
Chemie des Positrons und Positroniums"] 

Von Hans J. Ache''' 

In diesem Fortschrittsbericht werden Eigenschafen und Verhaltensweisen des Positrons (,,posi- 
tives Elektron", Anti-Elektron) sowie des Positroniums - eines ,, Wasserstoff-Atoms", das statt 
eines Protons ein Positron enthdt - unter dem Aspekt,des Chemikers betrachtet. An Beispielen 
wird die Entwicklung der Posirronium-Chemie - in wapriger Losung, in der gasformigen, fliissi- 
gen und festen Phase - mit ihren Problemen und Moglichkeiten uor Augen gefuhrt. 

1. Einleitung 

Die Reaktionen des Wasserstoffatoms sowie des Protons 
sind in unz;ihligen Arbeiten untersucht worden und wohl 
jedem Chemiker gelaufig. 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" Wasserstoffatome zum Studium 
von Reaktionsmechanismen etc. verwendet werden. 

Weniger bekannt durfte 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 reprasentiert. Dieses Teilchen, Positro- 
nium genannt, hat eine sehr begrenzte Lebensdauer - in 
der GroBenordnung von lo-' bis I O - " s  - bevor es unter 
Aussendung von nvei oder drei Photonen ,,zerstrahlt." 

DaD es sich trotz dieser geringen Lebensdauer, die keine 
konventionelle Produktanalyse wie z. B. bei den Reak- 
tionen von Deuterium oder Tritium zulaDt, hervorragend 
als ,,markiertes" Wasserstoffatom zur Untersuchung che- 
mischer und physikalischer Vorgange in Materie eignet, 
ist darauf zuriickzufuhren, daB seine Lebensdauer und der 
Mechanismus seines Vernichtungsprozesses durch die 
chemische und physikalische Beschaffenheit der Umge- 
bung bestimmt werden. Der Positron-Elektron-Vernich- 
tungsprozeD gehort zu den wenigen bisher bekannten 
Kernprozessen, deren Verlauf in charakteristischer Weise 
von der chemischen und physikalischen Struktur der Um- 
gebung abhangt. Diese Elementarteilchen konnen 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 erfullen : 1. der MoBbauer-Effekt ; 2. 
der Positron-Elektron-VernichtungsprozeD; 3. die Win- 
kelverteilung zwischen zwei aufeinanderfolgenden y- Quan- 
ten bei der Ausstrahlung von y-Kaskaden; sowie 4. die 
Myon-Depolarisation und Myonium-Bildung. 

Wahrend z. B. der MoBbauer-Effekt bereits seit mehreren 
Jahren ein fester Bestandteil der analytischen Chemie ist, 
ist die Rolle, die das Positron oder das Positronium bei der 
Losung chemischer Probleme spielen kann, noch weitge- 
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hend unbekannt. Im folgenden sol1 deshalb besonders auf 
die physikalisch-chemischen Aspekte der Wechselwirkung 
zwischen Positron und Materie naher eingegangen und die 
Bedeutung dieser neuen nuklearen Methode fur die Che- 
mie anhand einiger Beispiele demonstriert werdenI2 - 51. 

Die Tatsache, daD in vielen Fallen 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 
1/2h, 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- 
tonmeutron-Verhaltnis groBer ist als eins. 

Das Schicksal des Positrons in Materie ist dadurch be- 
stimmt, daD es friiher oder spater 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 
('So), so verlangen die Auswahlregeln fur die Erhaltung 
von Energie, Impuls und Paritat, daB zwei y-Quanten aus- 

Vernichtungskonstante . 1: = ZNnr:c [s-ll 

Typrsche Lebensdauer 

m 

Gas I Normalbedingungen I T: =lK7s 
Kondensierte Phase T: = 10-'os 

Abb. 1. Zwei-Quanten-Vernichtung eines Positrons (schematisch). 
J = Gesamtspinmoment ; Z = Ordnungszahl ; N =Anzahl der Teilchen 
im Einheitsvolumen; r,, = klassischer Elektronenradius; c = Lichtge- 
schwindigkeit. 
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gestrahlt werden, jedes mit der Energie mc2 (m=Ruhe- 
masse des Elektrons, c = Lichtgeschwindigkeit) oder 0.51 
MeV. Die Winkelverteilung zwischen den beiden y-Quan- 
ten hangt von der kinetischen Energie des Positron-Elek- 
tron-Systems a b  (Abb. 1): Befindet es sich zurn 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" fuhren kann. 

Bei paralleler Ausrichtung der Spins, Triplett-System (3S,), 
sind die Auswahlregeln nur durch die Aussendung einer 
ungeraden Anzahl (meistens drei) von Photonen zu erful- 
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). 

+ 
Triplett . I = 1  

r s-'I - ZNnr:c 
- 1115 - 1115 Vernichtungskonstante : lo - - 

m 
Abb. 2. Drei-Quanten-Vernichtung eines Positrons (schematisch). 

8i- 1 

Abb. 3. y-Energiespektrum der Positron-Elektron-Vernichtung in Ab- 
hangigkeit von den Alternativen : Zwei-Quanten- oder Drei-Quanten- 
ProzeO [2]. 

Der Wirkungsquerschnitt fur die Zwei-Quanten-Vernich- 
tung eines freien Positrons mit der Geschwindigkeit v rnit 
einem freien, in Ruhe befindlichen Elektron wurde von 
Diracf61 berechnet : 

y=1-; p = v / c  (2) 
ro = klassischer Radius des Elektrons oder Positrons 
=ez/mc2 = 2 .8 .10 - '~  cm 

1st v klein gegeniiber c, so vereinfacht sich GI. (I)  zu : 

(3) 

woraus leicht zu ersehen ist, daI3 die Vernichtungswahr- 
scheinlichkeit fur das Positron rnit abnehmender Ge- 
schwindigkeit des Teilchens wachst. Die Vernichtungs- 
konstante des freien Positrons in Materie (h2)  und seine 
mittlere Lebensdauer ( T ~ )  berechnen sich nach GI. (3) fur 
den Fall der Zwei-Quanten-Vernichtung zu : 

l/rD = = ZNnric  = ZNa,v[s- ' ]  (4) 
Z =  Ordnungszahl des Substrats; N =Amah1 der Atome pro cm3;  
f D =  Dirac-Lebensdauer 

Eine bessere Ubereinstimmung rnit den experimentellen 
Befunden laOt sich erhalten, wenn anstelle von Z die G r o k  
Z,,, (die Zahl der Elektronen in der a u k r e n  Schale) in 
GI. (4) eingesetzt wird. 

Das Verhaltnis von Drei- zu Zwei-Quanten-Vernichtungs- 
konstante wurde ebenfalls von D i r d 6 ]  berechnet und be- 
tragt : 

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

A 2J,+1 1 
A2, 2J,+l  

a3,1az, = 2 r  - - - -. 1 1 1 5  3 = 11312 

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 Zusammenstokn 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 fur den Positronen-Vernich- 
tungsprozeD ist verglichen rnit den Wirkungsquerschnitten 
fur Energieiibertragung via Ionisierung oder Elektronen- 
anregung in Zusammenstokn mit Substratmolekulen 
oder -atomen auI3erst gering; weniger als 5 %  aller Positro- 
nen werden vernichtet, bevor sie ein Energieniveau von 
etwa 5-10 eV erreicht haben. 

Ein Vergleich der nach GI. (4) berechneten ,,Diracschen" 
Lebensdauer rnit derjenigen Zeit, die die Positronen be- 
notigen, um ihre kinetische Energie von anfanglich 0.5 MeV 
auf thermische Energien (0.025 eV) zu reduzieren, fuhrt zum 
gleichen Ergebnis:Yergleicht man T~ rnit der Zeitskala in 
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Energie- unelastische unelastische und elastische nur elastische nur elastische nur elastische 
verlust Stone Stone Stone Stone Stone 
durch: I lonisierung und Anregung IAnregung 

des Substratsl des Substratsl - 

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

3. Positronium-Bildung 

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

Die Moglichkeit, daD 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, daO das Ps-Atom die halbe redu- 

Wasserstoffatom Positronium 

reduzrerte Masse : = m, 

0 
3 

L o  
Bohr -Radius 0 5 3 i  106A 
IonisierungspotentiaI 136 eV 6 8 e V  
m 
Abb. 5 Charakteristika von Wasserstoff- und Positronium-Atom. 

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

Positronium kann in zwei Grundzustanden 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 Verhaltnis, in 
dem 0-Ps und p-Ps entstehen, ist wiederum gegeben durch 
die Anzahl der moglichen Quantenzustande, in denen die 
beiden Systeme auftreten konnen (s. Abschnitt 2), was dazu 
fuhrt, da5 in 75% aller Falle 0-Ps und in 25% aller Falle 
p-Ps gebildet wird. 

l e - e + j f  o&r;llZHpY( 
/$ao-y Singulett - Ps 

lparal 
?:=125 10-'os l tur  f r e i e s p - P S I  

le- eqtt Ey + Ey ?+ Er;llZHpY( = 1 02 MeV 

Triplet t - Ps 
lortho) 
1; = 14  lo-'$ [fur freies o - PSI  

m 
Abb. 6. Positronium-Vernichtung. 

Die Regeln fur die Erhaltung von Energie, Impuls und 
Paritat verlangen entsprechend der Vernichtung des freien 
Positrons eine Drei-Quanten-Vernichtung beim Zerfall 
von 0-Ps und eine Zwei-Quanten-Vernichtung fur p-Ps. 
Die mittlere Lebensdauer desfreien p-Ps betragt r!= 1.25 
.lO-ios, die desfreien 0-Ps r!=1.4.10-' s["~ .  
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Die relativ g r o k  Lebensdauer des freien 0-Ps ermoglicht 
es, sowohl seine Bildung als auch seine Reaktionen zu ver- 
folgen und es als ein ,,markiertes" Wasserstoffatom zur 
Auklarung chemischer und physikalischer Vorgange 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 ProzeD sei am Beispiel eines gasformigen Systems 
erlautert, wo er sich am leichtesten uberschauen IaDt. 

Die Bildung von Ps kann wie folgt formuliert werden : 

e *  + M - Ps + M +  (7) 

1st das Ionisierungspotential V des Substratmolekuls (M) 
groOer 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 rnit einer Schwel- 
lenenergie von Q=(v -6 .8 )  eV, d. h. nur Positronen mit 
einer kinetischen Energie bin > (V - 6.8) eV konnen auf 
diese Weise Positronium erzeugen. Damit ist die untere 
Energiegrenze, (V - 6.8) eV, der Ps-Bildung gegeben. 

1st jedoch bin, die kinetische Energie der Positronen, 
g r o k r  als V, dann 1st die Wahrscheinlichkeit fur Ps-Bil- 
dung gering verglichen rnit dem Wirkungsquerschnitt von 
Reaktionen, die zur Ionisierung des Substratmolekuls fuh- 
ren. z. B. 

e ' + M  - e + + M + + e -  (8) 

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

e +  + M - e +  + M* (9)  

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

Diese Modellvorstellung der Ps-Bildung wurde zuerst von 
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 Zusammenstok mit den Substratmole- 
kulen innerhalb dieses Energiebereichs abhangen, d. h. eine 
Funktion der Breite des Ore-Bereichs sein. Geht man von 
stark vereinfachten Ausnahmen aus, namlich : 

1. Alle Positronen erreichen die obere Energiegrenze fur 
Ps-Bildung, E,,,, ohne vorher vernichtet zu werden ; 

2. statistische Verteilung der kinetischen Energie der Posi- 
tronen im Bereich zwischen Em, und E = 0 ; 

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

dann ist die Fraktion dieser Positronen gegeben durch 

po - E m , x - E m h  

E",' 
Em,, -Em,, = Breite des .,Ore-Bereichs" 

Je nachdem, o b  man nun das erste Anregungspotential 
oder das Ionisierungspotential des Substrats als obere 
Energiegrenze ansieht, erhalt man fur Po : 

6.8/V > Po > (EC-(V-6.8))/E* 

Fur kondensierte Phasen gilt das einfache Ore-Model1 nur 
beschrankt, da in diesem Fall nicht nur Ionisierungs- und 
Anregungspotentiale, sondern auch Dissoziationsenergien 
und zwischenmolekulare Krafte, wie Dipol-Dipol-Wech- 
selwirkungen, die Grenzen des Ore-Bereichs bestimmen. 

