten Schritt wurde der Ansatz
mit kubischen Splines durch parallelisierte Verarbeitungsschritte weiter optimiert. Eine
Generatorfrequenz von 375 kHz konnte ohne Verluste verarbeitet werden. An dieser Stelle

waren jedoch die Mdglichkeiten des alten Algorithmus vorerst erschopft.

Die Implementierung des Householder-Ansatzes reduzierte die Rechenoperationen erheblich,
was sich direkt auf die Verarbeitungsrate auswirkte. Mit dem neuen Ansatz konnte eine
Generator-Frequenz von 5,6 MHz pro Kanal verarbeitet und in ein Zeitdifferenz-Histogramm
umgewandelt werden. Es zeigte sich, dass, durch die Einfuhrung der Datenreduktion, paralle-
ler Verarbeitung und der Optimierung des Algorithmus, die Datenverarbeitungs-Geschwindig-
keit, im Vergleich zu den ersten Experimenten, um mehr als drei GréRenordnungen gesteigert
werden konnte. Allerdings soll an dieser Stelle erwéhnt werden, dass die Optimierung noch
nicht vollstandig abgeschlossen ist. Der Algorithmus selbst bietet noch Méglichkeiten zur Ver-

besserung und auch der Transfer des Algorithmus auf den FPGA zur direkten Impuls-Analyse
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im Digitizer sind Optionen, die Zahlrate noch weiter zu steigern. Jedoch waren zu diesem Zeit-
punkt, mit Erreichen der 5-MHz-Schwelle, vorerst alle Kriterien fir einen PALS-Messplatz mit

hoher Zahlrate erfillt.

Im nachsten Schritt der Optimierung soll, sowohl der Zeitstempel als auch die Impulshéhe
direkt auf dem FPGA berechnet werden, um die Anzahl der Datenpunkte auf 2 pro Impuls zu
reduzieren. Es wird geschatzt, dass dies die Verarbeitungsgeschwindigkeit um bis zu weitere

zwei GrofRenordnungen erhdhen kdnnte.

In einem zweiten Experiment wurde die Funktionsweise des neuen Algorithmus bei ungleicher
Verteilung bzw. Belastung der Eingangskanéle Gberprtft. Dies entspricht einem, dem realen
Experiment an MePS, vergleichbaren Zustand. Bei einem ELBE-Takt von 1,6 MHz liefert der
PMT eine Zahlrate, die in etwa einem Zehntel dieser entspricht. Dies kann im schlimmsten Fall
dazu fiihren, dass der interne Speicher des Digitizers mit den ELBE-Signalen geflutet wird,
wahrend die Signale des PMT nur sporadisch wahrgenommen werden. Um diesen Zustand
kinstlich herzustellen, wurde eine radioaktive Quelle vor einem PMT angebracht und das
Signal in einen Eingang des Digitizers eingespeist. Ein variables impulsartiges Signal des
Frequenz-Generators wurde wiederum mit dem zweiten Eingang verbunden. Zweck dieses
Tests war es, festzustellen, ob sich die verarbeitbaren Impulse mit zunehmender Generator-

Frequenz zu Seiten des Generators verschieben.
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Abbildung 74: Rate der verarbeiteten Impulse gegen die Generator-Frequenz.

Wie in Abbildung 74 zu sehen, werden 25 k cps durch den PMT registriert. Dies ist die Kenn-
groRe der radioaktiven Quelle und wird wahrend der Messung als konstant angenommen. Die
grinen Punkte in Abbildung 74 stellen die resultierende Zahlrate der Zeitdifferenzen-Messung
von Quelle und Frequenz-Generator dar. Im ersten Drittel der Kurve wird diese Zahlrate noch

durch die Frequenz des Generators bestimmt, was bedeutet, dass jedem Impuls des
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Generators pro Zeitfenster mindestens ein Impuls des PMT zugeordnet werden konnte. Erhéht
sich nun die Frequenz des Generators, konnte jedem Impuls des PMT in einem Zeitfenster ein
Generatorimpuls zugeordnet werden. Da die Aktivitat der Quelle jedoch konstant ist, sollte sich
die Zahlrate der Zeit-Differenzen-Verteilung nicht Gber diese hinausbewegen. Die Zahlrate
wird durch die Quelle begrenzt. Dieser Zustand konnte fur einen weiten Frequenz-Bereich des
Generators aufrechterhalten werden. Der Verarbeitungsprozess brach erst bei einer Frequenz
von etwa 13 MHz zusammen. Von diesem Zeitpunkt an war die Rate des Generators, wie
vorhergesagt, zu hoch. Damit war eine Grenze erreicht, bei der die Impulse des PMT nicht
mehr mit den Impulsen des Generators konkurrieren konnten. Der Riickgang der verarbeiteten
PMT-Impulse in Kombination mit der Verringerung der Gesamtzahirate lasst vermuten, dass
die Impulse des PMT ab diesem Punkt Ubersehen werden und keine Zuordnung garantiert
werden kann. Gleichwohl ist eine Obergrenze von 13 MHz auf einem Kanal ein guter Aus-
gangspunkt fir Hochgeschwindigkeits-Experimente. Systeme, bei denen die Nachweis-Wahr-
scheinlichkeit fur ein Ereignis aufgrund grof3er Raumwinkel gering ist, kdnnen mit diesem An-
satz trotzdem mit hohen Erzeugungsraten betrieben werden, ohne die digitale Messelektronik

zu Uberlasten.

Der direkte Vergleich zur analogen Messelektronik, einem Ortec-567 TAC und
Ortec-927 ADC, mit jeweils ca. 2 us Verarbeitungszeit zeigt, dass die analoge maximale Ver-
arbeitungsrate von ca. 230 kHz Uberschritten wurde. Daraus folgend ist die digital optimierte
Datenerfassung nicht nur flexibler, sondern auch deutlich leistungsstarker als die analoge
Technik.

5.3.5. Weiterfuhrende Untersuchungen des Householder-Ansatzes

Nachdem der Algorithmus aus Abschnitt 4.3.4 die Leistungsfahigkeit des digitalen MePS-
Systems um mehrere GroRenordnungen steigern konnte, wurden weitere Untersuchungen
durchgefuhrt. Diese hatten zum Ziel, das Verhalten des Algorithmus unter kontrollierten
Bedingungen zu beobachten, den systematischen Fehler abzuschatzen und eventuelle Be-
rechnungsartefakte sichtbar zu machen. Aus diesem Grund wurden Szintillationsimpulse
nachgebildet, wie sie in Abschnitt 5.1 beschrieben oder in Abbildung 46 zu sehen sind. Aus-
gangspunkt fur die Impulsform ist die in [211] beschriebene Gleichung zur Nachbildung eines
Impulses. Der Impuls wird beschrieben tber:

Tzf
21

Lt =(1—-r)Ncq[t] +rNcy[t] mit r= (78)

und
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ci[t] = —Exp

Z‘tiz

t—n t—p o . _ 1 v x2
— T ]¢[ o _‘[_l] mit q)[V]—ﬁj-_ooEXp[—?]dX (79)

Dabei sind t; und 1, die kurze und lange Abklingzeit des Impulses, p die mittlere
Transmissions-Zeit, ¢ die Standartabweichung der Transmissions-Zeit, N der Gesamtlicht-

Anteil und F der Anteil der langen Abklingzeit.

Die Funktion ¢[t] ist die exponentiell modifizierte GauR-Funktion und approximiert eine
zuféllige Laufzeitvariation der Elektronen im Photomultiplier. Diese ergibt sich aus einer Ver-
zdgerung zwischen der Lichtemission aus einem Zerfall im Szintillator und dem Eintreffen des

entsprechenden Signalbeitrags an der Anode [211].

Um die Simulationen passend fur das MePS-System durchzufiihren, wurde ein CeBrs-Puls mit
Gleichung (78) angepasst und die Anpassungsparameter t; = 32,1 ns, 1, = 1,4 ns, u= 14 ns,
oc=1,1ns, N=11,4 undF = 0,68 bestimmt, siehe Abbildung 75.
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Abbildung 75: CeBr3; Signal mit Anpassung nach Gleichung (78).

Im Anschluss an die Impulserzeugung tber Gleichung (78) wird analog zur Abbildung 44 eine
virtuelle Digitalisierung des Impulses durchgefiihrt. Ein 2D-Raster mit variablem Raster-
abstand und definierter Startposition bildet den kontinuierlichen theoretischen Standardimpuls
in eine diskretisierte Punktsammlung ab. Der vertikale und horizontale Rasterabstand wurde
im Hinblick an die Merkmale konventioneller Digitizer fur die vertikale Auflésung und Abtastrate
angepasst. Die Position des Gitters im Verhaltnis zum Impulsstartwert wurde ebenfalls variiert,
da die Phase zwischen Impulseintritt und Digitizer-Takt in der Regel nicht synchronisiert sind.
Die Form der einzelnen Impulse wurde Uber ein uniformes bzw. gaul3férmiges Rauschen ver-
andert. Auf diese Weise konnten die Auswirkungen verschiedener Digitizer-Parameter unter
kontrollierten Bedingungen untersucht werden. Um die Tests moglichst flexibel zu gestalten,

wurden verschiedene Ordnungen der Polynom-Interpolation fir die Analyse verwendet und
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anschliel3end sowohl der Impuls-Zeitstempel als auch die Impuls-H6he mit Hilfe humerischer

Verfahren bestimmt.

Fur alle Simulationen stand der relative Fehler der Impuls-Hohen bzw. der Impuls-Zeit-Bestim-
mung im Fokus der Analyse. Im Allgemeinen wird der relative Fehler als Abweichung vom
analytischen Wert geteilt durch den analytischen Wert definiert. dge. ist flr eine verrauschte
GroRRe Q gegeben durch:

_ Q — Qana

Sra[Q] = Q (80)

mit Qana dem analytischen Wert fur die GrolRe Q.

Die Zielstellung des ersten Tests war es, die Abhangigkeit von der Position des zentralen
Punktes vor der Anwendung der numerischen Methode zu untersuchen. Da die Lage des
zentralen Punktes fur das Maximum offensichtlich war, ergaben sich drei Falle fir die Auswabhl
des zentralen Punktes fir die Zeitbestimmung. Darunter der erste Punkt unterhalb des
CF-Wertes (LOW), der erste Punkt oberhalb des CF-Wertes (UP) und der Punkt mit dem ge-
ringsten Abstand zum CF-Wert (SYM). Fir die Tests wurde ein CF-Level von 20 % sowie ein
Polynom 2. Grades fir das Maximum und 4. Grades fir den ansteigenden Bereich angenom-
men. Die Parameter fir die Impulsform wurden Gbernommen und ein uniformes Rauschen
angewendet. Das Digitalisierungs-Raster wurde flir 2 GS/s und 14 Bit vertikale Auflésung bei
1 V dynamischem Bereich eingestellt. Die Verteilung des relativen Fehlers flr die Berechnung

des Maximums ist in Abbildung 76 dargestellt.
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Abbildung 76: Verteilung des relativen Fehlers fiir die Berechnung des Maximums.

Es ist zu erkennen, dass die Verteilung des relativen Fehlers fir die Maximums-Bestimmung
einen Bias besitzt. Demzufolge wird das Maximum in der Regel zu hoch abgeschétzt.
Begrindet ist dies in der Diskretisierung der Impulsformen, da das Rauschen symmetrisch um

die Gitter-Punkte und nicht um das analytische Maximum gruppiert wird. Folgend ist das Mittel
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des Rauschens nicht beim analytischen Maximum, sondern um den héchsten Punkt des Im-

puls-Arrays. Dies fUhrt zu einer Verschiebung der Verteilung im Bezug zum analytischen Wert.
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Abbildung 77: Verteilung des relativen Fehlers fur die Berechnung des Zeitstempels:
LOW (links), SYM (mittig) und UP (rechts).

In Abbildung 77 sind die Fehler-Verteilungen fur die Falle LOW, SYM und UP dargestellt. Es
ist zu erkennen, dass sich die Verschiebung des Maximums zu groReren Werten kaum auf die
Berechnung des Zeitstempels auswirkt. Diese Fehlerfortpflanzung wéare an einer Erh6hung
der Verteilungen auf der rechten Seite zu erkennen. Ein weiterer Punkt der in Abbildung 77 zu
sehen ist, ist die Asymmetrie, die durch die Wahl des zentralen Punktes folgt. Vergleicht man
die Auswabhlkriterien erkennt man, dass sich fir LOW die Verteilung der Zeitstempel nach links
neigt und fiir UP nach rechts. Diese Neigungen heben sich fiir den Fall SYM statistisch weg.
Die weiteren Abweichungen vom uniformen Ausgangsfehler basieren auf den numerischen
Fehlern des Algorithmus. Dies ist besonders an den Randern der einzelnen Verteilungen zu

sehen, welche gauR3férmige Tendenzen aufweisen.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurden vertiefende Untersuchungen an einer realen Test-
anlage mit einem geteilten Frequenz-Generator-Signal, vgl. Abschnitt 5.3.4, durchgeflihrt. Der
Schwerpunkt lag dabei auf den Auswirkungen kleiner Anderungen in der Impulszeit- und
-h6hen-Bestimmung auf die Zeitauflésung des Systems. Fir den Test wurden vier Zustande
gegeneinander getestet: Impulshdéhenbestimmung mittels eines parabolischen Ansatzes
(PARA) oder ohne Berechnung direkt am hdchsten Datenpunkt (RAW) und Impuls-Zeit-
stempel-Bestimmung basierend auf dem ersten Punkt unterhalb des CF-Levels (LOW) und
dem nachsten Punkt am CF-Level (SYM).
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Abbildung 78: Zeitaufldsung fur verschiedene Variationen der Impuls-Zeitbestimmung.

Abbildung 78 zeigt, dass ein akkurater Impuls-Zeitstempel mit der Impulshéhen-Bestimmung
korreliert ist, da Zeitstempel und Impulshdhe Uber die vereinfachte CFD direkt miteinander
verbunden sind. Auch die Wahl des zentralen Punktes der Zeitstempel-Bestimmung hat einen
wesentlichen Einfluss auf die Zeitauflosung, nicht nur, wie in Abbildung 77 zu sehen ist, auf
die Asymmetrie des Fehlers, sondern auch direkt auf die Auflosung des Zeit-Differenzen-

Histogrammes.

Im Anschluss an diese Tests wurden die Konfigurationen des Digitizers horizontale und
vertikale Auflosung und die Anzahl der bertcksichtigten Punkte um den zentralen Punkt fir
die einzelnen Berechnungen ausgewertet. Hierfur wurde der Impuls analog zu den ersten Ver-
suchen weiterverwendet, jedoch die Ausgangs-Fehler-Verteilung von einer Gleichverteilung
zu einer Gaul3-Verteilung verandert. In Abbildung 79 und Abbildung 80 sind die Ergebnisse in
Form von Bubble-Plots dargestellt. Die Farbe der Kreise entspricht dabei dem x2-Wert der
gauR3férmigen Anpassung des relativen Fehlers, wobei graue Kreise nicht gauf3férmig ange-
passt werden konnten. Der Durchmesser der Kreise stellt den Mittelwert des relativen Fehlers
dar.
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Abbildung 79: horizontale und vertikale Auflésungen eines Digitizers.

In Abbildung 79 ist zu sehen, dass eine Steigerung der Abtastrate nicht zwangslaufig zu einer
Verbesserung des relativen Fehlers fuhrt. Fur den hier gewahlten Impuls ist die optimale Ab-
tastrate bei 2 GS/s. Anders verhdlt es sich bei den Auswirkungen der vertikalen Auflésung.
Die feineren Intervalle der Diskretisierung fiihren zu einer Verbesserung des relativen Fehlers,
da das Maximum und somit auch der CF-Wert besser definiert werden kdnnen. Die Farb-
kodierung zeigt, dass fur alle Verteilungen ab 11 Bit eine gauf3férmige Anpassung durchfthr-
bar war. Dementsprechend konnte die eingebrachte Fehler-Verteilung wieder abgebildet
werden. Eine Ausnahme stellt die hochste verwendete Abtastrate dar. Hier zeigte sich, dass
der Algorithmus fiir das fein abgetastete Maxima zu starken Schwankungen neigt. Demzufolge
ist die Anwendung des Householder-Ansatzes bei grof3en Stérungen bzw. hohen Abtastraten
vor der Anwendung zu validieren, da diese Art von Fluktuationen sich durch die Anwendung
einer Polynom-Interpolation verstarken. Es ist an dieser Stelle abzuwagen, ob eine andere

Form der Kurven-Anpassung besser geeignet ist, bspw. ein polynomineller Fit.

In einem weiteren Versuch wurde die Anzahl an Punkten variiert, die wahrend der Interpolation

bertcksichtig werden. Also die Anzahl der nachsten Nachbarn um die zentralen Punkte

XMaxRaw UNd Xcpp.

Wie in Abbildung 80 zu sehen ist, ist die Anzahl der berticksichtigten Punkte um den zentralen
Punkt von wesentlicher Bedeutung fur den Umfang der folgenden Berechnungen bzw. Inter-
polationen. Dies ist direkt gekoppelt mit einer h6heren Belastung des Prozessors und vermehr-
ten Rechenoperationen. Abbildung 80 zeigt einen Bereich, bei dem eine kleinere Anzahl von

bertcksichtigten Punkten zu einer Verbesserung des relativen Fehlers fihrt.
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Abbildung 80: Anzahl an Punkten um x4 graw UNd Xxcpp: 14 Bit 2 GS/s (links), 14 Bit 8 GS/s (rechts).

Dies ist jedoch auch mit den Kennwerten des Digitizers verknipft. So besitzt ist der angewen-
dete Householder-Ansatz fir Abtastraten von 2 GS/s im Vergleich zu 8 GS/s einen kleineren
relativen Fehlern. Es lasst sich schlussfolgern, dass fir spezifische Kennwerte des Digitizers
und angepasste Interpolations-Parameter, ein geringerer Rechenaufwand bei gleichbleiben-
der oder besserer Qualitét des approximierten Messwertes erzeugen lasst. Dies legt nahe,
dass vor der Einfihrung neuer Algorithmen, diese Art von Tests zu wiederholen oder
zumindest fur die verwendeten Impulsformen bzw. Digitizer-Kennwerte zu simulieren sind, um
sowohl die Leistung als auch die Auflésung vergleichen oder im besten Fall optimieren zu

kdnnen.

5.4.SPONSOR

Der SPONSOR? ist eine quellenbasierte moderierte Positronen-Strahl-Anlage mit der
Mdglichkeit, tiefenabhangige DBS- und Koinzidenz-DBS-Messungen durchzufuhren. Das
System besteht aus drei Hauptteilen. Der erste Teil ist die Quellenkammer mit einem Wolfram-
moderator und einer Vorbeschleunigerstufe, die die moderierten Positronen vor dem Eintritt in
das Magnetfeld zusammenfiihrt. Danach folgt ein Vakuumsystem mit einem magnetischen
Transportfeld, einem gebogenen Rohr fir eine zusatzliche Selektion der Energie und dem
Hauptbeschleuniger, in dem die monoenergetischen Paositronen auf die gewiinschte Energie
beschleunigt werden. Die letzte Komponente ist die Probenkammer mit Probenhalter, die von
zwei HPGel%-Detektoren im Winkel von 90° zur Strahlfihrung umgeben ist, siehe

Abbildung 81.

15 Slow Positron System of Rossendorf

16 High Purity Germanium
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Abbildung 81: Schematische Darstellung des SPONSOR-Systems:
a) Positronen-Quelle, b) Vorbeschleunigerstufe, ¢) Rohrbogen, d) Hauptbeschleuniger, e) HPGe-De-
tektor, f) Probe.

Die in Abschnitt 2.6.4 beschriebene Energieverbreiterung des Annihilationspeaks wird mit
einem hochauflésenden energiedispersiven Detektor gemessen. Dazu werden mit flissigem
Stickstoff gekihlte hochreine Germaniumkristalle verwendet, welche eine hohe Energie-
auflosung besitzen. Der Betrieb des Germanium-Detektors ist vergleichbar mit einer in Sperr-
richtung geschalteten Diode. Durch die angelegte Spannung von mehreren kV bildet sich zwi-
schen den Kontakten eine n- und p-leitende Schicht aus, die von einer intrinsischen Schicht,
der Sperrschicht, getrennt ist. Die Grof3e dieser Sperrschicht kann durch die Spannung ge-
steuert werden und umfasst fast das gesamte Volumen des Germanium-Kristalls. Durch die
Kihlung des Detektors sind in der intrinsischen Schicht fast keine Ladungstrager vorhanden,
wodurch das thermisch bedingte elektrische Rauschen deutlich reduziert werden kann. Wenn
nun Energie in Form von Strahlung in diese Sperrschicht eingebracht wird, kdnnen sich Elekt-
ron-Loch-Paare bilden. Diese Paare werden durch das elektrische Feld abgesaugt. Die er-
zeugte Ladung ist proportional zu der Energie, die das Photon ganz oder teilweise an das
Detektormaterial abgegeben hat. Uber einen Vorverstarker wird die gesammelte Ladung in
einen elektrischen Impuls umgewandelt und an das analoge Messgerat weitergeleitet, um als
Impulshéhen-Histogramm bzw. nach der Energieskalierung als Energie-Spektrum gespeichert
zu werden, siehe Abbildung 24. Fir ein gut gewartetes und eingerichtetes System betragt die
Energieauflésung etwa 1 keV FWHM bei einem 511 keV-Peak. Die Annihilationsparameter S
und W konnen als Funktion der Implantationsenergie, d. h. als Funktion der Implantationstiefe

der Positronen, dargestellt werden.

