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Helvetica Physica Acta, Vol. 52 (1979), Birkhauser Verlag, Basel

Einfang von Positronen in Vakanzen in
Pb-TIl-Legierungen

F. Heinrich und U. Zimmermann
Laboratorium fiir Festkérperphysik ETH Ziirich, CH-8093 Ziirich (Switzerland)

(11. L. 1979)

Abstract. The peak height of the 2-quanta angular correlation function of positrons annihilating
in Pb-Tl-alloys (0, 25, 50, 60, 65, 68, 72 and 100% TI1) has been measured as a function of
temperature between room temperature to near the melting point. Between 0 and 87.5 at.% T1 this
binary system forms solid solutions with fcc structure. The physical properties of these alloys are
simple: The ions TI™® and Pb** are isoelectronic. The lattice constant, electrical resistivity and other
parameters vary slowly in the full range of concentration and temperature, mentioned above. One of
the components (Pb) is known to show pronounced positron trapping whereas in thallium trapping
effects have not been observed.

The experimental data are discussed in the framework of the model of Bergersen and Stott for
the trapping of positrons by monovacancies in metals. The most striking result is that the trapping
effect disappears abruptly at a Tl-concentration of 70%. The monovacancy formation energies have
been calculated using the trapping model and the semiempirical method given by MacKenzie and
Lichtenberger. The values obtained by these two methods show distinct differences.

Several conditions, the validity of the simple trapping model relies on, are discussed with respect
to the measured data. Taking into account that positrons can also be trapped from prethermalized
states leads to slightly lower values for the vacancy formation energy.

The abrupt disappearance of the trapping effect at 70% Tl is qualitatively explained using a
simple model which takes trapping in different kinds of vacancies into account. It is assumed that a
lattice relaxation at the vacancies makes both the binding energy of the positron and the vacancy
formation energy to depend on the Tl-concentration.

I. Einfihrung

Die bei Positronenannihilationsexperimenten auftretenden Messgrossen
(Winkelkorrelationsfunktion, Lebensdauer- und Dopplerspektren) hangen in vie-
len Fallen empfindlich von der Defektstruktur des Festkorpers ab. Von Vakanzen
in Metallen konnen thermalisierte Positronen eingefangen werden (Trapping) und
mit der Vakanz einen gebundenen Zustand bilden (Uebersichtsartikel: A. Seeger
[1] und W. Triftshauser [2]). Die Dichte der Leitungs- und Coreelektronen, die
einem eingefangenen Positron als Annihilationspartner zur Verfiigung stehen,
und die Impulsverteilung der annihilierenden e e-Paare kann bei Metallen erheb-
lich von den entsprechenden Werten im ungestorten Kristall abweichen: Fur
eingefangene Positronen ist die Annihilationswahrscheinlichkeit mit den gebunde-
nen Elektronen (‘Core-Annihilation’) kleiner, mit Leitungselektronen grosser als
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im ‘bulk’. Bei Winkelkorrelationsexperimenten aussert sich dies durch eine mit
wachsender Vakanzkonzentration zunehmende Koinzidenzrate beim Kor-
relationswinkel Null (‘Peakkohe’=PH). Bei Messungen des 511keV-
Linienprofils nach der Dopplermethode beobachtet man eine entsprechende
Linienverscharfung. In den Lebensdauerspektren tritt eine zusitzliche langlebige
Komponente auf, deren relative Intensitiat mit der Vakanzkonzentration zunimmt.
Im thermischen Gleichgewicht ist die Vakanzkonzentration stark von der Tem-
peratur abhangig. Dies fiihrt zu einem S-férmigen Verlauf der Peakhohe als
Funktion der Temperatur: Unterhalb einer gewissen Schwellentemperatur ist die
Vakanzkonzentration so klein, dass praktisch keine Positronen eingefangen wer-
den; oberhalb dieser Schwellentemperatur steigt die Peakhohe an und geht bei
hohen Temperaturen asymptotisch in einen Sattigungswert iiber; Sittigung be-
deutet: Alle Positronen sind in Vakanzen eingefangen. Aus den sog. ‘S-Kurven’
lassen sich die Vakanzbildungsenergien bestimmen.

Gegeniibber den  ‘klassischen  Methoden’ (z.B. Vergleich der
Gitterkonstantenanderung mit der makroskopischen Léangenanderung) bietet
diese Methode wesentliche Vorteile: Bei den meisten Metallen liegen die Schwel-
lentemperatur und der Temperaturbereich maximaler Empfindlichkeit weit un-
terhalb des Schmelzpunktes, wihrend die klassischen Methoden erst bei viel
hoheren Temperaturen empfindlich werden. So liegt z.B. Bei Aluminium die
Schwellentemperatur bei ca. 180°C und das Gebiet maximaler Empfindlichkeit
bei ca. 300°C, die klassischen Methoden sind dagegen nur oberhalb von 400°C
anwendbar (vergl. [1] Fig. 1). Da bei hohen Temperaturen Vakanzagglomerate
entstechen konnen, fihren die klassischen Methoden hidufig zu erheblichen
Unsicherheiten bei der Bestimmung der Bildungsenergien.

Der Trapping-Effekt tritt allerdings bei gewissen Metallen (z.B. Al-
kalimetalle, B8-Sn, Tl, Hg, Ga, Sb und Bi) nicht auf. Es schien daher interessant,
ein bindres Legierungssystem zu untersuchen, bei dem der eine Legierungspartner
(Pb) einen starken, der andere (TI) aber keinen Einfangeffekt zeigt. Das System
Pb-T1 erfiillt diese Bedingung und zeichnet sich durch eine Reihe fir die
Experimente und deren Interpretation vorteilhafter Eigenschaften aus:

— Die Ionen TI** und Pb** besitzen gleiche Elektronenkonfiguration.

—Das System bildet zwischen 0 und 87.5 at.% Tl eine feste LOsung mit der
kubischen Struktur des reinen Bleis (fcc) (Y.-C. Tang und L. Pauling [3]). Bei 75
und 87.5 at.% TI existieren geordnete Phasen: PbTl; und PbTl,.

—Die Aenderung der Gitterkonstanten mit der TI-Konzentration ist gering
(ca. 2%) und zudem sehr genau bekannt [3].

—Zwischen 0 und 75 at.% Tl fallen die Liquidus- und die Soliduskurve fast
zusammen und steigen von 327°C (reines Blei) bis zu einem flachen Maximum
von 380°C bei ca. 65% TI beinahe linear an.

