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Einleitung

"Nanotechnik” ist in den letzten Jahren - weit {iber wissenschaftliche Grenzen
hinaus - zu einem gefliigelten Wort aufgestiegen. Die aktuellen Entwicklungen
in der Materialwissenschaft resultieren in immer kleiner werdenden Struk-
turen (wie beispielsweise sogenannte Nanodrihte, Nanordhren, Nanoporen
etc.) fiir verschiedenste Anwendungen in Industrie und Forschung (neuartige
Speichermedien, schnellere Mikrochips, alternative Energiespeicher und weitere).
Teilweise bestehen solche Strukturen nur noch aus einer einzelnen Atomlage.
Die Charakterisierung solcher Materialien gestaltet sich aber, auf Grund von
auftretenden starken Limitierungen konventioneller Messmethoden, hiufig als
aufserst schwierig. So existieren zur Porengrofenbestimmung pordser Systeme
nur wenige, zum Teil sehr aufwendige Methoden, welche den unteren Nanometer-
bereich zufriedenstellend abdecken.

Ziel dieser Arbeit ist es, eine alternative Messmethode zur Bestimmung von
Porengrofsen und deren Verteilungen zu entwickeln. Als Modellsystem werden
controlled pore glasses (CPG) verwendet, deren Synthese im ersten Kapitel
dieser Arbeit vorgestellt wird. Des Weiteren befasst sich dieses Kapitel mit den
bisher zur Charakterisierung der Materialeigenschaften genutzten herkémmlichen
Messtechniken. Die Limitierungen dieser Methoden werden aufgezeigt.

Eine Messmethode welche gerade im unteren Nanometerbereich keinerlei Limitie-
rungen aufweist und zudem noch zerstorungsfrei arbeitet und gleichermafien
fiir offene und geschlossene Poren geeignet ist, findet sich in der Technik der
Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie (PALS). Die Grundlagen
hierfiir werden im zweiten Kapitel dieser Arbeit im Detail diskutiert. Im Fokus
steht hierbei besonders das als Sonde fungierende ortho-Positronium und dessen
porengrofsensensitiven Annihilationseigenschaften in Materie. Ebenso werden
weitere, auf porose Materialien anwendbare, Techniken unter Nutzung von
Positronen erlautert.

Kapitel drei ist der Theorie fiir den direkten Zusammenhang der Lebensdauer
des ortho-Positronium und der Porengrofe des untersuchten Materials gewidmet.
Das urspriinglich fiir Polymere entwickelte Tao-Eldrup Modell wird, um es auf
Porengrofen im Nanometerbereich anwenden zu kénnen, erweitert. Verschiedene
Ansétze und Modellrechnungen werden vorgestellt.
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EINLEITUNG

Die Aufnahme von Lebensdauerspektren pordoser Materialien stellt etwas andere
Anforderungen an die Messtechnik, als dies bei Halbleitern oder Metallen der
Fall ist. Notige Anpassungen des vorgefundenen Laboraufbaus werden in Kapitel
vier beschrieben. Um die Lebensdauer des ortho-Positronium moglichst fehlerfrei
aus dem Lebensdauerspektrum extrahieren zu konnen, ist die Verwendung einer
sehr schwachen Positronenquelle zwingend noétig, wodurch sich die Messdauer
jedoch extrem verlangert. Die Messtechnik wurde daher durch Austausch des
Szintillatormaterials optimiert, wodurch die Messdauer auf ein Standardmafs
reduziert werden konnte. Des Weiteren wurde zur Untersuchung des Konden-
sationsverhaltens von Gasen in pordsen Glésern ein neuer Messplatz errichtet,
dessen Aufbau in diesem Abschnitt ebenfalls kurz skizziert wird.

Aus einem Vergleich von an CPG-Proben verschiedener Porengréfsen erhal-
tenen Lebendauerdaten mit den verschiedenen erweiterten Tao-Eldrup Modellen
folgt in Kapitel fiinf eine Eichkurve, welche den Zusammenhang von Porengrofie
und Lebensdauer des ortho-Positronium beschreibt. Mit Hilfe dieser Daten ldsst
sich die PALS-Technik fiir Porosimetriemessungen einsetzen. Dariiber hinaus
wird ein Weg aufgezeigt, wie aus den Lebensdauerdaten die Verteilung der Poren-
grofen berechnet werden kann. Um das Potential der erarbeiteten Methode zu
demonstrieren, werden am Ende dieses Abschnitts Messungen an verschiedenen
weiteren porésen Materialien beschrieben.

Das vorletzte Kapitel dieser Arbeit ist der Phasenumwandlung von Kohlen-
stoffdioxid und Stickstoff in Poren verschiedener Durchmesser gewidmet. Die
erhaltenen Ergebnisse unterscheiden sich grundlegend. Besonders die Ergebnisse
der mit Stickstoff durchgefiihrten Experimente weichen extrem von den Erwar-
tungen ab.

Abschliessend werden die erhaltenen FErgebnisse kurz zusammengefasst und
ein Ausblick iiber weitere mogliche sowie nétige Experimente gegeben.



Kapitel 1

Porose Glaser

Porose Gléaser erfahren eine vielfiltige Anwendung in Industrie und Forschung
als molekulare Filter, als Katalysator oder als low-K Film in der Mikroelektronik.
Die Herstellung und (konventionelle) Charakterisierung poroser Glaser soll im
folgenden erlautert werden.

1.1 Controlled Pore Glass

Die in dieser Arbeit verwendeten CPG Proben (Controlled Pore
Glass, TRISOPLAC® [1]) wurden in der Technischen Chemie der
Martin-Luther-Universitdat ~ Halle-Wittenberg  nach  einem  patentierten
Verfahren hergestellt [2]. Als Ausgangsmaterial werden Alkaliborosilikatglaser
(NagO-B303-SiO2) einer typischen Zusammensetzung von 50-70 Ma.-% SiOs,
15-40 Ma.-% B503 und 3-10 Ma.-% Alkalioxid verwendet, welche bei einer
Thermobehandlung das Phénomen einer spinodalen Phasentrennung zeigen.
Die kritische Temperatur der Thermobehandlung liegt hierbei im Bereich von
800 ... 980 K. Durch das Tempern separiert sich die alkalireiche Boratphase
von der Siliziumphase. Die Siliziumphase fungiert als Matrix in welche sich
die alkalireiche Boratphase einlagert. Die Alkaliphase lasst sich mit Hilfe einer
geeigneten Séaure (z. Bsp. HCL) aus dem phasengetrennten Stoff heraus lésen
und es verbleibt ein reines SiOs-Netzwerk. Dieser Grundprozess, der sogenannte
VYCOR-Prozess, wurde Ende der 1930er Jahre entwickelt [3].

Die Porengrofe dieser schwammartigen Mikrostruktur héngt von der Dauer
und der Temperatur der Thermobehandlung ab: je héher die Temperatur bzw.
je langer die Thermobehandlung, desto grofere Poren resultieren. Ein weiterer
die Porengrofe beeinflussender Faktor findet sich im Grad der Vorentmischung
des Ausgangsmaterials, da dieses ebenfalls einer Schmelze entstammt und somit
der kritische Temperaturbereich bereits kurz erreicht wurde. Je geringer die
Vorentmischung ist, desto kleinere Poren kénnen erhalten werden. Eine alkalische
Nachbehandlung (z. Bsp. mit NaOH) fiihrt zu einer zusétzlichen Aufweitung der
Poren. Durch Variation dieser Parameter ldsst sich die Porengrofse gezielt im
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KAPITEL 1. POROSE GLASER

Bereich 1,5 ... 120 nm, bei gleichbleibender Mikrostruktur (z. Bsp. Morphologie
des Porensystems und Oberflaichenchemie), durchstimmen. Dies ist im Vergleich
zu kommerziell erhéltlichen Gldsern (z. Bsp. VYCOR-Glas mit Porengréfen
von nur 4 ... 9 nm) ein deutlicher Vorteil. Die Grundlagen zur Herstellung
von Controlled Pore Glasses wurden von Haller [4,5| unter Verwendung der
Forschungsergebnisse von Vogel [6] entwickelt.

Abbildung 1.1: Modell eines porisen Glases [17].

In Abb. (1.1) findet sich ein Modell eines porésen Glases. Deutlich erkennbar sind
die homogene Mikrostruktur und die enge Porengréfsenverteilung. Da die stoff-
lichen Eigenschaften der porésen Gléser nicht an ihre dufere Geometrie gebunden
sind (pordse Membrane, porose Mikroglaskugeln) lassen sie sich problemlos an
die erforderlichen Aufgaben anpassen. Alle verwendeten Proben zeigen eine offene
Porositat im Bereich von 25 ... 50 % bei einer spezifischen Oberfliche von bis zu
500 m? /g und einem SiO, Anteil von 96 ... 98 %.

1.2 Konventionelle Charakterisierungsmethoden

Die Klassifizierung der Poren erfolgt laut IUPAC (Internatiol Union of
Pure and Applied Chemistry) nach der jeweiligen Porengrofe (Porendurch-
messer Dp) [8]. Hierbei wird zwischen Mikroporen (Dp < 2 nm), Mesoporen
(2 nm < Dp < 50 nm) und Makroporen (Dp > 50 nm) unterschieden. Dieses
Kapitel dient der Bestandsaufnahme aktuell gebraduchlicher Techniken zur
Charakterisierung der Porengrofe und ihren Limitierungen.
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1.2. KONVENTIONELLE CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Erste Angaben zur Porengrofe der verwendeten Proben entstammen Messungen
der Technischen Chemie der Martin-Luther-Universitdt Halle-Wittenberg unter
Verwendung der Sticksoff-Tieftemperatur-Adsorption oder der Quecksilberin-
trusion, welche zuerst vorgestellt werden.

1.2.1 Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption

Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorptionsmessungen sind eine bewidhrte Methode
zur Charakterisierung mesoporoser Materialien. Methodisch beruht diese
Messtechnik auf der Adsorption (hervorgerufen durch van-der-Waals Krifte) und
Desorption nicht korrosiver Gase (in diesem Fall Stickstoff) auf der Oberflache
poroser Materialien. Die Temperatur wird nahe dem Siedepunkt des adsorbie-
renden Gases gewahlt (T, = 77,35 K bei Luftdruck). Der Platzbedarf eines
einzelnen Stickstoffmolekiils ist bekannt und betrigt Ay, = 0,162 nm?. Die
Aufnahme einer Adsorptionsisotherme erfolgt durch schrittweise Adsorption des
Gases an einem zunéchst im Vakuum befindlichen pordsen Stoff. In der Messappa-
ratur wird der Gasdruck p vom Vakuum bis zum Séattigungsdampfdruck pg erhoht
und die Menge des adsorbierten Gases gegen p/po aufgetragen. Eine Umkehrung
dieses Verfahrens liefert die entsprechende Desorptionsisotherme. Die verschie-
denen auftretenden Isothermen werden nach Brunauer, Deming, Deming und
Teller (BDDT-Klassifizierung) in fiinf verschiedene Typen unterteilt [9]. Eine fiir
mesoporose Stoffe typische Adsorptions/Desorptionsisotherme ist in die Klasse IV
einzuordenen. Die verschiedenen auftretenden Hystereseschleifen werden dariiber
hinaus in vier Formen (H1 ... H4) unterschieden (IUPAC-Klassifizierung) [10].
Eine typische Isotherme (Typ IV, H1) wie sie fiir CPG-Proben mit relativ grofsen
Mesoporen (d > 8 nm) zu finden ist, ist in Abb. (1.2) dargestellt. CPG-Proben
mit kleineren Porendurchmessern weisen eine Typ IV Isotherme mit einer H2
Hystereseschleife auf [11]. Ein fiir den Typ IV, H2 typisch auftretendes Merkmal
ist eine scharfe Stufe im Desorptionszweig in der Ndhe des unteren Schlieffungs-
punktes der Schleife bei p/py = 0,42. Dieser Effekt héngt mit einer moglichen
Instabilitdat des Kondensates zusammen.

Der mittlere Porendurchmesser D, lasst sich aus der spezifischen Oberfliche
Og und dem, bei vollstdndig gefiillten Poren, adsorbiertem Volumen V' aus

4
D Vv

= 1.1
p OS7 ( )

berechnen. Bildet sich auf der Probenoberfliche eine monomolekulare Schicht
aus, lasst sich aus der adsorbierten Gasmenge die spezifische Oberflache wie folgt

berechnen:
o Am NL Vm

Wvy

wobei Og die spezifische Oberfliiche in m?/g bezeichnet. Weiterhin bezeichnen
A,, die vom adsorbierten Molekiil eingenommene Flache, Ny die Loschmidtsche

Os (1.2)

—5—



KAPITEL 1. POROSE GLASER

Zahl, V das Molvolumen des Adsorptivs unter Normalbedingungen, V,, das zur
Ausbildung eines Monolayers benotigte Gasvolumen und W die Einwaage der
Probe. V,, léft sich nach Brunauer, Emmett und Teller [12] mit Zuhilfenahme
der sogenannten BET-Gleichung bestimmen:

V.Cp
po(1 —p/po)(1 — p/po + Cp/p0)’

Vads = (13)

wobei p der Gleichgewichtsdruck, py der Sattigungsdampfdruck des verwendeten
Gases, C' eine temperaturabhéngige stoffspezifische Konstante und V4, das bei p
adsorbierte Gasvolumen bezeichnen. Durch diese Methode lédsst sich V,,, rechne-
risch oder graphisch ermitteln und liefert im Bereich p/p, = 0,05 ... 0,3 gute
Ergebnisse.

200 T T T T T T T T

180 - N2 sorption curves at T = 77 K

160

—a— adsorption
—a— desorption

140
120
100

(cm’g’)

ads

80

Vv

60
40
20

Abbildung 1.2: Typische Adsorptions/Desorptionsisotherme fiir mesoporise
Stoffe  mit  grofleren  Poren (Typ IV, H1). (1) Bestimmung der
BET-Oberfiiche Os. (2) Mehrschichtadsorption /  Kapillarkondensation.
Bestimmung von Dp mit der BJH-Methode. (3) Die Poren sind wvollstindig
gefillt und das Porenvolumen V lisst sich bestimmen. FEine weitere Drucker-
hohung fiihrt zur Bulkkondensation gasférmig -> fliissig.

Eine andere Herangehensweise zur Bestimmung des mittleren Porendurch-
messers, welche zudem eine Analyse der Porengrofenverteilung erméglicht, ist
die Verwendung der Kelvingleichung:

P 2~vVicost
n{—)=—-—"——. 1.4
! (po) RTry (14

— 06—



1.2. KONVENTIONELLE CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

~ bezeichnet die Oberflaichenspannung, V; das Molvolumen der kondensierenden
Fliissigkeit, # den Kontaktwinkel und r; den Kelvin-Radius oder Kriimmungs-
radius. Fiir zylindrische Poren léft sich die Porengrofe anhand r, = r; + ¢
ermitteln, wobei ¢ die Schichtdicke des Adsorbats ist. Das wichtigste Verfahren
zur Berechnung von Porengroffenverteilungen ist die von Barrett, Joyner und
Halenda entwickelte BJH-Methode [13]. Zunéchst sind alle Poren mit fliissigem
Stickstoff gefiillt (p/py = 0,995). Anschliessend wird der Partialdruck schrittweise
gesenkt, so daf sich die Poren entsprechend ihres Durchmessers entleeren. Ein
Beispiel fiir die resultierende Porenverteilung f(r,) = AV,/Ar, findet sich in
Abb. (1.3). Diese Messmethode ist auf einen Giiltigkeitsbereich fiir Porengréfsen
Dp > 2 nm limitiert. In kleineren Poren wird kein Fliissigkeitsmeniskus mehr
gebildet, da zu wenige Molekiile vorliegen.

Bei der Anwendung der BJH-Methode gilt es allerdings folgende Empfehlung zu
beachten [14]:

e bei Typ IV Isotherme und H1 Hystereseschleife: Analyse des Desorptions-
zZweigs,

e bei Typ IV Isotherme und H2 Hystereseschleife: Analyse des Adsorptions-
zZweigs,

e Auf Grund der Instabilitdt des Kondensats: Auswertung nur fiir den Bereich
p/po > 0,42 zuldssig.

Wegen der Beschrankung der Anwendbarkeit der BJH-Methode auf p/py > 0,42
ist eine Bestimmung der Porenverteilung einer Probe mit Porengrofien im Bereich
3 ... 4 nm Aukerst kritisch [15].

Eine Erklarung der auftretenden Hysterese bei den Sorptionskurven findet sich in
der Theorie von Cohan [17,18]. Wé&hrend der Adsorption in offenen zylindrischen
Poren bilden sich keine sphérischen Menisken aus. Die Kapillarkondensation
erfolgt aus dem wihrend der Adsorption an der Porenwand entstehenden
zylindrischen Film. Die Entleerung einer gefiillten Pore erfolgt hingegen durch
Verdampfung an einer sphérischen Oberflache (halbkugelférmiger Menikus). Fiir
gleiche Werte von D findet sich folgende Beziehung:

(z%): - (p%)d (1.5)

Diese Gleichung gibt die Breite der Hystereseschleife fiir Materialien mit zylin-
drischen Poren vor.

Eine weitere Theorie zur Erkldrung der Hysterese stammt von McBain [19].

Er geht davon aus, das die Poren Hohlrdume darstellen, aber durch enge
Kanile begrenzt sind. Eine dieser moglichen Porenform ist die sogenannte
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KAPITEL 1. POROSE GLASER
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Abbildung 1.3: Porenverteilung nach Anwendung der BJH-Methode auf den
Desorptionszweig der Sorptionsisotherme. Aus der Ableitungsfunktion (rot) wird
der mittlere Porendurchmesser bestimmt [16].

"Flaschenform”. Bei der Adsorption fiillt sich das Porensystem vollstandig mit
einer Fliissigkeit. Das Entleeren des Porensystems ist jedoch von den Dimen-
sionen der "Flaschenhélse” abhéngig und erfolgt erst bei Dampfdriicken welche
dem Gleichgewicht der in den “Flaschenhélsen” ausgebildeten Fliissigkeitsme-
nisken zuzuordnen sind. Somit ist das innere Volumen der Pore blockiert.

1.2.2 Quecksilberintrusion

Zur Bestimmung des Porenvolumens und der Porengrofsenverteilung bietet sich
auch die Methode der Quecksilberintrusion an. Bei diesem Verfahren wird das sich
im Messgefafs befindliche Quecksilber in die zu untersuchenden Poren gepresst. Es
besteht ein umgekehrt proportionaler Zusammenhang zwischen angelegtem Druck
und entsprechender Porengrofse. Nimmt man die Poren als parallele Zylinder an,
14t sich die Porengréfse mittels Washburn-Gleichung [20] errechnen:

rp = (2—") cosh, (1.6)

p

wobei ¢ die Oberflichenspannung (meist 484 mN/m) und 6 den Kontaktwinkel
(meist 141°) bezeichnen.
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Abbildung 1.4: Quecksilber-Intrusionskurve mit der daraus abgeleiteten Poren-
groffenverteilung fiir eine CPG Probe mit einem mittleren Porendurchmesser von
10 nm.

Das Quecksilbervolumen, welches mit sich &nderndem &ufteren Druck in das
Porensystem eindringt, wird gemessen. Das bei einem Druck p; intrudierte
Volumen an Quecksilber V; reprasentiert das kumulative Volumen aller zugéng-
lichen Poren mit einem Radius gleich oder gréfser dem nach (1.6) berechneten rp;.
Messapparaturen mit einem Maximaldruck von bis zu 4000 bar sind kommerziell
erhéltlich, was einem minimal nachweisbarem Porendurchmesser von 3,9 nm
entspricht.

Die Darstellung der Poren-Volumen-Verteilung erfolgt mit einer logarithmi-
schen Porenradiusachse, bei welcher die gemessenen Gesamtvolumina V; gegen
log(r;) aufgetragen werden. Weiterhin wird der Differenzenquotient (dV/dr);
gegen den Logarithmus des Mittelwertes der Porenradien log[(r; + r;11)/2] aufge-
tragen. Ein Beispiel hierfiir findet sich in Abb. (1.4).

Zur Berechnung der spezifischen Oberfliche konnen verschiedene Porenmodelle
wie Zylinder, Konus, Kugel und weitere herangezogen werden. Bei Anwendung des
zylindrischen Modells wird die Mantelfldche fiir jede Porenklasse mit A; = 2V} /r;
berechnet. Die kumulative Porenoberfliche wird somit aus der Summe der
Mantelflachen aller Porenklassen erhalten. Hierbei wird allerdings vorausgesetzt,
das sich nur ein geringer Teil des intrudierten Quecksilbers in den Verbindungen
des Porensystems der Probe befindet.

-9 —



KAPITEL 1. POROSE GLASER

Eine Hysterese zwischen Intrusions- und Extrusionskurve ergibt sich aus der
Kompressibilitat des Quecksilbers und aus der Elastizitdt des Messgefiafies. Bei
komplexen Hohlraumstrukturen bleibt dariiber hinaus oft ein Teil des Queck-
silbers im Porensystem zurtick.

Ein mogliches Auftreten von Netzwerkeffekten ist bei der Auswertung der
Messdaten zu beriicksichtigen, da der Verlauf der Intrusionskurve durch
Anordnung und Grofe der sich im Porennetzwerk befindlichen Verzweigungen
beeinflusst werden kann [15]. Ein verfilschtes Bild der Porengrofenverteilung
kann hierbei entstehen.

1.2.3 Elektronenmikroskopie
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Probe EDX = Roéntgen (Zusammensetzung)

Abbildung 1.5: Schematische Darstellung eines Rasterelektronenmikroskops.

Eine weitere Methode zur Porengrofenbestimmung ist die Rasterelektronenmi-
kroskopie. Ein scharf fokussierter Elektronenstrahl tastet hierbei die Probenober-
fldche rasterformig ab [21]. Sekundére und riickgestreute Elektronen werden als
Funktion der Position des priméren Elektronenstrahls registriert. Der Bildkon-
trast entsteht durch die unterschiedliche Orientierung der einzelnen Oberflachen-
strukturen. Parallel zum Detektor liegende Bereiche der Oberflichenstrukturen
erscheinen im Bild heller als die Bereiche einer anderen Orientierung. Sekundére
Elektronen werden von den Oberflichenregionen der Probe erzeugt und sind
durch eine verhéltnismébig geringe Energie (5 ... 50 eV) gekennzeichnet. Die
riickgestreuten Elektronen entstammen den tiefer liegenden Regionen der Probe
und liefern Informationen iiber deren Zusammensetzung. Schwerere Elemente
streuen hierbei stéarker und erscheinen somit heller.

— 10 —
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In Abb. (1.5) findet sich der schematische Aufbau eines Rasterelektronenmikro-
skops. Die untere Auflosungsgrenze moderner Rasterelektronenmikroskope liegt
bei etwa 5 nm. Hohere Auflésungen ermoglichen Transmissionselektronenmikro-
skope. Ein Einsatz zur Bestimmung von Porengrofsen der CPG Proben erweist
sich jedoch als schwierig, da sich bei einer herkdmmlichen Probenpraparation das
Glas auflidt und somit eine Untersuchung der Probe unterbunden wird. Es ist
zwar moglich die Probe mit z. Bsp. Gold zu bedampfen was eine Aufladung
der Probe verhindert, jedoch fiihrt eine Bedampfung gerade bei sehr kleinen
Strukturen zu einer Maskierung und somit einer Fehlinterpretation der Struktur.
Einige Aufnahmen einer mit Gold bedampften pordsen Mikroglaskugel mit einem
mittleren Porendurchmesser Dp von 50 nm finden sich in Abb. (1.6).

Abbildung 1.6: Elektronenmikroskopische Aufnahmen wverschiedener Vergro-
Berung einer mit Gold bedampften pordsen Mikroglaskugel mit einem mittleren
Porendurchmesser Dp = 50 nm [11].
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KAPITEL 1. POROSE GLASER

1.2.4 Rontgenkleinwinkelstreuung

Eine Methode welche verstéirkt zur Charakterisierung der Mikrostruktur pordser
Stoffe eingesetzt wird, ist die Rontgenkleinwinkelstreuung (RKWS). Diese
Streuung resultiert aus der Interferenz von Beugungswellen an Objekten mit
Durchmessern zwischen 2 ... 100 nm [22] und ist im Bereich 2 sin /X < 1 nm™
zu beobachten.

\/4
S
. A -
| f

Abbildung 1.7: Bereiche der normalen Streuung der Réntgenstrahlen und der
Kleinwinkelstreuung (bis ~ 5°). Um einen Informationsverlust in der Kleinwin-
kelstreuung zu vermeiden wird der die Probe (s) durchdringende Primdrstrahl vor
dem Rontgenfilm (f) von einem Primdrstrahifinger (c) gefiltert [23].