Ein Vorteil des Systems ist neben der Tiefenempfindlichkeit, dass die Qualitat der Doppler-
Spektren nicht durch den Untergrund der Positronen-Quelle beeinflusst wird, da die y-Quanten
der Quelle abgeschirmt sind. AuRerdem ist die bei Folienquellen tbliche Quell-Korrektur nicht
notwendig. Das SPONSOR-System ist ein ideales Werkzeug zur Durchfiihrung von Vorunter-

suchungen fur anschlie3ende Positronen-Lebensdauer-Messungen an MePS.
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6. Systematische Untersuchungen der PALS-Analyse

Dieser Abschnitt stellt den ersten Teil einer systematischen Studie zur Fehlervermeidung in
Positronen-Experimenten dar und kann als Ausgangspunkt fur eine Standardisierung dieser
Methode dienen. Die Informationen einer Positronen-Untersuchung stehen in engem Zusam-
menhang mit dem Verstandnis des Probensystems, der Durchfiihrung und der Analyse. Im
Laufe dieses Forschungsprojektes ergaben sich immer wieder Fragestellungen beziiglich der
richtigen Vorgehensweise bei der Messung und Analyse von Positronen-Experimenten. Um
maogliche Ursachen fiir Abweichungen zu identifizieren und deren Auswirkungen abzu-
schatzen, wurden verschiedene Tests durchgefiihrt. Das Hauptaugenmerk lag dabei auf dem
Einfluss der Quell-Korrektur, den Energie-Fenstern fur die Impulszuordnung und der Wahl der
Mess-Sequenz. Letztere berucksichtigte die Anzahl der Lebensdauer-Spektren pro Messung
bzw. die Ereignisse pro Spektrum fortan Statistik des Lebensdauer-Spektrums genannt.
DarlUber hinaus wurde ein Ringversuch mit sechs verschiedenen Positronen-Laboren durch-
gefuhrt und die individuell ausgewerteten Daten zusammengestellt, um die Vergleichbarkeit

von Referenzproben und komplexeren Materialien zu verifizieren.

Die in diesem Kapitel betrachteten systematischen Untersuchungen sollen einen kleinen Ein-
druck Uber den Umfang der zu berlcksichtigenden Parameter einer PALS-Messung liefern.
Es wird gezeigt, dass die Effekte teilweise signifikante Auswirkungen auf die Messergebnisse
haben kénnen und bei komplexen Systemen die Unsicherheiten der Ergebnis-Interpretation
verstarken kénnen. Die digitale Datenerfassung bietet hierbei den ersten Schritt die Daten-
erhebung so zu gestalten, dass Abhéangigkeiten zu diesen Parametern hergestellt und deren
Effekte weitergehend untersucht werden kénnen, um die PALS zu einer leistungsstarkeren

Methode fiir Material-Untersuchungen weiterzuentwickeln.

6.1.Quell-Korrektur

Wie bereits in Abschnitt 2.6.1 erwahnt, gibt es verschiedene Methoden zur Erzeugung von
Positronen. Das am haufigsten verwendete Verfahren zur Gewinnung von Positronen fur die
Materialuntersuchung ist der B*-Zerfall des radioaktiven Isotops 2??Na. Wie bereits in
Abschnitt 2.3.1 erwahnt, werden die Positronen-Quellen mit einer Folie aus Kapton, Mylar oder
Aluminium umschlossen. Diese Schutzhille wird bei jeder quellenbasierten Messung anteilig
mit gemessen. Das bedeutet, dass das charakteristische Lebensdauer-Spektrum der Quelle

herausgerechnet werden muss.

Fur die Bestimmung dieses Quell-Spektrums wird in der Regel ein Spektrum einer fehlerfreien
Probe mit nur einer Positronen-Lebensdauer-Komponente analysiert. Die unbekannten Quell-
Komponenten werden mit Hilfe eines Anpassungs-Algorithmus variiert, um die geringste

Varianz der Anpassung zu erhalten [13]. In den meisten Programmen wird die Gleichung (33)
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mit Hilfe eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus [212] optimiert und an die experimentellen

Daten angepasst.

Die berechnete Quell-Funktion ist je nach Probe mit einem anderen Anteil vom Proben-
Spektrum zu subtrahieren. Die Prognose, welchen Anteil die Quell-Korrektur an einer unbe-
kannten Probe hat, wurde in verschiedenen Publikationen diskutiert [213]-[217]. Die Daten
reichen von realen Messungen bis hin zu Monte-Carlo Simulationen, jedoch sind die Ergeb-
nisse der einzelnen Studien meist durch ungenannte Metadaten schwer zu vergleichen und

die gezogenen Schlussfolgerungen oft empirischer Natur.

Allen Studien ist jedoch gemein, dass der Anteil der Annihilationen in der Quelle nicht allein
durch die Quellhille bestimmt werden kann. Die Kernladung und die Oberflacheneigenschaf-
ten der Probe und der Quellhtille beeinflussen den Anteil der riickgestreuten Positronen. Die
Dicke und Dichte der Hiille bestimmt, wie viele Positronen in ihr vernichtet werden, bevor sie
die Probe erreichen. Mehrfachstreuung zwischen der Probe und der Quellhille ist ebenfalls
nicht zu vernachlassigen, da die kinetische Energie der Positronen aus radioaktiven Zerféllen
vergleichsweise hoch ist. Dartiber hinaus gibt es einen geringen Anteil an Positronen, die in
der chemischen Verbindung der Quelle oder im Ubergangsbereich zwischen Quelle und Probe
annihilieren und anschlieBend eine eigensténdige Lebensdauer ausbilden. Diese Parameter
einer Quell-Korrektur stellen komplexe Randbedingungen fiir eine prazise Positronen-

Messung und -auswertung dar.

Name Abk. Kernladung Dicke in mm Maf3e in mm
Polycarbonate PC ~6,1 41 10x10
Cirlex® Kapton KAP ~6,35 1 20x15

Aluminium Al 13 2 @10
Silizium Si 14 0,7 15x10

Eisen Fe 26 0,8 15x15

Kobalt Co 27 1 8x8

Silber Ag 47 1 @10

Zinn Sn 50 1 10x10

Gold Au 79 0,3 8x8

Tabelle 6: Proben-Ensemble des Ringversuches

Um die Herangehensweisen und die Auswirkungen der Quell-Korrektur einzuordnen wurden
die in Tabelle 6 aufgefiuihrten Proben in einem internationalen Ringversuch vermessen. Die am
Ringversuch beteiligten Gruppen zeigten einen individuellen Ansatz zur Bestimmung der
Quell-Korrektur. Abbildung 82 zeigt die Hauptkomponente t, der Quell-Korrektur, d. h. die

Lebensdauer mit der héchsten Intensitat in Bezug zur Quelle, gegen die verschiedenen
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Referenzproben. Die Reinst-Elemente wurden vor Beginn des Ringversuches ausgeheilt, um

sicher zu stellen, dass keine zusatzlichen Defektkomponenten im Material vorhanden sind.
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Abbildung 82: Hauptkomponente der Quell-Korrektur fir verschiedenen Referenzproben.

Offensichtlich fixieren einige Gruppen die Hauptkomponente auf einen festen Wert, wahrend
andere sie fur jede Referenzprobe neu ermitteln. Die gangigste Quellhdlle ist Kapton, die je
nach Herstellungsverfahren eine Positronen-Lebensdauer von 375 bis 385 ps haben kann
[214], [217], [218]. Die Frage, die sich bei der individuellen Berechnung der Quell-
Komponenten stellt, ist, ob sie sich negativ auf die gesuchte Proben-Lebensdauer auswirkt.
Abbildung 83 zeigt sechs der neun Proben fiir die verschiedenen Laboratorien A bis F und die

entsprechenden Lebensdauern.
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Abbildung 83: Positronen-Lebensdauer fir verschiedene Referenzproben
fur verschiedene Labore A bis F.

Es ist zu erkennen, dass fur die Positronen-Lebensdauer von Referenzproben mit nur einer
Lebensdauer, die Quell-Korrektur keinen signifikanten Einfluss hat. Bei mehrkomponentigen

Spektren zeigt sich dagegen ein anderer Verlauf, sieche Abbildung 84.
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Die Polycarbonat-Probe (PC) stellt in diesem Zusammenhang einen Extremfall dar. Einerseits
hat das Polymer in der Regel drei verschiedene Lebensdauer-Komponenten und andererseits
ist eine dieser Komponenten in der Grolenordnung der Kapton- bzw. Mylar-Lebensdauer.
Aufgrund der im Allgemeinen recht unterschiedlichen Anséatze fihrte dies zu einer Variation
der ermittelten Positronen-Lebensdauer, siehe Abbildung 84.
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Abbildung 84: Intensitat und Lebensdauer der PC-Komponenten flr unterschiedliche Labore.

Fur diesen Extremfall wird deutlich, dass ein nicht standardisierter Ansatz zur Handhabung
der Quell-Korrektur oder allgemein der Positronen-Messung bzw. -Auswertung die mdglichen
Ergebnisse fiir ein und dieselbe Probe beeinflussen kann.

Um den Einfluss der Quell-Korrektur unabhangig vom Ringversuch zu untersuchen, wurde der
Anteil manuell zwischen 0 und 40 % variiert und beobachtet, wie sich die einzelnen

Lebensdauer-Komponenten in Abhangigkeit von diesem Anteil verhalten, siehe Abbildung 85.
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Abbildung 85: Lebensdauer-Komponenten in Abhéngigkeit vom Anteil der Quell-Korrektur:
7, (links oben), 7, (rechts oben), 5 (links unten), Positronen-Lebensdauer-Intensitaten (rechts unten).

Es zeigt sich, dass eine Veranderung des Quell-Anteils, sowohl die Lebensdauer der einzelnen
Komponenten als auch deren Intensitdt verdndern kann. Keine der Anpassungen zeigte
gravierende Veranderungen der Residuen?’, sodass jedes Einzelergebnis als die "beste" An-
passung hatte angesehen werden kénnen. Dies zeigt, wie wichtig die Berechnung des Quell-
Anteils flr unbekannte oder komplexe Probensysteme ist und welche Auswirkungen eine un-

einheitliche Quell-Korrektur im schlimmsten Fall hat.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass diese Fehlerquelle durch die Wahl anderer Quellfolien
reduziert werden kann. Sobald sich die Quell- und Probenkomponenten als individuelle
Lebensdauer aus dem Spektrum herausheben, erleichtert dies die Auswertung erheblich.
Abbildung 86 zeigt schliellich, wie sich der Verlauf aus Abbildung 85 in die Streuung von
Abbildung 84 einfiigt.

17 Fehler bzw. Abstand von angepasstem Wert des Modells zum gemessenen Wert
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Abbildung 86: Intensitéat und Lebensdauer der PC-Komponenten fir eine Variation des Quell-Anteils.

Es wird deutlich, dass die systematischen Abweichungen des Ringversuches nur Anteilig auf
die Berechnung der Quell-Korrektur zurtickzufihren sind. Die Auswirkungen auf die Lebens-
dauer werden umso signifikanter, je naher Quell-Lebensdauer und Proben-Lebensdauer zu-

sammenliegen.

Um dennoch den Anteil der Quell-Komponente in unbekannten Probensystemen klassifizieren
zu kdénnen, wurde die semi-empirische Gleichung aus [219] fUr die Proben dieses Forschungs-

projektes angewendet. Dabei wird der Anteil der Quellkomponente Fr berechnet Gber:

(1 —Rp)(1 — Ry)Pg[d]
(1 — RgRy) — Ry(1 — Rg)Pg[2d]

Fp=1- (81)

mit Rg und Ry den Reflexions-Koeffizienten der Folie und der Probe, Pz[d] den approximierten
Implantationsprofilen aus Gleichung (20) und d der Dicke der Quell-Folie. Fur ein NBS-Glas
mit einer mittleren Kernladung von etwa 9,2 ist der theoretische Quell-Anteil etwa 12 %, unter

Verwendung einer Quelle mit einer 7,5 um dicken Kapton-Folie.

6.2. Segmentierte Messungen

Die Frage der Mess-Sequenz, d. h. wie viele Messungen einer Probe mit welcher Statistik
wiederholt werden, ist nicht trivial. Es wird allgemein angenommen, dass sich die Zuverlassig-
keit der angepassten Exponentialkurven mit zunehmender Statistik verbessert [206], [220].
Allerdings sind die meisten dieser Untersuchungen fir simulierte Positronen-Spektren nicht
vollstandig mit der Realitat kompatibel. Positronen-Messungen mit hoher Statistik sind immer
mit thermischen oder allgemein elektronischen Fluktuationen oder Drifts verbunden. Messun-
gen Uber Stunden oder sogar Tage kdnnen verfalscht werden, ohne dass dies bei der Aus-
wertung deutlich erkennbar ist. Veranderungen in der Zeitaufldsung eines Systems wirken sich

unmittelbar auf die Messergebnisse aus. Die Zeitaufldsung wird in der Regel analog zur Quell-
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Korrektur vor der eigentlichen Messung mit einem bekannten System bestimmt und fur unbe-
kannte Systeme fixiert, um den Parameterraum flr die Anpassungs-Gleichung so klein wie
moglich zu halten. Andert sich dieser Parameter wahrend einer langen Messung fiihrt dies zu

einem systematischen Fehler'® der Messergebnisse.

Zur besseren Identifizierung von AusreiRern und zur Abschwachung statistischer Fehler!® bei
der Anpassung wurden die quellenbasierten Messungen dieses Forschungsprojektes in Seg-
menten von 25 Spektren mit 2 Millionen Ereignissen pro Spektrum durchgefihrt. Dies ist ein
Kompromiss zwischen verkirzter Messzeit pro Spektrum, um externe Stoérquellen zu reduzie-
ren bzw. zu identifizieren und einer Statistik pro Spektrum, die es ermdglicht, die einzelnen

Spektren auch innerhalb des numerischen Fehlers bewerten zu kénnen.

Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass systematische Effekte, wie z. B. Drifts oder wieder-
kehrende Stérungen, wie Unterschiede im Tagesverlauf, friihzeitig erkannt werden. Dies
konnen z. B Schwankungen durch StralRenbahnen, die Klimaanlage oder Versuche in anderen
Laboren sein. Darlber hinaus konnen diese Arten von Stérungen auch lange
Messungen mit hoher Statistik beeinflussen und den damit verbundenen Effekt auf die Zuver-
lassigkeit der Ergebnisse reduzieren [206], [220]. Somit lassen sich durch die Unterteilung der

Messung statistische Fehler leichter von systematischen Fehlern abgrenzen.

Die Segmente einer Messung werden anschlieRend in einem ersten Durchgang frei ausge-
wertet. Basierend auf dem Gesetz der gro3en Zahlen sollte sich der Mittelwert der Ergebnisse
der realen Lebensdauer der Probe anndhern. Natilrlich werden die einzelnen Auswertungen
auch durch eine falsche Zeitauflésung oder Quell-Korrektur beeinflusst, aber dieses Problem
tritt nun schneller zutage, wenn bei der Auswertung flir mehrere Spektren ein stark abweichen-

des Verhalten festgestellt werden kann.

Fur unbekannte Proben mit mehr als einer zu erwartenden Komponente ist dieses Verfahren
zu empfehlen, da es eine rekursive Auswertungsstrategie beinhaltet. Die Komponenten, die
die geringsten statistischen Schwankungen aufweisen, kdnnen schrittweise fixiert werden.
Dies schrankt den Anpassungs-Algorithmus insofern ein, als dass die Lebensdauern bzw. In-
tensitaten zur Optimierung der Anpassung nicht mehr gegeneinander ausgeglichen werden
konnen. Es zeigte sich, dass nach jeder weiteren Rekursion die Fluktuationen der noch freien
Parameter deutlich geringer werden und sich einem zentralen Wert annéhern; ohne die An-

passungsparameter wie z. B. den x2-Wert oder die Residuen negativ zu verandern. Dieses

18 Abweichung eines gemessenen Wertes von seinem wahren Wert, die einseitig gerichtet ist und prin-
zipiell bestimmbare Ursachen hat [231]

19 Abweichungen vom Erwartungswert als dem Grenzwert des Mittelwertes nach unendlich vielen Mess-
werten [231]
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Verfahren wurde auch fir den Extremfall der PC-Probe durchgefihrt, siehe Abbildung 87 bis
Abbildung 90.
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Abbildung 87: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fir PC ohne Fixierung:
Positronen-Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts).

G T3 = lle 1y Iy
T T T T T T T T

45

21

'
S
—a—
—
—
——

:
sletigatgtagagtyy fantty

Lifetime / ns
o o
(5] (-]
Intensity / %
w
o
——
——

0.24

w
=

0.22

SRR PR EETEERRTY HHI_ {{{

L L 25 L1 L L L L L
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Index Index

Abbildung 88: Positronen-Lebensdauern und -Intensitéaten fur PC t; fixiert:
Positronen-Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts).

=l e 1 T3 = e I3
T T T T T T T T

45

21

Iy
S

£ ]
AN RNE !I!

g
o

A
T

[ ] [
2 = igis g5t
P [ ] ] 2
E s T g 88585 S8 g8 3wl @ 35
8 05 | 4 {5
par £
. [} [}
3 iiiiﬁ"; II; 5!
024 | 30 iiiiiiii [}
" E E E E E R E N E NN N ER NN R R ER R R EREREGBE !
022 F
25 L
0 5 10 15 20 25 [) 5 10 15 20 25
Index Index

Abbildung 89: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fur PC 75 und t, fixiert:
Positronen-Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts).
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Abbildung 90: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fir PC alle Lebensdauern fixiert:
Positronen-Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts).

Die schrittweise Fixierung der Lebensdauer-Komponenten mit der geringsten Standardabwei-
chung Uber alle Segmente fuhrt zur Reduktion der Streuung aller anderen Komponenten. Auf-
grund dieser Methode bestand sogar die Mdglichkeit, Veranderungen in der atomaren Struktur
der Probe Uber die Messzeit zu beobachten. Da der Index der Segmente chronologisch ist,
konnte es sich bei der leichten Veranderung der Intensitaten 2 und 3 um eine Wechselwirkung
von PC mit den, bei der Positronen-Messung freigesetzten, hochenergetischen Quanten
handeln [221]. Dies wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter diskutiert und dient in
erster Linie als Beispiel fur die Vorteile der segmentierten Messung, da dieser Verlauf in einer

~hormalen“ Messreihe verborgen geblieben wére.
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Abbildung 91: Intensitat und Lebensdauer der PC-Komponenten fur eine segmentierte Auswertung
ohne Fixierungen.

Die Schwankungen in Abbildung 87 kdnnen in &hnlicher Weise wie in Abbildung 84 dargestellt
werden, wobei jeder Punkt die Auswertung eines einzelnen Segments darstellt. Abbildung 91
zeigt, dass die freie Auswertung eines unbekannten oder komplexen Materialsystems zu einer
grof3en Streuung fuhren kann, die ohne eine zeitlich segmentierte Messung schwer einzuord-

nen ist. Der japanische Ringversuch aus dem Jahr 2008 zeigte ein ahnliches Verhalten [222].
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Zwar konnten die Lebensdauer-Komponenten flir PC bestimmt werden, jedoch gab es
signifikante Unterschiede in der ermittelten Intensitéat zwischen den einzelnen Teilnehmern.
Auch flr diesen methodischen Ansatz missen weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden,
um die statistischen Schwankungen der Positronen-Lebensdauer-Analyse besser evaluieren

zu kdnnen.

Zusammenfassend wird empfohlen, mindestens 10 Segmente und eine Mindeststatistik von
2 Millionen Ereignissen pro Segment aufzunehmen, wobei die Messzeit pro Segment 5
Stunden nicht tberschreiten sollte. Dies fuhrt zu einer Verringerung der systematischen Ein-
flisse wahrend der Messung und zu einer besseren Fehleranalyse. An dieser Stelle ist anzu-
merken, dass die Summierung der Spektren nicht unbedingt zum gleichen Ergebnis fihrt, da
der gewahlte Summations-Algorithmus eine numerische Unsicherheit mitbringt, die zu unvor-
hersehbaren Effekten fiihrt, insbesondere bei der Bestimmung der Zeitauflésung, da alle
moglichen Drifts hierdurch mit aufsummiert werden koénnten. Folglich ist es vor allem fur
komplexe bzw. unbekannte Materialsysteme zu empfehlen, quellenbasierte PALS-Messungen

in segmentierter Form durchzufihren.

Die Positronen-Lebensdauer des NBS-Glases wurde auf diese Weise an einem quellenbasier-
ten Messplatz bestimmt. Analog zu PC ergaben sich drei Bulk-Lebensdauern, 170 ps, 460 ps
und 1,41 ns. Die erste Komponente ist als ein Mittelwert aus pPs und einer Gitterkomponente
zu betrachten, die zweite Komponente als eine weitere Gitterkomponente und die dritte Kom-
ponente wird dem freien Volumen des Glases zugeordnet, das durch seine amorphe Struktur
entsteht. Diese Werte wurden in den nachfolgenden Analysen der Positronen-Strahl-
Untersuchungen wiedererkannt und fixiert, um den Verlauf der anderen Parameter besser ein-
ordnen zu kénnen. Es ist zu berlicksichtigen, dass die Bestimmung der Positronen-Lebens-
dauer von NBS-Glasern bzw. der Hauptkomponente SiO. keineswegs trivial ist. Die Anzahl
der Komponenten, der Oberflachenzustand und die komplizierte atomare Struktur des Glases,
welche je nach Herstellungsprozess andere Spannungen, amorphe Strukturen oder allge-
meine Defekte aufweisen kann, fihrt zu einer weiten Streuung der Positronen-Lebensdauern
[223]-[225].

