Chemie des Positrons und Positroniums!!!

Von Hans J. Ache!"

In diesem Fortschrittsbericht werden Eigenschaften und Verhaltensweisen des Positrons ( ,,posi-
tives Elektron*, Anti-Elektron) sowie des Positroniums — eines ,,Wasserstoff-Atoms*, das statt
eines Protons ein Positron enthdlt — unter dem Aspekt des Chemikers betrachtet. An Beispielen
wird die Entwicklung der Positronium-Chemie — in w[zﬁriger Lésung, in der gasformigen, fliissi-
gen und festen Phase — mit ihren Problemen und Moéglichkeiten vor Augen gefiihrt.

1. Einleitung

Die Reaktionen des Wasserstoflatoms sowie des Protons
sind in unzihligen Arbeiten untersucht worden und wohl
jedem Chemiker geldufig. Weitgehend bekannt sind auch
die Reaktionen des Deuteriums und des Tritiums, der
schweren Wasserstoff-Isotope mit der Masse 2 bzw. 3, die
vielfach als ,markierte* Wasserstoflatome zum Studium
von Reaktionsmechanismen etc. verwendet werden.

Weniger bekannt diirfte hingegen sein, daB ein ,Atom*
existiert, das als ein Analogon des Wasserstoffatoms be-
trachtet werden kann, in welchem jedoch das Proton durch
ein Positron ersetzt ist, und das somit das leichteste Isotop
des Wasserstoffs reprisentiert. Dieses Teilchen, Positro-
nium genannt, hat eine sehr begrenzte Lebensdauer - in
der GroBenordnung von 10~ bis 10~ '? s - bevor es unter
Aussendung von zwei oder drei Photonen ,,zerstrahlt.”

DabB es sich trotz dieser geringen Lebensdauer, die keine
konventionelle Produktanalyse wie z. B. bei den Reak-
tionen von Deuterium oder Tritium zuldBt, hervorragend
als ,markiertes“ Wasserstoffatom zur Untersuchung che-
mischer und physikalischer Vorgidnge in Materie eignet,
ist darauf zuriickzufiihren, daB seine Lebensdauer und der
Mechanismus seines Vernichtungsprozesses durch die
chemische und physikalische Beschaffenheit der Umge-
bung bestimmt werden. Der Positron-Elektron-Vernich-
tungsprozeB gehort zu den wenigen bisher bekannten
Kernprozessen, deren Verlauf in charakteristischer Weise
von der chemischen und physikalischen Struktur der Um-
gebung abhingt. Diese Elementarteilchen kdnnen so ihrer-
seits als nukleare Sonden dienen und eine Vielfalt von In-
formationen iiber die Eigenschaften der umgebenden Ma-
terie liefern.

Im wesentlichen sind es zur Zeit vier Kernprozesse, die
solche Bedingungen erfiillen: 1. der MoBbauer-Effekt; 2.
der Positron-Elektron-VernichtungsprozeB; 3. die Win-
kelverteilung zwischen zwei aufeinanderfolgenden y-Quan-
ten bei der Ausstrahlung von y-Kaskaden; sowie 4. die
Myon-Depolarisation und Myonium-Bildung.

Wihrend z. B. der M6Bbauer-Effekt bereits seit mehreren
Jahren ein fester Bestandteil der analytischen Chemie ist,
ist die Rolle, die das Positron oder das Positronium bei der
Lésung chemischer Probleme spielen kann, noch weitge-
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hend unbekannt. Im folgenden soll deshalb besonders auf
die physikalisch-chemischen Aspekte der Wechselwirkung
zwischen Positron und Materie niher eingegangen und die
Bedeutung dieser neuen nuklearen Methode fiir die Che-
mie anhand einiger Beispiele demonstriert werden!?~ 3.
Die Tatsache, daB in vielen Fillen vor der endgiiltigen Ver-
nichtung des Positrons ein Positronium-Atom als Zwi-
schenprodukt auftritt, ermoglicht zudem das Studium
einer Reihe von interessanten Reaktionen dieses unge-
wohnlichen ,, Atoms*.

2. Vernichtung des ,,freien‘ Positrons

Das Positron, manchmal auch als positives Elektron oder
Anti-Elektron bezeichnet, besitzt die gleiche Masse und
elektrische Ladung wie das Elektron, jedoch mit positivem
Ladungsvorzeichen. Sein Spin ist wie der des Elektrons
1/2'h, es gehort zur Klasse der Leptonen und gehorcht der
Fermi-Dirac-Statistik. Es wird vorzugsweise beim radio-
aktiven Zerfall von Nukliden gebildet, bei denen das Pro-
ton/Neutron-Verhiltnis groBer ist als eins.

Das Schicksal des Positrons in Materie ist dadurch be-
stimmt, daB es friither oder spiter beim Zusammentreffen
mit einem Elektron gemeinsam mit diesem vernichtet wird,
wobei die freiwerdende Energie im allgemeinen in Form der
sogenannten Vernichtungsstrahlung in Erscheinung tritt.
Die Zahl der hierbei ausgesandten Photonen ist bestimmt
durch die Orientierung der Spins von Positron und Elek-
tron zum Zeitpunkt der Vernichtung.

Sind der Spin des Positrons und der des Elektrons anti-
parallel ausgerichtet, liegt also ein Singulett-System vor
(!S,), so verlangen die Auswahlregeln fir die Erhaltung
von Energie, Impuls und Paritat, daB zwei y-Quanten aus-

051 Mevy 051 Mevy

Singulett : J=0
Vernichtungskonstante : ): = ZN1rrnz clsh

, Gas { Normalbedingungen ) T8=10"
Typische Lebensdaver : 9 ’ )

Xondensierte Phase T2=10""s
Abb. 1. Zwei-Quanten-Vernichtung eines Positrons (schematisch).
J =Gesamtspinmoment ; Z = Ordnungszahl; N =Anzahl der Teilchen
im Einheitsvolumen; r,=Xklassischer Elektronenradius; c=Lichtge-
schwindigkeit.
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gestrahlt werden, jedes mit der Energie mc? (m=Ruhe-
masse des Elektrons, c= Lichtgeschwindigkeit) oder 0.51
MeV. Die Winkelverteilung zwischen den beiden y-Quan-
ten hdngt von der kinetischen Energie des Positron-Elek-
tron-Systems ab (Abb. 1): Befindet es sich zum Zeitpunkt
der Vernichtung in absoluter Ruhe, so erfolgt die Ausstrah-
lung der beiden Photonen in genau entgegengesetzter Rich-
tung; in praxi hat das System jedoch meistens noch einen
geringen Betrag an kinetischer Energie, der zu Abweichun-
gen von einigen Milliradiant (mrad) von der idealen Win-
kelverteilung 180° fiihren kann.

Bei paralleler Ausrichtung der Spins, Triplett-System (3S,),
sind die Auswahlregeln nur durch die Aussendung einer
ungeraden Anzahl (meistens drei) von Photonen zu erfiil-
len. Die Winkelverteilung zwischen drei y-Quanten und die
Verteilung der Vernichtungsenergie von 1.02 MeV auf die
drei y-Quanten sind wesentlich komplizierter als bei der
Zwei-Quanten-Vernichtung (Abb. 2 und 3).
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Abb. 2. Drei-Quanten-Vernichtung eines Positrons (schematisch).
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Abb. 3. y-Energiespektrum der Positron-Elektron-Vernichtung in Ab-
hingigkeit von den Alternativen: Zwei-Quanten- oder Drei-Quanten-
ProzeB [2].

Der Wirkungsquerschnitt fiir die Zwei-Quanten-Vernich-
tung eines freien Positrons mit der Geschwindigkeit v mit
einem freien, in Ruhe befindlichen Elektron wurde von
Dirac'®! berechnet :

3 [Y2+4y+1 +3
on=cz,="°[’z—’1- In(y + /¥ —1) - X ] {1

y+1[ - Yy -1

y=11-p*; B=vk )
ro =klassischer Radius des Elektrons oder Positrons
=e?/mc>=28-10""*cm
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Ist v klein gegeniiber c, so vereinfacht sich Gl. (1) zu:

2

o= "5 = rhe 3
woraus leicht zu ersehen ist, daB die Vernichtungswahr-
scheinlichkeit fiir das Positron mit abnehmender Ge-
schwindigkeit des Teilchens wichst. Die Vernichtungs-
konstante des freien Positrons in Materie (1, ) und seine
mittlere Lebensdauer (tp) berechnen sich nach Gl. (3) fur
den Fall der Zwei-Quanten-Vernichtung zu:

1/1p = A, = ZNnaric = ZNopv[s™'] (4)
Z=Ordnungszahl des Substrats: N = Anzahl der Atome pro cm?;
1p=Dirac-Lebensdauer

Eine bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen
Befunden 148t sich erhalten, wenn anstelle von Z die GroBe
Z 4 (die Zahl der Elektronen in der duBeren Schale) in
Gl. (4) eingesetzt wird.

Das Verhiltnis von Drei- zu Zwei-Quanten-Vernichtungs-
konstante wurde ebenfalls von Dirac!®! berechnet und be-
tragt:

Ay /A, = 1/1115 )

Da die relative Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung des
Triplett- oder Singulett-Zustandes beim Zusammentreffen
von Positron und Elektron gegeben ist durch die Anzahl
der moglichen Quantenzustinde in den beiden Systemen,
welche im Falle des Tripletts (parallele Spinausrichtung,
Gesamtimpuls J;=1) gleich 2J++1 oder 3, im Falle des
Singuletts (antiparallele Spinausrichtung, Js=0) gleich
2J5+1 oder 1 ist, gilt fiir das Verhéltnis der Wirkungsquer-
schnitte der beiden Vernichtungsarten die Beziehung:

-3 =1/372 (6)

037/027 = =
2

Positronen, die als Folge eines nuklearen Zerfallsprozesses
gebildet werden, besitzen in der Regel kinetische Energien
von mehreren hundert eV bis zu einigen MeV, die sie suk-
zessive in ZusammenstéBen mit Atomen oder Molekiilen
der Umgebung verlieren. Eine schematische Darstellung
des Schicksals von Positronen in Argon als Funktion ihrer
kinetischen Energie ist in Abb. 4 gegeben!’!.

Der Wirkungsquerschnitt fir den Positronen-Vernich-
tungsprozeB ist verglichen mit den Wirkungsquerschnitten
fiir Energielibertragung via Ionisierung oder Elektronen-
anregung in ZusammenstoBen mit Substratmolekiilen
oder -atomen duBerst gering; weniger als 5% aller Positro-
nen werden vernichtet, bevor sie ein Energieniveau von
etwa 5-10¢eV erreicht haben.

Ein Vergleich der nach Gl. (4) berechneten ,,Diracschen*
Lebensdauer mit derjenigen Zeit, die die Positronen be-
notigen, um ihre kinetische Energie von anfanglich 0.5 MeV
auf thermische Energien (0.025 eV) zu reduzieren, fiihrt zum
gleichen Ergebnis: Vergleicht man t, mit der Zeitskala in
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Abb. 4. Schicksal von Positronen in Argon als Funktion ihrer kinetis

Abb. 4, so ergibt sich, daB Positronen in Argon nur etwa
8.74-10"8s oder 0.32t, brauchen, um ihre kinetische
Energie auf weniger als 20eV zu verringern, d. h. nur ein
geringer Teil aller Positronen wird bei hoherer Energie
vernichtet.

3. Positronium-Bildung

Das experimentell beobachtete Verhiltnis von Drei- zu
Zwei-Quanten-Vernichtung weicht in den meisten Fillen
erheblich vom quantenmechanisch ermittelten Wert 1/372
(Gl. (6)) ab, woraus folgt, daB die Vernichtung des freien
Positrons nicht der einzige ProzeB sein kann, der ein Ver-
schwinden von Positronen bewirkt.

Die Méglichkeit, daB das Positron eine — wenn auch nur
sehr kurzlebige — Verbindung mit einem Elektron eingehen
kann, war bereits 1934 von Mohorovic'® erwogen worden.
Es dauerte jedoch 17 Jahre, bis Deutsch'® ™ *°! der experimen-
telle Nachweis der Verbindung, Positronium (e*e~ oder
Ps) genannt, gelang.

Die Eigenschaften des Positroniums lassen sich am besten
beschreiben, wenn man es als ein Analogon des Wasser-
stoffatoms auffaBt, in dem das Proton durch ein Positron
ersetzt worden ist. Auf der Basis des einfachen Bohr-Atom-
modells ergibt sich so, daB das Ps-Atom die halbe redu-

Wasserstoffatom Positronium
e- e
reduzierte Masse:=m, my
R 2
Bohr - Radius : 0 534 1064
lonisierungspotential : 13.6 eV 6.8ev

Abb. 5. Charakteristika von Wasserstoff- und Positronium-Atom.
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chen Energie.

zierte Masse des H-Atoms besitzt, was mit der Verdoppe-
lung des Bohr-Radius (1.06 A) und der Halbierung des Ioni-
sierungspotentials (6.8 eV) gegeniiber dem H-Atom einher-
geht (Abb. 5).

Positronium kann in zwei Grundzustinden existieren: als
Triplett (ortho-Ps) mit paralleler Ausrichtung der Spins von
Positron und Elektron sowie als Singulett (para-Ps) mit
antiparallel orientierten Spins (Abb. 6). Das Verhiltnis, in
dem o-Ps und p-Ps entstehen, ist wiederum gegeben durch
die Anzahl der moglichen Quantenzustidnde, in denen die
beiden Systeme auftreten konnen (s. Abschnitt 2), was dazu
fiihrt, daB in 75% aller Fille o-Ps und in 25% aller Fille
p-Ps gebildet wird.

Ps

le'e*)ﬁ

0512 Mevy 0.51Z MeVy
Singulett -Ps

=180°
{para) v

19=125-10™s (fur freies p- Ps)

e e*lTT Ps
Triplett -Ps
lortho)

T‘I' =14-107s {fiir freies o-Ps)

A822 8

1, Ey,+Ey,+Ey,=102MeV
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Abb. 6. Positronium-Vernichtung.

