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Lebensdauer der Positronen in Silberbromid

von H. Surbeck
Laboratorium fiir Festkorperphysik ETH Ziirich, Hénggerberg CH-8093 Ziirich (Switzerland)

(13.V.1977)

Abstract. Measurements of positron lifetime in AgBr crystals grown by different techniques are
presented. The time spectra for annealed samples are analyzed in the frame of a ‘two-state’ model which
takes into account the polarization by the positron’s charge and the contribution from the silver d-shell
electrons. The annihilation rates from the two states turn out to be 4.35 x 10° s~ ' and 3.16 x 10°s™!
respectively. The transition rate varies from 10° s~ ! to 5 x 10'% s~ ! for the crystals investigated. From
massspectrographic analysis and from the influence of doping or illumination on the positron lifetime it is
concluded that the transition rate cannot be attributed to trapping of positrons at cation vacancies. How-
ever, a systematic correlation between the mean lifetime and the occurrence of the molecular ions AgBr*
and Br) was noted in the massspectrographic studies.

Einleitung

Die Methode der Positronenannihilation (Zweiquanten-Winkelkorrelation,
Dopplerverbreiterung der Annihilationslinie und Lebensdauer) wurde in den letzten
Jahren mit Erfolg zur Untersuchung von Defekten in Metallen eingesetzt. Dabei
traten die Arbeiten an Ionenkristallen etwas in den Hintergrund, wohl nicht zuletzt
deshalb, weil sich das Schicksal der Positronen in Nichtmetallen als wesentlich
komplexer erwiesen hat als urspriinglich angenommen wurde. Wahrend sich 1953 die
Lebensdauermessungen von Bell und Graham [1] an NaCl noch mit einer einzigen
Komponente anpassen lieBen, fiihrten die Verbesserung der Zeitauflosung und der
Auswertmethoden dazu, daB heute bis zu 4 Lebensdauerkomponenten aus den
Messungen an KCI separiert werden konnen [2]. Man ist aber noch weit davon
entfernt, dieses komplexe Verhalten der Positronen zu verstehen, d.h. aus den mit
andern Methoden bestimmten Kristalleigenschaften das Lebensdauerspektrum
vorauszusagen oder aus Lebensdauermessungen exakte Aussagen iiber Kristall-
eigenschaften zu gewinnen. Dennoch hat sich das Positron als sehr empfindliche
Sonde fiir Kristalldefekte erwiesen. So geniigt beispielsweise in KCl eine F-Zentren-
Konzentration von 10”7 cm ™2, um im Lebensdauerspektrum deutlich eine langlebige
Komponente erscheinen zu lassen [ 36].

Bei den Silberhalogeniden sind die Verhiltnisse insofern einfacher, als bei
unbelichteten Proben bisher nur zwei Lebensdauerkomponenten beobachtet wurden
[3-7]. Die Resultate der verschiedenen Autoren weichen aber stark voneinander ab.
Zudem beobachten Bardyshev et al. [5] bei belichteten AgCl- und AgBr-Pulvern eine
dritte Komponente, wihrend Kelly und Quick [7] keinen Einflul der Belichtung
feststellen. '

In der vorliegenden Arbeit wird am Beispiel von Silberbromid gezeigt, da3 diese
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widerspriichlichen Resultate nicht nur durch apparative Unterschiede oder Streuun-
gen, sondern durch den Zustand der Probe bedingt sind. Zur Interpretation der fiir
viele verschiedene Proben (verschieden in Zuchtmethode und Verunreinigungen)
aufgenommenen Lebensdauerspektren wird ein Modell vorgeschlagen, das bertick-
sichtigt, daB die Ladung des Positrons zu einer lokalen Polarisierung des Kristalles
fiihrt und daB auch Annihilationen mit den Silber-d-Elektronen mdoglich sind.

Mit diesem Modell wird versucht, eine Synthese zwischen den fiir Metalle und
kovalente Halbleiter einerseits und fiir ionische Substanzen andererseits existierenden
Modellvorstellungen zu erreichen.

Die Proben wurden zur Charakterisierung massenspektrographisch analysiert.
Dabei konnte erstmals eine Korrelation zwischen der Positronenlebensdauer und der
Bildung von Matrixmolekiilionen (AgBr™ und Br;) im Funkenmassenplasma
beobachtet werden. '

Der Einfluss mechanischer oder thermischer Vorbehandlung der Kristalle auf
das Lebensdauerspektrum ist in [62] beschrieben.

1. Grundlagen

Der iiber die Spinorientierungen gemittelte Wirkungsquerschnitt ¢ is bei kleinen
Relativgeschwindigkeiten v zwischen Positron und Elektron:

o= nricv (mric=7.48 x 107 cm3s™ 1) (1)

mit r, = klassischer Elektronenradius, ¢ = Lichtgeschwindigkeit. Damit wird die
Annihilationsrate A:

A= avnye”) = mricn(e") (2)

mit n,(e”) = Elektronendichte am Ort des Positrons.