In den Streukurven sind Informationen iiber spezifische Oberfliche, Porendurch-
messer und Durchmesser von Wéanden oder Partikeln der porosen Materialien
enthalten. Die Oberfliche S zwischen zwei Phasen konstanter Elektronendichte
(p¢") ist nach 24,25 durch

1672 .
S = [ﬁ] SILII;D [83[(8)} (17)
(P1 - P2 )
wobei
B 2sin 0 N 20
S WS
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gegeben. 260 beschreibt den Beugungswinkel, A\ die Wellenldnge und I(s) die
Streuintensitit. Fiir porose Materialien sind die Elektronendichten p¢ durch
Luft (in den Poren) und durch den Stoff selbst gegeben. Die Bestimmung der
Oberflache erfolgt durch Vergleich verschiedener Proben auf relativer Basis.
Sind die Streubereiche einer bestimmten Ordnungsreichweite L (z. Bsp. 30 nm)
einer Probe (Poren, Wénde) durch gleiche Porensymmetrie, aber unterschiedliche
Porengrofe gekennzeichnet ldsst sich die Streuintensitat [(s) wie folgt ausdriicken:

I(s) = /P(Dp) i(Dp, s) dDp. (1.8)

0

P(Dp) bezeichnet die Wahrscheinlichkeitsdichte der Porengrofe Dp und i(Dp, )
die Streuintensitdt des Bereichs mit dem Durchmesser Dp. Die populérste
Methode P(Dp) aus der RKWS-Kurve zu erhalten ist die Theorie der
Chord-Length-Distribution (CLD - Sehnenldngenverteilung). Hierbei wird
die gemessene Streukurve mittels Fourier-Transformation in eine Korrelations-
funktion ((Dp) iiberfithrt aus deren zweiter Ableitung die Grofenverteilung der
Sehnenléngenabschnitte ermittelt werden kann. In Kombination mit den voran
beschriebenen Charakterisierungsmethoden werden Informationen iiber Grofe
und Grokenverteilung von Poren, Wénden und Partikeln transparent. Grundle-
gende Arbeiten zur CLD-Methodik finden sich in [26], aktuelle Anwendungen und
Erweiterungen in [27-33|. Analog ist auch die Neutronenkleinwinkelstreuung
(NKWS) einsetzbar [34, 35]. Die Messkurven lassen sich ebenso mit Hilfe der
CLD-Theorie auswerten.

Alle vorgestellten Charakterisierungsmethoden weisen bestimmte Limitierungen
auf:

e Die Rasterelektronenmikroskopie ldsst nur Aussagen iiber Porengrofien
Dp > 5 nm zu. Eine Kontrastverbesserung ist zwar mit der Transmissions-
elektronenikroskopie moglich, jedoch ist die Probenpréaparation nicht trivial.

e Die Methode der Quecksilberintrusion ist auf Porengréfen Dp > 3.9 nm
und auf eine offene Porositdt beschrankt. Dariiber hinaus wird die
Probe durch Riickstdnde von Quecksilber verunreinigt und muss gesondert
entsorgt werden.

e Die Anwendung der Stickstoff-Tieftemperatur-Adsorption ist ebenfalls an
eine offene Porositdt gebunden. Die Analyse der Porengrofienverteilung ist
ebenso problematisch und es wird empfohlen diese auf mittlere Porengréften
Dp > 4 nm zu beschranken.

e Die Anwendung der CLD-Methode auf die Messkurven der Rontgenklein-
winkelstreuung hat Nachteile in der Interpretation der Messdaten, da
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KAPITEL 1. POROSE GLASER

Poren und gleichermassen auch Porenwinde Maxima in der Sehnenlén-
genverteilung liefern. Eine genaue Zuordnung der Effekte kann nur durch
Anwendung einer anderen Messtechnik erfolgen. Ebenso ist die Auswertung
der Daten mit erheblichem mathematischen Aufwand verbunden.

Eine Messmethode welche gerade im Bereich 0,5 ... 10 nm am empfindlichsten und
fiir offene und geschlossene Porensysteme gleichermassen geeignet ist, findet sich
in der Positronen- Annihilations-Lebensdauer-Spektroskopie (PALS). Die Grund-
lagen dieser Messtechnik werden im folgenden erlautert.
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Kapitel 2

Grundlagen der
Positronenspektroskopie

Die Existenz des Positrons, (et), wurde im Jahre 1928 von Dirac vorher-
gesagt (Dirac-Gleichung, relativistische Gleichung des Elektrons) [36]. Vier
Jahre spéter entdeckte Andersen Teilchen in der Hohenstrahlung [37] welche
letztendlich 1942 durch Beringer und Montgomery als Positronen identifiziert
wurden [38]. Positronen haben die selben grundlegenden FEigenschaften wie
Elektronen, (e~), besitzen aber eine entgegengesetzte, positive Ladung. Auf
Grund der fortwahrenden Weiterentwicklungen in der Kurzzeitmefselektronik,
konnten Ende der 1960er Jahre erstmals Untersuchungen zur Wechselwirkung
von Positronen in Festkorpern durchgefiihrt werden. Es fand sich ein direkter
Zusammenhang zwischen den bei der Annihilation (Ausléschung, Zerstrahlung)
eines Elektron-Positron Paares entstehenden Gammaquanten und dem Elektro-
nenimpuls. Des Weiteren wurde eine Abhéngigkeit der Annihilationsparameter
vom Defektzustand (Leerstellen, Versetzungen) der Probe beobachtet, was auf
lokale Anderungen der Elektronendichte zuriick zu fiihren ist.

Das Positron als Sonde fiir Defekte wird in drei verschiedenen Messtechniken
eingesetzt, welche im folgenden erldutert werden und in Abb. (2.1) schematisch
dargestellt sind.

2.1 Die Positronenquelle

Positronen entstehen in der Regel beim [*-Zerfall radioaktiver Isotope. Im
Laboraufaufbau wird das kiinstliche Isotop **Na (**Na — *Ne + % + v, + 7)
verwendet, da es sich durch eine relativ hohe Positronenausbeute auszeichnet
(siche Abb. (2.2)). Die Halbwertzeit dieses Materials liegt bei 2,6 Jahren, wohin-
gegen die biologische Halbwertzeit nur einige Tage betragt und somit selbst bei
versehentlicher Kontamination des Laborpersonals nur eine geringe Gefdhrdung
besteht. Da neben dem Positron nahezu zeitgleich ein 1,27 MeV vy-Quant emittiert
wird, eignet sich dieses Quellmaterial besonders zur Lebensdauerspektroskopie
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bei Verwendung eines Start-Stop Koinzidenz Gamma Spektrometers. Die von der
Quelle emittierten Positronen sind statistisch iiber alle Raumwinkel gleichverteilt
und haben eine breite Energieverteilung zwischen 0 und 540 keV.

Birth y-ray Annihilation y-rays
1.27 MeV 0.511 MeV

2. Anqular correlation

Py
G}xl =—
o m,c
.
e source
. __
22 \_\ . .
Na Diffusion
L, =100 nm

Thermalization

(10—12 s) 3. Doppler broadening
0.511 MeV + AE, AE =p,c/2

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der drei unterschiedlichen Methoden der
Positronenannihilation. Die von einer radioaktiven Quelle (hier ** Na) emittierten
Positronen dringen in die Probe ein, thermalisieren innerhalb weniger Picose-
kunden und diffundieren bis zu einigen hundert Nanometern bis sie schlies-
slich mit einem FElektron zerstrahlen. Die bei der Annihilation ausgesendeten
Information konnen in unterschiedlicher Art und Weise gemessen werden.
(1) Die Positronenlebensdauer wird als Zeitdifferenz zwischen dem Auftreten des
1,27 MeV ~v-Quants und dem 511 keV ~vy-Quants registriert. (2) Die Winkelabwei-
chung der v-Quanten von der Kollinearitdt lafit sich mittels Winkelkorrelation der
Annihilationsstrahlung messen. (3) Die Dopplerverbreiterungsspektroskopie liefert
Informationen dber die Energieverschiebung der 511 keV Annihilationslinie. [39]

Die Herstellung von Laborquellen definierter Quellstéarke gestaltet sich ebenfalls
recht einfach. Hierbei wird das als wéssrige Losung vorliegende Natriumsalz
(Natriumchlorid oder Natriumacetat) auf extrem diinne Aluminiumfolie getropft
und eingedampft. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt bis sich die gewiinschte
Quellstarke eingestellt hat. Der kontaminierte Bereich der Folie wird nun
herausprapariert und von einer zweiten Folie allseitig umschlossen und versiegelt.

Weitere Isotope wie %4Cu, *Co, usw. lassen sich ebenfalls verwenden, sind aber
weniger verbreitet.
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22 2.602 a
Na N
. B (904 %)
p (0.1 %) EC (9.5 %)
3.7psy
- v (1.274 MeV)
Ne A 4 A\ 4

Abbildung 2.2: Zerfallsschema des im Laboraufbau verwendeten kiinstlichen
Isotops **Na. Uber 90 % des **Na zerfillt unter Aussendung eines Positrons
und eines Neutrinos in einen angeregten Zustand von *>Ne. Dieses relaziert nach
3,7 ps unter Aussendung eines 1,27 MeV ~-Quants in den Grundzustand. Weitere
statistisch unwahrscheinlichere Zerfallsprozesse sind der Elektroneneinfang (EC)
und eine direkte Umwandlung in den Ne Grundzustand. [39]

2.2 Die Probenpraparation

Die Probenpréiparation erfolgt in "Sandwichgeometrie” (siehe Abb. (2.3)), wobei
die Quelle von zwei identischen Probenstiicken umschlossen wird. Die mittlere
Eindringtiefe der Positronen lésst sich nach [40] wie folgt berechnen:

ET
E
A und r sind empirische Parameter, E ist die Energie der Positronen und p

die Dichte der Probe. Haufig genutze Werte fiir die empirischen Parameter sind
A =4 pg cm2keV~" und r = 1,6.

z=A (2.1)

Sample 1 Cover foll

“Na source -—===="J«— ~ 2000 x 2000 X 5 ym"

Sample 2

Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau des “Probe-Quelle-Sandwichs”. FEine
minimale Probendicke ist erforderlich, um zu gewdhrleisten das ein Grofiteil der
Positronen in der Probe annihiliert. [39]

Setzt man fiir £ die maximale Positronenenergie von 540 keV ein, léft sich bei
bekannter Dichte die minimal nétige Probendicke errechnen um eine Annihilation
aller (~ 99 %) implantierter Positronen in der Probe zu gewéhrleisten. Fiir
SiO, betrigt die Dichte zwar pgio, ~ 2,2 g/cm 3, allerdings wurde, um die
Porositat des Glases mit in Betracht zu ziehen, in der Rechnung eine Dichte
von p = 1 g/ecm™3 verwendet. Somit ergibt sich eine nétige Probendicke von
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dmin = 1 mm. Da die Positronenenergie aber einer Verteilung unterliegt und
somit nur ein Teil der Positronen die Maximalenergie von 540 keV aufweisen, sind
Probendicken im Bereich 300 ... 500 gm ohne Bedenken ebenfalls zu verwenden.

2.3 Wechselwirkungen von Positronen in Materie

Treffen die von der Quelle emittierten Positronen auf eine Festkorperoberflache,
werden sie elastisch riickgestreut oder dringen in das Material ein. Bei Eintritt in
einen festen oder fliissigen Stoff verlieren die Positronen innerhalb weniger ps ihre,
im Vergleich zur thermischen Energie viel grofiere, kinetische Energie. Dieser,
Thermalisation genannte, Energieabbau erfolgt durch verschiedene unelastische
Wechselwirkungen (Streuprozesse) mit Elektronen und Phononen. Schlieflich
erreichen die Positronen ein thermisches Gleichgewicht mit den Phononen
entsprechend einer Energie von Ey;, = 3kT/2 = 0,025 eV bei 300 K, wobei k die
Boltzmann-Konstante beschreibt und 7" die absolute Temperatur darstellt.

Zur weiteren Diskussion empfiehlt sich eine Unterscheidung zwischen Stoffen
welche freie Elektronen aufweisen (Metalle und Halbleiter) und Stoffe ohne freie
Elektronen (Polymere, porose Glaser, Fliissigkeiten, Gase).

2.3.1 DPositronen in Metallen und Halbleitern

Sobald die Positronen thermalisiert sind, kénnen sie sich durch den Kristall
bewegen. Diese Bewegung lasst sich als Diffusion in einem homogenen Medium
beschreiben. Die Diffusionsweglédnge ist hierbei viel kleiner als die Eindring-
tiefe und betrégt typischerweise ~ 100 ... 200 nm [41]. Wéhrend der Diffusion
zerstrahlen die Positronen nach einer mittleren Lebensdauer von 100 ... 500 ps
unter Aussendung zweier nahezu kollinearer vy-Quanten der Energie 511 keV.
Liegen Strukturdefekte wie z. Bsp. Einfach- oder Doppelleerstellen, Verset-
zungen oder ahnliches vor, bilden diese Defekte attraktive Potentiale fiir das
Positron. Gelangt das Positron in den Bereich einer solchen Positronenhaft-
stelle kann es dort bis zur Zerstrahlung lokalisiert werden. Dieser Vorgang
wird als Trapping (Einfang) bezeichnet. Wéhrend der Diffusion spiiren die
Positronen das abstossende Potential der Atomriimpfe. Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit des Positrons hat somit im Zwischengitterbereich ein Maximum.
Der Positroneneinfang durch eine Leerstelle lasst sich durch den lokal fehlenden
Atomrumpf und dem am Ort der Leerstelle vorherrschenden Elektroneniiber-
schuss erkldaren. Das lokalisierte Positron weist ein, im Vergleich zu einem sich
frei im Kristall bewegenden Positron, um die Bindungsenergie Ep erniedrigtes
Energieniveau auf. Bei Leerstellen in Halbleitern ist der Positroneneinfang von
der Ubergangswahrscheinlichkeit in den lokalisierten Zustand abhingig. Die
Ubergangsrate in den Defekt D (Einfang- oder Trappingrate xp) ist proportional
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zur Defektkonzentration Cp [42]:

Kp :[LDOD. (22)

Der Trappingkoeffizient pp ist eine Funktion des jeweiligen Defektes und des
untersuchten Materials. Dariiber hinaus ist der Trappingkoeffizient sehr stark vom
Ladungszustand des Defektes abhéngig [43]. In defektfreiem Material findet nur
eine schwache Lokalisierung des Positrons statt [44]. Eine Ubersicht der Positro-
nenpotentiale fiir verschiedene Defekte findet sich in Abb. (2.4). Durch die abstos-
sende Wirkung des positiven Coulomb-Potentials (V. (r) = 1/(gor)) bei einer
positiv geladenen Leerstelle ist der Trappingkoeffizient so klein das ein Einfang
praktisch vernachléssigt werden kann. Daher ist es bisher nicht gelungen positiv
geladene Leerstellen nachzuweisen [39, 43, 45|. Defekte mit groferem offenem
Volumen, wie z. Bsp. Leerstellenagglomerate, lokalisieren Positronen stérker
und der Trappingkoeffizient steigt proportional zur Anzahl der agglomerierten
Leerstellen [46].

negative vacancy neutral vacancy positive vacancy negative ion
V(1) Vo(r) vV (r) VvV (r)
+ + + +
r r 1T T
~01eV ] 2 .' 7
/ /
/ | /
eV Coulomb potential Coulomb potential Coulomb potential

Abbildung 2.4: Positronenpotentiale fiir ein negativ geladenes Ion und neutrale,
negativ und positiv geladene Leerstellen. Dem Potentialtopf der mnegativen
Leerstelle ist das attraktive Coulomb-Potential der Ladung tiberlagert. Das
Coulomb-Potential der positiven Leerstelle wirkt hingegen repulsiv. Auf Grund
der relativ delokalisierten Ladung werden die Coulomb-Potentiale bei einem
bestimmten Radius v abgeschnitten. Der Anstieg des Potentials hin zu kleinen
Radien beim mnegativen Ion st der abstossenden Wirkung des positiven
Atomrumpfes geschuldet [43].

Die quantitative Beschreibung des Positroneneinfangs erfolgt iiber phdnomeno-
logische Modelle. Erste Ansétze fiir das Trapping-Modell stammen von Berto-
laccini und Dupasquier [47] bzw. Connors et al. [48] und wurden spéter verallge-
meinert [42,49]. Fir die Anwendung des Trappingmodells wird folgendes vorraus-
gesetzt:

e kein Einfang von Positronen wihrend der Thermalisation,
e keine Wechselwirkung der Positronen untereinander,

e homogene Defektverteilung.
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Die Beschreibung erfolgt in Form von Ratengleichungen. Fiir N Defekte erhilt
man (N-+1) gekoppelte Differentailgleichungen. Einige Beispiele fiir verschiedene
Kombinationen von Defekttypen finden sich z. Bsp. in [39].

Die Lebensdauer des Positrons ist umgekehrt proportional zur Uberlappung
von Elektronendichte und Positronendichte. Je mehr Elektronen sich in der
Umgebung des Positrons befinden, desto schneller annihiliert das Positron. In
einem Defekt spiiren die Positronen eine geringere lokale Elektronendichte und
weisen eine hohere Lebensdauer als im defektfreien Material auf. Somit lassen
sich aus der Lebensdauer Riickschliisse auf den Defekttyp ziehen.

2.3.2 Positronium in Polymeren und porosen Glasern

Kollidiert ein Positron mit einem Elektron findet eine Annihilation statt, oder
es bildet sich ein gebundenes Elektron-Positron Paar, bei welchem sich Elektron
und Positron um einen gemeinsamen Schwerpunkt bewegen. Dieser gebundene
Zustand, welcher als Positronium (Ps) bezeichnet wird, ldsst sich formal wie
ein Wasserstoffatom behandeln. Die Schrodinger Gleichung fiir Ps ist derer
flir Wasserstoff identisch. Einzig die reduzierte Masse des Wasserstoffs ist zu
halbieren [50]. Die Energieeigenwerte des Ps liegen dicht bei der Hailfte der
entsprechenden Eigenwerte fiir das Wasserstoffatom. Fiir die Ps-Bindungsenergie
ergibt sich somit FL* = 6,8 V. Im Grundzustand und im Vakuum entspricht
der mittlere Durchmesser des Ps dem Doppelten des Bohrschen Atomradius
d = 2ag = 0,106 nm. Der experimentelle Nachweis von Positronium gelang
erstmals im Jahre 1951 [51,52].

ot Positronium

ortho-Ps

3

S‘I
Abbildung 2.5: Das Positronium-Atom in seinen beiden Grundzustinden als para-
Positronium (p-Ps) und ortho-Positronium (0-Ps).
Die Bildung von Positronium wurde in Ionenkristallen, Oxiden, anorganischen
Glasern, organischen und anorganischen molekularen Feststoffen und Fliissig-

keiten sowie in Gasen beobachtet. In Festkorpern mit freien Elektronen (Metalle,
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Halbleiter) tritt keine Ps-Bildung ein. Es gibt verschiedene Modelle welche die
Bildung von Positronium beschreiben (zusammenfassend in [53] dargestellt).
Die erste Theorie stammt von Ore [54]. Er geht davon aus, das ein Positron
in der Endphase seiner Thermalisation auf ein Atom oder Molekiil im Kristall
stofst, dieses ionisiert und mit dem frei gesetzten Elektron Ps bildet. Ein weiteres
weithin akzeptiertes Modell stammt von Mogensen [55]. Sein Spur-Modell besagt,
das thermalisierte Positronen im Endbereich ihrer Ionisationsspur zu einem der
freigesetzten Elektronen wandern und somit Positronium bilden.

Gemiéf den moglichen Spineinstellungen liegt Positronium in zwei verschiedenen
Grundzusténden vor, wie schematisch in Abb. (2.5) dargestellt ist. Der Singulett-
Zustand 'Sy wird para-Positronium (p-Ps) genannt. Die Spins von Elektron und
Positron sind hierbei antiparallel ausgerichtet. Im Vakuum zerstrahlt das p-Ps
unter Aussendung zweier 511 keV v-Quanten nach einer sehr kurzen Lebensdauer
von TéD*PS ~ 0,125 ns. Der theoretisch berechnete Wert liegt bei 0,12391 ns [56].

Beim ortho-Positronium (0-Ps) genannten Triplett-Zustand 3S; sind die Spins
von Elektron und Positron parallel ausgerichtet. Die intrinsische Zerstrahlung im
Vakuum erfolgt auf Grund von Spin- und Paritdtserhaltung unter Aussendung

3
dreier y-Quanten mit der Voraussetzung » E.,. = 1022 keV nach einer extrem
i=1

langen Lebensdauer von TS’_P $ ~ 142 ns (theoretisch 142,08 ns; experimentell

zu 141,88 ns bestimmt [57]). Das statistische Gewicht des Triplett-Zustandes
ist dreimal so grof wie das des Singulett-Zustandes. Aus diesem Grund wird
dreimal soviel o0-Ps wie p-Ps gebildet. In Materie spiirt das p-Ps auf Grund
seiner kurzen Lebensdauer kaum die Umgebung und zerstrahlt. Das langlebige
0-Ps hingegen kann vor seiner intrinsischen Zerstrahlung durch eine Vielzahl
moglicher Prozesse annihilieren oder zu p-Ps umgewandelt werden, was als
Quenching bezeichnet wird [53|. Die haufigste Reaktion von o-Ps in Materie ist
der pick-off Zerfall (Abb. (2.6)). Die Wellenfunktion des Positrons tiberlappt mit
Elektronen der Umgebung ausserhalb des Positroniums. Findet sich ein Elektron
mit passendem Spin (Antiparallel zum Positron) zerstrahlt das Positron mit
diesem unter Emission zweier y-Quanten der jeweiligen Energie von 511 keV.
In makromolekularen Stoffen, wie z. Bsp. pordsen Glasern oder amorphen
Polymeren, ist das Ps in den Hohlrdumen lokalisiert. Durch Kollision des o-Ps
mit den Hohlraum bildenden Molekiilen kommt es zur pick-off Annihilation und
somit zur Verkiirzung der Lebensdauer. Je kleiner der Hohlraum ist, desto grofer
ist die Wahrscheinlichkeit der pick-off Zerstrahlung. Somit besteht ein direkter
Zusammenhang zwischen o-Ps Lebensdauer und Porengrofse.

Wie spéter gezeigt wird lasst sich unter Verwendung geeigneter Modelle die

mittlere Porengrofe einer Probe direkt aus der gemessenen Lebensdauer des
ortho-Positronium bestimmen.
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Abbildung 2.6: Veranschaulichung des pick-off Zerfalls. Die Lebensdauer des
ortho-Positroniums wird als Funktion der Porengrife herabgesetzt. Der pick-off
Zerfall erfolgt unter Emission von zwei v-Quanten. Ist die Pore grofi genug,
oder werldsst das ortho-Positronium die Probe, kommt es zur intrinsischen
Annihilation unter Emission dreier vy-Quanten [58].

2.4 Positronen-Annihilations-Lebensdauer-
Spektroskopie

Die Positronenlebensdauer 7 ist eine Funktion der Elektronendichte am
Annihilationsort. Die Annihilationsrate A, wobei A = 1/7, ist durch die
Uberlappung von Elektronendichte n_ (r) und Positronendichte n (r) = [ (r)|?
zZu

\ = % = Wrgc/ |F () [*ydr (2.3)

gegeben [59], wobei 7y den klassischen Elektronenradius definiert, ¢ fiir
die Vakuumlichtgeschwindigkeit steht und r den positionsbeschreibenden
Vektor darstellt. Der sogenannte Enhancement-Faktor, der die Erhéhung
der Elektronendichte An_ am Ort des Positrons, hervorgerufen durch
Coulomb-Wechselwirkung zwischen Positron und Elektron, beschreibt ist durch
v =y[n_(r)] =1+ An_/n_ gegeben.

Wie bereits beschrieben ist die Positronenlebensdauer in einer Leerstelle auf
Grund der lokal erniedrigten Elektronendichte Defekt-spezifisch im Vergleich
zur defektfreien Lebensdauer erhoht, bzw. im Falle makromolekularer Stoffe die
Vakuumlebensdauer des ortho-Positronium Porengréfsen-spezifisch herabgesetzt.
Die Grundlagen der Lebensdauermessung und der Analyse des Lebensdauerspek-
trums sollen im folgenden erlautert werden.
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2.4.1 Die Lebensdauermessung

Die konventionelle Lebensdauermessung ist moglich, da nahezu zeitgleich mit der
Entstehung des Positrons im Isotop ?2Na ein y-Quant der Energie 1,27 MeV ausge-
sandt wird. Das Auftreten dieses v-Quants lésst sich als Startsignal verwenden.
Bei der Annihilation des Positrons (bzw. des Positroniums) innerhalb der Probe
entstehen zwei y-Quanten mit einer Energie von jeweils 511 keV. Eines dieser
Quanten bildet das Stopsignal. Die Lebensdauer eines einzelnen Ereignisses léasst
sich als Zeitdifferenz zwischen dem Auftreten des 1,27 MeV ~v-Quants und eines
der 511 keV y-Quanten messen.

