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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der Anwendbar-
keit von polarisierten Positronen zur Verbesserung der Leerstellenspektroskopie
im Falle von paramagnetischen Zentren. Hierzu wird eine besondere Eigenschaft
des Bt—Zerfalls, ndmlich die Emission spinpolarisierter Positronen, mit der Pola-
risierbarkeit paramagnetischer Elektronen in einem starken Magnetfeld bei tiefer
Temperatur verkniipft.

Da die Zerstrahlung von Positron und Elektron von der relativen Spinorientierung
beider Teilchen abhéingig ist, ergibt sich bei der Annihilation polarisierter Positro-
nen mit paramagnetischen Elektronen beim Umpolen des Magnetfeldes und der
damit verbundenen Anderung der bevorzugten Richtung des Elektronenspins ein
mefBbarer Unterschied der Zerstrahlungsparameter.

Eine derartige Verdnderung des Mef)signals zwischen den beiden Magnetfeldrich-
tungen kann an F—Zentren in additiv gefarbten Alkalihalogeniden beobachtet
werden. An den untersuchten Proben zeigt sich erwartungsgeméf eine deutliche
Abhingigkeit des Zerstrahlungsparameters vom Polarisationsgrad der parama-
gnetischen Elektronen. Gleichzeitig tritt dabei auch ein Signal des positronium-
dhnlichen Zustandes im F-Zentrum auf.

Weitere Untersuchungen an einer Vielzahl von verschiedenartigen Materialien
zeigen hingegen keine klaren Anzeichen paramagnetischer Zentren anhand der
Annihilation. Diese Systeme, deren Verhalten unterschiedliche Ursachen haben,
erlauben eine Abgrenzung der Anwendbarkeit der vorgestellten Methode.
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Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahren hat die Materialforschung, die ein Spezialgebiet der Fest-
korperphysik darstellt, eine immer gréflere Bedeutung als Grundlage neuer Tech-
nologien erlangt. Hierfiir gibt es eine Reihe von Ursachen. Die wichtigsten sind
einerseits der weiterhin rasant wachsende Bereich der Halbleiterphysik, anderer-
seits die immer spezieller werdenden Anforderungen an heutige Werkstoffe fiir
die unterschiedlichsten Anwendungen. Da eine Vielzahl von makroskopischen Ei-
genschaften eines Materials, hierzu zdhlen unter anderem mechanische Hirte,
Plastizitdt und elektrische Leitfihigkeit, auf Defekte im mikroskopischen Bereich
zuriickzufiihren sind, bendétigt man geeignete Meflverfahren, um derartige Fehl-
ordnungen auf atomarer Skala untersuchen zu kénnen.

Neben einer Reihe von klassischen Mefimethoden, wie z.B. Elektronenspin—Reso-
nanz oder magnetische Kernresonanz, haben sich seit einigen Jahrzehnten auch
nukleare Sonden in diesem Bereich etabliert. Hierzu zéhlen u.a. der Mo3bauer—
Effekt, die Gestorte y—y—Winkelkorrelation (PAC), die Kernorientierung (NO),
die Rutherford-Riickstreuung (RBS) und die Positronenzerstrahlung. Eine Uber-
sicht iiber dieses Gebiet findet sich unter anderem in [Sch92].

Die Methode der Positronenzerstrahlung wird insbesondere zur Untersuchung
atomarer Leerstellen seit vielen Jahren mit groem Erfolg angewendet. Neben der
Tatsache, dafi es sich hierbei um eine zerstérungsfreie Methode handelt, beruht
dies auf der hohen Sensitivitét fiir Fehlstellen (107-1077/ Atom). Ein Nachteil
besteht jedoch in der Schwierigkeit der klaren Erkennung einzelner Leerstellen-
typen, also einer Leerstellenspektroskopie.

Die Motivation fiir diese Arbeit ist die Suche nach Verbesserungsmdoglichkeiten
der spektroskopischen Eigenschaften des Verfahrens. Dies soll durch die Identifika-
tion eines hiufig vorkommenden Fehlstellentyps, der paramagnetischen Zentren,
erreicht werden. Hierbei handelt es sich um Fehlstellen mit einem ungepaarten
Elektron.



8 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Hierfiir wird eine in diesem Zusammenhang bislang nicht genutzte Eigenschaft der
Positronen aus dem 3+—Zerfall, nimlich die Polarisation ihres Spins, angewendet.
Gleichzeitig werden die Elektronen paramagnetischer Zentren in einem starken
externen Magnetfeld bei tiefer Temperatur polarisiert. Da die Annihilation von
Positron und Elektron spinabhéngig erfolgt, sollten die Zerstrahlungen an den
paramagnetischen Zentren von den iibrigen Fehlstellen, bei denen das Magnetfeld
keinen Einfluf} auf die Elektronenspins hat, zu unterscheiden sein.

Dieser Effekt konnte im Rahmen von zwei Vorversuchen bereits im Jahre 1993 an
F-Zentren in additiv gefirbten KCl-Kristallen verifiziert werden [Lau93, Dec95].
Hier zeigte sich eine Aufspaltung der Meflsignale, die eindeutig auf die parama-
gnetischen Elektronen in den F—Zentren zuriickzufiihren ist.

Konkrete Aufgabenstellung dieser Arbeit war es nun, die allgemeine Verwendbar-
keit dieser neuartigen Methode an physikalisch relevanten Systemen auszutesten,
um so den Anwendbarkeitsbereich zu erkunden.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Methode der Positronenzerstrahlung

Das Positron (e'), das Antiteilchen des Elektrons, wurde 1929 von P.A.M. Dirac
[Dir30a] postuliert und anschliefend 1932 von C.D. Anderson [And33] in der
Hohenstrahlung entdeckt.

Im Anschlufl daran waren Positronen zunéchst ausschliefilich im Bereich der kern-
physikalischen Grundlagenforschung von Bedeutung. Erst seit ungefihr 1950,
nachdem sich herausgestellt hatte, da} die Annihilationsparameter im wesent-
lichen von den Eigenschaften der Elektronen im Festkorper bestimmt werden
[DeB50, DeB52], ist die Positronenannihilation fiir die Festkorperphysik von Be-
deutung [Bel53].

Bis zum heutigen Zeitpunkt hat sich dieses Verfahren zu einer unverzichtbaren
Methode bei der Erforschung verschiedenartiger Materialien entwickelt. Dies gilt
aufgrund der groflen Sensitivitit im besonderen bei der Untersuchung atomarer
Fehlstellen [Wes73, Hau79, Sch81, Pus94]. Die wesentlichen Grundlagen werden
nachfolgend skizziert.

2.1.1 Das Leben des Positrons bis zur Zerstrahlung

Positronen entstehen bei der Paarbildung hochenergetischer v—Quanten, beim
Zerfall einer Reihe von Elementarteilchen (z.B. u*) sowie beim 7—Zerfall proto-
nenreicher Atomkerne. Fiir die Mefimethode der Positronenzerstrahlung kommt
dabei hauptséichlich die letzte Variante in Betracht. Ein typischer Kern, der Po-
sitronen emittiert, ist z.B. 22Na. Die Energieverteilung der Positronen kann niihe-
rungsweise mithilfe der Storungsrechnung berechnet werden [Fer50] und ist fiir
22Na in Abb. 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: BT-Spektrum von 22Na in willkiirlichen Einheiten. Berechnet mithilfe der
Formel N(e) de ~ eve2 — 1 (eg — e)2de mit e = W/(m0c2) und W=E + moc2 [Fer50].

Nach dem Eindringen der Positronen in den zu untersuchenden Festkorper ver-
lieren sie innerhalb kiirzester Zeit durch Ionisation, Plasmonenanregung und Bil-
dung von Elektron—Loch—Paaren einen Grofiteil ihrer Energie. Dabei erreichen
die Positronen typische, materialabhiingige Eindringtiefen! von einigen 100 pm.

Ab etwa einem Elektronenvolt erfolgt die weitere Energieabgabe hauptséchlich
durch Phononenanregung [Per70], bis die Positronen schliellich thermische Ener-
gie (By, = 2kpT) erreicht haben. Dieser Abbremsprozel geschieht innerhalb we-
niger Pikosekunden [Leeb5, Kub75]. Obwohl Rechnungen fiir Temperaturen un-
terhalb von zehn Kelvin eine Thermalisierungsdauer von einigen zehn Pikosekun-
den voraussagen [Nie80], hat man aber bislang experimentell selbst bei tiefsten
Temperaturen keine Verdnderung der Zerstrahlungsereignisse durch nicht ther-
malisierte Positronen gefunden?. Dies bedeutet, da§ der Thermalisierungsprozef
schnell im Vergleich zu selbst kurzen Positronenlebensdauern (100-200 ps) erfolgt.

Im Anschlufl an die Thermalisation diffundieren die Positronen mit thermischer
Energie durch den Festkorper. Thre hohe Beweglichkeit (D.+ ~ 1 % [Nie79])
ermoglicht ihnen einen grofien Diffusionsbereich von ungefihr 1000 A Durchmes-
ser. Treffen die Positronen auf ihrem Weg durch das Material auf eine Leerstelle,
so werden sie von dieser eingefangen. Ein Verlassen ist bei der typischen Poten-
tialtiefe einer Leerstelle von ca. 1eV mit ihrer thermischen Energie (bei Raum-
temperatur ca. 0,04eV) fast vollstindig ausgeschlossen.

Dieser Einfang, auch trapping genannt, wird hiufig durch die Formel x = v¢
beschrieben, in der k ([k] = [s']) die Einfangrate, v ([v] = [s"']) den Trapping—
Koeffizienten und ¢; die spezifische Defektkonzentration angeben [Pus94]. Es zeigt

! Die Reichweite der Positronen kann mit folgender Formel abgeschiitzt werden [Bra77):

I(z) = Iy exp(—ay2) mit ay[em™!] ~ 16- % (p: Dichte, Epq.: Maximale ST —Energie).

2 Bis in den Subkelvin-Bereich bei Aluminium [Tro93].



2.1. METHODE DER POSITRONENZERSTRAHLUNG 11

sich, dafl der Trapping—Koeffizient, der ein Maf fiir die Affinitéit eines Positrons
an bestimmte Leerstellen darstellt, temperaturabhéingig ist. Das Ergebnis einer
Rechnung fiir v fiir Einfachleerstellen in Silizium ist in Abb. 2.2 dargestellt.

TRAPPING COEFFICIENT (s“)

L L
100 200 300
TEMPERATURE (K)

Abbildung 2.2: Temperaturabhangigkeit des Trapping—Koeffizienten v¢ fiir die verschiede-
nen Ladungszustande V¢ von Einfachleerstellen in Silizium [Pus94]. Wahrend die Affinitat
der Positronen fiir negativ geladene Defekte mit abnehmender Temperatur von einem ohne-
hin schon hohen Wert noch weiter anwachst, spielt der Einfang in positiv geladene Defekte
praktisch keine Rolle.

2.1.2 Annihilation von Positron und Elektron

Nach einer materialabhéngigen, mittleren Lebensdauer (7 & 100-500ps) zer-
strahlt das Positron mit einem Elektron des Festkorpers entweder frei oder in
einer Fehlstelle. Stehen die Spins der Zerstrahlungspartner dabei antiparallel zu-
einander, so erfolgt die Annihilation in zwei y-Quanten der Energie 511 keV, die
im Ruhesystem beider Teilchen unter 180° emittiert werden. Die Zerstrahlung bei
paralleler Spinstellung, die aufgrund von Auswahlregeln in eine ungerade Anzahl
von y—Quanten erfolgen muf, ist stark unterdriickt.

Der Wirkungsquerschnitt o fiir die Zwei—y—Zerstrahlung betrdgt im gut erfiill-
ten Grenzfall kleiner Positronenenergien® o = mric/v.+. Damit ergibt sich die
Zerstrahlungsrate zu ' = ov,+n,- = 7mricn,-. Folglich ist die Positronenlebens-
dauver 7 = I'"! umgekehrt proportional zur Elektronendichte n.- am Ort des
Positrons. Die Messung der Positronenlebensdauer liefert demzufolge Aussagen
iiber die elektronische Struktur des Festkorpers.

3 Die exakte Formel findet sich in [Dir30b, Hei54]. ro: klassischer Elektronenradius, c: Lichtge-
schwindigkeit, v.+: Geschwindigkeit des Positrons.
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Neben der Elektronendichte fiihrt auch der Elektronenimpuls zu einer mef3baren
Verdnderung der Annihilationseigenschaften: die Energie und die Kollinearitét
der beiden y-Quanten werden beeinflufit. Dies liegt daran, dafl die Annihilation
beider Teilchen nur im Schwerpunktsystem unter exakt 180° in zwei Quanten von
je 511 keV erfolgt.

Im Laborsystem hingegen verursacht die longitudinale Impulskomponente des
Zerstrahlungspaars eine Doppler—Verschiebung der v—Energie. Da die Einzeler-
eignisse unabhéngig voneinander sind, kommt es im statistischen Mittel zu einer
Doppler—Verbreiterung der Annihilationslinie. Diese Breite ist dann ein Maf fiir
den mittleren Longitudinalimpuls der Elektronen am Zerstrahlungsort.

Der Impuls thermalisierter Positronen ist gegeniiber typischen Elektronenimpul-
sen in Festkorpern vernachlissigbar gering, so dafl nur noch diese fiir die Doppler—
Verschiebung verantwortlich sind. Das Positron unterliegt zwar wie die Elektro-
nen der Fermistatistik, aber da es von diesen unterscheidbar ist, besetzt es un-
abhingig den energetisch tiefstmoglichen Zustand im Festkérper. Bei den expe-
rimentell verwendeten Quellstirken befindet sich dabei nie mehr als ein Positron
gleichzeitig im Festkorper.

Analog zur Doppler—Verbreiterung durch die longitudinale Impulskomponente
fithrt der Transversalimpuls der Elektronen zu einer me3baren Abweichung von
der 180°~Kollinearitit.

Im Rahmen dieser Arbeit wird nur die Doppler—Verbreiterung der Annihilations-
linie als Mef3grofie verwendet. Die Energieverschiebung A F ist direkt proportional
zum Longitudinalimpuls p;: AE = ££p;. Fiir ein Elektron mit einer Energie von
z.B. 5eV ergibt sich eine Doppler—Verschiebung von 1,1keV. Die nachfolgende
Abbildung 2.3 veranschaulicht diesen Sachverhalt.

©
s
2

©

"

Abbildung 2.3: Abweichung der beiden y—Quanten von der 180°—Kaollinearitat und Doppler—
Verschiebung der Annihilationslinie als Folge des Elektronenimpulses p. Die longitudinale
Komponente von p fihrt zu den y-Energien Ej o = m0c2 + %PL- Die reale Abweichung
von der 180°—Kollinearitat liegt im mrad—Bereich und ist damit viel kleiner als in dieser
schematischen Darstellung.
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2.1.3 Das Positron als Fehlstellensonde

Da sich die elektronischen Eigenschaften in der Umgebung einer Fehlstelle von
denen im ungestorten Kristallgitter eines Festkorpers unterscheiden (sowohl Elek-
tronendichte als auch —impuls), konnen durch die Messung der Annihilations-
strahlung Aussagen iiber die elektronische Struktur von Fehlstellen getroffen wer-
den. Dabei muf} beriicksichtigt werden, dafl Absolutaussagen mit dieser Methode
nicht moglich sind. Vielmehr ist es notwendig, den Einfluf} einer extern zugéing-
lichen Grofle (Temperatur, Druck, unterschiedlich behandelte Proben, usw.) auf
die Zerstrahlungseigenschaften zu beobachten und damit die elektronische Struk-
tur als Funktion dieses dufleren Parameters zu untersuchen.

Die Leerstellensensitivitét ist vom jeweiligen Leerstellentyp abhéngig und ist mit
1075 bis 10~/ Atom sehr hoch. Wihrend Anderungen der Fehlstellenkonzentra-
tion oder des Fehlstellentyps mit den Methoden der Positronenannihilation ge-
nau ausmeflbar sind, ist eine Fehlstellenspektroskopie, also eine Erkennung und
Spezifizierung einer Haftstelle, mit den bisherigen Standardmethoden nur einge-
schrankt durchfiihrbar. Dies ist auf die begrenzte experimentelle Auflésung der
MefBapparaturen zuriickzufiihren [Sch81].

2.2 Polarisierte Positronen

Eine besondere, fiir diese Arbeit unverzichtbare Eigenschaft des §™—Zerfalls ist die
Tatsache, dafl die emittierten Positronen als Folge der Paritétsverletzung [Wu57]
longitudinal spinpolarisiert sind. Der Polarisationsgrad P = %gﬁ = ¢ ist dabei
proportional zur Geschwindigkeit der Positronen [Han57, Fra65].

In der Regel wird bei Positronenmessungen diese Eigenschaft nicht ausgenutzt,
da gewohnlich sogenannte Sandwich—Anordnungen verwendet werden, bei denen
die Positronenquelle zwischen zwei Probenstiicken positioniert wird. Da dabei
nicht separiert werden kann, in welcher Hilfte die Zerstrahlung stattgefunden hat,
beobachtet man im statistischen Mittel das Spektrum unpolarisierter Positronen.

Bringt man hingegen die Positronenquelle und die zu untersuchende Probe in eine
feste Geometrie zueinander, bei der nur die Zerstrahlungsereignisse der in Pro-
benrichtung emittierten Positronen detektiert werden, so hat man eine Vorzugs-
richtung des Positronenspins geschaffen. Wie dies experimentell realisiert werden
kann, wird in Kapitel 3.1 beschrieben.

Da die Zerstrahlungseigenschaften von Positron und Elektron von ihrer relativen
Spineinstellung abhéingen, ist es von Interesse, Systeme zu untersuchen, bei de-
nen die Elektronen polarisiert werden koénnen, also ferro— oder paramagnetische
Substanzen.
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Zahlreiche Untersuchungen mit polarisierten Positronen haben an ferromagneti-
schen Materialien stattgefunden. Dabei ist der Einflufl derjenigen Elektronen an
der Annihilation sichtbar geworden, die fiir die ferromagnetische Eigenschaft die-
ser Systeme verantwortlich sind [Ber67]. Die Anwendung polarisierter Positronen
auf paramagnetische Zentren ist das Thema dieser Arbeit.