Fur die feste Phase z. B. berechnet sich nach Ferrellt131 die 
obere Grenze des Ore-Bereichs zu Em,, = E* - Qb und die 
untere Grenze zu Emin = V - 6.8 - Qpo. rnit : E* = untere 
Grenze des Leitfahigkeitsbandes: V - E* = Q; = Elektro- 
nenafhitat ; Q: = Positronenaffnitat ; Qps = Positronium- 
affnitat; A. = Ore-Bereich, berechnet fur die gleiche Sub- 
stanz in der Gasphase. Der Ore-Bereich in der festen Phase 
ist somit definiert als 

Fur ionische Kristalle vom Metallhalogenid-Typ - NaCI, 
KBr etc. - wo Q: = 3 - 5 eV 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 laOt sich anhand zweier grundsiitzlicher Pha- 
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 zusammengefaBt 
werden, welche die Ps-Bildung verringern. Das Ore-Mode11 
beruht auf der vereinfachten Annahme, daD alle Positro- 
nen, deren kinetische Energie im Ore-Bereich liegt, Ps er- 
zeugen. In der Praxis jedoch hat der Ps-BildungsprozeO 
im Ore-Bereich rnit allen anderen Prozessen zu konkurrie- 
ren, die eine Moderierung des Positrons zu Energien unter- 
halb der unteren Ore-Schwelle bewirken konnen. D a m  ge- 
horen vor allem elastische und unelastische Zusammen- 
stoBe rnit Substratmolekulen, wobei im zweiten Fall die 
ubertragene Energie zur Anregung von Molekulschwin- 
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 

PS 

,,Ore -8ereich" 3 1 ~  116 
35, 'so 

I 

I I  

e' + AB - e'AB oder A + e'B (12) 

I 
I 
I 
I 
I I 
I I 
I I 

4 
21 

4 
21 

e +A 

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

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

6. Reaktionen des Positronium-Atoms 
(Quenching) 

Die mittlere Lebensdauer desfreien o-Ps ist mit 1.4.10-'s 
relativ groD, jedoch erreicht in kondensierter Materie nur 
eine geringe Fraktion aller o-Ps-Atome dieses Alter, da sie 
im Substrat eine Reihe von Reaktionen vollfiuhren konnen, 
die alle eine Verminderung ihrer mittleren Lebensdauer 
zur Folge haben. Dazu gehoren : 

Positronen -Quelle 

e +  e+ e+ e+ e+ e+ 

Energieverlust durch lonisierung und Anregung 

V 

1 

A I e+ e 
I I iangsam + 

21 
4 . c  

37 2; 

27 
direkte Vernichtung 

0 

Abb. 7. Schernatischc ubersicht iiber die Prozesse der Positroniurn-Bildung und -Vernichtung zur 
Illustration des Ore-Modells und moglicher Abweichung davon [3]. 

Bisher ist nur wenig uber den Teil der Positronen bekannt, 
die innerhalb des Ore-Bereichs Positron-Verbindungen 
eingehen. Tao et al.[l4] folgern aus der Untersuchung der 
Positron-Vernichtung in Argon, da13 ca. 18-23 % aller Posi- 
tronen einen e+Ar-Komplex im Ore-Bereich bilden. 

Da die hier erwahnten Protesse - wie elastische Streuung, 
Anregung von Molekulschwingungen und Rotationen im 
eV-Bereich sowie auch die Anlagerung von niederenergeti- 
schen Elektronen (oder Positronen) an Molekule, fur das 
Verstandnis der elementaren Vorgtinge in der Strahlen- 

I. Vernichtung des Ps mit ,,fremden" Elektronen beim Zu- 
sammenstoD mit Substratmolekulen (,,Pick-off-Vernich- 
tung) ; 

2. ortho-para-Umwandlung : Unter dem EinfluD 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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Mitllere Lebendau 
des Reaklion Mechanismus LSl Emittwte PhOtopn 

I 1 

[a] Eigenlliche Lebensdxler T: = 1 L 10.'~ [b l  FrReS Positron in hmdensierler Phase 
[cl Komplex 
lrlnll 

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'-Vernicbtung 

Die ,,Pick-off-Vernichtung von o-Ps-Atomen laDt sich 
am besten dadurch beschreiben, daD man annimmt, daD 
zu einem Zeitpunkt nach der Bildung des o-Ps das Positron 
im Ps unter dem EinfluI3 der ,,Elektronenwolke" eines Sub- 
stratmolekuls 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 Verkurzung der Lebensdauer des Ps verglichen rnit 
dem Eigenwert T:. 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 uberwiegend Zwei-Photonen-Ausstrah- 
lung statt. Verstarkte ,,Pick-off-Vernichtung driickt sich 
daher auch in einem Absinken der Drei-Quanten-Vernich- 
tungskonstante aus (Abb. 8). 

Selbstverstandlich konnen p-Ps-Atome ebenfalls via ,,Pick- 
off  vernichtet werden. Die Tatsache jedoch, daD ihre mitt- 
lere Lebensdauer T: nur 1.25.10-10 s betragt, bedingt, daD 
sie in den meisten Fallen durch Selbstvernichtung aus dem 
Reaktionsgeschehen ausscheiden, bevor sie irgendwelche 
Reaktionen ausfuhren konnen. 

Die ,,Pick-off-Vernichtung des Ps ist ein ProzeB, der gene- 
re11 in allen Substanzen ablaufen kann. Die experimentelle 
Beobachtung['', daD in gasformigen Systemen oder auch 
in Losungen die ,,Pick-off"-Vernichtungskonstante in 
erster Linie durch die molare Dichte der Substanz be- 
stimmt wird und nicht durch die durchschnittliche Elek- 
tronendichte, bestatigt die Vorstellung, daB beim Zusam- 
menstoD des Ps mit einem Molekiil die gesamte ,,Elektro- 
nenwolke" des Molekiils mit dem Ps in Wechselwirkung 
tritt, bevor ein Elektron des Substratmolekuls zusammen 
mit dem Positron vernichtet wird. 

Die Kinetik der ,,Pick-off-Vernichtung von o-Ps in Gasen 
entspricht der Beziehung['] 

I/T, = h, = h: +- upnv (13) 
T~ = mittlere Lebensdauer von 0-Ps im Substrat [s] 
b = experimentelle Vernichtungskonstante vono-Psim Substrat [s- '1 
1: = Selbstvernichtungskonstante desfreien 0-Ps [s- '1 
n = molekulare Konzentration des Substrats [cm-'] 
v = Geschwindigkeit des 0-Ps in Substrat [cm s- '3 
up = charakteristischer Wirkungsquerschnitt fur ,,Pick-or-Vernich- 

tung des 0-Ps pro ZusammensfoD mif einem Substrafmolekul 
Ccm'l 

Die Lebensdauer des Positroniums ist daher um so kiirzer, 
je groDer die molare Dichte der Substanz ist. Da sie ebenso 
auch eine Funktion der Geschwindigkeit v ist, nimmt sie 
rnit steigender Temperatur ab. 

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

In der kondensierten Phase wird hingegen die umgekehrte 
Temperaturabhangigkeit gefunden. Auf diese Beobachtung 
geht das ,,Freie-Volumen"-Modell[' ' - *I zuruck, welches 
die Lebensdauer des Positroniums in Beziehung setzt zum 
,,freien Volumen" im Gitter, das fur Bildung und Aufenthalt 
des Ps-Atoms zur Verfugung steht. 

Brandt, Berko und Walker haben die Lebensdauer des Ps 
in Molekiilkristallen berechnet und so folgende Abhangig- 
keit gefunden[151: 

7 = 7 ,  [I + F(P,r& V')] (14) 

7,. P, = charakteristische Konstanten fur Gittertyp und Verbindung 
r, = klassischer Elektronenradius 
V* = V,/V, = reduziertes freies Zell-Volumen 
V, = Volumen der Gitterzelle (bei Temperatur T,) 
V, = Volumen der Gitterzelle bei T, = 0°K 

In diesem Modell wird V, als das Volumen betrachtet, das 
fur das Ps nicht zuganglich ist ; das ,,freie Volumen", das 
fur das Ps bei gegebener Temperatur T, verfugbar wird, 
berechnet sich zu V, -V0. F ist eine Funktion von V* und 
wachst linear mit V, . Die Lebensdauer des Ps in einer be- 
stimmten Substanz ist daher verkehrt proportional der 
Dichte dieser Substanz, was durch V e r s ~ c h e [ ' ~ ~ ,  bei denen 
die Dichte der Materie durch Kompression verandert wur- 
de, bestatigt werden konnte (Abb. 9). Da Temperaturer- 
hohung in den meisten Fallen rnit einer Abnahme der Dich- 

1 .o 
I , I 0 

1 .o 0.9 0.8 - V I V ,  

Abb. 9. Leknsdauer (TJ und relative Intensitat (I2) der langlebigen 
Komponente der Positronen-Vernichtung in Benzol als Funktion des 
Druckes (V,=Volumen bei 30°C/1 arm) [19]. 
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Abb. 10. Lebensdauer (TJ der langlebigen Komponente (0-Ps) der Posi- 
tronen-Vernichtung in Teflon und Polyathylen als Funktion des redu- 
zierten freien Zell-Volumens V* [vgl. GI. (14)]. 

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

Neben diesem Dichte-Effekt wurde auch ein separater 
Temperatur-Effekt[201 beobachtet, der eine Verkiirzung 
der Lebensdauer des Ps zur Folge hat. Ein derartiger Ein- 
flu13 der Temperatur laDt sich so erklaren, daB bei erhohter 
Temperatur die thermischen Schwingungen der Atome im 
Kristallgitter zunehmen und dadurch Dichteschwankun- 
gen auftreten ~ d. h. das fur die Ps-Atome zugangliche Vo- 
lumen wird verringert, und ihre Lebensdauer wird ver- 
kurzt. Dichte- und Temperatur-Effekt sind entgegengesetzt 
gerichtet und konnen zur Ausbildung von Maxima in der 
Lebensdauer fuhren, wie es in Abb. 10 gezeigt ist, wo die 
beobachtete Lebensdauer des o-Ps in Teflon als Funktion 
von V* aufgetragen ist. 

Es mu0 jedoch einschrankend festgehalten werden, daD 
das ,,Freie-Volumen"-Modell nur gilt, wenn neben ,,Pick- 
off' keine anderen Reaktionen ablaufen. 

6.2. orrho-puru-Umwandlung 

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

In ihrer einfachsten Form 18131 sich die Spin-Umwandlung 
als ein direkter Spin-Austausch formulieren : 

In diesem Fall ist die ortho-para-Umwandlung mit einer 
Spin-Umkehr des paramagnetischen Teilchens verbunden. 