6.3.Energie-Fenster

Wie bereits in Abschnitt 4.3.7 erwahnt, ist eine exakte Zuordnung der Anodenimpulse zu
einem Start-, Stopp- oder Untergrund-Ereignis erforderlich, um die Positronen-Lebensdauer
berechnen zu kdnnen. Bei nicht korrekter Einstellung kann sich die Zeitauflosung des Systems
verschlechtern, Pile-Up-Signale falsch zugeordnet oder im schlimmsten Fall Artefakte im
Spektrum auftreten. Leider werden die Energie-Fenster-Einstellungen in Positronen-Publikati-

onen selten erwahnt oder untersucht [196], [197]. In den meisten Fallen werden sie auf der
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Grundlage der gewonnenen Erfahrungswerte und der Optimierung des Spektrometers flr
jedes Labor einzeln eingerichtet. Dies ist auf die groRe Anzahl verschiedener Szintillatoren
zurtckzufuhren, die mit einer Variation der Energieaufldésung einhergeht. Organische Szintil-
latoren bieten beispielsweise eine ausgezeichnete Zeitauflosung, kbénnen aber im Energie-
Spektrum primér nur Impulse aus der Compton-Streuung wiedergeben, da sie aufgrund ihrer
Dichte und mittleren Ordnungszahl nur eine geringe Absorptions-Wahrscheinlichkeit haben.
Anorganische Szintillatoren, wie z. B. CeBrs oder BaF, haben dagegen eine schlechtere Zeit-
auflésung, kénnen aber aufgrund ihrer atomaren Struktur die Energie der y-Quanten fast voll-

standig aufnehmen, siehe Abschnitt 5.1.

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen der verschiedenen Energie-Fenster auf die
Positronen-Lebensdauer, deren Intensitat und Zeitauflésung vorgestellt. Aufgrund der Kom-
plexitat dieser Thematik beschréankten sich die Untersuchungen auf die List-Mode-Daten der
MePS-Anlage, da an dieser nur ein einziger Detektor und folglich nur ein Energie-Fenster zu
justieren ist. Dies reduziert die Einflussfaktoren von vier mdglichen Energie-Fenstern bei
guellenbasierten Messungen auf ein einziges, da bei quellenbasierten digitalen Systemen flr
jeden Detektor ein Start- und ein Stopp-Energie-Fenster zu wahlen ist, um die Impulszu-
ordnung durchzufiihren. Zudem hat der Szintillationsdetektor des MePS-Systems eine ver-
gleichsweise gute Energieauflosung von 55 keV FWHM fiur den 511 keV-Annihilationspeak,
siehe Abbildung 92. Darlber hinaus kann durch diese Untersuchung auch der Effekt der in
Abschnitt 4.3.7 beschriebenen Effekte bei variabler Zahlrate weitergehend eingegrenzt

werden.
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Abbildung 92: Energie-Spektrum eines CeBrs-Szintillations-Detektor an MePS.

Das Energie-Spektrum sowie alle Positronen-Lebensdauer-Spektren wurden fir eine YSZ-
Referenzprobe und einer Probe der pordsen Glaser durch Auswertung eines List-Mode-

Datensatzes fir eine Implantationsenergie von 2 keV erzeugt. Die Auswertung des YSZ-
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Referenzspektrums, mit einer Hauptkomponente von 185 ps bei einer Intensitéat von mehr als
98 % im Lebensdauerspektrum, stellt die erste Stufe der weiterfihrenden Probenauswertung
bei MePS dar. Dabei wird die Zeitaufldsungsfunktion des Systems fiir die verschiedenen Ener-
gien bestimmt. Dies ist notig, da diese aufgrund des Gruppierungs-Prozesses des Bunchers
aus Abschnitt 5.3.2 von Energie zu Energie unterschiedlich ist, somit hat eine fehlerhafte Zeit-

auflésungsfunktion direkten Einfluss auf alle folgenden Ergebnisse.

Die in Abbildung 93 dargestellten Kurven der Zeitauflésung und der Lebensdauer wurden an-
hand von 318 Einzelspektren bestimmt. Dazu wurden die List-Mode-Paare aus Energie und
Zeitdifferenz mit angepassten Zeitfenstern wiederholt in Positronen-Lebensdauer-Spektren
mit einer Statistik von 5 Millionen Ereignissen transformiert. Die Obergrenze des Energie-
Fensters wurde auf 600 keV festgelegt, wéhrend die Untergrenze soweit erhdht wurde, bis das
Kriterium von 5 Millionen Ereignissen nicht mehr erfillt werden konnte. Die Einzelspektren

wurden dann unter denselben Startbedingungen ausgewertet.
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Abbildung 93: Verlauf der Positronen-Lebensdauer von YSZ (links) und Zeitauflosung in FWHM
(rechts) an MePS mit fixierter oberer Grenze und variabler unterer Grenze des Energie-Fensters.

Es ist zu erkennen, dass sich die Positronen-Lebensdauer des YSZ nur minimal verandert.
Die Schwankungen betragen ca. 2 ps. Dies kann auf die Fit-Toleranzen und den Parameter-

raum anzupassender bzw. zu minimierender Koeffizienten zurickgefihrt werden.

Der Verlauf der Zeitauflosung ist jedoch schwieriger zu beurteilen. Generell I&sst sich sagen,
dass die Zeitauflosung fur kleinere Fenster verbessert werden kann. Dies ist begriindet durch
den kleineren Bereich an akzeptierten Impulsen. Der digitale CFD schrankt bei kleineren
Energie-Fenstern, Time-Walk und Jitter-Effekte besser ein, wodurch die Zeitauflosung fur an-

gepasste Energie-Fenster um ca. 15 ps optimiert werden kann.

Analog zu den YSZ-Untersuchungen wurden List-Mode-Daten fur die Probe CPGL-3-10

erhoben, um den Effekt von veranderten Energie-Fenstern auf die oPs-Intensitat zu
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beobachten. In Abbildung 94 ist zu erkennen, wie sich die langste Positronen-Lebensdauer
dieser Probe bei einer Veranderung der Energie-Fenster verhalt. Es ist zu sehen, dass sich
die Lebensdauer nur geringfiigig verandert und im Rahmen der Unsicherheiten Uber einen
weiten Bereich der Energie-Fenster nahezu konstant bleibt. Demgegeniber steht das Verhal-
ten der entsprechenden Lebensdauer-Intensitat, welche fir ein zunehmend kleiner werdendes
Fenster stark reduziert wird. Die Intensitat bei ,weit offenen” Fenstern kann durch die Verklei-
nerung der Energie-Fenster um bis zu 70 % reduziert werden. Dies weist darauf hin, dass bei
einem "offeneren" Energie-Fenster mehr Ereignisse erkannt werden, die mit dem Zerfall des
oPs in Verbindung gebracht werden kénnen, siehe Abbildung 11. Folglich nimmt die Intensitét
der langen Komponenten im Spektrum zu und es werden mehr freie Annihilations-Ereignisse
des oPs detektiert. Dies erklart auch den minimalen Anstieg der Lebensdauer, hin zu
,offeneren" Energie-Fenstern, da hier eine Uberlagerung von Pick-Off- und Freier-Annihilation
gemessen wird.
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Abbildung 94: Verlauf der Positronen-Lebensdauer der oPs-Komponente fir CPGL-3-10 (links) und
normierte Intensitat der oPs-Komponente (rechts) an MePS mit fixierter oberer Grenze und variabler
unterer Grenze.

Folgend ist vor allem bei der Untersuchung und dem Vergleich von pordsen Materialien auf
akkurate und stabilisierte Energie-Fenster zu achten, um nachtraglich Intensitatsverlaufe be-
urteilen zu kénnen. Die Wahl der Energie-Fenster hat nicht nur Einfluss auf die Qualitat oder
die Ergebnisse der Messung, sondern auch direkt auf die Messzeit. Daher muss ein Kompro-
miss zwischen Zahlrate und Zeitaufldsung gefunden werden. Allgemein empfiehlt es sich fiir
Untersuchungen die Energie-Fenster am oberen Ende der Compton-Kante zu platzieren.
Dadurch wird die Z&hlrate nicht zu stark eingegrenzt, der oPs-Anteil ist immer noch auf einem

Niveau von ca. 80 % und die Zeitauflésung bewegt sich in einem akzeptablen Bereich.

An dieser Stelle sei jedoch angemerkt, dass auch eine Offnung der Energie-Fenster fiir die

MePS-Anlage beriicksichtigt werden kann, da sich die Positronen-Lebensdauern kaum
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verandert und die Zeitauflésung nur gering verschlechtert. Dies erdffnet die Option flr noch
schnellere Messungen, die z. B. zur Beobachtung von dynamischen Prozessen beitragen kén-
nen. Um zusatzlich sicherzustellen, dass die Ergebnisse nicht durch den Einfluss von Energie-
Fenster-Variationen von Probe zu Probe verfalscht werden, sollte das in Abschnitt 4.3.7 vor-
gestellte dynamische Energie-Fenster verwendet werden. Auf diese Weise wird der Einfluss
dieser Effekte reduziert und die Mdglichkeit, geschaffen eine variable Zahirate bei festen

Grenzen der Energie-Fenster zu verwenden.
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7. Untersuchungen poréser Glas-Schichten mit Positronen

Nachfolgend werden die Ergebnisse der Positronen-Untersuchungen an den praparierten
Glas-Membranen und porésen Schichten vorgestellt. Insbesondere die Porengréf3en-
bestimmung von dinnen Schichten ist eine Herausforderung fur Standardmethoden wie die
LN2-Adsorption, da die Anderung des Adsorptionsvolumens in der Probe sehr gering ist. Zur
Losung dieses Problems wurden die Proben an der Positronen-Strahl-Anlage MePS unter-
sucht. Die Positronen-Annihilations-Spektroskopie zeichnet sich durch die einzigartigen
Moglichkeiten aus, Porengrof3en, Porengrof3en-Verteilungen, Tiefenprofile und Schichtdicken

in einem einzigen System erfassen zu konnen.

7.1.Voruntersuchungen an SPONSOR

Der SPONSOR ist ein System, das ausschlieBlich fir Doppler- oder Koinzidenz-Doppler-
Messungen verwendet wird, siehe Abschnitt 5.4. Im Falle der porésen Glas-Membranen bzw.
Schichten diente der SPONSOR als Werkzeug, um die Tiefenprofile, vor der zeitlich begrenz-
ten Strahlzeit am MePS-System, untersuchen zu kénnen. Im Folgenden werden die Ergeb-
nisse der Voruntersuchung vorgestellt. Das Verhdltnis von 3y-2y-Zerféllen lieferte, im Ver-
gleich zum S- und W-Parameter, den besten Kontrast, da die oPs-Bildung direkt mit der
Porenstruktur verbunden ist, siehe Abschnitt 2.6.5. Die Ergebnisse der S- und W-Parameter
sind in Abbildung 95 und Abbildung 96 dargestellt. Sie zeigen aufgrund des amorphen
Charakters sowohl fur die Glasproben mit Kohlenstoff-Deckschicht als auch die CPGL-Proben
einen vergleichsweise schwacheren Effekt zur Unterscheidung der Schichtlibergange. Die Mit-
telung der Signale macht es im Nachhinein unmdglich, die Doppler-Verbreiterung des Peaks
den verschiedenen Ursachen zuzuordnen. Aus diesem Grund werden diese in der Vorunter-

suchung der Membranen bzw. Schichten nicht weitergehend diskutiert.
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Abbildung 95: S-Parameter fiir unterschiedliche Implantations-Energien fur porése Glaser mit
verschiedenen Kohlenstoff-Deckschichten (links) und unterschiedlichen Atzzeiten (rechts).
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Abbildung 96: W-Parameter flr unterschiedliche Implantations- Energien fir porése Glaser mit
verschiedenen Kohlenstoff-Deckschichten (links) und unterschiedlichen Atzzeiten (rechts).

7.1.1. Kohlenstoff-Deckschicht an SPONSOR

Die ersten Voruntersuchungen wurden an den Membranen mit der Kohlenstoff-Deckschicht
durchgefuhrt. Diese sollte verhindern, dass das Positronium die Probe verlasst und die Poren-
groRenbestimmung verfalscht. Der Kohlenstoff bot zwei Vorteile: zum einen konnte er mit
einem Verdampfungssystem in kontrollierbaren Schichtdicken relativ einfach auf die Membra-
nen aufgetragen werden und zum anderen unterdriickt Graphit die Bildung von Positronium
auf seiner Oberflache, ahnlich wie andere leitfahige Materialien wie Halbleiter oder Metalle
[226]. Abbildung 97 zeigt die Ergebnisse der funf Proben, die am SPONSOR untersucht

wurden.
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Abbildung 97: 3y-2y-Verhéltniss fir unterschiedliche Implantations-Energien fur Glas-Membranen mit
unterschiedlich dicken Kohlenstoff-Deckschichten.
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Es ist zu erkennen, dass die Ps-Bildung auf der Glasoberflache durch das Aufbringen des
Kohlenstoffs drastisch reduziert werden kann. Die Probe EH1 ist ohne Kohlenstoff und EH2
ist die Probe mit der diinnsten Kohlenstoff-Schicht. Alle anderen Proben wurden léanger be-
dampft und weisen daher eine dickere Kohlenstoff-Schicht auf. Der Teil der Kurve mit einem
relativen oPs-Anteil unterhalb der unbehandelten Probe, spiegelt die Wirkung des Kohlenstoffs
wider. Wie erwartet, normalisiert sich die Ps-Bildung fiir zunehmende Schichtdicken erst bei

hoheren Implantationsenergien.

Trotz der Verbreiterung des Implantationsprofils zeigt der Verlauf des linken Teils der Grafik,
dass die Ps-Bildung im Material konstant bleibt. Dies ist ein Hinweis darauf, dass sich die
Porenstruktur des Materials nicht mehr signifikant verandert. Auch die Werte des 3y-2y-Ver-
haltnisses fir niedrige Energien bei unterschiedlichen Schichtdicken weisen, im Vergleich zur
unbeschichteten Probe, auf eine abgeschlossene Schicht bzw. kaum entweichendes oPs hin.
Diese Kurven dienen vor allem dazu, die Implantationsenergie abzuschétzen, bei welcher der

in Abschnitt 3.5.3 beschriebene charakteristische Schichtverlauf beginnt.
7.1.2. Porose Glas-Schichten an SPONSOR

Im Gegensatz zu den beschichteten Membranen zeigen die extrahierten Schichten ein
anderes Verhalten. Es ist zu erkennen, dass die freie Annihilation des oPs mit zunehmender
Implantationsenergie abnimmt, da immer weniger oPs die Probe verlasst, gebildet wird oder
frei annihiliert. Bei langeren Extraktionszeiten nimmt die Anzahl oder Gr63e der Poren erst bei
héheren Energien ab, dies zeigt sich auch im Verlauf des 3y-2y-Verhaltnisses. Es ist jedoch
zu beachten, dass es trotz des Nachweises des freien oPs-Zerfalls nicht zwangslaufig moglich
ist, die Vakuum-Lebensdauer zu messen. Aufgrund eines geringen Anteils kann dies durch

andere Komponenten verdeckt oder vermischt werden.
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Abbildung 98: 3y-2y-Verhaltnis fur unterschiedliche Implantations-Energien fur Glas-Schichten mit un-
terschiedlichen Extraktionszeiten.

Allerdings lasst sich zeigen, dass die Implantationsenergie von 11 keV nur fir die Platten, mit
bis zu 25 s Extraktionszeit in der Saure, ausreicht, um das 3y-2y-Verhaltnis an den Bulk-Wert
heranzufiihren. Folglich sind alle Proben Uber 25 s in ihrer Extraktion bereits so weit fortge-
schritten, dass der Ubergang von porésem zu nicht-porésem Glas mit einem Positronen-Strahl
dieser Energie nicht mehr untersucht werden kann. Analog zu den Kohlenstoff-Proben kann
der Ubergangspunkt von poréser zu nicht-poréser Schicht angenahert werden und dient als

Ausgangspunkt fir tiefenaufgeldste Lebensdauer-Messungen.

7.2.Kohlenstoff-Deckschicht an MePS

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der PALS-Messungen der Glas-Membranen mit
der Kohlenstoff-Beschichtung aus Abschnitt 3.5.3 vorgestellt. Die Membranen konnten mit
Implantationsenergien von 1 bis 11 keV untersucht werden. Daraus ergaben sich sechs
Lebensdauer-Komponenten fir alle Glasproben. Zusatzlich zu den aus Abschnitt 6.2 bekann-
ten Bulk-Komponenten sind nun auch langlebige Komponenten identifizierbar, die der porésen
Struktur der Proben zugeordnet werden kdnnen. Die vierte Komponente t, wies eine Gré3en-
ordnung von 5 ns auf, was analog zu t; der amorphen Struktur im Glas zuzuordnen ist. Die
Komponenten t5 und T4 mit 45 ns bzw. etwa 90 ns werden der pordsen Struktur des sauer

extrahierten Glases zugeordnet.
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Komp. Wert in ns Interpretation
T 0,393 Kohlenstoff
T 0,17 Bulk mit pPs
T, 0,46 Bulk
13 1,41 amorphe Struktur 1
Ty ~5 amorphe Struktur 2
15 ~45 Mikroporen
T ~90 Mesoporen

Tabelle 7: Lebensdauer-Komponenten der CPGL-Proben

Die Kernfragen dieses Experiments waren: verandert sich durch das Aufbringen einer Kohlen-
stoff-Schicht die Positronen-Lebensdauer oder die Intensitat der beiden langlebigen Kompo-
nenten, da ein Entweichen des oPs aus dem Porensystem verhindert wird und gibt es einen
Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Lebensdauer-Anderung. Abbildung 99 zeigt
schematisch den Aufbau und die moglichen Wechselwirkungen fir die porésen Membranen
mit der Kohlenstoff-Deckschicht.

Abbildung 99: schematische Darstellung des Probensystems:
a) Pick-Off-Annihilation an Kohlenstoff-Deckschicht, b) Pick-Off-Annihilation in Poren-Netzwerk,
c) freie Annihilation in Poren-Netzwerk.

Um diese Fragen zu beantworten, wurde zunachst die Dicke der Kohlenstoff-Schicht bestimmit.
Die Berechnung einer absoluten Kohlenstoff- oder in diesem Fall Graphit-Lebensdauer ist
nicht trivial, da die Vorbehandlung des Kohlenstoffs einen entscheidenden Einfluss auf die
innere Struktur und damit auf die Positronen-Lebensdauer hat [227]-[230]. Aus diesem Grund
wurde fur alle Proben die Lebensdauer-Komponente der Kohlenstoff-Deckschicht frei be-
stimmt und anschlieBend auf den Mittelwert fixiert. Es ergab sich eine Lebensdauer-
Komponente von 393 ps, welche in hinreichender Ubereinstimmung zu den Literaturwerten

von 400 ps ist.

Die Intensitat dieser Komponente wurde als Ausgangspunkt fur die Anpassung der Schicht-
dicke fir ein Einschichtsysteme nach Gleichung (24) verwendet. Die Dichte wurde auf
1,8 g/cm? festgelegt. Die Parameter A, m und n des Implantationsprofils wurden auf Basis der
GEANT4-Simulationen aus [94] angepasst und mit Hilfe der SEM-Aufnahmen der Probe EH6
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validiert. Die optimalen Parameter ergaben sich zu A = 2,3, m = 2,83 und n = 1,81. Die ermit-
telten Schichtdicken waren in hinreichender Ubereinstimmung mit den Schichtdicken der SEM-
Aufnahmen, siehe Abbildung 101 und Tabelle 8.
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Abbildung 100: Verlauf der Positronen-Lebensdauer-Intensitat fur die Kohlenstoff-Komponente gegen
die Implantations-Energie mit Anpassungsgerade nach Gleichung (24).

Analog zu Abbildung 100 wurden fur die tbrigen Membranen die Schichtdicken bestimmt und
die Ergebnisse anhand der SEM-Bilder evaluiert. Abbildung 101 zeigt deutlich, dass die An-
passung der Kohlenstoff-Komponente mit den Referenzwerten der GEANT4-Simulationen fur
die Bestimmung der Schichtdicke verwendet werden kann.
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Abbildung 101: Ermittelte Schichtdicken fur verschiedene Membranen aus PALS-Messungen und den
SEM-Aufnahmen.
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Name Schicht_dicke Quarz Schicht.dicke ESEM Schichf[dicke PALS
in nm in nNm in nm

EH1 0 n. u. 0

EH 2 9 n. u. 13

EH 3 26 70 73

EH 4 78 n. u. 110

EH5 54 160 157

EH 8 103 190 198

EH7 206 n. u. 219

EH 6 150 280 278

Tabelle 8: Ermittelte Schichtdicken fir das Kohlenstoff-Proben-Ensemble.

Nachdem die Schichtdicken der einzelnen Membranen bestimmt worden, konnten die Poren
charakterisiert werden. Zu diesem Zweck wurden die Porengrof3en fur ein kugelférmiges
Porensystem mit Hilfe der Gleichung (42) berechnet. Unter der Annahme, dass die Auflésung-
und Abscheidungsprozesse des SiO; im Laufe des Extraktionsprozesses von der Kugelform
zu einer Zylinderform tbergehen [132], wird fur diese Stadien eine kugelférmige Struktur an-

genommen.

Die Abhangigkeit der beiden langlebigen Komponenten t5 und t4 und die berechneten Poren-
gréRen sind fur verschiedene Schichtdicken in Abbildung 102 dargestellt. Um sicherzustellen,
dass die Porengrol3enbestimmung nicht durch den Eintrag von Kohlenstoff in die Poren gestort
wird, wurden erst die PorengréRenwerte verwendet, die nach dem Verschwinden der Kohlen-
stoff-Komponente einen stabilen Verlauf zeigten. Der Effekt einer reduzierten Ps-Bildung der
Graphitoberflache kann somit vernachlassigt werden. Vielmehr dient diese nur noch als
Blockade fur austretendes oPs. Abbildung 102 zeigt keinen verstarkten Einfluss der Kohlen-
stoff-Schicht auf die Positronen-Lebensdauer oder deren Intensitaten. Die Variation der
Lebensdauer und Intensitat ist nicht zwangslaufig mit der Beschichtung mit Kohlenstoff
korreliert, da diese Art der Fluktuationen auch durch den Herstellungsprozess der Membranen

hervorgerufen werden kann.
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Abbildung 102: Positronen-Lebensdauer (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts) fir po-
rése Glas-Membranen mit unterschiedlicher Kohlenstoff-Deckschicht.