Die Messungen an ferro— und paramagnetischen Materialien zeigen anhand ihrer
Spinabhéngigkeit, da} die Vorzugsrichtung des Positronenspins im Thermalisie-
rungs— und Diffusionsprozefl nicht vollstindig verlorengeht. Diese Tatsache, die
nicht a priori selbstverstindlich ist, ist darauf zuriickzufiihren, dafl die Positro-
nenlebensdauern in Materie erheblich kleiner als die Wechselwirkungszeiten des
Positronenspins mit den in Festkorpern existierenden Feldern sind. Messungen an
Eisen ergeben durch den Vergleich mit Rechnungen eine verbleibende Polarisation
vor der Annihilation von 0,21 im Falle von ?2Na [Sob84].

2.3 Positronium

Neben der direkten Zerstrahlung eines Positrons mit einem Elektron tritt im
Vakuum sowie in Gasen auch die Bildung von Positronium (Ps), einem gebun-
denen, wasserstoffihnlichen Zustand aus Positron und Elektron, auf. Der erste
Ps—Nachweis gelang 1951 [Deub1al, nachdem sich bereits vorher erste Phinomene
andeuteten [She49]. Im gleichen Jahr wurde auch erstmals der Drei—y—Zerfall be-
obachtet [Deu51b]. Der Name Positronium geht auf A.E. Ruark zuriick [Rua45)].

In einer Reihe von Isolatoren beobachtet man ebenfalls die Bildung eines gebun-
denen Zustands aus Positron und Elektron, der hdufig als positroniumdahnlich oder
auch als Quasipositronium (QPs) bezeichnet wird [Hel64]. Derartige Systeme sind
seit langem bekannt [Bel53, Sim58, Dup83|.

Die besonderen Eigenschaften der positroniuméhnlichen Zustidnde, insbesondere
bei Anwesenheit eines externen Magnetfelds, sollen Gegenstand dieses Kapitels
sein. Eine ausfiihrliche Rechnung erfolgte von J. Ehmann [Ehm92].

2.3.1 Allgemeine Eigenschaften von Positronium

Positronium im Vakuum ist ein wasserstoffihnliches Atom. Da die reduzierte
Masse %me betrigt, ist der Abstand beider Teilchen doppelt so gro3 wie beim
H-Atom, die Energien sind hingegen halb so grof.

Der Grundzustand des Ps—Atoms (n = 1, £ = 0) besteht aus zwei verschiedenen
Spinzustinden, Singulett und Triplett, die nachfolgendend beschrieben werden.
Angeregte Zustdnde werden hier nicht betrachtet, da sie in Gegenwart von Ma-
terie in kurzer Zeit durch thermische St68e in den Grundzustand iibergehen.
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Die Spin—Spin—Basisvektoren des Positroniums ergeben sich als direkte Produkt-
zustinde aus den Spins von Positron und Elektron zu | 11), | 11), | 41) und | [})
[Mil75]. Die zugehdrigen Eigenvektoren zu den Operatoren S, und S? sind der
antisymmetrische Singulett— und die drei symmetrischen Triplett—Zustéinde:

|6s) = 7(| T = 14)

|67~ [T+ 1) 5 o= D) = [ 11), o7~ ) =14

1
)= 5l

Spinzustand Name Spin | Multiplizitdt | Zerfall | Zerstrahlungsrate
Singulett Para—Ps | S =0 1 2 =8-109s7!
Triplett Ortho-Ps | S =1 3 3y [=7-10%s"1

Die beiden Zustinde entsprechen der Hyperfeinstruktur im 1s—Zustand eines H—
Atoms. Die energetische Aufspaltung AW ist hier allerdings viel grofler, da das
magnetische Moment des Positrons grofier als das des Protons ist*. Der Triplett—
Zustand liegt um AW = 8,45 - 107*eV energetisch hoher [Fer51, Ehm92)°.

Die unterschiedlichen Zerstrahlungseigenschaften beider Zusténde ergeben sich
unmittelbar aus der Anwendung des Operators fiir die Ladungskonjugation, des-
sen Erwartungswert bei der elektromagnetischen Wechselwirkung eine Erhal-
tungsgrofe ist [Yan50)].

2.3.2 Positronium im externen Magnetfeld

Falls ein externes Magnetfeld auf das Ps—Atom wirkt, muf§ der Hamiltonoperator
um den Term V,, = — ,uB (magnetisches Moment /i, Magnetfeld B) erweitert wer-
den. Als Folge davon vergrofert sich die energetische Aufspaltung® von Triplett—
und Singulett—Zustand. Im Breit—-Rabi-Diagramm entfernen sich die (m = 0)—
Zustidnde voneinander, wihrend die Niveaus mit m = +1 unverédndert bleiben.

Ein weiterer und weitaus wichtigerer Effekt ist das Mischen der beiden (m = 0)—
Zustinde im Magnetfeld. Die beiden Wellenfunktionen |¢%=°) und |¢s) sind keine
Eigenzustinde des neuen Hamiltonoperators. Die Spinquantenzahl S ist keine
Erhaltungsgr6fe mehr, nur noch die magnetische Quantenzahl m. Es entstehen
folgende neue Zusténde, die hdufig auch als Pseudozustinde bezeichnet werden:

4+ AW ist sogar grofer als die Feinstrukturaufspaltung (2p; /25 2P3/2) des H-Atoms.

5 Hierbei ist neben der Spin—Spin—Wechselwirkung auch die Zerstrahlungswechselwirkung von
Positron und Elektron zu beriicksichtigen.

6 Die Zunahme der energetischen Aufspaltung betrigt fiir eine Magnetfeldstirke von 3,7 T 42%.
3,7T ist die experimentell verwendete Magnetfeldstirke.
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|7) = cl¢7™") — yelbs)

@) = clos) + yelor™)

Aup B, _ x B _
ey = Vi und ¢ = \/11_1_7 [Ehm92]. Die
(m = +1)-Zusténde | 11) und | ]|} bleiben unbeeinfluft.

mit den Hilfsgroflen x =

Eine direkte Folge dieser Mischung ist eine Verdnderung der Zerstrahlungsraten
dieser Zustidnde gegeniiber den ungestérten Vakuumzustinden. Es ergeben sich
die nachfolgenden Werte:

B=+37T
B =Ty +4%Tsy - = 1,2-10°s7!

B=+43,7T
e =cls+y°clr =~ 6,9-10°s7!

Die Zerstrahlungsraten besitzen nun die gleiche Groflenordnung im Gegensatz
zum feldfreien Fall; dort betrug der Unterschied einen Faktor 1140. Dies liegt
an der Tatsache, dafl der Pseudo-Triplett—Zustand mit m = 0 im Magnet-
feld iiberwiegend iiber den Zwei—y—Kanal zerstrahlen kann. Eine Konsequenz
hiervon ist der Effekt des magnetischen Ldschens (magnetic quenching) [Hal54,
Pagh7, Sim58]. Darunter versteht man die Reduzierung der Anzahl der Drei—y—
Zerstrahlungen bei Anwesenheit eines Magnetfelds. In einem starken Magnetfeld
zerstrahlen nur noch % aller Pseudo—Triplett—Zustinde in drei y—Quanten”.

Die Zerstrahlungsraten I'Z und 'S unterscheiden sich demnach mefibar, folglich
auch die Lebensdauern. Die Begriindung, wieso auch die Doppler—Verbreiterung
der Annihilationslinie einen Mefleffekt zeigt, erfolgt im Abschnitt 2.3.3.2 bei der
Betrachtung von Quasipositronium.

Die Bildungswahrscheinlichkeiten der Pseudozustéinde in einem Magnetfeld sind
bei Verwendung unpolarisierter Positronen und Elektronen gleichverteilt. Liegt
jedoch mindestens eines der beiden Teilchen spinpolarisiert vor, so tritt ein Un-
gleichgewicht der Bildungswahrscheinlichkeiten auf. Dies wird im Anhang berech-
net.

Da die Pseudozustédnde experimentell anhand der Annihilationseigenschaften un-
terschieden werden konnen, ergibt sich aus den Bildungswahrscheinlichkeiten un-
ter anderem die Konsequenz, dafl die Positronenpolarisation selbst mit unpolari-
sierten Elektronen gemessen werden kann [Pag57].

"Die (m = £1)-Zustiinde bleiben im Magnetfeld unveréindert und zerstrahlen daher weiterhin
in drei y—Quanten. Starkes Magnetfeld bedeutet, dafl z.B. bereits bei 0,2 T ca. 80% der Pseudo—
Triplett—Zustinde in zwei y—Quanten zerstrahlen.
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2.3.3 Quasipositronium in Materie

Neben dem Vakuumpositronium ist ein dhnlicher Zustand auch in Materie be-
kannt, der hiufig als Quasipositronium (QPs) [Hel64] bezeichnet wird. Die Ana-
logie besteht insbesondere im spinabhéingigen Teil der Wellenfunktion, wihrend
sich der rdumliche Anteil und die Annihilationsraten nennenswert unterscheiden
kénnen.

2.3.3.1 Bildung von Quasipositronium

Die Bildung von Positronium in Gasen ist durch ein Modell von Ore beschrieben
worden [Ore49], nach dem die kinetische Energie des Positrons nur in einem
gewissen Bereich, dem Ore gap, diesen Zustand ermdoglicht.

Da bei der Ps—Bildung die Bindungsenergie des Positroniums von 6.8 eV frei wird,
benotigt das Positron eine kinetische Energie, die grofler als E; — 6,8eV ist (E;:
Tonisationsenergie des Gases), um ein Elektron zu binden. Auf der anderen Seite
darf die Energie des Positrons nicht so grof} sein, daf} eine elektronische Anregung
(E,) des Gases mit seiner Energie moglich wird. Damit ergibt sich das Ore gap
als zuléssiger Energiebereich der Positronen fiir die Bildung von Positronium zu:

AEkin = Ee — (Ez —6.8 QV)

Eine analoge Ubertragung auf Isolatoren ist méglich [Fer56]. Liegt hier die ki-
netische Energie des Positrons oberhalb der Bandliicke, so wird das QPs—Atom
sofort wieder ionisiert und es entsteht ein Elektron im Leitungsband.

Zur Beschreibung der QPs-Bildung in Festkorpern wird das spur reaction mo-
del [Mog74] angewendet: Wihrend der Thermalisierung erzeugt das Positron bei
einer Energie von ca. 100-200eV durch Ionisation eine Spur von Elektronen ver-
gleichbarer Energie sowie die zugehorigen Ionen. Anschlieffend bildet das Positron
mit einem der so erzeugten, freien Elektronen das QPs—Atom.

Im Bereich der Isolatoren sind nahezu alle organischen Substanzen [Dup83],
Quarz [Ber77] sowie Ionenkristalle [Dup79] bekannte QPs—Bildner. Auf der an-
deren Seite existieren einige Materialien, die QPs nur in gréf8eren Hohlrdumen
oder &hnlichen Strukturen bilden, hierzu gehort Al,O3 [Has94].

In Metallen wird die Bildung von Quasipositronium ausgeschlossen, da die hohe
Dichte an Leitungselektronen zu einer Abschirmung des langreichweitigen Teils
der Coulomb—Wechselwirkung fiihrt [Hel64]. AuBerdem konnte die Wechselwir-
kung eines Positrons mit einem einzelnen Elektron nicht ldnger dauern als das
Inverse der Plasmafrequenz der Leitungselektronen (~ 107'%s) [Dup83], ein Wert
der grob sechs Groéflenordnungen kleiner als typische Positronenlebensdauern ist.
In groferen Leerstellen [Has85] kann sich aber auch in Metallen QPs bilden.
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Bei Halbleitern ist die Frage, ob QPs gebildet wird, nicht eindeutig beantwortbar.
Einerseits gilt es als nicht nachweisbar [Dup83], andererseits gibt es Messungen,
die Anzeichen fiir QPs liefern [Str91]. Allerdings konnte dabei nicht ausgeschlos-
sen werden, daf es sich eventuell nur um die Bildung an der Oberfliche handelt.

2.3.3.2 Einflul der Umgebung auf Quasipositronium

Die in Materie existierenden elektrischen Felder wechselwirken nur schwach mit
den Spins von Positron und Elektron. Demzufolge ergibt sich fiir den spinabhéngi-
gen Anteil der QPs-Wellenfunktion keine Anderung gegeniiber dem Vakuum-Ps,
wie es im Kapitel 2.3 beschrieben war.

Allerdings wird der ortsabhéngige Anteil der Wellenfunktion durch das umgeben-
de Medium verindert. Dies kann durch den Uberlapp der Einteilchenwellenfunk-
tionen von Positron und Elektron quantifiziert werden, der durch die Gréfie « als
Verhéltnis der Elektronendichte am Ort des Positrons gegeniiber dem Vakuum-—

Ps angegeben wird: kK = %. Mit diesem Dichteparameter skalieren

die Annihilationsraten s 7(QPs) = x['g7(Vakuum) [Dup83].

Das Pauli-Prinzip verlangt, da} die ortsabhéngigen Anteile der Wellenfunktio-
nen des Ps—Elektrons und der umgebenden Elektronen orthogonal zueinander
sind. Damit wird der Dichteparameter x kleiner als eins. Die Vergroferung des
Abstands von Elektron und Positron im QPs ist auch anschaulich klar, da die
im Festkorper vorhandenen elektrischen Felder eine Kraft auf beide Teilchen
ausiiben, die entgegengesetzt, gleich grof§ ist.

Im Gegensatz zum Vakuum kommen in Materie einige Prozesse des Quasipo-
sitroniums mit der Umgebung vor, die zu einer Abnahme der Anzahl der Drei—y—
Annihilationen fithren. Dazu zidhlen unter anderem der Spinaustausch mit einem
ungepaarten Elektron®, der zu einer Ortho—Para—Konversion fiihrt, sowie chemi-
sche Reaktionen des QPs-Atoms mit der Umgebung (z.B. Oxidation) [Mil75]. In
beiden Fillen kommt es nicht zu einer direkten Zerstrahlung.

Die direkte Zerstrahlung des Positrons im Quasipositronium mit einem Elektron
der Umgebung wird als Pick-off-Prozeff bezeichnet. Die Pick-off-Rate I, ist
proportional zur Dichte umgebender Elektronen am Ort des Positrons. Diese
Dichte ergibt sich aus der anziehenden Van—der—Waals—Wechselwirkung des QPs
mit der Umgebung und der abstoenden Austauschwechselwirkung [Fer56]. Die
Pick—off-Rate liegt im Bereich T', &~ 108-10°s™! [Her73, Ehm92] und ist damit

8 Bei gepaarten Elektronen kann der Spinflip aufgrund des Pauli-Prinzips nur durch eine elek-
tronische Anregung erfolgen und ist deshalb unwahrscheinlicher. Beim Austausch muf} es nicht
zum Spinflip des Ps—Elektrons kommen, es kann auch mit einem Elektron gleichen Spins ausge-
tauscht werden. Fiir die Abnahme der 2y—Zerstrahlungen ist dabei nicht die Orientierung dieses
Elektrons mafigebend, sondern nur die Tatsache, dal ein Spinaustausch méglich ist [Fer58].
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gewohnlich viel gréfer als die Selbstzerstrahlungsrate aus dem Triplett—Zustand
['7, entspricht aber in etwa dem Wert der Singulett—Zerstrahlungsrate I's.

Da Pick—off-Zerstrahlungen mit Elektronen erfolgen, die im Mittel einen anderen
Impuls als die QPs—Elektronen besitzen, ergibt sich eine mefibare Verédnderung
der Doppler—Verbreiterung der Annihilationslinie.

2.4 Paramagnetische Zentren

Ein spezieller Fehlstellentyp in Festkorpern sind paramagnetische Zentren. Hier-
bei handelt es sich um Fehlstellen mit einer ungeraden Anzahl von Elektronen.
Das hochstenergetische Elektron besitzt dann einen nicht abgeséttigten Spin. Pa-
ramagnetische Zentren konnen mit der Methode der Elektronenspin-Resonanz®
(ESR) untersucht werden [Hau71, Bou83].

2.4.1 Polarisierbarkeit paramagnetischer Zentren

Ein Elektron in einem paramagnetischen Zentrum kann aufgrund seines unab-
gesittigten Spins als frei angesehen werden. In einem &ufleren Magnetfeld der
Flufldichte B stellt sich der Elektronenspin entweder parallel oder antiparallel
zum Feld ein. Die Antiparallelstellung ist dabei fiir ein Elektron energetisch um
den Wert pugB bevorzugt!®. Damit ergibt sich der Polarisationsgrad aus dem
Verhéltnis von magnetischer und thermischer Energie zu
upB _tpB
Ny — N, Ny(e*sT —e *8T) upB
CTNAN, oy hEE iE :tanh<kT
tTNE T N( B

B _kEBZ
e*BT 4 ¢ kBT)

) [Wei89)].

Beispielsweise erhilt man bei einem Magnetfeld von B = 3,7T und einer Tem-
peratur von 7' = 1,3 K einen Polarisationsgrad von P,- = 96%.

2.4.2 Farbzentren in Alkalihalogeniden

In Ionenkristallen, insbesondere in Alkalihalogeniden, beobachtet man einen spe-
ziellen Fehlstellentyp, die sog. Farbzentren. Der Name leitet sich von einer, fiir
derartige Kristalle typischen, Absorption im sichtbaren Licht ab.

9 Oft auch electron paramagnetic resonance (EPR) genannt.
0up = ;—h: Bohrsches Magneton. Es gilt: V,,, = —ji,- B mit ji,- = —upé = V,, = upB.

Dabei bezrgichnet o eine Pauli-Spinmatrix. Die Einstellung des Elektronenspins parallel zur
Magnetfeldrichtung fiihrt zu einem energetisch héheren Zustand. Folglich ist die Antiparallel-

stellung energetisch bevorzugt.
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Das bestuntersuchte Farbzentrum ist das F'~Zentrum. Hierbei handelt es sich um
eine Anionleerstelle, in der sich ein einzelnes Elektron befindet. F-Zentren lassen
sich leicht durch additive Farbung erzeugen. Hierzu wird der Kristall in einer Al-
kaliatmosphére bis nahe an den Schmelzpunkt geheizt. Dadurch lagern sich an der
Oberfliche Alkaliatome an. Um den thermodynamischen Grundzustand zu errei-
chen, diffundieren Halogenatome aus dem Volumen an die Kristalloberflache. Die
zuriickbleibenden Anionliicken (Schottky—Defekte) bilden die F—Zentren [Sch63].