Ferrelll' ' I  konnte jedoch quantenmechanisch darlegen. 
daR die einzige Vorbedingung fur eine derartige Spin-Um- 
wandlung das Zusammentreffen des o- oder p-Ps rnit einem 
Atom oder Molekul 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 Sauerstoffmolekule 
im Triplett-Zustand die o-p-Umwandlung des Ps auslosen, 
ohne daD dabei in ihnen selbst ein gleichzeitiger Triplett- 
Singulett-Ubergang stattfindet. 

Die Folge einer o-Ps -+ p-Ps-Umwandlung ist wiederum 
eine Verminderung der Lebensdauer des Positrons, da es 
nun in Form des wesentlich kurzlebigeren p-Ps (T: = 1.25 
.lo- l o  s) vorliegt, das unter Zwei-Photonen-Emission zer- 
ram. 

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

So konnten Goldanskii et al.13] auf der Grundlage von Er- 
gebnissen im System Ar-NO zeigen, daB sich mit dieser 
Methode noch ungefahr l O I 3  Radikale oder Atome pro 
cm3 Gas nachweisen lassen. 

6.3. Chemische Reaktionen des Positroniums 

Die chemischen Reaktionen des Ps-Atoms sollen in den 
Abschnitten 8-1 1 ausfuhrlich besprochen werden. In die- 
sem Zusammenhang sei lediglich hervorgehoben, daB sie 
alle zu einer Verkiirzung der Lebensdauer von o-Ps fuhren. 
Bei der Oxidation des o-Ps entsteht z. B. ein freies Positron, 
dessen mittlere Lebensdauer in jedem beliebigen Medium 
kurzer ist als die von o-Ps im gleichen Medium. Dies gilt 
auch fur die Lebensdauer der Positron- oder Positronium- 
Verbindungen mit Substratmolekiilen oder -Fragmenten ; 
sie zerfallen uberwiegend via Zwei-Quanlen-Vernichtung 
(Abb. 8). 

7. Experimentelle Methoden zur Beobachtung 
der Positron-Vernichtung 

Wie bereits beschrieben, sind es zwei Parameter - die Posi- 
tronium-Ausbeute (Po) und die mittlere Lebensdauer des 
Positrons (T) - deren Beobachtung AufschluB geben kann 
iiber die Wechselwirkung von Positronen mit Materie. 
Drei verschiedene experimentelle Methoden stehen dafur 
zur Verfugung. 

7.1. Bestimmung der Drei-Quanten-Vernichtungsrate 

Eine direkte Messung der Drei-Quanten-Zerfallsrate ist 
mit der in Abb. 11 wiedergegebenen Tripel-Koinzidenz- 
Anordnung["] moglich. Diese Anordnung gewahrleistet, 
dal3 nur y-Quanten, welche gleichzeitig in allen drei Detek- 
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nichtungsquanten weicht deshalb merklich von 180" a b  
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 groDten Teil seiner kinetischen Energie und 

_''+I 
Analysator 

L 

Gas-Zvlinder>- 

Pulshohen- 

Abb. 11. Typische MeBanordnung zur Bestimmung der Hautigkeit von 
37-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 wohl die Anwesenheit von o-Ps 
nachweisen, sie 1aDt aber beispielsweise keine Unterschei- 
dung zu. welcher Faktor - T ~ ,  die Lebensdauer des 0-Ps, 
oder Po, die Ps-Ausbeute - eine Anderung der Drei-Quan- 
ten-Zerfallsrate (R3J verursacht. da zwischen diesen 
GroDen die Beziehung gilt : 

1 R3, a 3 / 4 P 0 3  + - ( l -Po)  
T: 372 

Das heiDt, die auf diese Weise erhaltenen MeDdaten geben 
keinen Hinweis darauf, ob Reaktionen des Ps oder ge- 
hemmte Ps-Bildung eine Anderung von R3y herbeigefuhrt 
haben. 

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

Es 1aDt sich zeigen, daD bei der Zwei-Quanten-Vernichtung 
die Abweichung der Ausstrahlungsrichtung der beiden 
0.51 MeV-Photonen vom Winkel 180" einem Betrag von 

entspricht, wobei c die Lichtgeschwindigkeit und v die Ge- 
schwindigkeit des Schwerpunkts von Elektron und Posi- 
tron im betrachteten System ist1z3-251. 

Die Abweichung, die in allen praktischen Fallen nur wenige 
Milliradiant betragt, 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 A 0  registriert. Die Form solcher Winkelver- 
teilungskurven laDt 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- 

Aegistrierung 

Abb. 12. Typische MeBanordnung zur Bestimmung der Winkelvertei- 
lung (AO=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 fur das Auftre- 
tender ,,schmalen" Komponente in den Winkelverteilungs- 
kurven. Ps-Bildung laDt sich daher sehr leicht an der An- 
wesenheit der ,,schmalen" Komponente erkennen (Abb. 13). 

I ciei 

--A0 *A0- 

Abb. 13. Winkelverteilung bei der Zwei-Quanten-Vernichtung : Hauf ig  
keit von 2y-Koinzidenzen (C(0)) als Funktion von A0 (vgl. Abb. 12). 
Die ,,schmale" Komponente (I,) ist schraffert. 

Aber nicht nur Ps kann so nachgewiesen werden, auch seine 
verschiedenen Reaktionen lassen sich mit dieser Methode 
verfolgen: Verstarkte ortho-para-Umwandlung beispiels- 
weise hat zur Folge, daD mehr Positronen in Form des p-Ps 
vernichtet werden, was sich durch einen relativen Anstieg 
in der Intensitat der schmalen Komponente bemerkbar 
macht. Oxidation und ,,Pick-of' des 0-Ps hingegen bewir- 
ken vermehrte Zwei-Quanten-Vernichtung mit einer rela- 
tiv weiten Winkelverteilung ; dabei nimmt die Intensitat 
der ,,breiten" Komponente zu, wahrend sich die der ,,schma- 
len" Komponente nicht andert. 1st 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 absolur~ Schwachung der ,,schma- 
len" Komponente. 
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7.3. Bestimmung der mittleren Lebensdauer des Positrons 

Eine direkte Methode, rnit der sowohl die Lebensdauer 
des Positrons oder Positroniums als auch in den meisten 
Fallen die Positronium-Ausbeute Po erfaDt werden kann, 
bedient sich der Technik der ,,Verzogerten-Koinzidenz"[z61. 

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

2+ 127L6 

22 rn ,oNe 

Abb. 14. Zerfallsscherna fur "Na. 

"Ne-Kern nur eine mittlere Lebensdauer von etwa 3 ps 
hat, ist es gerechtfertigt fur den Zweck dieser Untersuchung 
eine gleichzeitige Ausstrahlung der beiden Teilchen anzu- 
nehmen. Um nun die Lebensdauer des Positrons zu er- 
mitteln. beobachtet man zunachst 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- 

Dynode 

n 

Anode 

Start 
Naton 136 11" 1"l 

Photomultiplier 
[luelle 

Photomultiplier 

Jangsame" 
Koinzidenz 

Verzogerung 
Vielkanal- 
Pulshohen- 
analysator 

\ Einkanal- 
Pulshohen- 
analysa tor 

(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-Pulshohen- 
analysator und wird seiner Pulshohe entsprechend in einem 
der Kanale registriert, vorausgesetzt, daD das Instrument 
durch ein Signal von der ,,langsamen" Koinzidenzeinheit 
(s. unten) aktiviert worden ist. Um sowohl die Zahl der 
,,zufalligen Koinzidenzen" als auch die Zeitautlosung der 
MeDeinrichtung zu verbessern, empfiehlt sich der Einbau 
eines zweiten Jangsamen" Koinzidenzkreises. Dazu wird 
jeweils ein Signal von der Dynode der Elektronenverviel- 
facher nach Passieren von Vor- und Hauptverstarker in 
Einkanal-Pulshohenanalysatoren 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-Pulshohenanalysatoren inner- 
halb einer festgesetzten Zeitspanne (meistens 1 ps) in der 
,,langsamen" Koinzidenzeinheit ein, dann aktivieren sie 
fur eine kurze Zeit den Vielkanal-Pulshohenanalysator 
(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 g r o k  Anzahl von Positronen zu einem Zeit- 
punkt t =O vorhanden ist und mit der Vernichtungskon- 

l a  1111 
I 
! 

I I 
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Abb. 15. Typische MeOanordnung nach dem Prinzip der ,.verzogerlen 
Koinzidenz". 

x.0 
m 

t = o  t- 
x = L  

Das 1.28 MeV-Photon wird mit einem Plastik-Detektor Abb. 16. a) Theoretische Tft)-Kurve fur Positronen. die im Inlervall . ,  
(z, B. Naton 136) beobachtet. Das ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ l  der 
Anode des angeschlossenen Elektronenvervielfachers dient 

zwischen I und t +dt  in einer Reaktion 1. Ordnung vernichtet werden; 
b) ,,promptes" Zeitspektrurn (60Co): P(t)-Kurve; c) ,,Verschrnierung" 
der T(t)-Funktion in einer MeDanordnung mit der Auflosungsfunktion 

als Startsignal fur den Zeit-zu-Amplituden-Wandler P(t): D(t)-Kurve. 
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stante h zerfallt. Dies ist eine Reaktion erster Ordnung: 
T(t). Die Zahl 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 h 
oder l/r bestimmt ist (Abb. 16a). Wegen der ungeniigenden 
Zeitauflosung der MeDanordnung wird jedoch jeder Punkt 
auf dieser Linie ,,verschmiert". Der Grad der ,,Verschmie- 
rung" und damit die Qualitat der Zeitmessung lassen sich 
aus dem ,,prompten" Zeitspektrum entnehmen, das unter 
Verwendung einer 60Co-Quelle aufgenommen werden 
kann. 6oCo 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 erhalt man jedoch das in Abb. 16 b wieder- 
gegebene Spektrum, das eine GauDsche Verteilung auf- 
weist : P(t). Die daraus resultierende ,,Verschmierung" der 
Funktion T(t) durch die MeDanordnung rnit einer Auflo- 
sungsfunktion P(t) ist schlieI3lich in Abb. 16c gezeigt. 

Ein in dieser Weise aufgenommenes Positron-Lebens- 
dauer-Spektrum, das in zwei Komponenten aufgelost 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 laDt sich mathe- 
matisch zeigen, daD der rechte Teil des Spektrums als eine 
multiexponentielle Funktion von der Form: 

D(x) = Ae-*] ' '  + Be"1'' (19) 

verstanden werden kann, wobei h ,  und h, die Vernich- 
tungskonstanten fur die verschiedenen Zerfallsarten des 
Positrons oder Positroniums bedeuten und A und B Kon- 
stanten sind. Diese GroDen 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 

0 1 2 3 L  
t [nsl- 

Abb. 17. Lebensdauer-Spektrurn von Positronen in einer waBrigen 
KMn0,-Losung (0.01 M; pH = 11). aufgelost in zwei Komponenten. 
Gestrichelte Kurve: ,,promptes" Spektrum (60Co). 

t = 0 bis + a. verglichen rnit der Gesamtflache des Zeit- 
spektrums. Die Zeit t = O  ist dabei durch die Lage des Zen- 
trums des ,,prompten" Spektrums gegeben. Einzelheiten 
der Auswertung eines solchen Spektrums sollen anhand 
eines Beispiels im nachsten Abschnitt besprochen werden. 