2Na SCA
Source 1.27 MeV
s
.\ AT ANl L g { MCA
o Sample TAC Ld=
(@]
i)

e Stop j\
Y NP Y stop PM 7
511 keV 511 keV \_ SCA

Scintillator 511 keV

Abbildung 2.7: Schema des experimentellen Laboraufbaus zur Lebensdauer-
messung in fast-fast-coincidence. Die Lebensdauer wird als Zeitdifferenz zwischen
Auftreten des 1,27 MeV Start-vy-Quants und Registrierung eines der beiden aus
der Annihilation stammenden 511 keV Stop-vy-Quanten gemessen. Durch Szintil-
lator und Photovervielfacher (Photomultiplier - PM) werden die v-Quanten in
ein elektrisches Signal umgewandelt. Die Amplitude dieses Signals ist der jewei-
ligen Energie proportional. Die Unterscheidung von Start- und Stopsignal erfolgt
mittels Constant-Fraktion-Diskriminatoren (Single-Channel-Analyzer - SCA).
Der Zeit-Amplituden-Konverter (Time-to-Amplitude Converter - TAC) wandelt
die Zeitdifferenz in einen Spannungspuls, wobei die Impulshohe zeitproportional
ist. Diese Pulse werden in einem Vielkanalanalysator (Multi-Channel-Analyzer
- MCA) als Lebensdauerspektrum N(t) gespeichert [39].

Die Aktivitat der Positronenquelle ist so zu wéhlen, das sich im Mittel nur
ein Positron in der Probe befindet. Somit wird sicher gestellt, das es zu keiner
Vermischung von Start- und Stopquanten aus verschiedenen Annihilationen
kommt. Als ~-Detektoren werden Szintillatoren (z. Bsp. Plastikszintillatoren
oder Bariumfluorid-Kristalle) kurzer Abklingzeit verwendet, welche an Photover-
vielfacher gekoppelt sind. Das Ausgangssignal der Photovervielfacher entspricht
einem analogen elektrischen Puls, dessen Impulshohe proportional zur Energie
des y-Quants ist. Eine Unterscheidung zwischen Start- und Stopsignal erfolgt
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an schnellen Constant-Fraction-Diskriminatoren, wobei die Energiefenster der
Diskriminatoren entsprechend auf Start- und Stopsignal eingestellt sind. Die
Ausgangspulse der Diskriminatoren starten bzw. stoppen wiederum einen
Zeit-Impulshohen-Konverter. Hierbei wird die Zeitdifferenz durch spannungskon-
stante Aufladung eines Kondensators in einen zeitproportionalen Spannungspuls
umgewandelt. Ein Vielkanalanalysator speichert letztendlich die einzelnen Ereig-
nisse nach einer analog-digital Umwandlung. Hierbei repréasentieren die Kanal-
nummern im Vielkanalanalysator die Zeitskala. Der Zeitnullpunkt des Lebens-
dauerspektrums lédsst sich mit Hilfe eines zwischen Stop-Diskriminator und
Zeit-Impulshohen-Konverter angebrachten Delaykabels in den linear arbeitenden
Bereich des Vielkanalanalysators verschieben. Dieser in Abb. (2.7) schematisch
dargestellte experimentelle Laboraufbau wird als Fast-Fast-Prinzip bezeichnet
(Zeitmessung und Energieselektion erfolgen in schnellen Kanélen).

Die Zeitauflosung héngt von den verwendeten Photovervielfachern und dem
verwendeten Szintillatormaterial ab und betragt 200 ... 300 ps.

2.4.2 Analyse des Lebensdauerspektrums

Die Verringerung der Anzahl von Positronen durch Zerstrahlung lésst sich durch
eine exponentielle Zerfallsfunktion beschreiben. Liegt eine defektfreie Probe vor,
findet sich nur die Bulklebensdauer 7, im Spektrum. Zerstrahlen die Positronen in
k verschiedenen Zusténden (in defektfreiem Material, in Defekten oder als o-Ps in
Poren), finden sich im Spektrum & Komponenten mit den dazugehorigen charak-
teristischen Lebensdauern 7; und den Intensitdten I;. Das Lebensdauerspektrum
N (t) lasst sich somit als Summe von Exponentialfunktionen wie folgt beschreiben:

N(t) = Z L-(%), (2.4)

Die Summe der relativen Intensitaten I; ist hierbei auf 1 normiert.

Im gemessenen Spektrum finden sich ebenfalls Lebensdauern, welche von der 22Na,
Positronenquelle stammen. Diese Komponenten entstehen durch Annihilationen
im Salz der Quelle, oder durch Annihilationen in der die Quelle umgebenden
Aluminiumfolie. Durch eine Referenzmessung an einer Probe mit bekannter
Lebensdauer (z. Bsp. defekfreies Silizium mit 7g; = 218 ps) lassen sich die Quell-
komponenten bestimmen und vom gemessenen Lebensdauerspektrum abziehen.
Auf diese Weise lésst sich auch die Halbwertsbreite (FWHM - Full Width at Half
Maximum) der Zeitauflosungsfunktion bestimmen. Die Zeitauflésungsfunktion
lasst sich gut durch eine Gaufskurve beschreiben. Die Anzahl der verschiedenen
Komponenten k wird bei der Analyse vorgegeben. N(t) wird nun mit der
Auflésungsfunktion R(t) wie folgt gefaltet,

N*(t) = A[R(t) * N(¢) + B], (2.5)
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und mittels einer nichtlinearen Methode der kleinsten Quadrate an die Messdaten
angepasst. A (Area) beschreibt die Gesamtanzahl von Annihilationsereignissen
unter dem Spektrum und B (Background) steht fiir den Untergrund. Aus der
Anpassung erhélt man die Lebensdauern 7; mit den zugehorigen Intensititen I;
(PATFIT [60,61|, LIFSPECFIT 5.1 [62], LT9.0 [63,64]).

Metalle und Halbleiter weisen héufig zwei oder drei Lebensdauern auf, welche
von den Annihilationen der Positronen im defektfreien Material und in ein oder
zwei unterschiedlichen Defektarten stammen. Wird im Material Positronium
gebildet liegen mindestens drei Lebensdauern vor.

10° b

10° b

10 b

10° b

Counts

10° b

o Exp. Data ——r - i — ¥

0 5 10 145 20 25 30
time (ns)

Abbildung 2.8: Typisches Lebensdauerspektrum einer CPG Probe, hier mit einer
Porengrifie von D = 20 nm. Die Analyse des Spektrums erfolgte unter Annahme
von vier Lebensdauerkomponenten wie im Text beschrieben. Zur besseren Ansicht
ist die T4 beschreibende FExponentialfunktion noch einmal auf der gesamten
Zeitskala dargestellt (kleine Abbildung).

In den untersuchten pordsen Gléser finden sich vier Lebensdauern mit jeweiligen
Intensitédten, welche ihren Ursprung in den folgenden Zerstrahlungsprozessen
haben:

e 7 = 0,125 ns, Figenzerstrahlung des para-Positronium mit einer Intensitét
I; von 25 ... 40 %,

e » = 0,4 ... 0,5 ns, Positronen, welche kein Ps gebildet haben mit einer
Intensitat I, von 45 ... 60 %,
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e 73 = 1,5 ... 2 ns, pick-off Zerstrahlung von ortho-Positronium in sub-nano-
meter grofen Hohlrdumen der (amorphen) Glasstruktur mit einer Intensitét
I3 von 10 ... 15 %),

e 7, > 1,5 ... 142 ns, pick-off Annihilation von 0-Ps in den Poren mit einer
Intensitat I, von 3 ... 15 %.

Abbildung (2.8) zeigt eine Analyse eines typischen Lebensdauerspektrums einer
CPG Probe mit einer Porengréfse von D = 20 nm unter Verwendung der Routine
LT9.0 (LifeTime 9.0).

Eine andere Methode zur Auswertung von Lebensdauerspektren findet sich
in den Programmen CONTIN [65-67] und MELT (Maximum of Entropy for
Life-Time Analysis) [68,69]. Die Spektren werden anstelle einer Summe von
diskreten Exponentialfunktionen mit einer kontinuierlichen Lebensdauerinten-
sitdtsverteilung ausgewertet. Desweiteren ist es nicht nétig die Anzahl der
Lebensdauerkomponenten vorzugeben, was bei mehrkomponentigen Spektren
durchaus einen Vorteil darstellt. Umfangreiche experimentelle Untersuchungen
und Computersimulationen haben jedoch gezeigt, das bei einer breiten Lebens-
dauerverteilung einer Komponente eine Analyse zwei benachbarte Unterkompo-
nenten liefern kann. Somit konnen falsche bimodale Verteilungen vorgetéuscht
werden |70-72].

Da das Programm LT9.0 sowohl eine diskrete Analyse als auch eine Analyse
mit einer Lebensdauerverteilung gestattet, wurden die im Rahmen dieser Arbeit
gemessenen Spektren nahezu ausschliesslich mit diesem Programm analysiert.
Hierbei werden die Anzahl der Komponenten vorgegeben. Fiir jede einzelne
Komponente ldsst sich eine diskrete Analyse oder aber eine Analyse mit
Verteilung wihlen. Dies schrankt die Anzahl der Freiheitsgrade ein und erleichtert
die Analyse des Lebensdauerspektrums.

2.5 Dopplerspektroskopie

Auf Grund der Impulserhaltung enthélt die Annihilationsstrahlung Informa-
tionen iiber die Elktronenimpulsdichteverteilung am Annihilationsort. Bei der
Zerstrahlung von Positronen, der Selbstzerstrahlung von para-Positronium und
der pick-off Annihilation des ortho-Positronium werden zwei y-Quanten der
Energie mc? emittiert. Die Bewegung des Masseschwerpunktes eines Elektron-Po-
sitron-Paares resultiert in einer Dopplerverschiebung der Energie der Annihilati-
onsstrahlung von Ey = moc? auf £ = Ey £ §F, wobei

OF = %pzc. (2.6)

Hierbei beschreibt p, die Impulskomponente in Ausbreitungsrichtung der
~-Strahlen und ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit.
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Abbildung 2.9: FEzxperimenteller Aufbau zur Messung der dopplerverbreiterten
Annihilationsstrahlung. Die Energieverteilung der Annihilationslinie wird mit
Hilfe eines mit fliissigem Stickstoff eingekiihlten Germaniumdetektors gemessen.
Das Signal des Detektors wird vorverstirkt und an einem Spektroskopieverstirker
weiter verarbeitet um die notigen Impulse fir eine Analog-Digital-Umwandlung
(ADC) zu erhalten. Ein einzelnes Ereignis lisst sich somit einem in Energieein-
heiten geeichten Kanal zuordnen. Die (digitale) Energieverteilung wird in Form
von registrierten Ereignissen pro Kanal im Vielkanalanalysator (MCA) gespei-

chert [39].

Da fiir ein Doppler- oder DBAR-Spektrum (Doppler-Broadening of Annihilation
Radiation) zahlreiche Annihilationsereignisse aufgezeichnet werden, ist die
Annihilationslinie zu beiden Seiten + z dopplerverbreitert. Der experimentelle
Aufbau zur Aufnahme von Dopplerspektren mit einem Germanium-Detektor
findet sich in Abb. (2.9). Der Germanium-Kristall besteht aus einer p- und
n-leitenden Schicht, zwischen denen sich eine intrinsische Schicht befindet. Bei
einer Betriebstemperatur von 77 K (Kiithlung mit flissigem Stickstoff) befinden
sich in der intrinsischen Schicht keine Ladungstrager. Ein einfallendes v-Quant
erzeugt energieproportional Ladungstréager in dieser Schicht, welche letztendlich
durch eine angelegte Hochspannung abgezogen werden. Eine nachgeschaltete
Verstarkereinheit transformiert den Stromimpuls und die Einzelereignisse werden
in einem Vielkanalanalysator gespeichert.

Abbildung (2.10) zeigt fiir Positronium bildende Systeme typische DBAR-
Kurven, hier als Beipiel fiir zwei Polymere |73, 74]. Die Zerstrahlung von
Positronen und die pick-off Annihilation des o-Ps erfolgt mit an Atomen oder
Molekiilen gebundenen Elektronen. Diese Elektronen besitzen einen grofien
Drehimpuls was zu einer stérkeren Verbreiterung der Kurve fiithrt (a+b in
Abb. (2.10)). Die Eigenzerstrahlung des p-Ps fithrt nur zu einer geringen Verbrei-
terung der Kurve (c in Abb. (2.10)), da der Impuls bei thermalisiertem und frei
beweglichem p-Ps nahezu Null ist.

— 27 —



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER POSITRONENSPEKTROSKOPIE

0.09 —

0.08 |

—
o
B

normalised counts

E - E, (keV)

Abbildung 2.10: Dopplerverbreiterte Annihilationslinien wvon den Polymeren
Polystyrol (PS) und Polytetrafluoroethylene (PTFE, Teflon). Die Kurven
lassen sich durch eine Summe von drei mit der Auflosungsfunktion gefalteten
Gausskurven (a,b,c) anndhern. Die Auswertung der dopplerverbreiterten Kurven
erfolgt mittels definierter Flachenparameter. PS weist eine starkere Positronium-
bildung als PTFE auf, was zu einem héheren Maximum fihrt. [73].

Die Auswertung der Dopplerspektren erfolgt mit Hilfe eines Kurvenformpara-
meters S (engl. shape - Form), der als Anteil einer zentralen Fldche Ag an der
Gesamtflache A der Kurve durch

As
S = R (2.7)
definiert wird. Da die Schlankheit der Kurve massgeblich durch die p-Ps
Zerstrahlung bestimmt wird, ist eine Erhohung bzw. Erniedrigung des S-Para-
meters ein Zeichen fiir erhthte bzw. erniedrigte Bildung von Positronium [39,53].
Bildet sich beispielsweise bei der Kondensation von Gasen in pordsen Glésern
eine Fliissigkeitschicht auf der Porenoberflache aus, erhéht sich der S-Parameter,

da die Flissigkeit eine erhohte Positroniumbildung verursacht [75].
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Ein weiterer Parameter, W (engl. wing), beschreibt die Aufenbereiche der
Kurve und wird wie folgt definiert:

Aww + Aow
—

S und W lassen sich zum sogenannten R-Parameter kombinieren, was besonders
hilfreich fiir die Defektidentifizierung bei Metallen und Halbleitern ist [39,53].

W= (2.8)

2.6 Messung der Annihilationsraten
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Abbildung 2.11: Intensitdtsverteilung der ~v-Strahlung als Funktion der Energie.
Zur Bestimmung des N-Parameters werden die jeweiligen FEnergiebereiche fiir
3y- und 2vy-Annihilationen herangezogen. Das Spektrum (hier fir eine CPG-

Probe) wird, wie die Dopplermessung, mit einem Germanium Detektor aufge-
nommen.

Die relative 3y-Annihilationsrate, auch N-Parameter genannt, ist ein Mafs fiir
den Anteil von o-Ps Eigenzerstrahlungen an der gesamten Annihilationsrate.
Verlasst o-Ps die Probe bzw. liegt ein pordses System mit relativ grofsen Poren
vor, zerféllt ein bedeutender Anteil des o-Ps nach der intrinsischen Lebensdauer
von 142 ns unter Aussendung von drei y-Quanten. Verringert sich die Poren-
grofe, beispielsweise durch Kondensation von Gasen an der Porenoberflache,
sinkt die Wahrscheinlichkeit von intrinsischen 3-~-Annihilationen entsprechend.
Ein 7-Energiespektrum wie in Abb. (2.11) dargestellt ldsst sich mit einem Germa-
niumdetektor messen. Auf Grund der geringen Messdauer von nur einer halben
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Stunde, lésst sich der N-Parameter sehr gut zur Dokumentation von Kondensati-
onsexperimenten einsetzen (z. Bsp. Kondensation von CO. [75], Kondensation
von Argon [76] oder Kondensation von Argon-Krypton Gemischen [77]). Zur
Berechnung des N-Parameters wird der Quotient aus 3v- und 2v-Rate gebildet.
Diese beiden Raten werden durch Integration der Zahlraten im jeweiligen Energie-
bereich (siehe Abb. (2.11)) wie folgt erhalten:

3y N,(340 — 490 keV)
© 2y N,(491 — 540 keV)’

(2.9)

2.7 Monoenergetische Positronenstrahlen

Die in Kapitel (2.2) beschriebene Probenpraparation hat den Vorteil, das die von
der Quelle emittierten Positronen sofort in die Probe eindringen. Dariiber hinaus
ist ein "Proben-Quelle-Sandwich” sehr einfach zu bewerkstelligen. Liegen die zu
untersuchenden Proben allerdings in Form von diinnen Schichten vor (wenige
pum) lasst sich diese Probenpraparation auf Grund der breiten Energieverteilung
der von der #?Na, Quelle emittierten Positronen nicht anwenden. Ein GroRteil der
Positronen wiirde wegen der groften Eindringtiefe nicht in der Probe annihilieren,
sondern diese durchqueren. Zur Untersuchung von diinnen Schichten ist es notig,
die mittlere Eindringtiefe der Positronen gezielt zu steuern, bzw. die Energie der
Positronen im Bereich weniger eV bis zu einigen keV durchzustimmen. Dies wird
mit Hilfe der Positronenstrahltechnik realisiert.

<« 2um —»
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Abbildung 2.12: Schema der Moderation von Positronen mit Hilfe einer Wolfram-
folie. Der Hauptanteil der Positronen durchdringt die Folie, ein kleinerer Anteil
annihiliert in ihr. Erreicht ein thermalisiertes Positron wdhrend der Diffusion
die Oberfiiche der Wolframfolie, kann es auf Grund der negativen Austrittsarbeit
von Wolfram spontan emittiert werden. Der Wirkungsgrad des Moderators liegt
allerdings nur bei etwa 0,1 %, weswegen sehr starke Positronenquellen genutzt
werden missen [39)].
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Moderierte Positronen geringer Energie (~ 3 €eV) werden zur Probe hin
beschleunigt und somit auf die gewiinschte Energie (bzw. gewiinschte Eindring-
tiefe) gebracht. Die Moderation (schematisch in Abb. (2.12) dargestellt)
beruht auf der bei vielen Feststoffen vorliegenden negativen Austrittsarbeit
fiir Positronen. In den meissten Fallen wird der Moderator in Form einer diinnen
Folie (wenige pum) direkt auf die Quellkapsel aufgebracht. Ein gut geeignetes
Material ist eine Einkristall-Wolframfolie in (100) Richtung (Transmissions-
geometrie) oder in (110) Richtung (Anordnung in Riickstreugeometrie). Um
einen Positroneneinfang in Defekte zu verhindern wird die Folie ausgeheizt. Die
Wolframfolie ist sehr viel diinner als die mittlere Eindringtiefe der Positronen,
weshalb ein erheblicher Anteil der Positronen die Folie durchquert. Ein gerin-
gerer Anteil thermalisiert in der Folie und annihiliert. Der geringste Anteil
diffundiert bis zur Oberfliche der Folie und wird spontan emittiert. Auf Grund
der geringen Ausbeute an moderierten Positronen (Effizienz der Moderation von
0,003 bei (110) Wolfram [78|) muss eine sehr starke Quelle eingesetzt werden. Die
moderierten Positronen miissen vom unmoderierten Teil getrennt werden bevor
sie im Experiment einsetzbar sind. Die Separation erfolgt mit Hilfe eines E x B
Energie Filters [79], welcher den monoenergetischen Positronenstrahl durch den
Kollimator zur Verstarkung (wéhlbar bis 50 keV) lenkt und den unmoderierten
Anteil in den Kollimator fiihrt und somit stoppt.
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Abbildung 2.13: Ubersicht des monoenergetischen Positronenstrahlsystems der
Martin-Luther- Universitit Halle- Wittenberg. Die von der Quelle (s) stammenden
und danach moderierten Positronen werden mit Hilfe eines FE x B Filters
zum Kollimator gefiihrt und im Anschluss zur Probe hin beschleunigt. Das zur
Fiihrung der Positronen nétige longitudinale Magnetfeld wird von Spulen (m)
generiert. Quellenseitig betrigt das Vakuum 107 mbar, Probenseitig sind Driicke
um 1072 mbar erwiinscht [39].
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Der Aufbau des Positronenstrahls an der Martin-Luther-Universitiat Halle-Wit-
tenberg findet sich schematisch in Abb. (2.13). Die momentan angewandte
Messtechnik ist die in Kapitel (2.5) beschriebene Dopplerspektroskopie. S und
W Parameter werden in Abhangigkeit der Eindringtiefe der Positronen gemessen,
was das Erstellen eines tiefenabhédngigen Defektprofils ermoglicht.

Fiir die Charakterisierung der Porengrofe von beispielsweise diinnen pordsen
Glasmembranen ist es notig das Lebensdauerspektrum aufnehmen zu kénnen, da
die Dopplerspektroskopie hieriiber keine Informationen liefert. Die Anwendung
der konventionellen Lebensdauermesstechnik ist allerdings nicht moglich, da auf
Grund der sehr starken Beamquelle Start- und Stop-Quant nicht mehr in Korre-
lation gesetzt werden konnen. Dariiber hinaus ist die Flugzeit der Positronen von
der Quelle zum Annihilationsort viel grofer als die Lebensdauer. Eine technische
Losung welche die Lebensdauermessung dennoch gestattet findet sich am Positro-
nenstrahl der Washington State University [80] und ist in Abb. (2.14) skizziert.
Das Startsignal zur Lebensdauermessung liefern Sekundarelektronen, welche von
den in die Probe implantierten Positronen ausgelost werden. Das Stopsignal
wird auf herkémmliche Art mittels einer Szintillator-Elektronenvervielfacher-An-
ordnung gemessen. Ein analoger Aufbau wird derzeit fiir den Positronenstrahl
der Martin-Luther-Universitat realisiert.
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Abbildung 2.14: Ubersicht der technischen Anordnung zur Lebensdauermessung
am Positronenstrahl der Washington State University. Durch Implantation der
Positronen ausgeldste Sekunddarelektronen werden mittels Multi- Channel-Plates
(MCP) wverstirkt und liefern das Startsignal der Lebensdauermessung. Ein aus
der Annihilation stammendes v-Quant liefert das entsprechende Stopsignal und
wird wie bei der herkémmlichen Lebensdauermessung mit Hilfe eines an einem
Photovervielfacher gekoppelten Szintillators detektiert (PMT - Photo-Multiplier-
Tube) [80].
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2.8. DAS EPOS-SYSTEM

2.8 Das EPOS-System

Das EPOS-System (ELBE Positron Source) ist ein sich im Aufbau befindlicher
gepulster intensiver Positronenstrahl am Forschungszentrum Dresden (FZD).
Die Positronen werden durch Paarproduktion erhalten. Hierfiir wird mit dem
gepulsten Elektronenstrahl ELBE (Electron Linac with high Brilliance and low
Emittance) [81] auf ein Wolframtarget geschossen, wodurch die Elektron-Po-
sitron-Paarbildung durch Bremsstrahlung realisiert wird. Theoretische Uberle-
gungen haben eine Positronenausbeute von ~ 4,5 x 10 e~ /s ergeben [82].
Diese "schnellen” Positronen werden mittels einer Wolframfolie moderiert und
als monoergetischer gepulster Positronenstrahl zur Peripherie geleitet und je
nach Bedarf auf eine gewiinschte Energie beschleunigt. Steht keine Strahlzeit
zur Verfiigung, lidsst eine konventionelle 2?Na-Quelle einen Messbetrieb wie in
Kap. (2.7) dennoch zu.
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Abbildung 2.15: Ubersicht des geplanten EPOS Aufbaus am Forschungszentrum
Dresden. FEine starke Bleiabschirmung des Beamdumps ist durch die aufkom-
mende hohe Strahlenbelastung zwingend nétig [82].

Der Vorteil des EPOS-Strahls ist die auf Grund seiner gepulsten Natur einfach zu
verwirklichende Lebensdauermessung. Dopplerspektroskopie, aber auch weitere
Messtechnicken werden ebenso zur Verfiigung stehen. Auf Grund der hohen
Positronenausbeute sind auch nach der Moderation der Positronen sehr hohe
Zahlraten zu erwarten. Die Lebensdauermessung wird in digitaler Form [83-85]
mittels acht SEV realisiert. Pordse Schichten lassen sich somit dufierst schnell
tiefenabhéngig charakterisieren. Der geplante Aufbau des EPOS-System findet
sich schematisch in Abb. (2.15).

— 33 —



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN DER POSITRONENSPEKTROSKOPIE

2.9 Weitere Messtechniken

Im folgenden werden der Vollstdndigkeit halber weitere Positronentechniken kurz
zusamengefasst. Diese kamen fiir die vorliegende Arbeit allerdings nicht zum
Finsatz.

Wird beim in Kapitel (2.5) beschriebenen Messaufbau ein weiterer Germani-
umdetektor eingesetzt spricht man von der Doppler-Koinzidenz-Spektroskopie.
Hierbei werden die beiden aus der Annihilation stammenden nahezu kollinearen
~v-Quanten registriert. Der Untergrund ldsst sich somit um bis zu zwei Grofen-
ordnungen verringern und die Energieauflosung verbessert sich um den Faktor
v/2 [86]. Diese Messtechnik wird vor allem zur Bestimmung des Anteils hoher
Impulse (> 9 keV vom Zentrum der Annihilationslinie entfernt) angewendet.
Die ersten Realisierungen dieses Messaufbaus stammen aus den spaten 1970er
Jahren [86-88|.