Die Regeln fiir die Erhaltung von Energie, Impuls und
Paritit verlangen entsprechend der Vernichtung des freien
Positrons eine Drei-Quanten-Vernichtung beim Zerfall
von o-Ps und eine Zwei-Quanten-Vernichtung fur p-Ps.
Die mittlere Lebensdauer des freien p-Ps betrigt 19=1.25
10715, die des freien 0-Ps 15=1.4-10""s'").
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Die relativ groBe Lebensdauer des freien o-Ps ermoglicht
es, sowohl seine Bildung als auch seine Reaktionen zu ver-
folgen und es als ein ,markiertes” Wasserstoffatom zur
Aufkldrung chemischer und physikalischer Vorginge in
der Materie einzusetzen.

4. Das ,,Ore-Modell*

Wie bereits in Abb. 4 angedeutet, findet die Positronium-
Bildung in einem Energiebereich von wenigen eV statt.
Dieser ProzeB sei am Beispiel eines gasformigen Systems
erldutert, wo er sich am leichtesten iiberschauen 140t.

Die Bildung von Ps kann wie folgt formuliert werden :

e"+M — Ps+ M* N

Ist das Ionisierungspotential V des Substratmolekiils (M)
groBer als 6.8 eV, die Bindungsenergie von Positron und
Elektron im Grundzustand des Ps-Atoms, dann ist die Bil-
dung von Ps eine endotherme Reaktion mit einer Schwel-
lenenergie von Q=(V—6.8)eV, d.h. nur Positronen mit
einer kinetischen Energie E,;,>(V—6.8)eV konnen auf
diese Weise Positronium erzeugen. Damit ist die untere
Energiegrenze, (V—6.8) eV, der Ps-Bildung gegeben.

Ist jedoch E,,,, die kinetische Energie der Positronen,
groBer als V, dann ist die Wahrscheinlichkeit fiir Ps-Bil-
dung gering verglichen mit dem Wirkungsquerschnitt von
Reaktionen, die zur Ionisierung des Substratmolekiils fiih-
ren, z. B.

e +M — et +M* +e” (8)

und es werden so nur wenige Ps-Atome entstehen konnen.
Eine weitere mit der Ps-Bildung konkurrierende Reaktion
ist die elektronische Anregung der Substratmolekiile durch
das Positron, die ablaufen kann solange E,;, gréBer ist als
E*, die Energie des ersten Anregungspotentials von M.

e"+M — e* + M* ]

Daraus geht hervor, dafl in Gasen der tiberwiegende Anteil
des Positroniums von Positronen gebildet wird, deren kine-
tische Energie zwischen dem ersten (elektronischen) Anre-
gungspotential des Substratmolekiils (obere Grenze) und
(V —6.8) eV (untere Grenze) liegt.

Diese Modellvorstellung der Ps-Bildung wurde zuerst von
Ore'*?) entwickelt, und der Energiebereich, in dem die Ps-
Bildung am wahrscheinlichsten ist, wird nach ihm ,,Ore-
Bereich” genannt.

Der Anteil der Ps-bildenden Positronen wird weitgehend
von der Zahl der ZusammenstoBe mit den Substratmole-
kiilen innerhalb dieses Energiebereichs abhingen, d. h. eine
Funktion der Breite des Ore-Bereichs sein. Geht man von
stark vereinfachten Ausnahmen aus, nimlich:

1. Alle Positronen erreichen die obere Energiegrenze flr
Ps-Bildung, E,,.,, ohne vorher vernichtet zu werden;
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2. statistische Verteilung der kinetischen Energie der Posi-
tronen im Bereich zwischen E_,, und E=0;

3. alle Positronen, deren kinetische Energie im Ore-Be-
reich liegt, bilden Ps -

dann ist die Fraktion dieser Positronen gegeben durch

E E

max

=Breite des ,,Ore-Bereichs™

0
Pl = E

min (10)

Eoux — Enmin
Je nachdem, ob man nun das erste Anregungspotential
oder das Ionisierungspotential des Substrats als obere
Energiegrenze ansieht, erhilt man fiir P°:

6.8/V > P° > (E*—(V - 6.8))/E*

Fiir kondensierte Phasen gilt das einfache Ore-Modell nur
beschrinkt, da in diesem Fall nicht nur lonisierungs- und
Anregungspotentiale, sondern auch Dissoziationsenergien
und zwischenmolekulare Krifte, wie Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen, die Grenzen des Ore-Bereichs bestimmen.

Fiir die feste Phase z. B. berechnet sich nach Ferrell!'3) die
obere Grenze des Ore-Bereichs zu E,,, =E*— Q. und die
untere Grenze zu E_,,=V—6.8— Q. mit: E*=untere
Grenze des Leitfahigkeitsbandes; V — E* = Q_ =Elektro-
nenaffinitdt; Q. = Positronenafinitdt; Qp, = Positronium-
affinitidt; Ay= Ore-Bereich, berechnet fiir die gleiche Sub-
stanz in der Gasphase. Der Ore-Bereich in der festen Phase
ist somit definiert als

A={E*—-Q/) - (V-68 - Qp) =08, - (Q] — Qp) 1

Fiir ionische Kristalle vom Metallhalogenid-Typ — NaCl,
KBretc. - wo Q) =3—-35eV und Qp, <0, ergibt sich A=0,
d. h. Ps-Bildung ist in solchen Kristallen thermodynamisch
nicht moglich.

Die Wechselwirkung zwischen Positron (oder Positronium)
und Materie 1408t sich anhand zweier grundsatzlicher Phi-
nomene untersuchen: 1. Hemmung der Ps-Bildung (Inhi-
bition) und 2. Reaktionen des gebildeten Ps-Atoms
(Quenching).

5. Hemmung der Positronium-Bildung
(Inhibition)

In dieser Kategorie sollen alle Prozesse zusammengefaB3t
werden, welche die Ps-Bildung verringern. Das Ore-Modell
beruht auf der vereinfachten Annahme, daB alle Positro-
nen, deren kinetische Energie im Ore-Bereich liegt, Ps er-
zeugen. In der Praxis jedoch hat der Ps-Bildungsproze
im Ore-Bereich mit allen anderen Prozessen zu konkurrie-
ren, die eine Moderierung des Positrons zu Energien unter-
halb der unteren Ore-Schwelle bewirken kdnnen. Dazu ge-
horen vor allem elastische und unelastische Zusammen-
stofle mit Substratmolekiilen, wobei im zweiten Fall die
iibertragene Energie zur Anregung von Molekiilschwin-
gungen und Rotationen dienen kann. Weiterhin gehoren
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in diese Kategorie die Prozesse, welche einen Positronen-
einfang durch Anlagerung von Positronen an das Substrat-
molekiil AB zur Folge haben.

e* + AB — e*AB oder A +¢*B (12)

Vollzieht sich die Verbindungsbildung oberhalb oder inner-
halb des Ore-Bereichs, so stehen die eingefangenen Positro-
nen nicht mehr fiir die Ps-Bildung zur Verfiigung, was deren
Ausbeute vermindert (Abb. 7). (Das im Komplex gebundene
Positron wird mit einer fiir diese Verbindung charakteristi-
schen Vernichtungskonstante iiberwiegend durch Zwei-
Quanten-Ausstrahlung vernichtet.)

Positronen -Quelle

chemie von groBter Bedeutung sind, sollte das Studium
der Ps-Bildung wertvolle neue Erkenntnisse auf diesem
erst wenig erforschten Gebiet vermitteln kénnen.

6. Reaktionen des Positronium-Atoms
(Quenching)

Die mittlere Lebensdauer des freien 0-Ps ist mit 1.4-1077 s
relativ groB, jedoch erreicht in kondensierter Materie nur
eine geringe Fraktion aller o-Ps-Atome dieses Alter, da sie
im Substrat eine Reihe von Reaktionen vollfiihren konnen,
die alle eine Verminderung ihrer mittleren Lebensdauer
zur Folge haben. Dazu gehoren:

e* J'e* e* le*

Energieverlust durch lonisierung und Anregung

e+ leo
s

~ -~ la g s T 2,(27[3,2}372)
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v Vernichtung
Hemmung der Ps-Bildung
h Bremsuni durch Einfang
r'!lu r:;ibitor - :Og_ {Inhibitors-Scavengers)
derator)
1 o
|
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|
| v
Ps | e*A —
.Ore -Bereich* o % | I f
35, |'sq | | -
L I ! ‘t.‘
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I
B / _
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elektrische Felder
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Abb. 7. Schematische Ubersicht iiber die Prozesse der Positronium-Bildung und -Vernichtung zur

Illustration des Ore-Modells und mdglicher Abweichung davon [3].

Bisher ist nur wenig iiber den Teil der Positronen bekannt,
die innerhalb des Ore-Bereichs Positron-Verbindungen
eingehen. Tao et al.!'¥ folgern aus der Untersuchung der
Positron-Vernichtung in Argon, daB ca. 18-239%; aller Posi-
tronen einen e*Ar-Komplex im Ore-Bereich bilden.

Da die hier erwdhnten Prozesse — wie elastische Streuung,
Anregung von Molekiilschwingungen und Rotationen im
eV-Bereich sowie auch die Anlagerung von niederenergeti-
schen Elektronen (oder Positronen) an Molekiile, fiir das
Verstidndnis der elementaren Vorginge in der Strahlen-
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1. Vernichtung des Ps mit ,,fremden* Elektronen beim Zu-
sammenstoB mit Substratmolekiilen (,,Pick-off“-Vernich-
tung);

2. ortho-para-Umwandlung: Unter dem EinfluB para-
magnetischer Teilchen, z.B. paramagnetischer Ionen in
Losung, kann eine Spin-Umwandlung von ortho zu para
oder umgekehrt stattfinden;

3. chemische Reaktionen des Ps: Addition, Substitution,
Oxidation, Verbindungsbildung.
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Abb. 8. Reaktionen von ortho-Positronium (Quenching).

Die obigen Reaktionen sowie auch ihre Konsequenzen auf
die verschiedenen Vernichtungsparameter sind in Abb. 8
schematisch zusammengestellt.

6.1. ,,Pick-off*‘-Vernichtung

Die ,,Pick-off“-Vernichtung von o-Ps-Atomen 48t sich
am besten dadurch beschreiben, da man annimmt, daB
zu einem Zeitpunkt nach der Bildung des o-Ps das Positron
im Ps unter dem EinfluB der ,,Elektronenwolke* eines Sub-
stratmolekiils aus dem o-Ps-Komplex herausgerissen und
nunmehr wie ein freies Positron zusammen mit einem Elek-
tron des Substratmolekiils vernichtet wird. Das Resultat
ist eine Verkiirzung der Lebensdauer des Ps verglichen mit
dem Eigenwert t2. Da bei diesem Vernichtungsvorgang die
gleichen Regeln gelten wie bei der Vernichtung des freien
Positrons, findet hier im Gegensatz zum Drei-Quanten-
Zerfall des o-Ps iiberwiegend Zwei-Photonen-Ausstrah-
lung statt. Verstidrkte ,,Pick-off-Vernichtung driickt sich
daher auch in einem Absinken der Drei-Quanten-Vernich-
tungskonstante aus (Abb. 8).

Selbstverstindlich konnen p-Ps-Atome ebenfalls via ,, Pick-
off* vernichtet werden. Die Tatsache jedoch, daB ihre mitt-
lere Lebensdauer t€ nur 1.25-10 ! s betrigt, bedingt, daB8
sie in den meisten Fillen durch Selbstvernichtung aus dem
Reaktionsgeschehen ausscheiden, bevor sie irgendwelche
Reaktionen ausfiihren konnen.

Die ,,Pick-off“-Vernichtung des Ps ist ein ProzeB, der gene-
rell in allen Substanzen ablaufen kann. Die experimentelle
Beobachtung!®), daB in gasformigen Systemen oder auch
in L&sungen die ,Pick-off*-Vernichtungskonstante in
erster Linie durch die molare Dichte der Substanz be-
stimmt wird und nicht durch die durchschnittliche Elek-
tronendichte, bestitigt die Vorstellung, daB beim Zusam-
menstol3 des Ps mit einem Molekiil die gesamte ,,Elektro-
nenwolke* des Molekiils mit dem Ps in Wechselwirkung
tritt, bevor ein Elektron des Substratmolekiils zusammen
mit dem Positron vernichtet wird.

Die Kinetik der ,,Pick-off“-Vernichtung von o-Ps in Gasen
entspricht der Beziehung!®!

1/t = Ay = A} + o, nv (13)
17 = mittlere Lebensdauer von o-Ps im Substrat [s]

Ay = experimentelle Vernichtungskonstante von o-Psim Substrat [s™!]
A% = Selbstvernichtungskonstante des freien 0-Ps [s™!]

n = molekulare Konzentration des Substrats [cm ™3]

v = Geschwindigkeit des o-Ps in Substrat [cms™!]

o, = charakteristischer Wirkungsquerschnitt fiir ,,Pick-off“-Vernich-

P
tung des o-Ps pro ZusammenstoB mit einem Substratmolekdl
[cm?]
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Die Lebensdauer des Positroniums ist daher um so kiirzer,
je groBer die molare Dichte der Substanz ist. Da sie ebenso
auch eine Funktion der Geschwindigkeit v ist, nimmt sie
mit steigender Temperatur ab.

In Gasen, wo unter Normalbedingungen (1 atm, 25°C)
AY> o nv ist, spielt die ,,Pick-off“-Vernichtung nur eine
geringe Rolle und meistens, d. h. wenn keine anderen Reak-
tionen zu einer schnelleren Vernichtung fithren, wird die
mittlere Lebensdauer des freien 0-Ps beobachtet. Erst bei
hSheren Driicken oder Temperaturen nimmt der Anteil
des ,,Pick-off“-Prozesses am Gesamtgeschehen zu und
kann dann die mittlere Lebensdauer des o-Ps deutlich her-
absetzen.

In der kondensierten Phase wird hingegen die umgekehrte
Temperaturabhingigkeit gefunden. Auf diese Beobachtung
geht das , Freie-Volumen“-Modell!' =!8 zuriick, welches
die Lebensdauer des Positroniums in Beziehung setzt zum
»freien Volumen® im Gitter, das fiir Bildung und Aufenthalt
des Ps-Atoms zur Verfiigung steht.