In den meisten Fallen 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, wahrend die 
langlebige Komponente das Resultat des o-Ps-Zerfalls sein 
sollte. Dies scheint gerechtfertigt, wenn nur ein einfacher 
,,Pick-or-Mechanismus vorliegt. Sind hingegen auch an- 
dere Reaktionen des 0-Ps am Gesamtgeschehen beteiligt, 
so ist der Zusammenhang zwischen r, und h2 und den Zer- 
fallskonstanten sowie der o-Pshusbeute wesentlich kom- 
plizierter und mu0 fur jeden einzelnen Fall neu aufgestellt 
werden (s. Abschnitt 8). 

8. Positronium-Chemie in waDrigen Losungen 

Die Tatsache, daD Ps-Atome in kondensierter Materie 
existieren konnen und sich irn chemischen Sinne als relativ 
stabil erweisen, hat schon fruhzeitig zu Untersuchungen 
AnlaD gegeben, welche die Reaktionen von Ps mit H,O- 
Molekulen sowie mit in waDrigen Losungen vorhandenen 
Ionen zum Gegenstand haben. 

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

Wahrend sich die Reaktionen von Ps in reinem Wasser am 
besten durch ein Reaktionsschema beschreiben lassen, wo- 
nach die gebildeten o-Ps-Atome durch ,,Pick-or-Vernich- 
tung unter Aussendung von zwei Photonen zerfallen, kon- 
nen in wal3rigen Losungen von Salzen zusatzlich zum 
,,Pick-off-ProzeD auch andere Reaktionen den Zerfall des 
o-Ps bewirken (vgl. Abb. 18). 

Es ist freilich schwierig, die Vielfalt von moglichen Reak- 
tionen und deren Reaktionskonstanten zu den aus dem 
Experiment erhaltlichen GroDen - P:, der o-Ps Ausbeute, 
und 'E, der Lebensdauer des Positrons oder Positroniums - 
in Beziehung zu setzen. Eine sorgfaltige Untersuchung die- 
ser experimentellen GroDen in Abhangigkeit von der Kon- 
zentration oder auch von der Temperatur kann jedoch in 
vielen Fallen 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 H o r s t r n a r ~ [ ~ ~ ] ,  und Williams und Ache["] demonstriert. 
Schon friiherL301 war eine Beziehung zwischen den chemi- 
schen Oxidationspotentialen der gelosten Verbindung und 
der o-Ps-Vernichtungskonstante in der Losung beobachtet 
worden. Dies wies darauf hin, daD der Oxidation des Ps 
eine Aktivierungsenergie zukommen sollte - was sich wie- 
derum in einer Temperaturabhangigkeit der Oxidations- 
geschwindigkeit ausdriicken sollte - vorausgesetzt, daI3 
der beobachtete Zerfall des 0-Ps tatsachlich uber einen 
Oxidationsmechanismus verlauft. 
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Abb. 18. FlieDschema der moglichen Reaktionen von Positronen in waDrigen Losungen. 

Die genannten Autoren untersuchten deshalb die Tempe- 
raturabhangigkeit der o-Ps-Vernichtung in waDrigen 
Losungen von HgCI,, SnCI,, SbCI,, PdCI, und KMnO,. 
Diese Verbindungen sind nicht paramagnetisch ; Spin- 
Umwandlung ist daher sehr unwahrscheinlich. und die 
Analyse der Ergebnisse konnte auf die ,,Pick-or-Vernich- 
tung und auf die mogliche Oxidation von o-Ps in der Lo- 
sung beschrankt werden. 

Zunachst sol1 ganz allgernein die Kinetik in einem System 
betrachtet werden, in dem sowohl die Vernichtung freier 
Positronen als auch die ,,Pick-OR'-Vernichtung und die 
Oxidation des Positroniums unter Ruckbildung eines 
freien, thermischen Positrons moglich ~ i n d ' ~ ~ . ' ~ .  311. 1st 
die Entstehung eines Positrons durch t = O  gegeben und be- 
zeichnet man die Wahrscheinlichkeit, daR dieses Positron 
zu einer Zeit t in einem der verschiedenen Zustande be- 
obachtet werden kann wie folgt: Ps=p-Ps, P,=o-Ps und 
P,= freies Positron, so 1aRt sich die Zeitabhangigkeit die- 
ser GroBen ausdriicken durch : 

h, bzw. h, = Selbstvernichtungskonstante des p-Ps bzw. 0-Ps; 
XP 
LO = Oxidationskonstante des Ps; 
I F  

= ,,Pick-or-Vernichtungskonstante des Ps : 

= Vernichtungskonstante des freien Positrons. 

Im folgenden sei angenommen, daR 1, die einzige tempera- 
turabhangige GroDe ist und daO kT als vernachlassigbar 
klein betrachtet werden kann. Die Auflosung der obigen 
Gleichungen ergibt dann : 

P, = P:exp[-(h, + ii, + &)t] 

PI = P: exp [ - (Ap + Lo) t] 

P - P: - P; - p," ko pxp[ - AF1] -( h F - ( h o + h p )  hF-(AO+Ap)-)., 

Die in den Zeitspektren beobachteten Koinzidenzen sind. 
durch die MeBanordnung bedingc, ausschlieDlich das Re- 
sultat der Zwei-Quanten-Vernichtung. Vernachlassigt man 
den geringen Anteil der freien Positronen, die unter Aus- 
sendung von drei Photonen zerfallen, so ergibt sich fur die 
Zwei-Quanten-Vernichtungsrate R,, : 

Dies ist eine multiexponentielle Funktion von der Form : 

Da im allgemeinen &~2ho+hp und gilt, ist eine 
experimentelle Unterscheidung der beiden ersten Glieder 
von GI. (27) nicht moglich; sie werden zusammengefaRt in 
der kurzlebigen Komponente des Zeitspektrums, 'I,, vor- 
liegen (Abb. 17). 

Die Steigung der zweitfh, langlebigen Komponente des 
Zeitspektrums, A,, ist hingegen bestimmt durch die Summe 
von hp und h, [drittes Glied in GI. (27)l. 

l /A ,  = T~ = l/(hp + 1,) (281 

In gesonderten Experimenten in reinem Wasser, wo nur 
,,Pick-off-Vernichtung des Ps stattfindet, wurde h,=0.65 
ns- ermitte1t[27*291. Es zeigte keine Temperaturabhangig- 
keit zwischen 25-100°C und wurde der ,.Pick-off'-Ver- 
nichtungskonstante in den hier untersuchten verdiinnten 
Losungen gleichgesetzt. Aus der experimentell beobach- 
teten Temperaturabhangigkeit von T, konnte somit h, (fur 
KMnO, siehe Tabelle 1) und aufgrund der Arrhenius-Be- 
ziehung auch die Aktivierungsenergie fur die Oxidation 
bestimmt werden (Tabelle 2). Sie erreicht Werte zwischen 
0.05 und 0.2 eV. 

P i ,  die o-Ps-Ausbeute, kann erhalten werden, wenn man 
den Teil von GI. (26), der den Exponenten exp [ -(Ap + Lo) t] 
enthalt, von + cr, bis - m integriert. Es resultiert dann die 
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folgende Beziehung zwischen der Intensitat der langlebigen 
Komponente l, und P:: 

I, = [ I  + &/(AF - h,)] P? 

driickt sich auch in der linearen Abhangigkeit von t / h ,  von 
der Viskositat der Losung q aus (Abb. 19) sowie in der ge- 
ringen Aktivierungsenergie der Oxidationsreaktionen, die 
sich rnit 0.55-0.2 eV nur wenig von der Aktivierungsenergie (29) 

Tabelle 1. Mittlere Lebensdauer von 0-Ps in waOrigen KMn0,-Losungen bei verschiedenen Temperaturen. 
Konzentrationen und pH-Werten [27]. 

T ("C) 30 45 60 75 
p H  c (n )  K~ (ns) I, (7;) T, (ns) I, CZ) T, (ns) I, (04 7, (ns) I, (X,) 
2 0.1 0.41 k0.02 - 0.40+0.02 - 0.41 k0.02 -- 0.41 k0.02 ~ 

7 0.1 0.42k0.02 - 0.43k002 - 0.42k0.02 - 0.42k0.02 ~ 

1 1  0.1 0.40k0.02 - 0.42 t0 .02 ~ 0.41 k0.02 - 0.46k0.02 - 
2 0.01 1.6k0.03 31.1 1.05k0.03 34.1 0.99k0.04 35.1 0.94+0.04 38.4 
7 0.01 1.16k0.03 31.9 1.03+0.03 33.2 0.9220.03 40.0 0.88k0.04 42.5 

11 0.01 1.16k0.03 32.1 1.05+0.04 32.8 0.9570.07 35.0 0.83k0.04 45.0 
2 0.001 1.73+0.03 26.6 1.70k0.04 26.1 1.64+0.04 29.1 1.52+0.04 31.4 
7 0.001 1.69k0.03 26.0 1.63k0.04 27.9 1.62+004 27.7 1.58+0.04 28.6 

I 1  0.001 1.68f0.03 26.7 1.61+0.04 26.7 1.57+0.04 26.7 1.50k0.03 28.9 

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

KMnO, L ? 

7 
1 1  

0.01 
0.01 
0.01 
0.001 
0.001 
0.001 
0.25 
0.1 1 
0.OOE 
0.01 8 
0.01 5 
0.020 
0.031 

0.12 
0.14 
0.16 
0.44 
0.15 
0.1 1 
0.10 
0.13 
0.03 

0.16 
0.16 
0.10 

0.07 

24.4 
24.1 
24.6 
26.3 
24.4 

16 
23 
25 
16 
34 
30 
33 

~ 

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

Die Temperaturabhangigkeit der Oxidationskonstante in 
den untersuchten Losungen deutet darauf hin, daB die 
o-Ps-Atome, die mit kinetischen Energien von einigen eV 
entstehen, erst oxidiert werden, nachdem sie sich im ther- 
mischen Gleichgewicht rnit ihrer Umgebung befinden. Dies 

201- 

~ 

fur die Viskositat in Wasser (0.06 eV) unterscheidet. Alle 
diese Befunde lassen auf einen difhsionskontrollierten 
OxidationsprozeD in den Losungen schliel3en. 

In wa0rigen KMn0,-Losungen ist das chemische Oxi- 
dationspotential eine Funktion des p,-Wertes. Bei unserer 
Unters~chung '~ '~  zeigte sich jedoch keine Abhangigkeit 
der Oxidationskonstante h, vom p,-Wert der Losung. 
welcher von 2-11 variiert wurde (Tabelle 1). Dies ist in 
Einklang rnit Goldanskiis Resultaten, der die Drei-Quan- 
ten-Vernichtungskonstanten im gleichen System maB und 
dabei ebenfalls keine p,-Abhangigkeit finden konnte. 
Jackson und M c G e r ~ e y [ ~ ~ ~ ,  die die Oxidation des Ps in 
Losungen von MnO;, JO; und He2' untersuchten, wie- 
sen bereits auf wesentliche Unterschiede hin, die zwischen 
dern 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, daD sich wie in klassischen 
chemischen Reaktionen ein Gleichgewicht einstellt. Daraus 
folgt, daD 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 Ions wider, ein Elektron 
vom Ps zu abstrahieren. 