Fir die Messungen wurde eine 2vy-Winkelkorrelationsapparatur mit starrem
Korrelationswinkel Null (Peakhohen-Methode) und relativ breiter Winkel-
auflosung gebaut. Sie verbindet hohe mechanische Stabilitit mit einer guten
statistischen Zahlausbeute. Die PeakhOhen-Methode wurde gegeniiber der e™-
Lebensdauerspektroskopie bevorzugt, weil kiirzlich von S. C. Sharma, S. Berko
und W. K. Warburton [4] am Beispiel des Bleis gezeigt wurde, dass die aus
Lebensdauerspektren bestimmten Werte fur Vakanzbildungsenergien stark vom
Auswertungsverfahren abhangen.
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I1. Grundlagen

Typische fiir Annihilationsexperimente verwendete radioaktive Quellen wie
?2Na, **Cu, *®*Co u.a. emittieren Positronen mit einer Grenzenergie von einigen
100 keV. Positronen dieser Energie werden beim Eindringen in Materie durch
Bremsstrahlungs- und Ionisationsverluste so rasch (ca. 3 - 10~"° s) auf Energien von
einigen eV abgebremst, dass praktisch keine Annihilationen wahrend dieser Zeit
stattfinden konnen (W. Heitler [5]). Nach G. E. Lee-Whiting [6] und J. P.
Carbotte und H. L. Arora [7] erfolgt die weitere Abbremsung durch StOsse mit
Leitungselektronen und beansprucht bis zur Thermalisierung die Zeit von 107"'-
10 '2s. Da die Lebensdauer der Positronen in Metallen grosser als 107'°s ist,
sind praktisch alle Positronen im Annihilationsmoment thermalisiert. A. T.
Stewart und J. B. Shand [8] und S. Kim, A. T. Stewart und J. P. Carbotte [9]
finden dieses Verhalten bei den Alkalimetallen bis hinunter zu Temperaturen von
100-200 K bestitigt. Neuere Experimente von P. Kubica und A. T. Stewart [10]
zeigen, dass bei Na, K, Mg und Al die Thermalisierung sogar bis zu Temperaturen
von ca. 10 K gewihrleistet ist. Dies bestatigt die Annahme von A. Perkins und J.
P. Carbotte [11], dass e -Phonon-Wechselwirkungen in der Schlussphase des
Abbremsvorganges eine wesentliche Rolle spielen. Bei Metallen darf man daher
davon ausgehen, dass im Bereich zwischen Zimmertemperatur und Schmelzpunkt
der e”-Impuls viel kleiner als der Impuls der Elektronen ist. Der Schwerpunkts-
impuls des annihilierenden e* e -Paares ist gleich dem Gesamtimpuls der beim
Annihilationsprozess emittierten Quanten und entspricht daher im wesentlichen
dem Impuls des Elektrons.

Nach R. A. Ferrell [12] findet in Metallen keine Positroniumbildung statt.
Die Haufigkeit von 2-y-Annihilationen von freien Partnern ist nach A. Ore und J.
L. Powell [13] um einem Faktor 370 grésser als die der 3y-Annihilation. Im
folgenden werden daher ausschliesslich 2-Quantenannihilationsprozesse
betrachtet.

(a) Der Einfluss von Defekten

Die beobachtete Verianderung der Winkelkorrelationsfunktionen [14] und
die Zunahme der mittleren Lebensdauer [15] mit der Temperatur bei vielen
Metallen sind nicht alleine durch thermische Ausdehnungseffekte (z.B. Aen-
derung der Fermi-Energie, ‘Aufweichung’ der Fermi-Fliche etc.) erklirbar. I. K.
MacKenzie, T. L. Khoo, A. B. McDonald und B. T. A. McKee [15], J. H.
Kusmiss und J. W. Swanson [16] und F. Badoux und F. Heinrich [17] konnten
ihre Messungen an verschiedenen Metallen qualitativ erklaren, wenn angenom-
men wird, dass ein gebundener Zustand zwischen Positron und Vakanz existiert
(‘Trapping’). Diese Vorstellung hat sich bei der Interpretation der
Temperaturabhédngigkeit der Annihilationscharakteristiken von Metallen als sehr
erfolgreich erwiesen, sodass die e"-Annihilationsmethode in der Folge zu einem
niitzlichen Werkzeug fiir Untersuchungen von Defekten in Metallen geworden ist.

Um das Zustandekommen eines gebundenen Zustandes verstehen zu
konnen, bedient man sich der Modellvorstellungen iiber Vakanzbildung, wie sie
von F. G. Fumi [18] zur Bestimmung von Vakanzbildungsenergien benutzt
wurden. Danach stellt man sich die positiven Ladungen der Metallionen
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gleichmassig iiber den ganzen Kristall verteilt vor; die Leitungselektronen be-
wegen sich frei. Eine Vakanz entsteht, wenn ein Ion von seinem Gitterplatz
entfernt und iiber die Oberflaiche des Kristalls verschmiert wird. Das so entstan-
dene ‘Loch’ im positiven Ionenuntergrund bewirkt eine Relaxation des Elek-
tronengases (Screening), und die Leitungselektronendichte in der Umgebung der
Vakanz wird daher reduziert (M. Manninen, R. Nieminen und P. Hautojarvi
[19]). Somit wirkt das Loch fiir das Positron als attraktives Potential: C. H.
Hodges [20] berechnet fiir das Positron ein effektives Potential (Trapping-
Potential) und die Bindungsenergie E, unter Beriicksichtigung der Abschirmung
durch die Leitungselektronen und der Wechselwirkung zwischen diesen. Die
Bindungsenergie E,, d.h. die Energiedifferenz zwischen den Grundzustinden im
freien (‘zero-point energy’) und gebundenen Zustand, ergibt sich daraus fiir die
Alkalimetalle zu ~0.1 eV und fiir die meisten iibrigen Metalle zu 0.8 (T1, Cd) bis
2 eV (Al). Nimmt man als Grossenordnung fir die ‘Escape-Rate’ [1]

kT

§=—— ¢ EJ/KT

h

an, so erhilt man aus der Bedingung 1/6 >t (7=Lebensdauer=0.2ns) als
kritische Bindungsenergie

h

-Diese Zahlen zeigen, dass der e'-Einfang bei den Alkalimetallen viel un-
wahrscheinlicher sein sollte als bei den iibrigen Metallen. Tatsachlich wurden
weder bei Winkelkorrelationsexperimenten (J. H. Kusmiss und A. T. Stewart
[21]) noch bei Lebensdauermessungen (W. Brandt und H. F. Waung [22], I. K.
MacKenzie, T. W. Craig und B. T. A. McKee [23] an Alkalimetallen Trapping-
Effekte beobachtet.

A. Seeger [1] diskutiert den Einfluss der Ionenradien, der Valenz und der
Gitterrelaxation auf das Trapping-Potential und die Bindungsenergie E,. Er
findet, dass Trapping-Effekte umso ausgeprigter sind, je grosser die Valenz des
Metalls und die Ionenradien sind. Die Relaxation des Gitters in der Umgebung
der Vakanz reduziert den Trapping-Effekt. Anhand dieser Kriterien konnen die
unterschiedliche Stirke bzw. das Verschwinden der Einfang-Effekte (z.B. Hg, Ga,
Sb, Bi, Tl) qualitativ verstanden werden.