Demzufolge ist entweder die Kohlenstoff-Deckschicht nicht vollstandig geschlossen, was dazu
fuhrt, dass oPs weiterhin entweichen kann und somit keine Unterschiede zwischen bedampfter
und nicht bedampfter Schicht sichtbar werden, oder die Schicht ist dicht und der Einfluss von
entweichendem oPs auf die PorengréRenbestimmung ist fur die betrachteten Bereiche der
Schicht zu vernachlassigen. Da die Kurven der 3y-2y-Verhéltnisse der DBS-Messungen
jedoch keine Hinweise fir eine durchlassige Kohlenstoff-Schicht liefern, ist davon auszugehen,
dass die Kohlenstoff-Schicht dicht und der Effekt von entweichendem oPs kaum Auswirkungen
auf die Lebensdauerbestimmung dieses Systems hat. Im Gegenteil, der Kohlenstoff verkom-
pliziert das offenporige System zusatzlich und erschwert die Analyse der Lebensdauer-
Spektren durch eine zuséatzliche schwer zu bestimmende Komponente, die im unginstigsten
Fall in die Pore eindringt und diese verunreinigt. Vor allem die Gefahr vor eindringendem
Kohlenstoff oder anderen Beschichtungs-Substanzen fihrte dazu, dass die folgenden Glas-

platten mit sehr diinnen pordsen Schichten nicht exponiert wurden.

7.3.Pordse Glas-Schichten an MePS

Nach Abschluss der Voruntersuchungen und der Auswertung der Kohlenstoff-Schicht erfolgt
die Charakterisierung der unterschiedlich behandelten Glasplatten. Im Mittelpunkt dieser Un-
tersuchungen standen die Fragen: ob die Proben wahrend der Lagerphase Wasser adsorbiert
haben, welches nur thermisch entfernt werden kann, wie sich die Schichtdicken in Abh&ngig-
keit von der Extraktionszeit verhalten, ob es einen Porengréf3enverlauf mit zunehmender Im-
plantationstiefe gibt und ob es méglich ist, durch eine basische Nachbehandlung, eine zweite

porése Schicht zu erzeugen.
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7.3.1. Aktivierung der Proben

Um die Schichtdicke zu bestimmen und die Poren zu charakterisieren, musste sichergestellt
werden, dass kein Wasser, aufgrund des Probentransfers an Luft, in der Pore vorhanden war.
Aus diesem Grund wurde die Probe mit der wahrscheinlich dicksten porésen Schicht in situ
bei 200 °C fur Uber eine Stunde aktiviert. Die Ver&dnderungen der Positronen-Lebensdauer ist
in Abbildung 103 dargestellt. Wie in Abschnitt 2.6.3 erlautert, 1&sst sich erkennen, dass die
Positronen-Lebensdauer mit steigender Temperatur abnimmt, da das Ps in der gleichen Zeit
mehr Wandtreffer und damit Pick-Off-Mdglichkeiten hat. Die Berechnung der Porengrol3e fir
T¢ aus Gleichung (42), unter Berlicksichtigung der unterschiedlichen Temperaturen, fuhrt zu

identischen Porendurchmessern von etwa 11,2 nm.
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Abbildung 103: Chronologischer Verlauf von t, der Probe CPGL-3-11 fur verschiedene Temperaturen.

Basieren auf diesen Ergebnissen war eine Aktivierung der Proben nicht nétig und die vorherr-
schenden Vakuumbedingungen, in der GroRRenordnung von 108 Pa, ausreichend, um das ein-
gebrachte Wasser zu entfernen. Alle folgenden Untersuchungen wurden ohne Temperatur-

behandlung durchgefihrt.
7.3.2. Sauer extrahierte Platten

Im ersten Schritt der Porencharakterisierung wurde die PorengrofR3enverteilung der Probe
CPGL-3-11 bestimmt. Hierfur wurde eine MELT-Analyse durchgefuhrt. Die in Abbildung 104
gezeigte Verteilung der Positronen-Lebensdauer ist vergleichbar mit der Verteilung der
LN2-Analyse in Abbildung 42. Es ist jedoch zu beachten, dass es sich bei den Proben, um
Glas-Platten aus verschiedenen Ausgangsglasern bzw. Ausgangsglas-Blocken handelt und
auch die Saureextraktion der Membran aus Abbildung 41 mit einer deutlich starkeren Saure
Uber einen langeren Zeitraum durchgefuhrt wurde, um eine vollstdndige Extraktion zu
realisieren. Dennoch wurden beide Ausgangsglaser einer &hnlichen Temperaturbehandlung

unterzogen, was sich in den vergleichbaren Porengréf3enverteilungen widerspiegelt.
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Abbildung 104: Positronen-Lebensdauer-Verteilung der MELT-Auswertung
fur CPGL-3-11 bei zwei verschiedenen Implantations-Energien.

Es ist zu erkennen, dass die Positronen-Lebensdauern sich fir hdhere Implantationsenergien
aufspalten. Dies ist vergleichbar mit dem breitgezogenen zweiten Peak der
LN2-Untersuchung, welcher der Porengrdf3e zugeordnet werden konnte, die durch die
Temperaturbehandlung erzielt werden sollte. Die Zwischenwertbildung aus dieser breiten Ver-
teilung fur niedrigere Energien, bei 9,4 nm in einem scharfen Peak, kann zwei Ursachen
haben. Zum einen ist es moglich, dass aufgrund der mathematischen Unsicherheiten der
MELT-Analyse die Anpassung in diesem Bereich in einem lokalen Minimum verharrt; zum
anderen konnte sich die Porenstruktur der vorderen Bereiche der Schicht von den hinteren

Bereichen unterscheiden.

Auf der Grundlage der bisher gesammelten Daten und den Erfahrungen bei der Auswertung
von Positronen-Lebensdauer-Spektren wird angenommen, dass das System zwar eine
bimodale Porenverteilung vorweisen kénnte, diese jedoch flr Positronen und im speziellen fir
die meisten Fitting-Algorithmen schwer zu identifizieren ist. Dies erklart auch die Unterschiede
der Lebensdauern in Abbildung 103 und Abbildung 104. Ersteres wurde Uber einen konventi-
onellen Levenberg-Marquardt-Algorithmus angepasst, wahrend die Zweite eine Maximum-
Entropie-Analyse durchlief. Die Schwierigkeiten einer PALS-Auswertung wurden in
Abschnitt 6 aufgefihrt. Aus diesem Grund wird folgend die Hauptkomponente dieser Lebens-
dauer-Verteilung bzw. der stabilere Levenberg-Marquardt-Algorithmus verwendet. Auf diese
Weise kann der Verlauf der Schichtdickenentwicklung in Abhangigkeit von der Extraktionsrate
oder allgemeiner Trends der Lebensdauer besser analysiert werden, da dieser Algorithmus
weniger anfallig gegeniiber Stérungen im Spektrum oder Unsicherheiten in der Zeitauflosungs-

funktion ist.
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Nachdem die PorengroRenverteilung abgeschatzt wurde, konnten die Intensitaten dieser
Lebensdauer-Komponente analog zur Kohlenstoff-Deckschicht verwendet werden, um die
Schichtdicke zu bestimmen und gegen die verschiedenen Extraktionszeiten aufzutragen. Die
ESEM-Bilder aus Abbildung 40 dienten hierbei als Richtwerte fur die Proben, bei denen die
Implantations-Energie der Positronen nicht ausreichte, um den Ubergang von der pordsen zur
nicht porésen Schicht zu erreichen. Die normierten Intensitaten wurden mit Gleichung (24)

angepasst und die Schichtdicke bestimmt.
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Abbildung 105: Normierte Intensitéat der Poren-Komponente gegen die Implantations-Energie flr ver-
schiedene Extraktionszeiten. Anpassungs-Kurven analog zu Abbildung 100.

Es ist zu erkennen, dass die Intensitaten durch die Variation der Parameter A, m und n ange-
passt werden kénnen. Die optimalen Parameter ergaben sichzuA=4, m=1,25undn=1,77
mit einer Dichte von 2 g/cm3. Die Abnahme der Dichte von ca. 25 % im Vergleich zur Bulk-
Dichte von SiO; kann durch den Extraktionsvorgang erklart werden. Die Parameter A, m und
n wurden global, unter Zuhilfenahme der ESEM Bilder, angepasst. Die Verwendung der Para-
meter aus GEANT4-Simulationen war aufgrund der Komplexitat des porésen Systems nicht
anwendbar. Die Schichtdicken kénnen zusammen mit den Extraktionszeiten in Abbildung 106

dargestellt werden.
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Abbildung 106: Schichtdicke der pordsen Schicht der NBS-Glasplatten fur verschiedene
Extraktionszeiten. Fur die ESEM- und PALS-Schichtdicken-Bestimmung.

Der Verlauf der Schichtdicke gegen die Extraktionszeit ist analog zum beobachteten Verlauf
in Abbildung 38, welche durch Gleichung (54) angenahert werden kann. Folgend konnte die
Wurzel-Abhangigkeit auch fir die ersten Sekunden der Extraktion nachgewiesen werden. Des
Weiteren zeigte sich, dass die Grenzen des ESEM und die Grenzen der PALS-Messung
ineinander Ubergehen und es somit mdglich ist, die Schichtdicke pordser Schichten zu
charakterisieren, ohne sie fir SEM-Untersuchungen mit einer leitfahigen Deckschicht, welche

die Poren ausfillen kénnte, zu exponieren.

Um anschlieBend den Verlauf der Lebensdauer in Abhangigkeit von der Extraktionszeit, aber
unabhangig von der Implantations-Energie auszuwerten, wurden die Lebensdauern fir die
Bereiche zusammengefasst, fir die ein homogener Verlauf ersichtlich war. Diese Bereiche
waren ausreichend weit von der Oberflache entfernt und mit gentigend Abstand zum Bulk. In
Abbildung 107 ist zu erkennen, dass die Porengrof3e nicht signifikant durch die Extraktionszeit
beeinflusst wird. Lediglich die Probe CPGL-3-11 zeigt ein abweichendes Verhalten, das derzeit

nur auf eine Stoérung wahrend der Herstellung zurtickgefihrt werden kann.
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Abbildung 107: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten 5 und g
fur verschiedene Extraktionszeiten.

Im Hinblick auf die Ergebnisse der Kohlenstoff-Deckschicht-Untersuchungen wurde der Ver-
lauf der Lebensdauer-Intensitat der Poren-Komponente néher untersucht. Es stellt sich
heraus, dass der Anteil des entweichenden Ps bei den diinnen porésen Schichten, vor allem
bei den Uber einen langeren Zeitraum extrahierten, nicht vernachlassigbar war. In
Abbildung 108 wird deutlich, dass die Intensitat des Ps-Anteils durch austretendes Ps auf 50 %

des Maximalwertes reduziert wird.
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Abbildung 108: Normierte Intensitét der Poren-Komponente t, gegen die Implantations-Energie fur
Proben mit Extraktionszeiten Uber 49 s.

Dies lasst sich mit den Ergebnissen der Voruntersuchungen aus Abschnitt 7.1.2 in Verbindung
bringen. Diese zeigten, dass zwar eine freie Annihilation von oPs stattfindet, jedoch, wie jetzt

zu sehen ist, die mittlere Lebensdauer der Poren nicht signifikant beeinflusst wird.

Folgend ist die PorengrofRenbestimmung auch fur offene Systeme ohne Stérung mdoglich,

obwohl oPs aus dem System entweicht bzw. frei annihiliert. Der Verlauf der Positronen-
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Lebensdauer der Poren-Komponente ist in Abbildung 109 fir verschiedene Implantations-

Energien dargestellt.
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Abbildung 109: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten t,
fur verschiedene Implantations-Energien.

Einzig ein minimaler Anstieg der Positronen-Lebensdauer fir den Bereich von 1 keV bis 3 keV,
fur einige Proben, lasst die Vermutung zu, dass die Poren an der Oberflache kleiner scheinen
als in tieferen Schichten. Hierfiir gibt es zwei Erklarungsansatze. Zum einen kénnte das offene
Porensystem und das entkommende oPs einen Effekt auf die PorengréRenbestimmung
haben, da ein Bruchteil des oPs, welcher sich entlang der Porenstruktur bewegt, aus dem
Netzwerk entkommt und in der Messung nicht mehr bertcksichtigt werden kann; wohingegen
das oPs, welches sich quer zum Netzwerk bewegt in diesem verbleibt, siehe
Abbildung 110 oben. Zum anderen kdnnte geldstes Silica die Poren blockieren und dort eine
scheinbar kleinere PorengréRe vortauschen, siehe Abbildung 110 unten; folgend werden ver-

kirzte Wege starker in der PALS-Messung bericksichtigt.

Beide Theorien kdnnen auf Basis der aktuellen Messungen weder bestatigt noch widerlegt
werden; auch eine Kombination aus beiden Fallen ist mdglich. Sofern oPs aus dem System
entweicht, misste der Effekt auch fur die sehr kurz extrahierten Platten erkennbar sein, jedoch
konnte dies nicht beobachtet werden. Auf der anderen Seite sollte die Intensitat der fein-
dispersen Struktur fir den Eingangsbereich héher sein, als fir tieferliegende Bereiche; auch
dies wurde nicht beobachtet. Die Komplexitat des Systems und die begrenzte Unterstiitzung
durch bildgebende Verfahren erschweren die Dateninterpretation. Einzig die DBS-Messungen

und die Kohlenstoff-Tests legen nahe, dass die Theorie des entweichenden oPs plausibler ist.
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Abbildung 110: schematische Darstellung des Probensystems: (oberer Auszug) Mischung aus entwei-
chendem und verbleibendem oPs und (unterer Auszug) blockierte Poreneingéange.

7.3.3. Basische Nachbehandlung

Das letzte Proben-Ensemble umfasst die Proben, welche neben der sauren auch einer
basischen Behandlung unterzogen wurden. Dabei war die Zielstellung das feindisperse Silica
bis zu einer bestimmten Tiefe aufzulésen und somit eine zusatzliche porése Schicht zu erzeu-
gen. Die Auswertung der PALS-Untersuchungen zeigen jedoch, dass sich mit der verwende-
ten Basenkonzentration bzw. Zeiten nicht die gewiinschte zusatzliche Schicht erzeugen liel3.
Dies reichte nicht aus, um das feindisperse Silica aufzulésen. Es konnte jedoch ein @hnlicher
Verlauf der Lebensdauer fir die langen sauren Extraktionszeiten beobachtet werden, vgl.
Abbildung 109. Folgend konnte nur eine minimale Aufweitung der Porengréf3e beobachtet

werden.
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Abbildung 111: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten t,
fur verschiedene Implantations-Energien.
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Der Verlauf der Positronen-Lebensdauer zeigt eine kontinuierliche Zunahme der Porengrofle
bis ca. 3 keV und anschliel3end einen homogenen Verlauf. Auch die zugehdrigen Intensitaten

verhalten sich analog zu Abbildung 108.

Zusammenfassend ist somit der Effekt von entweichendem oPs plausibel. Dies steht im Wi-
derspruch zu den Ergebnissen aus Abschnitt 7.2, jedoch kann dies durch den Einfluss der
stérenden Kohlenstoff-Komponente erklart werden. Sofern das oPs aus dem offenen Poren-
System entweicht, gibt es keine Mdglichkeit dies zu verhindern, ohne die Struktur negativ zu
beeinflussen bzw. zu verandern. Zuséatzlich besteht die Mdglichkeit, dass der Effekt durch die
Tortuositat der Struktur verstéarkt bzw. unterdriickt werden kann, da die Ausrichtung der Kanéle
das Entkommen aus dem Netzwerk begunstigt oder erschwert. Um dennoch die Positronen-
Lebensdauer bzw. die Porengrdl3e mit der Zeit in der Base in Verbindung zu bringen, wurden
die Lebensdauern des homogenen Bereiches zusammengefasst und dargestellt, siehe
Abbildung 112.
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Abbildung 112: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten s und z4
fur verschiedene Extraktionszeiten.

Es ergibt sich, im Vergleich zu Abbildung 107 und den sauer-extrahierten Proben, eine leichte
Aufweitung der Porenstruktur. Diese muss jedoch nicht zwangslaufig mit der basischen Be-
handlung korreliert sein, da sie sich mit zunehmenden Zeiten nicht signifikant verandert und
auch schon fur kurze Extraktions-Zeiten beobachtet wird. Demzufolge hat die geringe Basen-
konzentration keinen Einfluss auf die Porenstruktur oder zumindest nicht fur die durchgefthr-

ten Zeiten.
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8. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit gliedert sich in zwei Themenbereiche. Zum einen die digitale Optimie-
rung der Datenerfassung flr PALS-Systeme mit sehr hohem Datendurchsatz und zum
anderen die Charakterisierung von dinnen porésen Schichten auf einer unporésen Glasplatte
mit einer Positronen-Strahl-Anlage. Die Zusammenarbeit der Martin-Luther-Universitat Halle-
Wittenberg, der Universitat Leipzig und des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf ermég-
lichte es, die einzelnen Schwerpunkte zu bearbeiten.

Die digitale Optimierung fokussierte sich auf die monoenergetische Positronen-Strahl-Anlage
MePS, welche gekoppelt an den ELBE-Linearbeschleuniger, eine der leistungsstarksten
Positronen-Quellen weltweit darstellt. Die reduzierten Datenpakete durch eine FPGA-basierte
Impulserfassung, in Kombination mit einer optimierten Impulsanalyse fuhrte zu einer erhebli-
chen Steigerung der Durchsatzraten. So konnte die Datenerfassungs-Geschwindigkeit des
digitalen Systems von weniger als 5 x 10°® (2015) bearbeitbaren Ereignissen pro Sekunde, auf

tber 5 x 10° (2019) gesteigert werden.

Durch die Verwendung einer vereinfachten Interpolationsmethode, die auf einer
Vandermonde-Interpolation in Verbindung mit einer Householder-Nullpunkts-Bestimmung
basiert, konnten die erforderlichen Berechnungen erheblich vereinfacht werden. Die Zeitbe-
stimmung unter Verwendung der Householder-Methode ermdéglichte es, viele komplexe
Berechnungen zu ersetzen, ohne die erforderliche Prazision zu verlieren. Die parallele
Programmausfiihrung fuhrte zu einer Maximierung der Durchsatzraten, da die verschiedenen
Abhangigkeiten sequenziert wurden. Daraus resultierend, war die digitale Datenerfassung
nicht nur mit der analogen Messelektronik vergleichbar, sondern ersetzte diese auch

vollstandig.

Daruiber hinaus wurden durch den Einsatz von Filtern, Artefakte und Stérungen im Untergrund
reduziert und die Qualitat der erfassten Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektren ver-
bessert. Der neue Ansatz erméglicht es die Berechnungen direkt auf dem FPGA zu implemen-
tieren und dadurch die Verarbeitungsgeschwindigkeit erneut zu steigern. Beispielsweise
konnten Impulshéhe oder -flache, Zeitstempel und Anstiegszeit verwendet werden, um ge-
storte Impulse auszusortieren, die Zeitauflosung zu verbessern oder neue Effekte der

Positronen-Annihilation sichtbar zu machen.

Die Datensammlung im List-Mode ermdglicht die Realisierung weiterfiihrender systematischer
Studien und die Evaluation der einzelner Mess- und Analyseparameter. Ferner bietet diese
Form der Datensammlung die Mdglichkeit, Algorithmen zu testen oder maschinelles Lernen
schneller in neue Verarbeitungsschritte zu implementieren. Es wurde festgehalten, dass die

Verschiebung der Energie-Fenster oder eine unzureichende Beriicksichtigung der Impuls-
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Umgebung Fehlerguellen sind, die nicht ignoriert werden dirfen. Diese Fehlerquellen konnten
durch softwaregestiitzte Filter und eine automatische Energie-Kalibrierung unter Beibehaltung

der Verarbeitungsgeschwindigkeit nahezu vollstandig eliminiert werden.

Es zeigte sich im Verlauf dieses Forschungsprojektes, dass eine digitale Datenerfassung,
unter Verwendung eines simplifizierten Algorithmus, in der Lage ist Impuls-Raten von Uber
12 MHz zu verarbeiten, die Qualitat der Datenerfassung durch Filter zu verbessern und die
analoge Messelektronik vollstandig abzuldsen. Dies bildet die Grundlage fir eine neue
leistungsstarkere digitale PALS, sei es auf Basis von FPGAs, GPUs oder paralleler Datenver-
arbeitung.

Der zweite Schwerpunkt war die Praparation und Charakterisierung mesoporéser Glas-
Membranen und Glasplatten mit porésen Schichten, mit dem Ziel, die Anfangsstadien des
Extraktionsprozesses zu untersuchen. Dabei sollten kostenginstige und leicht herstellbare
porése Diunnschicht-Tragermaterialien entwickelt und mit Hilfe von PALS optimiert werden.

In ersten Untersuchungen wurden die Parameter fur die Herstellung sehr dinner pordser
Schichten an der Oberflache von phasensepariertem Natrium-Borosilikat-Glas untersucht.
Bildgebende Verfahren, wie z. B. ESEM und SEM, dienten als komplementire Unter-
suchungsmethoden, um einen Ausgangspunkt fur die Extraktionsdauer und die Konzentration
des Extraktionsmittels zu erhalten. Es zeigte sich, dass eine HCI-Lésung mit einer Konzentra-
tion von 5 m Mol/l nur 100 Sekunden bendtigte, um eine porése Schicht von ca. 3 um aus einer

Glasplatte zu extrahieren.