F-—Zentren sind ideale Beispiele paramagnetischer Zentren. Sie sind detailliert mit
der Elektronenspin-Resonanz untersucht worden [Kip53, Pic65, Hau71]. In allen
untersuchten Alkalihalogeniden ist der g—Faktor des F—Zentrums—Elektron (KCl
1,995 [Kip53]) nahe dem Wert des freien Elektrons. Aus den Messungen hat man
unter anderem eine Vorstellung von der rdumlichen Verteilung des Elektrons im
F—Zentrum gewonnen. Es zeigt sich, dafl das Elektron mit einer groflen Zahl von
Kernen der Umgebung iiberlappt. Es besitzt aber auch eine recht hohe Aufent-
haltswahrscheinlichkeit in der Fehlstelle. Dort bevorzugt es die Ndhe der positiv
geladenen Alkaliatome. Dies veranschaulicht Abbildung 2.4.

Abbildung 2.4: ESR-Spektrum (aufgetragen ist das differentielle Signal der Suszeptibilitat

g—é) von F-Zentren in KCI [Pic65] und Bild der Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Elek-
trons in einem F-Zentrum [Wei89]. Das ESR-Spektrum zeigt eine breite, nahezu GauB-
formige Resonanzlinie. Der g—Faktor betragt 1,995 [Kip53]. Berechnet man die Hyperfein-
wechselwirkung des Elektrons mit den sechs umgebenden K—Atomen, so ergibt sich ein
Spektrum mit 19 HFS—Linien. Die Tatsache, daB das MeBergebnis nur eine breite, unauf-
geloste Linie zeigt, wird durch die Wechselwirkung des Elektrons mit Kernen in groBerem
Abstand (nachste und iiberndchste Schale) erklart [Hau71]. Das Elektron befindet sich

hauptsachlich in der Fehlstelle, dort bevorzugt es die Nahe der umliegenden Kationen.

F-—Zentren sind ebenfalls detailliert mit der Positronenannihilation untersucht
worden. Hier zeigte sich entgegen der Aussage von Ferrell [Fer56], der QPs—
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Bildung in Ionenkristallen ausschlof}, da3 die Bildung von Quasipositronium auf-
tritt [Bis63]. Weitere Untersuchungen [Dup70, Bis71, Her73] zeigten, dafl F-
Zentren Haftstellen fiir Positronen sind und dafl die QPs-Bildung mit den F-
Zentrums—Elektronen erfolgt.

Dies legte den Schlufl nahe, fiir erste Untersuchungen mit polarisierten Positronen
an paramagnetischen Zentren F-Zentren zu verwenden. 1993 fanden dazu zwei
Vorversuche an F—Zentren in KCl statt. Dabei zeigte sich sowohl in einer Doppler—
Messung [Lau93, Gre94] als auch in einer Lebensdauermessung [Dec94, Dec95]
eine Abhéngigkeit der Zerstrahlungsparameter vom Grad der Elektronenpola-
risation und der Magnetfeldorientierung. Damit 148t sich das paramagnetische
Verhalten von F—Zentren mit der Positronenannihilation zweifelsfrei nachweisen.



Kapitel 3

Experimentelle Vorgehensweise

3.1 Erzeugung spinpolarisierter Positronen

Positronen aus dem [—Zerfall radioaktiver Kerne sind in Flugrichtung longitu-
dinal spinpolarisiert. Dabei ist der Polarisationsgrad P+ = ¢ geschwindigkeits-
abhingig [Fra65).

Da die Emission der Positronen rdumlich isotrop erfolgt, ist es zur Erzeugung
einer Vorzugsrichtung des Spins notwendig, nur die in eine Hiilfte (27) des Raum-
winkels — von der Quelle aus gesehen — emittierten Positronen zu verwenden.
Dies verlangt eine rdumliche Trennung von Probe und Quelle.

Fiir die hier beschriebenen Experimente wurde hauptsichlich der Positronen-
strahler 2Na verwendet. Anfangs erfolgten einige Messungen mit “*As. Wichtige
Eigenschaften beider Isotope sind nachfolgend aufgefiihrt:

| | "Na| As |
Anteil der Zerfille mit Positronen [Led78] | 90% | 26%'
Halbwertszeit [Led78] 2,6y | 17,8d
Maximalenergie E,.. / keV [Led78] 544 | 941
P.+ ohne Al-Absorber? 65% | 7%
P.+ mit Al-Absorber? 4% | 81%
Anteil des Spektrums mit £ > 140 keV? 67% | 87%

! Ein weiterer Zerfallskanal mit 3% Intensitéit und hoherer Energie ist nicht beriicksichtigt.
2 Diese Groflen sind durch einfache numerische Integration des 3T—Spektrums berechnet (fiir
22Na siehe [Dec94]). 140keV ist die Energie, die zum Durchqueren des Absorbers benétigt wird.

22
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Die mittlere Positronenpolarisation P,+ kann leicht dadurch vergréfert werden,
dafl man den niederenergetischen Anteil des Spektrums durch einen diinnen Ab-
sorber abschneidet, und folglich nur Positronen mit einem hoheren Polarisations-
grad auf die Probe treffen 148t. Bei beiden Quellen wurde hierzu jeweils ein 100 ym
dicker Al-Absorber verwendet. Zum Durchqueren dieses Absorbers benotigen die
Positronen ca. 140 keV. Der Polarisationsgrad, der sich durch die Integration von
140keV bis Ep.x ergibt, ist ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt.

Bei der bisherigen Berechnung des Polarisationsgrades ist die Projektion auf die
Magnetfeldachse als physikalisch relevante Vorzugsrichtung noch nicht beriick-
sichtigt. Eine exakte Berechnung ist insofern nicht einfach, da der Absorptions-
proze im Aluminium den Offnungswinkel des Emissionskegels einschrinkt. Die-
ser Vorgang ist aber nur ndherungsweise bekannt. Schéitzt man ihn mit 90° ab,
so ergibt sich ein Korrekturfaktor von 0,85. Damit erhélt man als endgiiltigen
Wert des Polarisationsgrades fiir dieses Experiment P,+ ~ 0,63 fiir 2?Na und
P.. ~ 0,69 fiir "*As.

Bei der ?Na—Quelle handelt es sich um 4 MBq (100 uCi) ??Na, das als NaCl-
Losung?® in einer kleinen Einbuchtung des Quelltrigers eingetrocknet wurde (siehe
Abb. 3.1). Dieser wurde dann in einer Gewindehiilse fixiert. AnschlieBend wurde

die Al-Absorberfolie aufgeklebt. Dies gewéhrleistet eine kontaminationssichere
Handhabung.

™As kann leicht iiber die Reaktion “Ge (p,n) ™As durch Protonenbestrahlung
aus Germanium erzeugt werden [Ton94]. Dazu wurde ein Ge-Scheibchen am
Karlsruher Zyklotron mit Protonen einer Energie von 26 MeV bei einem Strahl-
strom von 15 A 50 Minuten lang bestrahlt. Die so erzeugte Aktivitdt wurde zu
1 mCi abgeschétzt. Anschlieflend wurde das Ge—Scheibchen in einem Graphittie-
gel im Vakuum induktiv bei 1200°C eine Stunde lang geheizt. Da der Dampfdruck
von Arsen mehrere Groflenordnungen héher als der von Ge ist, kann das As aus
dem fliissigen Germanium ,,ausgekocht“ werden und auf einem wassergekiihlten
Quelltriger zu einer kleinen Quelle kondensiert werden [Ton94]. Der aufgefange-
ne Anteil betrug etwa 15% [Sch95]. Damit ergab sich eine Anfangsaktivitit von
ca. 150 uCi (5,5 MBq) ™As. Der Aufbau beider Quellen ist nahezu identisch.

Die bendtigte feste Geometrie zwischen Probe und Quelle wird durch einen spezi-
ellen Probentriger gewihrleistet [Sch95]. Der Abstand zwischen Quelle und Probe
betriagt 24 mm. Die Probe befindet sich in einer Probenhiilse, die iiber zwei Edel-
stahlstege mit einem Gewinde verbunden ist. Dieses Gewinde 148t sich in den
Quellhalter schrauben (siehe Abb. 3.1). AnschlieBend wird diese Konstruktion
iiber eine lange Probenstange in die Probenkammer gefiihrt, die sich im Innern
des Magneten befindet [Dec94, Sch95].

Die Positronen werden von der Quelle mithilfe des Magnetfeldes auf die Probe

3 Amersham Buchler GmbH & Co KG, 38110 Braunschweig.
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Probenhulse Edelstahlstege
mit Feingewinde ~ 0.1mm dick, 1,.Smm breit ~ M6-Gewinde

Quelltrager,
in Gewinde geklebt

Probe Al-Absorber Quelle

-—— Abstand Probe-Quelle 24dmm —»

Abbildung 3.1: Schematischer Aufbau von Quelle und Probe (nach [Sch95]). In die Pro-
benhilse kann eine Probe mit einem Durchmesser von 6—-6,5mm und einer Dicke von
max. 2mm eingesetzt werden. AnschlieBend wird in das Feingewinde der Probenhiilse der
Probenhalter (Gewinde, Edelstahlstege, M6—Gewinde fiir Quelltrager) eingeschraubt.

gefiihrt. Bei einem Magnetfeld von B = 3,7T besitzen die Trajektorien einen
Radius von maximal 0,8 mm. Abbildung 3.2 veranschaulicht, dafl bei dieser Ma-
gnetfeldstirke fast alle Positronen die Probe erreichen.

30000

25000

20000

Zahlrate / min

uuuuu

2 3
Magnetfeld / T

Abbildung 3.2: Gemessene Zahlrate der Annihilationen in der Probe als Funktion der Ma-
gnetfeldstarke. Mit ansteigendem Magnetfeld wachst die Zahl der Positronen aus dem
B1=Spektrum, die auf die Probe fokussiert werden. Bei einem Feld von 3,7 T werden fast
alle Positronen, die den Al-Absorber durchqueren, auf die Probe gefiihrt.
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3.2 Polarisation der Elektronen

Wie in Kapitel 2.4.1 dargestellt worden ist, ergibt sich der Polarisationsgrad der
Elektronen in paramagnetischen Zentren zu P,- = tanh(’éi—?). Da fiir die Unter-
suchungen in dieser Arbeit ein hoher Polarisationsgrad der Elektronen erwiinscht
ist, wird ein starkes Magnetfeld bei tiefer Probentemperatur benotigt. So erhélt
man beispielsweise bei einem Magnetfeld von vier Tesla und einer Temperatur

von zwei Kelvin eine Polarisation der Elektronen von 87%.

Zur Erzeugung des starken Magnetfelds wurde der supraleitende Magnet* des 12—
Detektor-IPAC-Spektrometers [Alf92] im Institut fiir Strahlen— und Kernphysik
verwendet. Dieser liefert bei einer Stromstirke von 49 A eine maximale Magnet-
feldstiarke von 4,5T am Probenort. Durch Umpolen des Spulenstroms 18t sich
die Magnetfeldrichtung umdrehen.

Die benétigte tiefe Probentemperatur leistet ein selbstgebauter *He—Verdampfer-
kryostat. Dazu wurde der *He—Vorratstank fiir den supraleitenden Magneten an-
gezapft, so daf das fliissige Helium iiber eine Edelstahlkapillare an ein Nadelventil
gelangt. Dort verdampft das Helium und wird dann abgepumpt. Dadurch kiihlt
sich das Nadelventil ab und erzeugt am unmittelbar benachbarten Probenort eine
minimale Temperatur von 1,3 K. Der dazu benotigte Abpumpdruck liegt bei etwa
1 mbar. Um eine Ankopplung der Probe an diese Temperatur zu gewahrleisten,
wird die Probenkammer mit ca. 3 mbar Helium gefiillt.

Die Temperaturmessung erfolgt mit einem Rutheniumoxid-Temperaturmefiwi-
derstand®, der sich durch eine sehr geringe Magnetfeldabhiingigkeit auszeichnet®.
Daneben befindet sich ein Heizwiderstand (3kS2), der durch einfaches Gegenhei-
zen eine variable Probentemperatur bei maximaler Kiihlleistung ermdoglicht. Die
Konstanz dieser Temperatur gewihrleistet ein PID-Regler?, der in Abh#ingigkeit
vom Ist-Wert (MeBwiderstand) einen Regelstrom an den Heizwiderstand gibt.
Eine externe Programmierung des Reglers iiber einen PC erméglicht die automa-
tische Durchfiihrung eines Temperaturprogramms. Der Fehler in der Temperatur-
angabe liegt fiir Temperaturen unter etwa 5K bei 0,1 K, zwischen 5K und 10K
bei ca. 0,3 K und fiir hohere Temperaturen bei etwa 1 K. Die groleren Fehler bei
Temperaturen oberhalb von 5-10 K liegen an der in diesem Bereich nur noch flach
verlaufenden Kennlinie des MefSiwiderstands. Der Vorteil dieses Widerstands liegt
aber umgekehrt in dem recht moderaten Anstieg fiir Temperaturen bis hinunter
zu einem Kelvin, dies ermoglicht erst eine stabile Regelung.

Abbildung 3.3 zeigt ein Gesamtbild des experimentellen Aufbaus.

4 Oxford Instruments Ltd., GB-Oxford.

> Typ RO600, Scientific Instruments Inc., West Palm Beach, Florida, USA.
6 Fiir B=4T nur 1,8% bei 1,3K und 0,5% bei 4,2K.

" Digitalregler, OMRON Electronics GmbH, 40472 Diisseldorf.
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BGO-Detektor

Weicheisenabschirmung

Wagnetspulen
LHe-Zuftihrung

000 ]

Schwermetall-Kollimator ’ eeeee turmessun

a

1
Quelle | —
| proe] ﬁ' THe ZufGhrung Nadelven
_ tHeZullhrung Nadely

/ \ LHe-ZumhrlE

Stickstoff-Schild

3

L Helium-Abpumpleitung Germaniumdetektor

10 mm

Abbildung 3.3: Experimenteller Aufbau zur Polarisation paramagnetischer Zentren. Der
supraleitende Magnet (Bmax = 4,5T) besteht aus einem Spulenpaar, das von einer
Weicheisenabschirmung zur Reduzierung des magnetischen Streufeldes umgeben ist. Ein
Schwermetall-Kollimator unterdriickt die y—Quanten aus der Quelle. Durch die Koinzidenz-
anordnung der beiden Detektoren wird gewahrleistet, daB nur die y—Quanten aus der Probe
registriert werden. Das axiale Magnetfeld fihrt die Positronen auf die Probe, die von einem
#He-Verdampferkryostaten abgekiihlt wird (T iy = 1,3K).

3.3 ~y—Mefltechnik

Fiir die Messung der Doppler—Verbreiterung der 511 keV—Annihilationslinie bend-
tigt man einen y—Detektor mit hoher Energieauflésung. Der hier verwendete Ger-
maniumdetektor® mit einer Effizienz von 35% besitzt eine Auflssung von 1,8 keV

8 PG(C3519, DSG Detector Systems GmbH, 55129 Mainz.
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FWHM bei 1332keV. Damit ergibt sich eine Auflésung von ca. 1,3-1,4keV fiir
die 511 keV—Linie bei einer Gesamtzihlrate von etwa 10kHz, die der Detektor
verarbeiten mufl.

Eine Weicheisenkapselung um den supraleitenden Magneten reduziert das ma-
gnetische Streufeld am Ort der Detektoren auf weniger als 104 T. Dadurch ist
die Detektorauflosung nur schwach von der Magnetfeldstirke abhingig. Wichtig
ist die Tatsache, daf} die Auflosung nicht von der Feldpolaritit abhéngig ist.

Das MefBsignal des Ge—Detektors wird in einem Spektroskopieverstiirker® aufgear-
beitet und von einem Analog-Digital-Converter'® (ADC) in ein Digitalspektrum
konvertiert, das iiber eine Vielkanalkarte!® von einem PC ausgelesen wird. Eine
etwaige Drift des Detektors oder der anschliefenden Elektronik wird von einem
Digitalstabilisierer'? ausgeglichen, der die digitale Position der Annihilationslinie
konstant hélt. Die stabile Detektorauflosung wird parallel zu jeder Messung durch
die Aufzeichnung der 482 keV-Linie des Isotops 'Hf kontrolliert.

Zur Verbesserung des Signal-Untergrund—Verhéltnisses ist ein BGO-Szintillator
(2" x 2") als Koinzidenzdetektor zum Ge-Detektor unter 180° angebracht. Das
gemessene Spektrum des Ge—Detektors wird in Abh#ngigkeit davon, ob der BGO—
Detektor zeitgleich ein Signal liefert, nach dem ADC in zwei Spektren aufgeteilt.
So enthélt das Koinzidenzspektrum die Annihilationsereignisse, die aus der Pro-
be stammen, wihrend sich im nicht koinzidenten Spektrum direkt aus der Quelle
stammende y-Quanten sowie die 482keV-Kontrollinie befinden. Die Zahl der
detektierten y—Quanten direkt aus der Quelle oder dem Absorber wird durch
einen Schwermetallkollimator im Innern des Magneten, der gleichzeitig als Spu-
lenkorper dient, drastisch reduziert.

Die Koinzidenzzéhlrate liegt bei 250-300 Ereignissen je Sekunde. Dieser Wert
ist vom Probenmaterial abhiingig. Proben mit hherer Ordnungszahl reflektieren
eine groflere Zahl an Positronen, so dafl die Zahlrate geringer ist.

3.4 Datenauswertung und Darstellung

Die aufgenommenen y—Spektren, die jeweils mindestens 700.000 (teilweise auch
tiber 1,5Mio.) Zerstrahlungsereignisse im Koinzidenzspektrum beinhalten, wer-
den durch die Berechnung des S-Parameters [Mac83| ausgewertet. Dieser Wert
wird hiufig als Meflgrofie in Doppler-Messungen verwendet. Er ist als Verhilt-
nis der Zahlraten eines zentralen Bereichs um den Lienienschwerpunkt zur Ge-

9 Canberra 2024

10 Silena 7423

11 Canberra AccuSpec B
12 Silena 8915
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samtzihlrate der Linie definiert. Vor der Berechnung erfolgt eine numerische Un-
tergrundkorrektur der Spektren. Abbildung 3.4 verdeutlicht die Definition des
S-Parameters.

Abbildung 3.4: Definition des S—Parameters. S = % Die Wahl der Intervalle ist beliebig,
bleibt aber immer fiir eine MeBreihe fest. Das Interval A wird so gewahlt, daB S ~ % ist.

Eine schmalere Linie, die einem geringeren, mittleren Elektronenimpuls entspricht, hat mehr
Ereignisse im Intervall A. Dadurch ergibt sich ein groBerer Wert fiir S.

Beim S—Parameter handelt es sich nur um eine relative Grofle, deren Verlauf
erst in Abhéngigkeit von einer externen Grofle physikalisch relevante Aussagen
ermoglicht. So bedeutet ein Ansteigen des S—Parameters definitionsgeméf eine
Verringerung der Doppler—Verbreiterung der Annihilationslinie. Dies wiederum
zeigt, dafl der mittlere Impuls der Elektronen, die mit den Positronen zerstrahlen,
geringer wird.