Brandt, Berko und Walker haben die Lebensdauer des Ps
in Molekiilkristallen berechnet und so folgende Abhédngig-
keit gefunden!!sl:

=11+ F(Pyrd, v¥)] (14)

19, Po=charakteristische Konstanten fir Gittertyp und Verbindung
ro = klassischer Elektronenradius

V* = V,/V, = reduziertes freies Zell-Volumen

V, = Volumen der Gitterzelle (bei Temperatur T,)

Vo = Volumen der Gitterzelle bei T, = 0°K

In diesem Modell wird V, als das Volumen betrachtet, das
fiir das Ps nicht zugénglich ist; das ,freie Volumen®, das
fir das Ps bei gegebener Temperatur T, verfiigbar wird,
berechnet sich zu V; —V,,. F ist eine Funktion von V* und
wichst linear mit V,. Die Lebensdauer des Ps in einer be-
stimmten Substanz ist daher verkehrt proportional der
Dichte dieser Substanz, was durch Versuche!*°), bei denen
die Dichte der Materie durch Kompression verdndert wur-
de, bestitigt werden konnte (Abb. 9). Da Temperaturer-
héhung in den meisten Fillen mit einer Abnahme der Dich-
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Abb. 9. Lebensdauer (1,) und relative Intensitit (I,) der langlebigen
Komponente der Positronen-Vernichtung in Benzol als Funktion des
Druckes (Vo= Volumen bei 30°C/1 atm) [19].
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Abb. 10. Lebensdauer (1,) der langlebigen Komponente (o-Ps) der Posi-
tronen-Vernichtung in Teflon und Polyéthylen als Funktion des redu-
zierten freien Zell-Volumens V* [vgl. Gl. (14)].

te einhergeht, bewirkt sie in vielen kondensierten Systemen
eine Verldngerung der Ps-Lebensdauer.

Neben diesem Dichte-Effekt wurde auch ein separater
Temperatur-Effekt!?°! beobachtet, der eine Verkiirzung
der Lebensdauer des Ps zur Folge hat. Ein derartiger Ein-
fluB der Temperatur 148t sich so erkldren, daB bei erhohter
Temperatur die thermischen Schwingungen der Atome im
Kristallgitter zunehmen und dadurch Dichteschwankun-
gen auftreten — d. h. das fiir die Ps-Atome zugingliche Vo-
lumen wird verringert, und ihre Lebensdauer wird ver-
kiirzt. Dichte- und Temperatur-Effekt sind entgegengesetzt
gerichtet und konnen zur Ausbildung von Maxima in der
Lebensdauer fiihren, wie es in Abb. 10 gezeigt ist, wo die
beobachtete Lebensdauer des o-Ps in Teflon als Funktion
von V* aufgetragen ist.

Es muB jedoch einschrankend festgehalten werden, dafl
das ,Freie-Volumen™-Modell nur gilt, wenn neben ., Pick-
off* keine anderen Reaktionen ablaufen.

6.2. ortho-para-Umwandlung

Unter dem Einflu} eines Magnetfeldes, wie es z. B. durch
die Anwesenheit paramagnetischer lonen in Losung her-
vorgerufen wird, kann eine Umwandlung von o0-Ps in p-Ps
oder umgekehrt stattfinden.

In ihrer einfachsten Form 148t sich die Spin-Umwandlung
als ein direkter Spin-Austausch formulieren:

tTM 438, (L) = LM+ 'Se(f ) (15)

In diesem Fall ist die ortho-para-Umwandlung mit einer
Spin-Umkehr des paramagnetischen Teilchens verbunden.
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Ferrell®"! konnte jedoch quantenmechanisch darlegen,
daB die einzige Vorbedingung fiir eine derartige Spin-Um-
wandlung das Zusammentreffen des o- oder p-Ps mit einem
Atom oder Molekiil mit ungepaarten Elektronen ist;,,Spin-
flip* oder Elektronen-Austausch sind keine absolut not-
wendigen Bestandteile der o-p- oder p-o-Umwandlung des
Positroniums. Beispielsweise konnen Sauerstoffmolekiile
im Triplett-Zustand die o-p-Umwandlung des Ps auslosen,
ohne daB dabei in ihnen selbst ein gleichzeitiger Triplett-
Singulett-Ubergang stattfindet.

0,1+ 38,(tH - O0;1 + 'Sl D) (16)

Die Folge einer o0-Ps — p-Ps-Umwandlung ist wiederum
eine Verminderung der Lebensdauer des Positrons, da es
nun in Form des wesentlich kurzlebigeren p-Ps (z? =1.25
107 1% 5) vorliegt, das unter Zwei-Photonen-Emission zer-
fallt.

Besonders bei gasformigen Systemen kann der Nachweis
der ortho-para-Umwandlung als eine hochgmpfindliche
Nachweismethode fiir die Anwesenheit von Radikalen so-
wie anderen paramagnetischen Spezies benutzt werden.

So konnten Goldanskii et al!*! auf der Grundlage von Er-
gebnissen im System Ar-NO zeigen, daB sich mit dieser
Methode noch ungefihr 10’3 Radikale oder Atome pro
cm? Gas nachweisen lassen.

6.3. Chemische Reaktionen des Positroniums

Die chemischen Reaktionen des Ps-Atoms sollen in den
Abschnitten 8-11 ausfiihrlich besprochen werden. In die-
sem Zusammenhang sei lediglich hervorgehoben, dal} sie
alle zu einer Verkiirzung der Lebensdauer von o-Ps fiihren.
Bei der Oxidation des o-Ps entsteht z. B. ein freies Positron,
dessen mittlere Lebensdauer in jedem beliebigen Medium
kiirzer ist als die von o0-Ps im gleichen Medium. Dies gilt
auch fiir die Lebensdauer der Positron- oder Positronium-
Verbindungen mit Substratmolekiilen oder -Fragmenten
sie zerfallen tiberwiegend via Zwei-Quanten-Vernichtung

(Abb. 8).

7. Experimentelle Methoden zur Beobachtung
der Positron-Vernichtung

Wie bereits beschrieben, sind es zwei Parameter - die Posi-
tronium-Ausbeute (P°) und die mittlere Lebensdauer des
Positrons (t) - deren Beobachtung AufschiuB geben kann
iber die Wechselwirkung von Positronen mit Materie.
Drei verschiedene experimentelle Methoden stehen dafiir
zur Verfligung.

7.1. Bestimmung der Drei-Quanten-Vemichtungsrate

Eine direkte Messung der Drei-Quanten-Zerfallsrate ist
mit der in Abb. 11 wiedergegebenen Tripel-Koinzidenz-
Anordnung®?? méglich. Diese Anordnung gewihrleistet,
daB nur y-Quanten, welche gleichzeitig in allen drei Detek-
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Abb. 11. Typische MeBanordnung zur Bestimmung der Haufigkeit von
3v-Koinzidenzen [22].

toren eintreffen, wie es bei der Aussendung der Photonen
via Drei-Quanten-Vernichtung der Fall ist, registriert wer-
den.

Die Methode kann daher woh! die Anwesenheit von o-Ps
nachweisen, sie 148t aber beispielsweise keine Unterschei-
dung zu, welcher Faktor — 11, die Lebensdauer des o-Ps,
oder P, die Ps-Ausbeute - eine Anderung der Drei-Quan-
ten-Zerfallsrate (R, ) verursacht. da zwischen diesen
GroBen die Beziehung gilt :

~ ot Ly _po 17
Ry, % 3/4P°  + 525 (1-P) (17)

Das heilt, die auf diese Weise erhaltenen MeBdaten geben
keinen Hinweis darauf, ob Reaktionen des Ps oder ge-
hemmte Ps-Bildung eine Anderung von R, herbeigefiihrt
haben.

7.2. Bestimmung der Winkelverteilung
bei der Zwei-Quanten-Vernichtung

Es 14Bt sich zeigen, daB bei der Zwei-Quanten-Vernichtung
die Abweichung der Ausstrahlungsrichtung der beiden
0.51 MeV-Photonen vom Winkel 180° einem Betrag von

A ~ 2v/jc (18)

entspricht, wobei c die Lichtgeschwindigkeit und v die Ge-
schwindigkeit des Schwerpunkts von Elektron und Posi-
tron im betrachteten System ist!?3 =251

Die Abweichung, die in allen praktischen Fillen nur wenige
Milliradiant betrégt, kann mit dem in Abb. 12 skizzierten
System gemessen werden. Die vom gleichen Vernichtungs-
akt stammenden 0.51 MeV-Photonen werden dabei als
Funktion von A8 registriert. Die Form solcher Winkelver-
teilungskurven 14Bt Riickschliisse sowohl auf die verschie-
denen Vernichtungsmechanismen als auch auf die Reak-
tionen des Ps sowie seine Bildung zu. Freie Positronen be-
sitzen meistens noch geringe kinetische Energien, wenn sie
vernichtet werden; der Winkel zwischen den beiden Ver-
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nichtungsquanten weicht deshalb merklich von 180° ab
und ruft die sogenannte ,breite Komponente in den Win-
kelverteilungskurven (Abb. 13) hervor. Das schwerere
para-Positronium dagegen verliert nach seiner Bildung
sehr rasch den groBten Teil seiner kinetischen Energie und

*®
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Abb. 12. Typische MeBanordnung zur Bestimmung der Winkelvertei-
lung (A8 =Abweichung von 180°).

befindet sich zum Zeitpunkt der Vernichtung nahe dem
oder im thermischen Gleichgewicht mit seiner Umgebung ;
die in diesem Fall ausgesandten Photonen weichen nur
wenig von 180° ab und sind verantwortlich fiir das Auftre-
ten der ,,schmalen* Komponente in den Winkelverteilungs-
kurven. Ps-Bildung ldBt sich daher sehr leicht an der An-
wesenheit der ,schmalen” Komponente erkennen (Abb. 13).

ci8)

+460 —

~ 18 o

A 822 13]

Abb. 13. Winkelverteilung bei der Zwei-Quanten-Vernichtung: Hiufig-
keit von 2y-Koinzidenzen (C(8)) als Funktion von A8 (vgl. Abb. 12).
Die ,schmale* Komponente (1) ist schraffiert.

Aber nicht nur Ps kann so nachgewiesen werden, auch seine
verschiedenen Reaktionen lassen sich mit dieser Methode
verfolgen: Verstidrkte ortho-para-Umwandlung beispiels-
weise hat zur Folge, dal mehr Positronen in Form des p-Ps
vernichtet werden, was sich durch einen relativen Anstieg
in der Intensitit der schmalen Komponente bemerkbar
macht. Oxidation und ,,Pick-off des o-Ps hingegen bewir-
ken vermehrte Zwei-Quanten-Vernichtung mit einer rela-
tiv weiten Winkelverteilung; dabei nimmt die Intensitit
der ,,breiten” Komponente zu, wihrend sich die der ,,schma-
len* Komponente nicht dndert. Ist allerdings auch p-Ps an
der chemischen Reaktion oder am ,,Pick-off* beteiligt, was
im allgemeinen lediglich moglich ist wenn diese Reak-
tionen wesentlich schneller als die Selbstvernichtung des
p-Ps ablaufen, dann ist das Resultat nicht nur eine relative,
sondern nunmehr eine absolute Schwichung der ,,schma-
len“ Komponente.
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7.3. Bestimmung der mittleren Lebensdauer des Positrons

Eine direkte Methode, mit der sowohl die Lebensdauer
des Positrons oder Positroniums als auch in den meisten
Fillen die Positronium-Ausbeute P° erfaBt werden kann,
bedient sich der Technik der ,,Verzdgerten-Koinzidenz*!26],

Die hierbei am haufigsten benutzte Positronen-Quelle ist
22Na. Es zerfillt mit einer Halbwertszeit von 2.58 Jahren
unter Aussendung eines Positrons zu einem angeregten
22Ne-Kern, der unter Abgabe eines 1.28 MeV-Photons in
den Grundzustand iibergeht (Abb. 14). Da der angeregte

g 2603
2+
Ips ——
E? p+90°,
0+ EC 10°/s
e B* 005

Abb. 14, Zerfallsschema fiir 22Na.

22Ne-Kern nur eine mittlere Lebensdauer von etwa 3 ps
hat, ist es gerechtfertigt fiir den Zweck dieser Untersuchung
eine gleichzeitige Ausstrahlung der beiden Teilchen anzu-
nehmen. Um nun die Lebensdauer des Positrons zu er-
mitteln, beobachtet man zundchst das Auftreten des
1.28 MeV-Photons und wartet, bis die Vernichtung des
Positrons — angezeigt durch die 0.51 MeV-Vernichtungs-
photonen (Zwei-Quanten-Vernichtung) - stattfindet: Die
Zeitdifferenz entspricht der Lebensdauer des Positrons.
Da solche Zeitintervalle im Bereich weniger Nanosekun-
den (ns) liegen, wird zu ihrer Messung das Prinzip der ,,Ver-
zogerten Koinzidenz* genutzt. Eine typische Anordnung
ist in Abb. 15 schematisch wiedergegeben'?”!

Einkanal -
Verstarker 128 MeV  Putshghen-
Oynode analysator
Anode
g Start r—
*_ Naton 136 117 1") Stop 78w
Anode
Verzogerung 051 Mev
Pynode Verstarke
Einkanal-
(wez2 75] Putshohen-
analysator

Abb. 15. Typische MeBanordnung nach dem Prinzip der ,verzogerten
Koinzidenz".