Die Voruntersuchungen haben gezeigt, dass das Entweichen von oPs aus einem offenporigen
Netzwerk durch eine Deckschicht verhindert wird, jedoch die kontaminierte porése Schicht
nicht mehr charakterisiert werden kann. Weiterhin zeigte ein Vergleich einer beschichteten und
unbeschichteten Probe, dass es nahezu keinen Einfluss auf die Porengré3enbestimmung hat,

ob und wie dick die Probe beschichtet ist.

Die verwendete Kohlenstoff-Deckschicht diente dartuber hinaus als experimenteller Nachweis,
die Anwendbarkeit von Gleichung (24) auf das Intensitats-Tiefenprofil zu Uberprifen. Es stellte
sich heraus, dass die Abnahme der spezifischen Intensitat der Positronen-Lebensdauer zur
Bestimmung der Schichtdicke geeignet ist. Die ermittelten Schichtdicken stimmten mit den
Schichtdicken der SEM-Bilder im Rahmen der Messungenauigkeiten tberein. Die Anwendung
des Tiefenprofils nach Makhov auf die spezifischen Intensitaten der Positronen-Komponenten
zeigt, dass Positronen-Strahl-Systeme auch bei Proben, die entweder aufgrund von Inhomo-
genitaten oder Isolationseffekten schwer zu analysieren sind, parallel zu den Materialeigen-

schaften, adaquate Schichtprofile liefern.
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Auf dieser Grundlage konnten die Profile der porésen Schichten der NBS-Glaser gemessen
werden. Die Kombination von ESEM-Bildern und PALS-Tiefenprofilen bestéatigte die +t-
Abhangigkeit der Extraktionsrate fur die ersten Sekunden des sauren Extraktions-Prozesses.

Die Auswertung der pordsen Glas-Schichten zeigte, dass das Positronium aus dem Material
austritt, jedoch keinen signifikanten Einfluss auf die Porengréf3encharakterisierung der tieferen
Bereiche hat. Der Verlauf des Tiefenprofils legt nahe, dass die Netzwerkeigenschaften des
Systems und die Zugénglichkeit zur Oberflache einen Einfluss auf die Positronen-Lebens-
dauer haben. So ist es mdglich, dass ein Teil des oPs sich entlang des Porennetzwerks be-
wegt und aus diesem entweicht, was dazu fihrt, dass es kaum nachgewiesen werden kann.
Wohingegen ein anderer Teil des oPs sich quer zum Porennetzwerk bewegt und folglich eine
deutlich erhdhte Pick-Off-Annihilations-Wahrscheinlichkeit hat. Dieses Problem konnte zwar
durch eine Deckschicht unterdriickt werden, jedoch fiihrte dies zu einer erschwerten PALS-

Analyse mit mindestens einer zusétzlichen Komponente.

Auf der Grundlage der durchgefuhrten Messungen, ist die Untersuchung mit einem gréReren
Proben-Ensemble anzustreben, da die Komplexitat des Systems nur durch noch feiner abge-
stufte Rahmenparameter reduziert werden kann. Zudem kénnten die Effekte der Netz-
werkstrukturen auf die Verkirzung der oPs-Lebensdauer als Ausgangspunkt fur weiterfuh-
rende Studien dienen, um zukunftig Positronen zur Untersuchung der Tortuositat von offenen

porésen Materialien zu nutzen.

Die Ergebnisse zeigen, dass sich uber vereinfachte Verfahren sehr diinne pordse Glas-
Schichten herstellen lassen und diese umfangreich mit einer Positronen-Strahl-Anlage
charakterisiert werden kdnnen. Die Kontamination des Systems mit einer Deckschicht hilft das
entweichen von oPs aus dem System zu verhindern. Jedoch fihrt dies zu einer erschwerten
Messdaten-Auswertung, ohne einen positiven Effekt auf die Porengréf3enbestimmung zu
haben. Das entweichende oPs hat keinen signifikanten Effekt auf die PorengréRen-
bestimmung der tieferen Schichten, bietet jedoch das Potential fir systematische Untersu-
chungen der Tortuositat von offenen pordsen Materialien. Folgend konnte gezeigt werden,
dass die PALS ein umfangreiches und zugleich effizientes Werkzeug fir eine umfangreiche

Charakterisierung dunner poréser Schichten ist.

153



154



9. Literaturverzeichnis

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

P. A. M. Dirac, “The quantum theory of the Electron.,” Proc. R. Soc. London. Ser. A,
Contain. Pap. a Math. Phys. Character, vol. 117, no. 778, pp. 610-624, Feb. 1928, doi:
10.1098/rspa.1928.0023.

P. A. M. Dirac, “The quantum theory of the Electron. Part Il,” Proc. R. Soc. London. Ser.
A, Contain. Pap. a Math. Phys. Character, vol. 118, no. 779, pp. 351-361, Mar. 1928,
doi: 10.1098/rspa.1928.0056.

C. D. Anderson, “The Positive Electron,” Phys. Rev., vol. 43, no. 6, pp. 491-494, Mar.
1933, doi: 10.1103/PhysRev.43.491.

C. D. Anderson, “Cosmic-Ray Positive and Negative Electrons,” Phys. Rev., vol. 44, no.
5, pp. 406-416, Sep. 1933, doi: 10.1103/PhysRev.44.406.

V. F. Hess, “Uber Beobachtungen der durchdringenden Strahlung bei sieben
Freiballonfahrten,” Phys. Zeitschrift, vol. 13, pp. 1084-1091, 1912.

W. Heisenberg, “Zur Zerstrahlung von Elektron und Positron,” Phys. J., vol. 8, no. 4, pp.
191-191, Apr. 1952, doi: 10.1002/phbl.19520080410.

T. Dunker, “Who discovered positron annihilation?,” Sep. 2018.

E. Fermi, “Zur Quantelung des idealen einatomigen Gases,” Zeitschrift fir Phys., vol.
36, no. 11-12, pp. 902—-912, Nov. 1926, doi: 10.1007/BF01400221.

S. Mohorovici¢, “Moglichkeit neuer Elemente und ihre Bedeutung fur die Astrophysik,”
Astron. Nachrichten, vol. 253, no. 4, pp. 93-108, 1934, doi:
10.1002/asna.19342530402.

A. E. Ruark, “Positronium,” Phys. Rev., vol. 68, no. 11-12, pp. 278-278, Dec. 1945, doi:
10.1103/PhysRev.68.278.

M. Deutsch, “Evidence for the Formation of Positronium in Gases,” Phys. Rev., vol. 82,
no. 3, pp. 455-456, May 1951, doi: 10.1103/PhysRev.82.455.

J. McGervey and S. DeBenedetti, “Chemical Reactions of Positronium in Aqueous
Solutions,” Phys. Rev., vol. 114, no. 2, pp. 495-496, Apr. 1959, doi:
10.1007%2FBF01400221.

R. Krause-Rehberg and H. S. Leipner, Positron Annihilation in Semiconductors: Defect

Studies. Springer Berlin Heidelberg, 1999.

S. Berko and H. N. Pendleton, “Positronium,” Annu. Rev. Nucl. Part. Sci., vol. 30, no. 1,
pp. 543-581, Dec. 1980, doi: 10.1146/annurev.ns.30.120180.002551.

155



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

156

J. A. Wheeler, “Polyelectrons,” Ann. N. Y. Acad. Sci., vol. 48, no. 3, pp. 219-238, Oct.
1946, doi: 10.1111/j.1749-6632.1946.tb31764.X.

B. A. Kniehl and A. A. Penin, “Order Alpha® In(1/alpha) Corrections to Positronium
Decays,” Phys. Rev. Lett, vol. 85, no. 6, pp. 1210-1213, Aug. 2000, doi:
10.1103/PhysRevLett.85.1210.

A. H. Al-Ramadhan and D. W. Gidley, “New precision measurement of the decay rate
of singlet positronium,” Phys. Rev. Lett., vol. 72, no. 11, pp. 1632-1635, Mar. 1994, doi:
10.1103/PhysRevLett.72.1632.

S. Asai, S. Orito, and N. Shinohara, “New measurement of the orthopositronium decay
rate,” Phys. Lett. B, vol. 357, no. 3, pp. 475-480, Sep. 1995, doi: 10.1016/0370-
2693(95)00916-9.

J. Estrada, T. Roach, J. N. Tan, P. Yesley, and G. Gabrielse, “Field lonization of Strongly
Magnetized Rydberg Positronium: A New Physical Mechanism for Positron
Accumulation,” Phys. Rev. Lett., vol. 84, no. 5, pp. 859-862, Jan. 2000, doi:
10.1103/PhysRevLett.84.859.

W. Demtrbder, Experimentalphysik 4 Kern-, Teilchen- und Astrophysik. Berlin,
Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 2014.

M. Haaks, “Materialforschung mit Positronen: Von der Doppler-Spektroskopie zur
Vorhersage des Ermudungsbruchs,” Rheinischen Friedrich-Wilhelms Universitat Bonn,
20009.

R. E. Batzel and G. H. Coleman, “Cross Sections for Formation of Na22 from Aluminum
and Magnesium Bombarded with Protons,” Phys. Rev., vol. 93, no. 2, pp. 280-282, Jan.
1954, doi: 10.1103/PhysRev.93.280.

M. Butterling, “Application of High-Energy Photons for Positron Annihilation
Spectroscopy and Positronium Chemistry,” Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,
2014.

M. Leone and N. Robotti, “Frédéric Joliot, Iréne Curie and the early history of the
positron (1932-33),” Eur. J. Phys., vol. 31, no. 4, pp. 975-987, Jul. 2010, doi:
10.1088/0143-0807/31/4/027.

A. Einstein, “Ist die Tragheit eines Korpers von seinem Energieinhalt abhangig?,” Ann.
Phys., vol. 323, no. 13, pp. 639-641, 1905, doi: 10.1002/andp.19053231314.

J. W. Motz, H. A. Olsen, and H. W. Koch, “Pair Production by Photons,” Rev. Mod.
Phys., vol. 41, no. 4, pp. 581-639, Oct. 1969, doi: 10.1103/RevModPhys.41.581.



[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

A. Einstein, “Uber einen die Erzeugung und Verwandlung des Lichtes betreffenden
heuristischen Gesichtspunkt,” Ann. Phys., vol. 322, no. 6, pp. 132-148, 1905, doi:
10.1002/andp.19053220607.

A. H. Compton, “A Quantum Theory of the Scattering of X-rays by Light Elements,”
Phys. Rev., vol. 21, no. 5, pp. 483-502, May 1923, doi: 10.1103/PhysRev.21.483.

C. Hugenschmidt, K. Schreckenbach, M. Stadlbauer, and B. StralRer, “First positron
experiments at NEPOMUC,” Appl. Surf. Sci., vol. 252, no. 9, pp. 3098-3105, Feb. 2006,
doi: 10.1016/j.apsusc.2005.08.108.

C. Hugenschmidt, C. Piochacz, M. Reiner, and K. Schreckenbach, “The NEPOMUC
upgrade and advanced positron beam experiments,” New J. Phys., vol. 14, no. 5, p.
055027, May 2012, doi: 10.1088/1367-2630/14/5/055027.

A. van Veen et al., “Intense Positron Sources and their Applications,” Mater. Sci. Forum,
vol. 363-365, pp. 415-419, Apr. 2001, doi: 10.4028/www.scientific.net/MSF.363-
365.415.

O. Doron, S. R. Biegalski, S. O’Kelly, and B. J. Hurst, “Development of a transport
system for the copper source of the Texas Intense Positron Source facility,” Nucl.
Instruments Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms, vol. 243,
no. 1, pp. 247-249, Jan. 2006, doi: 10.1016/j.nimb.2005.07.204.

J. Moxom, A. G. Hathaway, and A. |. Hawari, “Out of core testing of the North Carolina
State University PULSTAR reactor positron beam,” in 2007 IEEE Nuclear Science
Symposium Conference Record, 2007, pp. 2343-2348, doi:
10.1109/NSSMIC.2007.4436615.

A. Yabuuchi et al., “Evaluation of a positron-beam-pulsing system in KUR reactor-based
positron beam facility,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 791, no. 1, p. 012013, Jan. 2017, doi:
10.1088/1742-6596/791/1/012013.

P. J. Schultz and K. G. Lynn, “Interaction of positron beams with surfaces, thin films,
and interfaces,” Rev. Mod. Phys., vol. 60, no. 3, pp. 701-779, Jul. 1988, doi:
10.1103/RevModPhys.60.701.

M. Butterling et al., “Gamma-induced Positron Spectroscopy (GiPS) at a
superconducting electron linear accelerator,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res.
Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms, vol. 269, no. 22, pp. 2623—-2629, Nov. 2011,
doi: 10.1016/j.nimb.2011.06.023.

M. Jungmann et al., “First Experiments with MePS,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 443, no. 1,
p. 012088, Jun. 2013, doi: 10.1088/1742-6596/443/1/012088.

157



[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

158

R. H. Howell, M. J. Fluss, I. J. Rosenberg, and P. Meyer, “Low-energy, high-intensity
positron beam experiments with a linac,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect.
B Beam Interact. with Mater. Atoms, vol. 10-11, pp. 373-377, May 1985, doi:
10.1016/0168-583X(85)90272-1.

N. Oshima et al., “Development of Positron Microbeam in AIST,” Mater. Sci. Forum, vol.
607, pp. 238—-242, Nov. 2008, doi: 10.4028/www.scientific.net/MSF.607.238.

K. Wada et al., “New experiment stations at KEK Slow Positron Facility,” J. Phys. Conf.
Ser., vol. 443, no. 1, p. 012082, Jun. 2013, doi: 10.1088/1742-6596/443/1/012082.

F. Gabriel et al., “The Rossendorf radiation source ELBE and its FEL projects,” Nucl.
Instruments Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms, vol. 161—
163, pp. 1143-1147, Mar. 2000, doi: 10.1016/S0168-583X(99)00909-X.

A. Wagner, M. Butterling, M. O. Liedke, K. Potzger, and R. Krause-Rehberg, “Positron
annihilation lifetime and Doppler broadening spectroscopy at the ELBE facility,” in AIP
Conference Proceedings, 2018, vol. 1970, p. 040003, doi: 10.1063/1.5040215.

S. Valkealahti and R. M. Nieminen, “Monte-Carlo calculations of keV electron and
positron slowing down in solids,” Appl. Phys. A Solids Surfaces, vol. 32, no. 2, pp. 95—
106, Oct. 1983, doi: 10.1007/BF00617834.

S. Valkealahti and R. M. Nieminen, “Monte Carlo calculations of keV electron and
positron slowing down in solids. II,” Appl. Phys. A Solids Surfaces, vol. 35, no. 1, pp.
51-59, Sep. 1984, doi: 10.1007/BF00620300.

T. E. M. Staab, “Identifikation atomarer Fehlstellen in Halbleitern und Metallen,” 2005.

A. Perkins and J. P. Carbotte, “Effect of the Positron-Phonon Interaction on Positron
Motion,” Phys. Rev. B, vol. 1, no. 1, pp. 101-107, Jan. 1970, doi:
10.1103/PhysRevB.1.101.

O. E. Mogensen, Positron Annihilation in Chemistry, vol. 58. Berlin, Heidelberg: Springer
Berlin Heidelberg, 1995.

J. Oliva, “Inelastic positron scattering in an electron gas,” Phys. Rev. B, vol. 21, no. 11,
pp. 4909-4917, Jun. 1980, doi: 10.1103/PhysRevB.21.4909.

M. J. Puska and R. M. Nieminen, “Theory of positrons in solids and on solid surfaces,”
Rev. Mod. Phys., vol. 66, no. 3, pp. 841-897, Jul. 1994, doi:
10.1103/RevModPhys.66.841.

W. Brandt and R. Paulin, “Positron Diffusion in Solids,” Phys. Rev. B, vol. 5, no. 7, pp.
2430-2435, Apr. 1972, doi: 10.1103/PhysRevB.5.2430.



[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

J. Cizek, “Characterization of lattice defects in metallic materials by positron annihilation
spectroscopy: A review,” J. Mater. Sci. Technol., vol. 34, no. 4, pp. 577-598, Apr. 2018,
doi: 10.1016/j.jmst.2017.11.050.

W. Brandt and R. Paulin, “Positronium Diffusion in Solids,” Phys. Rev. Lett., vol. 21, no.
4, pp. 193-195, Jul. 1968, doi: 10.1103/PhysRevLett.21.193.

M. Eldrup, A. Vehanen, P. J. Schultz, and K. G. Lynn, “Positronium formation and
diffusion in crystalline and amorphous ice using a variable-energy positron beam,” Phys.
Rev. B, vol. 32, no. 11, pp. 7048-7064, Dec. 1985, doi: 10.1103/PhysRevB.32.7048.

A. H. Baugher, W. J. Kossler, and K. G. Petzinger, “Does Quantum Mechanical
Tunneling Affect the Validity of Hole Volume Distributions Obtained from Positron
Annihilation Lifetime Measurements?,” Macromolecules, vol. 29, no. 22, pp. 7280-7283,
Jan. 1996, doi: 10.1021/ma960756b.

R. Zaleski, “Principles of positron porosimetry,” Nukleonika, vol. 60, no. 4, pp. 795-800,
Dec. 2015, doi: 10.1515/nuka-2015-0143.

S. Dannefaer, T. Bretagnon, A. Foucaran, T. Taliercio, and D. Kerr, “Positron lifetime
spectroscopy of n-type and p-type porous silicon,” Thin Solid Films, vol. 255, no. 1-2,
pp. 171-173, Jan. 1995, doi: 10.1016/0040-6090(94)05647-V.

D. B. Cassidy, S. H. M. Deng, and A. P. Mills, “Evidence for positronium molecule
formation at a metal surface,” Phys. Rev. A, vol. 76, no. 6, p. 062511, Dec. 2007, doi:
10.1103/PhysRevA.76.062511.

A. Ore and J. L. Powell, “Three-Photon Annihilation of an Electron-Positron Pair,” Phys.
Rev., vol. 75, no. 11, pp. 1696-1699, Jun. 1949, doi: 10.1103/PhysRev.75.1696.

O. E. Mogensen, “Spur reaction model of positronium formation,” J. Chem. Phys., vol.
60, no. 3, pp. 998-1004, Feb. 1974, doi: 10.1063/1.1681180.

R. A. Ferrell, “Long Lifetime of Positronium in Liquid Helium,” Phys. Rev., vol. 108, no.
2, pp. 167-168, Oct. 1957, doi: 10.1103/PhysRev.108.167.

V. |. Goldanskii and V. G. Firsov, “Chemistry of New Atoms,” Annu. Rev. Phys. Chem.,
vol. 22, no. 1, pp. 209-258, Oct. 1971, doi: 10.1146/annurev.pc.22.100171.001233.

S. J. Tao, “The formation of positronium in molecular substances,” Appl. Phys., vol. 10,
no. 1, pp. 67-79, May 1976, doi: 10.1007/BF00929530.

A. |. Akhiezer and V. B. Berestetski, Quantum Electrodynamics. New York: John Wiley
& Sons, 1965.

159



[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

160

R. N. West, “Positron studies of condensed matter,” Adv. Phys., vol. 22, no. 3, pp. 263—
383, May 1973, doi: 10.1080/00018737300101299.

P. A. M. Dirac, “On the Annihilation of Electrons and Protons,” Math. Proc. Cambridge
Philos. Soc., vol. 26, no. 3, pp. 361-375, Jul. 1930, doi: 10.1017/S0305004100016091.

P. A. Vetter and S. J. Freedman, “Branching-ratio measurements of multiphoton decays
of positronium,” Phys. Rev. A, vol. 66, no. 5, p. 052505, Nov. 2002, doi:
10.1103/PhysReVvA.66.052505.

D. M. Schrader and Y. C. Jean, Positron and Positronium Chemistry. Elsevier, 1988.

M. Stroscio, “Positronium: A review of the theory,” Phys. Rep., vol. 22, no. 5, pp. 215-
277, Dec. 1975, doi: 10.1016/0370-1573(75)90029-0.

W. Brandt and P. Kliauga, “Photomagnetic positronium-spin conversion in
phosphorescent solids,” Phys. Rev. B, vol. 14, no. 3, pp. 884-895, Aug. 1976, doi:
10.1103/PhysRevB.14.884.

K. Shibuya, T. Nakayama, H. Saito, and T. Hyodo, “Spin conversion and pick-off
annihilation of ortho-positronium in gaseous xenon at elevated temperatures,” Phys.
Rev. A, vol. 88, no. 1, p. 012511, Jul. 2013, doi: 10.1103/PhysRevA.88.012511.

S. Y. Chuang and S. J. Tao, “Quenching of positronium in nitrogen dioxide,” Phys. Rev.
A, vol. 9, no. 2, pp. 989-992, Feb. 1974, doi: 10.1103/PhysRevA.9.989.

S.Y. Chuang and S. J. Tao, “Study of Inhibition and Quenching of Positronium by lodine
and CCI 4,” J. Chem. Phys., vol. 52, no. 2, pp. 749-751, Jan. 1970, doi:
10.1063/1.1673049.

D. S. Zvezhinskiy, M. Butterling, A. Wagner, R. Krause-Rehberg, and S. V. Stepanov,
“Account of the intratrack radiolytic processes for interpretation of the AMOC spectrum
of liquid water,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 443, no. 1, p. 012057, Jun. 2013, doi:
10.1088/1742-6596/443/1/012057.

O. Halpern, “Magnetic Quenching of the Positronium Decay,” Phys. Rev., vol. 94, no. 4,
pp. 904—-907, May 1954, doi: 10.1103/PhysRev.94.904.