Die 2v-Winkelkorrelationsmessung (siehe Abb. (2.1)) 16st die Winkelabweichung
O von der Kollinearitdat der Annihilationsquanten auf. Die Winkelabweichungen
in x- und y-Richtung (©,,) ergeben sich aus den jeweiligen Komponenten (p, )
des Elektronenimpulses zu (0,, = p.,/(moc)), wobei my die Ruhemasse des
Elektrons und ¢ die Lichtgeschwindigkeit beschreiben. Diese Messtechnik liefert
Aussagen ahnlich der Dopplerspektroskopie.

Die beschriebenen Messtechniken lassen sich auch kombinieren. So liefert

beispielsweise die Kopplung von Lebensdauer- und Dopplermessung selektive
Lebensdauerspektren fiir ausgewéhlte Impulsgrofen.
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Kapitel 3

Zusammenhang von Lebensdauer
und Porengrofse

Im folgenden sollen die theoretischen Zusammenhénge fiir die Berechnung der
Porengrofe aus der o-Ps Lebensdauer 74 erlautert werden. Das fiir Mikro-
poren (z. Bsp. durch strukturelle Unordnung entstandene freie Volumina in
amorphen Materialien) giiltige Tao-Eldrup-Modell bildet hierbei die Grundlage
der Beschreibung, jedoch muss es fiir die Anwendung auf Mesoporen erweitert
werden. Die verschiedenen publizierten ETE-Modelle (Extended-Tao-Eldrup)
werden kurz vorgestellt und diskutiert.

3.1 Das Tao-Eldrup-Modell

Die ersten theoretischen Uberlegungen zur Beschreibung der pick-off Annihilation
von Positronium in amorpher Materie stammen von Tao [89]. Experimentelle
Bestétigungen in Form von Eichkurven wurden im folgenden fiir Materialien
bekannter Porengrofte von Eldrup [60,90] und Jean et al. [91] veroffentlicht.

Das zwischen den Molekiilen des Stoffes gebildete Positronium diffundiert
durch das freie Volumen bis es auf einen Hohlraum trifft und lokalisiert wird. Es
wird allerdings davon ausgegangen das der Grofteil von Ps direkt in den Poren
gebildet wird, da dieser Bildungsprozess energetisch giinstiger ist. Im Hohlraum
kollidiert das ortho-Positronium mit den die Porenwénde bildenden Molekiilen.
Hierbei kommt es zur im Kapitel (2.3.2) beschriebenen pick-off Zerstrahlung
mit den Elektronen der "Wandmolekiile”. Die Vakuum-Lebensdauer von 142 ns
wird hierbei bis auf wenige ns verkiirzt. Je kleiner die Poren sind, desto haufiger
sind die Kollisionen mit der Wand und desto stidrker wird die Lebensdauer
herabgesetzt. Die Annihilationsrate des o-Ps;, A\,_ps = 1/7,_ps, ldsst sich wie
folgt definieren:

Ao ps = Aoy + Azy = AaP + Ar. (3.1)
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Hierbei beschreibt A3, = Ay = 1/142 ns™! die Rate der intrinsischen 3y Eigenzer-
strahlung des o-Ps im Vakuum bzw. im Inneren einer Pore. Die pick-off Rate Ao,
ist durch die Aufenthaltswahrscheinlichkeit P des o-Ps in den Elektronenwolken
der Molekiile gegeben. In den Elektronenwolken selbst entspricht die Annihilati-
onsrate der spingemittelten Annihilationsrate von Singulett- und Triplett-Zu-
stand A4 die durch

o )\S + 3)\T
4

gegeben ist. Da sich die Diskussion zunéchst nur auf kleine Hohlrdume, » < 1 nm,
beziehen soll, ist die pick-off Annihilation der dominierende Zerstrahlungs-
prozess und die Rate der Eigenzerstrahlung A3, kann vernachléssigt werden.
Gleichung (3.1) vereinfacht sich somit zu A\,_ps = A4 P. Die Bestimmung von
P erfolgt unter Zuhilfenahme der elementaren Quantenmechanik. Hierfiir wird
die Wellenfunktion W p,(r) eines in einem sphérischen Hohlraum lokalisierten Ps,
beschrieben als stehende Welle im sphérischen Potentialtopf, berechnet.

A ~2nst (3.2)

AV

N

0 W

Sr+r,

Abbildung 3.1:  Schematische Ubersicht des Potentials V und der Ps-
Wahrscheinlichkeitsdichte |V pg(r)|* in einem Hohlraum mit einem Radius r,. Der
Uberlapp von Ps-Dichte und den Molekilen der Porenwand ist mit 5r bezeichnet.
Der Radius des Potentialtopfes ergibt sich zu ro = or +1p.

Fiir kleine Potentialtopfe haben die Energieniveaus einen grofsen Abstand und
es wird nur der Grundzustand betrachtet, was die Berechnung vereinfacht. Zur
weiteren Vorgehensweise ist die Kenntnis der Hohe des Potentials erforderlich.
Diese Hohe ist im Bereich 1 eV (Abstofungspotential zwischen Molekiilen und
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3.1. DAS TAO-ELDRUP-MODELL

Ps) zu erwarten aber nicht genau bekannt. Um dieses Problem zu umgehen
schlug Tao vor, die Ps-Wellenfunktion in einem Potentialtopf unendlicher Hohe
zu berechnen, jedoch ein Eindringen des Ps in die Porenwand bis zu einer Tiefe
dr zuzulassen, was die real endliche Hohe des Potentials beriicksichtigt [89]. Eine
schematische Darstellung dieser Modellierung findet sich in Abb. (3.1).

Die quantenmechanische Auswertung liefert fiir \,_p,:

ATE = Ao_ps = AaP = 2ns! [1— - :f’ = % sin (rjirgr)} . (33)
Der Radius des kugelférmigen Hohlraumes wird durch 7, beschrieben,
ro = O0r + 1, beschreibt den Radius des unendlich hohen Potentialtopfes. Die
Eindringtiefe dr stellt einen empirischen Parameter dar, welcher durch Anpassung
von Gleichung (3.3) an experimentell erhaltene Ergebnisse (Materialien bekannter
Porengrofe) zu dr = 0.166 nm bestimmt wurde [60,90,91].
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Abbildung 3.2: Abhdngigkeit der pick-off Lebensdauer des o-Ps vom Volumen
der Poren. Die durchgezogene Linie symbolisiert die beste Anpassung wvon
Gleichung (3.3) an die Messwerte und liefert fiir den Parameter der Uberlappung
or = 0.166 nm [60,90,91]. Die Volumina der Hohlriume der verwendeten Proben
(Zeolite und molekulare Feststoffe) wurden mit anderen Messmethoden bestimmit.

Diese, als Tao-Eldrup-Modell bezeichnete FEichkurve, ist fiir Porengréften
r < 1 nm akzeptiert und findet sich in Abb. (3.2). Eine Verallgemeinerung
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von Gl. (3.3) fiir quaderférmige Mikroporen beliebiger Kantenlinge wurde von
Jasinska et al. veroffentlicht [92,93]. Bei bekannter Geometrie lisst sich die o-Ps
pick-off Lebensdauer fiir verstreckte Hohlrdume berechnen.

Eine Anwendung des Tao-Eldrup-Modells auf Poren mit » > 1 nm ist nicht
zulassig, da fiir diese Porensysteme andere Vorraussetzungen gelten, welche im
folgenden beschrieben werden.

3.2 Erweiterung fiir Mesoporen

Die fiir das Tao-Eldrup Modell gemachten Annahmen (Ps als stehende Welle,
Grundzustand) verlieren fiir Poren r > 1 nm ihre Giiltigkeit. Fiir die Erwei-
terung des Tao-Eldrup-Modells miissen folgende Punkte in die Betrachtung mit
einbezogen werden:

e Fiir grofle Poren ist die Wahrscheinlichkeit P das o-Ps in den Elektronen-
wolken der Molekiile zu finden gering. Das bedeutet das eine Vernachlés-
sigung der Rate der intrinsischen 3~-Annihilation A3, nicht in Frage kommt
und in die Diskussion mit einbezogen werden muss.

e Die quantenmechanische Beschreibung des o-Ps kann nicht mehr als
stehende Welle im Potentialtopf erfolgen, sondern vielmehr als Wellenpaket
welches zwischen den Potentialwéllen der Pore hin- und hergestreut wird.

e In grofsen Poren liegen die Energieniveaus des o-Ps sehr nah beieinander, so
das selbst bei Raumtemperatur hohere Energiezustédnde besetzt sind. Bei
wachsender Temperatur nimmt die Besetzung der héheren Energiezustande
entsprechend zu, was eine Herabsetzung der Lebensdauer zur Folge hat.
Die Lebensdauer des o-Ps in grofsen Hohlrdumen unterliegt demnach einer
Temperaturabhangigkeit.

Diese Sachverhalte werden in der Literatur verschiedenartig berticksichtigt. Das
sogenannte Tokyo-Modell verzichtet auf die Beachtung der Temperaturabhén-
gigkeit, wohingegen die ETE-Modelle alle genannten Punkte bertiicksichtigen.

3.2.1 Das Tokyo-Modell

Das Tokyo-Modell ist ein halbphdnomenologisches Modell und stammt von Ito
et al. [94]. Grundidee dieses Modells ist eine Fallunterscheidung zwischen dem
Inneren einer Pore und ihrem Randbereich welche durch die Einfithrung eines
kritischen Radius r, definiert werden. Der innere Bereich einer Pore mit einem
Radius 7, ist durch r < r, —r, gegeben. Hier soll das o-Ps mit der Rate A3, (Eigen-
zerstrahlung) annihilieren. Im Aufenbereich, r > 7, —r,, soll die Annihilati-
onsrate Arg + Az, betragen. Bezeichnet P(r) die Wahrscheinlichkeit das o-Ps
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innerhalb einer Kugel mit dem Radius 7, — r, angefunden wird folgt:

Arokyo = (Arg + A34)[1 — P(r)] + A3, P(7) (3.4)
= >\TE[1 — P(T)] + )\37.
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Abbildung 3.3: Abhdngigkeit der pick-off Lebensdauer des o-Ps in verschiedenen
porosen Materialien als Funktion der mattlern Porengrofie. Die gestrichelte Linie
beschreibt das Tao-Eldrup-Modell (nach Gl. (3.3)) und die durchgezogene Linie
das Tokyo-Modell (nach GIl. (3.5)). Die verschiedenen Messdaten fiir molekulare
Festkdrper und organische Flissigkeiten (leere Rhomben), Polymere (gefiillte
Rhomben) und Oxide (leere Kreise) finden sich tabellarisch in [94].

Arg ist die in Gl. (3.3) beschriebene pick-off Rate des Tao-Eldrup-Modells. Die
Wahrscheinlichkeit P(r) wird durch den Anteil des Porenradius, der kleiner als
7, — T, ist potenziert mit dem Exponenten b zu P(r) = [(r, — 74)/(r, + 67)]°
abgeschétzt und es folgt:

b
A\TE [1 - :’;;g;] + A3, firr>r,
>\T0kyo - . (35)

ATE + A3y flirr <r,

Durch Anpassung an verschiedene Messdaten von porésen Materialien (siehe
Abb. (3.3)) wurden die Fitparamter zu r, = 0,8 nm und b = 0,55 bestimmt.
Der Parameter dr betrégt analog dem Tao-Eldrup-Modell 0,166 nm.
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Gidley [95] und Dull [96] beméngeln jedoch, das die Bestimmung der Parameter
rq und b stark von der Qualitdt empirischer Daten abhédngt und die Tempera-
turabhéangigkeit der o-Ps Lebensdauer in pordser Materie nicht beachtet wurde,
welche aber experimentell bestétigt ist (siehe z. Bsp. [95,97-99]). Das Tokyo-
Modell miisste fiir andere Temperaturbereiche somit neu angefittet werden.

3.2.2 Die Extended-Tao-Eldrup-Modelle

Die im folgenden vorgestellten erweiterten Tao-Eldrup-Modelle beziehen auch die
Temperaturabhangigkeit der o-Ps Lebensdauer mit in die Diskussion ein, unter-
scheiden sich jedoch hinsichtlich der angenommenen Porengeometrie.

Kubische Erweiterung des TE-Modells

Gidley [95] und Dull [96] ersetzen in ihrem Modell die sphérische Porensymmetrie
durch eine kubische (RTE-Modell, Rectangular pore extension of Tao-Eldrup),
was die Berechnung der Annihilationsrate vereinfacht (die Besselfunktionen
der sphérischen Geometrie degenerieren zu Sinusfunktionen). Um den Erwar-
tungswert der o-Ps Lebensdauer in kubischer Geometrie (Seitenléngen a, b und c)
zu erhalten, berechnen sie zuerst die Wellenfunktion des o-Ps aus den Eigen-
werten der jeweiligen Impulskomponenten (in x—, y— und z—Richtung). Fiir
die gemachten Vorraussetzungen folgt als Losung der Schrodingergleichung eines
Teilchens der Masse 2m,, wobei m, die Elektronenmasse beschreibt:

Wije = ©i(2)®;(y) Pr(2) (3.6)

By(x) = \/gsin (?) L D(y) = \/%sin (%) Bp(z) = \/gsin (’“—Zz) |

Die Energieeigenwerte berechnen sich zu
;2 2 2

J : h
E”k:5<;+ﬁ+c—2), WObelﬁ:]_

2

= 0,188 eVnm?. (3.7)

€

Es wird davon ausgegangen das im Inneren der Pore die Annihilationsrate der
Eigenzerstrahlung des o-Ps im Vakum A3, = Ar entspricht. Innerhalb eines
Abstandes 6 im Wandbereich der Pore entspricht die Annihilationsrate der in
Gl. (3.2) gegebenen spingemittelten Rate. Dies léasst sich zusammenfassend wie
folgt ausdriicken:

Mz,y,2) = da— Az, y,2) (3.8)

wobei
As—A .
22 fir 6 <w,y,2 <a,be—9

Az, y,2) =
0 sonst
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Der Erwartungswert der Annihilationsrate wird aus der Spur von Dichte- und
Annihilationsratenmatrix, Agrp = Tr{pA}, erhalten. Es wird angenommen,
das sich das o0-Ps mit der Pore im thermischen Gleichgewicht befindet.
Die Wahrscheinlichkeit dafiir das o-Ps in einem bestimmten Energiezustand
anzufinden, ldsst sich durch die Boltzmann-Statistik beschreiben. Somit folgt fiir
die Dichtematrix:
_Fijk
e~ kT
Pijkijk = "o &, (3.9)
Z e~ *TF

i k=1

Da die Dichtematrix fiir Systeme im thermischen Gleichgewicht diagonal ist,
reicht es aus die Diagonalelemente der Annihilationsratenmatrix wie folgt zu
bestimmen:

/\ijk,ijk = (ijk|/\A—A($aya Z)|Uk5> (3-10)
)\ )\ a—3§ b—4 c—0
— LV-S_ T/ﬁx/ﬁy/dzyzygwwﬂ@
)
— A4 — As ; A Gi(a,8)G;(b,6)Gy(c, )

mit

Gn(z,8) = 1-— 2 + L sin 2n7r<5.
r onm x

Wird nun die Spur Tr{pA} ausgewertet ergibt sich die Annihilationsrate des
RTE-Modells zu:

)\RTE<a7 ba C, T) = Z Pijk, zyk/\z]k ijk (311)
i,j,k=1
Ag — At
— - F(a,8,T)F(b,5,T)F(c,5,T)

wobei

F(z,6,T) = =

0 g2
Z € z2kT
=1

Wird a = b = ¢ gesetzt, ist die Pore als Wiirfel modelliert. Eine Anpassung
des RTE-Modells an Messdaten lieferte fiir den Fitparameter 6 einen Wert von
0,18 nm [96, 100].
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Bevor das Verhalten der o-Ps Lebensdauer im RTE-Modell im Detail diskutiert
wird, soll erst die sphéarische- bzw. zylindrische Erweiterung des Tao-Eldrup-Mo-
dells eingefiihrt werden.

Zylindrische- und sphérische Erweiterung des TE-Modells

Ein Modell, welches das Verhalten von o-Ps in sphérischer- bzw. zylin-
drischer Porengeometrie beschreibt wurde von Zaleski und Goworek
publiziert [93,101-104]. In den Berechnungen erscheinen Integrale von sphéri-
schen- oder zylindrischen Bessel-Funktionen [105]. Die Boltzmann-Statistik
beschreibt wiederum die Wahrscheinlichkeit dafiir das o-Ps in einem bestimmten
Energiezustand anzufinden. Fiir die Berechnung der Annihilationsrate des erwei-
terten Tao-Eldrup-Modells A\grg folgt:

)\ETE(d, T) = MP+ A\ (3.12)
N _Ed)
Zl /\ETE(d)gze kT
= = + )\Ta
N )
Zgie E’ig)
i=1

wobei A%, und E; die Zerfallsrate und die Energie des Zustandes i beschreiben.
Der Faktor g; dient der Beschreibung des statistischen Gewichtes des jeweiligen
Zustandes (g; = 2] 4+ 1 fiir sphérische Geometrie und go = 1, gmzo = 2 bei
zylindrischer Geometrie). Die Annihilationsrate fiir zylindrische Porensymmetrie
(fiir sphérische Geometrie findet sich ein analoger Ausdruck (siehe z. Bsp. [105]))
errechnet sich aus:

Xnm

[ 72 (d)d2dd
Xnmd/do

Xnm

[ 2(d)d2dd

0

nm _
)‘ETE - )\A

(3.13)

Hierbei beschreibt x,,,, den n-ten Knoten der Bessel-Funktion J,,, d ist der Durch-
messer des unendlich langen Zylinders und dy = d + 26. 0 ist ein konstanter
Parameter, analog zu 6r im Tao-Eldrup-Modell bzw. § im RTE-Modell. Dieser
Parameter ist geringfiigig von der angenommenen Porengeometrie abhéngig.
Durch Anpassung des Modells an experimentelle Ergebnisse, wurde dieser
Parameter zu § = 0.19 nm fiir zylindrische Gometrie bestimmt [98]. Die Energien
E; in zylindrischer Geometrie lassen sich aus

h2 2

= E 14
P Tomm (do/22 T 0 (3.14)

berechnen, wobei h die Planck-Konstante und Ey = k7'/2 [93,98].

— 42 —



3.2. ERWEITERUNG FUR MESOPOREN

Im folgenden soll das Verhalten der o-Ps Lebensdauer fiir die drei verschie-
denen angenommenen Porensymmetrien (Wiirfel, Kugel, Zylinder) vergleichend
diskutiert werden.

Vergleich der ETE-Modelle

140 oo P
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40}

extended TE models I |

100

20

1 10

pore size (mean free path) D (nm)

Abbildung 3.4: Abhdngigkeit der pick-off Lebensdauer des o-Ps von der Poren-
grafie (mittlere freie Weglinge D, siehe Text) fiir die drei diskutierten erweiterten
Tao-Eldrup-Modelle (Wiirfel-, Kugel- und Zylinder) bei verschiedenen Tempe-
raturen (rot - 50 K, blau - 300 K und schwarz - 500 K). Der FEinfluss der
jeweilig verwendeten Geometrie ist recht gering, kommt jedoch bei kleineren Poren
D < 10 nm deutlich zum tragen. Die starke Temperaturabhdingigkeit der Lebens-
dauer ist deutlich sichtbar. Die Berechnungen in Wiirfelgeometrie erfolgten mit
0 = 0,18 nm, fir Kugel- und Zylindergeometrie wurde 6 = 0,19 nm verwendet.

Modellrechnungen fiir das Verhalten der o-Ps pick-off Lebensdauer in Abhén-
gigkeit von der Porengrofe finden sich in Abb. (3.4). Die Porengrofke selbst ist
hierbei als mittlere freie Weglédnge angegeben, welche als

_
~ S

definiert ist. V' beschreibt das Volumen und S (engl. surface) die Oberflache. Wird
diese Gleichung fiir die jeweilig angenommenen Porensymmetrien ausgewertet,
folgt fiir die mittlere freie Weglédnge:

D (3.15)
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e in Zylindergeometrie: D = d, wobei d = Durchmesser des Zylinders,
e in Kugelgeometrie: D = 2/3 d, wobei d = Durchmesser der Kugel und
e in Wiirfelgeometrie: D = 2/3 d, wobei d = Kantenlidnge des Wiirfels.

Die Berechnungen wurden unter Verwendung der Routine EELViS (Excited
Energy Levels and Various Shapes) erstellt [106]. Fiir Kugel- und Zylindergeo-
metrie wurde ein Uberlappungsparameter von § = 0,19 nm und fiir Wiirfelgeo-
metrie ein Wert von 6 = 0,18 nm verwendet. Der Einfluss der gewihlten Poren-
symmetrie auf das Verhalten der o-Ps pick-off Lebensdauer zeigt sich als relativ
gering, kommt jedoch fiir Werte D < 10 nm deutlich zum tragen. Einen weit
groferen Einfluss zeigt jedoch die Temperatur. Fiir grofse Poren néhert sich die
Lebensdauer dem Vakuumwert von 142 ns an.
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Kapitel 4

Anpassung der Messtechnik

Die im Labor vorhandene Messtechnik wurde bislang zum Grofsteil nur fiir
Metalle und Halbleiter verwendet. Die Positronenlebensdauerspektren dieser
Stoffe zeichnen sich durch wenige (ein bis zwei) kurze Lebensdauern hoher Inten-
sitdt I; aus. Auf Grund der Verwendung relativ unempfindlicher y-Detektoren
(Plast-Szintillatoren) wurden starke **Na-Quellen (bis 40 pCi ~ 1,5 MBq)
verwendet um die Messdauer je Spektrum moglichst kurz zu halten.

10° Fpr4rm—/—mr——r——a——

; 1.5 MBq (40.5 uCi)
105k ° - 0.5MBq (13.5 uCi)
0.175 MBq (4.7 uCi)

10° |

counts

10° | ]

0 100 200 300 400 500
time (ns)
Abbildung 4.1: Simulierte Spektren mit identischen Eigenschaften (Lebensdauer-
komponenten und -intensititen) fir drei unterschiedliche Quellaktivititen. Die

0-Ps pick-off Komponente wird bei Verwendung starker Quellen deutlich vom
Untergrund tiberlagert und ist nicht mehr korrekt aufzuldsen.
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Wird dieser Messaufbau zur Charakterisierung von CPG-Proben verwendet,
lasst sich die ortho-Positronium pick-off Lebensdauer 7, nicht korrekt aus dem
gemessenen Spektrum extrahieren. Der Grund hierfiir findet sich in der relativ
schwachen Intensitét I, der o-Ps Lebensdauer (vgl. Kapitel (2.4.2)). Diese Lebens-
dauerkomponente wird stark vom Untergrund, hervorgerufen durch unkorrelierte
Einzelereignisse (Vermischung von Stop- und Start 7-Quanten), iiberlagert. Je
aktiver die verwendete ??Na-Quelle ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit
zufélliger Ereignisse und dementsprechend héher ist der Untergrund im Lebens-
dauerspektrum, wie in Abb. (4.1) fiir drei verschieden starke Quellaktivitdten zu
sehen ist. Um eine passende Quellaktivitat fiir ein Experiment an CPG-Proben
wahlen zu kénnen wurde eine Reihe von Simulationen durchgefiihrt, welche im
folgenden vorgestellt werden sollen.

4.1 Wahl der Quellstarke

170 1 ———TTrrry —————rrrry
165 | source activity = 0.175 MBq (4.7 nCi)
I ® average lifetime
160 L e gXpected lifetime (142 ns)
| < individual results of simulation
155 |
W 150 |
= I
e 145 |
140
135 | o i
130 L S .
10° 10° 10°

counts

Abbildung 4.2: Ergebnisse aus der Analyse der simulierten Spektren unterschied-
licher totaler Ereignisse (counts) fir die pick-off Lebensdauer des o-Ps. Eine
Gesamtanzahl von vier Millionen FEreignissen in einem Spektrum zeigt sich als
guter Kompromiss zwischen Messfehler und Messdauer.

Alle im Anschluss diskutierten Simulationen wurden mit einem Programm zur
Monte-Carlo-Simulation von PALS-Spektren erstellt [107]|. Die Lebensdauern
und ihre jeweiligen Intensitaten I; lassen sich vorgeben.
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Der durch die Quellaktivitdt verursachte Untergrund im Spektrum lésst sich

durch
BG

- OW - Area
ausdriicken, wobei A die Quellaktivitdt in Bq, BG (engl. BackGround) den
Untergrund im Spektrum, CW (engl. ChannelWidth) die Kanalbreite in ps
(hier 124) und Area die Gesamtzahl der Ereignisse im Spektrum beschreiben.
Durch Vorgabe des Untergrundes lassen sich verschiedene Quellaktivitdten
simulieren. Die Auswertung der simulierten Spektren erfolgte mit LT9.0 [63].