In ahnlicher Weise wie fur den Fall der Oxidation des Ps 
lassen sich kinetische Gleichungen fur Spin-Umwandlun- 
gen und andere Reaktionen des Ps in Losung aufstellen, 
wodurch aus den experimentellen Daten die Reaktions- 
konstanten fur Spin-Konversion etc. ermittelt werden 
konnen. Einige Ionen und Verbindungen, die Oxidation. 
Spin-Umwandlung oder beides bewirken konnen, sind zu- 
sammen rnit den Geschwindigkeitskonstanten fur die je- 
weilige Reaktion in Tabelle 3 z~sammenges te l l t~~~.  Bemer- 
kenswert 1st. daB lonen wie U4', Ti3' und Ce3', obwohl 

~ paramagnetisch, keine Spin-Konversion zu verursachen 

Goldanskiir3) verglich die Geschwindigkeitskonstanten der 
Reaktionen von Ps rnit Fe3' und Fez' (s. Tabelle 3) mit 

";.O QC 5'0 6'0 70 8;O sb scheinen. 
q IH,0i.103 [Poise] - 

Abb. 19. Reziproke Positronium-Oxidationskonstante 1/A, als Funk- 
lion der Viskositat einer waOrigen Losung (0.01 M KMnO,; pH = 11). 
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Daten fur die Reaktionen von Wasserstoffatomen mit den 
gleichen Ionen in wasseriger Losung (Fe3+ : 1.5.10-13 
crn3/s; Fez+ : 3.3.10-14 cm3/s) und fand, daD das Positro- 
nium in beiden Fallen etwa hundertrnal schneller reagiert 
als das Wasserstoffatom. 

Tabelle 3. Reaktionskonstanten fur Positronium-Reaktionen in waB- 
rigen Losungen [3]. 

Acceptor K, (cm'/s) Acceptor K, (cm3/s) 

Fe" 2 . l o - "  Cr,O:- 1.5 .lo-'' 
CU'+ 8 . l o - "  Cr0:- 1.5 . l o - "  
Ti4* 3.3.10-" MnO; 2.7 . l o - ' '  

Ce4 + 2.8.10-" Mnz' 2.5 . l o - ' '  
Sn4+ 0.9.10-I'  N i2+  2.75.10- I '  

uo: + 1.2.10-" Fe" 3.5 . 1 0 - 1 2  

Cr" 3.3.10-12 CO" 3.3 .10-11 

u4 + <10-14 HzSO4 < 10- 14 

Ti3+ <10- i4  Na,S04 < 1 0 - 1 4  

Ce3 < 10- 14 NaCl <10-14 .. 

Fe(CN):- <10-14 Pbz+ <10-14 
Nd' % 1 0 - 1 3  

Eine Erklarung fur diesen Unterschied wird weitgehend 
davon abhangen, ob man annimmt, daO die beobachtete 
Reaktionskonstante KR durch Diffusion kontrolliert wird 
(Diffusionskonstante K,), d. h. durch die Zahl der Zusam- 
menstoDe zwischen den Losungsmittelzellen, in denen sich 
das Ps oder das Fe-Ion befinden, oder durch die Reaktions- 
wahrscheinlichkeit pro ZusammenstoD der beiden Reak- 
tionspartner (kinetische Konstante K,) innerhalb einer 
Losungsmittelzelle. Da zwischen diesen GroBen die Be- 
ziehung gilt : 

ist im ersten Fall K, z K, und im zweiten Fall K, =z K,. 

Wenn man nun fur die Diffusionskonstante K, den groDten 
fur KR beobachteten Wert aus Tabelle 3 (Cr,O:- : 
1.5.10- lo  cm3/s) einsetzt, dann ergibt sich fur die ,,wahre" 
kinetische Konstante der (Ps+ Fe3+)-Reaktion: 2.3.10-" 
cm3/s. Nimmt man weiterhin an, dal3 der Unterschied zwi- 
schen den kinetischen Konstanten fur die (Ps+ M)- und 
(H + M)-Reaktion (M = Fez+ oder Fe3+) ausschlieDlich 
durch die unterschiedliche Aktivierungsenergie E bestimmt 
ist und daD die Zahl der Zusammenstok der Reaktions- 
partner in beiden Fallen gleich ist, so berechnet sich : 
E, - Eps= 3 kcal/mol, was nach Ansicht G ~ l d a n s k i i s [ ~ '  auf 
einen ,,Tunneleffekt" fur den Fall der Ps-Reaktion hinwei- 
sen konnte. 1st jedoch das Verhaltnis der Zahl der Zusam- 
menstoDe in den beiden Systemen durch vPsM/vHM oder 
v x z 3 0  gegeben, so ware das Ergebnis praktisch 
eine vollige Ubereinstirnmung der Aktivierungsenergien 
der H- und Ps-Reaktionen mit Fez+ oder Fe3+.  Eine Unter- 
scheidung zwischen diesen Alternativen ist zur Zeit noch 
nicht moglich. Allgemein 1aDt sich aber sagen, daD die Be- 
stimmung der wahren kinetischen Konstanten K, von Ps- 
Reaktionen, beispielsweise durch Extrapolation zu extrem 
niedrigen Viskositaten (K, 9 Kk) interessante Moglichkei- 
ten fur das Studium der Reaktionsmechanismen in Ver- 
bindung mit ZusammenstoDen von Losungsmittelzellen 
eroffnet. 

Der EinfluD der Komplexbildung und der damit einher- 
gehenden Spin-Delokalisierung oder ,,Verschmierung" der 
Elektronendichte in der a u k r e n  Sphare von Komplexen 
(in Losungen) auf die Reaktionen des Positroniums wurde 
ebenfalls von Goldanskii et untersucht. 

Sie bestimmten die Reaktionskonstanten fur Spin-Urn- 
wandlungen, verursacht durch die Anwesenheit para- 
magnetischer Zentren in Co2+- oder Fe2 +-Wasser-Propa- 
nol-Gemischen verschiedener Zusammensetzung. Eine 
Auswahl der Ergebnisse ist in Abb. 20 als Funktion der 
Losungsmittelzusamrnensetzung unter Andeutung des je- 
weilig vorliegenden Komplexes dargestellt. Die Autoren 
schliekn aus diesen Untersuchungen, daD die ungepaarten 
Elektronen des paramagnetischen Zentralatoms durch die 
Koordinationssphare blockiert sind und keinen EinfluD 
auf die Ps-Reaktion nehmen konnen. Die Reaktionskon- 
stante der Spin-Umwandlung ist daher im wesentlichen 

0 

x COCIZ-TOMPMNO 1 0 0 6 ~ 1  
CoCl,-DPPH I0043~1 

cOcl,- PS 10 L M  I 

A F e C 1 2 - P s 1 0 4 ~ l  1 
0 0  0 1  0 2  03 OL 05 06 0 7  08 0 9  10 

"v 
N v  = - - 

0 10 20 30 4U 50 7U 100 
Vol -'I,"$ - 

CI 

4 

001 

H H  

Abb. 20. Reaktionskonstanten f i r  Positronium-Quenching durch Spin- 
Umwandlung, hervorgerufen durch die Anwesenheit paramagnetischer 
Zentren in Wasser-Propanol-Gemischen (0.01 M CoCI, oder FeCI,) als 
Funktion der Losungsmittelzusammensetzung ; Einwirkung von Tetra- 
oxymethylpentamethylennitroxid (TOM PMNO) oder Diphenylpikryl- 
hydrazyl (DPPH) auf das Substrat [3]. 
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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 
80% Wasser enthalten, die Spin-Umwandlung praktisch 
unterdriickt ist. Die Erklarung dafur kann darin gesehen 
werden, dalj in Gemischen der zuletzt genannten Zusam- 
mensetzung die Elektronen, die in diesem Fall auf dem 
Sauerstoff der Solvatgruppen konzentriert sind, durch Bil- 
dung intermolekularer Wasserstoffbrucken rnit Losungs- 
mittelmolekulen blockiert werden und nicht mehr rnit dem 
Ps in Wechselwirkung treten konnen. 

In ahnlicher Weise kann auch der EinfluD der Delokalisie- 
rung ungepaarter Elektronen auf Ps-Reaktionen im Sy- 
stem Co(CIO,), .6 H,O-Wasser-Propanol verstanden wer- 
denL3] (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 zuganglich 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 EinlluB auf die Oxidation des Ps zu haben. 
Goldanskii et verglichen Lebensdauer sowie Intensi- 
tat der langlebigen Komponente in Zeitspektren von Fell'- 
Verbindungen, bei denen in waljriger Losung entweder 
keine Komplexbildung (z. B. Perchlorat) oder aber zum 
Teil starke Komplexbildung (Sulfate, Cyanoferrate) auf- 
tritt, konnten jedoch keinerlei Abhangigkeit 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 
wanrigen Losungen gefunden. 

Green und Be11[351 beobachteten in den Positron-Zeitspek- 
tren waBriger Nitrit- und Nitrat-Losungen einen starken 
Abfall von I,, der Intensitat der langlebigen Komponente, 
rnit steigender Ionenkonzentration, wahrend die dazuge- 
horige Lebensdauer T~ sich praktisch nicht anderte. Die 
Erklarung, die fur diesen Effekt herangezogen wurde, ver- 
langt einen Mechanismus, nach dem die NO;- oder NO;- 
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 Ionen beschrankt sein sollte, wenn andere Anionen 
keinen derartigen Effekt zeigen. McGeruey und Jackson[321 
zogen darum die Moglichkeit in Betracht, daD eine Oxida- 
tion des Ps durch diese Ionen stattfindet, noch bevor es 
thermische Energien erreicht hat. In diesem Fall ware seine 
Lebensdauer so stark verkiirzt, dalj es rnit dem Resultat 
der p-Ps-Vernichtung sowie der Vernichtung des freien 
Positrons in der kurzlebigen Komponente des Zeitspek- 
trums T ,  zusammengefaljt erschiene. Die einzige sichtbare 
Folge davon ware dann eine Verringerung der Zahl der- 
jenigen o-Ps-Atome, die thermische Energien erreichen 

Ps-COICIOJ~  6 H Z 0 1 0 6 ~ 1  

o TOMPMNO -LO ICI0,12 6H20 10 06 M I  

0 0  01  0 2  03 0 1  05 06 
Nlrp - 
Vol-%"*O - 

I I , 1 1 1 1  

20 30 LO 50 70 100 0 10 

Abb. 21. Reaktionskonstanten f i r  Positronium-Quenching mi1 
Co(CIO4),~6H,O(0.6 M), OhnesowieinAnwesenheit vonTOMPMN0, 
als Funktion der Zusammensetnung des Losungsmittels Wasser-Pro- 
panol [3]. 

und dort reagieren, was sich in erster Linie durch eine An- 
derung von I, bemerkbar machen sollte, wahrend r2 kon- 
stant bliebe. Die Ergebnisse von Winkelverteilungsmes- 
s ~ n g e n [ ' ~ ]  deuten hingegen darauf hin, dalj ein Teil der in 
diesen Liisungen vernichteten Positronen uber einen Zu- 
stand zerfallt, der weder rnit dem des freien Positrons noch 
mit dem des o-Ps identisch ist, was die Hypothese einer 
Positronium-Verbindung unterstutzen wurde. 