Das 1.28 MeV-Photon wird mit einem Plastik-Detektor
(z. B. Naton 136) beobachtet. Das Ausgangssignal von der
Anode des angeschlossenen Elektronenvervielfachers dient
als Startsignal fiir den Zeit-zu-Amplituden-Wandler
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.langsame "
Kainzidenz

Vielkanal -
Pulshohen-
analysator

(ZAW). Der zweite gleichartige Detektor beobachtet eines
der beiden Vernichtungsphotonen (0.51 MeV). Das Signal
von diesem Detektor dient als Stopsignal im ZAW. Die
Amplitude des Ausgangssignals vom ZAW ist nun propor-
tional zur Zeitdifferenz zwischen der Ankunft von Start-
und Stop-Signal im ZAW. Die Zeitkalibrierung des Systems
iibernimmt eine eingebaute Verzogerungseinheit. Das
Signal vom ZAW gelangt in einen Vielkanal-Pulshdhen-
analysator und wird seiner Pulshéhe entsprechend in einem
der Kanile registriert, vorausgesetzt, daB das Instrument
durch ein Signal von der ,Jlangsamen“ Koinzidenzeinheit
{s. unten) aktiviert worden ist. Um sowohl die Zahl der
»Zufdlligen Koinzidenzen* als auch die Zeitauflsung der
MeBeinrichtung zu verbessern, empfiehlt sich der Einbau
eines zweiten ,langsamen“ Koinzidenzkreises. Dazu wird
jeweils ein Signal von der Dynode der Elektronenverviel-
facher nach Passieren von Vor- und Hauptverstirker in
Einkanal-Pulshhenanalysatoren geleitet, die nur Signale
passieren lassen, die zum einen Photonenergien von
1.28 MeV, zum anderen Photonenergien von 0.51 MeV
entsprechen. Treffen zwei in dieser Weise gefilterte Signale
von den beiden Einkanal-Pulshéhenanalysatoren inner-
halb einer festgesetzten Zeitspanne (meistens 1 ps) in der
,langsamen" Koinzidenzeinheit ein, dann aktivieren sie
fir eine kurze Zeit den Vielkanal-Pulshbhenanalysator
(s. oben) und erlauben die Registrierung der innerhalb die-
ser Zeit vom ZAW ankommenden Signale.

Da die elektronische Zeitmessung jeweils beginnt, wenn
ein Positron entsteht, liegt die gleiche Situation vor, als
wenn eine groBe Anzahl von Positronen zu einem Zeit-
punkt t=0 vorhanden ist und mit der Vernichtungskon-

a TIt)

Steigung = -

Pit]

nNit)—

x=0
Abb. 16. a) Theoretische T(t)-Kurve fir Positronen, die im Intervall
zwischen t und t +dt in einer Reaktion 1. Ordnung vernichtet werden;
b) ,,promptes” Zeitspektrum (°°Co): P(t)-Kurve; c) ,,Verschmierung"

der T(t)-Funktion in einer MeBanordnung mit der Auflosungsfunktion
P(1): D(t)-Kurve.
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stante A zerfdllt. Dies ist eine Reaktion erster Ordnung:
T(t). Die Zah! der beobachteten Koinzidenzen N kann
logarithmisch als Funktion der Zeit t aufgetragen werden
und sollte so, wenn nur ein Vernichtungsmechanismus
wirksam ist, eine Gerade ergeben, deren Neigung durch A
oder 1/t bestimmt ist (Abb. 16a). Wegen der ungeniigenden
Zeitauflosung der MeBanordnung wird jedoch jeder Punkt
auf dieser Linie ,,verschmiert“. Der Grad der ,,Verschmie-
rung” und damit die Qualitdt der Zeitmessung lassen sich
aus dem ,,prompten“ Zeitspektrum entnehmen, das unter
Verwendung einer °°Co-Quelle aufgenommen werden
kann. 8°Co sendet beim radioaktiven Zerfall ein 1.31 MeV-
und ein 1.17-MeV-Photon praktisch gleichzeitig aus. Die
Koinzidenzmessung dieser beiden Photonen sollte daher
keine Verzogerung zeigen und eine scharfe Linie bei t=0
ergeben. In praxi erhélt man jedoch das in Abb. 16b wieder-
gegebene Spektrum, das eine GauBsche Verteilung auf-
weist : P(t). Die daraus resultierende ,,Verschmierung™ der
Funktion T(t) durch die MeBanordnung mit einer Aufls-
sungsfunktion P(t) ist schlieBlich in Abb. 16¢ gezeigt.

Ein in dieser Weise aufgenommenes Positron-Lebens-
dauer-Spektrum, das in zwei Komponenten aufgelést wer-
den kann, ist in Abb. 17 wiedergegeben. Die Zahl der Koin-
zidenzen (Ordinate) ist hier logarithmisch als eine Funktion
der zwischen Eingang von Start- und Stop-Puls im ZAW
verflossenen Zeit (Abszisse) aufgetragen. Es 148t sich mathe-
matisch zeigen, daB der rechte Teil des Spektrums als eine
multiexponentielle Funktion von der Form:

D(x) = Ae ™' + Be (19)

verstanden werden kann, wobei A, und A, die Vernich-
tungskonstanten fiir die verschiedenen Zerfallsarten des
Positrons oder Positroniums bedeuten und A und B Kon-
stanten sind. Diese GroBen konnen entweder graphisch
direkt aus der Kurve oder durch geeignete Computerpro-
gramme bestimmt werden. Die relative Zahl der Positro-
nen oder Ps-Atome, die mit einer dieser Vernichtungskon-
stanten zerfallen, ergibt sich aus der Flache (I) unter der be-
treffenden Komponente im Zeitspektrum, integriert von

10*

I
g 0° -
- ©
101 8 1 | | l
6 1 2 3 ¢
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Abb. 17. Lebensdauer-Spektrum von Positronen in einer wibBrigen
KMnO,-Losung (0.01 m; pH=11), aufgeldst in zwei Komponenten.
Gestrichelte Kurve : ,,promptes” Spektrum (°Co).
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t=0 bis + oo, verglichen mit der Gesamtfliche des Zeit-
spektrums. Die Zeit t=0 ist dabei durch die Lage des Zen-
trums des ,prompten“ Spektrums gegeben. Einzelheiten
der Auswertung eines solchen Spektrums sollen anhand
eines Beispiels im nichsten Abschnitt besprochen werden.

In den meisten Fillen konnen zwei Komponenten aus den
Zeitspektren isoliert werden. Es ist vielfach iiblich, die
kurzlebige Komponente dem Zerfall des freien Positrons
und der p-Ps-Vernichtung zuzuschreiben, wihrend die
langlebige Komponente das Resultat des o-Ps-Zerfalls sein
sollte. Dies scheint gerechtfertigt, wenn nur ein einfacher
,»Pick-off*-Mechanismus vorliegt. Sind hingegen auch an-
dere Reaktionen des o-Ps am Gesamtgeschehen beteiligt,
so ist der Zusammenhang zwischen 1, und A, und den Zer-
fallskonstanten sowie der o-Ps-Ausbeute wesentlich kom-
plizierter und muB fir jeden einzelnen Fall neu aufgestellt
werden (s. Abschnitt 8).

8. Positronium-Chemie in wiiirigen Lésungen

Die Tatsache, daB Ps-Atome in kondensierter Materie
existieren kénnen und sich im chemischen Sinne als relativ
stabil erweisen, hat schon friihzeitig zu Untersuchungen
AnlaB gegeben, welche die Reaktionen von Ps mit H,O-
Molekiilen sowie mit in wiBrigen Losungen vorhandenen
Ionen zum Gegenstand haben.

Da die Struktur des Positroniums weitgehend mit der des
Wasserstoffatoms iibereinstimmt, sollte seine Reaktivitit
ebenfalls mit der des H-Atoms vergleichbar sein. Es be-
stehen jedoch, wie gezeigt werden soll, einige grundsitz-
liche Unterschiede in ihrer Reaktionsweise.

Wiihrend sich die Reaktionen von Ps in reinem Wasser am
besten durch ein Reaktionsschema beschreiben lassen, wo-
nach die gebildeten o-Ps-Atome durch ,,Pick-off*-Vernich-
tung unter Aussendung von zwei Photonen zerfallen, kon-
nen in wiBrigen Losungen von Salzen zusdtzlich zum
,,Pick-off“-Prozef3 auch andere Reaktionen den Zerfall des
o0-Ps bewirken (vgl. Abb. 18).

Es ist freilich schwierig, die Vielfalt von mdglichen Reak-
tionen und deren Reaktionskonstanten zu den aus dem
Experiment erhiltlichen GroBen — P2, der o-Ps Ausbeute,
und t, der Lebensdauer des Positrons oder Positroniums —
in Beziehung zu setzen. Eine sorgfdltige Untersuchung die-
ser experimentellen GroBen in Abhdngigkeit von der Kon-
zentration oder auch von der Temperatur kann jedoch in
vielen Féllen sowohl eine Unterscheidung der verschiede-
nen Reaktionstypen als auch eine Messung der jeweiligen
Reaktionskonstante ermoglichen.

Die Auswertung der Ergebnisse von Positron-Lebens-
dauer-Messungen sei am Beispiel zweier Untersuchungen
von Horstman'®®) und Williams und Ache!?”! demonstriert.
Schon friiher!*® war eine Beziehung zwischen den chemi-
schen Oxidationspotentialen der gelosten Verbindung und
der o-Ps-Vernichtungskonstante in der Lésung beobachtet
worden. Dies wies darauf hin, daB der Oxidation des Ps
eine Aktivierungsenergie zukommen sollte — was sich wie-
derum in einer Temperaturabhidngigkeit der Oxidations-
geschwindigkeit ausdriicken sollte — vorausgesetzt, daB
der beobachtete Zerfall des o-Ps tatsidchlich iiber einen
Oxidationsmechanismus verlduft.
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Abb. 18. FlieBschema der méglichen Reaktionen von Positronen in wéBrigen L.dsungen.

Die genannten Autoren untersuchten deshalb die Tempe-
raturabhingigkeit der o-Ps-Vernichtung in wiBrigen
Losungen von HgCl,, SaCl,, SbCl,, PdCl, und KMnO,.
Diese Verbindungen sind nicht paramagnetisch; Spin-
Umwandlung ist daher sehr unwahrscheinlich, und die
Analyse der Ergebnisse konnte auf die ,,Pick-off*-Vernich-
tung und auf die mogliche Oxidation von o-Ps in der Lo-
sung beschriankt werden.

Zunichst soll ganz allgemein die Kinetik in einem System
betrachtet werden, in dem sowohl die Vernichtung freier
Positronen als auch die ,,Pick-off*-Vernichtung und die
Oxidation des Positroniums unter Riickbildung eines
freien, thermischen Positrons méglich sind!27-2%-31), Ist
die Entstehung eines Positrons durch t =0 gegeben und be-
zeichnet man die Wahrscheinlichkeit, da dieses Positron
zu einer Zeit t in einem der verschiedenen Zustinde be-
obachtet werden kann wie folgt: Pg=p-Ps, Pr=0-Ps und
Pg=freies Positron, so 148t sich die Zeitabhidngigkeit die-
ser GroBen ausdriicken durch:

dPg/dt = — (hs + Ap + o) Ps (20)
dPy/dt = — (Ar + Ap + Ao} Py (21)
dPp/dt = — AP + Ao(Pg + Py} (22)
As bzw. Ay = Selbstvernichtungskonstante des p-Ps bzw. o-Ps;

Ap = ,.Pick-off*-Vernichtungskonstante des Ps:

Ao = Oxidationskonstante des Ps;

Ap = Vernichtungskonstante des freien Positrons.

Im folgenden sei angenommen, daB A, die einzige tempera-
turabhingige GroBe ist und daB A, als vernachldssigbar
klein betrachtet werden kann. Die Aufldsung der obigen
Gleichungen ergibt dann:

Ps = Plexp[ —(Ap + Ao + Ag)t] 23)
P; = P2exp[—(kp + A)t] (24)
KO -A'O
P =(Pg phifwerivevwinks] fo(xon,)-As)ex"[' Aet]
P32
mexp[-— (p + Ait] (25)
P¢lo

¥ R hy—(hp gy P e ¥ R0+ A4
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Die in den Zeitspektren beobachteten Koinzidenzen sind.
durch die MeBanordnung bedingt, ausschlieBlich das Re-
sultat der Zwei-Quanten-Vernichtung. Vernachlissigt man
den geringen Anteil der freien Positronen, die unter Aus-
sendung von drei Photonen zerfallen, so ergibt sich fiir die
Zwei-Quanten-Vernichtungsrate R, :

R, (t) = A5Ps + AgPg + Ap(Pg + Py) (26)

Dies ist eine multiexponentielle Funktion von der Form:

R, (1) = Aexp[— Aet] + Bexp[— (A + Ao + Ap)t]
+ Cexp[— (hp + A1) 27

Da im allgemeinen Ag»Ao+Ap und Ag~Ap gilt, ist eine
experimentelle Unterscheidung der beiden ersten Glieder
von Gl. (27) nicht mdglich; sie werden zusammengefaBt in
der kurzlebigen Komponente des Zeitspektrums, 1,, vor-
liegen (Abb. 17).

Die Steigung der zweitén, langlebigen Komponente des
Zeitspektrums, A, ist hingegen bestimmt durch die Summe
von Ap und Aq [drittes Glied in Gl. (27)].

1/h; = 15 = 1/(Ap + ho) (28)

In gesonderten Experimenten in reinem Wasser, wo nur
»Pick-off*-Vernichtung des Ps stattfindet, wurde A,=0.65
ns ! ermittelt!27-2%), Es zeigte keine Temperaturabhingig-
keit zwischen 25-100°C und wurde der ,,Pick-off*-Ver-
nichtungskonstante in den hier untersuchten verdiinnten
Losungen gleichgesetzt. Aus der experimentell beobach-
teten Temperaturabhéngigkeit von 1, konnte somit A (fur
KMnO, siehe Tabelle 1) und aufgrund der Arrhenius-Be-
ziehung auch die Aktivierungsenergie fiir die Oxidation
bestimmt werden (Tabelle 2). Sie erreicht Werte zwischen
0.05 und 0.2 eV.

PY, die o-Ps-Ausbeute, kann erhalten werden, wenn man
den Teil von Gl.(26), der den Exponenten exp[ —(Ap+ Ag)t]
enthilt, von + oo bis — oo integriert. Es resultiert dann die

Angew. Chem. ! 84. Jahrg. 1972 Nr. 6



folgende Beziehung zwischen der Intensitit der langlebigen
Komponente 1, und P¢:

L =[1 + ho/lAe — 2)] P§ 29

driickt sich auch in der linearen Abhingigkeit von 1/A, von
der Viskositdt der Losung n aus (Abb. 19) sowie in der ge-
ringen Aktivierungsenergie der Oxidationsreaktionen, die
sich mit 0.55-0.2 eV nur wenig von der Aktivierungsenergie

Tabelle 1. Mittlere Lebensdauer von o-Ps in wiBrigen KMnO,-L&sungen bei verschiedenen Temperaturen.