A (4.1)

source activity (pCi)

0.0 13.5 27.0 40,5

200 T T T T T T T T T T T T

190 - # average lifetime S
~--a@xpected lifetime
180 < individual results of simulation -
170 } -
i . )
o 160 ; .
: L E
o 150_— % i P4 -
140 | @@ """ g é """" i """"" % """"""""" &g .
I @ é o |
130 |- “ @ @
120 } TS
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50
source activity (MBq)

Abbildung 4.3: Analysierte Lebensdauern fir die simulierten Spektren einer
erwarteten Lebensdauer 14, von 142 ns. Die Intensitat der Lebensdauer in den
simulierten Spektren betrug 5 %. Nur fir sehr schwache Aktivitiaten kann die
Lebensdauer sauber aus den Spektren extrahiert werden.

Im ersten Schritt soll die minimal notige Anzahl aller Ereignisse im Spektrum,
im weiteren als counts bezeichnet, bestimmt werden um eine ausreichend gute
Analyse der Lebensdauer 74 zu gewéhrleisten. Zu diesem Zweck wurden jeweils
fiinf Spektren identischer Eigenschaften (71 = 0,125 ns mit I; = 25 %, 75 = 0,5 ns
mit Iy = 58 %, 73 = 1,5 ns mit I3 = 12 % und 74 = 142 ns mit I, = 5 %) bei einer
Quellaktivitdt von 0,175 MBq (~ 5 ©Ci) mit verschiedenen counts (250000 bis
16 Millionen) simuliert. Abbildung (4.2) zeigt die analysierten Einzelergebnisse
flir 74 und die Mittelwerte der fiinf Simulationen fiir die verschiedenen counts.
Die beste Ubereinstimmung von Analyse und Ewartungswert (142 ns) wird fiir
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Spektren mit 16 Millionen counts erhalten. Eine derart hohe Anzahl von Ereig-
nissen je Spektrum ist, auf Grund der damit verbundenen sehr langen Messdauer,
in der Praxis jedoch nicht wiinschenswert. Einen guten Kompromiss zwischen
aufgewendeter Messdauer und erhaltener Messgenauigkeit bilden Spektren mit
vier Millionen counts. Alle weiteren Simulationen wurden daher mit vier Millionen
counts je Spektrum durchgefiihrt.

source activity (uCi)

0.0 6.8 13.5 20.3 27.0
160 T T T T T T T T T

140 |- . -
120 | i

100 “.\ i

T, (ns)

60 | e .

40 | -

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

source activity (MBq)

Abbildung 4.4: Empfehlung fir die mazimal verwendbare Quellstirke in Abhdn-
gigkeit von der zu erwartenden pick-off Lebensdauer. Fir die Untersuchung
von Mesoporen empfiehlt sich generell eine Verwendung von Quellen mit einer
Aktivitdt deutlich unter 10 jCi.

Um den Einfluss der Quellaktivitdt auf den analysierten Wert von 74 deutlich
zu machen, wurden fiir verschiedene Erwartungswerte (10 ... 142 ns) jeweils fiinf
Spektren mit Quellaktivitdten von 0,015 bis 1,5 MBq (0,5 ... 41 uCi) simuliert.
Stellvertretend finden sich in Abb. (4.3) die Ergebnisse der Simulationen fiir
eine erwartete Lebensdauer von 142 ns. Obgleich der Mittelwert der fiinf Simula-
tionen immer in der Nahe des Erwartungswertes anzufinden ist, lasst sich bei
Verwendung starker Quellen 7, nicht in ausreichender Qualitdt aus den einzelnen
Spektren analysieren. Wird A7, /7y = 1 % als maximal zuldssige Abweichung des
analysiertes Wertes vom Erwartungswert definiert folgt fiir eine Lebensdauer von
142 ns eine maximale verwendbare Quellaktivitdt von < 0,15 MBq (~ 3 uCi).
Aus den Simulationen fiir andere erwartete Lebensdauern (im Detail in der
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hierfiir angefertigten Publikation [108] zu finden) lésst sich eine Vorschrift zur
Wahl der passenden Quellaktivitdt in Abhéngigkeit der erwarteten Lebensdauer
ableiten, welche in Abb. (4.4) dargestellt ist. Fiir Mesoporen empfiehlt sich eine
Verwendung von Quellen deren Aktivitat deutlich unter 0,35 MBq (~ 10 pCi)
liegt.

Im vorgefundenen Laboraufbau wurde mit einer Verwendung einer Quellak-
tivitat von 0,15 MBq (~ 3 uCi) eine Zahlrate von ~ 25 counts/s erreicht. Eine
Aufnahme eines einzelnen Lebensdauerspektrums mit vier Millionen Ereignissen
dauert somit ungefihr zwei Tage. Der Grund hierfiir liegt in einer ineffizienten
Detektion der ~-Quanten mit organischen Plast-Szintillatoren. Vorteile und
Nachteile der n6tigen Verbesserung der y-Detektion werden im folgenden Kapitel
erlautert.

4.2 Erneuerung der Szintillatoren

Der vorgefundene Laboraufbau zur Detektion der ~-Quanten bestand aus
XP-2020 Sekundérelektronenvervielfachern (SEV) von Philips, an welche ein
Szintillator optisch gekoppelt wurde. Fiir die Detektion der Start ~-Quanten
(1,27 MeV) wurde ein zylindrischer Plastik-Szintillator mit einem Durchmesser
von 45 mm und einer Héhe von 20 mm verwendet, wohingegen die Stop
v-Quanten mit einem Plastik-Szintillator mit einem Durchmesser von 30 mm
und einer Hohe von 20 mm detektiert wurden. Dieser Aufbau liefert bei einer
Quellstérke von 0,15 MBq (~ 3 pCi) eine Zahlrate von ~ 25 counts/s bei einer
Auflésung (FWHM) von 250 ps.

Eine Verwendung der beschriebenen Szintillatoren mit Hamamatsu SEV liefert
keine Verbesserung der Zahlrate, aber eine verbesserte Auflésung von 230 ps.
Da die Hamamatsu SEV eine bessere Auflésung liefern, kamen fiir die folgenden
Testreihen nur noch diese zum FEinsatz. Zur Steigerung der Zahlrate miissen
entweder grofsere Szintillatoren verwendet, oder das Szintillatormaterial durch ein
effizienteres ersetzt werden. Bei allen Testmessungen standen sich die SEV direkt
gegeniiber. Als Referenzprobe wurde defekfreies Silizium bekannter bulk-Lebens-
dauer (75; = 218 ps) vermessen. Die verwendete ?Na-Quelle hatte eine Stiirke von
0,15 MBq (~ 3 pCi). Um die Grenzen der Constant-Fraction-Diskriminatoren
(vgl. Abb. (2.7)) fiir die Detektion von Start- und Stopsignal festlegen zu konnen,
wurden nach jedem Szintillatorwechsel die Impulshéhenspektren neu gemessen.
Ein Beispiel eines typischen Impulshchenspektrums fiir Plastik-Szintillatoren
bzw. Bariumfluorid-Szintillatoren findet sich in Abb. (4.5).

Die Spannungsversorgung der SEV wurde so gewahlt, das der vollstandige

Messbereich der Constant-Fraction-Diskriminatoren ausgenutzt wurde. Fiir
Plastik-Szintillatoren ist der Startbereich etwas besser zu erkennen. Der Stopbe-
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reich fiir Bariumfluorid-Szintillatoren ist im Vergleich zum Plastik-Szintillator
ein wenig nach rechts verschoben. Fiir beide Szintillatortypen ist es problemfrei
moglich geeignete Grenzen fiir die Detektion von Start- und Stopsignal festzu-
legen.

10°F U T ' | y | - | - I

—e— XP2020-Plast (-2.9 kV)
3 —e—Hamamatsu-BaF, (-3.4 kV)
; \
10° kb lt,.-g -
L C:::_.\:"“.‘.

- .,

10°f Yoo % Sengt 3

counts

I .f\
1 DU 1 M 1 L 1 M 1 L 1 L
10

0 2 4 6 8

Impulse heigth (a.u.)

Abbildung 4.5: Impulshéhenspektren des alten (Plastik-Szintillator optisch an
XP-2020 Sekunddrelektronenvervielfacher gekoppelt) und neuen (Bariumfluorid
optisch an Hamamatsu Sekunddrelektronenvervielfacher gekoppelt) Laboraufbaus.
Die Wahl der verwendeten Bereiche fiir Start- und Stopimpulse sind fir die
Verwendung von Plastikszintillatoren angedeutet. Fiir BaFy ist der Bereich der
Stopimpulse etwas nach rechts verschoben.

Der erste Teil der Testmessungen bestand darin, die Plastik-Szintillatoren
schrittweise zu vergrofern. Mit dem neuen Aufbau wurde unter Verwendung
der Referenzprobe jeweils ein Lebensdauerspektrum mit vier Millionen counts
aufgenommen. Aus der Analyse dieses Spektrums wurde auch die Zeitauf-
16sung ermittelt. Zusammenfassend sind die erhaltenen Ergebnisse in Tab. (4.1)
dargestellt. Da trotz Verwendung von sehr grofen Plastik-Szintillatoren keine
befriedigende Zéahlrate erhalten wurde, wurden die Plastik-Szintillatoren durch
BaF,-Szintillatoren ersetzt. Diese Anordnung liefert hervorragende Zéhlraten,
allerdings lieft sich das Si-Referenzspektrum nicht in gewohnter Qualitat
auswerten. Aus diesem Grund wurde die Referenzprobe durch ein bereits
im alten Laboraufbau vermessenes poroses Glas bekannter Eigenschaften und
somit bekannter Lebensdauern ersetzt. Wird bei der Analyse des Spektrums
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die Komponente des para-Positroniums (73 = 125 ps) vorgegeben, 1aft sich das
Spektrum mit nahezu identischen Ergebnissen auswerten.

Stop-Szintillator (mm) | Start-Szintillator (mm) | Counts/s | FWHM (ps)
Plast 30 x 20 Plast 45 x 20 25 230
Plast 45 x 20 Plast 45 x 20 40 250
Plast 40 x 40 Plast 40 x 40 70 280
BaF, 40 x 12 BaF, 40 x 12 350 320

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der erreichten Zdhlraten und Auflosungen fir
verschiedene Szintillatoranordnungen bei Verwendung von Hamamatsu Sekun-
ddrelektronenvervielfachern. Eine deutliche Steigerung der Zdhlrate konnte nur
durch Austausch der Plastik-Szintillatoren erreicht werden. Bariumfluorid-
Szintillatoren liefern hervorragende Zahlraten, allerdings verschlechtert sich die
Zeitauflosung.

Obgleich diese Anordnung nicht fir kurze Lebensdauern und somit nicht
fiir Metalle und Halbleiter geeignet ist, lassen sich Lebensdauerspektren fiir
pordse Stoffe innerhalb weniger Stunden unter Einhaltung der im vorigen
Kapitel beschriebenen Limitierung der Quellstirke aufnehmen. Im vorliegenden
Fall konnte die Messdauer fiir ein Spektrum mit vier Millionen FEreignissen
um den Faktor 14 auf ungefihr drei Stunden gesenkt werden. Die Zeitauf-
losung von 320 ps ist im Vergleich zu den Plastik-Szintillatoren zwar relativ
schlecht, allerdings kommt dieser Nachteil bei der Messung von langen Lebens-
dauern nicht zum tragen. Fiir Metalle und Halbleiter muss auf den alten
Aufbau mit Plastik-Szintillatoren zuriick gegriffen werden. Die Ineffizienz der
Plastik-Szintillatoren lésst sich hierbei allerdings durch Verwendung starker
Quellen ausgleichen.

Ein weiteres vielversprechendes Material welches noch hohere Zéhlraten ermdog-
licht ist das Lutetium Oxyorthosilikat (LSO). Erste Testmessungen wurden
in [83,109,110] dokumentiert. Es ist geplant dieses Material in Zukunft im Labor
zu nutzen. Die erwartete Messdauer fiir ein einzelnes Lebensdauerspektrum kann
somit weiter herabgesetzt werden.

4.3 Messplatzauftbau zZur automatisierten
Aufnahme von Kondensationsexperimenten

Fiir die Untersuchung von Pasenumwandlungen von Gasen in Mesoporen musste
der Messplatzaufbau, welcher nur fiir Vakuumexperimente konzipiert wurde,
modifiziert werden. Abbildung (4.6) zeigt den schematischen Aufbau der modifi-
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zierten Messkammer. Die Probenkammer (innere Kammer) ist nach aussen mit
einer Druckkammer verbunden, in welche Gas (z. Bsp. Stickstoff oder Kohlenstoff-
dioxid) eingelassen wird.

44— sample holder

, isolation vacuum

inner chamber

-+ heater

saphire

cold head

Abbildung 4.6: Schematischer Aufbau des Messplatzes zur Untersuchung der
Kondensation von Gasen in Mesoporen. Am Probenhalter (sample holder) ist
das Proben-Quelle-Sandwich befestigt. Das Gas (z. Bsp. Stickstoff oder Kohlen-
stoffdioxid) wird in die innere Kammer (inner chamber) eingelassen. Ein
moglicher Wérmeaustauch mit der duffern Umgebung wird durch ein Isolations-
vakuum (isolation vacuum) unterbunden. Ein Mantelheizelement (heater) stellt
die gewinschte Messtemperatur ein. Die Kopplung zwischen Kaltkopf (cold head)
und Probenhalter erfolgt durch einen Saphir (saphire) [16].

An der Druckkammer wird der Gasdruck iiber einen Druckaufnehmer (Baratron
626 A der Firma Mks Technology) im Bereich 0,1 ... 1200 mbar ausgelesen.
Die Computer gestiitzte automatische Steuerung des Gasdrucks erfolgt iiber
eine Vorvakuumpumpe bzw. eine Gasflasche, welche ebenfalls an die Druck-
kammer angeschlossen sind und je nach Bedarf iiber eine Magnetventilsteuerung
zugeschaltet werden. Die Temperatur der Probe wird in unmittelbarer Ndhe am
Probenhalter mittels eines Thermoelements vom Typ N gemessen. Die Tempe-
raturregelung erfolgt iiber einen mit dem Probenhalter verbundenen Kaltkopf
(Leybold Coolpower 7/25) und ein Mantelheizelement. Das Mantelheizelement
wird mittels einer PID-Regelung (Eurotherm 2204) gesteuert, womit sich die
Temperatur auf + 0,1 K konstant einstellen lasst. Der Kaltkopf selbst darf nur
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bis zu einer Temperatur von 320 K betrieben werden. Um auch bei héheren
Temperaturen messen zu kénnen wird das Heizelement vom Kaltkopf entkoppelt.
Dies wird durch den Einsatz eines Saphirs, welcher bei hohen Temperaturen
isolierend wirkt, realisiert. Dieser Aufbau gestattet Messtemperaturen im Bereich
35 ... 600 K. Um eine Warmeleitung nach aussen zu unterbinden, dient die sich im
Hochvakuum befindliche dufsere Messkammer als Isolation. Die Automatisierung
des Messplatzes erfolgte mit LabVIEW und ist in [16] beschrieben. Der realisierte
Laboraufbau ist in Abb. (4.7) dargestellt.
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Abbildung 4.7: Aufbau des Messplatzes wie er im Labor realisiert wurde. Der
Finfluss storender Strahlung wvon benachbarten Messpldtzen wird durch eine
Bleiabschirmung maglichst gering gehalten.
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Kapitel 5

Messungen an porosen Glasern im
Vakuum

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Messdaten mit den erweiterten TE-Mo-
dellen verglichen um eine Eichkurve fiir den Zusammenhang von Porengrofe
und o-Ps pick-off Lebensdauer zu erhalten. Im folgenden wird ein Weg vorge-
stellt, die Porengrofenverteilung direkt aus den PALS-Messdaten abzuleiten.
Als Anwendung der PALS-Methode werden Ergebnisse an weiteren pordsen
Materialien und an beladenen CPG-Membranen préisentiert.

5.1 PALS im Vergleich zu den ETE Modellen

5.1.1 Eichkurve fiir Controlled Pore Glass

Die in diesem Kapitel priasentierten Messungen wurden an pordsen Mikroglas-
kugeln in Form eines Pulvers durchgefiihrt. Die verschiedenen CPG-Pulver
(Partikelgrofe einer Glaskugel 80 pm) wiesen Porengréfen D von 2 ... 70 nm
auf. Die angegebenen Porengrofsen entstammen Porosimetriemessungen unter
Anwendung von Stickstoffadsorption oder Quecksilberintrusion. Die Porengrofe
D wurde als mittlere freie Weglange, unabhéngig von der Porengeometrie,
als D = 4V/S bestimmt. V beschreibt das Porenvolumen und S die innere
Oberflache. Beides lisst sich durch Anwendung einer der beiden angesprochenen
Messtechniken ermitteln.

Die Stickstoffsorptionsmessungen wurden an einem Sorptomatic 1990 der Firma
ThermoFinnigan durchgefiihrt. Alle Proben wurden vor der Messung 24 Stunden
im Vakuum (1075 mbar) bei 393 K ausgeheizt um Gasriickstéinde aus der Probe zu
entfernen. Adsorptions- und Desorptionsisothermen wurden iiber einen relativen
Druckbereich (p/pg) von 0 ... 1,0 aufgenommen. Die spezifische Oberfliche kann
aus dem linearen Teil der Brunauer-Emmett-Teller (BET) Gleichung (Gl. (1.3))
bei relativen Driicken zwischen 0.05 ... 0.25 aus der Adsorptionkurve bestimmt
werden. Das Porenvolumen wurde aus der Menge adsorbierten Gases bei einem
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relativen Druck von p/py = 0,99 abgeleitet. Hierbei wird angenommen das die
Poren bei diesem Druck mit fliissigem Stickstoft gefiillt sind. Die Quecksilber-
intrusionsmessungen wurden an einem Pascal 440 der Firma ThermoFinnigan
durchgefiihrt. Das kumulative Porenvolumen bei einem bestimmten Druck repra-
sentiert das totale Quecksilbervolumen welches die Probe bei diesem Druck
aufgenommen hat. Die mittleren Porendurchmesser D von Proben mit einem
Porendurchmesser von weniger als 5 nm wurden aus dem Porenvolumen V
(Stickstoffadsorption) und der BET-Oberflache S aus D = 4V/S oder mittels
Anwendung der BJH-Methode (sieche Kap. (1.2.1)) auf den Adsorptionszweig
der Isothermen erhalten. Die BJH-Methode erlaubt ebenfalls Aussagen iiber die
Porengrofenverteilung (nur fiir Poren > 2 nm).

T T L T L |
Qe
120 +
100
—~ 80t
»
5 L
o 60 +
- cubic model
40 - spherical model |
g cylindric model
20 - ® cxperiment .
0 | L L PRI |

I 10 100
pore size (mean free path) D (nm)

Abbildung 5.1: Ezperimentelle Daten tm Vergleich zu den drei diskutierten
Modellgeometrien (kubisch mit & = 0,18 nm, sphdrisch mit § = 0,19 nm und zylin-
drisch mit § = 0,193 nm). Das zylindrische ETE-Modell lifit sich als Eichkurve
fur den Zusammenhang von o-Ps pick-off Lebensdauer und der Porengrifse
verstehen. Die angegebenen Porengrifien entstammen konventionellen Porosime-
triemessungen (Ny-Adsorption bzw. Hg-Intrusion).

Die Methode der Quecksilberintrusion wurde fiir Proben mit Porengréfien
D > 5 nm angewendet und aus der Washburn-Gleichung (Gl. (1.6)) der mittlere
Porendurchmesser berechnet. Um diese Ergebnisse mit den Ergebnissen der o-Ps
pick-off Lebensdauermessung vergleichen zu kénnen, muss eine Porengeometrie
vorgegeben werden. Fiir Quader einer Kantenlédnge d folgt D = 4V/S = 2d/3,
fiir Kugeln eines Durchmessers d gilt D = 4V/S = 2d/3 wihrend fiir zylindrische
Kappillaren eines Durchmessers d die Relation D = d giiltig ist.
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Abbildung (5.1) zeigt die mittlere o-Ps Lebensdauer 7, als Funktion der aus der
Porosimetrie stammenden mittleren Porengrofe (mittlere freie Weglange) der
verschiedenen CPG-Proben bei Raumtemperatur (300 K). Die Proben wurden
in Vakuum bei ~ 10~® mbar gemessen. Die Lebensdauerspektren wurden, wie
in Kap. (2.4.2) beschrieben, unter Verwendung der Routine L'T9.0 ausgewertet.
Der Vergleich der Messdaten und der drei in Kap. (3) diskutierten erweiterten
Tao-Eldrup-Modelle zeigt auf den ersten Blick eine sehr gute Ubereinstimmung
von Theorie und Experiment fiir das zylindrische ETE-Modell. Das kubische
sowie das sphérische Modell beschreiben das Verhalten von 74 besonders fiir
kleine Porengréften unzureichend. Aus diesem Grund wurde nur das zylindrische
Modell an die Messdaten angefittet, wobei der Uberlappparameter § als Fitpara-
meter diente. Die beste Anpassung des zylindrischen Modells an die Messdaten
ist fiir & = (0,19340,005) nm gegeben. Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit
an VYCOR-Glas gewonnenen Messdaten von Ciesielski et al. (§ = 0,19 nm) [100].
Die Unsicherheit von 0,005 nm stammt aus den Fehlern der Porosimetrie und
der Lebensdauermessung.

Diese Daten lassen sich als Kalibrierkurve fiir den Zusammenhang der o-Ps
pick-off Lebensdauer in den Poren und der Porengréfse D verstehen. Bei Raumtem-
peratur ist das erweiterte Tao-Eldrup-Modell ein zuverldssiges Werkzeug fiir die
Charakterisierung pordser Stoffe. Besonders fiir kleine Porengrofien liefert die
Lebensdauermessung glaubhaftere Ergebnisse.

5.1.2 Die Temperaturabhingigkeit

Die Giiltigkeit des ETE-Modells fiir Raumtemperatur konnte bestétigt werden.
Um die Giiltigkeit fiir andere Temperaturen zu priifen wurde die o-Ps pick-off
Lebensdauer temperaturabhéngig (im Bereich 60 ... 500 K) fiir eine Reihe von
CPG-Pulvern (porése Mikroglaskugeln) in Vakuum bei ~ 107 mbar gemessen.
Die angegebenen Porengrofsen in Abb. (5.2) wurden aus der bei Raumtempe-
ratur gemessenen Lebensdauer 7, unter Verwendung der im vorigen Kapitel
bestimmten Eichkurve (zylindrisches ETE-Modell mit § = 0.193 nm) berechnet.
Die theoretische Temperaturabhingigkeit wurde ebenfalls mit diesem Modell
berechnet.

Die experimentellen Daten zeigen drei verschiedene Verhaltensweisen. Eine
miRige Ubereinstimmung von Theorie und Experiment iiber den gesamten unter-
suchten Temperaturbereich konnte nur fiir CPG-Proben mit einer Porengrofie
von 4 nm gefunden werden. Messungen an kleineren Poren (in Abb. (5.2) stellver-
tretend durch eine Probe mit 2,5 nm Porengrofe dargestellt) lieferten zu lange
Lebensdauern 74 fiir tiefe Temperaturen. Fiir Temperaturen iiber 300 K stimmen
Theorie und Experiment jedoch gut iiberein. Da bei tiefen Temperaturen das
0-Ps Wegldngen im pm-Bereich zuriick legen kann, ist es moglich das das o-Ps
die Probe verldsst, was eine Verlangerung der Lebensdauer zur Folge hatte. Aus
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diesem Grund wurde die temperaturabhingige Messung an einer CPG-Membran
mit dhnlicher Porengrofe wiederholt. Die Dicke der Membran ist um Faktor fiinf
hoher als der Durchmesser einer porosen Mikroglaskugel. Ein Entrinnen des o-Ps
aus der Probe ist somit praktisch ausgeschlossen. Die an der Membran erhaltenen
Messergebnisse zeigen jedoch denselben Effekt, welcher allerdings nicht so stark
wie bei einer Pulverprobe ausgeprégt ist.

T T T T T
I = & Exp. data
140 _— ETE model

120

100

T, (ns)

Abbildung 5.2: Die theoretische Temperaturabhingigkeit (durchgezogene Linie)
der o-Ps pick-off Lebensdauer fiir drei verschiedeme Proben. Fir groffe Poren
(stellvertretend durch eine Probe mit 20 nm Porengrofie dargestellt) zeigen
sich fiir tiefe Temperaturen zu kurze Lebensdauern. Fir eine Probe mit einem
Porendurchmesser von 4 nm stimmen Modell (zylindrisches ETE-Modell mit

= 0,193 nm) und Experiment gut iberein. Proben mit kleineren Poren zeigen
fiir tiefe Temperaturen zu grofie Lebensdauern.