Obwohl sich diese Arbeit mit der Lebensdauer der Positronen in einer polaren
Substanz befaf3t, ist eine kurze Betrachtung der Modelle fiir die Annihilation in
Metallen und Elementhalbleitern recht aufschluBreich; sie zeigt den Weg, kovalente
Bindungsanteile in ionischen Substanzen zu berucksnchtlgen

1.2. Annihilation in Metallen

Die Leitungselektronen in einem Metall konnen grob als freies Elektronengas
beschrieben werden. Die Annihilationsrate wird damit:
N,
A= B, = Ay (3)
A
N = Avogadrosche Zahl
p = spezifische Dichte
A = Atomgewicht
&, = Anzahl Leitungselektronen pro Atom.

In (3) wird die lokale Anderung der Elektronendichte durch die Ladung des
Positrons (Enhancement) vernachlissigt, die Ubereinstimmung mit experimentellen
Werten ist auch entsprechend schlecht (Fig. 1). 4., ist durchwegs groBer als mit (3)
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berechnet und strebt fiir kleine Elektronendichten gegen 2 x 10° s~!. Wesentlich
besser palit:

A=A, + nriené,f, 4)
A, = spingemittelte Annihilationsrate des freien Positroniums

nroclf(0)* mit Y(r) = (nap)*’? exp (—r/ap) und

ap, = 2ay = 2 x 0.529 A
/1 = Enhancementfaktor fiir die Leitungselektronendichte.

4, kann so verstanden werden, daB3 ein positroniuméihnlicher Zustand gebildet wird,
an dem aber nicht ein einzelnes Elektron beteiligt ist. Ein rascher Austausch
(?Austausch, < 1/4,) mit den Elektronen der Umgebung fiihrt zu einer Spinmittelung.
Der zweite Term in (4) beschreibt einen «Pick-off»-ProzeB3. Mit dem Enhancement-
faktor f, wird die Polarisierbarkeit des Elektronengases beriicksichtigt [8, 9, 10].

Fiir einfache Metalle (Alkali- und Erdalkalimetalle) wird 4 recht gut durch (4)
mit f; = 2 wiedergegeben. Bei den Ubergangsmetallen miissen aber offensichtlich
Annihilationen mit d-Elektronen mitberiicksichtigt werden. Bei den Lebensdauer-
messungen ist dieser «core»-Anteil nicht vom Anteil der s- und p-Elektronen zu
trennen, da bei Metallen nur eine einzige Lebensdauer beobachtet wird.

Fine grobe Abschitzung des «orer-Anteils liefern Messungen der Impuls-
verteilung der an den Annihilationen beteiligten Elektronen. Bei der 2y-Winkel-
korrelationsmessung fithren Annihilationen mit «freien» Elektronen zu einem anni-
hernd parabelférmigen Beitrag, die Annihilationen mit «core»-Elektronen dagegen zu
einer breiten gauBformigen Verteilung. Die gleiche Information, wenn auch mit
wesentlich schlechterer Impulsauflésung, 148t sich auch aus der Messung der Doppler-
verbreiterung der 511 keV Linie gewinnen. Bei Beriicksichtigung des «core»-Anteils
ergibt sich fiir die Annihilationsrate:

A=Ay + mrien(éfy + Ef) = A, + mriené.f, (1 + g) &)

&/
¢, = «orer-Elektronen pro Atom
/. = Enhancementfaktor fiir die «core»-Elektronendichte.

Der Zusammenhang zwischen den Lebensdauer- und Winkelkorrelationsmessungen
ist

Sfe G
P : A — 6
észao,é,fcschLfl P (6)
P = relative Fliache unter der Parabelverteilung
G = relative Fliche unter der GauBverteilung
Normierung: P + G = 1

d.h.

A=Ay + nriené,f, (1 + g) (7N
Figur 1 zeigt einen Vergleich von (3), (4) und (7) mit neueren Lebensdauer- und
Winkelkorrelationsmessungen (oder Dopplerverbreiterungsmessungen). Fiir die
Berechnungen wurde f; = 2 gesetzt, ein Wert der fiir Metalle gerechtfertigt scheint
[11 12] (4, und f, stecken bei Brandt et al. im «Enhancementfaktor A(r) = 1 +
[(r? + 10)/6], , = Wigner-Seitz-Radius).
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Figur 1
Vergleich der berechneten mit den experimentellen Annihilationsraten. n, = nf, = Leitungselektro-
nendichte, @: Experiment [13, 14, 15]; ——— - - : berechnet mit (3); —-—-—-— : berechnet mit (4), f; = 2;

O: berechnet mit (7), f; = 2, Ref. fiir G: [15-19].