Die in dieser Arbeit dargestellten Meflergebnisse zeigen alle den S—-Parameter als
Funktion der Probentemperatur fiir beide Magnetfeldrichtungen. Diese sind in
allen Spektren durch die Symbole A fiir B-Feld parallel zur Positronenpolarisa-
tion und ¥ fiir die umgekehrte Magnetfeldrichtung gekennzeichnet. Dabei ist zu
beachten, daf} sich die Elektronen in den paramagnetischen Zentren antiparallel
zum Magnetfeld einstellen.

Da zwischen den einzelnen Messungen héufig die Meflelektronik verstellt wor-
den ist und dies unmittelbaren Einflufl auf die Detektorauflésung hat, sind die
Absolutwerte des S—Parameters bei verschiedenen Messungen in der Regel nicht
vergleichbar.

Neben dem S—Parameter der Annihilationslinie wird zur Kontrolle der v—Meflelek-
tronik auch ein S-Parameter fiir die 482 keV-Linie des Isotops " Hf (bzw. fiir die
595 keV-Linie bei ™*As) berechnet. Da deren Linienform sich nicht findert, kann
die Konstanz der Detektorauflésung an diesem S—Parameter beobachtet werden.



Kapitel 4

Messungen an F—Zentren in
Alkalihalogeniden

Wie bereits im Abschnitt 2.4.2 beschrieben worden ist, stellen F—Zentren in Al-
kalihalogeniden eine ideale Kombination aus paramagnetischen Zentren und Po-
sitronenhaftstellen dar. Dies macht sie fiir die Untersuchung mit polarisierten
Positronen interessant und fiihrte zu den Vorversuchen 1993 an F-Zentren in

KCI [Lau93, Gre94, Dec94, Dec95].

Bei der damaligen Doppler-Messung [Lau93, Gre94] ergaben sich jedoch eine
Reihe experimenteller Schwierigkeiten, die dazu fiihrten, dafl der Mefleffekt recht
gering war. Da diese Probleme im Rahmen dieser Arbeit durch apparative Ver-
besserungen behoben worden sind, soll die Funktionstiichtigkeit der Methode
nochmals an F-Zentren in Alkalihalogeniden demonstriert werden.

4.1 F-—Zentren in Kaliumchlorid

F—Zentren in Alkalihalogeniden lassen sich leicht durch additive Verfarbung er-
zeugen (s. Seite 19). Experimentell ist Kaliumchlorid (KCl) gut handhabbar, da
es nur schwach hygroskopisch ist.

Die Féarbung erfolgt mit einer simplen, selbstgebauten Apparatur. In einem mit
Helium gefiillten Edelstahlrohr befindet sich der KCl-Kristall!, der auf einen Kol-
ben montiert ist, sowie eine mit Kalium gefiillte Glasampulle. Diese Ampulle wird
von auflen mit dem Kolben zertriimmert, so daf} sich der Kristall danach in einer
Kalium—-Atmosphére befindet. Das gesamte Edelstahlrohr wird anschlieffend in
einen Ofen gebracht, in dem der Kristall bis nahe an den Schmelzpunkt (770°C

! Kristallhandel Kelpin, 69181 Leimen.
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[R6m58]) 30 Minuten lang geheizt wird. Danach wird das Rohr auflen rasch unter
flieBendem Wasser abgekiihlt. Der Kristall wird nun unter Rotlicht entnommen,
frisch gespalten und in die Meflapparatur eingebaut. Eine Behandlung bei nor-
maler Beleuchtung wiirde zum schnellen Ausbleichen der F-Zentren fiihren. Die
genaue Beschreibung der Férbeapparatur befindet sich in der Diplomarbeit von
Petra Schaaff [Sch95].

Als Heiztemperatur wurde hier 750°C verwendet. Damit ergab sich ein Kalium—
Dampfdruck von ca. 700 mbar [Mai70]®. Daraus 148t sich grob eine F-Zentren—
Konzentration von einigen 10 cm ™ abschéitzen [Sch63]. Die hohe Konzentration
lief} sich auch an der tief dunkelblauen Verfirbung des Kristalls erkennen.

Abbildung 4.1 zeigt die Meflergebnisse fiir diesen KCI-Kristall. Die Messung wur-
de mit der ™As—Quelle durchgefiihrt. Deutlich erkennt man den erwarteten und
bereits im Vorversuch [Lau93] gemessenen Unterschied zwischen den beiden Ma-
gnetfeldrichtungen (B = +3,7T). Fiir abnehmende Probentemperatur steigt die

2 Der hohe Dampfdruck war durch eine hinreichende Menge Kalium gewihrleistet, die bei der
Farbung nicht vollsténdig verbraucht worden ist. Kaliumreste sind in der Apparatur verblieben.
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Abbildung 4.1: S—Parameter als Funktion der Probentemperatur fiir die beiden Magnetfeld-
richtungen bei einem KCl-Kfristall mit F-=Zentren, gemessen mit "4 As bei einem Magnetfeld
von B = £3,7T. Die nach oben zeigenden Dreiecke symbolisieren die bevorzugte Antipar-
allelstellung von Positron und Elektron, die nach unten zeigenden Dreiecke entsprechen der
Parallelstellung. Fiir jede Magnetfeldrichtung ist das Ergebnis einer Anpassungsrechnung an
den Verlauf der Elektronenpolarisation dargestellt. Deutlich erkennt man den Unterschied
fur die beiden Magnetfeldrichtungen, der fiir abnehmende Probentemperatur anwachst.
Fir T — oo laufen die Werte der beiden Magnetfeldrichtungen nicht zusammen. Eine
detaillierte Diskussion dieses Sachverhaltes erfolgt in Kapitel 6.1.
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Polarisation der Elektronen in den paramagnetischen Zentren und mithin wéchst
der Unterschied im S—Parameter. Eine detaillierte Diskussion dieses Ergebnisses
erfolgt in Abschnitt 6.1.

Einige Monate spéter ist derselbe Kristall nochmals untersucht worden (diesmal
mit *’Na); dabei ist zum Vergleich auch ein ungefirbter KCl-Kristall gemessen
worden. Der gefirbte Kristall war zwar wihrend dieses Zeitraums nicht dem
Licht ausgesetzt, dennoch ist eine Verdnderung der F—Zentren nicht auszuschlie-
Ben gewesen. So fiihrt z.B. das Agglomerieren von F—Zentren zur Bildung von
sogenannten M-, R— und N—Zentren [Pic65].

Derartige Vorginge lassen sich jedoch — wenn sie iiberhaupt stattgefunden ha-
ben — nicht an den Mefldaten in Abbildung 4.2 erkennen. Dort zeigt sich ein
Verlauf des S-Parameters als Funktion der Temperatur, der dem aus Abb. 4.1
sehr dhnlich ist. Auflerdem erkennt man, dafl das Féarben des Kristalls zu einem
Ansteigen des S—Parameters fiihrt, was bedeutet, dafl die Positronen wie erwartet
in den gebildeten Leerstellen eingefangen werden. Sowohl der gefirbte als auch
der ungefirbte Kristall zeigen eine Magnetfeldaufspaltung, die in Kapitel 6.1 bei
der detaillierten Diskussion der Meflergebnisse erldutert wird.

S-Parameter

uuuuuu

Abbildung 4.2: S—Parameter als Funktion der Probentemperatur fiir beide Magnetfeldrich-
tungen (B = £3,7T) fiir einen KCl-Kristall mit F-Zentren (ausgefiilite Symbole) sowie
fur einen ungefarbten Referenzkristall (offene Symbole). Der Anstieg des S—Parameters ge-
geniiber der Referenzprobe zeigt das Einfangen der Positronen in den durch die Farbung
erzeugten Leerstellen. Die bei beiden Proben auftretende Magnetfeldaufspaltung wird in
Kapitel 6.1 erlautert. Die leichte Veranderung des Absolutwertes des S—Parameters ge-
geniiber Abb. 4.1 ist auf eine Verstellung der MeBelektronik zwischen beiden Messungen
sowie auf den Wechsel des Isotops (hier 22Na) zuriickzufiihren.
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4.2 F-—Zentren in Kaliumbromid

Zur Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit des MeBverfahrens diente eine un-
abhingige Messung an F—Zentren in Kaliumbromid (KBr). Die Fiarbung erfolgte
vollig analog zur vorher beschriebenen Fiarbung von KCI. Da der Schmelzpunkt
von KBr (748°C [Rom58]) etwas geringer als der von KCI ist, ist eine Heiztem-
peratur von 700°C geplant gewesen. Aufgrund eines technischen Problems mit
dem Heizofen hat die reale Temperatur allerdings nur bei ca. 650°C gelegen. Der
Kalium-Dampfdruck liegt dann bei ca. 200 mbar [Mai70]. Dies fiihrt zu einer F—
Zentren—Konzentration von nur etwa 10'® cm ™~ [Sch63]. Der KBr-Kristall® zeigte
dementsprechend eine nicht ganz so tiefdunkle Farbung wie der gefirbte KCI.

Die Meflergebnisse (Positronenquelle: 2Na) fiir den KBr—Kristall sind in Abb. 4.3
zusammen mit den Anpassungsrechnungen fiir die Elektronenpolarisation darge-
stellt. Der Verlauf des S—Parameters mit der Temperatur entspricht nicht ganz so
gut wie beim KCI der Abhéngigkeit der Elektronenpolarisation. Dennoch erkennt
man sehr deutlich den mit sinkender Temperatur anwachsenden Unterschied zwi-
schen den beiden Magnetfeldorientierungen.
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Abbildung 4.3: S—Parameter als Funktion der Probentemperatur fiir die beiden Magnet-
feldrichtungen (B = £3,7T) bei einem KBr—Kristall mit F-Zentren. Die Rechnung fiir
die Elektronenpolarisation ergibt zwar eine deutlich schlechtere Anpassung als beim KCI,
dennoch ist der Magnetfeld— und TemperatureinfluB gut zu erkennen.

Eine Messung an einem ungefirbten KBr—Kristall ist ebenfalls durchgefiihrt wor-
den. Sie zeigt aber keine signifikante Temperaturabhéngigkeit.

3 Kristallhandel Kelpin, 69181 Leimen.



Kapitel 5

Messungen an verschiedenen
Materialien

Angesichts der einfachen Identifikation paramagnetischer Zentren am Musterfall
F-—Zentren in Alkalihalogeniden im vorangegangenen Kapitel bietet es sich an, die
Methode der polarisierten Positronen an verschiedenartigen Systemen auf ihre
Anwendbarkeit hin zu untersuchen. Dies soll Gegenstand dieses Kapitels sein.

5.1 Einfachleerstellen in Platin

Eine Fragestellung, die in der Festkérperphysik bislang weder experimentell noch
theoretisch zweifelsfrei gekldrt werden konnte, ist die des moglichen Paramagne-
tismus von Einfachleerstellen in Metallen. Experimentell scheitern Verfahren wie
die Elektronenspin-Resonanz an der fehlenden Sensitivitit, die in Metallen auf-
grund des Skin-Effektes stark reduziert ist.

Mit der Methode der polarisierten Positronen ist hier ein neuer Zugang zu dieser
Fragestellung moglich. Gleichzeitig ist mittlerweile auch ein erster theoretischer
Ansatz im Rahmen der lokalen Spindichtendherung hierzu durchgefiihrt worden.

Platin (Pt) eignet sich fiir die hier beschriebenen Untersuchungen besonders, da
die Leerstellenbeweglichkeit bei diesem Metall bei Raumtemperatur sehr gering
ist. Somit kommt es nicht bereits beim Einbau der Probe in die Meflapparatur, der
bei Raumtemperatur stattfindet, zu einem Ausheilen der bei ca. -55°C erzeugten
Fehlstellen. Dies findet erst bei etwa 250-400°C statt! [Sch68].

! Ein weiteres Metall, welches diese Bedingung anniihernd erfiillen wiirde, wiire Gold. Die Erho-
lung, die bereits bei etwa 0°C anfingt, fiihrt zur Bildung von Stapelfehler—Tetraedern [Jai72].
Bei Au wire deshalb eine Einschleusung der Probe bei ca. -50°C notwendig [Ehr91].

33
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Ein weiterer Vorteil von Platin ist die Tatsache, dafl Pt-Proben bei der Messung
des S-Parameters als Funktion der Temperatur im thermodynamischen Gleich-
gewicht einen sehr grofien Hub (= 10%) zeigen [Sch81].

Einfachleerstellen in Metallen lassen sich leicht durch thermisches Abschrecken
erzeugen. Dazu heizt man das Metall auf eine hohe Temperatur. Die dabei im
thermodynamischen Gleichgewicht erzeugten Leerstellen werden durch schnelles
Abkiihlen (T ~ 10° %) eingefroren.

Als Probe wurde eine 25 um dicke Pt-Folie? (99,95%) verwendet, die als 6 mm
breiter und 7 cm langer Streifen an beiden Enden an eine Kupferhalterung gelttet
war. Hieriiber erfolgte die Stromzufiihrung zur Heizung der Folie. Die Tempera-
turbestimmung der Folie erfolgte iiber die Messung des Spannungsabfalls zwi-
schen zwei Potentialabgriffen, die auf die Folie gepunktet waren. Uber den spe-
zifischen Widerstand, dessen Temperaturabhingigkeit genau bekannt ist®, ergab
sich dann die Temperatur der Folie.

Um die Temperatur kurz unterhalb des Schmelzpunktes zu erreichen, war ein
Strom von 26 A notwendig. Damit wurde die Probe ca. acht Sekunden lang ge-
heizt. Anschliefend wurde sie schnell in eine Kéltemischung (ca. -55°C) getaucht,
die aus mit Trockeneis gekiihlter Salzsdure bestand. Die Abschreckvorrichtung
war so konstruiert, dafl der Aufprall nach dem Eintauchen in die Kéltemischung
geddmpft wurde, um ein Zerreiflen der Pt—Folie zu verhindern [Sch95]. Die Strom-
zufithrung wurde erst beim Eintauchen unterbrochen, damit die Probe nicht schon
vorher durch den Luftzug auskiihlen konnte.

Die so erzeugte Leerstellenkonzentration kurz unterhalb des Schmelzpunkts kann
mit ¢, &~ 3 - 107%/Atom abgeschiitzt werden (sieche Abbildung 5.1). Diesen Wert
liefern Messungen mit der Feldionenmikroskopie bei vergleichbaren Abschreckex-
perimenten.

Fiir die Messung wurden aus der abgeschreckten Pt—Folie fiinf Probenscheib-
chen geschnitten, die iibereinandergelegt als Probe dienten. Mit dieser Dicke war
gewihrleistet, dafl alle Positronen im Platin gestoppt werden.

Neben der abgeschreckten Probe wurde auch eine Pt-Referenzprobe gemessen,
die aus dem gleichen Ausgangsmaterial stammte. Um eventuell vorhandene Ver-
setzungen auszuheilen, wurde die Referenzprobe bei 1000°C unter Luft 30 Minu-
ten lang getempert.

Die Ergebnisse der Messungen (mit ™As) fiir ein Magnetfeld von B = +3,7T
sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Der deutliche Unterschied zum S—-Parameter
der Referenzprobe von ca. 6% zeigt, daf die Positronen erwartungsgeméif} in den
erzeugten Fehlstellen eingefangen worden sind.

2 Goodfellow GmbH, 61213 Bad Nauheim.
3 Kurz unterhalb des Schmelzpunktes von Pt (2043 K) betrigt er p=0,59 uQm [Bas82].
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Abbildung 5.1: Leerstellenkonzentration cy in Platin als Funktion der Temperatur. Darge-
stellt ist ein experimentell bestimmter Wert (o) bei einer Abschrecktemperatur von fast
2000 K. AuBerdem sind die Ergebnisse verschiedener Rechnungen sowie ein MeBwert ()
zum spezifischen Widerstands Apq aufgezeichnet. Deutlich erkennt man ein vermindertes
Ansteigen von Apq fiir Temperaturen oberhalb von ca. 1600 K. Diagramm nach [Jun91].
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Abbildung 5.2: S—Parameter als Funktion der Probentemperatur fiir die beiden Magnetfeld-
richtungen (B = £3,7T) einer Pt-Probe, die von ~2000 K rasch auf 220 K abgeschreckt
worden ist (A& W), sowie fiir eine Referenzprobe (A V). Am deutlich gréBeren S—Parameter
fur die abgeschreckte Probe erkennt man das Einfangen der Positronen in den erzeugten
Fehlstellen. Es zeigt sich kein klares Anzeichen paramagnetischer Zentren.
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Im Gegensatz zu den Messungen in Kapitel 4 verlaufen hier die Meflergebnisse
nicht proportional zum Polarisationsgrad von Elektronen in paramagnetischen
Zentren. Es ergibt sich demnach kein Anzeichen fiir ein paramagnetisches Ver-
halten der erzeugten Leerstellen.

Die MeBlergebnisse der abgeschreckten Probe zeigen eine leichte Abhéngigkeit von
der Magnetfeldrichtung: die Werte fiir die positive Magnetfeldrichtung sind etwas
grofer als die fiir die negative Richtung®. Dieser Effekt konnte mit der Bildung
von Quasipositronium in grofleren Hohlrdumen erkliart werden, die durch die hohe
Abschrecktemperatur entstanden sein kénnten. QPs—Bildung in Hohlrdumen von
Metallen nach Bestrahlung ist ein bekannter Effekt [Has85].

Da diese Deutung allerdings nicht zweifelsfrei ist und durchaus die Moglichkeit
eines schwach paramagnetischen Verhaltens der Fehlstellen in Platin bleibt, soll-
te eine erneute Messung dariiber Aufschlufl geben. Eine zwischenzeitlich durch-
gefithrte Messung der Probe nach 15miniitigem Anlassen auf 350°C brachte keine
neuen Resultate. Es verringerte sich lediglich der Abstand der Mefiwerte fiir die
beiden Magnetfeldrichtungen.

Fiir die neue Messung wurde aber eine geringere Temperatur beim Abschrecken
verwendet, um die Bildung von Doppelleerstellen zu verhindern, die bei hoheren
Temperaturen nicht ausgeschlossen werden konnen. Dieser Sachverhalt zeigt sich
auch am Verlauf des spezifischen Widerstands als Funktion der Temperatur (siehe
Abb. 5.1). Apg wichst ab ca. 1600 K nicht mehr in dem Mafle wie bei geringeren
Temperaturen.