Die Veranderung der Winkelkorrelationsfunktion fiir an Vakanzen gebun-
dene Positronen kommt hauptsichlich dadurch zustande, dass das Positron nicht
wie im ungestorten Kristall durch ebene Wellen oder Blochwellen beschrieben
werden kann, sondern am Ort der Bakanz lokalisiert ist. Daher werden Um-
klappprozesse und wegen des fehlenden Ions Core-Annihilationen seltener, und
die Intensitit der breiten Komponente in der Winkelkorrelationsfunktion wird
reduziert. Die Form des Core-Anteils dndert sich dabei nur wenig [17]. Weil
andererseits die Gesamtzahl der Annihilationen unverindert bleibt, muss die
Wahrscheinlichkeit fir Annihilationen mit Leitungselektronen zunehmen. Die
Form des Beitrages der freien Elektronen wird nur geringfiigig gedndert, da die
Impulsverteilung der Leitungselektronen in der Umgebung der Vakanz im
wesentlichen erhalten bleibt (E. A. Stern [24]). Allerdings tritt eine deutliche
Verschmierung des Fermi-Cutoffs auf. Dies ist ebenfalls eine Folge der

__— o
Eb>kT_an={018ev fir T=300K
0.72eV fir T=1000K



204 F. Heinrich und U. Zimmermann H P A

Lokalisierung des Positrons [17] und kann als weiteres Indiz fiir das Auftreten
eines gebundenen Zustandes angesehen werden.

(b) Das Trapping-Modell

Fiir ein thermalisiertes Positron in einem Metall mit einer Vakanzkonzentra-
tion ¢, ergeben sich zwei mogliche Schicksale: Entweder annihiliert es aus einem
ungebundenen Zustand mit einer Rate A, d.h. in gleicher Weise wie im
ungestorten Metallgitter, oder es wird mit einer Rate vy, in Vakanzen eingefangen
und annihiliert dort mit einer Rate A,. Es ist naheliegend, die FEinfangrate
proportional zur Vakanzkonzentration c, zu setzen (B. Bergersen und M. J. Stott
[25]): vy. = - c,. Setzt man voraus, dass die Thermalisierungszeit verschwindend
klein ist im Vergleich zu allen in Fig. 1 aufgefiihrten reziproken Raten, und
nimmt man ferner an, dass in Vakanzen eingefangene Positronen vor ihrer
Annihilation nicht aus der Vakanz entweichen (kein ‘Escape-Effekt’), so ergeben
sich fur die beiden Kanile die Annihilationswahrscheinlichkeiten gemass Fig. 1.

@ = M/ (Af + pc,)
@ = pe/(As + pecy,)

Jeder Kanal liefert einen Beitrag W;(0) bzw. W,(0) zur gesamten
Winkelkorrelationsfunktion '

W(6) = ¢W;(0) + ¢, W, (0) (2)

Dabei ist 6 =p,/m,C der Korrelationswinkel und p, die Impulskomponente
senkrecht zur y-Emission. Zieht man nur Monovakanzen in Betracht, so ist im
thermischen Gleichgewicht

CU(T) — eS/ke—QlkT (3)

mit Q = Defektbildungsenergie und S = Bildungsentropie pro Vakanz. Bei der
Peakhohenmethode beschrankt man sich auf die Messung von W beim Winkel
0=0: W(0=0, T)=W(T). Mit (1), (2) und (3) folgt

W, + Wvﬂ ¢, Wi+ WuﬂeS/ke—Q/kT

(1)

A C A
W(T)= " = " L 4
1+__ 1+_ S/k ,—Q/kT
A Co A e““e
Thermalisierte B+
! ¥
K-Cv(T) 1

B
%

Vakanz

q’\/\>’\f\-‘—-—-
<

lP

<

Figur 1
Schema fiirr den Einfang thermalisierter Positronen, & = ‘Escape-Rate’ (in (1): § =0).
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WI(T)

MP

Figur 2
Qualitativer Temperaturgang der Peakhohe (‘S-Kurve’).

W(T) ist in Fig. 2 qualitativ dargestellt. Die Sattigung beim Wert W,, ent-
sprechend dem Einfang aller e™, tritt bei vielen Metallen bereits bei Temperatu-
ren unterhalb des Schmelzpunktes MP auf. Aus (4) lassen sich die 4 Parameter
Q, w/AeS™, W, und W, bestimmen.

Das Studium von Metalldefekten mit Hilfe der Positronen-Annihilations-
Methode ist nur dann moéglich, wenn die Parameter u, A, W; und W, des
Trapping-Modells temperaturunabhéngig sind oder aber deren T-Abhéangigkeit
bekannt ist. In den meisten bisherigen Arbeiten wird angenommen, dass alle diese
Parameter unabhangig von T sind.

Die T-Abhéngigkeit von p ist umstritten. Vorgeschlagen wurden z.B.

x=3 (D. C. Connors und R. N. West [26])
poo T* mit< x =—1 (A. Seeger [1])

x=0 (C. H. Hodges [27], [20] und B. Bergersen
und D. W. Taylor [28)]).

Auch Experimente zur Bestimmung der T-Abhingigkeit von p fithrten zu
widerspriichlichen Resultaten (B. T. A. McKee, H. C. Jamieson und A. T.
Stewart [29]: T. M. Hall, K. C. Jain und R. W. Siegel [30]). Gliicklicherweise
dominiert in (4) der Boltzmannfaktor (vgl. (3)), sodass eine eventuelle, sicher
nicht sehr starke T-Abhiangigkeit von w wenig ins Gewicht fallt.

Bei allen Metallen findet man einen linearen Anstieg von W(T) unterhalb
des Bereichs, in dem der Einfang von Positronen eine Rolle spielt ([2], [31]).

Das hat folgende Griinde:

(i) Die thermische Ausdehnung der Probe vermindert die Leitungselektro-
nendichte und damit den Fermi—-Winkel.

(i) Der relative Anteil der Corevolumina wird bei Expansion des Gitters
ebenfalls vermindert, d.h. der Beitrag der Core-Annihilationen nimmt
ab.

(iii) Schliesslich ist auch die y-Absorption im Probenmaterial T-abhéangig (K.
G. Malmfors [32]).
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Gesamthaft ist also anstelle von W; in (4)

zu setzen, wobei a aus dem Experiment zu bestimmen ist. Oberhalb des
Schmelzpunktes findet man nach W. Triftshauser [31] fiir In, Pb und Al praktisch
keine T-Abhangigkeit der PeakhOhe.

Daraus schliesst man, dass die Effekte (i) und (ii) keine Rolle spielen, wenn
die Annihilation aus dem gebundenen Zustand erfolgt. Der Effekt (iii) kann durch
experimentelle Massnahmen (vgl. Kap. III) vernachléssigbar klein gemacht wer-
den. Man setzt daher meist W, als T-unabhiangig an.

A7 ! ist von denselben Ausdehnungseffekten betroffen wie W; mit Ausnahme
des +y-Absorptioneffektes (iii). Tatsichlich findet man z.B. fiir Blei bei
Lebensdauer-Messungen von S. C. Sharma, S. Berko und W. K. Warburton [4]
und bei Winkelkorrelationsmessungen von W. Triftshauser [31] sowohl fiir W; als
auch fiir A;' die ‘gleiche lineare Abhingigkeit von T (namlich dW/dT =
d(A;1)/dT = Volumenexpansionskoeffizient).