1.2. Annihilation in Halbleitern und Isolatoren

Winkelkorrelationsmessungen an den Elementhalbleitern Si und Ge [20]
zeigen, daB sich Valenzelektronen dhnlich wie freie Elektronen verhalten. Bei den
Lebensdauermessungen wird wie bei den Metallen nur eine einzige Komponente
beobachtet. Analog zu (7) 1aBt sich damit die Annihilationsrate als

A=A, + nriené f, (1 - g) )

schreiben. (Der Index v bedeutet, daf sich diese GroBen auf die Valenzelektronen
beziehen.) Mit den experimentellen Werten fiir A und G [14, 20-25] ergibt sich
f,(Ge) = 1.4und f,(Si) = 1.3. Nach Fieschi et al. [24] Brandt und Reinheimer [26]
kann dieser Unterschied damit erklart werden, daB3 f, vom mittleren Abstand
zwischen Valenz- und Leitungsband (E_, ) abhiingt, der fiir Si etwas groBer ist als fiir
Ge [E,,,(S1) = 5.0V, E,, (Ge) = 4.0eV].

E ., kann niherungsweise mit

5 1a (%&)2 ©)

gap.
berechnet werden. Dabei bedeuten;

47 B (1 1)
m, = |—tn F=|——=—
m, g €

e o] 0

mit ¢, = optische Dielektrizitidtskonstante
g, = statische Dielektrizititskonstante.

(]
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Diese Rechnung fiihrt fiir AgBrmit {, = 8und & = 8.19zu E,, = 5.7 V.

Bei polaren Halbleitern und Ionenkristallen sind die Verhéltnisse wesentlich
komplizierter, die Lebensdauerspektren lassen sich meistens in mehrere Komponen-
ten zerlegen und diese Zerlegung ist aulerdem in vielen Féllen nicht eindeutig.
Erfreulicherweise konnten aber Bertolaccini et al. [27] fiir eine groBe Anzahl
ionischer Substanzen zeigen, daB zwischen der mittleren Annihilationsrate A') und
der molekularen Dichte n folgender Zusammenhang besteht:

A=A, + mlen*é, n* =nv_J(1 — 4n/3rinv,) (10)
mit n = Np/M, M = Molekulargewicht
£ = 6.1
r, = Kationradius
v_ = Anionen/«Molekiil»

v, = Kationen/«Molekiil»

Diese Beziehung wird damit erklirt, daB3 das Positron mit einem Elektronenpaar
der Anionen korreliert ist, es kann dabei aus dem Singulettzustand mit einem Elektron
des Paares oder mit einem der 6 verbleibenden Elektronen der 4uleren Anionschale
annihilieren.

Dabei wird angenommen, dal} sich das Positron nicht beim Kation aufhalten
kann und damit eine groBere Dichte der Anionen «sieht», was durch die Verwendung
von n* anstelle von n beriicksichtigt wird. Die Ubereinstimmung von (10) mit experi-
mentellen Werten ist im allgemeinen sehr gut. Es sind aber einige Lebensdauer-
messungen bekannt, die grolle Abweichungen von (10) zeigen (Fig. 2).

x o
- N
A 9 L
3 .p,_l,—J’—-—
ng’sl | L-—-—"7 o
2
1 Ag) KCl AgBr AgCl
0
1.0 15 2.0 25 30
n* 10°%m’)
_ Figur2
A fiir KC1[27-39]; AgJ [3, 4]; AgBr [3-7]; AgCl1[3, 4, 5]. — — — — berechnet mit (10).

Da 4 (4, in [27]) nach Bertolaccini et al. einer «bulk»-Annihilationsrate entspricht,
sind diese Abweichungen nicht durch Unterschiede in der Reinheit oder der mecha-
nischen Bearbeitung erkldrbar. Dall hier wirklich ein Problem steckt, scheint bis
jetzt nicht erkannt worden zu sein. Es fehlte auch eine systematische Untersuchung
vieler Proben unterschiedlicher Zucht und Praparation der gleichen Substanz. Die mit
der im folgenden Kapitel 2. beschriebenen Apparatur durchgefiihrten Messungen
sollen diese Liicke zumindest fiir AgBr schlieBen.

- I
") Def. A=Y - mitr = Lebensdauer der Komponente 7; 7, = rel. Intensitit der Komponente i,

sieche auch Kap. 2.3.
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2. Messapparatur

2.1. Aufbau

Die Positronen aus einer zwischen die Probenhilften geklemmten **Na-Quelle
werden in der Probe rasch auf thermische Geschwindigkeiten abgebremst und
annihilieren mit den Elektronen unter Emission von zwei 511-keV-Gammaquanten.
Praktisch gleichzeitig mit einem Positron emittiert die Quelle ein 1.27-MeV-Quant
(die Lebensdauer des angeregten 2?Ne-Kerns betriigt nur 3 ps). Dieses Quant dient als
Startsignal fir eine elektronische Uhr, die durch eines der Annihilationsquanten
wieder gestoppt wird.

Die Apparatur ist nach der konventionellen «fast-slow»-Methode aufgebaut
(Fig. 3). Die schnellen Signale werden an der Anode abgegriffen und auf Diskrimina-
toren des «constant-fraction»-Typs [40, 41] gefiihrt, deren Ausgangspulse einen Zeit-
Amplituden-Konverter (TAC) starten oder stoppen. Uber die an der letzten Dynode
angeschlossenen langsamen Kanile ist eine Energieselektion moglich. Damit kann
verhindert werden, daBB Ausgangssignale des TAC, die von einem 511-keV-511-keV-
Ereignis stammen, vom Vielkanalanalysator (MCA) verarbeitet werden.