Deshalb wurde als neue Abschrecktemperatur 1600 K verwendet. Damit ergibt
sich eine Fehlstellenkonzentration von ¢, ~ 107 /Atom. Der Abschreckvorgang
erfolgte vollig analog zur ersten Probenpréiparation. Die bendtigten 1600 K erfor-
derten einen Strom von 23 A (p = 0.52 uQ2m), der fiir ca. sechs Sekunden durch
die Pt-Folie flof}.

Wiederum wurden fiinf Scheibchen aus dem Pt-Streifen ausgeschnitten. Diese
wurden jetzt mit ?2Na als Positronenquelle gemessen. Die Ergebnisse in Abb. 5.3
zeigen diesmal keinen Effekt, der von Magnetfeldrichtung oder Probentemperatur
abhéngig wire. Eine Vergleichsmessung an der Referenzprobe zeigt auch hier, dafl
Fehlstellen gebildet worden sind, die als Haftstellen fiir die Positronen dienen.

Die Tatsache, daf} sich nach diesen Ergebnissen Einfachleerstellen in Platin nicht
paramagnetisch verhalten, wird im Kapitel 6.2.1 mit einem ersten theoretischen
Ansatz zu diesem Problem im Rahmen einer Spindichtendherung verglichen.

4 Hierbei handelt es sich nicht um eine Magnetfeldabhiingigkeit des Germaniumdetektors
bzw. dessen Vorverstirkers, da sich die Energieauflosung bei einer Kontrollinie (595 keV-Linie
des verwendeten Isotops "*As) nicht verinderte.
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Abbildung 5.3: S—Parameter als Funktion der Probentemperatur fiir die beiden Magnet-
feldrichtungen (B = £3,7T) fiir eine Pt—Probe, die von 1600 K auf 220 K abgeschreckt
worden ist. Es zeigt sich keine Temperaturabhangigkeit des S—Parameters, die als Anzeichen
paramagnetischer Zentren gedeutet werden konnte. Der Absolutwert des S—Parameters hat
gegeniiber der vorherigen Messung keine Bedeutung, da zwischenzeitlich die Positronen-
quelle gewechselt worden ist (hier 22Na).

5.2 Silizium

Die Methode der Positronenannihilation hat im Bereich der Halbleiterphysik eine
grofle Bedeutung. Dies liegt daran, daf3 die Figenschaften von Halbleitern sehr
stark von Defekten und Verunreinigungen bestimmt werden fiir die Positronen
sensitiv sind.

Eine Reihe von Arbeiten befaf3t sich mit der Positronenzerstrahlung in Halblei-
tern (Ubersichten: [Cor95, Wiir89a, Abg94]). Dabei werden meistens Positronen-
lebensdauermessungen durchgefiihrt, die durch eine Zerlegung der Spektren in
mehrere Komponenten eine gewisse Aussage iiber die Art der Defekte erlauben.
Da dies allerdings nur in einem begrenzten Umfang moglich ist [Hau95], stellt
sich die Frage, ob durch die Nutzung polarisierter Positronen paramagnetische
Zentren detektiert werden konnen, die auch in Halbleitern bekannte Defekte dar-
stellen [Bou83]. Im Rahmen dieser Arbeit soll dies an Silizium iiberpriift werden.

5.2.1 Protonenbestrahltes Silizium

Ein geeignetes Verfahren zur Erzeugung von Defekten in Halbleitern ist die
Bestrahlung mit hochenergetischen Teilchen. So sind Fehlstellenkonzentrationen
deutlich oberhalb der thermischen Gleichgewichtskonzentration moglich.



38 KAPITEL 5. MESSUNGEN AN VERSCHIEDENEN MATERIALIEN

Aus diesem Grund wurde ein Stiick intrinsisches Silizium® am Karlsruher Zy-

klotron mit 26 MeV—Protonen 30 Minuten lang mit einem Strom von 15 A be-
strahlt. Dies entspricht einem Teilchenflufl von ® ~ 10'7 cm 2. Die Reichweite der
Protonen ist mit ca. 3,8 mm [Zie80] deutlich groBer als die Probendicke. So ist
eine relativ gleichméflige Schédigung der Probe im fiir die Positronen sensitiven
Bereich (Positronenreichweite < 1 mm) gewéhrleistet. Es erfolgte keine nennens-
werte Aktivierung des Siliziums, da die Lebensdauern aller méglichen erzeugten
Isotope sehr kurz sind. Abb. 5.4 zeigt die Meflergebnisse fiir diese Probe sowie
fiir eine unbestrahlte Referenzprobe bei einem Magnetfeld von B = £3,7T. Die
Messung erfolgte mit der "*As—Quelle.
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Abbildung 5.4: S—Parameter fiir protonenbestrahltes (26 MeV p) Silizium (& W) sowie fiir
eine unbestrahlte Referenzprobe (A V) als Funktion der Probentemperatur bei B = £3,7T
gemessen mit "4As. Die VergroBerung des S—Parameters gegeniiber der Referenzprobe zeigt
die Entstehung von Defekten in der Probe. Es zeigt sich keine klare Magnetfeld— oder
Temperaturabhangigkeit, lediglich eine geringe Aufspaltung bei der bestrahlten Probe bei
tiefer Probentemperatur.

Man erkennt ein sehr deutliches Ansteigen des S—Parameters (ca. 6%) gegeniiber
der Referenzprobe. Dies beweist das Einfangen der Positronen in den durch die
Bestrahlung erzeugten Defekten. Es zeigt sich kein signifikantes Anzeichen ei-
ner Magnetfeld— oder Temperaturabhingigkeit des S-Parameters, das eindeutig
auf die Annihilation der Positronen mit paramagnetischen Elektronen zuriick-
zufithren wére. Allerdings tritt eine geringfiigige Aufspaltung des S—Parameters
der bestrahlten Probe bei abnehmender Temperatur auf.

Aus diesem Grund wurde anschlieflend die bestrahlte Probe 30 Minuten lang bei
einer Temperatur von 500°C unter Vakuum angelassen. Diese Anlaltemperatur

5 p ~ 2000 Qcm. Dicke ca. 2mm.
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ergibt sich aus einem Vergleich von Silizium mit ebenfalls protonenbestrahltem
Germanium®. Die Mefergebnisse sind in Abb. 5.5 dargestellt.

S-Parameter

Abbildung 5.5: S—Parameter fiir die Probe aus Abb. 5.4 nach 30miniitigem Anlassen
bei 500°C unter Vakuum. Zur besseren Unterscheidung der beiden Magnetfeldrichtungen
(B = £3,7T) sind die Werte fiir B < 0 mit offenen Symbolen (V) dargestellt. Die Messung
erfolgte im unmittelbaren AnschluB an die vorherige Messung ebenfalls mit " As. Fiir die
positive Magnetfeldrichtung (&) ist das Ergebnis einer Anpassungsrechnung an den Ver-
lauf der Elektronenpolarisation (tanh—Funktion) ebenfalls eingezeichnet. Die Werte fiir die
negative Magnetfeldrichtung liberschneiden sich mit denen fiir die positive Richtung. Man
erkennt eine sehr schwache Temperaturabhangigkeit auch bei diesen Werten, die allerdings
im Rahmen der statistischen Fehler liegt.

Durch das Anlassen auf 500°C ist ein Teil der durch die Bestrahlung erzeugten
Defekte ausgeheilt, was man am etwas reduzierten Wert des S-Parameters er-
kennt, der allerdings immer noch 5% grofler als der Wert der Referenzprobe ist.
Der S—Parameter folgt gut dem Verlauf der Elektronenpolarisation als Funktion
der Probentemperatur, was auf die Existenz paramagnetischer Zentren schlieflen
1aBt.

Da die eben beschriebene Bestrahlung mit einer recht hohen Intensitét erfolg-
te, ist anschliefend eine Protonenbestrahlung bei geringerer Intensitdt durch-
gefiihrt worden. Gleichzeitig wurde mit 8 MeV auch eine deutlich niedrigere Ener-
gie gewihlt. Die Reichweite der Protonen (500 um [Zie80]) entspricht der Dicke

6 Messungen der Positronenlebensdauer an protonenbestrahltem Germanium als Funktion der
isochronen Anlatemperatur zeigen, dafl bei Ge bei ca. 200°C eine Ausheilstufe der Strah-
lenschiiden beginnt [Dec94]. An plastisch deformiertem Si und Ge hat sich ergeben, daf§ die
Ausheilvorgéinge sehr dhnlich verlaufen [Kra93, Abg94]. Dabei mufl man aber bei Si hohere
Temperaturen verwenden. Der Ausheilvorgang beginnt dort bei ca. 500°C.
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des verwendeten Siliziumwafers”. Die Bestrahlung erfolgte am Bonner Isochron—
Zyklotron mit einem Strom von 600 nA eine Stunde lang. Dies entspricht einem
Teilchenfluf} von ® ~ 10'® cm 2. Die Probe wurde anschliefiend 15 Minuten lang
bei 300°C an Luft angelassen. Die Meflergebnisse sind in Abb. 5.6 dargestellt.
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Abbildung 5.6: Intrinsisches Silizium wurde mit 8 MeV—-Protonen bei einem TeilchenfluB3
von ® = 1010 cm~2 bestrahlt und anschlieBend 15 Minuten lang bei 300°C angelassen. Die
Messung erfolgte bei einem Magnetfeld von B = £4,1 T mit der 22Na-Quelle. Die Bestrah-
lung verursacht einen Anstieg des S—Parameters von ca. 3% gegenliber einer Referenzprobe
(5=0,498). Die Absolutwerte sind nicht mit den vorherigen Messungen vergleichbar. Wenn
man die beiden MeBpunkte fiir 4,5 K unberiicksichtigt 1aB8t, ergibt sich eine sehr schwache
Aufspaltung fiir abnehmende Temperatur; dabei zeigt sich jeweils fiir B < 0 der groBere
S—Parameter.

Die Meflergebnisse zeigen entgegen den Erwartungen kein eindeutiges Zeichen
fiir paramagnetische Zentren; die beobachtbare Aufspaltung ist extrem klein.
Diese Messung steht damit im Widerspruch zu ESR-Messungen an protonen-
bestrahltem Silizium [Bot73]. Dort wurde an (allerdings phosphordotiertem) Si
(p = 5Qcm) nach einer Bestrahlung mit 9 MeV-Protonen (® = 10*" cm?2) und
gleicher Anlafiprozedur ein ESR—-Signal detektiert.

5.2.2 Elektronenbestrahltes Silizium

Im Gegensatz zur Protonenbestrahlung von Halbleitern, die zu komplexen Fehl-
stellenspektren fiihrt, was die Interpretation der Daten erschwert, ermoglicht die

" Intrinsisches Floating—Zone-Material (FZ), p ~ 2000 Qcm; Hersteller Wacker—Chemie GmbH,
84480 Burghausen.
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Elektronenbestrahlung recht definierte Defektzustéinde [Bou83|. Dies liegt daran,
da der Impuls, den ein Elektron auf ein Gitteratom iibertrégt, erheblich gerin-
ger als bei einem Proton ist. Die benotigten Elektronenenergien liegen im MeV—
Bereich.

Fiir die hier beschriebenen Elektronenbestrahlungen wurde stark phosphordotier-
tes Silizium® verwendet. Die Leitfihigkeit entspricht einer Phosphordotierung von
ca. 5-107 cm 3 [Sze81]. Intrinsisches Silizium scheidet fiir Elektronenbestrahlun-
gen im Rahmen dieser Arbeit aus, da entstehende Einfachleerstellen bereits un-
terhalb von Raumtemperatur bei 7'~ 170 K entweder durch Rekombination mit
interstitiell eingebauten Si-Atomen ausheilen® oder sich zu Doppelleerstellen und
Leerstellenagglomeraten zusammenlagern [Wiir89a, Wiir89b|. Ein Vorversuch mit
einer Elektronenbestrahlung von intrinsischem Si bei ca. 230 K zeigte anhand der
Positronenlebensdauer, dafl die erzeugten Einfachleerstellen bereits bei der Be-
strahlung ausgeheilt sind. Demzufolge wére eine Tieftemperaturbestrahlung und
ein anschliefender Einbau der Probe in die Apparatur bei Fliissig—Stickstoff—
Temperatur notwendig, was aber mit dem derzeitigen Aufbau nicht méglich ist.

Im Gegensatz dazu erlaubt P—dotiertes Si die Behandlung der bestrahlten Probe
bei Raumtemperatur. Dies liegt daran, daf3 die entstehenden Leerstellen an den
Phosphoratomen gebunden werden. Es bilden sich folglich Phosphor-Leerstellen—
Komplexe (P-V), sogenannte E-Zentren, die bis 450 K stabil sind [M#k92]. Es
existieren zwei Ladungszustéinde: (P-V)? und (P-V)~.

Es sind zwei Elektronenbestrahlungen an P-dotiertem Si durchgefiihrt worden:

1. Bestrahlung bei Raumtemperatur mit 3 MeV—Elektronen (® ~ 6-10'6 cm~2)
am Stuttgarter Pelletron—Beschleuniger'®.

2. Tieftemperaturbestrahlung (10 K) mit Elektronen der Energie 2,5 MeV und
einem Flul ® ~ 2-10'"® cm~? am Van-de-Graaff-Beschleuniger in Jiilich!!.
Diese Probe wurde nach der Bestrahlung bei 77 K transportiert und fiir den
Einbau in die Apparatur kurz auf Raumtemperatur erwarmt.

Beide Proben wurden nacheinander mit der ?Na—Quelle bei einem Magnetfeld
von B = 43, 7T untersucht. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.7 dargestellt.

Die Bestrahlungen fithren erwartungsgemaf zu einem Anstieg des S—Parameters.
Hierbei tritt bei der hohen Dosis der Tieftemperaturbestrahlung ein groflerer An-
stieg (3% gegeniiber 2%) auf. Alle drei Proben zeigen keine Temperaturabhéngig-
keit der Meflwerte. Demzufolge ergibt sich kein paramagnetisches Signal der er-
zeugten Defekte. Dieser Sachverhalt wird in Kapitel 6.2 ausfiihrlich diskutiert.

8 FZ-Si, p = 0,03 Qcm, 500 um diinner Wafer; Wacker—Chemie GmbH, 84480 Burghausen.

9 Dies ist wahrscheinlich, da die Elektronenbestrahlung hauptséichlich Frenkel-Defekte erzeugt.
10 Max—Planck-Institut fiir Metallforschung, 70569 Stuttgart.

1 Institut fiir Festkorperforschung, Forschungszentrum Jiilich, 52425 Jiilich.
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Abbildung 5.7: S—Parameter fiir zwei P—dotierte Si—Proben, die unterschiedlich mit Elek-
tronen bestrahlt worden sind, sowie fiir eine unbestrahlte Referenzprobe (offene Symbole A
und V) als Funktion der Probentemperatur. Die hohe Dosis bei der Tieftemperaturbestrah-
lung (A und ¥) von ® ~ 2-1028 cm~2 fiihrt zu einem groBeren Wert des S—Parameters
als bei der Raumtemperaturbestrahlung (A und V). Es tritt bei allen drei Proben kei-
ne Temperaturabhangigkeit des S—Parameters auf. Die geringfiigige Magnetfeldaufspaltung
der bestrahlten Proben liegt im Rahmen der Fehler.

5.3 Isolatoren SiO;, Al,O3

Aus dem Bereich der Isolatoren sind Quarzglas (amorphes Siliziumoxid SiOs)
und Saphir (kristallines Aluminiumoxid Al,O3) untersucht worden. In der Po-
sitronenannihilation ist ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Materialien
bekannt. Wahrend sich in SiOy Quasipositronium bildet, ist in Al,O3 QPs bis-
lang nur in speziellen Modifikationen (pulverartig, Hohlrdume nach Bestrahlung)
beobachtet worden [Has94].

5.3.1 Quarzglas

Zunéchst ist ein Stiick amorphes Siliziumoxid untersucht worden, nachdem es am
Bonner Zyklotron mit Alpha—Teilchen der Energie 50 MeV bestrahlt worden war.
Der Teilchenflufl betrug ® ~ 1,5-10® cm 2. Gleichzeitig ist auch eine unbestrahl-
te Referenzprobe ausgemessen worden. Die Ergebnisse (gemessen bei B = +£4,1T
mit "*As) sind in Abb. 5.8 dargestellt.

Es zeigt sich bei dieser Probe im Gegensatz zu den bislang beschriebenen Mefler-
gebnissen eine deutliche Verringerung des S-Parameters nach der Bestrahlung um



5.3. ISOLATOREN 43

0505 A% 4,

05004 vy v v

S-Parameter
5 & &
|

»e

Abbildung 5.8: S—Parameter fiir a—bestrahltes (volle Symbole) und unbestrahltes (offe-
ne Symbole) Quarzglas als Funktion der Probentemperatur bei einem Magnetfeld von
B = 44,1T, gemessen mit der 74As—QueIIe. Es tritt hier im Gegensatz zu den bisheri-
gen Messungen eine deutliche Abnahme des S—Parameters (4,8%) durch die Bestrahlung
auf. Die unbestrahlte Referenzprobe zeigt eine recht ausgepragte Magnetfeldaufspaltung
von etwas mehr als 1%, ein klares Indiz fiir die QPs—-Bildung. Diese Aufspaltung zeigt aber
fur beide Proben keine Temperaturabhangigkeit, die als Anzeichen von paramagnetischen
Zentren gedeutet werden konnte. Das Fehlen weiterer MeBpunkte der Referenzprobe (V)
fiir hohere Temperaturen ist auf ein Problem der MeBelektronik zurickzufihren.

4,8% gegeniiber der Referenzprobe. Dies ist aber fiir SiOy ein bekannter Effekt,
der in Kapitel 6.2 zusammen mit dem Auftreten von Quasipositronium an dieser
Probe niaher beschrieben wird. Ein paramagnetisches Verhalten, also ein Anwach-
sen der Aufspaltung zwischen den beiden Magnetfeldrichtungen fiir abnehmende
Temperatur, kann bei beiden Proben nicht beobachtet werden.

Eine weitere Untersuchung erfolgte an Suprasil 311, das mit einem Excimerlaser
UV-bestrahlt worden ist'?, sowie an einer unbestrahlten Referenz. Die Messung
des S-Parameters (Abb. 5.9) erfolgte bei B = +3,7 T mit #**Na.

Bei dieser Messung zeigt sich ebenfalls eine Abnahme des S—-Parameters fiir die
bestrahlte Probe. Diese ist jedoch mit 0,5% deutlich geringer als die Magnet-
feldaufspaltung von 1,9%, die auch hier auf die QPs-Bildung zuriickzufiihren ist.
Demzufolge kommt es zu einem Ineinanderliegen der Meflwerte. Auch hier zeigt
sich keine systematische Temperaturabhingigkeit der Werte des S-Parameters.