IIl. Experimentelles

(a) Experimentelle Anordnung

Das eigens fiir PeakhOhenmessungen konzipierte 2y-Spektrometer ist in Fig.
3 schematisch dargestellt. Im Interesse einer hohen mechanischen Stabilitat wurde

E
K VK e’ VK E S K
._%__._. /A A/ S ‘e

Figur 3
2y-Winkelkorrelationsapparatur mit starrem Korrelationswinkel Null,

K = Hauptkollimator,

P =Probe,
PM = Photomultiplier,

S = Szintillatoren Nal(Tl) 50 ¢ X250 mm,
VK = Vorkollimatoren,

V'V = Vorverstarker.
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ein System mit starrem Korrelationswinkel 6 = 0 gewéhlt. Die Probenkammer, die
Vor- und Hauptkollimatoren und die Detektoren sind auf einem stabilen
Aluminiumtriger montiert. Die Szintillationsdetektoren S sind zylindrische
Nal(Tl)-Kristalle (5 cm Durchmesser, 25 cm Lange), an deren Stirnflichen je zwei
Photomultiplier PM (Philips XP-2000) optisch angekoppelt sind. Die Spaltbreite
der Kollimatoren s =2 mm, der Abstand Probe-Detektor a = 660 mm sowie die
dachformige Gestaltung der Probenoberfliche (vgl. Fig. 4) bestimmen die
Winkelauflosungsfunktion g(@) mit einer Breite von 3.4 mrad (FWHM). Die
Eindringtiefe der Positronen in das Probenmaterial ist so klein (Mittelwert
30 um), dass dieser Beitrag zur Breite von g(@) vernachldssigt werden darf.
Der im Vergleich zu typischen 2vy-Korrelationsspektrometern breiten Winkel-
auflosung liegt ein Kompromiss zwischen Zidhlausbeute und Dampfung des
PH-Effektes zugrunde.

Grosse Sorgfalt wurde auf den Aufbau des Quellen-Proben-Raums verwen-
det. Anzustreben sind insbesondere:

—Minimale Aenderungen der Geometrie bei Variation der Probentemperatur.

—Beschrankung des Raumwinkels Quelle-Probe sowie des ‘Koinzidenz-
Sichtbereiches’ auf die Probenoberfliche (Ausschluss von Annihilationen in
Fremdmaterialien).

— Gute Homogenitit der Probentemperatur.

—Minimale Aenderung der y-Absorption im Probenmaterial bei Variation der
Temperatur [32].

- Leichte Auswechselbarkeit der **Cu-Quelle.
— Brauchbare Vakuumbedingungen (Oxidation, Gasaufnahme der Probe).
— Hinreichende biologische Strahlenprotektion.

Die Anordnung ist in Fig. 4 dargestellt; sie befindet sich in einer Vakuumkammer
(5+107° Torr). Die Positronenquelle (Q) besteht aus Elektrolytkupfer 16 x7,5 X
0,03 mm, das durch Neutronenbestrahlung (ca. 17h bei einem thermischen
Neutronenfluss von 3-10"s ' ¢cm ) im Reaktor Saphir des Eidgendssischen

Q
75

7
7

41 \¢/ [ wB B o
33 7
= 4

Lt Dy
<
e e 6 e e |

Pt % PH
A—TE

Figur 4
Anordnung im Quellen-Proben-Raum.
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Instituts fiir Reaktoroforschung (EIR), Wiirenlingen aktiviert wurde. Zu Mess-
beginn stand eine Quellenstirke von ca.350mCi®Cu zur Verfiigung.
Storaktivititen (°®Cu und ®>Cu) sind zu Messbeginn vollstindig abgeklungen.
Abweichungen von der ®*Cu-Halbwertszeit (12.701+0.011h[33]) wurden nie
festgestellt. Der Raumwinkel Quelle-Probe wird durch die Quelldimensionen und
die Blende (B) definiert. Q und B sind in einem wassergekiihlten Block (WB)
eingebettet, der gleichzeitig als biologische Abschirmung wirksam ist. Die Anord-
nung von Quelle und Blende ist so ausgelegt, dass—von der unbedeutenden
Anzahl riickgestreuter Positronen abgesehen—in Fremdmaterialien keine An-
nihilationsprozesse stattfinden, die im ‘Sichtbereich’ der y-Detektoren liegen. Die
Probe (P) ist in einem Antikorrodalprobenhalter zusammen mit einem Cu-
Konstantanthermoelement TE (0.15 mm ¢ zwischen Glimmer- und Nickelfolien)
eingepresst. Durch Hilfsmessungen wurde die Temperaturdifferenz zwischen der
Probenoberfliche und der T-Messstelle ermittelt (max. 1.5°C) und entsprechend
korrigiert. Der Probenhalter ist iiber 3 diinnwandige Rohre aus rostfreiem Stahl
mit dem Blendensystem verbunden. Die Aenderung des Raumwinkels Quelle-
Probe mit der Probentemperatur ist vernachléssigbar klein und wird uberdies
durch das unten beschriebene Auswerteverfahren eliminiert. Als Heizelement (H)
wird eine 100 Watt-Jod-Quarzlampe verwendet, die in einem Hohlraum im
Probenhalter (PH) montiert ist. Die Vorkollimatoren (VK in Fig. 3) sowie
zusatzliche an (WB) montierte Pb-Hilfskollimatoren sorgen dafiir, dass der
Koinzidenz-‘Sichtbereich’ der Detektoren auf die Probenoberfliche beschrankt
ist.

Die Temperaturregelung erfolgt elektronisch durch Vergleich der Ther-
moelementspannung mit einer von der Zeit abhidngigen Hilfsspannung. Dadurch
wird erreicht, dass sich die Temperatur linear mit einer Rate von ca. —12°C/h
dndert. Die Temperatur wurde uber die ganze Dauer einer Messung (ca. 25 h)
registriert. Die Unsicherheit in den Temperaturangaben betragt +1°C. Fig. 5 zeigt
die elektronische FEinrichtung. Das Koinzidenzauflosungsvermogen 74 =125 ns
gewahrleistet, dass selbst zu Beginn einer Messreihe die Rate zufilliger Koin-
zidenzen Kkleiner als 2.5% ist. Die Mischstufen (M) (gewichtete Impulsaddition)
wurden so eingestellt, dass die Breite der 511 KeV-Photolinie minimal wird.
Unter dieser Bedingung ist die Ansprechwahrscheinlichkeit iiber die ganze Lange
des Szintillators konstant. Die Einkanalanalysatoren erfassen den Spektralbereich
395-605 KeV. Durch Aufheizen der Detektoren wurde der Temperaturkoefhi-
zient fiir die Einzelraten zu 0.15% pro °C bestimmt. Wahrend der Messungen
wurde die Detektorentemperatur laufend registriert und allfallig auftretende
Temperaturdrifts korrigiert. Die Messdaten wurden mit einem elektronischen
Datenerfassungssystem registriert (vgl. A. Oggenfuss [34]).