Eine andere Alternative stammt von Tao und Green[371, 
die kurzlich das Problem der Ps-Verbindungsbildung er- 
neut untersuchten, indem sie die Positron-Lebensdauer- 
Spektren an einer Reihe von Oxosauren wie H3P0,, 
H,SO,, HCIO, und HNO, sowie von HCI, HF, NH, (alle 
in waDriger Losung) und H20 aufnahmen. Die dabei be- 
obachteten Intensitaten I, der waljrigen Oxosauren sind 
in Abb. 22 wiedergegeben. Sie zeigen eine deutliche Abhan- 
gigkeit von der Saurekonzentration, wahrend die dazuge- 
horige Lebensdauer 'c2 praktisch konstant bleibt. Die line- 
are Extrapolation (-&awe-Molenbruch 0) dieser Kurven 
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fuhrt in allen Fallen zu einem Wert von 17% fur I,, der sich 
von I, in reinem Wasser erheblich unterscheidet. Die Auto- 
ren nehmen daher einen gemeinsamen Mechanismus fur 
die Anderung von I, an, der bei niedrigen Saurekonzentra- 
tionen wirksam ist: Die Oxidation von ,,heiBen" (nicht 
thermischen) o-Ps-Atomen durch H ' -1onen via einfacher 
Elektronenubertragung. 

Ps + H (aq.) - Ps + (oder e + ) + H (aq.)  131) 

Aus der gleichen Abb. ergibt sich auch, daB die I,-Werte im 
Konzentrationsbereich zwischen nsaure=0.3 und 0.7 unge- 
fahr konstant bleiben. Man schloI3 eine unterschiedliche 
Anderung des ,,Ore-Bereichs" in diesen Systemen als eine 
Erklarung fur den Effekt aus, da sie die beobachtete Ver- 
ringerungvon I, in HCI0,-H,O und HN0,-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 Saure, gebildet werden 
kann, wodurch die Ps-Ausbeute erhoht werden sollte; vgl. 
dazu auch die Bemerkungen in Abschnitt 9.) Gegen die 
andere Moglichkeit, daB Positronen-Einfang - wie ur- 
spriinglich von Green und Be1/[351 im Falle von NO; gefor- 
dert - die Ursache der relativen Lage der I,-Plateaus fur 
die verschiedenen Systeme in Abb. 22 ist, spricht, daD man 
in Analogie zu den entsprechenden Wasserstoffverbindun- 
gen dann erwartete, daB die Bildung oder auch die Stabili- 
tat von e'CIO;, e+HSO; und e+H,PO; die von e+NO; 
bei weitem iibertrafe, da HNO, wesentlich starker dissozi- 
iert ist als die anderen Sauren. Die I,-Werte sollten dem- 
nach eine umgekehrte Lage zeigen als in Abb. 22 dargestellt. 

I 
I 4 

': 

\ 
UberschuO 
SO, oder p?O, I k., A HNOi 4-- 

~ 

0 0 5  10 
CSaurc IMolenbruchl- 

Abb. 22. Intensitat I, der langlebigen Komponenle 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 einschlieBt, z. B. : 

Ps + H,PO; - PsO + H,PO; (32) 

Damit ganz allgemein in einer Reaktion des Typs : 

PS + A B  - PsA + B 133) 

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

1st nun DAB- D,, > Ether,,,., dann kann die Reaktion nicht 
mit thermischen Ps-Atomen stattfinden. D A B  - D,, stellt 
so die untere Energieschwelle fur diese Reaktionen dar, 
wenn die Aktivierungsenergie vernachlassigt werden kann. 
Im Falle DAB - D,, < 0 kann die Reaktion hingegen auch 
bei thermischen Energien ablaufen. 

Fur die Intensitat der langlebigen Komponente, I,, erhalt 
man die B e z i e h ~ n g ~ ~ ~ ]  

134) 

v = ~OnisierungspotentiaI von AB. 

Im vorliegenden Beispiel sind Werte fur D A B  bekannt 
(H,PO,-0, etc.). D,, fur PsO kann nach Ansicht der 
Autoren nach einer empirischen Methode abgeschatzt 
werden : Sie tragen dazu die Werte fur DAB als eine Funk- 
tion von 1, - I, gemessen im konstanten Bereich der Kur- 
ven von Abb. 22 - auf (Abb. 23). Nach G1. (34) nimmt I, den 

PSO 

PsOH 

0 10 20 
I? [%I - 

Abb. 23. Empirische Beziehung zwischen den Werten von DAB und I,. 

Wert 0 an, wenn D,,=D,,. D,, kann daher durch die 
Extrapolation der Kurve in Abb. 23 nach 1,=0 erhalten 
werden. Die numerische Auswertung ergibt D,, = 2.2 eV 
(Dissoziationsenergie von Ps-0), wenn man die Aktivie- 
rungsenergie der Reaktion vernachlassigt. Da also 
DAB - D,, > 0, sollten diese Verbindungen nur durch 
Reaktionen von ,,heiDen" Ps-Atomen erzeugt werden kon- 
nen. Die Bindungsenergien einer Reihe anderer Ps-Verbin- 
dungen wurden in ahnlicher Weise bestimmt ; sie sind in 
Tabelle 4 zusammengefaBt. 

Obgleich die skizzierte Theorie sicherlich den experimen- 
tellen Befunden gerecht wird, ist es z. B. nicht ganz einfach 
einzusehen, warum die Ps-OH-Bindung schwacher sein 
sol1 als die Ps-0-Bindung, wenn die entsprechenden Was- 
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serstoffverbindungen den umgekehrten Trend zeigen 
(H-OH 5.0 eV ; H-0 4.5 eV). Ohne Zweifel sind auf die- 
sem Gebiet noch weitere Studien notig, bevor eine endgul- 
tige und allgemeine Erklarung der in wasserigen Losungen 
beobachteten Phanomene moglich wird. 

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

Ps-0 2.2 0.5 
Ps-OH 1.3f0.5 
Ps-CI 2.OfO.5 
Ps- F 2.9 f 0.5 
Ps-CH, 5 0.0 
Ps-NH, t 0.0 

9. Positroniurn-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 
SuBerst schnell vernichtet werden, fur 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 Fallen (nicht ganz korrekt) der Intensitat I, der lang- 
lebigen Komponente in den Zeitspektren gleichgesetzt. 

Hughes et a1.[39.401 beobachteten, daD in Edelgasen (He, 
Ne, Ar) wie auch in H, und N, die Anwesenheit eines elek- 
trischen Feldes die erwartete Zunahme von I, bewirkt, 
wahrend in einer Reihe von anderen Gasen wie CO,, CH,, 
C,H6 und C,CI,F, ein solcher Effekt ausbleibt. Geringe 
Mengen der letztgenannten Gase, als Beimischung in Ar- 
gon, unterdrucken die unter gleichen experimentellen Be- 
dingungen in reinem Ar gefundene verstarkte Ps-Bildung. 

Die Autoren erklaren diese Befunde damit, daD in CO,, 
CH,, C2H6 und C,CI,F, Positron-Einfangprozesse, welche 
zur Verbindungsbildung fuhren. den Effekt des elektri- 
schen Feldes (Beschleunigung der Positronen auf ,,Ore- 
Energien" und damit verstarkte Ps-Bildung) kompensieren 
oder sogar uberkompensieren. 

Interessante Beobachtungen konnten von Leung und 
an Argon-Propan-Gemischen in der gasrdrmigen 

und fliissigen Phase gemacht werden : Die I,-Werte steigen 
beim ubergang von fliissig zu gasformig betrachtlich an 
und gehen durch ein Maximum beim Anteil von 7-10% 
Propan (Tabelle 5 ) .  Dies ware in Einklang rnit der Vorstel- 
lung, daB Ps, wenn es im Ore-Bereich gebildet wird, in der 
flussigen Phase eine grol3ere Wahrscheinlichkeit besitzt, 
in einem der nachsten ZusammenstoDe wieder zu zerfallen 
oder durch ,.Pick-oB' zerstort zu werden als in der Gas- 

phase. C,H,-Molekiile konnten die Ps-Atome durch Ener- 
gietransfer in unelastischen ZusammenstoDen stabilisie- 
ren; in der Gasphase sollte dieser Effekt weniger EinfluB 
ausiiben. womit sich die dort beobachteten. nur geringfu- 
gigen Anderungen von I, mit der C3H,-Konzentration er- 
klaren lieBen. 

Brandt und F e i b u ~ [ ~ ~ ]  berechneten den EinfluD von gerin- 
gen Beimischungen eines Additivs, dessen Ionisationspo- 
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) I, (flussige Phase) 
(%) (?!a) 

Ar 35.2 3.5 lo* 1 

Ar+  I 4; C,H, 64+3  

Ar+ 029:,C,H, J(re1ativ: P = t )  1 20+1 
A r c  0.5% C,H, [(relativ: P=0.96-0.97)1 27+2 

Ar+ 10 "i C,H, 52.8k3.7 
Ar+22 ";C,H, 15.1k5.0 
C,H, 43.02 2.7 39+2  

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

Die im Rahmen dieser Arbeiten postulierten Positron- 
Verbindungen stellen ein interessantes Phanomen dar - 
nicht nur in dem Sinne. daO hier eine Positronenschale im 
Atom oder Molekiil vorlage, sondern auch deshalb, weil 
vollig neue Arten von interatomaren Bindungen sowie Ver- 
bindungstypen auftreten konnten. Es ist zu hoffen, daB 
weitere Untersuchungen bald mehr zu ihrer Charakterisie- 
rung beitragen werden. Auf eine theoretische Behandlung 
der Positron-Verbindungen des Typs e'He etc. sol1 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 
o-Ps-Atome im wesentlichen iiber den ,,Pick-or'-Mecha- 
nismus vernichtet werden, kann das AusmaD der Ps-Bil- 
dung in der fliissigen Phase gut aufgrund der Intensitat der 
langlebigen Komponente 1, in den Zeitspektren abge- 
schatzt werden. Obwohl das Ore-Modell speziell fur gas- 
formige Systeme entwickelt wurde, besteht hier eine gute 
ubereinstimmung zwischen den nach Ore berechneten Po- 
Werten und den gemessenen Werten fur I,[,]. Hingegen 
weichen bei Alkoholen und besonders bei den halogensub- 
stituierten Benzolderivaten die experimentellen Ergebnisse 
erheblich von den Ore-Werten ab. 

konnte zeigen, daB sich eine bessere uberein- 
stimmung im Falle der monohalogenierten Aromaten er- 
zielen IaDt, wenn die Dissoziationsenergie der schwachsten 
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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, wahrend die experimentellen Werte 
ahnlich wie bei den monohalogenierten Aromaten, zu 
I, = 16-4% gefunden werden (Tabelle 6). Dieser Befund 
scheint darauf hinzudeuten, daB die Ps-Bildungswahr- 
scheinlichkeit mehr durch die Natur des Halogens be- 
stimmt wird und weniger eine Eigenschaft des Gesamt- 
molekuls ist. 

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

Substrat V (eV) DA-B (eV) I, (berechnet) I, (beobachtet) 
A-B [a1 (%)tbl (%) 

C,H5-F 9.19 4.98 21 24+2  
C,H5-CI 9.07 3.72 12 14*7 
C,H5-Br 8.98 3.07 7.4 6 + 2  
C,H5-J 8.73 2.47 4.6 4 + 2  
C,H,-CI 10.7 3.4 < O  16f-2 

C3H,-J 9.41 2.5 < O  4 + 2  
C,H,-Br 10.29 3.0 <O 10+2  

[a] Ionisierungspotential von AB 
3 DA-,-(V-6.8) 

V [b] I - - '  , - 4  

Tao und Greed3*] haben das Problem der Ps-Bildung in der 
fliissigen Phase systematisch untersucht und gelangten zu 
der Ansicht, daD die Ps-Ausbeute - wie im urspriinglichen 
Ore-Modell gefolgert - durch das Ionisierungspotential V 
des Substrats (obere Grenze) und [V-6.8 eV] (untere 
Grenze) bestimmt ist. Sie fanden, daD zwischen der wahren 
Ps-Ausbeute, Po, und der gemessenen Intensitat, I,, ein 
Zusammenhang besteht, welcher sehr stark vom Typ der 
Reaktion abhangt, die das Ps ausfuhrt - wie ,,Pick-off, 
Spin-Umwandlung, Oxidation, Verbindungsbildung, Re- 
duktion etc. Wahrend 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- 
schlieDendem Zerfall gemaD GI. (33) eine Abhangigkeit ent- 
sprechend GI. (34). 