Proben mit relativ grofen Porengrofen, stellvertretend durch die 20 nm Kurve
dargestellt, weisen im Vergleich zu den kleinen Porengréfsen ein gegensétzliches
Verhalten auf. Fiir Temperaturen unterhalb 300 K ist die o-Ps pick-off Lebens-
dauer im Vergleich zur Theorie zu kurz, fiir hohe Temperaturen hingegen zu lang.
Fiir eine vollstandige Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit von 74 sind die
fiir das Modell gemachten Annahmen demnach zu einfach.
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Das Verhalten der o-Ps Lebensdauer bei tiefen Temperaturen in den gréfieren
Poren ist moglicherweise auf eine Lokalisierung des Positroniums an der inneren
Oberflache der Pore zuriick zu fiithren. Diese Lokalisierung wird durch van der
Waals Wechselwirkung des stark polarisierbaren Ps mit der Glasoberfliache
hervorgerufen [111,112|. Die Polarisierung des Positroniums ist um den Faktor
acht hoher als die des Wasserstoffatoms, da die reduzierte Masse des Ps nur
me/2 (me - Elektronenmasse) betrigt. Desweiteren wurde abgeschétzt, das die
van der Waals Energie zwischen Ps und SiO, bei einem Abstand von 0,2 nm im
Bereich von ~ 1 eV liegt [111]. Eine Lokalisierung im Oberflachenpotential ist
fiir tiefe Temperaturen stirker, was eine hohere pick-off Rate und somit kiirzere
Lebensdauern zur Folge hat. Dieser Effekt wird allerdings nicht im ETE-Modell
berticksichtigt.

Das unerwartete Verhalten der Messdaten fiir kleine Poren wurde ebenfalls
an VYCOR-Glas [104], an Silikagelen [102, 113] sowie an mesopordsen
Silikafasern [101, 102, 114| beobachtet. Der Grund dieses Verhaltens ist noch
nicht geklart. Kiirzlich wurde ein Modell entwickelt, in dem dieser Effekt der
thermischen Aktivierung von Oberflichenatomen (-OH Gruppen) bei mittleren
bzw. hohen Temperaturen zugeschrieben wird. Bei tiefen Temperaturen befinden
sich die Gruppen néher an der Porenoberfliche, wodurch sich die effektive Poren-
grofe erhoht [115]. Gerade fiir sehr kleine Poren kommt dieser Effekt deutlich
zum tragen und dufert sich in einer erniedrigten Annihilationsrate. He et al. [116]
haben gezeigt das eine chemische Modifikation (z. Bsp. Trimethylsililation) der
Porenoberfliche eine Anderung der o-Ps pick-off Lebensdauer bewirken kann.
Innerhalb des ETE-Modells kann dieser Effekt als Anderung des Uberlapppara-
meters 0 aufgefasst werden. Weitere Forschung auf diesem Gebiet ist zwingend
notig um die offenen Fragen zu beantworten.

5.2 Aussagen zur Porengrofienverteilung

Um Aussagen iiber die Porengrofenverteilungen der CPG-Proben treffen zu
kénnen, wurden die Lebensdauerspektren erneut mit L'T9.0 im Verteilungsmodus
analysiert. Es wird davon ausgegangen, das die Funktion «;(\) einer log normal
Verteilung unterliegt, wobei «;(\) der Verteilung der Annihilationsrate des
i-ten Zerfallskomponente entspricht [63]. Aus «;(\) ldsst sich die Verteilung der
Lebensdauer o;(7) = a;(A\)A?, der Mittelwert (7;) und die Standardabweichung
o; berechnen. Ein Vorteil der Verwendung von LT9.0 liegt, wie in Kap. (2.4.2)
beschrieben, in der Wahl der Freiheitsgrade. Artefakte, die bei CONTIN oder
MELT zu verzeichnen sind, treten bei LT9.0 nicht auf. Zunéchst wurde den
Lebensdauern 73 und 74 in der Analyse des Lebensdauerspektrums eine Verteilung
zugewiesen. Die Mittelwerte (7;) erfuhren im Vergleich zur charakteristischen
Lebensdauer 7; der diskreten Analyse kaum eine Anderung, jedoch erhdhte sich
die statistische Schwankung der analysierten Parameter. Daher wurden letzt-
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endlich abgeschnittene Spektren, wie in [93] bereits praktiziert, analysiert. Fiir
die Analyse von 74 und o4 wurde eine einzelne Lebensdauerkomponente mit
Verteilung angenommen und der Zeitnullpunkt des Spektrums auf den Wert der
Standardanalyse gefixt. Der Schnittpunkt im Spektrum wurde von 10 ns an hin
zu grokeren Werten variiert. Wiahrend 74 keine Anderung zeigte, verringerte sich
o4 bei grofser werdenden Schnittpunkten. Bei Schnittpunkten zwischen 20 und
40 ns stabilisierten sich die Werte von o4. Diese erhaltenen Parameter werden
fiir die weitere Diskussion verwendet und sind in Abb. (5.3) dargestellt.

I T I
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120 _
w100 .
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80 - ]
60 - - . -
cappillars with § = 0.193 nm
ant .
2 ® experiment
L 40 O mean dispersion -
C
‘1
20 — ]
T L
0 1 1 1

1 10 100

pore size D = 4V/S (nm) from porosimetry

Abbildung 5.3: Die Lebensdauern 14 mit den dazugehorigen Verteilungen o4 fiir
eine Reihe von CPG-Proben. Fiir Lebensdauern 1, > 100 ns ist es nicht maoglich
eine zugehorige Verteilung zu analysieren.

Fiir mittlere Lebensdauern 74 > 100 ns zeigt der Wert fiir o4 einen dramati-
schen Anstieg des statistischen Fehlers, da sich die flache Lebensdauerkurve
immer mehr mit dem Hintergrund (zuféllige Koinzidenzen) tiberlagert. Aus
diesem Grund ist diese Analyse auf Lebensdauern 7, < 100 ns beschrankt. Die
analysierten Lebensdauerverteilungen zeigen Mittelwerte (74) welche den Lebens-
dauern der diskreten Analyse innerhalb der statistischen Fehler entsprechen.
Die Standardabweichung der Verteilung o4 zeigt nur eine geringe Anderung fiir
verschiedene Porengréfien.
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Abbildung 5.4: Verteilungen der o-Ps Lebensdauern ay(1) = ay(AN)A?, wobei ay(N)
die als logarithmische Gaussfunktion angenommene Wahrscheinlichkeitsdichte
der o-Ps Annihilationsraten (1 = 1/\) ist. Die Verteilung der vierten Lebens-
dauerkomponente ist fiir Proben mit einer Porengrifie D = 4V/S von 1,8 nm;
2,5 nm; 4,5 nm und 6,2 nm dargestellt. Die zugehdrigen Wertepaare 14/04 lauten
21,1/14,8; 46,9/17,6; 65,9/18,9 und 80,0/19,3 (alles in ns). Die Kurven sind auf
[ as(r)dr = 1 normalisiert.

Abbildung. (5.4) zeigt fiir vier ausgewidhlte CPG-Proben die Verteilungen
der 0-Ps Lebensdauern welche nach

2

(1) = ag(A\)N? = (27‘(‘)_%0'4_161']9 (— In(h) lz(l/m)] ) A (5.1)
207

berechnet wurden. Hierbei beschreibt «4(A) die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion (probability density function - pdf) der o-Ps Annihilationsrate der
vierten Lebensdauerkomponente fiir CPG-Proben mit Porengroken D = 4V/S
von 1,8 nm; 2,5 nm; 4,5 nm und 6,2 nm (Ny-Adsorption bzw. Hg-Intrusion).
Die zugehorigen 74/0, Wertepaare lauten 21,1/14,8; 46,9/17,6; 65,9/18,9 und
80,0/19,3 (alle Werte in ns). Der jeweilige die Verteilung bestimmende Parameter
o, wurde aus einer geglitteten Messkurve (gestrichelte Linie in Abb. (5.3))
ermittelt. Die berechneten Lebensdauerverteilungen sind annédhernd gaussformig
und weisen auf Seiten der groferen Lebensdauern einen Auslaufer auf. In
LT9.0 wird angenommen das a4(A) einer logarithmischen Gaussfunktion gentigt,
wodurch die Form von ay(7) = as(A\)A? vorgegeben wird. In Abb. (5.4) wird ein
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Nachteil dieses Analyseverfahrens deutlich. In der Anpassungsroutine wird die
natiirliche Obergrenze der o-Ps Lebensdauer von 142 ns im Vakuum nicht in die
Betrachtung mit einbezogen, wodurch die Auslaufer in der Verteilung im Falle
grofkerer Lebensdauern zu stark ausfallen und sogar die physikalische Grenze
tiberschreiten konnen. Aus diesem Grund wird empfohlen die im folgenden vorge-
stellte Methode zur Bestimmung der Porengréfsenverteilung nur fiir pordse Stoffe
mit einem mittleren Porendurchmesser von d < 10 nm anzuwenden.

Aus den Verteilungen der o-Ps Lebensdauern ay(7) ist es moglich die Verteilungen
der Porengréfsen n(d) zu berechnen. Diese nichtlineare Transformation [67, 97|
lasst sich iiber den folgenden Ansatz realisieren:

dT4

d) = —. 5.2
n(d) = au(r) S (52)
Um diesen Ausdruck auswerten zu konnen, wird eine differenzierbare analytische
Funktion benétigt welche das Verhalten 7, = 74(d) beschreibt. Zu diesem Zweck
wurde das zylindrische ETE-Modell (6 = 0.193 nm und T = 300 K) mit der

logistischen Funktion:
A — As

L
1+ (%)

angefittet. A; und As sind Konstanten und beschreiben den Start- und den
Endwert der Kurve. dy beschreibt das Zentrum, welches als lineare Funktion
dy = Az + Asd angenommen wurde und p ist ein Exponent mit p = A5 + Agd.
As ... Ag stellen weitere Fitparameter dar. Das Fixen von A; = 0.5 und
Ag = 142 ist der Tatsache geschuldet, das die 0-Ps Lebensdauer nicht kleiner
als 0.5 ns (Lebensdauer in Materie) bzw. grofer als 142 ns (Lebensdauer im
Vakuum) werden kann. Die fiir den besten Fit erhaltenen Parameter lauten
Az = (2,38525 4+ 0,086); Ay = (0,50816 £ 0,017); A5 = (2,80231 £+ 0,088) und
Ag = (0,03021 £ 0,002). Die Anpassung von GIl. (5.3) an das ETE-Modell
(siche Abb. (5.5)) ist fiir Porengrofen (Durchmesser der Kappillaren) grofer als
d = 0.5 nm exzellent. Fiir Porengréfen ab 100 nm sind geringe Abweichungen
zu verzeichnen, allerdings liegen diese Porengrofsen ausserhalb des anwendbaren
Messbereichs, da die 0-Ps Lebensdauer in derart grofsen Poren bereits ~ 142 ns
betragt. Mit Verwendung der abgeleiteten Fitfunktion, dr,/dd =

T4 = A2 + (53)

i —1+As+Aed d
(A2 — Al) (m> <A3(A5 + Aﬁd) + A6d(A3 + A4d) log <m>>
As+Agd 2
(As + Ayd)? (1 + <#‘lAd> >

lasst sich recht einfach die verteilte o-Ps Lebensdauer in eine Porengréfien-
verteilung umschreiben. Die Porenform ist als zylindrisch vorausgesetzt, der
Uberlappparameter § = 0.193 nm und die Temperatur T = 300 K sind ebenfalls

9
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vorgegeben. Fiir abweichende Parameter muss Gl. (5.3) an den neuen Kurven-
verlauf des ETE-Modells angefittet werden um die notige analytische Funktion
zu erhalten.

1
140
120 |
100
— 80 »
h)
A=)
P 60 |-
40 | cylindric model
(6 =0.193 nm)
20 < fit function -
|:| i M PR T A Y | M MR A W | L M A
1 10 100 1000
d (nm)

Abbildung 5.5: Vergleich des zylindrischen ETE-Modells mit 6 = 0,193 nm und
der gefundenen Fitfunktion. Die Fitfunktion beschreibt das E'TE-Modell im inter-
essierenden Bereich (0,5 bis 10 nm) sehr gut.

Die nach Gl (5.2) berechneten Wahrscheinlichkeitsverteilungen n(d) der Poren-
grofen d sind in Abb. (5.6) dargestellt. Die Pfeile in der Darstellung kennzeichnen
die Porengroften, welche direkt aus der mittleren o-Ps Lebensdauer (d = d(74))
berechnet wurden. Diese errechneten Porengrofen stimmen recht gut mit den
aus der Porosimetrie erhaltenen Daten iiberein. In den Verteilungen n(d) sind
die wirklichen Schwankungen des Durchmessers der als Zylinder angenom-
menen Poren enthalten. Es finden sich jedoch auch Anteile welche vom nicht-
linearen Charakter der Probe stammen, da die Poren in der Realitdt nicht
ideal zylinderférmig sind. Die Ausldufer in der Verteilung zu grofen Poren hin
stammen aus der Uberbewertung von ay(7) und vom nichtlinearen Charakter
der Relation 74 = 74(d).

Des Weiteren sind in Abb. (5.6) fiir zwei Proben die aus der Stickstoffad-
sorption erhaltenen Porengrofenverteilungen dargestellt. Hierfiir wurde unter
Verwendung der Routine ADP (Advanced Data Processing) [117] die BJH-Me-
thode auf den Adsorptionszweig der Isotherme angewendet. Um die Messme-
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thoden vergleichen zu kénnen wurden die BJH-Kurven auf die selbe Hohe und
das selbe Maximum normiert. Die BJH-Kurve fiir die 2,5 nm Probe zeigt eine
generelle Ubereinstimmung mit der aus den Lebensdauerdaten erhaltenen Form
der Porengrofenverteilung. Hinsichtlich der 4,5 nm Probe zeigt die aus der PALS
erhaltene Porengrofsenverteilung eine etwas geringere Breite im Vergleich zur
BJH-Methode, des Weiteren ist der angesprochene Ausldufer der PALS-Me-
thode zu grofsen Poren hin deutlich erkennbar. Es sei hierbei angemerkt das ein
Vergleich der Methoden dennoch relativ schwierig ist, da die Verteilung aus der
BJH-Methode nur die fiir den Stickstoff zugénglichen Poren wiederspiegelt. Die
BJH-Methode ist dariiber hinaus auf Porengréfen von 2 nm limitiert, wodurch
diese Methode nicht auf Mikroporen anwendbar ist. Des Weiteren fiihrt diese
Limitierung dazu, das die Porengroéftenverteilungen bei kleineren Poren nur
partiell angegeben werden kénnen, was deutlich in Abb. (5.6) zu sehen ist. Da
die PALS-Methode fiir Mikroporen und kleine Mesoporen keine Limitierungen
aufweist, eignet sie sich hervorragend zur Bestimmung der Porengrofe und ihrer
Verteilung.

T T T T T T T T T T T T T |
0.018 - calculated 7
0.016 L pore size_ distr. from

L PALS using
0.014 T4 and 64 _
0.012 . .

i ® pore size distr. from |

T 0010 - BJH-method (N,-ads.) -

c - J

% 0.008 .

Q_ -

0.006
0.004 -
0.002
0.000
0

Abbildung 5.6: Verteilungsdichte n(d) der Porendurchmesser d fir die ausge-
wdihlten Proben. Die Verteilung ist auf [n(d)dd = 1 normalisiert. Die Pfeile
zeigen die d-Werte, welche direkt aus der mittleren o-Ps Lebensdauer errechnet
wurden (1,8 nm; 3,1 nm; 4,3 nm und 5,8 nm). Porosimetriemessungen an diesen
Proben lieferten Porengroffen D =4V /S von 1,8 nm; 2,5 nm; 4,5 nm und 6,2 nm.
Die aus der Stickstoffadsorption (BJH-Methode) erhaltenen Porengrifenvertei-
lungen sind fiir zwei Proben ebenfalls dargestellt. Diese Verteilungen wurden auf
gleiche Hohe und Maximum normaiert.
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Im folgenden sollen die ausgearbeitete Eichkurve und die Methode zur
Bestimmung der Porengrofsenverteilung auf verschiedene Proben angewendet
werden.

5.3 Anwendung der Messmethode

5.3.1 Mikroporose CPG-Membrane

Auf Grund der Limitierungen konventieller Charakterisierungsmethoden (siehe
Kap. (1.2)) ist die erarbeitete Methodik eine &ufserst interessante Alternative
zur Charakterisierung von Mikroporen und deren Grofenverteilung. Daher
wurden zwei verschiedene Membrane dhnlicher Porendurchmesser, aber verschie-
dener Eigenschaften hinsichtlich ihrer Permeabilitdt untersucht. Stickstofftief-
temperaturadsorptionsmessungen zeigen fiir die verwendeten Proben mittlere
Porendurchmesser von d; = 1,4 nm bzw. dy = 1,5 nm (nach 4V/Og). Eine
Porengrofsenverteilung nach der BJH-Methode kann nicht angegeben werden.
Fiir beide Membrane wurden Permeabilitdtsmessungen mit verschiedenen Gasen
(COs9, Ny, Ar, He) durchgefiihrt und die effektive Diffusion durch die Membran
ermittelt. Hierbei zeigt sich fiir Probe 1 (1,4 nm) ein um Faktor 10 kleinerer Diffu-
sionskoeffizient als fiir Probe 2 (1,5 nm). Eine mogliche Erklérung hierfiir kénnte
in verschiedenen Porengrofsenverteilungen zu finden sein, welche im folgenden
aus der o-Ps pick-off Lebensdauer abgeleitet werden sollen.

Im ersten Schritt wurden die Lebensdauerspektren diskret analysiert um den
mittleren Porendurchmesser zu erhalten. Eine Analyse mit vier Komponenten
resultierte in typischen Werten fiir 7 und 75, jedoch in einer viel zu langen
dritten Lebensdauer 735 = 4,2 ns. Ebenso war die Varianz der Anpassung relativ
schlecht. Eine Analyse mit fiinf diskreten Komponenten verbesserte zwar die
Varianz und 73 wurde glaubhafter, jedoch ist eine bimodale Verteilung der Poren
praktisch ausgeschlossen und dieses Ergebnis somit physikalisch nicht sinnvoll.
Nur eine Analyse bei gleichzeitig erlaubter Verteilung der Lebensdauer 74 brachte
ein befriedigendes Ergebnis. Die Resultate der drei verschiedenen Analysen fiir
Probe 1 finden sich in Tab. (5.1). Probe 2 zeigte ein analoges Verhalten.

Art der Analyse T3 Ta Ts o4 | Varianz
4 Komponenten diskret 4,2 ns | 28,7 ns - - 1,24
5 Komponenten diskret 2,2ns | 14,3 ns | 39,5 ns - 1,06
4 Komponenten 74 verteilt | 2,0 ns | 30,7 ns - 20 ns 1,05

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die verschiedenen Analysen des Lebensdauerspektrums
der Probe 1. Die glaubwiirdigste Analyse wird bei Verwendung von vier Kompo-
nenten bev gleichzeitig erlaubter Verteilung von 14 erhalten.
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Anders als bei porosen Mikroglaskugeln ist eine diskrete Analyse fiir CPG-Mem-
brane kleiner Porengrofen (Mikroporen) nicht moglich. Durch die offensichtlich
sehr breite Verteilung der Porengrofen kann ein falscher Eindruck einer bimodalen
Porenverteilung entstehen. Daher wird ausdriicklich empfohlen Lebensdauer-
spektren dieser Art nur bei einer zugelassenen Verteilung der Lebensdauer 74 zu
analysieren.

Die aus der Lebensdauermessung erhaltenen Porenverteilungen sind in Abb. (5.7)
dargestellt. Fiir den mittleren Porendurchmesser ergibt sich fiir beide Proben
d = 2,2 nm. Die analysierte Verteilung fiir Probe 1 betridgt o, = 20 ns. Probe 2
zeigt eine um 7 ns breitere Verteilung, o4 = 27,2 ns.
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Abbildung 5.7: Verteilungsdichte n(d) der Porendurchmesser d fir CPG-
Membrane mit einem hohen Anteil an Mikroporen. Die mittleren Porendurch-
messer betragen jeweils 2,2 nm. Stickstoffmessungen ergaben fiir die mittleren
Porendurchmesser der Probe 1 dy = 1,4 nm (schwarz) und fir Probe 2

dy = 1,5 nm (rot).

Im Vergleich der Porengrofsenverteilungen zeigen sich die gleichen Anteile fiir
d > 3,5 nm, jedoch ist der relative Anteil grofter Poren fiir Probe 2 auf Grund
der breiteren Verteilung hoher. Diese Tatsache scheint die Ursache fiir das grund-
verschiedene Diffusionsverhalten beider Proben zu sein. Bei Probe 2 dominiert
die Diffusion durch die groften Poren, wihrend bei Probe 1 eine reine Mikropo-
rendiffusion zu finden ist.
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Das Auftreten etwas kleinerer Poren bei Probe 2 (bis d = 0,5 nm) ist durch
unterschiedliche Ausgangsmaterialien zu begriinden. Der Grad der spinodalen
Vorentmischung war fiir die verwendeten Ausgangsmaterialien verschieden.

5.3.2 Untersuchungen an beladenen Membranen
Eigenschaften und Probenpréiparation

Werden polymorphe Arzneimittel in ein mesopordses System eingelagert,
zeigen sie ein vom bulk verschiedenes Kristallisationsverhalten [118,119]. Diese
Eigenschaft kann genutzt werden, um den kristallinen Zustand des Arznei-
mittels zu steuern und somit den pharmazeutischen Nutzen des Stoffes zu
optimieren [120,121]|. Beiner et al. beschéftigen sich daher mit der Einlagerung
von Acetaminophen in CPG-Membrane [122]'. Acetaminophen (CgHgNOs,
Struktur siehe Abb. (5.8)), welches auch unter dem Namen Paracetamol bekannt
ist, kann drei verschiedene kristalline Formen einnehmen. Eine Form wird nur
unter Confinement beobachtet. Das Fiillen der Poren erfolgt durch ein Eintauchen
der Membrane in eine 453 K heisse Acetaminophenschmelze. Nachdem die
Membrane aus der Schmelze entfernt wurden, kristallisiert das Acetaminophen
auf der Membranoberfliche und in den Poren.

Abbildung 5.8: Chemische Struktur des in die CPG-Membrane eingelagerten
Acetaminophens (schwarz: Kohlenstoff, grau: Wasserstoff, rot: Sauerstoff, blau:

Stickstoff) [123].

IFiir die Praparation der Membrane mit Acetaminophen méchte ich mich herzlich bei Trichy
Gopalakrishnan bedanken.
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Da die verschiedenen kristallinen Formen unterschiedliche Schmelzpunkte
aufweisen, erfolgt der Nachweis der jeweilig in den Membranen vorliegenden
Form unter Anwendung der DSC (Differential Scanning Calorimetry). Diese
Messmethode liefert jedoch keinen Hinweis dariiber wie stark die Probe mit
Acetaminophen gefiillt ist.

Mit Hilfe der Positronenspektroskopie koénnen Informationen iiber den
Fiillungsgrad der Membrane erhalten werden.

Lebensdauermessungen

22 nm membrane unloaded
22 nm membrane loaded

Counts

»
| | L | L | L | L | L | L | h | |

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t(ns)

Abbildung 5.9: Lebensdauerspektren einer CPG-Membran mit einem mittleren
Porendurchmesser von 22 nm vor (schwarz) und nach der Beladung (rot) mit
Acetaminophen. Die lange Lebensdauer bei der beladenen Membran fehlt fast
vollstindig. Diese Probe ldsst sich somit nahezu véllig mit Acetaminophen fiillen.

Die o0-Ps pick off Lebensdauer 7, liefert Erkenntnisse iiber die nach der Beladung
mit Acetaminophen verbleibende Porengréfe. Die Intensitét dieser Lebensdauer,
I, gibt Aufschluss {iber den Grad der Befiillung. Der direkte Zusammenhang
von Intensitdt und Grad der Befiillung wird hier als linear vorrausgesetzt. Die
Intensitdat I, der unbeladenen Probe entspricht einem Grad der Befiillung von
0 %. Bei vollstandig gefiillten Poren liegt die Intensitit dementsprechend bei 0 %.

Fiir die verwendeten Proben wurde jeweils vor und nach der Beladung mit
Acetaminophen ein Lebensdauerspektrum aufgenommen. Als Beispiel finden
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sich in Abb. (5.9) die Lebensdauerspektren einer Probe mit einem mittleren
Porendurchmesser von 22 nm (7, = 121 ns mit I; = 6,2 %). Es ist deutlich
zu erkennen das nach dem Befiillen der Probe die lange Lebensdauer nahezu
vollig aus dem Spektrum verschwunden ist. Aus der Analyse des Spektrums folgt
eine verkiirzte Lebensdauer 74 von 111 ns welche jedoch nur eine Intensitéit Iy
von 0,5 % aufweist. Somit konnten die Poren dieser Probe zu 92 % vollstandig
mit Acetaminophen gefiillt werden. Der verbleibende geringe Anteil von nicht
gefiillten Poren kann durch das Auftreten von sehr stark verwinkelten Poren und
der damit verbundenen Isolation begriindet werden.