(b) Prdparation der Proben

Die Legierungskomponenten Thallium und Blei (Reinheit 99.999% ) wurden
zunachst im Vakuum mit Hilfe eines Hochfrequenzofens geschmolzen, sorgfaltig
entgast und die Oxidhaut entfernt. Die Legierungen wurden in einem Tiegel aus
Cr-Ni-Stahl unter Schiitteln im Vakuum eingeschmolzen. Bei zu langsamem
Abkiihlen der Schmelze entstehen leicht Einkristalle mit einer Ausdehnung von
einigen Millimetern. Um das zu verhindern, wurde am Endes des Schmelzvor-
ganges ein Kiihlwasserstoss durch eine an der Tiegelwand angebrachte
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Figur 5
Blockschema der Elektronik:

HS = Hochspannungsgerat (1500 Volt),
S = Szintillatoren NalI(Tl) 50 ¢ X250 mm,
PM = Photomultiplier XP— 2000,
VV = Vorverstirker,
M = additive Mischstufen,
LV = Linearverstarker,
1 —K = Einkanalanalysatoren,
KS = Koinzidenzstufe,
VK = Verzogerungskabel (Messung zufilliger Koinzidenzen).

Kihispirale geleitet. Badoux [35] konnte mit Hilfe von Debye-Scherrer-
Aufnahmen zeigen, dass die Gitterkonstanten der auf diese Weise hergestellten
Proben innerhalb von 0.04% mit den von Tang und Pauling [3] gegebenen
Werten iibereinstimmen.

Die Legierungsrohlinge wurden mit Hilfe eines speziellen Presswerkzeugs in
den in Fig. 4 dargesteliten Probenhalter (PH) eingepresst. Dabei wird gleichzeitig
eine dachformige Probenoberfliche geformt. Die Abschrigung (0.5 mm pro
3mm) fithrt zwar zu einer geringfiigigen Verbreiterung der Winkelauf-
losungsfunktlon g(0), hat jedoch den Vorteil, dass die y-Absorption im Proben-
material um einen Faktor ca. 1.3 vermindert wird. Vor Beginn jeder Messung
wurden die Proben wihrend mindestens 5 Stunden bei einer Temperatur von ca.

10°C unterhalb des Schmelzpunktes getempert.

(c) Auswertung der primdren Messdaten

Die in Kap. IV aufgefuhrten Messdaten wurden aus den gemessenen
Koinzidenz-und FEinzelraten wie folgt gewonnen: Man korrigiert zunichst die
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Koinzidenzrate K beziiglich der Halbwertszeit der **Cu-Quelle (12.701 h) und
der zufilligen Koinzidenzen, die Einzelraten A und B beziiglich Halbwertszeit,
Totzeit und Umgebungsuntergrund und bildet dann

oo

K
N=§ n[ W(6)g(0) do (5)

-0

Damit wird erreicht, dass N unabhingig vom Raumwinkel () zwischen Quelle
und Probe wird. Temperaturdrifts von ) sind experimentell nicht leicht zu
erfassen und kénnen trotz optimaler apparativer Vorkehrungen zu systematischen
Fehlern fiihren.

IV. Resultate und Diskussion

Figur 6 zeigt-fir eine der Messreihen —die Variation der PeakhOhe mit der
Temperatur fiir 8 verschiedene TI-Pb-Legierungen. Die Normierung wurde so
gewahlt, dass

N(T=0K)/N; =1.

Die eingetragenen Fehler sind statistischer Natur; systematische Fehler in N(T)
(vgl. (5)) wurden mit den in III beschriebenen Massnahmen weitgehend
eliminiert. Die eingezeichneten Kurven sind Best-fits an die Modellfunktion (4),
entsprechen also dem einfachen Trapping-Modell fiir Monovakanzen. Dabei
wurde eine Temperaturabhéngigkeit von W; entsprechend Kap. II angenommen.
Die Temperaturabhangigkeit der iibrigen Parameter (vgl. Kap. II) wurde
vernachlassigt:

1+aT)N;+N,Ae” T .
_ (1 +aT)N;+N,Ae ) mit A= sk (6)

N 1+Ae T A

Fiir jede Legierungskonzentration wurden mindestens zwei Messreihen auf-
genommen. Die Parameter A, Q, N;, N, und a in (6) wurden mit Hilfe eines
Computerprogrammes fiir jede Messreihe gesondert bestimmt. Die gewichteten
Mittelwerte dieser Parameter sind in Fig. 7 als Funktion der Tl-Konzentration
dargestellt.

Das augenfilligste Resultat ist, dass offenbar bei einer Tl-Konzentration
von ca. 70% der Positroneneinfang in Vakanzen abrupt verschwindet.

(a) Die Bildungsenergie fiir Monovakanzen

Unter Verwendung von (6) ergeben sich fiir die Monovakanzbildungs-
energien die in Fig. 9e dargestellten Werte. Fiir reines Blei lieferten 7
unabhingige Messungen [36] den Wert

Q=(0.631+£0.012) eV

der mit den Resultaten anderer Autoren verglichen werden kann (Tab. I).



Vol. 52, 1979 Einfang von Positronen in Vakanzen in Pb—TIl-Legierangen ' 211

| T l T T I | T
Lo _--| 100% TI
72% TI
68% TI
65% TI
60% TI
50% TI-
25% TI
0% Tl
} —
104 |- —
- T [°c] 3
102 p=-- ; —
0o L1 [ | 1 | 1 |

o) 50 100 150 200 250 300 350

Figur 6
Abhingigkeit der Peakhohe von Temperatur und Tl-Konzentration. Die Messdaten entsprechen einer
der Messreihen. Die eingetragenen Kurven wurden mit Hilfe der Modellfunktion (6) berechnet.
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Tabelle I:
Experimentelle Werte fiir die Monovakanzbildungsenergie in Blei.

QleV] Ref. Methode

0.49 +0.10 [37] Al/Aa

0.49 [38] Al/Aa

0.50 +0.03 [39] Peakhohe

0.49 +0.03 [40] Lebensdauer

0.54 +0.02 [31] Peakhohe

0.624+£0.027 [41] Peakhdhe

0.58 +0.74 [4] Lebensdauer

Die Uebereinstimmung unseres Resultates mit dem von M. A. Shulman [41]
nach der gleichen Methode ermittelten Wert ist gut. Die mit Hilfe der klassischen
Methoden (Al/l versus Aa/a) gewonnenen Werte sind bedeutend kleiner. In der
Arbeit von S. C. Sharma, S. Berko und W. K. Warburton [4] wird eindriicklich
demonstriert, dass die aus Positronenlebensdauermessungen ermittelten Werte
fir Q mit erheblichen Unsicherheiten behaftet sind, die auf das Verfahren bei der
Auswertung der Zeitspektren zuriickzufiihren sind.