12 Die Bestrahlung erfolgte beim Hersteller: Heraeus Quarzglas GmbH, 63405 Hanau.
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Abbildung 5.9: S—Parameter fiir UV—-bestrahltes Suprasil 311 (ausgefiillte Symbole) sowie
fir eine unbestrahlte Referenzprobe (offene Symbole). Die Messung, die mit 22Na bei
einem Magnetfeld von B = £3,7 T durchgefiihrt wurde, zeigt, daB die UV-Bestrahlung
zu einer kleinen Abnahme des S—Parameters fiihrt, die jedoch wesentlich geringer als die
Magnetfeldaufspaltung beider Proben als Folge der QPs—Bildung ist. Die Abnahme des
S—Parameters der bestrahlten Probe bei pos. Magnetfeld fiir 5,8 K und 10,9 K ist auf eine
Drift in der MeBelektronik zurtckzufiihren, die sich auch an der 181f_Kontrollinie zeigte.

5.3.2 Saphir

Auch an Saphir!® wurden zwei Bestrahlungen durchgefiihrt. Zuniichst erfolgte ei-
ne Elektronenbestrahlung' mit 2 MeV Elektronen bei Fliissig-Helium—Tempera-
tur. Der Elektronenfluf betrug ® ~ 2 - 10'® cm 2. Die MefBergebnisse bei einem
Magnetfeld von B = +3, 7T sind in Abb. 5.10 dargestellt.

Anschlieflend ist eine Bestrahlung am Bonner Zyklotron durchgefiihrt worden.
Dabei wurde ein Saphirstiick mit Protonen einer Energie von 8 MeV einem Teil-
chenflul von ® ~ 10'8 cm~2 ausgesetzt. Diese Probe ist einige Tage spiter'® 30
Minuten lang bei 1000°C angelassen worden und anschliefend ausgemessen wor-
den; die Ergebnisse sind in Abb. 5.11 dargestellt.

Die Meflergebnisse fiir beide Bestrahlungen sind im Rahmen der statistischen
Fehler gleich: der S—Parameter steigt aufgrund der Bestrahlungen um ca. 2%
an. Es zeigt sich bei allen drei Proben keine Temperaturabhingigkeit des S—
Parameters. Bei der Referenzprobe zeigt sich eine leichte Magnetfeldabhéingig-
keit des S—Parameters, wihrend es bei den bestrahlten Proben praktisch zum

13 Herkunft: Firma C. Giese KG, 55743 Idar-Oberstein.
M Institut fiir Festkorperforschung, Forschungszentrum Jiilich, 52425 Jiilich.
15 Eine Storreaktion fiihrte zu einer hohen Aktivitét an !8F, die erst abklingen mufte.
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Uberlapp der Werte fiir die beiden Richtungen kommt.
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Abbildung 5.10: S—Parameter fiir einen elektronenbestrahlten Saphir (& ¥) und eine un-
bestrahlte Referenzprobe (helle Symbole) bei einem Magnetfeld von B = 43,7 T mit 22Na
gemessen. Die Bestrahlung fiihrt zu einem Anwachsen des S—Parameters. Es tritt an beiden
Proben keine Temperaturabhangigkeit des S—Parameters auf.
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Abbildung 5.11: S—Parameter fiir einen protonenbestrahlten Saphir nach 30miniitigem An-
lassen auf 1000°C (ausgefiillte Symbole) sowie fiir die unbestrahlte Referenzprobe (offene
Symbole). Diese Messung erfolgte auch mit 22Na bei B = +3,7T. Wie bei der vorhe-
rigen Probe tritt wiederum ein Anwachsen des S—Parameters durch die Bestrahlung auf.
Allerdings zeigt sich auch hier keine Temperaturabhangigkeit der MeBwerte.



46 KAPITEL 5. MESSUNGEN AN VERSCHIEDENEN MATERIALIEN

Da die Referenzprobe keine Magnetfeldaufspaltung zeigen darf (der Grund hierfiir
wird in Kapitel 6.2 gegeben), mufl davon ausgegangen werden, daf} es sich hierbei
entweder um eine leichte Abhéingigkeit der Detektorauflosung von der Magnet-
feldrichtung oder um eine unbekannte Verdnderung an der Probe handelte. Ein
Detektorproblem kann ausgeschlossen werden, da die ''Hf-Kontrollinie eine sta-
bile Auflésung zeigte.

5.4 Weitere Systeme

Neben den bislang beschriebenen Experimenten sind noch drei weitere Messungen
an recht unterschiedlichen Systemen durchgefiihrt worden, die hier nachfolgend
kurz dargestellt werden.

5.4.1 Elektronenbestrahltes Germanium

Ein Germaniumscheibchen ist mit Elektronen einer Energie von 2,5MeV bei
Fliissig-Stickstoff-Temperatur bestrahlt worden'®. Die Elektronendosis betrug
® =5-10"%e” cm 2 Eine Referenzprobe stand nicht zur Verfiigung. Die Mefler-
gebnisse, die in Abb. 5.12 dargestellt sind, zeigen keine Temperaturabhéngigkeit.
Eine mogliche Magnetfeldabhéngigkeit liegt innerhalb der statistischen Fehler.

16 Probe von Dr. Roland Wiirschum, Stuttgart. Die Bestrahlung fand am Dynamitron—
Beschleuniger der Universitdt Stuttgart statt.
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Abbildung 5.12: S—Parameter fiir elektronenbestrahltes Germanium als Funktion der Tem-
peratur. Es tritt keine Temperaturabhangigkeit auf. Die scheinbare Magnetfeldabhangigkeit
liegt im Rahmen der MeBfehler.
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5.4.2 Deformiertes Aluminium

Ein Aluminium-Einkristall wurde durch Zug um Af¢/¢ ~ 0,3% plastisch verformt
[Hug95]. Der in Abbildung 5.13 dargestellte S—Parameter zeigt keine Magnetfeld-
abhingigkeit. Die auftretende Temperaturabhéingigkeit zeigt nicht das fiir pa-
ramagnetische Zentren typische Verhalten. Stattdessen scheint es sich um den
Einfang der Positronen an flachen Storstellen zu handeln, die erst bei sehr tie-
fen Probentemperaturen Positronenhaftstellen darstellen. Dieses Verhalten hingt
eventuell mit den durch die Verformung erzeugten Versetzungen zusammen.

05534

05524

S-Parameter

Temperatur / K

Abbildung 5.13: S—Parameter fiir plastisch verformtes Aluminium. Die Zugverformung be-
trug Al/l = 0,3%. Es tritt kein Anzeichen paramagnetischer Zentren auf. Der verringerte
Wert des S—Parameters bei tiefen Probentemperaturen ist moglicherweise auf den Einfang
an Versetzungen zuriickzufiihren.

5.4.3 Kupfer—Beryllium

Mischt man Kupfer nur geringe Legierungsanteile an Beryllium (50 ppm) bei, so
kommt es nicht zu Be-Ausscheidungen wie in technischen Cu/Be-Legierungen,
was durch Restwiderstandsmessungen {iberpriift werden kann. Stattdessen wer-
den die Be-Atome in der Kupfermatrix gelost. Aufgrund der stark unterschied-
lichen Atomradien sollten hier die Be-Fremdatome bei der tiefen Probentempe-
ratur als Positronenhaftstellen wirken.

Eine Cu/Be-Probe!” wurde bei 750°C 30 Minuten lang im Vakuum ausgeheizt,
um Versetzungen auszuheilen, die im Herstellungsprozefl entstanden sind. Diese

17 Hergestellt von Herrn Henes am Max—Planck—Institut fiir Metallforschung, 70569 Stuttgart.
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Prozedur wurde auch mit einer Cu-Referenzprobe durchgefiihrt. Die Meflergeb-
nisse fiir beide Proben sind in Abb. 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14: S—Parameter einer Cu/Be—-Probe mit 50 ppm Be (ausgefiillte Symbole)
sowie fiir eine Cu—Referenzprobe (offene Symbole). Der geringfiigige Anstieg des S—Para-
meters von etwa 1% zeigt den Einfang der Positronen an den Be—Atomen. Es tritt kein
Anzeichen paramagnetischer Zentren auf.

Es zeigt sich fiir die Cu/Be-Probe ein um knapp 1% vergroBierter Wert des S—
Parameters. Bei den verwendeten, tiefen Mefitemperaturen fungieren folglich die
Be-Atome als flache Positronenhaftstellen. Allerdings tritt kein Anzeichen einer
Magnetfeld— oder Temperaturabhingigkeit der Meflergebnisse auf.



Kapitel 6

Diskussion der Ergebnisse

In den beiden vorangegangenen Kapiteln sind eine Reihe von Messungen vorge-
stellt worden. An dieser Stelle soll eine ausfiihrliche Diskussion der Meflergebnisse
erfolgen, die mit einer Bewertung der vorgestellten Methode abschlieflen wird. Da
sich die Mefergebnisse in den Kapiteln 4 und 5 qualitativ unterscheiden, erfolgt
die Diskussion in zwei eigenen Abschnitten.

6.1 F-Zentren in Alkalihalogeniden

6.1.1 Meflergebnisse an F—Zentren in Alkalihalogeniden

Zunichst sollen die Meflergebnisse an F—Zentren in additiv gefirbten Alkaliha-
logeniden kurz zusammenfassend dargestellt werden. Es sind drei Proben unter-
sucht worden: 1. KCIl mit F—Zentren (zweimal gemessen), 2. KCl ohne F—Zentren
und 3. KBr mit F—Zentren.

Bei allen drei Proben zeigt sich bei jeder Mefltemperatur ein deutlicher Unter-
schied im S-Parameter zwischen den beiden Magnetfeldrichtungen. Dabei tritt
der groflere Wert immer bei der Magnetfeldrichtung auf, bei der die Antiparal-
lelstellung der Spins von Positron und Elektron bevorzugt eingestellt ist. Bei den
gefiarbten Kristallen wéchst dieser Unterschied mit sinkender Temperatur durch
ein Auseinanderlaufen der Mef3werte beider Magnetfeldrichtungen.

Da die Elektronenpolarisation P.- in den paramagnetischen Zentren durch ei-
nen Tangens hyperbolicus als Funktion der Temperatur beschrieben werden kann
(siehe Seite 19), liegt es nahe, eine Anpassungsrechnung der MeBwerte an diese
funktionale Abhéngigkeit durchzufiihren. Die sich ergebenden Funktionen sind
bereits in den Spektren in Kapitel 4 dargestellt.
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In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse dieser Anpassungsrechnung fiir
beide Magnetfeldrichtungen (A und V) fiir die drei durchgefiihrten Messungen
dargestellt. Die dafiir verwendete Funktion lautet S = A + B - tanh(2, 48 /T[K])
mit den Anpassungsparametern A und B. Neben diesen ist auch die Giite x? der
jeweiligen Anpassung in der Tabelle dargestellt!.

| Probe | AA | Br | By | XA X%
KCI 1. Messung (Abb. 4.1) | 0,00573 | 0,0103 | 0,0072 | 3,5 | 1,9
KCI 2. Messung (Abb. 4.2) | 0,00236 | 0,0177 | 0,0093 | 5,0 | 3,3
KBr (Abb. 4.3) 0,00278 | 0,0109 | 0,0067 | 9,3 | 3,3

Zunichst soll der Grund fiir die Aufspaltung des S—Parameters fiir die beiden
Magnetfeldrichtungen, die auch fiir hohe Temperaturen (7' — oo) Bestand hat,
erldutert werden. Anschliefend wird das Anwachsen dieser Aufspaltung fiir ab-
nehmende Temperatur erklart.

6.1.2 Bildung von Quasipositronium in den F—Zentren

Die gefirbten Kristalle besalen eine sehr hohe F~Zentrendichte in der Grofien-
ordnung von 10'® cm=3. Damit wird der mittlere Abstand zweier Farbzentren zu-
einander deutlich kleiner als die Diffusionsldnge eines thermalisierten Positrons.
Folglich wird der iiberwiegende Teil der Positronen in den F—Zentren eingefan-
gen. Dies ist durch Messungen der Winkelkorrelation an &hnlich stark gefdrbten
Kristallen nachgewiesen worden [Her73].

Mithin treffen in einem F-Zentrum ein polarisiertes Positron und ein parama-
gnetisches Elektron aufeinander, die Quasipositronium bilden. Die Bildung von
QPs in F—Zentren (unter Verwendung unpolarisierter Teilchen) ist in einer Rei-
he von Experimenten zweifelsfrei gesichert worden; hierzu zéhlen das Auftreten
einer langen Lebensdauerkomponente [Dup70, Dec94] und einer schmalen Kom-
ponente bei der Winkelkorrelation [Her70] sowie Magnetic—quenching—Messungen
[Bis71, Her73].

Da im Grenzfall T — oo die Polarisation P,- der paramagnetischen Elektronen
verschwindet, soll in diesem Abschnitt der Fall P,- = 0 betrachtet werden. Die

! Der Zahlenwert 2,48 ergibt sich aus der Formel fiir P,- durch Einsetzen von B = +3,7T in
den Term pupB/kp. Da der Absolutwert des S—Parameters beim Vergleich der verschiedenen
Messungen keine physikalische Bedeutung hat (Elektronik umgestellt), ist in der Tabelle nur
die Differenz AA = Ax — Ay dargestellt. Sie entspricht der S—Parameter—Differenz beider
Magnetfeldrichtungen fiir T — oo. Es zeigt sich, da} die Anpassungsrechnung nur bei der
positiven Magnetfeldrichtung des gefirbten KBr—Kristalls nicht ausreichend gut ist; die {ibrigen
Anpassungen sind gut.
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Positronenpolarisation ist davon hingegen unabhingig, der Wert P,+ =~ 0,75
bleibt unveréindert?.

Unter dem Einfluf} des statischen, dufleren Magnetfelds kommt es zur Bildung der
in Abschnitt 2.3.2 beschriebenen Pseudo—Ps-Zustdnde mit den dort angegebenen
Bildungswahrscheinlichkeiten. Fiir P,+ = 0,75 und P,- = 0 ergeben sich die
nachfolgenden Zahlenwerte:

Spinzustand | Berechnete Bildungswahrscheinlichkeiten fiir
B=+37T B=-37T
|D5) 11,6% 38,4%
|DE) 38,4% 11,6%
| 1) 43,8% 43,8%
| 44 6,2% 6,2%

Die Triplettzustidnde mit m = +1 sind vom Magnetfeld unbeeinflu3t, ihre Summe
ist immer 50% bei unpolarisierten Elektronen. Dies ist auch anschaulich sofort
einsichtig, da die Wahrscheinlichkeit, dafl ein unpolarisiertes Elektron gerade die
gleiche Spinorientierung wie ein gegebenes Positron besitzt, % ist. Diese Zusténde
kénnen nicht in zwei y—Quanten selbstzerstrahlen.

Die beiden (m = 0)-Zusténde sind hingegen fiir die Magnetfeldabhéngigkeit des
S—Parameters verantwortlich. Hierbei unterscheiden sich die Bildungswahrschein-
lichkeiten um mehr als den Faktor 3. Diese verhalten sich bei Umpolung des
Magnetfelds symmetrisch.

Die Ursache fiir den im S—Parameter mefibaren Unterschied nach Umpolen des
Magnetfelds liegt in der Tatsache, daf sich |®Z) und |®Z) in ihren Zerstrahlungs-
eigenschaften unterscheiden. Auf Seite 16 sind die Zerstrahlungsraten der beiden
Zusténde fiir B = £3, 7T angegeben: T'Z ~ 6,9-10s™' und ' ~ 1,2-10%s™". Ne-
ben diesen Selbstzerstrahlungsraten mufy aber noch die Pick-off-Rate I, beriick-
sichtigt werden, die fiir beide Zusténde gleich grof§ ist. Da ['Z kleiner als I'% ist,
ist der Einflufl der Pick-off-Rate beim Pseudo—Triplett-Zustand gréBer. Pick—off—
Zerstrahlungen erfolgen mit Elektronen der umgebenden Atome, die im Mittel
einen gréfleren Impuls als ein F-Zentrums—Elektron besitzen. Dies fiihrt zu einer
Verringerung des S—Parameters bei |®F) gegeniiber |®Z).

Wie die Tabelle zeigt, ist die Bildungswahrscheinlichkeit von |®Z) fiir B = —3,7T
grofer als die fiir |®Z). Demzufolge ergibt sich in Ubereinstimmung mit dem
Experiment ein kleinerer Wert fiir den S—Parameter als bei B > 0, wo sich die
Verhiltnisse genau umkehren.

Damit ist die Magnetfeldaufspaltung des S—Parameters im Falle der Bildung von
Quasipositronium erklért. Eine Quantifizierung dieses Effektes ist nicht moglich,

2 Die Werte fiir P,+ in Kap. 3 sind nur grob abgeschiitzt gewesen.



52 KAPITEL 6. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

da hierzu selbst bei genauer Kenntnis von I'y, und dem Parameter x, der den
Unterschied der rdumlichen Ausdehnung des QPs gegeniiber dem Vakuum-—Ps
angibt, der quantitative Einflu} auf den S-Parameter unbekannt ist.

Der Effekt tritt nicht nur in den F—Zentren auf. Der ungefirbte KCl und auch
zwei weitere Proben (mehr dazu im Kapitel 6.2) zeigen ebenfalls dieses Verhal-
ten. Fiir ungefarbtes KCl ist die Bildung eines positroniuméahnlichen Zustandes
experimentell verifiziert [Her72, Are76, Dup79].

6.1.3 Detektierung paramagnetischer Zentren

Um das Anwachsen der Aufspaltung im S-Parameter bei abnehmender Proben-
temperatur an den gefirbten Kristallen zu verstehen, mufl der zusétzliche Effekt,
den die Polarisation der Elektronen in den paramagnetischen Zentren bewirkt,
beriicksichtigt werden.

Die Polarisation der paramagnetischen Zentren im externen Magnetfeld ergibt
sich zu P,- = tanh(’ég—g) = + tanh(2, 48/T[K]). Setzt man diesen Term in die Bil-
dungswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Pseudo—Ps—Zusténde ein, so erhélt
man nachfolgende Werte?:

Spinzustand Berechnete Bildungswahrscheinlichkeiten fiir
B=+3,7T B=-37T
3 11,6% + 1,0% - tanh(T") | 38,4% — 36,6% - tanh(T")

43,8% — 43,8% - tanh(T) | 43,8% + 43, 8% - tanh(7T)
6,2% + 6,2% - tanh(T) | 6,2% — 6,2% - tanh(7)

)

BF) 38,4% + 36,6% - tanh(T) | 11,6% — 1,0% - tanh(T)
)
)

Da der Wertebereich des Tangens hyperbolicus zwischen 0 und 1 liegt? (0 fiir
T — oo und 1 fiir T — 0), kann man an der Tabelle leicht den Variationsbereich
der Bildungswahrscheinlichkeiten als Funktion der Temperatur erkennen.