Probe | Membrandicke | vor Bel.: 74 und 1, | nach Bel.: 7, und I
22 nm 300 pm 121ns 62 % 111ns 0,5 %
9,3 nm 300 pum 98 ns 78% 58ns 0,9 %

3 nm 500 pm 47ns 11,7 % 52ns 50 %
2,2 nm 300 pm 30,7ns 143 % 19,7ns 4,0 %

Tabelle 5.2: Ubersicht der experimentellen Ergebnisse fiir die verwendeten CPG-
Membrane vor und nach der Beladung mit Acetaminophen. Finen Sonderfall stellt
die CPG-Membran mit einem durchschnittlichen Porendurchmesser von d = 3 nm
dar, da diese Probe eine héohere Dicke aufweist. Dies fiihrt zu einem pore-blocking
Effekt, was die Beladung erschwert.

Die zweite untersuchte Probe (9,3 nm) weist im Vergleich zur ersten Probe fiir
die lange Lebensdauer nach der Beladung eine etwas stérkere Intensitiat auf.
Dennoch lassen sich 89 % der Poren fiillen. 74 ist nach der Beladung zudem
stark verkiirzt, was auf partiell gefiillte Poren hinweist. (Im Detail sind die
experimentellen Daten in Tab. (5.2)) zusammenfassend dargestellt).

Ein auf den ersten Blick tiberraschendes Ergebnis fand sich fiir Probe drei
(3 nm). Die Intensitat nimmt zwar nach der Beladung stark ab, jedoch zeigt sich
eine Erhohung der Lebensdauer von 47 ns auf 52 ns. Diese Besonderheit lasst
sich mit der Dicke der Membran erkldren. Im Gegensatz zu den anderen Proben
(300 pm) weist diese Membran eine Dicke von 500 pm auf. Bei der Beladung
dringt das Acetaminophen bis zu einer bestimmten Tiefe in die Membran ein,
wird jedoch dann durch Reste von feindispersem SiOs blockiert (pore-blocking).
Diese Reste stammen von der Herstellung der Membrane. Durch die Saurebe-
handlung der Gléaser entsteht ein feindisperses SiO,, welches auf Grund der
relativ dicken Membran wéhrend der Nachbehandlung nicht vollstandig aus
der Probe entfernt werden konnte. Das feindisperse SiO, weist eine eigene
Mikrostruktur auf und lédsst sich daher als pordser "Pfropfen” in den Poren
auffassen. Diese Pfropfen werden mit Acetaminophen gefiillt, blockieren dadurch
jedoch eine Einlagerung in tiefere Regionen der Membran. Die duferen Bereiche
der Membran sind demnach mit Acetaminophen gefiillt, wahrend der innere
Teil der Membran unberiihrt bleibt. Hierfiir spricht ebenso die Erhchung der
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Lebensdauer 74. Der relative Anteil von Mikroporen nimmt nach der Befiillung
ab, wodurch die mittlere Porengrofe ansteigt.

I I I I I I I I I
0.014 - -
i 2.2 nm unloaded
ootzr (1,=307ns,1,=143%, |]
0.010 | c,=20ns) 1

T 0.008 _ 2.2 nm loaded ]

= i (t,=19.7ns, I, = 4.0 %,

“'g_ 0.006 L G, = 14 ns) i
0.004 - .
0.002 |- .
0.000 : : -

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9

d(nm)

Abbildung 5.10: Verteilungen der Porengrife einer Probe mit einem mittleren
Porendurchmesser von 2,2 nm vor und nach Beladung mit Acetaminophen. Um
einen Vergleich ziehen zu kénnen wurden die Kurven entsprechend der auftre-
tenden Intensitdaten I, dargestellt. Nach der Beladung ist eine Verschiebung zu
kleineren Poren hin deutlich zu erkennen. Ebenso ist die Hdaufigkeit grofierer Poren
nach der Beladung sehr stark herabgesetzt, bzw. fehlen diese véllig.

Fiir die letzte untersuchte Probe (Porendurchmesser von 2,2 nm) sind in
Abb. (5.10) die aus den Lebensdauerdaten berechneten Porengrofenverteilungen
vor und nach Beladung dargestellt. Um die Verteilungen direkt vergleichen
zu konnen, wurden die Kurven entsprechend der Intensitdten der o-Ps pick-off
Lebensdauer normiert. Es zeigt sich, das sich die Membrane trotz der sehr kleinen
Poren noch immer erstaunlich gut (zu 72 %) fiillen lassen. Nach der Beladung
ist der Anteil grofser Poren dufserst gering und das Maximum der Verteilung ist
zudem zu kleineren Poren hin verschoben.

Zusammenfassend zeigt sich, das eine Beladung mit Acetaminophen im gesamten
untersuchten Mesoporenbereich problemlos méglich ist, jedoch fiir grofere Poren
sehr viel effizienter erfolgt. Bei relativ dicken Membranen tritt zudem ein
pore-blocking Effekt auf, welcher eine effizientere Fiillung verhindert.
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5.3.3 Proben mit bimodaler Porenverteilung

Eine dufserst interessante Probe eines amorphen pordsen Glases wurde freundli-
cherweise von Reisfeld et al. zur Charakterisierung zur Verfiigung gestellt [124].
Dieses Glas ist, im Gegensatz zu den CPG-Proben, im Sol-Gel Verfahren herge-
stellt worden. Als Sole werden Dispersionen fester Partikel im Groéfsenbereich
zwischen 1 ... 100 nm bezeichnet, die sich feinst verteilt (dispergiert) in Wasser
oder organischen Losungsmitteln befinden. Die Herstellung des Glases erfolgt
ausgehend von einem fliissigen Sol-Zustand, der durch eine Sol-Gel-Transfor-
mation in einen festen Gel-Zustand iiberfiihrt wird. Wahrend der Sol-Gel-Trans-
formation vernetzen sich die SiO, Partikel zu 3-dimensionalen (porésen) Struk-
turen im Losungsmittel, was in einer Verfestigung des Gels resultiert. Die
Uberfithrung des Gels in das Endprodukt erfolgt durch Auswaschen des Losungs-
mittels und einer kontrollierten Warmebehandlung [125]. Die Struktur und
Textur der porosen Silikate wird durch den pH-Wert, die SiOs-Konzentration,
die Temperatur und weitere Faktoren beeinflusst [126].

Das pordse Sol-Gel SiO, sollte eigentlich nur eine Porengrofe aufweisen. Eine
wie in Kap. (2.4.2) beschriebene Analyse des Lebensdauerspektrums mit vier
diskreten Komponenten fiihrte jedoch zu einem widerspriichlichen Ergebnis.
Fiir 7 und 7 wurden zwar typische Werte erhalten, jedoch zeigt 73 mit 4,3 ns
einen viel zu groken Wert fiir ein amorphes Glas. Die vierte Lebensdauer von
74 = 122 ns deutet auf relativ grofte Poren hin, so das eine Beeinflussung von
73 durch eine mogliche breite Verteilung von 7, praktisch ausgeschlossen ist. Im
Detail sind die analysierten Ergebnisse ausfiihrlich in Tab. (5.3) aufgefiihrt.

Analyse T3 I3 Ta I4 T I5 Varianz
4 Komp. | 43ns | 59 % | 1224 ns | 9,6 % - - 1,08
5 Komp. | 1,7ns | 7.2% | 5.6ns | 37% | 124.7ns | 95 % | 1,02

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die beiden verschiedenen Analysen des Lebensdau-
erspektrums der Probe. T und T bewegten sich im fiir p-Ps und e~ normalem
Rahmen und wurden daher weggelassen. Die Varianz bei einer Analyse mit vier
Komponenten ist zwar relativ gut, jedoch fehlt bei dieser Analyse die o-Ps Lebens-
dauer welche den durch die amorphe Natur der Probe auftretenden Hohlrdumen
zuzuordnen ist. Die glaubwiirdigste Analyse wird daher bei Verwendung von finf
Komponenten erzielt, wo ein fir 3 typischer Wert erhalten wurde. Die Probe
weist somit eine bimodale Verteilung von Mikro- und Mesoporen auf. Fine Analyse
mit zugelassener Verteilung der Lebensdauern brachte keine Verbesserung des
Fits.

Ein physikalisch sinnvolleres Ergebnis scheint eine Analyse mit fiinf Komponenten
zu liefern. Zum einen zeigt sich eine verbesserte Varianz dieses Fits und zum
anderen sind bei dieser Anpassung (siehe Screenshots der mit LT9 erstellten Fits
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in Abb. (5.11)) die Residuen auf der gesamten Zeitskala gleichméfig Verteilung.
Bei der ersten Analyse mit nur vier Komponenten zeigen die Residuen am Anfang
des Spektrums im Bereich von 10 ns sehr starke Abweichungen. 7 und 7 zeigen
im Vergleich zur vier komponentigen Anpassung @hnliche Werte. Fiir die dritte
Lebensdauer ergibt sich ein fiir amorphes SiOs typischer Wert von 73 = 1,7 ns.
Somit weist die Probe eine bimodale Porengréfsenverteilung auf. Die Lebensdauer
714 = (5,6 = 0,2) ns entspricht einer Porengrofe von (0,94 + 0,02) nm und die
Lebensdauer 75 = (124,7 &+ 2,5) ns errechnet sich zu einer mittleren Porengrofe
von (27,2 + 4) nm.

4 cbmp}onehts fit

counts

residuals

counts

residuals

0 100 200 300 400 500
time (ns)

Abbildung 5.11: Screenshots der mit LT9 analysierten Anpassungen an das
Lebensdauerspektrum der Probe mit vier Komponenten (oben) und finf Kompo-
nenten (unten). Nur eine gleichmdfige Verteilung der Residuen garantiert eine
gute Anpassung. Daher ist die Analyse mit finf Komponenten glaubhafter. Es
liegt demnach eine bimodale Porenverteilung vor.
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Die Sol-Gel §SiO; Probe wurde ebenfalls am Center for Complex
Analysis (CCA) der Firma AMD Saxony LLC & Co. KG an einem
TransmissionsElektronenMikroskop (TEM) untersucht?. Um eine Modifikation
der Probe durch den intensiven Elektronenstrahl des Mikroskops zu verhindern,
mussten die Untersuchungen relativ schnell durchgefithrt werden. Dies fiihrt
gerade bei kleinen Poren zu einer grofsen Unschérfe im Bild und daher zu schwer
zu identifizierenden Porendurchmessern. Trotzdem konnte die bimodale Poren-
grofenverteilung auch im TEM-Bild (Abb. (5.12)) nachgewiesen werden. Die
kleinen Poren konnten zu d; = 2 ... 4 nm bestimmt werden, wohingegen die
grofen Poren Durchmesser von ds = 25 ... 30 nm aufweisen.

Abbildung 5.12: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme der Sol-Gel
S10y Probe. Eine bimodale Porenverteilung ist deutlich zu erkennen. Fine
genauvere Charakterisierung der kleinen Poren ist, auf Grund wvon schnell
durchzufihrenden Aufnahmen zur Vermeidung von Modifikationseffekten, relativ
schwierig.

2Fiir die TEM-Aufnahme und die RKWS-Messung méchte ich mich herzlich bei Sebastian
Taube, Dirk Utess, Holm Geisler, Hans-Jiirgen Engelmann und Ehrenfried Zschech (AMD
Saxony LLC & Co. KG, Center for Complex Analysis (CCA), Dresden) bedanken.

— 73 —



KAPITEL 5. MESSUNGEN AN POROSEN GLASERN IM VAKUUM

Als weitere Technik zur Charakterisierung der Poren wurde, ebenfalls am
CCA, die Rontgenkleinwinkelstreuung auf die Probe angewendet. Eine Analyse
des Spektrums zeigt auch hier eine bimodale Porengréfsenverteilung auf: die
kleinen Poren konnten zu d; = (1,7 £ 0,2) nm bestimmt werden, wohingegen die
grofsen Poren einen Durchmesser von dy = (30,1 £+ 9,1) nm aufweisen.

Alle drei Messmethoden haben eine bimodale Porengrofenverteilung fiir die
Sol-Gel SiOs Probe nachweisen konnen. Die erhaltenen Durchmesser fiir die
Mesoporen sind fiir alle Messtechniken vergleichbar. Fiir die Mikroporen liefert
jede Messmethode ein etwas anderes Ergebnis, wobei die PALS-Technik den
kleinsten Wert fiir den Porendurchmesser liefert. Auf Grund der Préparations-
probleme bei Nutzung des TEM, sollten die erhaltenen Grofkenangaben fiir die
kleinen Poren nur als Hinweis betrachtet werden.

5.3.4 Poroses VYCOR-Glas

Eigenschaften und Probenpriparation

Ein in der Literatur haufig als Referenz verwendetes Material ist das porose
VYCOR-Glas (PVG), welches kommerziell erhéltlich ist (Corning Vycor'™ 7930
Porous Glass). PVG wird, dhnlich den CPG-Proben, aus einem Ausgangsglas
mit einer typischen Zusammensetzung von 62,7 Ma.-% SiOq; 26,9 Ma.-% B,Os;
6,6 Ma.-% NayO und 3,5 Ma.-% Aly,O3 gewonnen [127,128]. Das Ausgangsglas
wird geschmolzen und danach bei einer geeigneten Temperatur phasensepariert
und im letzten Schritt extrahiert. Dieses Verfahren liefert pordse Gléser, welche
fast ausschliesslich aus SiO5 bestehen, mit Porengrofien im Bereich von 4 ... 9 nm.
Die vorliegende PVG-Probe soll, laut Datenblatt, bei einer Porositiat von 28 %
eine mittlere Porengrofe von d = 4 nm aufweisen [129]. Chargenabhéngige
Porengrofen im Bereich 3,5 ... 4,5 nm sind allerdings wahrscheinlich.

Um die Porengrofe der PVG-Probe anhand der PALS-Technik nachweisen
zu konnen wurden aus einem PVG-Block zwei Membrane mit einer Dicke von
500 pum heraus prapariert. Das Proben-Quelle-Sandwich wurde vor Messbeginn
in der Messapparatur bei 450 K und einem Vakuum von ~ 107% mbar ausge-
heizt. Somit sind mogliche Riickstdnde in der Probe, welche die zu messende
Porengrofie beeinflussen konnten, praktisch ausgeschlossen.

Lebensdauermessungen

Die Auswertung des Lebensdauerspektrums erfolgte unter Annahme von vier
Lebensdauerkomponenten. Im Gegensatz zu den CPG-Proben zeigt sich hierbei
fiir die dritte Komponente jedoch eine erhohte Lebensdauer von 73 = 2,94 ns
mit einer Intensitat von I3 = 13,9 %. Dieser Lebensdauer ist zum einen das freie
Volumen, welches durch die amorphe Natur des Glases auftritt, zuzuschreiben und
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zum anderen treten in der PVG-Probe Mikroporen auf. Eine Analyse im Vertei-
lungsmodus zeigt zudem eine breite Verteilung der Mikroporen (o4 = 2,4 ns).
Die vierte Komponente, welche den Mesoporen zuzuschreiben ist, konnte zu
74 = 60,2 ns mit einer zugehorigen Verteilung von o4 = 22 ns und einer Inten-
sitat von Iy = 7,5 % analysiert werden. Unter Verwendung der Eichkurve und der
Einbeziehung des Messfehlers, errechnet sich eine mittlere Mesoporengrofe des
PVG von d = (3,88 £+ 0,1) nm. Dieser Wert liegt duferst nah am angegebenen
mittleren Porendurchmesser von 4 nm.

ooxf T T T T T T T I T T T T T T T T
0.018 |
0.016 |
0.014 L
0.012 |
0.010
0.008 [
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0.004 |-
0.002 |
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Abbildung 5.13: Verteilungen der Mikro- und Mesoporen wie sie mit der PALS-
Technik an einer PVG-Probe gemessen wurden. Die Kurven sind entsprechend
der auftretenden Intensitdten Iy gewichtet. Laut Datenblatt soll das vorliegende
porose VYCOR Glas eine mittlere Porengroffe von 4 nm aufweisen. Dieser Wert
konnte bestdtigt werden.

In Abbildung (5.13) sind die resultierenden Verteilungen der Mikro- und
Mesoporen entsprechend der auftretenden Intensitéten dargestellt. Im Vergleich
zu den controlled pore glasses (73 = 1,5 ns mit o3 = 0,2 ns) tritt bei der VYCOR-
Probe ein beachtlicher Anteil an verteilten Mikroporengréften auf.

Mit Hilfe der PALS-Technik lassen sich pordse Materialien hinsichtlich ihrer

Porengrofe und deren Verteilung charakterisieren. Dariiber hinaus léft sich
ebenso, falls vorhanden, eine bimodale Porengrofsenverteilung nachweisen.
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Das enorme Potential dieser Messmethode kann zudem dazu genutzt werden, um
Adsorptions- und Desorptionsvorgdnge von Gasen und den damit verbundenen
Phasenumwandlungen in den Poren, Druck- und Temperaturabhéngig zu unter-
suchen. Erste experimentelle Ergebnisse auf diesem Gebiet werden im folgenden
Kapitel diskutiert.
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Kapitel 6

Phasenumwandlungen von Gasen 1n
Mesoporen

Dieses Kapitel befasst sich mit Phasenumwandlungsexperimenten verschiedener
Gase in Abhéngigkeit von der mittleren Porengrofe der verwendeten CPG-Mem-
brane. Mit Hilfe der angefertigten Lebensdauermessungen werden Riickschliisse
auf das Adsorptions- und Desorptionsverhalten der Priifgase gezogen. Speziell
die mit Stickstoff durchgefiihrten Experimente zeigten ein &ufierst interessantes
Verhalten, so das weitere temperaturabhédngige Messungen notig waren.

6.1 Allgemeines

Zur Untersuchung der Phasenumwandlung von Gasen in Mesoporen wurden
an einer Reihe von CPG-Proben Adsorptions- und Desorptionsexperimente
unter Verwendung des in Kap. (4.3) beschriebenen Messplatzaufbaus durchge-
fithrt. Nach dem Erreichen der gewiinschten Messtemperatur wurde der relative
Gasdruck innerhalb der Messapparatur schrittweise auf 1000 mbar erhoht (bzw.
bei Desorptionsexperimenten schrittweise zuriick auf 0 mbar erniedrigt). Nach
jeder einzelnen Druckénderung und einer Wartezeit von 45 min wurde jeweils ein
Lebensdauerspektrum gemessen. Die Wartezeit ist notig um einen Gleichgewichts-
zustand zwischen den in die Poren eingelagerten Stoff und dem verbliebenen
Gas innerhalb der Messapparatur zu gewéhrleisten. Um storende im Vorfeld
der Messung adsorbierte Riickstdnde in den Glédsern zu vermeiden, wurden die
CPG-Proben vor Messbeginn einen Tag in der Messapparatur bei Vorvakuum
und laufender Vakuumpumpe aktiviert.

Fiir die im folgenden diskutierten Messungen wurden CPG-Membrane verwendet,
deren mittlere Porengroéfen nach der in Kap. (5.1) angegebenen Eichkurve aus
der o-Ps pick-off Lebensdauer 74 berechnet wurden. Die angegebene Lebens-
dauer ist der Mittelwert von mehreren im Laufe der verschiedenen Experimente
durchgefiihrten Lebensdauermessungen. Die mittleren Porengrofien mit den
entsprechenden Lebensdauern finden sich zusammenfassend in Tab. (6.1). Der
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recht grofe Fehler fiir Probe fiinf resultiert aus der Unempfindlichkeit der
Positronenmessmethode fiir sehr grofe Poren (die gemessene Lebensdauer
befindet sich im Bereich der Séttigung wie in Abb. (5.3) deutlich zu erkennen
ist, so resultiert eine Anderung der Lebensdauer um nur eine ns in einer um
einige nm verschiedene Porengrofe). Die Spektren von Probe 1 wurden aus
den in Kap. (5.3) beschriebenen Griinden im Verteilungsmodus analysiert. Die
Schwankung der Einzelergebnisse ist allerdings als recht gering einzustufen.

Nummer | Lebensdauer 74 | Porendurchmesser d
1 (30,7 £ 1) ns (2,2 £ 0,1) nm
2 (47,1 £ 1) ns (3+0,1) nm
3 (98,2 + 1,7) ns (9,3 £ 0,5) nm
4 (121 £ 2,3) ns (22 + 3) nm
5 (134,4 + 3) ns (65 £+ 20) nm

Tabelle 6.1: Ubersicht der fir die Phasenumwandlungsexperimente verwendeten
CPG-Membrane und der zugehdrigen aus der o-Ps pick-off Lebensdauer berech-
neten Porengroffen. Der sehr groffe Fehler des Porendurchmessers fiir Probe 5
resultiert aus der Unempfindlichkeit der Messmethode fiir sehr grofie Poren.

Messungen an porosen Mikroglaskugeln wurden noch nicht durchgefiihrt, da die
Probenpréparation hierfiir relativ schwierig ist. Eine kondensierte Fliissigkeit
bzw. ein sublimierter Feststoff welcher sich in den Zwischenrdumen der
Glaskugeln ablagert, konnte dariiber hinaus die Messdaten verfilschen, da ein
von der ?2Na-Quelle emittiertes Positron direkt im Kondensat annihilieren oder
Positronium bilden kann. Weiterhin ist es fiir Adsorptionsexperimente zwingend
notig eine freie Probenoberfliche zu gewéhrleisten. Dies ist fiir CPG-Membrane
auflerst einfach zu bewerkstelligen. Das Probe-Quelle Sandwich wird, ohne es, wie
bei Halbleiterproben iiblich, in Aluminiumfolie einzuschlagen am Probenhalter
fixiert.

Im folgenden sollen die Ergebnisse der Sorptionsexperimente unter Verwendung
zweier verschiedener Gase vorgestellt werden. Um zwei unterschiedliche Phasen-
iibergdnge untersuchen zu konnen fiel die Wahl zum einen auf Kohlenstoft-
dioxid und zum anderen auf Stickstoff. Somit kénnen die Phaseniibergénge
gasformig — fest (CO,) und gasformig — fliissig (N3) untersucht werden.
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6.2 Phasenumwandlung von Kohlenstoffdioxid

6.2.1 Allgemeine Eigenschaften
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Abbildung 6.1: Phasendiagramm wvon Kohlenstoffdioxid. Bei einer Messtempe-
ratur von 180 K (-93 °C) findet eine Phasenumwandlung vom gasformigen
Zustand direkt in den festen Zustand statt. Der Sdttigungsdampfdruck pg
betrigt ~ 280 mbar [130].

Erste Adsorptions- und Desorptionsexperimente wurden mit Kohlenstoffdioxid
(COs2) durchgefiihrt. In der Literatur finden sich hierzu nur Experimente unter
relativ hohen Driicken (10 bar). Ausserdem wurden wie z. Bsp. in [75] nur
S- und N-Parameter gemessen, so das keinerlei Daten zu Lebensdauermes-
sungen fiir Sorptionsexperimente existieren. Eine eindeutige Aussage iiber den
Fiillungsgrad der Probe ist somit nicht moglich. Ein weiterer Kritikpunkt findet
sich in der Verwendung von nur einer Porengrofe (kommerziell erhéltliches

VYCOR-Glas).

Um einen moglichst deutlichen Adsorptionseffekt zu erzielen wurde eine Messtem-
peratur von 180 K gewéahlt. Der Sattigungsdampfdruck fir CO, betrdgt hier
ungefahr pg ~ 280 mbar und es findet eine Phasenumwandlung vom gasférmigen
in den festen Zustand statt. Festes CO,, welches auch als Trockeneis bekannt ist,
wird in der Industrie als Kiihlmittel eingesetzt.
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6.2.2 Die Lebensdauermessungen

Die gemessenen Adsorptions- und Desorptionskurven fiir die Proben 3 ... 5 finden
sich in Abb. (6.2) und zeigen ein dhnliches Verhalten. Hinsichtlich der Adsorption
ist bei steigendem Druck eine stetige Verminderung der o-Ps pick off Lebens-
dauer und somit der Porengréfse zu beobachten. Bei 1000 mbar zeigt sich fiir
alle drei Proben die kiirzeste Lebensdauer, welche einer mittleren verbleibenden
Porengrofe von ~ 3 nm entspricht.

Die Intensitaten, I, der pick-off Lebensdauern verringern sich bei steigendem
Gasdruck bis Erreichen des Sattigungsdampfdrucks um nur 20 %. Somit findet in
diesen drei Proben kein vollstédndiges Fiillen der Poren, sondern zum gréfsten Teil
nur eine Schichtbildung von festem CO, statt. Eine weitere Erhohung des Druckes
iiber den py Wert hinaus, beeinflusst die Intensitédt nicht, fiihrt aber zu einer
weiteren Verkiirzung der Lebensdauer, bzw. einer fortschreitenden Einlagerung
von festem CO,. Da bei Uberschreiten von py sich das CO, ebenfalls auf der
Probenoberfliche ablagert (bulk Sublimation) ist dieses Ergebnis iiberraschend,
da die Probe nach aussen durch eine COs-Schicht isoliert sein miisste. Wird der
Druck erhoht kénnte die dufsere Schicht in die Poren hineingepresst werden, was
die Verkiirzung der Lebensdauer erklaren wiirde. Ware dies der Fall, miisste sich
allerdings eine Verringerung der Intensitét einstellen, was jedoch nicht eintritt.
Es hat den Anschein, das bei steigendem Druck gasformiges COy weiterhin in
die Poren diffundieren kann und sich dann dort ablagert. Eine kontinuierliche
Druckerhohung iiber 1000 mbar hinaus, wiirde zu einer vollstandigen Fiillung der
Poren fiithren. Die Messapparatur ist allerdings nicht fiir diese Driicke ausgelegt.