M. Doyama, M. Inoue, T. Yoshiie, Y. Hayashi, M. Kiritani, and T. Oikawa, “Imaging
plates as position-sensitive detectors of positrons and y-rays,” Nucl. Instruments
Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 448, no.
3, pp. 554-557, Jul. 2000, doi: 10.1016/S0168-9002(00)00287-4.

L. Madansky and F. Rasetti, “An Attempt to Detect Thermal Energy Positrons,” Phys.
Rev., vol. 79, no. 2, pp. 397-397, Jul. 1950, doi: 10.1103/PhysRev.79.397.



[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

D. G. Costello, D. E. Groce, D. F. Herring, and J. W. McGowan, “Evidence for the
Negative Work Function Associated with Positrons in Gold,” Phys. Rev. B, vol. 5, no. 4,
pp. 1433-1436, Feb. 1972, doi: 10.1103/PhysRevB.5.1433.

A. P. Mills, P. M. Platzman, and B. L. Brown, “Slow-Positron Emission from Metal
Surfaces,” Phys. Rev. Lett.,, vol. 41, no. 15, pp. 1076-1079, Oct. 1978, doi:
10.1103/PhysRevLett.41.1076.

B. Y. Tong, “Negative Work Function of Thermal Positrons in Metals,” Phys. Rev. B, vol.
5, no. 4, pp. 1436-1439, Feb. 1972, doi: 10.1103/PhysRevB.5.1436.

D. A. Fischer, K. G. Lynn, and D. W. Gidley, “High-resolution angle-resolved positron
reemission spectra from metal surfaces,” Phys. Rev. B, vol. 33, no. 7, pp. 4479-4492,
Apr. 1986, doi: 10.1103/PhysRevB.33.4479.

M. Jungmann, “Konzeption und Aufbau des Positronenstrahlsystems MePS, PAS-
Messungen an pordsen low-k-Schichten,” Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,
2014.

L. V. Jgrgensen and H. Schut, “GaN—-a new material for positron moderation,” Appl.
Surf. Sci., vol. 255, no. 1, pp. 231-233, Oct. 2008, doi: 10.1016/j.apsusc.2008.05.200.

S. M. Hutchings, P. G. Coleman, R. N. West, and R. J. Stone, “A low-distortion slow
positron filter,” J. Phys. E., vol. 19, no. 4, pp. 282—-283, Apr. 1986, doi: 10.1088/0022-
3735/19/4/007.

L. Liszkay, H. Huomo, K. J. Ronka, K. Rytsdla, and P. J. Hautojarvi, “Compact,
Magnetically Guided Slow Positron Beam for Defect Studies,” Mater. Sci. Forum, vol.
105-110, pp. 1931-1934, Jan. 1992, doi: 10.4028/www.scientific.net/MSF.105-
110.1931.

M. Jungmann, “Konzeption und Simulation des Positronenstrahlsystems EPOS,”
Martin-Luther-Universit“at Halle-Wittenberg, 2008.

W. Brandt and R. Paulin, “Positron implantation-profile effects in solids,” Phys. Rev. B,
vol. 15, no. 5, pp. 2511-2518, Mar. 1977, doi: 10.1103/PhysRevB.15.2511.

J. Dryzek and D. Singleton, “Implantation profile and linear absorption coefficients for
positrons injected in solids from radioactive sources 22Na and 686e\6SGa,” Nucl.
Instruments Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms, vol. 252,
no. 2, pp. 197-204, Nov. 2006, doi: 10.1016/j.nimb.2006.08.017.

161



[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

162

P. J. Foster, P. Mascher, A. P. Knights, and P. G. Coleman, “Implantation profile of Na22
continuous energy spectrum positrons in silicon,” J. Appl. Phys., vol. 101, no. 4, p.
043702, Feb. 2007, doi: 10.1063/1.2472645.

A. F. Makhov, “The penetration of electrons into solids. 1. The intensity of an electron
beam, transverse paths of electrons,” Sov. Physics-Solid State, vol. 2, no. 9, pp. 1934—
1941, 1961.

A. F. Makhov, “The penetration of electrons into solids. 2. The Distribution of electrons
in depth,” Sov. Physics-Solid State, vol. 2, no. 9, pp. 1941-1944, 1961.

A. F. Makhov, “The Penetration of Electrons into Solids. 3. The Absorption of the Energy
of an Electron Beam,” Sov. Physics-Solid State, vol. 2, no. 9, pp. 1945-1951, 1961.

P. Asoka-Kumar and K. G. Lynn, “Implantation profile of low-energy positrons in solids,”
Appl. Phys. Lett., vol. 57, no. 16, pp. 1634-1636, Oct. 1990, doi: 10.1063/1.104071.

A. Vehanen, K. Saarinen, P. Hautojarvi, and H. Huomo, “Profiling multilayer structures
with monoenergetic positrons,” Phys. Rev. B, vol. 35, no. 10, pp. 4606—4610, Apr. 1987,
doi: 10.1103/PhysRevB.35.4606.

J. Dryzek and P. Horodek, “GEANT4 simulation of slow positron beam implantation
profiles,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater.
Atoms, vol. 266, no. 18, pp. 4000-4009, Sep. 2008, doi: 10.1016/j.nimb.2008.06.033.

C. Li et al., “Implantation profiles and depth distribution of slow positron beam simulated
by Geant4 toolkit,” Phys. Scr., vol. 94, no. 4, p. 045301, Apr. 2019, doi: 10.1088/1402-
4896/aafaa?2.

C. Ohrt, “Freies Volumen an Polymer-Festkdrper-Grenzflachen,” Christian-Albrechts-
Universitat zu Kiel, 2015.

G. C. Aers, P. A. Marshall, T. C. Leung, and R. D. Goldberg, “Defect profiling in
multilayered systems using mean depth scaling,” Appl. Surf. Sci., vol. 85, pp. 196-209,
Jan. 1995, doi: 10.1016/0169-4332(94)00332-7.

A. van Veen, H. Schut, M. Clement, J. M. M. de Nijs, A. Kruseman, and M. R. IJpma,
“VEPFIT applied to depth profiling problems,” Appl. Surf. Sci., vol. 85, pp. 216-224, Jan.
1995, doi: 10.1016/0169-4332(94)00334-3.

A. S. Saleh, J. W. Taylor, and P. C. Rice-Evans, “The ROYPROF program for analyzing
positron profiling data obtained from variable energy beams,” Appl. Surf. Sci., vol. 149,
no. 1-4, pp. 87-96, Aug. 1999, doi: 10.1016/S0169-4332(99)00179-8.



[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

O. Klemperer, “On the annihilation radiation of the positron,” Math. Proc. Cambridge
Philos. Soc., vol. 30, no. 3, pp. 347-354, Jul. 1934, doi: 10.1017/S0305004100012536.

R. Beringer and C. G. Montgomery, “The Angular Distribution of Positron Annihilation
Radiation,” Phys. Rev., vol. 61, no. 5-6, pp. 222-224, Mar. 1942, doi:
10.1103/PhysRev.61.222.

S. DeBenedetti, C. E. Cowan, W. R. Konneker, and H. Primakoff, “On the Angular
Distribution of Two-Photon Annihilation Radiation,” Phys. Rev., vol. 77, no. 2, pp. 205—
212, Jan. 1950, doi: 10.1103/PhysRev.77.205.

G. Lang, S. DeBenedetti, and R. Smoluchowski, “Measurement of Electron Momentum
by Positron Annihilation,” Phys. Rev., vol. 99, no. 2, pp. 596-598, Jul. 1955, doi:
10.1103/PhysRev.99.596.2.

R. L. Garwin, “Thermalization of Positrons in Metals,” Phys. Rev., vol. 91, no. 6, pp.
1571-1572, Sep. 1953, doi: 10.1103/PhysRev.91.1571.

M. Dresden, “Speculations on the Behavior of Positrons in Superconductors,” Phys.
Rev., vol. 93, no. 6, pp. 1413-1414, Mar. 1954, doi: 10.1103/PhysRev.93.1413.

R. E. Bell and R. L. Graham, “Time Distribution of Positron Annihilation in Liquids and
Solids,” Phys. Rev., vol. 90, no. 4, pp. 644-654, May 1953, doi:
10.1103/PhysRev.90.644.

J. Cizek, “PLRF Code for Decomposition of Positron Lifetime Spectra,” Acta Phys. Pol.
A, vol. 137, no. 2, pp. 177-187, Feb. 2020, doi: 10.12693/APhysPolA.137.177.

A. Uedono, M. Dickmann, W. Egger, C. Hugenschmidt, S. Ishibashi, and S. F. Chichibu,
“Control of vacancy-type defects in Mg implanted GaN studied by positron annihilation
spectroscopy,” in Gallium Nitride Materials and Devices XV, 2020, p. 11, doi:
10.1117/12.2541518.

D. Giebel and J. Kansy, “LT10 Program for Solving Basic Problems Connected with
Defect Detection,” Phys. Procedia, vol. 35, pp. 122-127, 2012, doi:
10.1016/j.phpro.2012.06.022.

J. V. Olsen, P. Kirkegaard, N. J. Pedersen, and M. Eldrup, “PALSfit: A new program for
the evaluation of positron lifetime spectra,” Phys. status solidi, vol. 4, no. 10, pp. 4004—
4006, Sep. 2007, doi: 10.1002/pssc.200675868.

P. Kirkegaard, J. V. Olsen, and M. Eldrup, “PALS(it3: A software package for analysing
positron lifetime spectra,” Kgs. Lyngby Tech. Univ. Denmark, 2017.

163



[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

164

K. Dulski and O. behalf of the J-PET collaboration, “PALS Avalanche - A New PAL
Spectra Analysis Software,” Acta Phys. Pol. A, vol. 137, no. 2, pp. 167-170, Feb. 2020,
doi: 10.12693/APhysPolA.137.167.

D. Petschke and T. E. M. Staab, “A supervised machine learning approach using naive
Gaussian Bayes classification for shape-sensitive detector pulse discrimination in
positron annihilation lifetime spectroscopy (PALS),” Nucl. Instruments Methods Phys.
Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 947, p. 162742, Dec.
2019, doi: 10.1016/j.nima.2019.162742.

R. B. Gregory, “Free-volume and pore size distributions determined by numerical
Laplace inversion of positron annihilation lifetime data,” J. Appl. Phys., vol. 70, no. 9,
pp. 4665-4670, Nov. 1991, doi: 10.1063/1.349057.

R. B. Gregory, “Analysis of positron annihilation lifetime data by numerical Laplace
inversion: Corrections for source terms and zero-time shift errors,” Nucl. Instruments
Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 302, no.
3, pp. 496-507, May 1991, doi: 10.1016/0168-9002(91)90367-Y.

A. Shukla, M. Peter, and L. Hoffmann, “Analysis of positron lifetime spectra using
quantified maximum entropy and a general linear filter,” Nucl. Instruments Methods
Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 335, no. 1-2, pp.
310-317, Oct. 1993, doi: 10.1016/0168-9002(93)90286-Q.

A. Shukla, L. Hoffmann, A. A. Manuel, and M. Peter, “Melt 4.0 a Program for Positron
Lifetime Analysis,” Mater. Sci. Forum, vol. 255-257, pp. 233-237, Sep. 1997, doi:
10.4028/www.scientific.net/MSF.255-257.233.

W. Brandt, S. Berko, and W. W. Walker, “Positronium Decay in Molecular Substances,”
Phys. Rev.,, wvol. 120, no. 4, pp. 1289-1295, Nov. 1960, doi:
10.1103/PhysRev.120.1289.

S. J. Tao, “Positronium Annihilation in Molecular Substances,” J. Chem. Phys., vol. 56,
no. 11, pp. 5499-5510, Jun. 1972, doi: 10.1063/1.1677067.

M. Eldrup, D. Lightbody, and J. N. Sherwood, “The temperature dependence of positron
lifetimes in solid pivalic acid,” Chem. Phys., vol. 63, no. 1-2, pp. 51-58, Dec. 1981, doi:
10.1016/0301-0104(81)80307-2.

Y. C. Jean, “Positron annihilation spectroscopy for chemical analysis: A novel probe for
microstructural analysis of polymers,” Microchem. J., vol. 42, no. 1, pp. 72-102, Aug.
1990, doi: 10.1016/0026-265X(90)90027-3.



[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

S. Thranert, “Charakterisierung mikro-und mesopordser Glaser mit Hilfe der ortho-
Positronium Lebensdauer-Spektroskopie,” Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg,
2008.

T. L. Dull, W. E. Frieze, D. W. Gidley, J. N. Sun, and A. F. Yee, “Determination of Pore
Size in Mesoporous Thin Films from the Annihilation Lifetime of Positronium,” J. Phys.
Chem. B, vol. 105, no. 20, pp. 4657-4662, May 2001, doi: 10.1021/jp004182v.

K. Ito, H. Nakanishi, and Y. Ujihira, “Extension of the Equation for the Annihilation
Lifetime of ortho -Positronium at a Cavity Larger than 1 nm in Radius,” J. Phys. Chem.
B, vol. 103, no. 21, pp. 4555-4558, May 1999, doi: 10.1021/jp9831841.

T. Goworek, K. Ciesielski, B. Jasinska, and J. Wawryszczuk, “Positronium in large voids.
Silicagel,” Chem. Phys. Lett.,, vol. 272, no. 1-2, pp. 91-95, Jun. 1997, doi:
10.1016/S0009-2614(97)00504-6.

T. Goworek, K. Ciesielski, B. Jasinska, and J. Wawryszczuk, “Positronium states in the
pores of silica gel,” Chem. Phys., vol. 230, no. 2-3, pp. 305-315, May 1998, doi:
10.1016/S0301-0104(98)00068-8.

R. Zaleski, “Positronium lifetime vs. temperature and free volume size Tables Pick-off

model calculations,” Lublin, 2002.

T. Goworek, K. Ciesielski, B. Jasinska, and J. Wawryszczuk, “Temperature variations
of average 0-Ps lifetime in porous media,” Radiat. Phys. Chem., vol. 58, no. 5-6, pp.
719-722, Jun. 2000, doi: 10.1016/S0969-806X(00)00246-2.

D. W. Gidley, W. E. Frieze, T. L. Dull, A. F. Yee, E. T. Ryan, and H.-M. Ho, “Positronium
annihilation in mesoporous thin films,” Phys. Rev. B, vol. 60, no. 8, pp. R5157-R5160,
Aug. 1999, doi: 10.1103/PhysRevB.60.R5157.

K. Wada and T. Hyodo, “A simple shape-free model for pore-size estimation with
positron annihilation lifetime spectroscopy,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 443, no. 1, p.
012003, Jun. 2013, doi: 10.1088/1742-6596/443/1/012003.

S. Thranert, E. M. Hassan, D. Enke, D. Fuerst, and R. Krause-Rehberg, “Verifying the
RTE model: ortho-positronium lifetime measurement on controlled pore glasses,” Phys.
status solidi, vol. 4, no. 10, pp. 3819-3822, Sep. 2007, doi: 10.1002/pssc.200675738.

D. Enke, “Uber die anwendungsbezogene Charakterisierung von Katalysatortragern,”
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, 2005.

165



[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

[142]
[143]

[144]

[145]

166

I. K. MacKenzie, J. A. Eady, and R. R. Gingerich, “The interaction between positrons
and dislocations in copper and in an aluminum alloy,” Phys. Lett. A, vol. 33, no. 5, pp.
279-280, Nov. 1970, doi: 10.1016/0375-9601(70)90138-6.

G. M. Hood and R. J. Schultz, “Positron annihilation and vacancy formation in Al,” J.
Phys. F Met. Phys., vol. 10, no. 4, pp. 545-558, Apr. 1980, doi: 10.1088/0305-
4608/10/4/006.

D. G. Jones and H. M. Fretwell, “Condensation and Freezing of a Binary Gas Mixture
Adsorbed in Mesoporous Vycor Glass,” Langmuir, vol. 19, no. 21, pp. 9018-9022, Oct.
2003, doi: 10.1021/1a034565v.

J. Rouquerol et al.,, “Recommendations for the characterization of porous solids
(Technical Report),” Pure Appl. Chem., vol. 66, no. 8, pp. 1739-1758, Jan. 1994, doi:
10.1351/pac199466081739.

K. S. W. Sing and F. Schth, “Definitions, Terminology, and Classification of Pore
Structures,” in Handbook of Porous Solids, Weinheim, Germany: Wiley-VCH Verlag
GmbH, 2008, pp. 24-33.

W. Vogel, Glaschemie. 2., durchgesehene Auflage. VEB Deutscher Verlag fur
Grundstoffindustrie, Leipzig, 1979.

J. E. Shelby, Introduction to glass science and technology. Royal Society of Chemistry,
2005.

W. E. S. Turner and F. Winks, “The influence of boric oxide on the properties of chemical
and heat-resisting glasses. Part Il. The resistance to chemical reagents,” Jour. Soc.
Glas. Tech, vol. 10, pp. 102-113, 1926.

F. Janowski and D. Enke, “Porous Glasses,” in Handbook of Porous Solids, Weinheim,
Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH, 2002, pp. 1432-1542.

H. P. Hood and M. E. Nordberg, “Treated borosilicate glass,” US2106744A, 1938.
H. P. Hood and M. E. Nordberg, “Borosilicate glass,” US2221709A, 1940.

S. P. Zhdanov, “Structural peculiarities of sodium borosilicate glasses in relation to
chemical stability,” Bull. Acad. Sci. USSR Div. Chem. Sci., vol. 8, no. 6, pp. 976-982,
Jun. 1959, doi: 10.1007/BF00916662.

W. Skatulla, W. Vogel, and H. Wessel, “Uber Phasentrennung und Borsaureanomalie
in einfachen Natriumborat und technischen Alkaliborosilikatglasern,” Silikattechn, vol. 9,
pp. 51-62, 1958.



[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

W. Haller, “Chromatography on Glass of Controlled Pore Size,” Nature, vol. 206, no.
4985, pp. 693—696, May 1965, doi: 10.1038/206693a0.

K. Ciesielski, A. L. Dawidowicz, T. Goworek, B. Jasinska, and J. Wawryszczuk,
“Positronium lifetimes in porous Vycor glass,” Chem. Phys. Lett., vol. 289, no. 1-2, pp.
41-45, Jun. 1998, doi: 10.1016/S0009-2614(98)00416-3.

S. G6bolos, E. Talas, M. Hegedis, 1. Bertéti, and J. L. Margitfalvi, “Condensation of allyl
alcohol with ammonia over phosphoric acid catalyst supported on controlled pore glass,”
Appl. Catal. A Gen., vol. 152, no. 1, pp. 63-68, Apr. 1997, doi: 10.1016/S0926-
860X(96)00340-7.

A. A. Menegério, P. Smichowski, and G. Polla, “On-line preconcentration and speciation
analysis of Cr(lll) and Cr(VI) using baker’s yeast cells immobilised on controlled pore
glass,” Anal. Chim. Acta, vol. 546, no. 2, pp. 244-250, Aug. 2005, doi:
10.1016/j.aca.2005.05.030.

K. Kuraoka, Y. Chujo, and T. Yazawa, “Hydrocarbon separation via porous glass
membranes surface-modified using organosilane compounds,” J. Memb. Sci., vol. 182,
no. 1-2, pp. 139-149, Feb. 2001, doi: 10.1016/S0376-7388(00)00559-7.

M. P. Xavier, B. Vallejo, M. D. Marazuela, M. C. Moreno-Bondi, F. Baldini, and A. Falai,
“Fiber optic monitoring of carbamate pesticides using porous glass with covalently
bound chlorophenol red,” Biosens. Bioelectron., vol. 14, no. 12, pp. 895-905, Feb. 2000,
doi: 10.1016/S0956-5663(99)00066-4.

D. Enke, F. Janowski, and W. Schwieger, “Porous glasses in the 21st century—a short
review,” Microporous Mesoporous Mater., vol. 60, no. 1-3, pp. 19-30, Jun. 2003, doi:
10.1016/S1387-1811(03)00329-9.

S. Krenkel, “Anisotrope, hierarchische Strukturierung von nanopordsen Glasern,”

Universitatsverlag limenau, 2016.

B. Reinhardt, D. Enke, and F. Syrowatka, “Preparation of Porous, Hierarchically
Organized Glass Monoliths via Combination of Sintering and Phase Separation,” J. Am.
Ceram. Soc., vol. 95, no. 2, pp. 461-465, Feb. 2012, doi: 10.1111/j.1551-
2916.2011.05013.x.

L. D. Gelb and K. E. Gubbins, “Pore Size Distributions in Porous Glasses: A Computer
Simulation Study,” Langmuir, vol. 15, no. 2, pp. 305-308, Jan. 1999, doi:
10.1021/1a9808418.

167



[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

168

G. Dornberg, “Grundlegende Untersuchungen und Anwendung von lonenaustausch
und Phasenseparation in Alkaliborosilicatglasern zur Erzeugung partiell pordser

Materialien,” Universitat Leipzig, 2017.

J. W. Cahn, “Phase Separation by Spinodal Decomposition in Isotropic Systems,” J.
Chem. Phys., vol. 42, no. 1, pp. 93-99, Jan. 1965, doi: 10.1063/1.1695731.

W. Vogel, Glass Chemistry. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin Heidelberg, 1994.

T. Yazawa, K. Kuraoka, and W.-F. Du, “Effect of Cooling Rate on Pore Distribution in
Quenched Sodium Borosilicate Glasses,” J. Phys. Chem. B, vol. 103, no. 45, pp. 9841—
9845, Nov. 1999, doi: 10.1021/jp9923320.

D. Enke, K. Otto, F. Janowski, W. Heyer, W. Schwieger, and W. Gille, “Two-phase
porous silica: Mesopores inside controlled pore glasses,” J. Mater. Sci., vol. 36, pp.
2349-2357, 2001, doi: 10.1023/A:1017593411465.