Zunichst soll der Fall B > 0 betrachtet werden. Wéhrend die Bildungswahr-
scheinlichkeit fiir |®4) nur unwesentlich verdndert wird, ist der Einfluf der wach-
senden Elektronenpolarisation auf |®%) sowie auf die (m = +1)-Zustéinde grof.

Fiir abnehmende Temperatur wird mit dem Pseudo—Singulett ein Zustand starker
erzeugt, der aufgrund seiner hohen Selbstzerstrahlungsrate T'Z iiberwiegend mit
kleinem Elektronenimpuls zerstrahlt, folglich wichst der S-Parameter. Dieser An-
stieg wird durch das Verhalten der Bildungswahrscheinlichkeiten der (m = £1)—
Zustédnde unterstiitzt. Hier ist nur die Summe beider Zustdnde von Belang, die

3 tanh(T') steht abkiirzend fiir tanh(2,48/T[K]).
4 Der apparativ zugiingliche Bereich fiir P, liegt zwischen 0,16 (T=15K) und 0,96 (T=1, 3K).
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mit abnehmender Temperatur von 50% auf 12% abfillt. Da diese Zusténde durch
Pick-off-Zerstrahlungen den S-Parameter absenken, fiihrt die Reduktion ihrer
Bildung zu einem zusétzlichen Anstieg des S-Parameters fiir B > 0 bei abneh-
mender Probentemperatur.

Fiir die umgekehrte Magnetfeldrichtung (B < 0) ist das Verhalten der Bildungs-
wahrscheinlichkeiten des Pseudo-Triplett-Zustands und der (m = 41)-Zustédnde
wichtig. |®%) wird mit abnehmender Temperatur deutlich weniger gebildet (Ab-
nahme von 38% auf 2%). Dies verringert die Anzahl der Pick—off-Zerstrahlungen.
Dieser Effekt wird aber durch die (m = +1)-Zusténde iiberkompensiert, deren
Bildungswahrscheinlichkeit (auch hier ist nur die Summe von phys. Relevanz)
stark von 50% auf 88% ansteigt. Da diese Zusténde ausschliellich iiber Pick—off
zerstrahlen, der Pseudo—Triplett—Zustand hingegen nur zu einem gewissen Anteil
iber Pick—off zerstrahlt, fiihrt die Verdnderung in den Bildungswahrscheinlichkei-
ten insgesamt zu einem Ansteigen der Anzahl der Pick—off-Zerstrahlungen. Dies
fiihrt dann zu einer Abnahme des S-Parameters.

Da fiir B > 0 der Anstieg der |®5)-Bildungswahrscheinlichkeit und der Abfall der
(m = £1)-Bildungswahrscheinlichkeit beide zu einem Anstieg des S—Parameters
fiir abnehmende Temperatur fiihren und sich damit unterstiitzen, ergibt sich eine
groflere Variation des S—Parameters als fiir B < 0. Hier wirken diese Prozesse
entgegengerichtet auf den S-Parameter und schwichen sich dadurch ab. Dieser
Sachverhalt stimmt sehr schon mit den Ergebnissen der Anpassungsrechnungen
(Seite 50) fiir alle drei Messungen iiberein, bei denen der Hub fiir die positive
Magnetfeldrichtung etwa einen Faktor 1,5 grofler als fiir die negative Richtung
ist.

An den MeBlergebnissen zeigt sich folglich auf eindrucksvolle Weise, daf in den F—
Zentren von Alkalihalogeniden Quasipositronium mit den F—Zentrums—Elektro-
nen gebildet wird. Das paramagnetische Verhalten der Zentren kann mit polari-
sierten Positronen nachgewiesen werden.

6.2 Sonstige untersuchte Systeme

Vergleicht man die Meflergebnisse an den F—Zentren in KCI und KBr mit den Er-
gebnissen an den iibrigen untersuchten Systemen (Kap. 5), so féllt ein wichtiger
qualitativer Unterschied auf: Abgesehen von einer Messung an protonenbestrahl-
tem Silizium zeigen die Meflergebnisse keine klaren Anzeichen von paramagneti-
schen Defekten in den untersuchten Proben im Gegensatz zu den Messungen an
F-—Zentren. Dieser Sachverhalt soll hier detailliert analysiert werden.
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6.2.1 Platin

Die beiden an diesem Material durchgefiihrten Messungen (Abb. 5.2 und 5.3) zei-
gen nicht den typischen Verlauf des S-Parameters, der auf ein paramagnetisches
Verhalten der erzeugten Einfachleerstellen in Platin schlieflen lassen wiirde.

Seit kurzem ist es moglich, dieses Ergebnis mit einer theoretischen Rechnung im
Rahmen der lokalen Spindichtendherung und der Linearen—Muffin-Tin-Orbital-
theorie zu vergleichen. Die so erzielten Ergebnisse sollen hier kurz skizziert werden
[Bor95, Dec96].

Bei dieser Methode wird das magnetische Moment pro Pt-Atom als Funktion
der Gitterkonstante des kubisch—flichenzentrierten Platins berechnet. Dies ge-
schieht zunéchst fiir das ideale Kristallgitter. AnschlieSend werden Fehlstellen in
das Gitter eingebaut. Dazu wird mit einer 32-Atom—Superzelle (31 Atome, eine
Fehlstelle) gerechnet, die beliebig oft aneinandergesetzt wird. Das Ergebnis dieser
Rechnungen zeigt Abb. 6.1.
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Abbildung 6.1: Ergebnisse der Rechnung des magnetischen Moments als Funktion der Pt—
Gitterkonstante in atomaren Einheiten. Die durchgezogene Kurve ist fiir fcc—Pt ohne Fehl-
stelle gerechnet. Der Anstieg des magnetischen Moments auf 2 fiir groBe Gitterkonstan-
ten entspricht dem Grenzfall freier Pt—Atome. Die beiden Punkte, die mit einer Superzel-
lenrechnung (31 Pt—Atome, eine Fehlstelle) berechnet worden sind, stellen den Wert des
magnetischen Moments mit Leerstellen fiir zwei verschiedene Gitterkonstanten dar. Da sie
recht genau mit den Werten fiir den idealen Kristall iibereinstimmen, kann man im Rahmen
dieser Rechnung sagen, daB Einfachleerstellen in Pt nicht paramagnetisch sind. Ebenfalls
dargestellt ist der experimentelle Wert der Gitterkonstante fiir Pt: 3,92 A = 7,41 atomare
Einheiten (gestrichelte Linie).
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Da die Werte des magnetischen Moments bei Pt mit Leerstellen recht genau
denen fiir den idealen Kristall entsprechen, kann man sagen, dafi der Einbau der
Leerstellen nicht dazu fiihrt, da} Platin dadurch sein magnetisches Verhalten
andert. Dies a8t den Schluf zu, daf3 diese Rechnung das experimentelle Ergebnis
bestétigt, wonach sich Einfachleerstellen in Pt nicht paramagnetisch verhalten.

Ein weiteres Ergebnis dieser Rechnung ist, dafl Pt bei etwas vergroflerter Gitter-
konstante ferromagnetisch wird. Der geringe Abstand bis zum Ferromagnetismus
wird durch den Einbau der Leerstellen allerdings nicht geringer.

Im Rahmen dieser Rechnung ist die Umgebung der Leerstelle nicht relaxiert wor-
den. Der daraus resultierende Einfluf} ist nicht bekannt. Das magnetische Moment
in der Ndhe der Fehlstelle ist grofler als im restlichen Kristall. Von den stark lo-
kalisierten d—Elektronen befinden sich im Mittel 0,26 in der Leerstelle. Insgesamt
sind im Mittel 1,14 Elektronen in der Leerstelle.

6.2.2 Silizium

Im Rahmen dieser Arbeit sind drei Messungen an protonenbestrahltem Silizium
und zwei Messungen an elektronenbestrahltem Si durchgefiihrt worden, deren
Ergebnisse nachfolgend kurz zusammengefafit werden:

1. Bestrahlung mit 26 MeV Protonen, ® ~ 10'"cm™2 (Abb. 5.4). Es ergibt
sich keine systematische Temperaturabhingigkeit der Me3werte, die deut-
lich gegeniiber der Referenzprobe angestiegen sind.

2. Probe 1 nach 30miniitigem Anlassen auf 500°C (Abb. 5.5). Die Meflwerte
zeigen eine Temperaturabhéngigkeit, die dem Verlauf der Elektronenpola-
risation gut folgt. Der Hub der Kurve betrigt etwa 0,5%.

3. Bestrahlung mit 8 MeV Protonen (® ~ 10'S cm™2) mit anschliefendem An-
lassen bei 300°C fiir 15 Minuten (Abb. 5.6). Es tritt eine sehr kleine Magnet-
feldaufspaltung im Rahmen der statistischen Fehler auf, die fiir abnehmende
Temperatur leicht anwéchst.

4. Elektronenbestrahlung, ® ~ 6 - 10 cm2 (Abb. 5.7). Es kommt zu einem
Anstieg des S—Parameters im Vergleich zur Referenzprobe. Es zeigt sich kei-
ne Temperaturabhéingigkeit des S-Parameters. Eine geringfiigige Magnet-
feldabhangigkeit der Meflwerte liegt im Rahmen der statistischen Fehler.

5. Tieftemperatur-Elektronenbestrahlung, ® ~ 2 - 10'® cm 2 (Abb. 5.7). Die
hohe Dosis fiihrt zu einem weiteren Ansteigen des S-Parameters gegeniiber
der Referenzprobe. Es tritt keine Temperaturabhéngigkeit auf. Auch hier
tritt eine sehr kleine Magnetfeldaufspaltung auf, die kleiner als der stati-
stische Fehler ist.
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6.2.2.1 Paramagnetische Zentren nach Protonenbestrahlung

Die Ergebnisse fiir die beiden protonenbestrahlten Proben kénnen relativ ein-
fach beschrieben werden. Durch die massive Ionenbestrahlung sind sehr kom-
plexe Defektspektren erzeugt worden. Diese fiihren zu einer groflen Anzahl von
verschiedenartigen Positronenhaftstellen. Aufgrund der tiefen Mefitemperatur ist
die kinetische Energie der Positronen gegeniiber gewohnlichen Messungen stark
reduziert, so dafl alle Arten von Haftstellen auch tatséichlich von Positronen be-
setzt, werden. Dadurch wird das mdoglicherweise paramagnetische Verhalten von
Einfachleerstellen iiberdeckt.

Durch das thermische Anlassen wird ein Teil der erzeugten Defekte soweit be-
weglich, dafl sie ausheilen kénnen. Folglich wird die Anzahl an verschiedenen
Defekten geringer und es besteht eventuell eine gréfere Wahrscheinlichkeit, dafl
ein Positron auf eine paramagnetische Haftstelle trifft.

Der beobachtete Hub im S—Parameter fiir die erste Probe nach dem Anlassen ist
mit ca. 0,5% recht grofi. Die Tatsache, daf} die Mewerte fiir F-Zentren in Alkali-
halogeniden eine wesentlich deutlichere Temperaturabhéingigkeit zeigen (der Hub
bei der ersten KCl-Messung war viermal so grof}), ist aufgrund der sehr groflen
Fehlstellendichte, die in diesen Proben vorhanden war, nicht verwunderlich.

Bei der zweiten Protonenbestrahlung (8 MeV) ist sehr wahrscheinlich ein noch
komplexeres Fehlstellenspektrum entstanden, da die Protonen die grofite Schadi-
gung in etwa in der Tiefe der Probe erzeugt haben, die der Reichweite der meisten
Positronen aus dem ?2Na-Spektrum entspricht. Bei der ersten Bestrahlung hinge-
gen war die Energie der Protonen (26 MeV) so hoch, daf es im wesentlichen zum
sogenannten elektronischen Bremsen kam, das kaum massive Strahlenschiden
verursacht. Die Reichweite der Protonen war etwa achtmal so grofl wie bei der
zweiten Bestrahlung®.

6.2.2.2 Ergebnisse der Elektronenbestrahlungen

Bei den beiden Elektronenbestrahlungen an phosphordotiertem Silizium tritt kei-
nerlei Temperaturabhéingigkeit der Mefergebnisse auf, die als Anzeichen parama-
gnetischer Zentren gedeutet werden konnte. Es stellt sich die Frage, ob iiberhaupt
paramagnetische Zentren in diesen Proben vorhanden waren.

Aus ESR-Messungen ist bekannt, dafl E-Zentren, darunter versteht man Phos-
phor-Leerstellen-Komplexe (P-V), in P-dotiertem FZ-Silizium die dominieren-
den Defekte nach Elektronenbestrahlung darstellen. Dabei tritt das E-Zentrum

% Die Reichweite der Positronen aus dem 7 As—Spektrum ist hingegen nur um einen Faktor zwei
groBer als die von 22Na.
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nicht im Anfangsstadium der Bestrahlung auf, sondern erst nachdem der Elek-
tronenflul so grofl geworden ist, dafl das Ferminiveau durch die in diesem Falle
kompensierend wirkende Bestrahlung ungeféihr in den Bereich (E. — 0,4) eV ab-
gefallen ist® und so das Akzeptorniveau ionisiert wird: (P-V)°. Befindet sich das
Niveau hingegen im negativen Ladungszustand, so beobachtet man kein parama-
gnetisches Verhalten aufgrund der geraden Anzahl der Elektronen [Wat64].

Das hier verwendete Material ist stark P—dotiert (&~ 5-10'" cm™2) gewesen. Damit
lag das Ferminiveau weit iiber dem Ionisationsniveau fiir den Ubergang negativ
nach neutral (-/0). Die erste und hochstwahrscheinlich auch die zweite Bestrah-
lung besaflen eine zu geringe Dosis, um den neutralen Ladungszustand des Defekts
zu erreichen. Hohere Elektronendosen waren experimentell nicht verfiigbar. Bei
der Betrachtung muf} beriicksichtigt werden, daf3 aufgrund der tiefen Mefitempe-
ratur eine Erhchung des Ferminiveaus auftritt. Dieses Verhalten zeigt sich auch
in Messungen der Positronenlebensdauer an diesem System [M#k92]. Diese erge-
ben einen Anstieg der Lebensdauer (dies entspricht der ITonisation des Niveaus)
entweder durch hohere Bestrahlungsdosen oder durch eine héhere Mefitempera-
tur.

Die bei beiden Elektronenbestrahlungen auftretende, sehr schwache Magnetfeld-
abhéngigkeit ist zu gering, um als Anzeichen fiir die Bildung von Quasipositro-
nium gedeutet werden zu kénnen. Die Unterschiede im S-Parameter liegen mit
0,2% (zum Vergleich: erste KCl-Messung 1,2% fiir T — oo) im Bereich der sta-
tistischen Fehler.

Zur Kliarung der Frage, ob in diesen Proben Quasipositronium gebildet wor-
den ist, wurde die bei 10K elektronenbestrahlte Probe mit dem Verfahren der
Positronenspin-Depolarisation [Str91] untersucht. Hierbei wird ein moglicher Un-
terschied in der Doppler—Verbreiterung der Annihilationslinie beim Umpolen ei-
nes externen Magnetfeldes als Funktion der Magnetfeldstirke gemessen. Dabei
zeigte sich kein Anzeichen der Bildung von Quasipositronium an dieser Probe
[GeB96).

6.2.3 Isolatoren

Bei den untersuchten Isolatoren SiOs und Al,O3 sind jeweils zwei Messungen
nach unterschiedlichen Bestrahlungen durchgefiihrt worden. Bei diesen Messun-
gen zeigte sich keinerlei signifikante Temperaturabhéngigkeit, die auf die Erzeu-
gung paramagnetischer Zentren in diesen Proben hindeuten wiirde. Aus diesem
Grund sind hier zur weiteren Diskussion der Meflergebnisse nur die Mittelwerte
der S-Parameter in der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt:

6 E.: Unterkante des Leitungsbandes.



58 KAPITEL 6. DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Probe ‘ Sa ‘ gv ‘
SiO, a-bestrahlt (Abb. 5.8) 0,4785 (4) | 0,4764 (21)
SiO9 Referenzprobe (Abb. 5.8) 0,5046 (9) | 0,4987 (10)
Suprasil311 UV-bestrahlt (Abb. 5.9) | 0,5202(16) | 0,5107 (5)
Suprasil311 Referenz (Abb. 5.9) 0,5232(4) | 0,5130 (4)
ALO; e —bestrahlt (Abb. 5.10) 0,5032 (10) | 0,5027 (5)
ALO; p-bestrahlt (Abb. 5.11) 0,508 (6) | 0,5025 (4)
ALO; Referenz (Abb. 5.10, 5.11) 0,4918 (9) | 0,4939 (4)

6.2.3.1 Quarzglas

Zunichst erkennt man den interessanten Effekt, dafl beide SiOs—Proben nach der
Bestrahlung einen geringeren Wert des S—Parameters als die jeweiligen Referenz-
proben aufweisen. Dieses Verhalten, das vollig im Gegensatz zu allen anderen
untersuchten Proben steht, ist jedoch fiir SiOy ein bekannter Effekt, der auch
schon an neutronenbestrahltem Quarzglas beobachtet worden ist. Dort zeigt sich
eine Verringerung der Positronenlebensdauer und eine Verbreiterung der Winkel-
korrelationskurve nach Bestrahlung [Has95]; dies sind gleichbedeutende Effekte.

Ursache fiir dieses Phénomen ist die weitgehende Unterdriickung der Zerstrahlung
des Positrons aus dem Quasipositronium. QPs kann sich aufgrund der recht offe-
nen Struktur in amorphem SiOs leicht bilden. Die Reduktion der QPs—Zerstrah-
lung ist darauf zuriickzufiihren, dafl als Folge der Bestrahlung in der amorphen
Struktur reaktive OH™-Bindungen entstehen (Wasserstoff tritt als Hauptverun-
reinigung in vielen Quarzglassorten auf), die das QPs—Atom ionisieren. Es kommt
dann zu einer Zerstrahlung des Positrons mit einem Elektron der Umgebung, was
aufgrund des gréfleren Impulses gegeniiber dem QPs—Elektron zu einer Verringe-
rung des S—Parameters fiihrt.