Lauft die Reaktion zwischen Ps und den monohalogenier- 
ten Kohlenwasserstoffen via Verbindungsbildung rnit an- 
schlieDendem Zerfall ab. 

Ps + R-CI - PsCl + R.  (35) 

so ergibt sich also ganz zwanglos eine Erklarung fur 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, daD die Schwellenenergie DAB - Dp, eben- 
falls ausschlieDlich von der Natur des Halogens abhangt. 
Da V innerhalb dieser Serie nur wenig variiert, ist I, durch 
das Halogenatom bestimmt. DAB - D,, nimmt in diesen 
Systemen positive Werte an, d. h. die Reaktion sollte nur 
mit ,,heiDen" Ps-Atomen moglich sein. 

Eine Alternative zu den obigen Vorstellungen stammt von 
Hatcher et die das beobachtete Absinken der I,- 

Werte mit zunehmendem Dipolcharakter des Substrat- 
molekiils auf eine ,,Selbstunterdriickung" der Ps-Bildung 
durch die konkurrierende Positronen-Einfangreaktion zu- 
riickzufuhren versuchten. 

R - X + e +  - R . + e ' X  (36) 

Dafur sprache auch, daD 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 o > m > p  zu einer Ver- 
minderung negativer elektrischer Ladung auf den Substi- 
tuenten fuhrt, entsprechend andert: 0: 32%, m :  25% und 
p :  16%. 

Ein interessantes Ergebnis wurde in diesem Zusammen- 
hang von Zalukaeu et aLt4'' mitgeteilt : Die Antivitamin-K- 
Aktivitat bei Verbindungen des Typs (1) 

ist ausschlieDlich durch den Substituenten X bestimmt, der 
vom Indan-1,3-dion-3-yl-Reaktionszentrum durch wenig- 
stens zwei gesattigte Kohlenstoffatome getrennt ist. Der 
EinfluD des Substituenten X auf die Hypokoagulations- 
Aktivitat wurde rnit der Existenz eines intramolekularen 
Ladungsiibertragungskomplexes zwischen dem Indan- 
dionyl- und dem Aroyl-Rest des Molekuls gedeutet, wobei 
der P-Diketon-Teil die Rolle des Acceptors (A) und die 
Carbonylgruppe einschlieDlich 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]. 

Aryl in ( I )  Prothrombin- Positron-Vernichtung 
Index I, (%) 7 ,  (10- ' 0  s) 

8 0 0 

50 0 0 

- 63 - 

- - 71 

90 19.2 5.8 7.3 + 2.2 

100 15.2k4.5 6.6+2 

40 0 0 

100 18.8 f 5.6 4.8 * 1.4 
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fest, daB in der Reihe der Alkylbenzole sowie auch in der 
Reihe der Indanylderivate des Typs (I), die die Endgruppe 
-C6H,X enthalten (X=H, CH,, C,H,, C,H, und C,H,), 
I, bei X=C,H, ein Minimum erreicht, was rnit einem 
Maximum der Antikoagulationswirkung oder einem Mini- 
mum des Prothrombin-Index (Tabelle 7) zusammenfallt. 
Sie schreiben dies der Bildung eines zusatzlichen 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 Molekul und somit auch der Stabili- 
tat von Ladungsiibertragungskomplexen hervorzutreten, 

5 . 1  T '  ((03 7 3 0  - 

r" I i  / die letzten Endes die biologische Aktivitat gewisser Ver- 
bindungen maogeblich bestimmen. \ 1, 
Wie bereits ausgefuhrt, kann eine Abnahme von I, ohne 
gleichzeitige Anderung der dazugehorigen Lebensdauer 
T* entweder durch gehemmte Ps-Bildung oder durch che- 

1 0 -  A erreicht hat - hervorgerufen werden. ,+ +. 

- \'+\ 

- t + *\ 2 0 -  \ \ - s - \\ '\ + \ v + + '  
0 
I 

'b, / ' b . b l  
- mische Reaktion des Ps - bevor es thermische Energien 

Die Frage, ob nun gehemmte Ps-Bildung oder Reaktionen 
,,heiBer" Ps-Atome z. B. fur das drastische Absinken von 
I, in Benzol bei Zusatz von CCl, (Abb. 24) verantwortlich 

'k. 
L .k. *,a1 -. 

L-L ii/+ -'-- - .----(- 
' 0  

ponente jedoch nahert sich der theoretischen Lebensdauer 
des freien o-Ps von 1.4.10-, s. Die Intensitat dieser Kom- 
ponente (I,) wachst mit abnehmender Teilchengrok des 
Substrats zu Lastenvon I,. Die Beobachtungen wurden mit 
einer Diffusion des gebildeten o-Ps (bis zu 95% aller Ps- 
Atome) aus der festen Phase interpretiert. 

Unter Benutzung dieser ,,o-Ps-Quelle" fanden Chuang und 
Tao1461, daB die Lebensdauer (T,) und Intensitat (I3) dieser 
Komponente durch Anwesenheit geringer Mengen Jod 
drastisch beeinfluot werden (Abb. 25), wahrend wesentlich 
grooere Mengen CC1, adsorbiert werden miissen, um den 
gleichen Effekt zu erzielen (Abb. 26). 

T - 
0.2 5 

c 
Y 

2 

0.1 

0- 
002 005 030 032 

CCI, In &HE [MoI -%I - 
Abb. 24. Hemmung der Positronium-Bildung in Benzol bei Gegenwart 
geringer Anteile von TetrachlorkohlenstoN [49]. 

Abb. 26. 'I) und I, in Positron-Lebensdauer-Spektren von Silicagel als 
Funktion der Beladung mit TetrachlorkohlenstoN [46]: a) T,; b) I,;  Brandt llnd Pau'in'471 der Untersuchung der 

Abhangigkeit der Positronen-Vernichtung von der Teil- C) i3/i2 + I, .  
chengrooe fester Stoffe wie SO,, A1,0, oder MgO drei 
Komponenten in den Zeitspektren isolieren konnen. Die 
ersten beiden, mit mittleren Lebensdauern von T, = 0.4 ns Die Anziehung zwischen einem o-Ps-Atom und der Poren- 
und T, = 2 ns, sind wie ublich der Vernichtung des freien Oberflache des Adsorbens wird im wesentlichen durch 
Positrons sowie des p-Ps (TJ b m .  der Vernichtung des van-der-Waals-Krafte bewirkt. Die Wahrscheinlichkeit 
o-Ps (T,) zuzuordnen. Die Lebensdauer der dritten Kom- fur Ps-Vernichtung ist so - ahnlich wie beim ,,Freien-Volu- 
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men"-Modell (vgl.Abschnitt 6.1)- gegeben durch den,Grad 
der auf diese Weise zustandegekommenen uberlagerung 
der Ps-Wellenfunktion mit der Elektronendichte-Funktion 
der Molekule an der Oberflache des SiO,. 1st ein Adsorbat 
nun eine Spezies. rnit der das Positronium chemisch reagie- 
ren kann (Verbindungsbildung etc.), dann treten zusatzlich 
zu den van-der-Waals-Kraften chemische Anziehungs- 
krafte auf. Die Folge davon ist eine verstarkte Uberlage- 
rung der Wellenfunktionen und eine Zunahme der Ps-Ver- 
nichtungskonstante wie im Falle der J,-Adsorption. Im 
Gegensatz dam bleibt die Lebensdauer des o-Ps (r3) wie 
auch die Intensitat I, bei CC1,-Adsorption uber einen wei- 
ten Konzentrationsbereich konstant oder steigt sogar an. 
Diese Befunde lassen den SchluO zu, daB Jod gegenuber 
Positronium sehr reaktionsfahig ist. wahrscheinlich unter 
Verbindungsbildung nach 

Ps + J, - PsJ, oder PsJ + J (37)  

Dies 1st in Einklang mit U n t e r s u c h ~ n g e n ~ ~ ~ ~  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 CCI,, dessen 
klassischer Ore-Bereich = 0 ist, scheint hingegen im wesent- 
lichen eine Hemmung der Ps-Bildung zu sein, wobei offen 
bleiben mu& ob Positron-Einfangreaktionen. wie von 
Ortnrod und H ~ g g ' ~ ~ ]  vorgeschlagen, oder - Moderierung 
durch Energieubertragung in unelastischen StoDen zu 
Energien unterhalb des Ore-Bereichs die Ursache dafur ist. 

11. Positronium-Chemie in der festen Phase 

Die Diskussion der Chemie des Positroniums in fester 
Phase sol1 auf drei Teilgebiete beschrankt bleiben. 

11.1. Untersuchung strahlungsinduzierter Polymerisations- 
p r o w  in der festen Phase mittels Positron-Lebensdauer- 
Messungen 

Tabata et a1.["] untersuchten mit dieser Methode die y- 
strahlungsinduzierte Polymerisation von Diathylitaconat 
(Methylenbernsteinsaure-diathylester) in der festen Phase. 
Aus den Zeitspektren geht hervor, daB r, praktisch uber 
den ganzen Untersuchungsbereich konstant bleibt, wah- 
rend I, die in Abb. 27 wiedergegebene Abhangigkeit von 
der Strahlendosis aufweist. Zwei Faktoren sollten unter 
solchen Umstanden die Lebensdauer des 0-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 fur den Aufenthalt des 0-Ps verfugbare 
,,freie Volumen", das sich zweifellos wahrend des Polyme- 
risationsvorganges andert. Es ist jedoch moglich, daB sich - 
wie es im vorliegenden Beispiel den Anschein hat - diese 
beiden Effekte kompensieren und T, daher konstant bleibt. 
Die Anderung von I, wahrend der Polymerisation kann 
dem Ubergang von der monomeren in die polymere Phase 
zugeschrieben werden. Die o-Ps-Ausbeute ist im Mono- 
meren (fM) offensichtlich geringer als im Polymeren &). 

Da I2 bei einer Konversion von iiber loo/; linear rnit der 
Polymeren-Ausbeute ansteigt, laDt sich fur die o-Ps-Bil- 
dung folgende Gleichung aufstellen : 

wobei c der Polymeren-Anteil im System ist. Die numeri- 
sche Auswertung ergibt: fM=0.13; fp=0.36. Im Anfangs- 
stadium der Polymerisation gilt diese lineare Abhangig- 
keit jedoch nicht. Das Interval1 scheint die Dauer des Keim- 
bildungsprozesses widerzuspiegeln : Experimentell findet 
man wahrend dieser Periode stets 10% Polymeres, unab- 
hangig von den Versuchsbedingungen, was gut rnit der be- 
obachteten linearen Abhangigkeit von I,, beginnend mit 
einer Konversion von 1004, ubereinstimmt. Es scheint. daO 
wahrend dieses Zeitabschnitts das Polymere im Kristall 
suspendiert vorliegt, ohne daD eine Phasentrennung statt- 
gefunden hat. 

n 25 '0 7 5  !OO 
Yonversion [%I + 

.4bb. 27. Beziehung zwischen 1, im Positron-Lebensdauer-Spektrum 
und Polymerisationsgrad (% Urnwandlung) bei der y-induzierten Poly- 
merisation von Diathyl-itaconat in der festen Phase [SO]. 