Konzentrationen und pH-Werten [27].

T¢C) 30 45 60 75
pH c(m 1, (ns) I, (%) 1;(ns) L (%) t(ns) I,(%) 1, (ns) I; (%)
2 0.1 0.411£0.02 — 0.40+0.02 — 0.41+£0.02 —- 0.41+0.02 —
0.1 0.42+0.02 — 0431002 — 0.4210.02 — 0.42+0.02 —
11 0.1 0.40+0.02 — 0.42+0.02 — 0.41+0.02 — 0.46 +0.02 —
0.01 1.6 1£0.03 311 1.05+0.03 341 099+0.04 351 094+004 384
0.01 1.16+0.03 319 1.03+£0.03 33.2 092+003 400 0.88+004 425
i1 0.01 1.16 £0.03 321 1.05+0.04 328 0.95-0.07 350 0.83+0.04 450
0.001 1.73+£0.03  26.6 1.70+0.04  26.1 1644004 29.1 1.52+0.04 314
0.001 169+0.03 26.0 1.63+0.04 279 1.62+004 277 1.58+0.04 286
1 0.001 1681+0.03 267 1.61+004 26.7 1.57+0.04 26.7 1.50+0.03 289

Tabelle 2. Aktivierungsenergie und o-Ps-Ausbeute (PY) in verschiede-
nen oxidierenden Lésungen [27, 29].

Substrat pH c(n) E (eV) P} (%)
KMnO, 2 0.01 0.12 24.4
7 0.01 0.14 241
1 0.01 0.16 246
2 0.001 044 263
7 0.001 0.15 24.4
11 0.001 0.11 -
SnCl, — 0.25 0.10 16
SbCl, — 0.11 0.13 23
PdCl, — 0.008 0.03 25
0.018 0.07 16
HeCl, — 0.015 0.16 34
0.020 0.16 30
0.031 0.10 33

Obwohl I, die in Tabelle 1 wiedergegebene Temperatur-
abhingigkeit zeigt, bleibt die auf solche Weise berechnete
o-Ps-Ausbeute iiber den ganzen untersuchten Temperatur-
bereich konstant (Tabelle 2).

Die Temperaturabhiangigkeit der Oxidationskonstante in
den untersuchten Losungen deutet darauf hin, daB die
0-Ps-Atome, die mit kinetischen Energien von einigen eV
entstehen, erst oxidiert werden, nachdem sie sich im ther-
mischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befinden. Dies
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Abb. 19. Reziproke Positronium-Oxidationskonstante 1/i, als Funk-
tion der Viskositit einer wiBrigen Lsung (0.01 M KMnO,; pH=11).
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fiir die Viskositdt in Wasser (0.06 eV) unterscheidet. Alle
diese Befunde lassen auf einen diffusionskontrollierten
OxidationsprozeB in den Losungen schlieBen.

In widBrigen KMnO,-Losungen ist das chemische Oxi-
dationspotential eine Funktion des p;,-Wertes. Bei unserer
Untersuchung!?”! zeigte sich jedoch keine Abhingigkeit
der Oxidationskonstante A, vom py-Wert der Losung,
welcher von 2-11 variiert wurde (Tabelle 1). Dies ist in
Einklang mit Goldanskiis Resultaten, der die Drei-Quan-
ten-Vernichtungskonstanten im gleichen System maB und
dabei ebenfalls keine p,-Abhingigkeit finden konnte.
Jackson und McGervey'®?), die die Oxidation des Ps in
Losungen von MnOy, JO; und Hg?* untersuchten, wie-
sen bereits auf wesentliche Unterschiede hin, die zwischen
dem chemischen Oxidationspotential und der Fahigkeit
eines Ions, Ps-Atome zu oxidieren bestehen: Sowohl die
kurze Lebensdauer als auch die geringe Konzentration des
Ps in Losung lassen es nicht zu, daB sich wie in klassischen
chemischen Reaktionen ein Gleichgewicht einstellt. Daraus
folgt, daB chemische und physikalische Parameter, die
durch Gleichgewichtsmessungen bestimmt wurden, keine
oder nur begrenzte Anwendung in der Positronium-Che-
mie finden konnen. Es ist daher wohl auch richtiger, die
Oxidation des Ps als einen kinetischen Vorgang zu ver-
stehen, d. h. die beobachteten Oxidationskonstanten spie-
geln die Fahigkeit eines einzelnen lons wider, ein Elektron
vom Ps zu abstrahieren.

In dhnlicher Weise wie fiir den Fall der Oxidation des Ps
lassen sich kinetische Gleichungen fiir Spin-Umwandlun-
gen und andere Reaktionen des Ps in Losung aufstellen,
wodurch aus den experimentellen Daten die Reaktions-
konstanten fiir Spin-Konversion etc. ermittelt werden
konnen. Einige lonen und Verbindungen, die Oxidation,
Spin-Umwandlung oder beides bewirken konnen, sind zu-
sammen mit den Geschwindigkeitskonstanten fiir die je-
weilige Reaktion in Tabelle 3 zusammengestellt ), Bemer-
kenswert ist, daB Ionen wie U**, Ti** und Ce**, obwohl
paramagnetisch, keine Spin-Konversion zu verursachen
scheinen.

Goldanskii' verglich die Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen von Ps mit Fe** und Fe?* (s. Tabelle 3) mit
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Daten fiir die Reaktionen von Wasserstoffatomen mit den
gleichen Ionen in wisseriger Losung (Fe**: 1.5-107!3
cm?/s; Fe?*:3.3-10™ '* cm?3/s) und fand, daB das Positro-
nium in beiden Fillen etwa hundertmal schneller reagiert
als das Wasserstoffatom.

Tabelle 3. Reaktionskonstanten fiir Positronium-Reaktionen in wiB-
rigen Losungen [3].

Acceptor K (cm3/s) Acceptor Kg(cm?/s)
Fe3* 2 107" Cr,0%"- 1.5 -107'°
Cu?* 8 10712 CrOZ- 15 -10°"!
Ti¢* 33-10°1'2 MnO; 27 <1071
uo3* 1.2-10° 1! Fe?* 3.5 -10712
Ce** 28-107 ! Mn?* 25 107"
Sn** 09-10~*! Ni?* 2.75-10712
Cr3* 3310712 Co** 33 -10712
U+ <107'¢ H,S0, <1074

Tid* <1074 Na,SO, <1074
Ce’* <1074 NaCl <1074
Pb2* <1074 _ B

Nd**® ~10-13 Fe(CN)g <1014

Eine Erkldrung fir diesen Unterschied wird weitgehend
davon abhingen, ob man annimmt, da8 die beobachtete
Reaktionskonstante Ky durch Diffusion kontrolliert wird
(Diffusionskonstante Kp), d. h. durch die Zahl der Zusam-
menst6Be zwischen den Losungsmittelzellen, in denen sich
das Ps oder das Fe-Ion befinden, oder durch die Reaktions-
wahrscheinlichkeit pro Zusammensto der beiden Reak-
tionspartner (kinetische Konstante K,) innerhalb einer
Losungsmittelzelle. Da zwischen diesen GroBen die Be-
ziehung gilt:

1/Kp = 1/Kp + /K, (30)

ist im ersten Fall Ky K, und im zweiten Fall Kz = K,.

Wenn man nun fiir die Diffusionskonstante K, den gro3ten
fiir K, beobachteten Wert aus Tabelle 3 (Cr,02":
1.5-107 '° cm?/s) einsetzt, dann ergibt sich fiir die ,,wahre*
kinetische Konstante der (Ps+ Fe?*)-Reaktion: 2.3-107 !
cm?/s. Nimmt man weiterhin an, daB der Unterschied zwi-
schen den kinetischen Konstanten fiir die (Ps+ M)- und
(H+ M)-Reaktion (M=Fe?* oder Fe3*) ausschlieBlich
durch die unterschiedliche Aktivierungsenergie E bestimmt
ist und daB die Zahl der Zusammenst68e der Reaktions-
partner in beiden Fillen gleich ist, so berechnet sich:
E, — Ep, = 3 kcal/mol, was nach Ansicht Goldanskiis! auf
einen ,, Tunneleffekt” fiir den Fall der Ps-Reaktion hinwei-
sen konnte. Ist jedoch das Verhiltnis der Zahl der Zusam-
menstoBe in den beiden Systemen durch vpgy/vyy oder
|/ my/mp, =30 gegeben, so wire das Ergebnis praktisch
eine vollige Ubereinstimmung der Aktivierungsenergien
der H- und Ps-Reaktionen mit Fe?* oder Fe**. Eine Unter-
scheidung zwischen diesen Alternativen ist zur Zeit noch
nicht moglich. Allgemein 148t sich aber sagen, daB die Be-
stimmung der wahren kinetischen Konstanten K, von Ps-
Reaktionen, beispielsweise durch Extrapolation zu extrem
niedrigen Viskosititen (Kp > K,) interessante Moglichkei-
ten fir das Studium der Reaktionsmechanismen in Ver-
bindung mit Zusammensto8en von Losungsmittelzellen
eroffnet.
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Der EinfluB der Komplexbildung und der damit einher-
gehenden Spin-Delokalisierung oder ,,Verschmierung® der
Elektronendichte in der duBeren Sphiare von Komplexen
(in Losungen) auf die Reaktionen des Positroniums wurde
ebenfalls von Goldanskii et al.!>3 untersucht.

Sie bestimmten die Reaktionskonstanten fiir Spin-Um-
wandlungen, verursacht durch die Anwesenheit para-
magnetischer Zentren in Co?*- oder Fe?*-Wasser-Propa-
nol-Gemischen verschiedener Zusammensetzung. Eine
Auswahl der Ergebnisse ist in Abb. 20 als Funktion der
Losungsmittelzusammensetzung unter Andeutung des je-
weilig vorliegenden Komplexes dargestellt. Die Autoren
schlieBen aus diesen Untersuchungen, da die ungepaarten
Elektronen des paramagnetischen Zentralatoms durch die
Koordinationssphire blockiert sind und keinen EinfluB
auf die Ps-Reaktion nehmen konnen. Die Reaktionskon-
stante der Spin-Umwandlung ist daher im wesentlichen
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Abb. 20. Reaktionskonstanten fiir Positronium-Quenching durch Spin-
Umwandlung, hervorgerufen durch die Anwesenheit paramagnetischer
Zentren in Wasser-Propanol-Gemischen (0.01 M CoCl, oder FeCl,) als
Funktion der Losungsmittelzusammensetzung ; Einwirkung von Tetra-
oxymethylpentamethylennitroxid (TOMPMNO) oder Diphenylpikryl-
hydrazyl (DPPH) auf das Substrat [3].

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 6



bestimmt durch die Konzentration ungepaarter Elektro-
nen in den Liganden —z. B. am Chlor, wenn der Alkohol das
Losungsmittel, oder am Sauerstoff, wenn Wasser das Lo-
sungsmittel ist. Wie aus Abb. 20 hervorgeht, erreicht die
Reaktionskonstante in den reinen LOsungsmitteln ein
Maximum, wogegen in Gemischen, die zwischen 50 und
809, Wasser enthalten, die Spin-Umwandlung praktisch
unterdriickt ist. Die Erklarung dafiir kann darin gesehen
werden, daB in Gemischen der zuletzt genannten Zusam-
mensetzung die Elektronen, die in diesem Fall auf dem
Sauerstoff der Solvatgruppen konzentriert sind, durch Bil-
dung intermolekularer Wasserstoffbriicken mit Losungs-
mittelmolekiilen blockiert werden und nicht mehr mit dem
Ps in Wechselwirkung treten konnen.

In dhnlicher Weise kann auch der EinfluB der Delokalisie-
rung ungepaarter Elektronen auf Ps-Reaktionen im Sy-
stem Co(ClO,), 6 H,O-Wasser-Propanol verstanden wer-
den®1 (Abb. 21). Hier ist selbst in reinem Propanol die
Reaktionskonstante relativ klein, da — im Gegensatz zu
dem vorher beschriebenen Fall — keine Chloratome als
Trager ungepaarter Elektronen fungieren und die Sauer-
stoffatome der Alkoholgruppen als Sitz der ungepaarten
Elektronen nur schwer zugénglich sind. Nach Ersatz der
Alkohol- durch Wassergruppen, in denen der Zutritt zum
Sauerstoff sterisch weniger gehindert ist, steigen die Reak-
tionskonstanten stark an.

Dagegen scheinen Komplexbildung und Spin-Delokalisie-
rung nur wenig EinfluB auf die Oxidation des Ps zu haben.
Goldanskii et al.®** verglichen Lebensdauer sowie Intensi-
tét der langlebigen Komponente in Zeitspektren von Fe!l-
Verbindungen, bei denen in wiBriger Losung entweder
keine Komplexbildung (z. B. Perchlorat) oder aber zum
Teil starke Komplexbildung (Sulfate, Cyanoferrate) auf-
tritt, konnten jedoch keinerlei Abhidngigkeit der Oxida-
tionskonstanten vom jeweils anwesenden Komplex fest-
stellen.

Besonderes Interesse hat in den letzten Jahren die Frage
nach der Existenz von Positronium-Verbindungen in
wiflrigen Losungen gefunden.