Die Desorptionskurven zeigen bei Verminderung des Drucks von 1000 mbar bis
zum Séttigungsdampfdruck py im Vergleich zur Adsorption keine Unterschiede,
was auf ein schrittweises Abtragen der COs-Schicht hinweist. Wird der Séatti-
gungsdampfdruck unterschritten, zeigt sich im Vergleich zum Adsorptionswert
eine Hysterese. Bei 150 mbar ist bereits der Vakuumwert der Lebensdauer
erreicht, bzw. alle Poren vollstdndig von eingelagertem CO, befreit. Fiir das
Einlagern von CO, muss demnach mehr Energie aufgebracht werden, als es fiir
das Entfernen nétig ist.

Das Adsorptions- und Desorptionsverhalten der Proben 1 und 2 zeigt im
Vergleich zu den anderen Proben ein anderes Verhalten und ist in Abb. (6.3)
dargestellt. Probe 2 zeigt in der Adsorption eine stéirkere Verringerung der Inten-
sitéit, was sich auch bei Uberschreiten von py weiter fortsetzt (v akwum = 12,8 %,
Ly = 7.5 %, losompar = 5 %). Bel einem erreichten Maximaldruck von 940 mbar
ist die Probe zu 60 % gefiillt. Die an diesem Punkt gemessene Lebensdauer
errechnet sich zu einer verbleibenden Porengréfte von ungefahr 2 nm. Das freie
Porenvolumen kann nur durch eine weitere Erhohung des Drucks gefiillt werden.
Die Desorption zeigt ein dhnliches Verhalten im Vergleich zur Adsorption.
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Abbildung 6.2: FErgebnisse der Lebensdauermessungen zu Adsorptions- und
Desorptionsexperimenten an Membranen mit mittleren Porendurchmessern von
65 nm, 22 nm und 9,3 nm. Alle drei Proben zeigen ein analoges Verhalten. Eine
vollstaindige Fiuillung der Poren kann nicht beobachtet werden.
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Probe 1 zeigt im untersuchten Druckbereich nur sehr geringe Anderungen der
Lebensdauer bei hohen Driicken. Adsorption und Desorption zeigen im Vergleich
ebenfalls keine Unterschiede. Diese CPG Membran lasst sich mit den verwendeten
Driicken somit nicht mit CO, fiillen.
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Abbildung 6.3: FErgebnisse der Lebensdauermessungen zu Adsorptions- und
Desorptionsexperimenten an Membranen mit mittleren Porendurchmessern von
3 nm und 2,2 nm. Ldsst sich in die 3 nm Membran noch etwas CO, einlagern,
1st bei der 2,2 nm Membran kein Fiillen zu beobachten.
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6.3 Phasenumwandlung von Stickstoff

6.3.1 Allgemeine Eigenschaften

pressure (mbar)

N,

2
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Abbildung 6.4: Phasendiagramm von Stickstoff. Bei einer Messtemperatur von
77 K findet eine Phasenumwandlung vom gasférmigen in den flissigen Zustand
statt. Der Sattigungsdampfdruck po betrigt ~ 1000 mbar. (Daten aus [131]
und [132] entnommen. )

Die Stickstofftieftemperaturadsorption wird, wie in Kap. (1.2.1) beschrieben, vor
allem als Standard zur Porengréfsenbestimmung im unteren Mesoporenbereich
eingesetzt, jedoch lasst diese Messmethode keine Aussagen iiber den vorherr-
schenden Fiillungsgrad der Poren zu. Mit Hilfe der o-Ps pick-off Lebensdauer-
messungen lasst sich das gasdruckabhéngige Fiillen der Poren dokumentieren.
Um eine vergleichbare Stickstoffsorptions-Standardmessung durchfithren zu
konnen, wurde die Messtemperatur auf 77 K eingestellt. Laut Phasendiagramm
(Abb. (6.4)) betriagt der Sattigungsdampfdruck fiir die Umwandlung von der
gasformigen Phase in die fliissige (bulk Kondensation) ~ 1000 mbar. Die Poren
filllen sich, in Abhéngigkeit von der mittleren Porengrofe, bereits bei tieferen
Driicken.

Bei Erreichen des Maximaldrucks sollten die Poren vollstdndig mit fliissigem

Stickstoft gefiillt und die vierte Lebensdauerkomponente aus dem Lebensdau-
erspektrum vollstandig verschwunden sein, bzw. die bulk Lebensdauer von
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fliissigem Stickstoff (~ 12 ns [133]) im Spektrum auftauchen. In der Literatur
finden sich nur sehr wenige Lebensdauermessungen zur Untersuchung des
Stickstoffphaseniibergangs gasformig — flussig [134], jedoch nicht unter den
Standardbedingungen der Stickstofftieftemperaturadsorption. S- und N-Para-
metermessungen zum Kondensationsverhalten von Argon, Argon-Krypton- und
Stickstoff-Argon-Gemischen in porésem VYCOR-Glas mit einer Porengréfse von
4 nm finden sich z. Bsp. in [76, 77, 135]. Systematische porengroéfenabhéngige
Untersuchungen des Sorptionsverhaltens wurden jedoch nicht durchgefiihrt.

6.3.2 Die Lebensdauermessungen

Erste Messungen wurden an Probe 5 mit einer mittleren Porengréfte von 65 nm
durchgefiihrt und sind in Abb. (6.5) dargestellt. Hinsichtlich der Adsorptionskurve
zeigt sich im unteren Druckbereich bis 100 mbar eine relativ starke Verringerung
der Lebensdauer, gefolgt von einer geringen aber kontinuierlichen Verkiirzung
der Lebensdauer bis zum Maximaldruck von 1000 mbar. An diesem Punkt
wurden fiinf Lebensdauermessungen angefertigt, welche insgesamt 25 Stunden
dauerten, um zu priifen ob ein Gleichgewichtszustand vorliegt. Ein signifikanter
Unterschied in den analysierten Lebensdauern ist jedoch nicht festzustellen, aber
ein leichter Trend in Richtung kiirzerer Lebensdauern ist zu beobachten. Somit
scheint weiterhin ein extrem langsamer Adsorptionsprozess stattzufinden. Eine
vollstandige Fiillung der Poren kann nicht beobachtet werden, was allerdings
durch die Groke der Poren erklart werden kann (es tritt keine Kapillarkonden-
sation auf). In [11] sind porengroéfenabhéngige Stickstoffadsorptionsmessungen
an CPG-Proben dokumentiert, wo ein maximal adsorbiertes Stickstoffvolumen
bei einer Porengrofe von ~ 10 nm auftritt. Bei Proben mit gréfseren Poren und
somit einem groferen potentiell fiillbarem Porenvolumen, verringert sich das
adsorbierte Volumen im Vergleich, was auf ein partielles Fiillen hinweist. Die
Intensitat der pick-off Lebensdauer war in jedem gemessenen Spektrum konstant,
was ebenfalls ein Hinweis fiir nur eine partielle Fiillung der Poren ist.

Das Verhalten der experimentellen Daten bei den Desorptionsmessungen
hingegen ist dufserst unerwartet. Bei kontinuierlicher Verringerung des Druckes
verkiirzt sich die Lebensdauer bis Erreichen des Vorvakuums auf einen Wert
von 70 ns. Auch an diesem Punkt wurden fiinf Messungen angefertigt. Die
analysierten Lebensdauern unterscheiden sich wiederum kaum, zeigen aber
ebenfalls einen Trend in Richtung kleinerer Werte. Die im Laufe der Druck-
verminderung zu beobachtende Verkiirzung der Lebensdauer kann durch eine
mogliche Entspannung der Fliissigkeit und der damit verbundenen Verkleinerung
des freien Porenvolumens erklart werden. Aus den Daten ist zu entnehmen das
durch die reine Druckminderung keine Fliissigkeit aus der Probe entfernt werden
konnte.
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Abbildung 6.5: Ergebnisse der Lebensdauermessungen zu Adsorptions- und
Desorptionsexperimenten mit Stickstoff an Membranen mit einem mattleren
Porendurchmesser von 65 nm. FEin Fillen mit fliissigem Stickstoff gelingt nur
partiell. Die Desorptionsdaten weisen darauf hin, das die Flissigkeit in der
Probe verbleibt. Daher wurden zudem temperaturabhdngige Messungen durchge-
fihrt (untere Kurve). Der Stickstoff lasst sich erst bei Temperaturen zwischen
180 ... 190 K entfernen. Bei 200 K st die Probe vollstandig entleert.

Daher wurden zusétzlich temperaturabhédngige Messungen durchgefiihrt. Nach
Erreichen der neuen Messtemperatur wurde die Messkammer nochmals mittels
der Vorvakuumpumpe vom desorbierten Gas befreit und danach 45 min gewartet.
Bei einer Temperatur von 100 K erscheint ein Maximum welches sofort wieder
abféllt. Das Adsorbat selbst ist erst bei einer Temperatur von 200 K vollstandig
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aus der Probe entfernt. Dieses eigenartige Verhalten konnte mehrfach fiir diese
Probe gemessen werden und ist daher reproduzierbar.
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Abbildung 6.6: Ergebnisse der Lebensdauermessungen an Membranen mit einem
mittleren Porendurchmesser von 22 nm. Fin Fillen mit flissigem Stickstoff
gelingt wiederum nur partiell und die Flissigkeit bleibt in der Probe. Der Stickstoff
lasst sich erst ber Temperaturen oberhalb von 200 K entfernen. Die Desorption
erfolgt nicht, wie bei der 65 nm Probe, sprunghaft.

Ein &hnliches Verhalten wurde fiir CPG-Membrane mit einer mittleren Poren-
grofke von 22 nm gemessen, wie in Abb. (6.6) dargestellt ist. Die Adsorptions- und
Desorptionskurve verhélt sich vollig analog und bei der temperaturabhéngigen
Desorptionsmessung ist ebenfalls ein lokales Maximum bei 100 K zu beobachten.
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Einzig das vollstandige Entfernen des Adsorbats stellt sich im Vergleich erst bei
einer hoheren Temperatur ein. Dartiber hinaus ist der Ubergang vom partiell
gefiillten Zustand in den vollig entleerten Zustand weniger scharf.
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Abbildung 6.7: Ergebnisse der Lebensdauermessungen an Membranen mit einem
mittleren Porendurchmesser von 9,3 nm. Diese Probe zeigt ein im Vergleich mit
der 22 nm Probe analoges Verhalten. Einzig der Ubergang zu vollstindig entleerten
Poren ist zu hoheren Temperaturen verschoben.

Probe 3 (Abb. (6.7)) zeigt nahezu identische Eigenschaften, allerdings einen
zu noch hoheren Temperaturen verschobenen Ubergangspunkt zu vollstindig
entleerten Poren. Die CPG-Membrane mit einem mittleren Porendurchmesser von
3 nm zeigen wahrend der Adsorption und der Desorption eine deutliche Verrin-
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gerung in der Intensitit der o-Ps pick-off Lebensdauer von 11,3 % auf 7,9 %. Somit
sind anteilig einige Poren vollstédndig gefiillt, der Grofsteil jedoch nur partiell.
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Abbildung 6.8: Ergebnisse der Lebensdauermessungen an Membranen mit einem
mittleren Porendurchmesser von 8 nm. Auf Grund der kleinen Poren ist ein
Adsorptionseffekt nur bei kleinen Driicken zu beobachten. Eine weitere Driick-
erhohung resultiert in keiner weiteren Verkiirzung der Lebensdauer.

Die temperaturabhingige Lebensdauermessung zeigt auch hier ein lokales
Maximum bei einer Temperatur von 100 K. Bei 275 K sind die Poren wieder
vollsténdig entleert (Erreichen der Vakuumslebensdauer mit der zugehorigen
Intensitét).
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Die Experimente an Probe 1 (2,2 nm) zeigen ebenfalls bei geringen Driicken
starke Adsorptionseffekte. Bei einer Erhéhung des Druckes steigt plotzlich die
Lebensdauer an und bleibt bis zum Maximaldruck nahezu konstant. Der Anstieg
der Lebensdauer kann durch ein Aufquellen der Probe erklirt werden. Ahnliches
Verhalten wurde bei Stickstoffsorptionsexperimenten an kleinen Poren mit
Neutronenkleinwinkelstreuung beobachtet [136].
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Abbildung 6.9: Ergebnisse der Lebensdauermessungen an Membranen mit einem
mittleren Porendurchmesser von 2,2 nm. Bei dieser Probe trat jedoch ein Problem
bei der Aktivierung auf. Die Poren waren bereits bei Messbeginn stark mit Wasser
gefiillt.
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Wiéhrend der Desorption zeigt sich eine leichte Verkiirzung der Lebensdauer. Die
temperaturabhéngige Desorptionsmessung zeigt auch das bei allen Proben
beobachtete lokale Maximum, hier aber etwas zu tieferen Temperaturen
verschoben. Bei 200 K ist der Ausganszustand wieder erreicht. Ein Blick auf das
Verhalten der Intensitat von 74, Iy = 4 % im gesamten untersuchten Druck- und
Temperaturbereich, zeigt jedoch, das die Probe vor Messbeginn nicht sauber
von Riickstdnden befreit wurde. Ein typischer Wert von I, fiir diese Probe liegt
bei 12 ... 14 %. Die Probe war demnach bereits zu Messbeginn stark mit aus
der Umgebungsluft adsorbierten Wassers gefiillt. Proben mit sehr kleinen Poren
sollten daher bei hoheren Temperaturen ausgeheizt werden.

Da die in diesem Kapitel présentierten Messungen auferst stark von den
Erwartungen abweichen, sollten diese in Zukunft unter Verwendung hochreinen
Stickstoffs wiederholt werden. Fiir die prasentierten Messungen wurde Stick-
stoff mit einer Reinheit von 99,8 % verwendet. Da die Proben sehr selektiv
adsorbieren, ist es durchaus denkbar das die verbleibenden 0,2 % Fremdstoff
(Edelgase, Sauerstoff und Wasser) bevorzugt in die Proben eingelagert werden
und dadurch eine gewohnte Stickstoffadsorption unterbinden, bzw. mit Stickstoff
Mischzusténde bilden, was das kuriose beobachtete Verhalten der Messdaten
erkldren konnte. Dariiber hinaus ist eine Kopplung des Messplatzes mit einem
kommerziell erhéltlichen Stickstoffadsorptionsmessgerdat zu empfehlen, da aus
der zusétzlich gemessenen Isotherme Riickschliisse auf mogliche Adsorptionen
innerhalb der Messapparatur getroffen werden konnen.

Da eine Temperaturerh6hung von nur einem Kelvin (von 77 K auf 78 K)
bereits in einer Erhéhung des Sattigungsdampfdrucks um ~ 100 mbar resultiert
(berechnet mit [131]), wurde die Temperaturmessung mittels flisssigem Stickstoff
kontrolliert. Signifikante Abweichungen konnten jedoch nicht festgestellt werden.
Die Temperatur wird allerdings nicht an der Probe direkt, sondern in der Néhe
der Probe am Probenhalter abgegriffen. Eine lokal verdnderte Temperatur der
Probe ist zwar durch die sehr langen Messzeiten relativ unwahrscheinlich, kann
jedoch nicht vollig ausgeschlossen werden. Besonders bei den temperaturab-
héngigen Messungen ist es moglich das die gemessene Temperatur zu hoch
ist. Aus diesem Grund ist geplant das verwendete Thermoelement zu ersetzen.
Bei Verwendung eines diinneren Thermoelementes kann die Temperatur direkt
zwischen den Proben, am Ort der Messung, abgegriffen werden. Eine andere
Moglichkeit bietet eine spezielle Praparation der Membrane, bei welcher eine fiir
das Thermoelement angepasste Vertiefung in die Probe gefrast wird.

Ein Blick auf das Phasendiagramm von Stickstoff zeigt, das bei einer Temperatur
von 100 K eine stabile fliissige Phase von Stickstoff nur bei hohen Driicken
(~ 7 bar) vorliegt. Bei 200 K ist der kritische Punkt bereits iiberschritten und es
kann kein fliissiger Stickstoff mehr vorliegen. Driicke {iber 1,3 bar sind aber auf
Grund der Verwendung eines Uberdruckventils nicht moglich. Dariiber hinaus
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wurde die Druckmessung mit einem analogen Mannometer iiberpriift. Eine
fehlerhafte Druckmessung ist somit ausgeschlossen.

Das Verhalten der experimentellen Lebensdauerdaten fiir die Stickstoffsorpti-
onsmessungen kann nicht befriedigend erklart werden. Die Ergebnisse wurden
auf verschiedenen Fachkonferenzen (Positron and Positronium Chemistry 9
(Mai 2008, Wuhan, China); Characterization of Porous Solids VIII (Juni 2008,
Edinburgh, Schottland)) vorgestellt und diskutiert, jedoch ohne eine eindeutige
Erklarung der experimentellen Daten zu erhalten. Weitere Untersuchungen zu
diesem Thema sind dringend ndétig und bereits geplant. Dennoch konnte das
enorme Potential des neuen Messaufbaus eindrucksvoll aufgezeigt werden: ein
vollig neuer Ansatz, um ein direktes Beobachten von druck- und temperatur-
abhingigen Fiillungs- und Entleerungseffekten von Mikro- und Mesoporen zu
ermoglichen.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin, die vielfaltigen Moglich-
keiten der ortho-Positronium pick-off Lebensdauermessung als Porosimetrie-
technik zur Charakterisierung von Mikro- und Mesoporen weiter zu entwickeln.
Grundlage hierfiir war die Zusammenarbeit mit der Technischen Chemie der
Martin-Luther-Universitdat Halle-Wittenberg, welche ein Modellsystem in Form
von Controlled Pore Glass, mit frei wihlbaren Porendurchmessern, zur Verfiigung
stellt. Die Limitierungen konventioneller Charakterisierungsmethoden, speziell
im unteren Meso- und im Mikroporenbereich, macht es notig, eine Alternativime-
thode zur Charakterisierung dieser kleinen Strukturen zu etablieren. Die Methode
der o-Ps pick-off Lebensdauer ist im Bereich 0,5 ... 10 nm am empfindlichsten
und daher besonders fiir diese Aufgabe geeignet.

Um die PALS-Technik optimal fiir Porosimetriemessungen einsetzen zu kénnen,
wurde der vorgefundene Laboraufbau an die erforderlichen Aufgaben angepasst.
Als Ergebnis dessen konnte die Messdauer fiir ein einzelnes Lebensdauerspektrum
nahezu um den Faktor 10 gesenkt werden. Auf Grund der geringen Messdauer
von nur noch wenigen Stunden und der einfachen Probenpraparation ist die o-Ps
pick-off Lebensdauermessung ein praktisches Werkzeug zur Bestimmung von
Porengrofien.

Der Zusammenhang der o-Ps Lebensdauer und der mittleren Porengrofie ist
durch die Erweiterung des Tao-Eldrup Modells gegeben. Der Abgleich der
Theorie mit experimentellen Ergebnissen erfolgte in der Literatur bisher nur
anhand von Daten, welche an verschiedensten porosen Materialien mit teilweise
unterschiedlichen Textureigenschaften gewonnen wurden. Die in dieser Arbeit
prasentierte FEichkurve, welche durch systematische Variation der mittleren
Porengrofe eines Materials erhalten wurde, stellt somit eine neue Qualitat
fiir den Zusammenhang von Porengréfe und Lebensdauer dar. Die theoretisch
vorhergesagte Temperaturabhéngigkeit der o-Ps pick-off Lebensdauer konnte
experimentell, aus verschiedenen kurz diskutierten Griinden, nicht bestétigt
werden. Gepriift wurde die erhaltene, bei Raumtemperatur giiltige, Eichkurve
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KAPITEL 7. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

mit einem héufig als Referenzmaterial angegebenen porosen VYCOR-Glas. Die
gemessene Lebensdauer (und damit die Porengrofie) gentigt dem vom Hersteller
angegebenen Wert. Das zu Grunde liegende erweiterte Tao-Eldrup Modell setzt
allerdings eine ideal zylindrische Porenform voraus, welche nur bedingt in den
verwendeten Proben vorzufinden ist. Ein Abgleich des Modells mit Experimenten
an pordsen Materialien mit geordneten Porenstrukturen konnte die Giiltigkeit
des Modells weiter untermauern. Als ein solches Material empfiehlt sich die
Verwendung von zum Beispiel SBA-15, einem porosen SiOs. Auf Grund der sehr
feinkérnigen Erscheinungsform (Partikelgrofe im oberen Nanometerbereich) ist
nicht sichergestellt, das das o-Ps innerhalb des Materials annihiliert. Daher muss
eine spezielle Praparation der Probe erfolgen um eine glaubhafte Lebensdauer-
messung gewahrleisten zu kénnen. Forschungsarbeiten hierzu werden momentan
weiter verfolgt.

Es wurde weiterhin gezeigt, das mittels der PALS-Technik bimodale Poren-
grofsenverteilungen nachgewiesen werden kénnen. Des Weiteren wurde ein Weg
beschrieben, wie mit Hilfe der Lebensdauerdaten Riickschliisse auf die Poren-
grokenverteilung gezogen wird. Die erarbeiteten Techniken wurden erfolgreich
zur Charakterisierung von mit Acetaminophen beladenen CPG-Membranen
eingesetzt. Aus den experimentellen Daten kann der Fiillungsgrad der Poren
direkt berechnet werden. Dariiber hinaus wurden Porengréfenverteilungen von
mikroporosen Membranen analysiert, wodurch Riickschliisse auf das Diffu-
sionsverhalten geschlossen werden konnten. Auch diese Methode sollte mit
porosen Materialien, welche sehr enge Porengrofsenverteilungen aufweisen, verifi-
ziert werden. Hierfiir wiirde sich ebenfalls das angesprochene SBA-15 eignen.
Kieselgele weisen bimodale Porenverteilungen auf und stellen ein weiteres inter-
essantes Anwendungsbeispiel dar.

Zur Untersuchung der Phasenumwandlung verschiedener Gase in Mesoporen
wurde ein neuer Messplatz aufgebaut, der eine automatisierte Aufnahme von
Lebensdauerspektren in Abhéngigkeit des in der Messkammer vorherrschenden
Gasdrucks zulédsst. Mit diesem Aufbau wurden porengrofenabhéingig Adsorp-
tions- und Desorptionsexperimente durchgefithrt. Die experimentellen Daten
der mit Kohlenstoffdioxid durchgefiihrten Messungen (Phaseniibergang vom
gasformigen direkt in den festen Zustand) zeigen, das sich die Poren im unter-
suchten Druckbereich nur partiell fiillen lassen. Eine Einlagerung von COs in
eine CPG-Membran mit einem mittleren Porendurchmesser von 2,2 nm war nicht
moglich.

Dieser neue Messplatzaufbau léasst es zu, eine Standardmethode zur Poren-
grokenbestimmung poroser Materialien, die Stickstofftieftemperaturadsorption,
nachzubilden und mit der PALS-Technik zu untersuchen. Lebensdauermes-
sungen unter den Normalbedingungen der Stickstofftieftemperaturadsorption
(T = 77 K, Variation des Gasdrucks von 0 ... 1000 mbar) stellen ein Novum
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dar. Die erhaltenen Ergebnisse konnten allerdings nicht zufriedenstellend erklart
werden, waren jedoch reproduzierbar. Eine vollstéindige Fiillung der Poren mit
fliissigem Stickstoff konnte wiahrend der Adsorption fiir keine Probe beobachtet
werden. Die eingelagerte Fliissigkeit konnte wahrend der Desorption dariiber
hinaus nicht aus den Proben entfernt werden. Die durchgefiihrten Messungen
stellen allerdings nur den Beginn eines interessanten Betétigungsfeldes dar,
welches weiterhin engagiert verfolgt wird.

Die Verwendung der PALS-Technik als mogliche Standardmethode zur Charakte-
risierung von kleinen Mesoporen und vor allem Mikroporen konnte eindrucksvoll
gezeigt werden. Eine auf Grund vielfiltiger Limitierungen konventioneller
Messtechniken auftretende experimentelle Herausforderung, das Bestimmen
von Porengrofenverteilungen mikropordser Proben, ist durch Anwendung der
PALS-Technik relativ einfach. Als weitere Anwendung der erarbeiteten Techniken
und des Messplatzaufbaus seien Sorptionsuntersuchungen mit verschiedensten
Gasen und Charakterisierungen weiterer pordser Materialien genannt.
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