Die Unterdriickung der QPs-Bildung zeigt sich sehr schén an der verringerten
Magnetfeldaufspaltung fiir die a—bestrahlte Probe. Dort betriagt die Aufspaltung
nur noch 0,4% gegeniiber 1,2% an der Referenzprobe. Der Wert von 1,2% ist
genauso grofl wie die Aufspaltung fiir 7" — oo bei der ersten KCl-Messung.

Das Ergebnis fiir das UV-bestrahlte Suprasil kann mit einer Messung an la-
serbestrahlten SiOy—Schichten auf Si-Substrat verglichen werden [Fuj95]. Dort
tritt nach der Laserbestrahlung (UV-Licht) ebenfalls eine Verringerung des S—
Parameters gegeniiber der unbestrahlten Schicht auf. Der Effekt ist dort mit 5%
sehr deutlich. Bei der hier durchgefiihrten Messung betréigt der Hub hingegen nur
0,5%. Dies ist auf die hohe Transmission des verwendeten Suprasil 311 bis in den
tiefen UV-Bereich zuriickzufithren [Her94|, was folglich nur zu einer schwachen
Schéidigung fiihrt.
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Die eben beschriebene chemische Reaktion des QPs—Atoms mit den reaktiven
OH™ —Gruppen konnte auch die Tatsache erkldren, warum sich in diesen Mes-
sungen keine Anzeichen paramagnetischer Zentren andeuten im Gegensatz zu
ESR-Messungen (z.B. [Tsa88|). Trifft ein Positron auf einen Hohlraum in der
amorphen Struktur, so kommt es mit hoher Wahrscheinlichkeit zur Bildung ei-
nes QPs—Atoms. Dieser Zustand wird aber von den reaktiven OH —Gruppen, die
sich bevorzugt an der inneren Oberfliche von Hohlrdumen aufhalten, zerstort. Da-
durch geht die Polarisation der Positronen verloren, und die paramagnetischen
Zentren konnen nicht mehr detektiert werden.

6.2.3.2 Saphir

Beide Messungen an bestrahltem Saphir zeigen ein Ansteigen des S—Parameters
um ca. 2% gegeniiber der Referenzprobe, was ein klares Indiz fiir das Einfangen
der Positronen in den induzierten Fehlstellen ist. Eine Temperaturabhingigkeit
des S-Parameters tritt weder an den beiden bestrahlten Proben noch an der
Referenzprobe auf. Die bestrahlten Proben zeigen praktisch keine Magnetfeld-
aufspaltung. Bei der Referenzmessung hingegen zeigt sich unerwarteterweise eine
Magnetfeldaufspaltung von ca. 0,4%.

Da die Bildung von Quasipositronium in unbehandeltem Al,Oj3 trotz zahlreicher
Messungen noch nie beobachtet worden ist, sollte diese Magnetfeldaufspaltung,
zumal sie recht klein ist, nicht als Signal einer Bildung von QPs gedeutet werden.
Experimentelle Griinde, die diese Aufspaltung erklidren, waren bereits in Kapitel
5.3 genannt.

Die Tatsache, daf} sich in den bestrahlten Proben keine Magnetfeldabhéngigkeit
des S—Parameters zeigt (fiir das protonenbestrahlte Al,O3 ergibt sich ein winzi-
ger Effekt), kann darauf zuriickgefiihrt werden, daf§ die Bestrahlungsdosen nicht
hoch genug waren (hohere Dosen waren experimentell leider nicht verfiigbar), um
ausreichend grofle Hohlrdume fiir QPs zu bilden. Untersuchungen an neutronen-
bestrahltem Al;O3, die die Bildung von QPs zeigen, wurden mit einem erheblich
groBeren Teilchenfluff durchgefiihrt [Has94].

6.3 Polarisierte Positronen: Geeignete Sonden
zur Detektion paramagnetischer Zentren?

In diesem Kapitel soll die abschlielende Bewertung der Anwendbarkeit polarisier-
ter Positronen zur Untersuchung von paramagnetischen Zentren erfolgen. In der
Darstellung der Meflergebnisse sowie in ihrer Diskussion in den beiden vorherigen
Abschnitten zeigte sich ein qualitativer Unterschied zwischen den Messungen an
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den F—Zentren in Alkalihalogeniden, die ein sehr deutliches Signal paramagneti-
scher Zentren ergaben, und den iibrigen untersuchten Systemen, die kein klares
paramagnetisches Signal lieferten.

Es stellt sich folglich die Frage, worin der Unterschied zwischen den F-Zentren
und den sonstigen untersuchten Fehlstellen besteht, der derartige Auswirkungen
auf die Positronenannihilation besitzt. Ein Versuch der Beantwortung dieser Fra-
ge soll nachfolgend durchgefiihrt werden.

6.3.1 Erkldrung fiir das unterschiedliche Verhalten

Zunichst miissen mogliche Ursachen fiir das Nichtauftreten eines paramagneti-
schen Effektes in den meisten Proben diskutiert werden, die mit dem Prozef} der
Thermalisierung und Diffusion der Positronen im Festkorper zusammenhéngen.

Eine mogliche Erkldarung konnte der Verlust der Spin—Vorzugsrichtung der Po-
sitronen vor dem Einfang in eine Haftstelle sein. Diese Variante, die schon in Ka-
pitel 2.2 ausgeschlossen wurde, kann aufgrund der Messungen an den F—Zentren
sowie der Messung an Silizium in Abb. 5.5 verworfen werden. Typische Spinre-
laxationszeiten sind bei den verwendeten Meftemperaturen mehrere Gréflenord-
nungen grofler als die Lebensdauern der Positronen.

Eine weitere Ursache konnte darin liegen, dafl keine paramagnetischen Fehlstel-
len in der Mehrzahl der untersuchten Proben vorhanden waren. Dies ist trotz der
im vorherigen Abschnitt gegebenen Erklarungsversuche zu den einzelnen Pro-
ben eher unwahrscheinlich, da in sehr vielen Materialien in der Umgebung von
Defekten eine ungepaarte Elektronenkonfiguration vorherrscht, die sich in ESR—
Messungen paramagnetisch verhilt.

Allerdings ist es moglich, dal die bevorzugten Positronenhaftstellen nicht para-
magnetisch sind. Angesichts der im Experiment verwendeten tiefen Mefitempera-
turen fungieren eine Reihe von Defekten als Haftstellen, die das moglicherweise
paramagnetische Verhalten bestimmter Defekte {iberdecken. Hierbei muf} beriick-
sichtigt werden, daf} die Positronen fast ausschliellich von Leerstellen mit negati-
vem Ladungszustand eingefangen werden. Positiv geladene Defekte, die hingegen
ebenfalls ein Signal in der Elektronenspin-Resonanz zeigen, werden von den Po-
sitronen nicht gesehen (sieche auch Abb. 2.2).

Da diese denkbaren Begriindungen nicht ausreichend sind, um das nur sehr schwa-
che Auftreten von Signalen paramagnetischer Zentren zu erkléren, mufl die Ursa-
che hierfiir im Verhalten der Positronen in den paramagnetischen Zentren selbst
gesucht werden. Trifft ein Positron auf eine derartige Fehlstelle mit ihrem un-
gepaarten Elektron, so kénnen die beiden Teilchen ein gemeinsames System mit
paralleler oder antiparalleler Spinorientierung bilden. Dabei braucht es sich nicht
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um Quasipositronium als gebundenen Zustand zu handeln. Es ist auch moglich,
dal das Zwei-Teilchen—-System durch die bloBe Existenz der Leerstelle zusam-
menhilt.

Kommt es nicht zur Bildung von Quasipositronium, so ist ein hochkorrelierter
Zustand beider Teilchen mit einem grofien Uberlapp der Wellenfunktionen not-
wendig, damit das ungepaarte Elektron seinen ,paramagnetischen Einflu3* auf
die Zerstrahlung ausiiben kann. Im Falle von QPs ergibt sich die benétigte Kor-
relation hingegen aus der gegenseitigen Coulomb—Anziehung beider Teilchen.

In Abb. 6.2 sind die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir ein Elektron und ein
Positron am Beispiel der paramagnetischen Einfachleerstelle Vg; in Silizium dar-
gestellt. Man erkennt deutlich, dafl der Bereich, in dem sich die Wellenfunktionen
beider Teilchen iiberlappen, nicht sehr grof§ ist.

e” in Vg

0078 B0

Abbildung 6.2: Berechnete Aufenthaltswahrscheinlichkeiten fiir das paramagnetische Elek-
tron und ein Positron in der Umgebung einer negativ geladenen Silizium—Einfachleerstelle
Vg; in der (110)-Ebene. Der dargestellte Bereich entspricht der fiir die Rechnung verwende-
ten Superzelle. Die Konturlinien stellen jeweils ein Zehntel des Maximalwerts dar. Deutlich
erkennt man den geringen Uberlapp beider Wellenfunktionen durch die stark delokalisierte
Elektronenwellenfunktion. Abbildung aus [Ala93].

Fiir die Positronenlebensdauer in Vg; sind Berechnungen fiir die beiden relativen
Spineinstellungen durchgefiihrt worden. Sie ergeben einen Unterschied von 20 ps
(238 ps und 258 ps) [Ala93]. Die derzeitigen experimentellen Maglichkeiten erlau-
ben keine Trennung beider Lebensdauern in den Spektren. Messungen mit der
Magnetic—quenching—Methode haben bislang entgegen den Erwartungen keine
schliissigen Resultate geliefert [Ala93].

Prinzipiell wére die Verwendung von polarisierten Positronen und Elektronen
der richtige Weg, um eine Unterscheidung beider Zusténde zu erméglichen und
so paramagnetische Elektronen zu erkennen, indem man die Parallel- bzw. Anti-
parallelstellung {iber das externe Magnetfeld bevorzugt einstellt. Aber auch dann
wire der Unterschied wahrscheinlich nur anhand der Positronenlebensdauer mef3-
bar, da die Impulsunterschiede zwischen den paramagnetischen Elektronen und
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den iibrigen Elektronen ldngst nicht so grof} sind wie beim Quasipositronium, wo
sich Pick-off-Zerstrahlungen und Selbstzerstrahlung deutlich unterscheiden.

Im Gegensatz zu dieser Methode stellt eine ausgedehnte Elektronenwellenfunkti-
on fiir die Detektion paramagnetischer Zentren mit der Elektronenspin—Resonanz
keinen Nachteil dar.

6.3.2 Bewertung der Anwendbarkeit der Methode

Aus dem vorherigen Abschnitt ergeben sich die Anforderungen, die die parama-
gnetischen Zentren erfiillen miissen, damit sie mit der im Rahmen dieser Arbeit
vorgestellten Methode der polarisierten Positronen detektiert werden koénnen:

e Das System mufl paramagnetische Zentren enthalten, in die Positronen ein-
gefangen werden. Aufgrund der experimentell benétigten, tiefen Proben-
temperatur entfallen damit positiv geladene Fehlstellen.

e In den paramagnetischen Zentren sollte Quasipositronium mit dem para-
magnetischen Elektronen gebildet werden, damit sich iiber die Bildungs-
wahrscheinlichkeit der QPs—Zustéinde der paramagnetische Einflufl optimal
auf die Zerstrahlungsparameter auswirken kann.

e Dies ist aber nur dann moglich, wenn die Zerstrahlung tatséchlich aus dem
QPs-Zustand heraus stattfindet. Kommt es vor der Annihilation zu einer
chemischen Reaktion des QPs—Atoms mit seiner Umgebung, so geht die
Information iiber den Positronenspin verloren.

e Bildet das System hingegen kein Quasipositronium, so ist es von groflem Be-
lang, daB der Uberlapp der Wellenfunktionen von paramagnetischem Elek-
tron und Positron grof3 genug ist, damit sich die spinabhéngigen Zerstrah-
lungen mefibar vom Untergrund der {ibrigen Annihilationen abheben. Dies
setzt eine eng an die Fehlstelle lokalisierte Elektronenwellenfunktion voraus.

Aufgrund dieser komplexen Anforderungen, die die paramagnetischen Zentren
erfiillen miissen, damit sie mit diesem Verfahren untersucht werden konnen, ist
die praktische Anwendbarkeit dieser Methode stark eingeschrinkt.

Zwar hat sich gezeigt, dafl F-Zentren ideale Systeme fiir das Verfahren sind; diese
sind aber umgekehrt nicht von anwendungsnaher Bedeutung.

Nach den erfolgreichen Vorversuchen an den F—Zentren sind eine Reihe von Sy-
stemen als technologisch interessante Fragestellungen fiir diese Methode ausge-
sucht worden. Hierzu zahlen insbesondere Silizium, SiO, und Al,O3. Bei diesen
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Materialien wire eine Verbesserung der spektroskopischen Eigenschaften der Po-
sitronenannihilation besonders wiinschenswert.

Der Einflu} der paramagnetischen Elektronen in diesen Systemen auf die Zer-
strahlungseigenschaften ist nicht mit dem Fall der Elektronen in F-Zentren zu
vergleichen. Allerdings kann angenommen werden, dafl mit wachsender Lokali-
sierung der Wellenfunktionen beider Teilchen der Effekt stirker auftritt. Folglich
kénnte die Methode bei Leerstellen in III-V— beziehungsweise [I-VI-Halbleitern
eventuell eher erfolgreich sein.

Angesichts der im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse darf allerdings auch
bei derartigen Materialien bezweifelt werden, ob die Methode bei der Untersu-
chung paramagnetischer Zentren wertvolle Informationen liefern kann, die iiber
das bisher bekannte Mafl hinausgehen.

Wihrend qualitative Aussagen bedingt moglich sind, bleiben quantitative Infor-
mationen mit dieser Methode unzugénglich. Die Anwendbarkeit dieses Verfahrens
bleibt damit auf das bessere Versténdnis der Vorgénge von Positronen in Materie
selbst beschréankt.



Anhang A

Bildungswahrscheinlichkeiten
von Quasipositronium im

Magnetfeld

In diesem Abschnitt sollen die Bildungswahrscheinlichkeiten fiir die Pseudoposi-
tronium—Zustéinde |[®F) und |®F) sowie | 11) und | |{) bei Verwendung spinpola-
risierter Positronen und Elektronen bestimmt werden. Hierzu wird der Dichtema-
trix-Formalismus [Sch88] verwendet. Eine detaillierte Rechnung findet sich in
[Ehm92].

. . . . . . . . + _N—
Fiir eine gegebene Quantisierungsachse z sei die Polarisation durch P = ¥ =X

N+t+N-
gegeben, wobei N* die Zahl der jeweiligen Teilchen mit der Komponente i% ist.
Aus der Definition von P ergibt sich durch eine einfache Umformung, daf§ das
Verhéltnis N*/N,., = $(1 + P) ist. Damit hat die Spin-Dichtematrix fiir die

Zusténde | 1), | |} die Gestalt p =1 (IJBP IEP)-

Fiir die direkten Produktzustiande (| 1), | 1)), | {1) und | Jl)) ergibt sich dann
die Anfangsdichtematrix p:

(14P,4)(1+P,—) 0 0 0

1 0 (14P,4)(1—P,_) 0 0

=7 0 0 (1-P,4)(14+P,_) 0
0 0 0 (1-P_{)(1-P,)

Zundchst mufl mithilfe einer Basistransformation ein Wechsel auf die Eigen-
zustinde der Operatoren S, und S? durchgefiihrt werden. Da der Operator fiir
das magnetische Spinmoment des Positroniums jip; = pp - (6 — &) [Lan70] die
beiden Zusténde | 11),| JJ) nicht beeinfluit, werden nachfolgend nur noch die
Zustinde {|¢s), |#7=°)} beriicksichtigt. Damit ergibt sich dann eine neue Spin-—
Dichtematrix fiir die Ps—Eigenzustinde:

64
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1(1-PsP. Pu—Pr
PPs =4\ P4 —P- 1—P.P.

In einem Magnetfeld sind die Vakuum—Positronium—Zusténde keine Eigenzustén-
de des neuen Hamiltonoperators mehr. Die neuen Pseudopositronium—Zustiande
ergeben sich als Linearkombination der Vakuum-Ps-Zusténde zu

|D5) = clos) + yeldT ™)

[@7) = cldr™") — yelds)

mit den Hilfsgrofien = = %, Y= wmde= \/11+7 [Ehm92].

Aufgrund dieser Mischung muf3 zur Bestimmung der Bildungswahrscheinlichkei-
ten erneut eine Basistransformation durchgefiihrt werden; diesmal in die Basis
{|<I>¥>, |<I>g>} Es ergibt sich folgende Matrix:

p_ L ( 1 —2yc*(P,+ — P,-) — P+ P,- (? —y*c*)(P+ — P.-) )
P 4 (62_y2c2)(Pe+_Pe—) 1+2y02(Pe+_Pe—)_Pe+Pe—

Die Diagonalelemente der Matrix ergeben die Bildungswahrscheinlichkeiten fiir
die Basiszustinde im Magnetfeld. Die Werte sind in der nachfolgenden Tabelle
zusammengefafit. Gleichzeitig sind dort auch Zahlenwerte fiir den Fall vollsténdig
polarisierter Positronen (P.+ = 1) und unpolarisierter Elektronen (P,- = 0) bei
einem Magnetfeld von B = +3,7T angegeben':

Spinzustand Bildungswahrscheinlichkeiten Zahlenwerte
|®F) 1+ 2y (Po+ — P.-) — P+ P, ] 42,8%
|DF) i[l —2yc*(P+ — P,-) — P+ P.-] 7.2%
| 1) 1(1+P+)(1+ P,-) 50%
|\l/\l/> i(l_Pe*')(l_Pe—) 0%

Die Bildungswahrscheinlichkeiten fiir die vier Zusténde sind im Magnetfeld also
nicht mehr gleichverteilt, selbst bei Verwendung unpolarisierter Elektronen. Wenn
man das Magnetfeld umkehrt, dabei aber die Polarisationsrichtung der Positronen
beibehélt?, so vertauschen sich die Bildungswahrscheinlichkeiten fiir |®2) und
o8).

! Fir ein Magnetfeld von B = #3,7 T ergeben sich fiir die Hilfsgrofen die folgenden Werte:
r==+1,01, y = £0,42 und ¢ = 0,92.

2 Die Polarisationsrichtung der Positronen ist durch die rdumliche Geometrie der Apparatur
und nicht durch das Magnetfeld vorgegeben. Beim Umpolen kehrt sich neben dem Vorzeichen
fiir y auch das Vorzeichen des Elektronenpolarisationsgrads P,- um.
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