Green und Bell’®*! beobachteten in den Positron-Zeitspek-
tren wiBriger Nitrit- und Nitrat-Losungen einen starken
Abfall von 1,, der Intensitét der langlebigen Komponente,
mit steigender Ionenkonzentration, wiahrend die dazuge-
hérige Lebensdauer 1, sich praktisch nicht dnderte. Die
Erkldrung, die fiir diesen Effekt herangezogen wurde, ver-
langt einen Mechanismus, nach dem die NO; - oder NOj -
Ionen Positronen einfangen und dadurch mit der Ps-Bil-
dung in Konkurrenz treten. Es war jedoch nicht ganz ein-
fach einzusehen, warum ein solcher Einfang auf diese bei-
den lonen beschriinkt sein sollte, wenn andere Anionen
keinen derartigen Effekt zeigen. McGervey und Jackson!32]
zogen darum die Moglichkeit in Betracht, daB eine Oxida-
tion des Ps durch diese Ionen stattfindet, noch bevor es
thermische Energien erreicht hat. In diesem Fall wire seine
Lebensdauer so stark verkiirzt, da3 es mit dem Resultat
der p-Ps-Vernichtung sowie der Vernichtung des freien
Positrons in der kurzlebigen Komponente des Zeitspek-
trums 1, zusammengefaBt erschiene. Die einzige sichtbare
Folge davon wire dann eine Verringerung der Zahl der-
jenigen o-Ps-Atome, die thermische Energien erreichen
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Abb. 21. Reaktionskonstanten fir Positronium-Quenching mit
Co(Cl10,),-6 H,0(0.6 M), ohne sowie in Anwesenheit von TOMPMNO,

als Funktion der Zusammensetzung des Losungsmittels Wasser-Pro-
panol [3].

und dort reagieren, was sich in erster Linie durch eine An-
derung von I, bemerkbar machen sollte, wihrend t, kon-
stant bliebe. Die Ergebnisse von Winkelverteilungsmes-
sungen!®®) deuten hingegen darauf hin, daB ein Teil der in
diesen Losungen vernichteten Positronen iiber einen Zu-
stand zerfillt, der weder mit dem des freien Positrons noch
mit dem des o-Ps identisch ist, was die Hypothese einer
Positronium-Verbindung unterstiitzen wiirde.

Eine andere Alternative stammt von Tao und Green'®”,
die kiirzlich das Problem der Ps-Verbindungsbildung er-
neut untersuchten, indem sie die Positron-Lebensdauer-
Spektren an einer Reihe von Oxosduren wie H,PO,,
H,S0,, HCIO, und HNO, sowie von HCIl, HF, NH, (alle
in wiBriger Losung) und H,O aufnahmen. Die dabei be-
obachteten Intensitdten I, der wéBrigen Oxoséduren sind
in Abb. 22 wiedergegeben. Sie zeigen eine deutliche Abhén-
gigkeit von der Sdurekonzentration, wihrend die dazuge-
horige Lebensdauer 1, praktisch konstant bleibt. Die line-
are Extrapolation (—Sdure-Molenbruch 0) dieser Kurven
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filhrt in allen Fillen zu einem Wert von 17%, fiir I, der sich
von |, in reinem Wasser erheblich unterscheidet. Die Auto-
ren nehmen daher einen gemeinsamen Mechanismus fiir
die Anderung von I, an, der bei niedrigen Sdurekonzentra-
tionen wirksam ist: Die Oxidation von ,heiflen* (nicht
thermischen) o-Ps-Atomen durch H*-lonen via einfacher
Elektroneniibertragung.

Ps + H®(aq) — Ps*(odere®) + H(aq)) (31)

Aus der gleichen Abb. ergibt sich auch, daB die I,-Werte im
Konzentrationsbereich zwischen ng,,,=0.3 und 0.7 unge-
fahr konstant bleiben. Man schloB eine unterschiedliche
Anderung des ,,Ore-Bereichs" in diesen Systemen als eine
Erkldrung fiir den Effekt aus, da sie die beobachtete Ver-
ringerung von I, in HCIO,—H, O und HNO,—H, O nicht
plausibel machen kann. (Normalerweise erwartet man
durch die Anwesenheit eines Additivs eine Verbreiterung
des Ore-Bereichs, da nunmehr Ps nicht nur im Ore-Bereich
des Losungsmittels, in diesem Fall H,O. sondern auch im
Ore-Bereich des Additivs, hier die Siure, gebildet werden
kann, wodurch die Ps-Ausbeute erh6ht werden sollte ; vgl.
dazu auch die Bemerkungen in Abschnitt 9.) Gegen die
andere Moglichkeit, daB Positronen-Einfang — wie ur-
spriinglich von Green und Bel!!*3)im Falle von NOjJ gefor-
dert — die Ursache der relativen Lage der I,-Plateaus fiir
die verschiedenen Systeme in Abb. 22 ist, spricht, daB man
in Analogie zu den entsprechenden Wasserstoffverbindun-
gen dann erwartete, daB die Bildung oder auch die Stabili-
tdt vone*Cl0;,e*HSO, und e*H,PO; die vone*NO;
bei weitem libertrdfe, da HNO, wesentlich stdrker dissozi-
iert ist als die anderen Sduren. Die [,-Werte sollten dem-
nach eine umgekehrte Lage zeigen als in Abb. 22 dargestelit.

Uberschufl
S0, oder K0,
X\.—' 4 HNOy
i L i ! A AL T 1 n 1
0 05 10
822.27] Cgiure |Molenbruchl—s

Abb. 22. Intensitit I, der langlebigen Komponente in Positron-Lebens-
dauer-Spektren einiger Systeme Oxosaure-Wasser [37].

Tao und Green gelangten daher zur Uberzeugung, daB der
in diesen Systemen wirksame Reaktionsmechanismus die
Bildung einer Ps-Verbindung einschliefit, z. B.:

Ps + H,PO; — PsO + H,PO; (32
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Damit ganz allgemein in einer Reaktion des Typs:
Ps + AB —» PsA + B (33)

eine stabile Ps-Verbindung gebildet werden kann, mu8 zu-
nédchst die Dissoziationsenergie der Ps-Verbindung (D;,)
positiv sein. Weiterhin ist die Minimumenergie, die das
Positronium mitbringen muB, um die Reaktion zu ermog-
lichen, durch D,z — D, bestimmt, wobei D,y die Disso-
ziationsenergie der Verbindung AB ist.

Ist nun D5 — Dps > Eperm.» dann kann die Reaktion nicht
mit thermischen Ps-Atomen stattfinden. D,z — Dy, stellt
so die untere Energieschwelle fiir diese Reaktionen dar,
wenn die Aktivierungsenergie vernachléssigt werden kann.
Im Falle D, —Dp, <0 kann die Reaktion hingegen auch
bei thermischen Energien ablaufen.

Fiir die Intensitdt der langlebigen Komponente, I,, erhilt
man die Beziehung?®?!

Das—D
]2,\_% (34)

V = Ionisierungspotential von AB.

Im vorliegenden Beispiel sind Werte fiir D,z bekannt
(H,PO,—0, etc.). Dy, fiir PsO kann nach Ansicht der
Autoren nach einer empirischen Methode abgeschitzt
werden: Sie tragen dazu die Werte fiir D,y als eine Funk-
tion von I, — I, gemessen im konstanten Bereich der Kur-
ven von Abb. 22 - auf (Abb. 23). Nach Gl. (34) nimmt I, den

[ HPO, o

w
T
AN

HSO; ol

U‘g [eV] —

Ps0 I

o
o

f=1
=

L (%] —>

Abb. 23. Empirische Beziechung zwischen den Werten von D,g und I,.

Wert 0 an, wenn D,g=D;,. Dp, kann daher durch die
Extrapolation der Kurve in Abb. 23 nach I, =0 erhalten
werden. Die numerische Auswertung ergibt Dy, =22¢eV
(Dissoziationsenergie von Ps—O), wenn man die Aktivie-
rungsenergie der Reaktion vernachldssigt. Da also
Dag—Dpa>0, sollten diese Verbindungen nur durch
Reaktionen von ,heilen” Ps-Atomen erzeugt werden kon-
nen. Die Bindungsenergien einer Reihe anderer Ps-Verbin-
dungen wurden in dhnlicher Weise bestimmt ; sie sind in
Tabelle 4 zusammengefalit.

Obgleich die skizzierte Theorie sicherlich den experimen-
tellen Befunden gerecht wird, ist es z. B. nicht ganz einfach
einzusehen, warum die Ps—QOH-Bindung schwicher sein
soll als die Ps—O-Bindung, wenn die entsprechenden Was-
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serstoffverbindungen den umgekehrten Trend zeigen
(H—OH 5.0eV: H—O 4.5 eV). Ohne Zweifel sind auf die-
sem Gebiet noch weitere Studien nétig, bevor eine endgiil-
tige und allgemeine Erkldrung der in wésserigen LOsungen
beobachteten Phanomene moglich wird.

Tabelle 4. Bindungsenergien in Positronium-Verbindungen [37].

Verbindung Dy (V)
Ps—O 2.2+05
Ps—OH 1.3+05
Ps—Cl 20+05
Ps—F 29+05
Ps—CH, =00
Ps—NH, <00

9. Positronium-Chemie in der Gasphase

Einige neuere Untersuchungen widmen sich der Bildung
von Positron-Verbindungen in Gasen unterhalb des ,,Ore-
Bereichs*.

Positronen, deren kinetische Energie unter die untere Ore-
Schwelle gesunken ist, konnen in elektrischen Feldern wie-
der auf die Energien des Ore-Bereichs beschleunigt werden.
Theoretisch sollte es dadurch moglich sein, nahezu 100-
proz. Ausbeuten an Positronium zu erhalten. Findet jedoch
eine Verbindungsbildung unterhalb des Ore-Bereichs statt.
so fallen diese Positronen, da sie in gebundener Form
duBerst schnell vernichtet werden, fiir die Ps-Bildung aus.
Das Auftreten von e "-Verbindungen kann daher an einer
Verringerung der ansonsten unter dem EinfluB eines elek-
trischen Feldes gesteigerten Ps-Ausbeute erkannt werden
(vgl. Abb. 7). Die Ps-Ausbeute wurde hier wie in vielen an-
deren Fillen (nicht ganz korrekt) der Intensitat I, der lang-
lebigen Komponente in den Zeitspektren gleichgesetzt.

Hughes et al.!3%49 beobachteten, daB in Edelgasen (He,
Ne, Ar) wie auch in H, und N, die Anwesenheit eines elek-
trischen Feldes die erwartete Zunahme von I, bewirkt,
wihrend in einer Reihe von anderen Gasen wie CO,, CH,,
C,H und C,CL,F, ein solcher Effekt ausbleibt. Geringe
Mengen der letztgenannten Gase, als Beimischung in Ar-
gon, unterdriicken die unter gleichen experimentellen Be-
dingungen in reinem Ar gefundene verstdrkte Ps-Bildung.

Die Autoren erkldren diese Befunde damit, daB in CO,,
CH,,C,H,und C,CI,F, Positron-Einfangprozesse, welche
zur Verbindungsbildung fithren, den Effekt des elektri-
schen Feldes (Beschleunigung der Positronen auf ,,Ore-
Energien” und damit verstirkte Ps-Bildung) kompensieren
oder sogar iiberkompensieren.

Interessante Beobachtungen konnten von Leung und
Paul™'! an Argon-Propan-Gemischen in der gasférmigen
und fliissigen Phase gemacht werden: Die I,-Werte steigen
beim Ubergang von fliissig zu gasformig betrichtlich an
und gehen durch ein Maximum beim Anteil von 7-10%,
Propan (Tabelle 5). Dies wire in Einklang mit der Vorstel-
lung, daB Ps, wenn es im Ore-Bereich gebildet wird, in der
fliissigen Phase eine groBere Wahrscheinlichkeit besitzt,
in einem der nichsten ZusammenstoBe wieder zu zerfallen
oder durch ,,Pick-off** zerstort zu werden als in der Gas-
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phase. C;Hg-Molekiile kdnnten die Ps-Atome durch Ener-
gietransfer in unelastischen ZusammenstoBen stabilisie-
ren; in der Gasphase sollte dieser Effekt weniger Einflufl
ausiiben. womit sich die dort beobachteten. nur geringfii-
gigen Anderungen von I, mit der C;Hq-Konzentration er-
kliren lieBen.

Brandt und Feibus'*?) berechneten den EinfluB von gerin-
gen Beimischungen eines Additivs, dessen lonisationspo-
tential und damit auch sein Ore-Bereich unter dem des
Substrats liegen, auf die Ps-Ausbeute. Sie beriicksichtigen
dabei die Moglichkeit, daB Positronen, die nicht im Ore-

Tabelle 5. Positronium-Ausbeuten in gasformigen und fliissigen Argon-
Propan-Mischungen [41].

Substrat I, (Gasphase) 1, (fliissige Phase)
(%) (%

Ar 3521435 10+1

Ar+ 02%C,H, [(relativ: P=1) 1 2042

Ar+ 05%CyHg | (relativ: P=096—097) 272

Ar+ 7 % C,Hq 64+3

Ar+10 % C,Hg 528 +3.7

Ar+22 % C,H, 451450

C;H, 430427 3942

Bereich des Substrats unter Ps-Bildung eingefangen wor-
den sind, nun im Ore-Bereich des Additivs Positronium er-
zeugen. Danach kdnnen selbst kleinste Verunreinigungen
erhebliche Anderungen in der Ps-Ausbeute mit sich brin-
gen. Dieses Modell scheint ebenfalls eine sehr iiberzeugende
Erklirung der im Argon-Propan-System aufgefundenen
Vorgédnge zu bieten.

Die im Rahmen dieser Arbeiten postulierten Positron-
Verbindungen stellen ein interessantes Phinomen dar -
nicht nur in dem Sinne, daf hier eine Positronenschale im
Atom oder Molekiil vorldge, sondern auch deshalb, weil
vollig neue Arten von interatomaren Bindungen sowie Ver-
bindungstypen auftreten konnten. Es ist zu hoffen, dal3
weitere Untersuchungen bald mehr zu ihrer Charakterisie-
rung beitragen werden. Auf eine theoretische Behandlung
der Positron-Verbindungen des Typs e’ He eic. soll hier
verzichtet werden, sie ist u. a. in [3, 4] zu finden.

10. Positronium-Chemie in der fliissigen Phase

Bei einfachen Kohlenwasserstoffen, wo die entstehenden
o0-Ps-Atome im wesentlichen iiber den ,,Pick-off*-Mecha-
nismus vernichtet werden, kann das AusmaB der Ps-Bil-
dung in der fliissigen Phase gut aufgrund der Intensitit der
langlebigen Komponente I, in den Zeitspektren abge-
schitzt werden. Obwohl das Ore-Modell speziell fiir gas-
formige Systeme entwickelt wurde, besteht hier eine gute
Ubereinstimmung zwischen den nach Ore berechneten P°-
Werten und den gemessenen Werten fiir 1,12, Hingegen
weichen bei Alkoholen und besonders bei den halogensub-
stituierten Benzolderivaten die experimentellen Ergebnisse
erheblich von den Ore-Werten ab.