W. Gille, D. Enke, F. Janowski, and T. Hahn, “About the Realistic Porosity of Porous
Glasses,” 2003.

R. W. Douglas and J. 0. Lsrad, “The action of water and sulphur dioxide on glass
surface,” Jour. Soc. Glas. Tech, vol. 33, p. 289, 1949.

R. W. Douglas and T. M. M. EI-Shamy, “Reactions of Glasses with Aqueous Solutions,”
J. Am. Ceram. Soc., vol. 50, no. 1, pp. 1-8, Jan. 1967, doi: 10.1111/j.1151-
2916.1967.tb14960.x.

V. A. Sirenek, T. V. Antropova, A. |. Kutchiev, A. V. Chirkov, and |. N. Anfimova,
“Calculation of the Kinetics of Interaction of Alkali Borosilicate Glasses with Aqueous
Solutions,” Glas. Phys. Chem., vol. 30, no. 1, pp. 17-25, Jan. 2004, doi:
10.1023/B:GPAC.0000016394.17319.24.

A. A. Belyustin and M. M. Schul'ts, “Cation Interaction and Associated Processes in
Surface Layers of Alkali Silicate Glasses Treated with Aqueous Solutions,” Sov. J. Glas.
Phys Chem, vol. 9, pp. 1-24, 1983.

V. A. Sirenek, “Calculation of Glass Leaching Process on the Basis of Wave Diffusion
Equation,” Glas. Phys. Chem., vol. 27, no. 1, pp. 62-68, 2001, doi:
10.1023/A:1009563921702.

V. A. Sirenek, “Calculation of the Formation Kinetics of a Diffusion Zone in Solid—
Reactant Systems with Inclusion of Mass Transfer Inertia,” Glas. Phys. Chem., vol. 29,
no. 4, pp. 364-372, 2003, doi: 10.1023/A:1025168825640.



[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

H. Uhlig, “Synthese von MCM-41 und MCM-48-Formkdrpern durch pseudomorphe
Transformation von amorphen Silikaten-Herstellung und Charakterisierung von

Materialien mit hierarchischem Porensystem,” Universitat Leipzig, 2015.

K. S. W. Sing, “Reporting physisorption data for gas/solid systems with special reference
to the determination of surface area and porosity (Recommendations 1984),” Pure Appl.
Chem., vol. 57, no. 4, pp. 603—-619, Jan. 1985, doi: 10.1351/pac198557040603.

L. . Skinner and J. . Sambles, “The Kelvin equation—a review,” J. Aerosol Sci., vol. 3,
no. 3, pp. 199-210, Jan. 1972, doi: 10.1016/0021-8502(72)90158-9.

E. P. Barrett, L. G. Joyner, and P. P. Halenda, “The Determination of Pore Volume and
Area Distributions in Porous Substances. I. Computations from Nitrogen Isotherms,” J.
Am. Chem. Soc., vol. 73, no. 1, pp. 373-380, Jan. 1951, doi: 10.1021/ja01145a126.

D. A. Skoog and J. J. Leary, Instrumentelle Analytik. Berlin, Heidelberg: Springer Berlin
Heidelberg, 1996.

D. J. Stokes, “Recent advances in electron imaging, image interpretation and
applications: environmental scanning electron microscopy,” Philos. Trans. R. Soc.
London. Ser. A Math. Phys. Eng. Sci., vol. 361, no. 1813, pp. 2771-2787, Dec. 2003,
doi: 10.1098/rsta.2003.1279.

V. H. C. Crisp, I. K. MacKenzie, and R. N. West, “An improved positron lifetime
spectrometer,” J. Phys. E., vol. 6, no. 12, pp. 1191-1193, Dec. 1973, doi: 10.1088/0022-
3735/6/12/016.

H. Saito, Y. Nagashima, T. Kurihara, and T. Hyodo, “A new positron lifetime
spectrometer using a fast digital oscilloscope and BaF2 scintillators,” Nucl. Instruments
Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 487, no.
3, pp. 612617, Jul. 2002, doi: 10.1016/S0168-9002(01)02172-6.

H. Saito and T. Hyodo, “Improvement in the gamma-ray timing measurements using a
fast digital oscilloscope,” Radiat. Phys. Chem., vol. 68, no. 3—4, pp. 431-434, Oct. 2003,
doi: 10.1016/S0969-806X(03)00199-3.

K. Rytsdla, J. Nissila, J. Kokkonen, A. Laakso, R. Aavikko, and K. Saarinen, “Digital
measurement of positron lifetime,” Appl. Surf. Sci., vol. 194, no. 1-4, pp. 260-263, Jun.
2002, doi: 10.1016/S0169-4332(02)00128-9.

J. Nissila, K. Rytsdld, R. Aavikko, A. Laakso, K. Saarinen, and P. Hautojarvi,
“‘Performance analysis of a digital positron lifetime spectrometer,” Nucl. Instruments
Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 538, no.
1-3, pp. 778-789, Feb. 2005, doi: 10.1016/j.nima.2004.08.102.

169



[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

[184]

[185]

[186]

[187]

[188]

170

F. Bedvar, J. Cizek, |. Prochazka, and J. Janotova, “The asset of ultra-fast digitizers for
positron-lifetime spectroscopy,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. A Accel.
Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 539, no. 1-2, pp. 372-385, Feb. 2005, doi:
10.1016/j.nima.2004.09.031.

M. Jardin, M. Lambrecht, A. Rempel, Y. Nagai, E. van Walle, and A. Almazouzi, “Digital
positron lifetime spectrometer for measurements of radioactive materials,” Nucl.
Instruments Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip.,
vol. 568, no. 2, pp. 716—-722, Dec. 2006, doi: 10.1016/j.nima.2006.08.087.

A. M. Krille, R. Krause-Rehberg, M. Jungmann, F. Bedvaf, and G. Brauer, “Digital
positron lifetime spectroscopy at EPOS,” Appl. Surf. Sci., vol. 255, no. 1, pp. 93-95,
Oct. 2008, doi: 10.1016/j.apsusc.2008.05.215.

L. Hui, S. Yundong, Z. Kai, P. Jingbiao, and W. Zhu, “A simplified digital positron lifetime
spectrometer based on a fast digital oscilloscope,” Nucl. Instruments Methods Phys.
Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 625, no. 1, pp. 29-34,
Jan. 2011, doi: 10.1016/j.nima.2010.10.005.

F. Bedvar, J. Cizek, and |. Prochazka, “High-resolution positron lifetime measurement
using ultra fast digitizers Acqiris DC211,” Appl. Surf. Sci., vol. 255, no. 1, pp. 111-114,
Oct. 2008, doi: 10.1016/j.apsusc.2008.05.184.

F. Becvaf, “Methodology of positron lifetime spectroscopy: Present status and
perspectives,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater.
Atoms, vol. 261, no. 1-2, pp. 871-874, Aug. 2007, doi: 10.1016/j.nimb.2007.03.042.

R. Aavikko, K. Ryts6ld, J. Nissila, and K. Saarinen, “Stability and Performance
Characteristics of a Digital Positron Lifetime Spectrometer,” Acta Phys. Pol. A, vol. 107,
no. 4, pp. 592-597, Apr. 2005, doi: 10.12693/APhysPolA.107.592.

M. Nakhostin, Signal Processing for Radiation Detectors. Hoboken: John Wiley & Sons,
Inc, 2018.

M. Yamawaki, K. Ito, K. Hattori, and N. Uesugi, “Development of a commercial positron
annihilation lifetime measurement system,” J. Phys. Conf. Ser., vol. 791, no. 1, p.
012038, Jan. 2017, doi: 10.1088/1742-6596/791/1/012038.

E. Hirschmann, “Optimierung der Positronen-Annihilation-Lebensdauer-Spektroskopie
durch die Einfuhrung eines digitalen Messsystems und dessen Anwendung zur
Untersuchung der Frihstadien in Aluminiumlegierungen,” Martin-Luther-Universitat
Halle Wittenberg, 2016.



[189]

[190]

[191]

[192]

[193]

[194]

[195]

[196]

[197]

[198]

[199]

P. P. Vaidyanathan, “Generalizations of the sampling theorem: Seven decades after
Nyquist,” IEEE Trans. Circuits Syst. | Fundam. Theory Appl., vol. 48, no. 9, pp. 1094—
1109, 2001, doi: 10.1109/81.948437.

M. Schinke, E. Schulte, U. Schumacher, M. Voll, and K. Wesker, PROMETHEUS Kopf,

Hals und Neuroanatomie. Stuttgart: Georg Thieme Verlag, 2018.

S. Bittanti, E. Gatti, G. Ripamonti, and S. M. Savaresi, “High-accuracy fit of the poles of
spectroscopy amplifiers designed for mixed analog-digital filtering,” IEEE Trans. Nucl.
Sci., vol. 44, no. 2, pp. 125-133, Apr. 1997, doi: 10.1109/23.568793.

D. A. Gedcke and W. J. McDonald, “A constant fraction of pulse height trigger for
optimum time resolution,” Nucl. Instruments Methods, vol. 55, pp. 377-380, Jan. 1967,
doi: 10.1016/0029-554X(67)90145-0.

A. S. Householder, “Generalizations of an algorithm of Sebastido e Silva,” Numer.
Math., vol. 16, no. 4, pp. 375-382, Jan. 1971, doi: 10.1007/BF02165009.

M. Posch, Mastering C++ multithreading: A comprehensive guide to developing

effective multithreading applications in C++. Birmingham: Packt Publishing Ltd., 2017.

U. Breymann, Der C++-Programmierer C++ lernen — Professionell anwenden —

Lésungen nutzen. Carl Hanser Verlag Miinchen, 2011.

T. Sharshar and M. L. Hussein, “An optimization of energy window settings for positron
annihilation lifetime spectrometers,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. A
Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 546, no. 3, pp. 584-590, Jul. 2005,
doi: 10.1016/j.nima.2005.02.045.

F. Bedvar, J. Cizek, and |. Prochazka, “Performance of a High-Resolution Digital
Positron-Lifetime Spectrometer,” Acta Phys. Pol. A, vol. 113, no. 5, pp. 1279-1284,
2008, doi: 10.12693/APhysPolA.113.1279.

F. G. A. Quarati et al., “Scintillation and detection characteristics of high-sensitivity
CeBr3 gamma-ray spectrometers,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. A
Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 729, pp. 596-604, Nov. 2013, doi:
10.1016/j.nima.2013.08.005.

S.-O. Flyckt and C. Marmonier, PHOTOMULTIPLIER TUBES principles & applications.
Brive: Photonis, 2002.

171



[200]

[201]

[202]

[203]

[204]

[205]

[206]

[207]

[208]

[209]

[210]

172

W. Anwand, G. Brauer, M. Butterling, H. R. Kissener, and A. Wagner, “Design and
Construction of a Slow Positron Beam for Solid and Surface Investigations,” Defect
Diffus. Forum, vol. 331, pp. 25-40, Sep. 2012, doi:
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/DDF.331.25.

Eljen Technology, “FAST TIMING PLASTIC SCINTILLATOR EJ-232, EJ-232Q,” 2020.
[Online]. Available: https://eljentechnology.com/products/plastic-scintillators/ej-232-¢j-
232q.

M. J. Weber, “Inorganic scintillators: today and tomorrow,” J. Lumin., vol. 100, no. 1-4,
pp. 35-45, Dec. 2002, doi: 10.1016/S0022-2313(02)00423-4.

S. Weingarten, Szintillationsdetektoren mit Silizium-Photomultipliern. Wiesbaden:
Springer Fachmedien Wiesbaden, 2015.

M. Nagl, “Next-Generation Perturbed Angular Correlation Spectroscopy,” Georg-

August-Universitat Gottingen, 2014.

D. Christ, “Die neue Strahlenschutzverordnung Mit Kommentaren und Hinweisen,”
20109.

S. Thranert, E. M. Hassan, and R. Krause-Rehberg, “Ortho-positronium lifetime
measurement — positron source activity and statistics,” Nucl. Instruments Methods
Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms, vol. 248, no. 2, pp. 336—339, Aug.
2006, doi: 10.1016/j.nimb.2006.04.167.

J. Cizek, F. Beévar, and |. Prochazka, “Three-detector setup for positron-lifetime
spectroscopy of solids containing 60Co radionuclide,” Nucl. Instruments Methods Phys.
Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 450, no. 2-3, pp. 325—
337, Aug. 2000, doi: 10.1016/S0168-9002(00)00277-1.

M. Butterling, “Unverdffentlichte  Geant4Beamline-Simulationen der MePS-

Probenkammer.” 2019.

T. J. Roberts and D. M. Kaplan, “G4beamline simulation program for matter-dominated
beamlines,” in 2007 IEEE Particle Accelerator Conference (PAC), 2007, pp. 3468—3470,
doi: 10.1109/PAC.2007.4440461.

J. Allison, “Facilities and Methods: Geant4 — A Simulation Toolkit,” Nucl. Phys. News,
vol. 17, no. 2, pp. 20-24, Jun. 2007, doi: 10.1080/10506890701404297.



[211]

[212]

[213]

[214]

[215]

[216]

[217]

[218]

[219]

[220]

N. P. Hawkes and G. C. Taylor, “Analysis of the pulse shape mechanism in a plastic
scintillator with efficient neutron/gamma pulse shape discrimination,” Nucl. Instruments
Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip., vol. 729, pp.
522-526, Nov. 2013, doi: 10.1016/j.nima.2013.07.071.

J. J. Moré, “The Levenberg-Marquardt algorithm: Implementation and theory,” 1978, pp.
105-116.

K. H. Surbeck, “Lebensdauer der Positronen in Silberbromid,” Helv. Phys. Acta, vol. 50,
pp. 705721, 1977, doi: 10.5169/seals-114883.

N. Djourelov and M. Misheva, “Source correction in positron annihilation lifetime
spectroscopy,” J. Phys. Condens. Matter, vol. 8, no. 12, pp. 2081-2087, Mar. 1996, doi:
10.1088/0953-8984/8/12/020.

T. E. M. Staab, B. Somieski, and R. Krause-Rehberg, “The data treatment influence on
the spectra decomposition in positron lifetime spectroscopy Part 2: The effect of source
corrections,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers,
Detect. Assoc. Equip., vol. 381, no. 1, pp. 141-151, Oct. 1996, doi: 10.1016/0168-
9002(96)00585-2.

A. Saoucha, “Positron transmission into Kapton: The effective mass absorption
coefficient of relevance to positron lifetime experiments,” J. Appl. Phys., vol. 85, no. 3,
pp. 1802-1810, Feb. 1999, doi: 10.1063/1.369327.

X. Ning et al., “Modification of source contribution in PALS by simulation using Geant4
code,” Nucl. Instruments Methods Phys. Res. Sect. B Beam Interact. with Mater. Atoms,
vol. 397, pp. 75-81, Apr. 2017, doi: 10.1016/j.nimb.2017.02.038.

S. McGuire and D. J. Keeble, “Positron lifetime and implantation in Kapton,” J. Phys. D.
Appl. Phys., vol. 39, no. 15, pp. 3388-3393, Aug. 2006, doi: 10.1088/0022-
3727/39/15/025.

S. McGuire and D. J. Keeble, “Positron lifetimes of polycrystalline metals: A positron
source correction study,” J. Appl. Phys., vol. 100, no. 10, p. 103504, Nov. 2006, doi:
10.1063/1.2384794.

B. Somieski, T. E. M. Staab, and R. Krause-Rehberg, “The data treatment influence on
the spectra decomposition in positron lifetime spectroscopy Part 1: On the interpretation
of multi-component analysis studied by Monte Carlo simulated model spectra,” Nucl.
Instruments Methods Phys. Res. Sect. A Accel. Spectrometers, Detect. Assoc. Equip.,
vol. 381, no. 1, pp. 128-140, Oct. 1996, doi: 10.1016/0168-9002(96)00584-0.

173



[221]

[222]

[223]

[224]

[225]

[226]

[227]

[228]

[229]

[230]

[231]

174

M. A. Fadel, A. A. Abdalla, and M. A. Hamied, “Degradation of polycarbonates with fast
neutrons and gamma rays and its application in radiation dosimetry,” Nucl. Instruments
Methods Phys. Res., vol. 187, no. 2-3, pp. 505-512, Aug. 1981, doi: 10.1016/0029-
554X(81)90380-3.

K. Ito et al., “Interlaboratory comparison of positron annihilation lifetime measurements
for synthetic fused silica and polycarbonate,” J. Appl. Phys., vol. 104, no. 2, p. 026102,
Jul. 2008, doi: 10.1063/1.2957074.

A. Uedono, L. Wei, S. Tanigawa, R. Suzuki, H. Ohgaki, and T. Mikado, “Characterization
of SiO 2 films grown on Si substrates by monoenergetic positron beams,” Le J. Phys.
IV, vol. 03, no. C4, pp. 177-183, Sep. 1993, doi: 10.1051/jp4:1993424.

A. Uedono and S. Tanigawa, “Positron Annihilation in Vitreous Silica Glasses,” Jpn. J.
Appl. Phys., vol. 32, no. Part 1, No. 6A, pp. 2687-2691, Jun. 1993, doi:
10.1143/JJAP.32.2687.

S. Dannefaer, T. Bretagnon, and D. Kerr, “Vacancy-type defects in crystalline and
amorphous SiO 2,” J. Appl. Phys., vol. 74, no. 2, pp. 884-890, Jul. 1993, doi:
10.1063/1.354882.

P. Sferlazzo et al., “Evidence for phonon-assisted positronium emission from graphite,”
Phys. Rev. Lett, vol. 60, no. 6, pp. 538-541, Feb. 1988, doi:
10.1103/PhysRevLett.60.538.

T. Iwata, H. Fukushima, M. Shimotomai, and M. Doyama, “Characterization of Graphites
by Positron Lifetimes,” Jpn. J. Appl. Phys., vol. 20, no. 10, pp. 1799-1806, Oct. 1981,
doi: 10.1143/JJAP.20.1799.

Y. C. Jean, K. Venkateswaran, E. Parsai, and K. L. Cheng, “Temperature dependence
of positron annihilation characteristics on the surfaces of graphite powders,” Appl. Phys.
A Solids Surfaces, vol. 35, no. 3, pp. 169-176, Nov. 1984, doi: 10.1007/BF00616971.

S. Ishibashi, N. Terada, M. Tokumoto, N. Kinoshita, and H. Ihara, “Positron states in C
60 and potassium-doped C 60 crystals,” J. Phys. Condens. Matter, vol. 4, no. 11, pp.
L169-L177, Mar. 1992, doi: 10.1088/0953-8984/4/11/001.

Y. C. Jean et al., “Positron annihilation in C60,” Phys. Rev. B, vol. 45, no. 20, pp. 12126—
12129, May 1992, doi: 10.1103/PhysRevB.45.12126.

“DIN 1319-1:1995-01 Grundlagen der Meftechnik - Teil 1: Grundbegriffe,” 1995, doi:
10.31030/2713411.