Figur 3
Blockschema der Apparatur: (1) Quelle: ~ 3 uCi 2?Na zwischen zwei 6-pm-Melinexfolien; (2) Proben-
hdlften: @ 5-10 mm, Dicke > 200 mgem ™% (= 0.3 mm AgBr); (3) Plastikszintillatoren NE 111, 1" @ x
1”; (4) Photomultiplier RCA 8575; (5) Constant Fraction Discriminator ORTEC 270 + Time Pick-off
Control ORTEC 403A; (6) Verzégerungsleitung ~ 30 ns, 6 m RG 174; (7) Time Amplitude Converter
ORTEC 437A (TAC); (8) Einkanalanalysator ORTEC 486; (9) Koinzidenz ORTEC 418A; (10) Viel-
kanalanalysator mit linearem Gate, DIDAC 800: (11) Drucker und Lochstreifenstanzer, TELETYPE.

2.2. Zeitauflosung

Aus der Verteilung der fiir zwei gleichzeitig emittierte Gammaquanten gemes-
senen Zeitdifferenzen kann die Aufldsung bestimmt werden. Dies ist mit einer
60Co-Quelle moglich, da die Lebensdauer des Zwischenniveaus der 1.17-MeV—
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1.33-MeV-Kaskade nur 0.7 ps betrigt. Die Auflosungskurve der fiir diese Arbeit
beniitzten Apparatur ldsst sich bis hinunter zu einigen Prozent gut durch eine
GauBkurve G mit einer Halbwertsbreite (FWHM) von (335 + 5) ps beschreiben.

1 _ 2,
G(t, T) = ﬂexp (—gs~—2§’—)~)

mit T, = Zeitnullpunkt und FWHM = 2, /In2s

(11)

2.3. Auswertung

Fiir die Héufigkeitsverteilung P(¢) der Zeitdifferenz zwischen der Emission und
der Annihilation eines Positrons wird angenommen, daB sie sich als eine Summe von
Exponentialfunktionen beschreiben 1463t :

I, t
P(t) = ) “exp (— —) (12)
i T T
mit t; = Lebensdauer der i-ten Komponente

I; = relative Intensitit der i-ten Komponente

Normierung: ) I, = 1.

Die gemessene Verteilung N(j) ergibt sich durch Faltung von P mit der Auflésungs-
funktion G, Integration iiber den Zeitbereich des Kanals jund Addition der zufilligen
Koinzidenzen.

Mit dem von Kirkegaard und Eldrup entwickelten Computerprogramm
POSITRONFIT [42, 43] kann die Verteilung N(j) nach den Komponenten 7, und /,
aufgelost werden (i < 4).

Zwel Beispiele fiir an AgBr gemessene Lebensdauerspektren sind in Figur 5
gezeigt. Die Angaben fiir t und 7 sind die Resultate der Auswertung mit
POSITRONFIT, die eingezeichneten Geraden geben den ungefalteten Verlauf der
Komponenten wieder.

Fiir die Auswertung werden jeweils 200 Kanile beniitzt, die nach einer MeBzeit
von 20 Stunden total 5 x 10° — 10° Koinzidenzen enthalten. Die im folgenden
angegebenen Resultate sind Mittelwerte aus mindestens 4 solchen «runsy.

Leider 1st die Zerlegung eines Spektrums in seine Komponenten nicht immer so
eindeutig wie fiir die Beispiele in Figur 5.

Folgende Schwierigkeiten konnen auftreten:

(1) Ein «best-fit» ist mit einer unterschiedlichen Anzahl von Komponenten
moglich.

(2) Bei kleiner Intensitét einer kurzlebigen Komponente kann diese nicht mehr
eindeutig aufgelost werden. Der Grund dafiir liegt sehr wahrscheinlich darin,
daB die fiir die Auswertung beniitzte Faltungsfunktion nicht genau der
wirklichen Auflésungsfunktion entspricht. Uber dhnliche Schwierigkeiten
berichten auch Petersen et al. [44].

In solchen Fillen ist die beste Observable sicher die mittlere Lebensdauer T
T = Z 1%, .

Sie hingt nur wenig von der Art der Zerlegung ab.
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2.4. Annihilationen in der Quelle

Das Quellmaterial (?*NaCl) befindet sich zwischen zwei diinnen Kunststoff-
Folien. Die Absorption der Positronen im Quellmaterial kann durch geeignete
Priparation auf weniger als 19, reduziert werden. Der Anteil der Annihilationen in
den Deckfolien ist jedoch nicht zu vernachlissigen. Dieser Anteil hingt nicht nur von
der Dicke der Folien sondern auch vom Riickstreukoeffizienten der Probe ab.