Hatcher*3! konnte zeigen, daB sich eine bessere Uberein-
stimmung im Falle der monohalogenierten Aromaten er-
zielen 1483t, wenn die Dissoziationsenergie der schwichsten
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Bindung im Molekiil (C-Halogen) anstelle des ersten An-
regungspotentials als obere Grenze des Ore-Bereichs ange-
sehen wird (Tabelle 6). Wendet man allerdings dieses modi-
fizierte Ore-Modell auf die monohalogenierten Propane
an, so wiirde man in solchen Systemen praktisch keine Ps-
Bildung erwarten, wihrend die experimentellen Werte
dhnlich wie bei den monohalogenierten Aromaten, zu
1,=16-4% gefunden werden (Tabelle 6). Dieser Befund
scheint darauf hinzudeuten, daBl die Ps-Bildungswahr-
scheinlichkeit mehr durch die Natur des Halogens be-
stimmt wird und weniger eine Eigenschaft des Gesamt-
molekiils ist.

Tabelle 6. Beobachtete und nach Hatcher berechnete o-Ps-Ausbeuten
in halogenierten Kohlenwasserstoffen [38, 43].

Substrat V(eV) D,_g(eV) I, (berechnet) I, (beobachtet)
A-B fa] %) [b) ©)
C¢H;—F 9.19 498 21 2442
CeH,—Cl 9.07 372 12 1447
C¢H,—Br 8.98 3.07 74 6+2
CeH—J 8.73 247 4.6 4+2
C,H,—C1 107 34 <0 16+2
C,H,—Br 10.29 30 <0 10+2
C3;H,—J 941 2.5 <0 4+2

[a] Tonisierungspotential von AB.
3 Dap—(V—68)
[b]1, = 7y v .

Tao und Green'®® haben das Problem der Ps-Bildung in der
fliissigen Phase systematisch untersucht und gelangten zu
der Ansicht, daB die Ps-Ausbeute — wie im urspriinglichen
Ore-Modell gefolgert — durch das Ionisierungspotential V
des Substrats (obere Grenze) und [V—6.8eV] (untere
Grenze) bestimmt ist. Sie fanden, daB3 zwischen der wahren
Ps-Ausbeute, P°, und der gemessenen Intensitit, I,, ein
Zusammenhang besteht, welcher sehr stark vom Typ der
Reaktion abhingt, die das Ps ausfiihrt — wie ,,Pick-off*,
Spin-Umwandlung, Oxidation, Verbindungsbildung, Re-
duktion etc. Wihrend z. B. beim einfachen ,,Pick-off“ I,
proportional der Weite des Ore-Bereichs ist, ergibt sich
fur I, im Falle einer Verbindungsbildung von Ps mit an-
schlieBendem Zerfall gemidB Gl. (33) eine Abhiingigkeit ent-
sprechend Gl. (34).

Lauft die Reaktion zwischen Ps und den monohalogenier-
ten Kohlenwasserstoffen via Verbindungsbildung mit an-
schlieBendem Zerfall ab,

Ps + R—Cl — PsCl + R~ (35)

so ergibt sich also ganz zwanglos eine Erkldrung fiir den in
Tabelle 6 zu beobachtenden Trend: Die Bindungsenergien
der C-Halogen- wie auch der Ps-Halogen-Bindungen (Ta-
belle 4) sind iiberwiegend eine Funktion des Halogenatoms,
woraus folgt, daB die Schwellenenergie D,z — Dp, eben-
falls ausschlieBlich von der Natur des Halogens abhingt.
Da V innerhalb dieser Serie nur wenig variiert, ist I, durch
das Halogenatom bestimmt. D,z —D,, nimmt in diesen
Systemen positive Werte an, d. h. die Reaktion sollte nur
mit ,,heiBen” Ps-Atomen mdglich sein.

Eine Alternative zu den obigen Vorstellungen stammt von
Hatcher et al.*¥, die das beobachtete Absinken der I,-
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Werte mit zunechmendem Dipolcharakter des Substrat-
molekiils auf eine ,,Selbstunterdriickung* der Ps-Bildung
durch die konkurrierende Positronen-Einfangreaktion zu-
riickzufiihren versuchten.

R—X +e* — R-.-+e"X (36)

Dafiir sprache auch, daB3 I, nicht nur bei den Halogen-
derivaten und Alkoholen diesem Trend folgt, sondern sich
ebenso beim Xylol-System, wo der induktive Effekt der
Methylgruppen in der Reihenfolge 0 >m> p zu einer Ver-
minderung negativer elektrischer Ladung auf den Substi-
tuenten fiihrt, entsprechend dndert: o: 32%, m: 25% und
p:16%.

Ein interessantes Ergebnis wurde in diesem Zusammen-
hang von Zalukaev et al.'*3) mitgeteilt : Die Antivitamin-K-
Aktivitat bei Verbindungen des Typs (/)

8 GeHs @

@: :CH-CH-CHZ-C-Q—X (1)
¢
O a D

ist ausschlieBlich durch den Substituenten X bestimmt, der
vom Indan-1,3-dion-3-yl-Reaktionszentrum durch wenig-
stens zwei gesittigte Kohlenstoffatome getrennt ist. Der
EinfluB des Substituenten X auf die Hypokoagulations-
Aktivitat wurde mit der Existenz eines intramolekularen
Ladungsiibertragungskomplexes zwischen dem Indan-
dionyl- und dem Aroyl-Rest des Molekiils gedeutet, wobei
der B-Diketoaneil die Rolle des Acceptors (A) und die
Carbonylgruppe einschlieflich der Alkylphenylgruppie-
rung die des Donors (D) annimmt. Die Autoren stellten

Tabelle 7. Prothrombin-Index und Positron-Vernichtung bei Indan-
1,3-dion-Derivaten [45].

Arylin (1) Prothrombin-

Index 1, (%)

_O-C,H, 8 0 0

50 0 0

Positron-Vernichtung
T, (107 1%%)

OH 7 _ _

n,cOcu, 90 192458 73422

152445 66+2

18.8+56 48+t14

C\ ,C,H;

Q9.
N 100
¢}
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fest, daB in der Reihe der Alkylbenzole sowie auch in der
Reihe der Indanylderivate des Typs (), die die Endgruppe
—C¢H, X enthalten X =H, CH,, C,H,, C;H, und C H,),
I, bei X=C,H; ein Minimum erreicht, was mit einem
Maximum der Antikoagulationswirkung oder einem Mini-
mum des Prothrombin-Index (Tabelle 7) zusammenfallt.
Sie schreiben dies der Bildung eines zusitzlichen Ladungs-
iibertragungskomplexes zwischen Ring und Athylgruppe
zu, welcher die Elektronen-Donor-Eigenschaft des Athyl-
benzolrests verstarkt :

Damit scheint eine interessante Beziehung zwischen der
Ps-Ausbeute und der homolytischen Verschiebung der
Elektronendichte im Molekiil und somit auch der Stabili-
tdt von Ladungsiibertragungskomplexen hervorzutreten,
dic letzten Endes die biologische Aktivitidt gewisser Ver-
bindungen maBgeblich bestimmen.

Wie bereits ausgefiihrt, kann eine Abnahme von I, ohne
gleichzeitige Anderung der dazugehorigen Lebensdauer
1, entweder durch gehemmte Ps-Bildung oder durch che-
mische Reaktion des Ps — bevor es thermische Energien
erreicht hat — hervorgerufen werden.

Die Frage, ob nun gehemmte Ps-Bildung oder Reaktionen
»heiBer“ Ps-Atome z. B. fiir das drastische Absinken von
I, in Benzo! bei Zusatz von CCl, (Abb. 24) verantwortlich
sind, wurde kiirzlich von Chuang und Tao'*®! durch die
Messung der Zeitspektren von Silicagelen, an denen kleine
Mengen der zu untersuchenden Substrate adsorbiert wa-
ren, beantwortet.

0 002 005 010 012
CCl, in CgHg (Mol -%] —

Abb. 24. Hemmung der Positronium-Bildung in Benzol bei Gegenwart
geringer Anteile von Tetrachlorkohlenstoff (49].

Brandt und Paulin®” hatten bei der Untersuchung der
Abhingigkeit der Positronen-Vernichtung von der Teil-
chengroBe fester Stoffe wie SiO,, Al,O, oder MgO drei
Komponenten in den Zeitspektren isolieren konnen. Die
ersten beiden, mit mittleren Lebensdauern von t,=0.4ns
und t,=2ns, sind wie iiblich der Vernichtung des freien
Positrons sowie des p-Ps (t,) bzw. der Vernichtung des
0-Ps (1;) zuzuordnen. Die Lebensdauer der dritten Kom-
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ponente jedoch ndhert sich der theoretischen Lebensdauer
des freien 0-Ps von 1.4-107 7 s. Die Intensitit dieser Kom-
ponente (I) wachst mit abnehmender TeilchengroBe des
Substrats zu Lasten von I,. Die Beobachtungen wurden mit
einer Diflusion des gebildeten o-Ps (bis zu 959 aller Ps-
Atome) aus der festen Phase interpretiert.

Unter Benutzung dieser ,,0-Ps-Quelle* fanden Chuang und
Tao'*®), daB die Lebensdauer (1,) und Intensitit (I,) dieser
Komponente durch Anwesenheit geringer Mengen Jod
drastisch beeinflut werden (Abb. 25), wihrend wesentlich
groBere Mengen CCl, adsorbiert werden miissen, um den
gleichen Effekt zu erzielen (Abb. 26).
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Abb. 25. Lebensdauer (t,) und Intensitat (I,) der dritten (langlebigen)
Komponente in Positron-Lebensdauer-Spektren von Silicagel als
Funktion der Beladung mit Jod [46]: a) 14; b) I3; c) A3 =1/1,.

T 40 ' /+“+
@ /+/ ‘\+
P bt N
30 3 \+ "
. AN
| 408
4\4\4 | N I
713 \H‘%\ \ K :
LN
\‘\ 4\\* b)
% \+ I
0r \’\ \\+\
\’\’\‘ ‘ \+\\\ 0.2
| ~~0\.‘cl \
| ":o-*-o-.-o-—-"' 0

0 05 0 15 20 25
(L7 Ceey, (1077 molig) —>

Abb. 26. 1, und I, in Positron-Lebensdauer-Spektren von Silicagel als
Funktion der Beladung mit Tetrachlorkohlenstoff {46]: a) t,; b) I5;
o) /1, +15.

Die Anziehung zwischen einem o-Ps-Atom und der Poren-
Oberfliche des Adsorbens wird im wesentlichen durch
van-der-Waals-Krifte bewirkt. Die Wahrscheinlichkeit
fiir Ps-Vernichtung ist so - dhnlich wie beim ,,Freien-Volu-
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men“-Modell (vgl. Abschnitt 6.1) — gegeben durch den Grad
der auf diese Weise zustandegekommenen (berlagerung
der Ps-Wellenfunktion mit der Elektronendichte-Funktion
der Molekiile an der Oberflache des SiO,. Ist ein Adsorbat
aun eine Spezies, mit der das Positronium chemisch reagie-
ren kann (Verbindungsbildung etc.), dann treten zusatziich
zu den van-der-Waals-Kriften chemische Anziehungs-
krifte auf. Die Folge davon ist eine verstirkte Uberlage-
rung der Wellenfunktionen und eine Zunahme der Ps-Ver-
nichtungskonstante wie im Falle der J,-Adsorption. Im
Gegensatz dazu bleibt die Lebensdauer des o-Ps (t,) wie
auch die Intensitit I; bei CCl,-Adsorption iiber einen wei-
ten Konzentrationsbereich konstant oder steigt sogar an.
Diese Befunde lassen den SchluB zu, daB Jod gegeniiber
Positronium sehr reaktionsfdhig ist, wahrscheinlich unter
Verbindungsbildung nach

Ps +J, — PsJ,oder PsJ +J (37)

Dies ist in Einklang mit Untersuchungen!®®) an Gemischen
von Kohlenwasserstoffen und Jod, bei denen sich zeigte,
daB Jod mit Ps sehr schnell zu reagieren scheint, aber die
Ps-Bildung nur wenig hemmt. Die Rolle von CCl,, dessen
klassischer Ore-Bereich =0 ist, scheint hingegen im wesent-
lichen eine Hemmung der Ps-Bildung zu sein, wobei offen
bleiben muf}, ob Positron-Einfangreaktionen., wie von
Ormrod und Hogg'*®! vorgeschlagen, oder — Moderierung
durch Energieiibertragung in unelastischen StéBen zu
Energien unterhalb des Ore-Bereichs die Ursache dafir ist.

11. Positronium-Chemie in der festen Phase

Die Diskussion der Chemie des Positroniums in fester
Phase soll auf drei Teilgebiete beschriankt bleiben.

11.1. Untersuchung strahlungsinduzierter Polymerisations-
prozesse in der festen Phase mittels Positron-Lebensdauer-
Messungen

Tabata et al.>®! untersuchten mit dieser Methode die y-
strahlungsinduzierte Polymerisation von Didthylitaconat
{Methylenbernsteinsiure-didthylester) in der festen Phase.
Aus den Zeitspektren geht hervor, daB t, praktisch iiber
den ganzen Untersuchungsbereich konstant bleibt, wih-
rend I, die in Abb. 27 wiedergegebene Abhingigkeit von
der Strahlendosis aufweist. Zwei Faktoren sollten unter
solchen Umstéinden die Lebensdauer des o-Ps bestimmen:
Die Anzahl der durch die y-Strahlung erzeugten Radikale
sowie anderer paramagnetischer Spezies, die durch Spin-
Umwandlung zu einer Verkiirzung der o-Ps-Lebensdauer
beitragen, und das fiir den Aufenthalt des o-Ps verfiigbare
»ireie Volumen®, das sich zweifellos wéahrend des Polyme-
risationsvorganges dndert. Es ist jedoch moglich, daB sich -
wie es im vorliegenden Beispiel den Anschein hat - diese
beiden Effekte kompensieren und 1, daher konstant bleibt.
Die Anderung von I, wihrend der Polymerisation kann
dem Ubergang von der monomeren in die polymere Phase
zugeschrieben werden. Die o-Ps-Ausbeute ist im Mono-
meren (fy) offensichtlich geringer als im Polymeren (fp).
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Da 1, bei einer Konversion von iiber 109 linear mit der
Polymeren-Ausbeute ansteigt, Jdft sich fiir die o-Ps-Bil-
dung folgende Gleichung aufstellen:

froa = Cfp + (1 —C}y (38)

wobei ¢ der Polymeren-Anteil im System ist. Die numeri-
sche Auswertung ergibt: fy,=0.13; f,=0.36. Im Anfangs-
stadium der Polymerisation gilt diese lineare Abhéngig-
keit jedoch nicht. Das Intervall scheint die Dauer des Keim-
bildungsprozesses widerzuspiegeln: Experimentell findet
man wihrend dieser Periode stets 109, Polymeres, unab-
hédngig von den Versuchsbedingungen, was gut mit der be-
obachteten linearen Abhidngigkeit von I,, beginnend mit
einer Konversion von 10%, iibereinstimmt. Es scheint. dafl
wihrend dieses Zeitabschnitts das Polymere im Kristall
suspendiert vorliegt, ohne daB eine Phasentrennung statt-
gefunden hat.
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Abb. 27. Beziehung zwischen I, im Positron-Lebensdauer-Spektrum
und Polymerisationsgrad (%, Umwandlung) bei der y-induzierten Poly-
merisation von Didthyl-itaconat in der festen Phase [50].