Tabata et al. untersuchten in gleicher Weise auch die Poly- 
merisation von N-Vinylcarbaz~l'~ '* 5 2 1  Im Gegensatz 
u r n  Diathylitaconat-System nehmen hier die r,-Werte rnit 
dem Polymerisationsgrad stark zu. wahrend I, ein charak- 
teristisches Minimum bei Strahlendosen von 12-1 3 Mrad 
zeigt [Abb. 28). Die Autoren unterscheiden zwischen vier 
Regionen : I und I1 sind die Induktionsperioden, 111 ist die 
Propagationsperiode, und in IV hat die Polymerisation 
ihren Sattigungswert erreicht. In I und 11, wo r2 praktisch 
konstant ist, wird offenbar der lebensdauerverkurzende 
Effekt der Radikale und anderer aktiver Zentren durch den 
Effekt des ,,freien Volumens" kompensiert ; in I11 iiberwiegt 
jedoch bereits der EinfluB des letzteren, r, steigt a n ;  in IV, 
wo das ,,freie Volumen" konstant wird, wird T, nun wieder- 
urn durch der, Ablauf der Ps-Reaktionen mit den Radikalen 
verkurzt. ESR-Messungen bestatigen den linearen Anstieg 
der Radikalkonzentrationen rnit der Strahlendosis. Ein 
Hinweis auf die Ursache des beobachteten Minimums von 
1, in der Propagationsperiode 111 konnte durch Versuche 
erhalten werden, bei denen die durch die Bestrahlung griin 
verfarbten Substanzen mit UV-Licht ausgeblichen wurden. 
Die gleiche Entfarbung findet auch in 111 statt. Die inten- 
sive Farbung ist unter diesen Umstanden ein Anzeichen 
fur das Vorhandensein von Ionen. Tabata et al. folgern da- 
her, daD Positronen mit den Ionen, die offenbar wahrend 
111 - angezeigt durch die griine Farbe - in verstarktem 
MaBe vorhanden sind, unter Verbindungsbildung reagie- 
ren und deshalb nicht fur die Ps-Bildung zur Verfugung 
stehen. Wenn der groI3te Teil der Ionen verschwunden ist, 
wie in Periode IV, nimmt auch I, wieder zu. 
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Abb. 28. T, und I, der langlebigen Komponente in Positron-Lebens- 
dauer-Spektren von festem N-Vinylcarbazol in Abhanggkeit von der 
y-Strahlendosis bei 23°C (7.2. lo6 radiStd.) [51]. 

Die Nachpolymerisation wurde ebenfalls mit dieser Me- 
thode untersucht ["]. 

Solche Untersuchungen, so unvollstandig sie auch in man- 
cher Hinsicht noch sein mogen, 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 Polymerisat ion auslosen 
und fortfuhren - zu studieren. 

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

Die Abhangigkeit der Lebensdauer des o-Ps in festen Stof- 
fen von der Dichte der Substanz 1aDt sich im allgemeinen 
recht gut mit dem ,,Freien-Volumen"-Modell['6- "1 deu- 
ten. Dieses Model1 kann jedoch die drastischen Anderun- 
gen von T,, wie sie in vielen Fallen bei Phasenanderungen 
bekannt geworden sind, nicht erklaren. 

Ein besonders interessantes Beispiel ist das zuerst von 
Cole und Walker[541 untersuchte System flussiger Kristalle, 
das sehr klar den Effekt der intermolekularen Krafte und 
der inneren strukturellen Anordnung der Molekule auf die 
Lebensdauer des o-Ps demonstriert. Die Ergebnisse, die 
in Abb. 29 zusammengestellt sind, zeigen, daD eine Ande- 
rung von T~ nur bei solchen ubergangen gefunden wird, 
die eine plotzliche Anderung in den intermolekularen Di- 
pol-Dipol-Kraften einschlieDen - 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 flussigen (isotropen) 
Phase. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist zweifellos am 
starksten in der festen Phase, was die dort beobachtete Ver- 
kiirzung von T, verstandlich macht. Aus dem Befund, daD 
in festem p-Azoxyanisol kein 0-Ps gebildet wird, wurde ge- 
folgert, daD der gleiche Effekt auch zu einer Hemmung der 
Ps-Bildung fuhrt. Demgegenuber steht die Beobachtung 
von Nicholas und Ache[551, daD in Cholesteryl-benzoat 
und -myristat I, im Bereich der Phasenubergange nur ge- 
ringfugige Anderungen aufweist, d. h. die Ps-Ausbeute 
wird in diesen Systemen beim Phasenubergang nur wenig 
beeinfluRt. Ein offensichtlicher Zusammenhang zwischen 

t I I  

2 '  ' ' i 26 ' Y o  ' 6W2O1 1 l O '  160' 180 
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Abb. 29. Temperaturabhangigkeit von T, fur einige lliissige Kristalle 
[54] : a) Cholesteryl-benzoat ; b) Cholesteryl-myristat ; c) Cholesteryl- 
stearat ; d) p-Azoxyanisol. 

Ps-Ausbeute und Phasenanderung scheint demnach nicht 
zu bestehen. Neuere Winkel~erteilungsmessungen~~~1 un- 
terstiitzen die Ansicht, daD in derartigen Systemen orrho- 
para-Spin-Umwandlungsprozesse fur die verkurzte Le- 
bensdauer des o-Ps in der festen Phase verantwortlich sind. 

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

Obwohl Ps-Bildung in Ionen-Kristallen wie NaCl von 
Ferrell[I3l aufgrund thermodynamischer uberlegungen 
ausgeschlossen wurde, lassen sich die Zeitspektren der 
Alkalimetallhalogenide in wenigstens zwei Komponenten 
~erlegen["-~ '~,  d. h. neben der Vernichtung des freien 
Positrons muD mindestens noch ein anderer Vernichtungs- 
mechanismus wirksam sein. Goldanskii und Propo- 
ket,[62-641 diskutieren drei Positron-Zustande. uber welche 
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eine Vernichtung erfolgen konnte : e'-Anion, Polaron-e+ 
und e+-Kristalldefekt. BrandP"' entwickelte die Vorstel- 
lung, daR Positronen.die in Kationen-Fehlstellen vernichtet 
werden, die Ursache fur das Auftreten der langlebigen 
Komponente in den Zeitspektren sein konnten. 

Der erste Hinweis darauf, daD Kristalldefekte EinlluB auf 
Lebensdauer und Intensitat der langlebigen Komponente 
nehmen konnen, wurde von Williams und Ache1601 er- 
bracht, als sie die Abhangigkeit dieser G r o k n  von der 
Defektkonzentration in proton- und y-bestrahlten NaCI- 
und NaF-Kristallen untersuchten. Bei der Bestrahlung 
nehmen die I,-Werte betrachtlich zu. Thermische Behand- 
lung der Kristalle reduziert I, jedoch wieder auf den ur- 
spriinglichen Wert fur die unbestrahlten Kristalle. T~ andert 
sich dabei nur wenig. Da die starken Proton- und y-Dosen 
ohne Zweifel zu einer Reihe von verschiedenen Defekten 
fuhren, erlauben diese Ergebnisse keine Riickschlusse auf 
die exakte Natur der Defekte. Arbeiten von Singru et a1.[661 
und besonders von Brar~dt["~.  der Kationen-Fehlstellen 
durch plastische Verformung der Kristalle erzeugte, deuten 
darauf hin, daD derartige Fehlstellen eine Zunahme von 
I, bewirken. Dies kommt auch in einer Untersuchung 
zum Ausdruck, die die Temperaturabhangigkeit von T, 
und I, zum Gegenstand hatI6'1. 

Diese Arbeiten sowie neuere Untersuchungen von 
Brandt16'* 691 und Ache["' fuhrten zur Vorstellung, daB 
Positronen entweder direkt rnit den Elektronen im Kristall 
in Wechselwirkung treten und mit der dafur typischen Ge- 
schwindigkeit h, = l/~, zerstrahlt werden oder zunachst 
einmal 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 langere Lebensdauer 
des Positrons. Die kinetische Behandlung dieser Zerfalls- 
prozesse ergibt die folgende Beziehung zwischen der De- 
fekt-Konzentration (n,) und den experimentellen GroDen 
K ~ ,  T ,  und I ,1701:  

K = konst: n, = 12(1/~, - l / ~ ~ )  (39) 

T~ und T~ sind die Lebenszeiten der kurz- und langlebigen 
Komponenten in den beobachteten Positron-Zeitspektren ; 
1, ist die Intensitat 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, daO 
durch verbessertes Auflosungsvermogen der Instrumente 
eine genauere Untersuchung der einzelnen Komponenten 
in den Spektren moglich wird, so daD diese Technik zu 
einer Methode fur die Identifizierung und Messung bisher 
wenig bekannter Typen von Kristalldefekten ausgebaut 
werden kann. 

Eine erste praktische Anwendung stammt von Kelly und 
Merrigad7 'I, die die' Eigenschaften von chemisch licht- 
empfindlich gemachten AgC1-Kristallen studierten. Sie 
fanden unter anderem, daD sich der Grad der Lichtemp- 
tindlichkeit dieser in spezieller Weise praparierten Kristalle 
am verstarkten Auftreten einer langlebigen Komponente 
in den Zeitspektren ablesen laDt. 

12. Zusammenfassung und Ausblick 

In diesem Fortschrittsbericht, der keinen Anspruch auf 
Vollstandigkeit 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, dal3 die chemischen An- 
wendungen des Positron-Vernichtungsprozesses sich noch 
in den ersten Anfangen 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 durften vor allem gehoren : 

I. 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 Vorgange bei 
Phaseniibergangen und der damit einhergehenden Ande- 
rungen in der Natur und Starke der zwischenmolekularen 
Krafte ; 

5 .  die detaillierte Auklarung des Mechanismus von Poly- 
merisationsvorgangen in der festen Phase (Dauer und Ab- 
Iauf 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 Vorgange, die in der Strahlenchemie auf- 
treten und die strahlenchemische Stabilitat der Verbindung 
bestimmen konnen.) ; 

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

Es scheint sicher, daD mit zunehmender Verbreitung dieser 
nuklearen Methode sich ihr neue interessante Anwendungs- 
bereiche in der Chemie eroffnen werden. 
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ZUSC H R  IFTEN 

Aminosiiure-Analyse im Picomol-Bereich["] [ l ]  l t - $ ' H - ( ' O O l l  

( 1 )  
N11, 

+ 
Von Norbert Lustenberger, Hans- Walter Lange 
und Klaus Hempel"' H -ClI - C O O H  

1 

Aminosiiuren (I) und Pyridoxal (2) kondensieren in c::O r 
HO$ H 2 0 H  

alkalischem Milieu zu Schiff-Basen ( 3 ) ,  die durch kataly- 
tische Reduktion''. oder durch Reduktion mit Natrium- 

tetrahydridoborat in die Pyridoxyl-aminosauren vom H3C N 
Typ ( 4 )  iiberfuhrt werden konnen. Wir fanden, daB sich 

barkeit auszeichnen. Nach saulenchromatographischer 
Trennung lassen sich spektrophotometrisch ca. 2 x lo-' 
mol und fluorometrisch ca. 5 x mol einer ein- 

1 1 0 ~ l i 2 0 1 1  - , ' I 1  = 9.3 - 
H3C 

Pyridoxyl-aminosauren durch eine sehr gute Nachweis- ( 2 )  (3 )  
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Institut f i r  Medizinische Strahlenkunde der Universitat 
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