Fiir Betastrahler mit einem kontinuierlichen Energiespektrum ist die Schwichung
beim Durchgang durch den Absorber der Dicke d ndherungsweise durch I/, =
exp [ — (u/p)d] gegeben [47]. (u/p = Massenabsorptionskoeffizient). Der Anteil der
in den Folien annihilierenden Positronen P, wird damit fiir diinne Folien und bei
* Beriicksichtigung der Riickstreuung:

Pp=o(l + p)/[1 = p(1 — 20)]

mit « = (u/p)d und-f = Riickstreukoeffizient im Probenmaterial. Fiir u/p existieren
recht unterschiedliche Angaben, die sich alle auf die Absorption von Elektronen
beziehen [45, 46, 47]. P, wurde deshalb direkt aus Positronenlebensdauermessungen
bestimmt, was nach Bisi und Braicovich [48] mit den folgenden Proben- und
Quellenanordnungen moglich ist:

Al M M

LIRS IR |

I T Al Al T 2

Al: Aluminium, M : Melinex, T: Teflon, Z: Material mit der Kernladung Z, * Quellmaterial

Da sowohl fiir Teflon als auch fiir Melinex eine lange Lebensdauerkomponente
beobachtet wird (3.7 ns fiir Teflon und 1.7 ns fiir Melinex), die in Metallen nicht
auftritt, kann aus der Intensitat dieser Komponente der Anteil der im Teflon oder
Melinex annihilierenden Positronen bestimmt werden.

Aus diesen Messungen folgt u/p = (3.4 + 0.3) x 1072 mg~' cm? fiir die
Positronen aus einer **Na-Quelle. Zum gleichen Wert fiihrt die Berechnung mit der
von Evans [47] angegebenen Beziehung zwischen u/p und der maximalen Beta-
Energie E,_:

17
E}% [MeV]

Die ebenfalls aus diesen Messungen bestimmten Riickstreukoeffizienten werden
mit der von Bisi und Braicovich angegebenen Beziehung

B(Z) =6 x 1072 /Z (16)

% [g”'em?] = (15)

recht gut wiedergegeben (Fig. 4). Bertolaccini und Zappa [49] finden eine dhnliche
Z-Abhingigkeit fiir den Anteil der in den Deckfolien annihilierenden Positronen. Die
von Mackenzie et al. [50] ebenfalls aus Positronenexperimenten (Dopplerverbreit-
erung) bestimmten Werte weichen nicht wesentlich von (16) ab.
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Figur 4
Riickstreukoeffizient als Funktion der Kernladungszahl Z.
Kernladungszahl fiir Verbindungen wurde mit berechnet.

o
Zom = \/M a7)

n+m

B(Z) = 6 x 107%,/Z. Die mittlere

Fiir AgBr-Proben (f = 0.41) muB3 damit bei Verwendung von 6-um-Melinex-
folien (= 0.83 mgcm~™?) folgender Anteil vom «rohen» Spektrum subtrahiert
werden:

Anteil am gesamten Spektrum: 6.79,

Lebensdauerspektrum von Melinex (ICI):

7, = (400 + 20) ps
7, = (1700 + 50) ps
I, = (34 &+ 3)7;

Der EinfluB dieser Korrektur ist in Figur 5a zu sehen (zufillige Koinzidenzen ~
5/Kanal).

3. Messungen an Silberbromid

Fiir die in Tabelle 1 aufgefiihrten Proben wurde das Lebensdauerspektrum mit
der beschriebenen Apparatur bei einer Zeitauflosung von 335 ps (FWHM) aufgenom-
men und mit POSITRONFIT ausgewertet. Probentemperatur wihrend des Messun-
gen: (293 + 3) K.

3.1. Resultate (Fig. 6)

Die stabilste GroBe, die aus einem Lebensdauerspektrum gewonnen werden
kann, ist sicher die mittlere Lebensdauer 7, deren Wert nur wenig von der Art der
Zerlegung abhingt (siehe auch Kap. 2.3.).

Da zunéchst nicht klar ist, nach welchen Kriterien die Messungen geordnet
werden sollen, wird eine etwas unkonventionelle Datstellung der Resultate gewédhlt:
als Abszisse dient die integrale GroBe 7, in der Ordinate sind Lebensdauer und
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Figur 5
Typische Lebensdauerspektren fiir AgBr-Proben, ausgewertet mit POSITRONFIT. O: «rohes» Spektrum,
®: zufillige Koinzidenzen und Anteil der Annihilationen in den Deckfolien der Quelle subtrahiert.
(a) AgBr (300 ppm Pb); (b) AgBr (100 ppm J).