Tabata et al. untersuchten in gleicher Weise auch die Poly-
merisation von N-Vinylcarbazol'®!:32) Im Gegensatz
<um Diithylitaconat-System nehmen hier die t,-Werte mit
dem Polymerisationsgrad stark zu. wihrend I, ein charak-
teristisches Minimum bei Strahlendosen von 12-13 Mrad
zeigt (Abb. 28). Die Autoren unterscheiden zwischen vier
Regionen: I und 11 sind die Induktionsperioden, 111 ist die
Propagationsperiode, und in IV hat die Polymerisation
ithren Sdttigungswert erreicht. In I und II, wo t, praktisch
konstant ist, wird offenbar der lebensdauerverkiirzende
Effekt der Radikale und anderer aktiver Zentren durch den
Effekt des ,freien Volumens™ kompensiert ; in I1I iiberwiegt
jedoch bereits der Einflu3 des letzteren, 1, steigt an; in IV,
wo das ,,freie Volumen™ konstant wird, wird T, nun wieder-
um durch der: Ablauf der Ps-Reaktionen mit den Radikalen
verkiirzt. ESR-Messungen bestitigen den linearen Anstieg
der Radikalkonzentrationen mit der Strahlendosis. Ein
Hinweis auf die Ursache des beobachteten Minimums von
I, in der Propagationsperiode III konnte durch Versuche
erhalten werden, bei denen die durch die Bestrahlung griin
verfarbten Substanzen mit UV-Licht ausgeblichen wurden.
Die gleiche Entfirbung findet auch in III statt. Die inten-
sive Farbung ist unter diesen Umstdnden ein Anzeichen
fiir das Vorhandensein von lonen. Tabata et al. folgern da-
her, da3 Positronen mit den lonen, die offenbar wihrend
III - angezeigt durch die griine Farbe ~ in verstdarktem
MaBe vorhanden sind, unter Verbindungsbildung reagie-
ren und deshalb nicht fiir die Ps-Bildung zur Verfiigung
stehen. Wenn der groBte Teil der Ionen verschwunden ist,
wie in Periode IV, nimmt auch I, wieder zu.
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Abb. 28. 1, und I, der langlebigen Komponente in Positron-Lebens-
dauer-Spektren von festem N-Vinylcarbazol in Abhangigkeit von der
y-Strahlendosis bei 23°C (7.2-10° rad/Std.) [S1].

Die Nachpolymerisation wurde ebenfalls mit dieser Me-
thode untersucht!®3,

Solche Untersuchungen, so unvollstandig sie auch in man-
cher Hinsicht noch sein mdgen, zeigen eindeutig, daB diese
Technik eine Moglichkeit bietet, den detaillierten Mecha-
nismus der Polymerisation in der festen Phase — sowohl
den Keimbildungsvorgang als auch die Natur der aktiven
Teilchen in den Kristallen, die die Polymerisation auslsen
und fortfiilhren - zu studieren.

11.2. Untersuchung von Phaseniibergingen
mit der Positron-Vernichtungs-Technik

Die Abhingigkeit der Lebensdauer des o-Ps in festen Stof-
fen von der Dichte der Substanz 148t sich im allgemeinen
recht gut mit dem ,,Freien-Volumen*-Modell!*¢~ '8 deu-
ten. Dieses Modell kann jedoch die drastischen Anderun-
gen von 1,, wie sie in vielen Fallen bei Phaseninderungen
bekannt geworden sind, nicht erklédren.

Ein besonders interessantes Beispiel ist das zuerst von
Cole und Walker'®* untersuchte System fliissiger Kristalle,
das sehr klar den Effekt der intermolekularen Krifte und
der inneren strukturellen Anordnung der Molekiile auf die
Lebensdauer des o-Ps demonstriert. Die Ergebnisse, die
in Abb. 29 zusammengestellt sind, zeigen, daB eine Ande-
rung von 1, nur bei solchen Ubergingen gefunden wird,
die eine pldtzliche Anderung in den intermolekularen Di-
pol-Dipol-Kriften einschlieBen — wie es der Fall ist beim
Ubergang von der festen zur smektischen oder von der
smektischen zur nematischen Phase, nicht aber von der
nematischen oder smektischen zur fliissigen (isotropen)
Phase. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist zweifellos am
starksten in der festen Phase, was die dort beobachtete Ver-
kiirzung von t, verstdndlich macht. Aus dem Befund, daB3
in festem p-Azoxyanisol kein ¢-Ps gebildet wird, wurde ge-
folgert, daB der gleiche Effekt auch zu einer Hemmung der
Ps-Bildung fiihrt. Demgegeniiber steht die Beobachtung
von Nicholas und Ache'>®), daB in Cholesteryl-benzoat
und -myristat I, im Bereich der Phaseniiberginge nur ge-
ringfiigige Anderungen aufweist, d.h. die Ps-Ausbeute
wird in diesen Systemen beim Phaseniibergang nur wenig
beeinflut. Ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen
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Abb. 29. Temperaturabhédngigkeit von t, fiir einige fliissige Kristalle
[54]: a) Cholesteryl-benzoat; b) Cholesteryl-myristat; ¢) Cholesteryl-
stearat; d) p-Azoxyanisol.

Ps-Ausbeute und Phasendnderung scheint demnach nicht
zu bestehen. Neuere Winkelverteilungsmessungen!®¢! un-
terstiitzen die Ansicht, daB in derartigen Systemen ortho-
para-Spin-Umwandlungsprozesse fiir die verkiirzte Le-
bensdauer des o-Ps in der festen Phase verantwortlich sind.

11.3. Positron-Wechselwirkungen mit Kristalldefekten
(in ionischen Kristallen)

Obwohl Ps-Bildung in lonen-Kristallen wie NaCl von
Ferrell'3 aufgrund thermodynamischer Uberlegungen
ausgeschlossen wurde, lassen sich die Zeitspektren der
Alkalimetallhalogenide in wenigstens zwei Komponenten
zerlegen'®’ %11 d h. neben der Vernichtung des freien
Positrons muBl mindestens noch ein anderer Vernichtungs-
mechanismus wirksam sein. Goldanskii und Propo-
keuv'92~ 6% diskutieren drei Positron-Zustinde, iiber welche

253



eine Vernichtung erfolgen konnte: e*-Anion, Polaron-e*
und e*-Kristalldefekt. Brandt!¢®! entwickelte die Vorstel-
lung,daB Positronen.die in Kationen-Fehlstellen vernichtet
werden, die Ursache fiir das Auftreten der langlebigen
Komponente in den Zeitspektren sein konnten.

Der erste Hinweis darauf, dal3 Kristalldefekte EinfluB} auf
Lebensdauer und Intensitéit der langlebigen Komponente
nehmen kénnen, wurde von Williams und Ache'®® er-
bracht, als sie die Abhdngigkeit dieser GroBen von der
Defektkonzentration in proton- und y-bestrahlten NaCl-
und NaF-Kristallen untersuchten. Bei der Bestrahlung
nehmen die [,-Werte betrichtlich zu. Thermische Behand-
lung der Kristalle reduziert I, jedoch wieder auf den ur-
spriinglichen Wert fiir die unbestrahlten Kristalle. T, indert
sich dabei nur wenig. Da die starken Proton- und y-Dosen
ohne Zweifel zu einer Reihe von verschiedenen Defekten
fiilhren, erlauben diese Ergebnisse keine Riickschliisse auf
die exakte Natur der Defekte. Arbeiten von Singru et al.[®®!
und besonders von Brandt!®”), der Kationen-Fehlstellen
durch plastische Verformung der Kristalle erzeugte, deuten
darauf hin, daB derartige Fehlstellen eine Zunahme von
I, bewirken. Dies kommt auch in einer Untersuchung
zum Ausdruck, die die Temperaturabhingigkeit von 1,
und I, zum Gegenstand hat!¢!),

Diese Arbeiten sowie neuere Untersuchungen von
Brandt'®8:¢%1 und Ache!”® fiihrten zur Vorstellung, daB
Positronen entweder direkt mit den Elektronen im Kristall
in Wechselwirkung treten und mit der dafiir typischen Ge-
schwindigkeit A,=1/1, zerstrahlt werden oder zunichst
etnmal von Kristalldefekten, wie Kationen-Fehlstellen, ein-
gefangen werden (Einfangsquote: K). Da in diesen Fehl-
stellen die Elektronendichte geringer ist als im iibrigen
Kristall, verzogert sich die Zerstrahlung des eingefangenen
Positrons. Die Folge davon ist eine lingere Lebensdauer
des Positrons. Die kinetische Behandlung dieser Zerfalls-
prozesse ergibt die folgende Beziehung zwischen der De-
fekt-Konzentration (n,) und den experimentellen GréBen
T4, T und 1,179

K = konst.- n, = I,(1/1, — 1/1,) (39)

7, und 1, sind die Lebenszeiten der kurz- und langlebigen
Komponenten in den beobachteten Positron-Zeitspektren;
I, ist die Intensitét der langlebigen Komponente.

Da die Lebensdauern der beiden in den Zeitspektren auf-
tretenden Komponenten eng zusammenliegen und beide
sehr kurz sind, ergeben sich noch oft erhebliche Schwierig-
keiten bei der Auswertung. Es ist jedoch zu hoffen, daB
durch verbessertes Aufldsungsvermogen der Instrumente
eine genauere Untersuchung der einzelnen Komponenten
in den Spektren méglich wird, so daB diese Technik zu
einer Methode fiir die Identifizierung und Messung bisher
wenig bekannter Typen von Kristalldefekten ausgebaut
werden kann.

Eine erste praktische Anwendung stammt von Kelly und
Merrigan”", die die’ Eigenschaften von chemisch licht-
empfindlich gemachten AgCl-Kristallen studierten. Sie
fanden unter anderem, daB sich der Grad der Lichtemp-
findlichkeit dieser in spezieller Weise praparierten Kristalle
am verstirkten Auftreten einer langlebigen Komponente
in den Zeitspektren ablesen 148t.
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12, Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Fortschrittsbericht, der keinen Anspruch auf
Vollstindigkeit erhebt, wurde versucht, die Problemstel-
lung der Positroniumchemie, wie sie sich in den letzten
Jahren aus der Sicht des Chemikers ergeben hat, zu er-
ortern.

Ein Uberblick macht deutlich, daB die chemischen An-
wendungen des Positron-Vernichtungsprozesses sich noch
in den ersten Anfingen befinden; doch zeichnen sich be-
reits einige Schwerpunkte ab, wo diese neue nukleare Tech-
nik am meisten zur Losung chemischer Probleme beizu-
tragen imstande sein wird. Dazu diirften vor allem gehoren:

1. der Nachweis von Radikalen und anderen paramagne-
tischen Spezies in Gasen, wo sie mit ihrer hohen Empfind-
lichkeit die meisten konventionellen Methoden zu iiber-
treffen vermag;;

2. die Untersuchung von Spin-Delokalisierungen in Kom-
plexen;

3. die Bestimmung der wahren kinetischen Parameter von
chemischen Reaktionen in Losungen;

4. das Studium der physikalisch-chemischen Vorginge bei
Phaseniibergiingen und der damit einhergehenden Ande-
rungen in der Natur und Stidrke der zwischenmolekularen
Krifte;

5. die detaillierte Aufklarung des Mechanismus von Poly-
merisationsvorgingen in der festen Phase (Dauer und Ab-
lauf des Keimbildungsprozesses, Natur und Rolle von Ra-
dikalen und Ionen bei der strahlungsinduzierten Polymeri-
sation);

6. die Bestimmung des Effekts von Parametern wie Ioni-
sierungspotentialen, Dissoziationsenergien und Ladungs-
verschiebungen auf die Addukte von Positronen (oder
Elektronen) mit darauffolgendem Zerfall der Verbindung
(Fundamentale Vorginge, die in der Strahlenchemie auf-
treten und die strahlenchemische Stabilitidt der Verbindung
bestimmen konnen.);

7. Identifizierung und Messung verschiedener Arten von
Defekten in Festkorpern.

Es scheint sicher, daB mit zunehmender Verbreitung dieser
nuklearen Methode sich ihr neue interessante Anwendungs-
bereiche in der Chemie eroffnen werden.

Eingegangen am 9. Oktober 1970 [A 822]
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Aminosiure-Analyse im Picomol-Bereich!"1{!!

Von Norbert Lustenberger, Hans-Walter Lange
und Klaus Hempel™

Aminosduren (/) und Pyridoxal (2) kondensieren in
alkalischem Milieu zu Schiff-Basen (3), die durch kataly-
tische Reduktion!?-3! oder durch Reduktion mit Natrium-
tetrahydridoborat in die Pyridoxyl-aminosduren vom
Typ (4) iiberfiihrt werden kdnnen. Wir fanden, daB sich
Pyridoxyl-aminosduren durch eine sehr gute Nachweis-
barkeit auszeichnen. Nach sdulenchromatographischer
Trennung lassen sich spektrophotometrisch ca. 2x 1078
mol und fluorometrisch ca. 5x107'® mol einer ein-
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