10.Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Aus ,The Positive Electron Anderson 1933 [3]. Ein hochenergetisches Positron

durchschlagt eine 6 mm dicke Bleiplatte. 4
Abbildung 2: Zerfallsschema des radioaktiven Isotops 22Na. 6
Abbildung 3: Schematische Darstellung des Paarbildungs-Prozesses [20]. 7

Abbildung 4: Schematische Darstellung der ersten Phasen der Positronen-Interaktion [35]: a)
Sekundar-Elektronen, b) Positronen-Beugung und -Rickstreuung, c) Positronen-Channeling,
d) Kernanregung, e) unelastische Streuung. 10

Abbildung 5: Schematische Darstellung von Thermalisierungs-Prozessen [35]: a) Nicht-
Thermalisierte-Positronen-Zusténde, b) Plasmonen- bzw. Phononen-Anregung 11

Abbildung 6: Schematische Darstellung von Diffusions-Prozessen [35]: a) Positron-Diffusion,
b) Freie-Annihilation/ Bulk-Annihilation, c) Thermalisierte und reemittierte  Positronen-

Zustande, d) oberflachennahe Positronen. 12

Abbildung 7: Schematische Darstellung der Annihilations- und Bildungsprozesse nach Ore
[61]: V ist das lonisationspotential der Molekille des Mediums, E die Anregungsenergie der
Molekile, a) Pick-Off-Annihilation, b) oPs-Annihilation, ¢) Umwandlung oPs in pPs, d) pPs-

Annihilation, e), f) und j) freie Annihilation, g - i) Annihilation an ionisierten Atomen. 15
Abbildung 8: Schematische Darstellung des Ps-Bildungs-Prozess nach Mogensen [62]. 15

Abbildung 9: Feynman-Diagramm der Annihilation von Positron und Elektron [64]: a) Ein-
Photon-, b) Zwei-Photon- und c) Drei-Photon-Annihilation. 17

Abbildung 10: Schematische Darstellung von Annihilations-Prozessen [35]: a) Annihilation in
Defekt, b) Freie Annihilation von oPs, c) Emission von Positronen, d) Annihilation an
Oberflache. 18

Abbildung 11: Energieverteilung der Drei-Photonen-Annihilation eines oPs [67]. 19

Abbildung 12: Schematische Darstellung der Zerfallsprozesse des Positroniums: a) pPs-
Annihilation, b) Konversion von oPs in pPs, c) Pick-Off-Annihilation, d) chemisches Quenching,

e) magnetisches Quenching, f) oPs-Annihilation. 19

Abbildung 13: Schematische Darstellung der Prozesse fur Positronen-Moderatoren: a)

Reflexion, b) Annihilation, c) schnelle Positronen, d) moderierte Positronen. 23

Abbildung 14: Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektrum einer GaN-Probe gemessen
an MePS mit und ohne Kohlenstoff-Deckschicht. 23

175



Abbildung 15: Wahrscheinlichkeit von Positronen in Wolfram (links) und SiO- (rechts) in einer

Tiefe fur bestimmte Implantations-Energien zu thermalisieren. 25
Abbildung 16: Implantationsprofile nach Makhov flr SiO».-Quarz [94]. 26

Abbildung 17: Schematische Darstellung der MessgréRen [13]: Positronen-Annihilations-

Lebensdauer, Doppler-Verbreiterung und Winkel-Abweichung. 28

Abbildung 18: Schematische Darstellung des Zusammenhangs zwischen Positronen-

Lebensdauer und Defekt- oder Porengréf3e [108]. 30

Abbildung 19: Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektrum von Silizium 1 ps Kanalbreite
und 115 ps FWHM Auflésungsvermdgen. 31

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Ps-Aufenthalts-Wahrscheinlichkeitsdichte mit RO
dem Radius des Potentialtopfes, R dem Hohlraum-Durchmesser und AR dem Uberlapp-
Bereich [122]. 33

Abbildung 21: Verlauf der Positronen-Lebensdauer gegen verschiedene Poren-Radii nach
dem Tao-Eldrup-Modell, Gleichung (40). 34

Abbildung 22: Verlauf der Positronen-Lebensdauer gegen Poren-Durchmesser nach dem
ETE-Modell [127]: zylindrische Geometrien bei verschiedenen Temperaturen (links)

verschiedene Geometrien bei gleicher Temperatur (rechts). 36
Abbildung 23: Schematische Darstellung des S- und W-Parameters [108]. 38

Abbildung 24: Positronen-Annihilations-Energie-Spektrum an SPONSOR  fir ein

kohlenstoffbedampftes pordses Glas. 39

Abbildung 25: Schematische Darstellung eines porésen Festkorpers und einiger Porenarten
[136]: a) geschlossenen Poren und Variationen von, b) flaschenférmigen, c) trichterférmigen,

d) schlitzférmigen, e) durchgéngigen und f) vernetzten offenen Poren. 41

Abbildung 26: Schematische Darstellung eines Phasendiagramms des ternéren Systems flr
die NBS- Glaser. Die Angaben der Verhaltnisse sind in Gew.-% [132]: a) Anomalie-Gerade
nach Vogel [145], b) VYCOR®-Glas-Bereich, c) optimale Linie der Entmischung nach Hood

und Nordberg [143], (roter Stern) Massenverhéltnis des Referenz-Glases. 43

Abbildung 27: Schematische Darstellung des VYCOR®-Verfahren, mit blauen Kreisen SiO»,
gelben Kreisen B0 und roten Kreisen einem Alkalioxid: unbehandeltes Ausgangsglas (links),
warmebehandeltes Ausgangsglas (mittig), sauer und basisch extrahiertes poréses Glas
(rechts). 44

Abbildung 28: Modell eines CPG mit 47 % Porositat, 3.23 nm mittlerer Porendurchmesser
[132], [155]. 45

176



Abbildung 29: Schematische Darstellung der Mischungslicke fur die Zusammensetzung c, die
Temperatur T und der freien Enthalpie G fur T, [153]: a) stabiler Bereich, b) metastabiler
Bereich, c) instabiler Bereich, d-g) Grenzen der metastabilen Entmischung und Tk kritische

Temperatur. 46

Abbildung 30: Schematische Darstellung der Konzentrationsprofile Uber die Zeit, wahrend der

Phasentrennung: a) binodale Entmischung, b) spinodale Entmischung. 47

Abbildung 31: Modell einer Makropore des SiO, mit feindispersen Ablagerungen [160]: a)
Makropore, b) Sekundar-Partikel, c) Mesopore, d) Primér-Partikel, €) Mikropore. 49

Abbildung 32: Schematische Darstellung der Stickstoffisothermen (links) und Hysterese
(rechts) [169]. 54

Abbildung 33: Schematische Darstellung eines Rasterelektronen-Mikroskops [122]. a) Primar-
Elektronen, b) Sekundar-Elektronen (SE), c¢) Ruckstreu-Elektronen (BSE), d)
Rontgenstrahlung, A) Elektronenquelle, B) Lenk-Spulen, C) BSE-Detektor, D) SE-Detektor,

E) Probe 57
Abbildung 34: SEM Aufnahmen gold-bedampfter pordser Mikroglaskugeln [132]. 58
Abbildung 35: SEM Aufnahmen chrom-bedampfter pordser Glas-Schicht. 58

Abbildung 36: ESEM Aufnahmen gebrochener portser Glasplatte mit diinner pordser Schicht

und nicht porésem Mittelteil. 59

Abbildung 37: ESEM-Aufnahmen Proben CPGL-1-2 bis -6 und ein Gesamt-Querschnitt einer
CPGL-Platte: CPGL-1-2 3 pm, CPGL-1-3 5 ym, CPGL-1-4 7 pm, CPGL-1-5 10 um, CPGL-1-
616 pum. 60

Abbildung 38: Verlauf der Schichtdicke gegen die Zeit in der Saure. 61

Abbildung 39: ESEM-Aufnahmen der Proben CPGL-2-7 bis -10: CPGL-2-7 12 um, CPGL-2-8
15 pm, CPGL-2-9 24 pym, CPGL-2-10 30 pum. 62

Abbildung 40: ESEM-Aufnahmen Proben CPGL-3-7 bis -11: CPGL-3-7 1,5 um, CPGL-3-8 1,7
pm, CPGL-3-9 2,1 um, CPGL-3-10 2,4 um, CPGL-3-10 2,7 pum. 63

Abbildung 41: SEM-Aufnahmen der Grenzflache Glas-Membran und Kohlenstoff-Deckschicht.
65

Abbildung 42: Porengrof3en-Verteilung einer Glas-Membran aus einer LN2-Adsorbtions-

Messung. 66

Abbildung 43: Schematische Darstellung eines digitalen (links) und analogen (rechts) PALS-
System, Aufbau: Hochspannungs-Versorgung (HV) Photomultiplier Tube (PMT), Digitizer,

177



Personal Computer (PC), Single Channel Analyser (SCA), Constant Fraction Diskriminator
(CFD), Time to Amplitude Converter (TAC) und Multi Channel Analyser (MCA). 67

Abbildung 44: Schematische Darstellung der Digitalisierung eines kontinuierlichen Signals Ut
zu einem diskreten Signal N[i] mit At dem Abtastintervall und AU der vertikalen Quatisierung.
69

Abbildung 45: Schematische Darstellung des Digitalisierungs-Prozesses in Analogie zur
menschlichen Bildverarbeitung. 71

Abbildung 46: Schematische Darstellung eines Detektorimpulses [186]: a) Offset, b)
Amplitude, c) Anstiegszeit, d) Abklingzeit, ) ansteigende Flanke, f) abklingende Flanke, g) 10-
90 % Bereich, h) Peak-Position, i) Grundlinie. 72

Abbildung 47: Schematische Darstellung eines Detektor-Impulses: a) Trigger-Schwelle, b)
Reset-Schwelle, ¢) Pre-Puls-Region, d) Region von Interesse, e) Post-Puls-Region. 74

Abbildung 48: Schematische Darstellung eines Pile-Up-Events: Haupt-Impuls (blau) und Pile-
Up-Impuls (grin). 75
Abbildung 49: Schematische Darstellung des vereinfachten digitalen CFD: a) Impuls-

Maximum, b) CF-Level und der Zeitstempel tys. 77

Abbildung 50: Zeitauflosung fur unterschiedliche CF-Level eines vereinfachten digitalen CFD

fur ein quellenbasiertes PALS-System [188]. 78

Abbildung 51: Schematische Darstellung des Multi-Threading-Prozesses flir einen Digitizer

mit vier Eingdngen. 83

Abbildung 52: Schematische Darstellung eines Pile-Up-Ereignisses mit einem scheinbaren
(oben) und realen Bild (unten): a) Eindeutige Start-Stopp-Zuordnung, b) Stopp-Stopp-Fehler,
c) Start-Start-Fehler. 85

Abbildung 53: normiertes Positronen-Lebensdauer-Spektrum mit und ohne Super-Single-Filter

kleines Zeitfenster (links) und grof3es Zeitfenster (rechts). 86
Abbildung 54: Energie-Spektrum aufgenommen mit einem CeBrs-Scintillator [198]. 88
Abbildung 55: PHS des Annihilations-Ereignis an MePS fir verschiedene Zahlraten. 88

Abbildung 56: Impuls-Hohen-Spektrum des Annihilations-Ereignis an MePS ohne

dynamisches Fenster. 89

Abbildung 57: Verschiebung der PHS auf Annihilations-Peak (links) dynamische

Fensteranpassung der Spannungswerte (rechts). 90

178



Abbildung 58: Impuls-Flache gegen Impuls-Hohe: kompletter Spannungsbereich des Digitizer
(links), VergroRerung des 511 keV-Bereiches (rechts). 91

Abbildung 59: Annihilations-Peak mit und ohne Impuls-Héhen-Flachen-Filter, 2,6 keV FWHM.
92

Abbildung 60: Schematische Darstellung eines Photomultiplier mit Szintillator: a) ionisierende
Strahlung, b) Szintillations-Photonen, c¢) Photo-Kathode, d) Dynoden, €) Anode, f) Hille. 95

Abbildung 61: Schematische Darstellung des Probe-Quellen-Sandwichs: a) Positronen-
Quelle, b) Probe, c) Szintillator, d) PMT. 96

Abbildung 62: 1122Na-Positronen-Quelle mit 7,5 um Kapton-Schutz-Folie (links) und CoPS |

mit Polycarbonat (PC) Proben und Positronen-Quelle in Sandwich-Anordnung (rechts). 97
Abbildung 63: Konzept eines 12-fach PALS-System. 98

Abbildung 64: Schematische Darstellung des MePS-Systems [37]: a) Elektronen-Quelle
ELBE, b) Beryllium-Fenster, C) Konverter und Moderator, d) Aluminium-Block, e) Extraktions-
Linse, f) Blendenwagen, g) Chopper, h) Buncher, i) Beschleuniger, j) Rohrbogen, k) Proben-

Kammer mit Faraday-Kafig, I) Probe, m) Szintillationsdetektor, n) digitale Datenaufnahme. 99

Abbildung 65: Schematische Darstellung des MePS-Konverter und Moderator: a) Elektronen-
Bunch, b) Wolfram-Konverter, c) Wolfram-Moderator, d) elektrostatische Linse. 101

Abbildung 66: Fotografie des MePS Konverter (links) und Wolfram-Moderator (rechts). 102

Abbildung 67: Schematische Darstellung (links) und Fotografie (rechts) des Chopper: a)
Abschirm-Blende, b) 1. Chopper-Platten-Paar, c) Schlitz-Blende, d) 2. Chopper-Platten-Paar.
103

Abbildung 68: Schematische Darstellung der Wirkungsweise eines Doppel-Schlitz-Buncher.
104

Abbildung 69: Geant4Beamline [209], [210] Simulationen eines Positronen-Lebensdauer-
Spektrum des MePS-Systems: reales Vergleichs-Spektrum von YSZ (oben), Kkleine

Probenkammer (mittig) und grofRe Probenkammer (unten) [208]. 106

Abbildung 70: Linearitats-Tests der Zeit-Differenzen-Verteilung des ELBE-Takts gegen ein
zufalliges Signal. 108

Abbildung 71: FFT-Analyse der Linearitats-Tests von Abbildung 70: analoge Messelektronik
(oben), digitale Messelektronik ohne Reset (mittig), digitale Messelektronik mit Reset (unten).
109

Abbildung 72: Zeit-Differenzen-Verteilung eines geteilten Frequenz-Generator-Signals. 110

179



Abbildung 73: Rate der verarbeiteten Impulse gegen die Generator-Frequenz. 111

Abbildung 74: Rate der verarbeiteten Impulse gegen die Generator-Frequenz. 112
Abbildung 75: CeBrs Signal mit Anpassung nach Gleichung (78). 114
Abbildung 76: Verteilung des relativen Fehlers fur die Berechnung des Maximums. 115

Abbildung 77: Verteilung des relativen Fehlers fir die Berechnung des Zeitstempels: LOW
(links), SYM (mittig) und UP (rechts). 116

Abbildung 78: Zeitauflésung fur verschiedene Variationen der Impuls-Zeitbestimmung. 117
Abbildung 79: horizontale und vertikale Auflosungen eines Digitizers. 118

Abbildung 80: Anzahl an Punkten um xMaxRaw und xCFD: 14 Bit 2 GS/s (links), 14 Bit 8 GS/s
(rechts). 119

Abbildung 81: Schematische Darstellung des SPONSOR-Systems: a) Positronen-Quelle, b)
Vorbeschleunigerstufe, ¢) Rohrbogen, d) Hauptbeschleuniger, €) HPGe-Detektor, f) Probe.
120

Abbildung 82: Hauptkomponente der Quell-Korrektur fur verschiedenen Referenzproben. 123

Abbildung 83: Positronen-Lebensdauer fiir verschiedene Referenzproben fir verschiedene
Labore A bis F. 123

Abbildung 84: Intensitat und Lebensdauer der PC-Komponenten fir unterschiedliche Labore.
124

Abbildung 85: Lebensdauer-Komponenten in Abhangigkeit vom Anteil der Quell-Korrektur: 71
(links oben), 72 (rechts oben), 73 (links unten), Positronen-Lebensdauer-Intensitéaten (rechts
unten). 125

Abbildung 86: Intensitéat und Lebensdauer der PC-Komponenten fir eine Variation des Quell-
Anteils. 126

Abbildung 87: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fiir PC ohne Fixierung: Positronen-

Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts). 128

Abbildung 88: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fur PC t3 fixiert: Positronen-

Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts). 128

Abbildung 89: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fir PC 73 und 71 fixiert: Positronen-

Lebensdauer-Komponenten (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitat (rechts). 128

180



Abbildung 90: Positronen-Lebensdauern und -Intensitaten fur PC alle Lebensdauern fixiert:
Positronen-Lebensdauer-Komponenten  (links) und  Positronen-Lebensdauer-Intensitét
(rechts). 129

Abbildung 91: Intensitat und Lebensdauer der PC-Komponenten fiir eine segmentierte

Auswertung ohne Fixierungen. 129
Abbildung 92: Energie-Spektrum eines CeBrs-Szintillations-Detektor an MePS. 131

Abbildung 93: Verlauf der Positronen-Lebensdauer von YSZ (links) und Zeitauflésung in
FWHM (rechts) an MePS mit fixierter oberer Grenze und variabler unterer Grenze des Energie-
Fensters. 132

Abbildung 94: Verlauf der Positronen-Lebensdauer der oPs-Komponente fur CPGL-3-10
(links) und normierte Intensitat der oPs-Komponente (rechts) an MePS mit fixierter oberer

Grenze und variabler unterer Grenze. 133

Abbildung 95: S-Parameter fir unterschiedliche Implantations-Energien fir porose Glaser mit
verschiedenen Kohlenstoff-Deckschichten (links) und unterschiedlichen Atzzeiten (rechts).
135

Abbildung 96: W-Parameter fiir unterschiedliche Implantations- Energien flr pordse Glaser mit
verschiedenen Kohlenstoff-Deckschichten (links) und unterschiedlichen Atzzeiten (rechts).
136

Abbildung 97: 3y-2y-Verhdltniss flr unterschiedliche Implantations-Energien fir Glas-
Membranen mit unterschiedlich dicken Kohlenstoff-Deckschichten. 136

Abbildung 98: 3y-2y-Verhéaltnis fir unterschiedliche Implantations-Energien fiir Glas-

Schichten mit unterschiedlichen Extraktionszeiten. 138

Abbildung 99: schematische Darstellung des Probensystems: a) Pick-Off-Annihilation an
Kohlenstoff-Deckschicht, b) Pick-Off-Annihilation in Poren-Netzwerk, c) freie Annihilation in
Poren-Netzwerk. 139

Abbildung 100: Verlauf der Positronen-Lebensdauer-Intensitat fur die Kohlenstoff-
Komponente gegen die Implantations-Energie mit Anpassungsgerade nach Gleichung (24).
140

Abbildung 101: Ermittelte Schichtdicken fur verschiedene Membranen aus PALS-Messungen
und den SEM-Aufnahmen. 140

Abbildung 102: Positronen-Lebensdauer (links) und Positronen-Lebensdauer-Intensitét

(rechts) fur pordse Glas-Membranen mit unterschiedlicher Kohlenstoff-Deckschicht. 142

181



Abbildung 103: Chronologischer Verlauf von 76 der Probe CPGL-3-11 fir verschiedene
Temperaturen. 143

Abbildung 104: Positronen-Lebensdauer-Verteilung der MELT-Auswertung fur CPGL-3-11 bei
zwei verschiedenen Implantations-Energien. 144

Abbildung 105: Normierte Intensitat der Poren-Komponente gegen die Implantations-Energie
fur verschiedene Extraktionszeiten. Anpassungs-Kurven analog zu Abbildung 100. 145

Abbildung 106: Schichtdicke der porésen Schicht der NBS-Glasplatten fur verschiedene
Extraktionszeiten. Fur die ESEM- und PALS-Schichtdicken-Bestimmung. 146

Abbildung 107: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten 5 und 76 fur verschiedene
Extraktionszeiten. 147

Abbildung 108: Normierte Intensitat der Poren-Komponente 76 gegen die Implantations-

Energie fir Proben mit Extraktionszeiten tber 49 s. 147

Abbildung 109: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten t6 fir verschiedene

Implantations-Energien. 148

Abbildung 110: schematische Darstellung des Probensystems: (oberer Auszug) Mischung aus

entweichendem und verbleibendem oPs und (unterer Auszug) blockierte Poreneingange. 149

Abbildung 111: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten t6 fir verschiedene

Implantations-Energien. 149

Abbildung 112: Positronen-Lebensdauer der Poren-Komponenten 5 und t6 fir verschiedene

Extraktionszeiten. 150

182



11.Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: CPGL Proben-Ensemble 1, *Rissbildung 60
Tabelle 2: CPGL Proben-Ensemble 2 61
Tabelle 3: CPGL Proben-Ensemble 3 63
Tabelle 4: CPGL Proben-Ensemble 4 64
Tabelle 5: Kohlenstoff-Proben-Ensemble. 65
Tabelle 6: Proben-Ensemble des Ringversuches 122
Tabelle 7: Lebensdauer-Komponenten der CPGL-Proben 139
Tabelle 8: Ermittelte Schichtdicken fur das Kohlenstoff-Proben-Ensemble. 141

183



184



Lebenslauf und wissenschaftlicher Werdegang

Personliche Daten
Familienname:
Vorname:

geb. am:
Geburtsort:
Geschlecht:
Staatsangehorigkeit:

Fachgebiet der Promotion:

Schulische Ausbildung
1997 - 2000
2000 - 2001
2001 - 2009

Freiwilligendienst
2009 - 2010

Wissenschaftlicher Werdegang

2010 - 2014

2014 - 2016

seit 2017

Halle (Saale), den 13.08.2020

Hirschmann
Eric
30.01.1991
Halle (Saale)
mannlich
deutsch
Physik

Grundschule-Friedrich-Ludwig-Jahn, Halle/Saale
Siudstadt-Grundschule, Halle/Saale
Elisabeth-Gymnasium, Halle/Saale

Abschluss: Allgemeine Hochschulreife

Freiwilliges Soziales Jahr im Sport (FSJ),
USV-Halle e.V. Sektion Basketball

Bachelor-Studium Physik an der
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
Abschluss: Bachelor of Science

Master-Studium Physik an der
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
Abschluss: Master of Science

Wissenschatftlicher Mitarbeiter und Doktorand am

Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf e. V.

Eric Hirschmann



Publikations-Liste

“A new mechanism for void-cascade interaction from nondestructive depth-resolved atomic-
scale measurements of ion irradiation—induced defects in Fe” (Science Advances)
29.07.2020, doi: 10.1126/sciadv.aba8437

“Thermal kinetics of free volume in porous spin-on dielectrics: Exploring the network- and
pore-properties” (Microporous and Mesoporous Materials)
29.07.2020, doi: 10.1016/j.micromes0.2020.110457

“Vacancy-Hydrogen Interaction in Niobium during Low-Temperature Baking”
(Scientific Reports) 19.05.2020, doi: 10.1038/s41598-020-65083-0

,Positron annihilation analysis of nanopores and growth mechanism of oblique angle evapo-
rated TiO2 and SiO2 thin films and multilayers” (Microporous and Mesoporous Materials),
15.03.2020, doi: 10.1016/j.micromes0.2019.109968

LZerstorungsfreie Materialuntersuchung mithilfe der Positronen-Annihilations-Lebensdauer-
Spektroskopie (PALS) — ein Uberblick* (Tagung Werkstoffpriifung 2019 — Werkstoffe und
Bauteile auf dem Prifstand. Priiftechnik - Kennwertermittlung - Schadensvermeidung,
ISBN 978-3-88355-418-1), 03.12.2019

»1he role of open-volume defects in the annihilation of antisites in a B2-ordered alloy”
(Acta Materialia), 01.09.2019, doi: 10.1016/j.actamat.2019.06.037


https://doi.org/10.1016/j.micromeso.2020.110457

Eidesstattliche Erklarung

Hiermit erklare ich an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig und ohne Hilfe
eines kommerziellen Promotionsberaters verfasst, andere als die von mir angegebenen Quel-
len und Hilfsmittel nicht benutzt und die den benutzten Werken wortlich oder inhaltlich entnom-

menen Stellen als solche kenntlich gemacht habe.

Des Weiteren erklare ich, dass ich mich bisher keiner weiteren Doktorprifung unterzogen
habe. Ich habe die Dissertation in der gegenwartigen oder einer anderen Fassung an keiner

anderen Fakultéat im In- oder Ausland eingereicht.

Halle (Saale), den 13.08.2020 Eric Hirschmann