Intensitdt der Komponenten aufgetragen, die zu diesem 7-Wert fiihren. Eine zweite
integrale Grof3e, die mittlere Annihilationsrate 4, ist ebenfalls als Funktion von 7
dargestellt, da 4 im Gegensatz zu 7 stark von der Art der Zerlegung des Lebensdauer-
spektrums abhingt. (Nicht, oder nicht richtig aufgeldste kurzlebige Komponenten
konnen den Wert von A verfédlschen.)
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Tabelle 1
Liste der AgBr-Proben. Die Probennumerierung entspricht den Zahlen in Figur 6

Abschnitte von selbstgeziichteten Kristallen:
1: gepreBt und getempertes AgBr-MERCK-LAB-Pulver.
2-5: geziichtet mit der Stober-Methode [ 51], Ausgangsmaterial AgBr MERCK LAB, getempert.
6-8: AgBr MERCK LAB, zonengeschmolzen, getempert.
6, 7: Anfang des Stabes, 8: Ende des Stabes.

9: AgBr MERCK LAB, zonengeschmolzen, im Bromdampf (=~ 100 Torr) getempert.
10: AgBr-MERCK-SELECTIPUR-Pulver, gepreBt und getempert.
11: AgBr MERCK SELECTIPUR, zonengeschmolzen und getempert.

Abschnitte von einem am MAX-PLANCK-Institut fiir Festkorperforschung in Stuttgart mit der
Bridgman-Methode geziichteten Kristall. Ausgangsmaterial AgBr MERCK LAB:

12, 13: getempert.

14: im Bromdampf (2 500 Torr) getempert.

13 im Bromdampf (=100 Torr) aufgeschmolzen, unter Argon getempert.

Proben von der CIBA-GEIGY Photochemie A.G. in Fribourg:
16, 17: nach der «Tropfenmethode» [52] aus den Elementen hergestellt.
18, 19: aus der Schmelze gezogen, enthalten 300 molppm Pb.
20-27: nach der Bridgman-Methode geziichtet, das Ausgangsmaterial wurde nach der Tropfen-
methode hergestellt und die Dotierungen der Schmelze beigegeben (in der Form von AglJ,
CdBr, oder CuBr)
Nominelle Dotierungskonzentration in molppm
20: 10 ppmJ  22: 1 ppm Cd** 25: 1 ppm Cu™
21: 100 ppmJ 23: 10 ppm Cd**  26: 10 ppm Cu*
24: 100 ppm Cd**  27: 100 ppm Cu”

3.2. Diskussion

Falls 1/, und 1/7, direkt den Annihilationsraten aus Zustéinden unterschiedlicher
Elektronendichte zugeordnet werden, d.h. daB3 keine Ubergiinge zwischen diesen
Zustinden moglich sind, dann sind die hochsten 1/7,-Werte nur durch die Anwesen-
heit groBer Silbercluster metallischer Dichte zu erkliaren. Kleine Silberkolloide
konnen in geringer Konzentration durchaus auch in gut getemperten unbelichteten
Proben vorhanden sein. Das Lebensdauerspektrum dndert sich aber nicht, wenn
durch Blichtung Silberkolloide in groBer Zahl erzeugt werden (Fig. 7).

Gegen die Interpretation von 1/, als Annihilationsrate in Silberclustern sprechen
auch die Lebensdauermessungen von Kelly und Quick [7] an AgBr-Mikrokristallen,
bei denen durch die Wahl der Ag-Konzentration bei der Féllung ein Silberiiberschul3
eingebaut wurde. Diese Messungen zeigen nur eine schwach Abhédngigkeit von der
Ag-Konzentration und die kiirzeste beobachtete Lebensdauer ist zudem ~ 300 ps,
also tiberhaupt nicht vergleichbar mit 7, in Figur 6. Daher wird das folgende Modell
vorgeschlagen:

A
2
( entspricht den freien, thermalisierten Positronen, die mit der Rate 4, aus diesem «Zustand» annihilieren
konnen oder mit der Rate k,, in den Zustand @ iibergehen und dort mit der Rate A, annihilieren. Fiir dieses

Modell muB vorausgesetzt werden, daB die Positronen in Q) stirker an den Kristall gebunden sind als die
freien Positronen.
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Resultate der Auswertung mit POSITRONFIT fiir die Proben nach Tabelle 1. — — —: mit (18) berechneter

Verlauf von 1/r, und I, . —-——: fiir diese Rechnung beniitzte Werte fiir A, und 4, .
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Mit den Anfangsbedingungen N,;(t =0)=1 und N,(t=0)=0 (N, =
Besetzungszahl des Zustandes i) ergibt sich folgendes Lebensdauerspektrum:

P(1) = Jypy exp (—pyt) + Jopty exp (— 1)

mit p, = 4, + ky,

py =4

2

(18)

Jz = k12/(1u1 - ﬂz)a -I1 + Jz =1

80
70
A
oy +*+ —
(%] 4o
30
. 7
T 6 +
T 4 i
30—+t 8 —y|(u—m "
[10°s"] 5 i
ub.| 100 10° 10° 10
t(s]
Figur 7

EinfluBl der Belichtung auf das Lebensdauerspektrum der Positronen in nominell reinem polykristallinem
AgBr. u.b.: unbelichtet. Daneben die gleiche Probe nach verschiedenen Belichtungszeiten ¢. Lichtquelle:
Hg-Dampf-Lampe mit 436-nm-Filter (Filtraflex K2). Intensitiit auf der Probe: ~ 0.3 mWcm 2.