Der Einfluss einer allfdlligen Temperaturabhdngigkeit der spezifischen Ein-
fangrate p (vgl. Kap. II) wurde folgendermassen gepriift: Der Parameter A in (6)
wurde wahlweise proportional zu T°, T? und T~ "/* gesetzt. Die unter diesen
Annahmen ermittelten Werte von Q weichen untereinander um weniger als
0.01 eV ab. Damit ist gleichzeitig gezeigt, dass auch eine (sicher viel schwachere)
Temperaturabhéngigkeit von A; bei der Bestimmung von Q nicht in Betracht
gezogen werden muss.

Das der Gleichung (6) zu Grunde liegende einfache Trapping-Modell enthélt
die Annahme, dass Positronen, die einmal in einer Vakanz eingefangen wurden,
annihilieren, bevor sie aus der Vakanz entweichen (‘Escape’ oder ‘Detrapping’).
Dieser Escape-Effekt kann dann vernachlissigt werden, wenn die Bindungsener-
gie des Positrons in der Vakanz gross ist im Vergleich zu thermischen Energien.
Bei vielen Metallen (e*/Vakanz-Bindungsenergie ~1 eV) ist das erfiillt. Im Fall
der TI-Pb-Legierungen und bei reinem Thallium kann jedoch die Bindungsener-
gie wegen der Relaxation des Gitters [1] in der Umgebung der Vakanz klein
werden. Die Moglichkeit eines thermischen ‘Detrapping’ kann also nicht ausge-
schlossen werden. In diesem Fall tritt die Escaperate & in Kinkurrenz zur
Annihilationsrate A,. Durch Einfithren von § in das Schema Fig. 1 lisst sich leicht
zeigen, dass dadurch lediglich der Parameter A in (6) modifiziert wird:

—q
A =X”i ¢Sk . (1 +fi) (7)
f

(]

Das bedeutet, dass nur eine sehr starke Temperaturabhédngigkeit von 8 zu
Aenderungen in Q fithren kann.

Eine weitere Voraussetzung des einfachen Trapping-Modells ist die, dass nur
thermalisierte Positronen in Vakanzen eingefangen werden. Auf die Unsicherheit
dieser Voraussetzung haben bereits S. C. Sharma, S. Berko und W. K. Warburton
[4] sowie W. K. Warburton und M. A. Shulman [42] hingewiesen. Fiir Blei
ergeben e’ —Lebensdauermessungen den Wert 7, =1/A; =200 ns. Beniitzt man
die Werte Q und A, wie sie sich aus dem Trapping-Modell gemaiss (6) ergeben, so
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findet man fiur Temperaturen nahe dem Schmelzpunkt eine Einfangrate wc, =
4 -10's!. Damit ist aber 1/uc, nur noch um einen Faktor ~10 grésser als die
Thermalisierungszeit. Die Berechnung des Einflusses von Positronen, die aus
nicht-thermalisierten Zustinden in Vakanzen eingefangen werden, ist im Anhang
gegeben. Bei Verwendung von (2) ergibt sich daraus anstelle von (6)

(1_ Ae—Q/kT

BT Ao—OFT Ae‘Q”‘T)(l +aT)N; + (1 +

= Ae—Q/kT)NUAeWQ/kT

1+ Ae 9T

Der Best-fit von (8) an die experimentellen Daten liefert bei gleicher statistischer
Konsistenz kleinere Q-Werte als (6), z.B. fiir reines Blei (0.586+0.027) eV statt
(0.631+0.012) eV. Der zusitzliche Parameter B lasst sich nur mit sehr grosser
Unsicherheit bestimmen, ist jedoch von der Grossenordnung <1.

Die theoretischen Arbeiten von Z. Popovic, J. P. Carbotte und G. R. Piercy
[43] zeigen, dass die Monovakanz-Bildungsenergien Q mdoglicherweise stark
temperaturabhdngig sind. Nach S. M. Kim und W. J. L. Buyers [44] gilt dann
weiterhin (6), allerdings mit temperaturabhingigem Parameter A (A % (T/T,)%,
wobei fiir Al T,=640°K und x =4). Mit dieser Modellfunktion finden Kim und
Buyers die gleiche statistische Konsistenz beziiglich der experimentellen Daten
von Aluminium wie mit temperaturunabhingigem A; die Frage nach der T-
Abhingigkeit von Q bleibt daher offen. Auch die hier vorgelegten Daten fiir Blei
bringen keine neuen Erkenntnisse zu diesem Problem. Dies sicht man sofort ein,
wenn die Messdaten in der Arrhenius-Darstellung aufgetragen werden: Man
korrigiert zunichst die Punkte N(T) von Fig. 6 beziiglich des Parameters a (s.
Gleichung (10)). Die so gewonnene Peakhohe N(T) ist nach dem einfachen
Trapping-Modell durch Gleichung (6) gegeben. Einfaches Umformen von (6)
liefert

N(T)= (8)

N-N,
= A =A *Q/kT.
$ER—R ¢

Eine Temperaturabhingigkeit von A miisste sich in der Darstellung In ¢ versus
/T als Abweichung von der Linearitit dussern. Wie Fig. 8 am Beispiel einer der
Messreihen an Blei zeigt, ist dies jedoch innerhalb der Messfehler nicht der Fall.

Zu den geschilderten Unsicherheiten beziiglich der Zuverlassigkeit des ein-
fachen Trapping-Modells kommt hinzu, dass die Positronenresultate fiir Q z.T.
widerspriichlich sind (vgl. Tab. I) und auch nicht immer mit den mit Hilfe
klassischer Methoden ermittelten Werten ibereinstimmen. Wegen dieser
Schwierigkeiten haben I. K. MacKenzie und P. C. Lichtenberger [45] eine
phdnomemologischere Methode zur Bestimmung der Bildungsenergie Q aus Posi-
tronendaten vorgeschlagen:

Es wird eine Temperaturschwelle T, so definiert, dass oberhalb von T, der
Einfang von Positronen in Monovakanzen dominiert; unterhalb von T, sind nur
Ausdehnungseffekte relevant. Trigt man fiir verschiedene Metalle T, gegen die
relativ gut bekannten Selbstdiffusionsenergien Qp auf, so erhilt man einen
erstaunlich guten linearen Zusammenhang. Verwendet man noch die Beziehung
Qp =2Q zwischen der Selbstdiffusions- und der Defektbildungsenergie, so ergibt
sich sehr gute Uebereinstimmung zwischen den mit klassischen Methoden und mit
den verschiedenen Positronenannihilations-Methoden bestimmten Q-Werten.
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Figur 8

Arrhenius-Darstellung fiir eine der Messreihen an Blei.