Die Bezeichnungen J and u werden hier gebraucht um diese ModellgréBen von
den gemessenen GroBen I und t zu unterscheiden.

Beim Vergleich dieses Modells mit den Messungen in Figur 6 muB beriicksichtigt
werden, daB sehr kurzlebige, schwache Lebensdauerkomponenten nicht notwendiger-
weise richtig aufgelost werden. Bei der Auswertung der Spektren zeigte sich, daB} fiir
T, $ 130 psund I, < 25% (was T < 265 ps entspricht) die numerische Korrelation
zwischen 7, und 7, sehr stark wird. Daher soll die Zuordnung von 7, , 7, und 7, zu den
Modellparametern fiir die Messungen mit T < 265 ps und fiir die mit T > 265 ps
separat ausgefiihrt werden:

T < 265 ps: 7, wird ohne Schwierigkeiten aufgelost, also: 1/, = 4, + k,,
1/, = 4,, I, = J,. Die mittlere Annihilationsrate A ist damit
gleich 4, .

T > 265 ps: 7, wird nicht richtig aufgelést, also: 1/t;, < 4, + k,,, 1/7, = 4,,
I, # J,und damit: 1 < 4,.

Im folgenden wird angenommen, daBl A, fiir alle Proben konstant ist und aus den
Messungen mit T < 265 ps entnommen werden kann. Diese Annahme kann nicht
bewiesen werden, es ist aber sehr unwahrscheinlich, daB sich 4, gerade dort 4ndern
sollte, wo die Schwierigkeiten mit der Auflosung von 7, beginnen.
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3.3. Die Interpretation von A, A, und k,

Die Winkelkorrelationsmessungen von Herlach und Oggenfuss an AgBr [53]
zeigen eine breite gauBformige Verteilung, die der Annihilation mit core-Elektronen
zugeordnet werden kann und eine anndhernd parabelférmige Verteilung, die damit
erklart wird, daB pro AgBr-«<Molekiil» ~ 8 Elektronen ins Valenzband abgegeben
werden. Es liegt daher nahe, die Beziehung (8) auch auf polare Substanzen auszu-
dehnen, d.h. das ionische Modell von Bertolaccini et al. durch die Beriicksichtigung
der core-Annihilationen zu erweitern. Die Annihilationsrate der freien Positronen
aus dem Zustand D wird damit:

Ay = Ao + mrsen(C,f, + & 1. (19)

Eine Abschitzung von f)/f liefert der entsprechende Wert fiir metallisches
Silber, da die Abstinde des d-Bandes vom Leitungsband im Metall und in AgBr
vergleichbar sind [ 54, 55]. Mit (6) folgt aus den Messungen von Mackenzie et al. [15]
f./f, = 0.57. Wird dieser Wert zusammen mit ¢, = 8, ¢, = 10,4, = 4.35 x 10°s™!
in (19) eingesetzt, ergibt sich f, = 1.1, was gut zu f, fiir Si oder Ge palit, wenn man
den etwas groBeren mittleren Bandabstand in AgBr berticksichtigt (Siehe dazu auch
Kap. 1.2.).

Falls der Zustand Q) Positronen zugeordnet wird, die vorwiegend bei den
Anionen lokalisiert sind, folgt A, aus 4, durch Vernachléssigung des core-Anteils:

Ay = A, + mriené,f, (A: Anion). (20)

Mité, = ¢, = 8undf, = f, = 1.1 wird A, mit 3.34 x 10° s~ ! etwas groBer als der
experimentelle Wert von 3.16 x 10° s™'. Es ist aber nicht méglich, daraus auf
Ca < E,oder f, < f, zuschlieBen; dazu ist der Ansatz (19) zu grob und die Bestim-
mung vonf,/f, aus den Metallmessungen zu unsicher. Eine Verbesserung von (19) und
(20) lieBe sich sicher dadurch erreichen, dall der Beitrag der Br-4s-Elektronen
separat behandelt wird, da das s-Band energetisch wesentlich unter dem p-Band liegt.
Der Zusammenhang zwischen der Bandstruktur und dem Enhancementfaktor ist
dazu aber zu wenig bekannt. Weitere Lebensdauermessungen an polaren Sub-
stanzen mit stark kovalentem Bindungsanteil konnten hier mehr Klarheit schaffen.
Falls k,, als Einfangrate in Kationleerstellen interpretiert wird, wie dies von
Brandt et al. [56, 57, 58] fiir Alkalihalogenide vorgeschlagen wurde, entspricht 4, der
Annihilationsrate mit den Elektronen der die Leerstelle umgebenden Anionen. Nach
Kelly [4] verhindert aber die groB3e Dielektrizititskonstante des Silberbromids eine
Lokalisierung des Positrons in der unmittelbaren Umgebung des Defektes, 4, sollte
sich daher nur um =~ 19/ von der «bulk»-Annihilationsrate 4, unterscheiden. Auch die
folgenden, experimentellen Tatsachen sprechen gegen diese Interpretation:

(1) k,, nimmt zwar mit zunehmender Cd™ *-Konzentration zu (Proben 22, 23
und 24 in Fig. 6), steigt aber auch bei einer Dotierung mit Cu* (25, 26 und 27
27 in Fig. 6). Da Cu™ nach Miiller [59] bei Raumtemperatur auf reguldren
Gitterplitzen eingebaut ist, sollte diese Dotierung mit einem einwertigen
Kation nicht zu einer Erhohung der Silberleerstellenkonzentration fiihren.
Aus den Photolumineszenzmessungen von Hediger [60] an gleich her-
gestellten Proben kann geschlossen werden, daf3 das Kupfer mindestens zum
grofiten Teil als Cu™ eingebaut ist.

(2) Die funkenmassenspektrographischen Analysen zeigen, dal3 auch in Proben
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mit kleinem k,, groBe Verunreinigungskonzentrationen auftreten kdnnen
[611].

(3) Cu™ *-Zentren, die durch die Belichtung Cu* haltiger AgBr-Kristalle
erzeugt wurden, haben keinen EinfluBl auf das Lebensdauerspektrum (Fig.
8).

(4) Die Dotierung mit Jod ergibt ebenfalls keine Anderung von &, , (Proben 20
und 21 in Fig. 6). obwohl der erh6hte Raumbedarf des J~ zu einer bevor-
zugten Liickenanhdufung in der unmittelbaren Nachbarschaft der Fremd-
ionen und damit zu einer Stérung des Frenkelgleichgewichts fiihrt.

(5) Die groBlen Positronenlebensdauern die Kelly [4] in sehr reinen AgBr-
Kristallen (<1 mol ppm mehrwertige Metallverunreinigungen) findet, lassen
sich nur mit einem Einfang der Positronen in Kationleerstellen erkliren, falls
diese Kristalle mindestens 100 ppm mehrwertige Metalle enthalten.

100
I, 90 @
80 |
[9/0] 70 o hd
10 —
o} —

N WSOy

Figur 8
EinfluB der Belichtung Cu® haltiger AgBr-Kristalle auf das Lebensdauerspektrum der Positronen.
A:AgBr(10 ppm Cu'); B: AgBr (100 ppm Cu™); [1 A O: unbelichtet; (1 A ®: 200 s mit 0.3 mWcm 2
(436 nm) belichtet; B A @®: 500 s belichtet.

Einen moglichen Weg zum Verstindnis der Ubergangsrate zeigt aber der
Zusammenhang zwischen der mittleren Positronenlebensdauer und der Haufigkeit
von Molekiilionen im Funkenmassenplasma. Fiir Proben mit kleinem 7 (entsprechend
kleinem k,,) wurden im Massenspektrum groBe Konzentrationen von AgBr™ und
BrJ beobachtet [61].

Fiir das Auftreten von Matrixmolekiilionen ist sehr wahrscheinlich eine Stérung
der Bindungsverhiltnisse verantwortlich. Durch eine Verkleinerung der Ladungs-
asymmetrie zwischen Kation und Anion, d.h. einer lokalen Bevorzugung kovalenter
Bindung, kénnte die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Molekiilionen erhéht
werden. A, wire damit die Annihilationsrate in solchen «gestorten» Gebieten. Die
Tatsache, daB der groBe Wert, der fiir A, gefunden wurde, durch die Berticksichtigung
von Annihilationen mit Silber-d-Elektronen erklart werden kann, palBlt sehr gut in
dieses Bild. k,, entspricht danach der Ubergangsrate der Positronen in ungestorte
Kristallgebiete, in denen sie mit der «ionischen» Rate 2, annihilieren.

Ein Modell mit einer mit k,, vergleichbaren «detrapping» Rate &,, kann die
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beobachtete Konstanz von 7, nicht erkliren. Das Positron muB daher im Zustand @
starker an den Kristall gebunden sein als im Zustand (D. Diese Energiedifferenz kann
neben der Anregung von Schwingungen des ungestdrten Gitters auch durch die
Streuung der Positronen an Verunreinigungen abgegeben werden. k,, wird damit
einerseits durch das AusmaB der «Stérung» und andererseits durch die Konzentration
der Streuzentren bestimmt.

Mit dieser Vorstellung einer Storung der Bindungsverhiltnisse in Richtung eines
starker kovalenten Anteils kann zwar der Zusammenhang zwischen den Lebens-
dauermessungen und dem Auftreten von Matrixmolekiilionen im Funkenmassen-
plasma plausibel gemacht werden, die Ursache und die Natur dieser Stérung bleiben
aber unklar. Einen Hinweis fiir die Losung dieses Problems kénnte die beobachtete
Abhéngigkeit von der Zuchtmethode geben: Die Molekiilkonzentration ist fiir
Kristalle, die mit der Stober- oder Bridgman-Methode geziichtet wurden, durchwegs
kleiner als fiir Kristalle vergleichbarer Reinheit die durch Elementarsynthese
hergestellt wurden.
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deren Forderung herzlich danken.
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