MacKenzie und Lichtenberger haben T, visuell ermittelt. Man kann aber zur
Difinition von T, auch so vorgehen (Fig. 9):

Man ermittelt den Schnittpunkt der Tangente t im Punkt P an die nach (6)
bestimmte Modellfunktion mit der Horizontalen N = N; und bezeichnet diesen als
Schwellentemperatur T,. Ausgehend von (6) kann man dann T, leicht aus den
Modellparametern A und Q berechnen:

o
n*kmA 1 In A

Y t
" /
Ny +——————— b

i T
|
I

T

-y

t

Figur 9
Zur Definition der Schwellentemperatur T,.
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Monovakanzbildungsenergien fiir TI-Pb bestimmt nach dem phanomenologischen Schwellentem-
peraturverfahren von MacKenzie und Lichtenberger [45].

Mit Hilfe der von MacKenzie und Lichtenberger gegebenen linearen Beziehung
zwischen T, und Qp, sowie der Beziehung Q =1Qp, lassen sich dann die Bildungs-
energien bestimmer. Die nach dieser Methode ermittelten Werte sind in Fig. 10
dargestellt. Fiir reines Blei ergibt sich

Q=(0.525+£0.016) eV:

Fir die Pb-Tl-Legierungen erkennt man keinerlei Abhiangigkeit von der TI-
Konzentration, sodass eine Mittelwertbildung sinnvoll erscheint:

Q =(0.525+0.008) eV.

(b) Temperaturverhalten unterhalb der Einfangschwelle

Die auf T=0K extrapolierte Peakhohe N; und der lineare Temperatur-
koeffizient a (vgl. Kap. II) beschreiben das Verhalten der Peakhéhe im Tem-
peraturbereich, in dem Einfang von Positronen keine Rolle spielt. Sie k6nnen
daher unabhéngig von den dem Trapping-Modell zugrunde liegenden Annahmen
ermittelt werden.

D. G. Lock und R. N. West [46] haben eine einfache Theorie entwickelt, die
das Verhalten der Peakhohe und der Lebensdauer bei ungeordneten bindren
Legierungen als Funktion der Konzentration erklart. Die Autoren gehen davon
aus, dass in einer bindren Legierung die Umgebung des einen Legierungspartners
von einem thermalisierten Positron bevorzugt ‘abgetastet’ wird. Die Starke dieser
unterschiedlichen ‘Positronenaffinitit’ kann mit Hilfe der sog. effektiven
Positronenenergie E, in den reinen Metallen erklart werden. Im Falle von Pb und
Tl ist Ef°=Ejy', d.h. die Positronenaffinitiit ist im ganzen Pb-TI-Kristall gleich,
sodass keiner der beiden Legierungspartner bevorzugt wird. Ferner sind die
mittleren Lebensdauern in reinem Pb und T1 etwa gleich. Unter diesen Vorausset-
zungen folgt aus der Theorie von Lock und West das anschauliche Resultat

I\Tf=NPb—T1=NPb_C(NPb_NTl) (9)

Figur 7a zeigt eine—an der Einfachheit des Modells gemessen —recht gute
Uebereinstimmung mit (9) im Konzentrationsbereich zwischen 0 und 72% TI1.
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Nach Y. C. Tang und L. Pauling [3] hat das Legierungssystem Pb-TI1 zwischen 0
und 87.5at.% Tl die Struktur des reinen Bleis (fcc); reines Thallium besitzt
unterhalb von 230°C hcp-Struktur (a-Tl). Dies erklart die Abweichung der
Peakhohe von (9) fur reines Thallium.

In Fig. 7b ist die Steigung a der PeakhOhe unterhalb der Schwellentem-
peratur als Funktion der Tl-Konzentration dargestellt. Die eingezeichnete Gerade
wurde aus einer Abschatzung der Effekte (i), (ii) und (iii) von Kap. IIb ermittelt.
Es zeigt sich, dass a zwar bei reinem Blei recht gut mit dem gemessenen Wert
libereinstimmt, doch liegen die gemessenen Werte bei grosserer Tl-Konzentration
z.T. wesentlich hoher. Aehnliche Diskrepanzen werden bei den meisten Metallen
beobachtet (B. T. A. McKee und T. McMullen [47]), was wegen der einfachen
Modelle von Kap. IIb nicht anders zu erwarten ist. Haufig tritt unterhalb der
Zimmertemperatur sogar ein nicht-lineares Verhalten auf (H. C. Jamieson, B. T.
A. McKee und A. T. Stewart [48], D. Herlach et al. [49], [47]). Der Grund dafiir
ist nach I. K. MacKenzie (s. [47]) in der thermischen Bewegung der Metallionen
zu suchen. Eine andere Erklirung wurde von A. Seeger [50] mit Hilfe des sog.
Self-trapping-Konzepts gegeben. Danach induziert ein Positron in seiner
Umgebung eine Gitterstorung, in der es ahnlich wie in Vakanzen lokalisiert wird.

Der Phaseniibergang von der a-zur B-Modifikation (bcc) des reinen Thal-
liums tritt bei 230°C auf und ist mit einer geringen Dichteinderung (1%)
verbunden. Eine entsprechende Aenderung der Peakhdhe (Fig. 6) ist jedoch nicht
zu erkennen.

(c) Abbrechen des e*-Einfangs bei hoher Tl-Konzentration

Die in Fig. 6 dargestellten Kurven konnen beziiglich des Parameters a wie
folgt korrigiert werden: Man setzt voraus, dass das Trapping-Modell (6) giiltig ist
und bildet unter Verwendung der Parameter A und Q (Fig. 7)

aTN;  N;+N,Ae T
1+ Ae T 14 Ae T
Die so gewonnenen Messpunkte N (T)/N’]c sind in Fig. 11 zusammen mit den

entsprechenden Modellfunktionen dargestellt. In dieser Darstellung werden die
~folgenden wesentlichen Charakteristika der Kurvenschar deutlicher:

N(T)=N(T)- (10)

(i) Oberhalb von etwa 70% TI verschwindet der Trapping-Effekt vollstindig.

(i) Unterhalb von etwa 70% Tl misst man praktisch immer denselben
Trapping-Effekt. (Die relativ starken Unterschiede in Fig. 11 kommen
hauptsiachlich durch die Korrekturmethode (10), die ja von den
Parametern A und Q Gebrauch macht, zustande).

A. Seeger [1] fithrt das Verschwinden des Trapping-Effektes beim reinen Thal-
lium darauf zuriick, dass haufig bei Metallen, die wie das Thallium einen
Phaseniibergang von der hcp-Struktur bei Zimmertemperatur zu einer bcc-
Struktur bei hoher Temperatur zeigen, starke Gitterrelaxation auftritt. Da der
Trapping-Effekt jedoch bereits bei 70% Tl verschwindet, also in einem Gebiet,
wo ein solcher Phaseniibergang nicht auftritt, ist eine erweiterte Betrachtung
notig.
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Figur 11
Abhingigkeit der Peakhéhe von Temperatur und Tl-Konzentration nach Korrektur beziiglich a. Die
Messpunkte entsprechen Fig. 6, die eingetragenen Kurven Gleichung (10).
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Nach den einfachsten Modellvorstellungen (F. G. Fumi [18]) setzt sich die
Bildungsenergie Q fir Monovakanzen in einem Metall aus zwei Anteilen
zusammen:

Q=QE+Qg.

Qg stellt den elektronischen Beitrag dar. Dieser resultiert aus der Aenderung der
Zustande der Leitungselektronen, die fiir die Abschirmung der negativen Ladung
der Vakanz sorgen und aus der Expansion des Elektronengases wegen der
Volumenvergrosserung bei der Bildung einer Vakanz. Qg ist der Beitrag, der
durch die Relaxation des Gitters hervorgerufen wird. Dieser Beitrag ist stets
negativ, bewirkt also eine Reduktion der Bildungsenergie.

Bei einer Legierung konnen i.A. verschiedene Vakanztypen auftreten, die
sich je nach der Zahl der verschiedenen Legierungspartner in der Umgebung der
Vakanz in der Bildungsenergie Q und der Bildungsentropie S unterscheiden. Der
Beitrag Qg ist nach Fumi proportional zur Fermi-Energie und daher fir alle
Vakanztypen in einer Legierung gleich gross. Qg dagegen ist sehr stark von der
unmittelbaren Umgebung der Vakanz abhiéngig: Je grosser die Gitterrelaxation
ist, umso kleiner wird die Bildungsenergie. Natiirlich sind Qg und Qg nicht
unabhingig voneinander; so wird z.B. die Abschirmung der Ladung der Vakanz
durch die Leitungselektronen von der Gitterrelaxation beeinflusst. Die Aussage,
dass bei starker Gitterrelaxation die Bildungsenergie abnimmt, ist davon aber
nicht betroffen.

Die Trapping-Parameter p und N, werden ebenfalls von der Umgebung der
Vakanz abhingig sein. Insbesondere ist die Trappingrate w umso kleiner, je
grosser die Gitterrelaxation ist [1]. Am Vergleich zwischen Pb und Tl wird dies
besonders deutlich: Obwohl nach C. H. Hodges [20] die Bindungsenergien E,
zwischen Positron und Vakanz in Pb und TI praktisch gleich gross werden, wenn
man die Gitterrelaxation vernachlissigt, tritt beim Pb ein starker Trapping-Effekt
auf, bei Tl jedoch nicht.

Das Legierungssystem Pb-TIl geht zwischen 0 und 75% Tl von der ungeord-
neten Phase in eine geordnete (PbTl,) iiber [3]. Zwischen 75 und 87.5% T1 erfolgt
ein Uebergang zu einer weiteren geordneten Phase (PbTl,). Die kubische Struktur
bleibt dabei jedoch erhalten. Die geordnete Phase PbTl, hat die Struktur von
AuCu; mit einem Pb-Atom bei (0, 0, 0) und 3 Tl-Atomen bei (3,3, 0) (3, 0,3) und
(0,3,3). In dieser Phase lassen sich nur 2 Typen von Monovakanzen un-
terscheiden, namlich

(a) ein Pb-Atom fehlt; die 12 nachsten Nachbarn sind Tl-Atome
(b) ein T1-Atom fehlt; von den 12 nachsten Nachbarn sind dann 8 TL-Atome
und 4 Pb-Atome; die letzteren liegen in einer Ebene.

In der ungeordneten Phase mit weniger als 75% Tl ist die Zahl der verschiedenen

Vakanztypen wesentlich grosser. Wenn alle Konfigurationen mit gleicher Anzahl
von Atomen der Sorte A als gleichwertig angenommen werden diirfen, erhalt

man immerhin noch 13 verschiedene Vakanzt . Die-Zahl der Tl-Ionen mit j
Pb-Atomen als nachsten Nachbarn ist dann Pei einer TI- zentration ¢

™= c(';)(l — )™ (n=12)
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und analog die Konzentration der Pb-Atome mit i Tl-Atomen als néachsten
Nachbarn

cF =(1- c)(?)ci(l —c)*

Bei bekannten Parametern Q,, S;, w und W,, kann man nun das Trapping-Modell
von Kap. II auf verschiedene Vakanztypen erweitern (vgl. O. Sueoka [51] oder
[52]). Um die Zahl der Parameter zu beschrinken, werden folgende verein-
fachende Ansitze fiir die Abhéngigkeiten der Q,, S;, u; und W, von der Zahl der
nachstbenachbarten Fremdatome gemacht. Setzt man etwa

om-a-(1-ja;  o™-e-1o,
n n

j i
i =p=; w = u(l ——)

n n
S =8 =8§; W= WEP =W,

so hat man die Abnahme der Bildungsenergie und der Einfangrate mit
zunehmender Anzahl von TI-Atomen in der Umgebung der Vakanz wenigstens
der Tendenz nach richtig beriicksichtigt. Man erhélt so anstelle von (4)

W;+ W,AB(c, T)e Y*T

w == 11
& D="1TAB( T)e O L)
wobei
_ B
A =t
A S

B(c, T)=(1—c)(1—c+ce /Ty

In Anbetracht der grob vereinfachenden Annahmen wire es sinnlos, den Parame-
ter Q, bestimmen zu wollen. Immerhin beschreibt aber (11) eine Kurvenschar,
die bei geeigneter Wahl von Q, die gewiinschte Eigenschaft (ii) besitzt. Die
zusitzliche Eigenschaft (i) lasst sich durch geeignete Ansitze fiir Q;(j) und w;(j)
(z.B. Stepfunktionen) erreichen. Dasselbe lasst sich aber auch durch Einfithren
eines Escape-Effektes nach Gleichung (7) erzielen.

Sehr zu Dank verpflichtet sind wir Herrn Dr. A. Oggenfuss fiir Diskussions-
beitrige, Herrn R. Spring fur technische Assistenz sowie Herrn R. Meier fur
seine Mitwirkung beim Bau des Spektrometers. Dem Schweizerischen National-
fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung danken wir fur die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Anhang
Trapping-Modell mit Einfang von nicht-thermalisierten Positronen

Voraussetzungen

— Positronen mit der Energie E > E, konnen entweder mit der energieabhangigen
Rate p(E)c, eingefangen oder mit der Rate 6(E) = —dE/dt abgebremst werden.
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E }
n(E)
E+dE
E
Eo = N¢
p(Elcy | pey
EV Ny l'
l\uf
*Pv P,
Figur 12

Einfang von nichtthermalisierten Positronen.

Annihilation vor Thermalisierung bzw. vor Einfang sei ausgeschlossen.

— Positronen mit der Energie des Grundzustandes E, konnen entweder mit der
Rate A; annihilieren oder mit der Rate pc, eingefangen werden.

— Positronen im eingefangenen Zustand (E = E,) annihilieren mit der Rate A,.

Dann ist
dny
a =n(Ey)0(E,) — Ajny — e, ng
dn,
I =—A,n, + pc,ne+ j n(E)u(E)c, dE

Eo

Mit dng/dt = dn,/dt =0 und A\ + A n, = const. (stationdrer Zustand) folgt

e, Af )
arma e (14
O PN Fuc, \ BA+pc,
wobei
B /\f _ n(Eo)e(Eo)

r n(E)u(E) dE

(1]

Mit (2) folgt daraus (8).
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