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Zoznam skratiek

e pozitron

€, €r elektron, zachyteny elektrén

Ps pozitronium

oPs ortopozitronium

pPs parapozitronium

Me7 Me? hmotnost pozitronu, hmotnost elektrénu
Pops doba Zivota, doba Zivota ortopozitrénia
lops intenzita, intenzita ortopozitrénia

g fotén

PAS pozitrénova anihilacna spektroskopia
ESR elektron—-spin rezonancia

oD opticka hustota

Tm teplota topenia

Ty teplota sklovitého prechodu

Vg objem diery

fy frakcia volného objemu

3MP 3-metylpentan

PIB polyizobutylén

PBD polybutadién

PIP polyizopreén

PE polyetylén

PMMA polymethyl- methakrylat

R polomer diery, potencidlovej jamy

a konStanta jemnej Struktary

R radikal

Ev vazbova energia

Ex kineticka energia

Ei ionizacna energia

IR infracerveny



UvoD

Pozitronova anihilacna spektroskopia (PAS) je experimentdna metoda
jadrove] fyziky, ktora prostrednictvom merania anihilacnych parametrov pozitronu
a elektronu v struktare tuhych latok poskytuje moznost sledovat vnatorne zmeny
v Strukture latok  (kryStalizécia, relaxdcia a pod.). Prednostou PAS je
nedestruktivna metéda merania a pomerne dostupnd meracia technika.

Meranim dob Zivota  pozitronov v hmotnom prostredi  ziskavame
mnohokomponentni  exponencidlnu  krivku  (spektrum  déb  Zivota), z ktorej
obdrzime informaciu o dobach Zivota (t) aich zastipenie (intenzitu 1) v spektre.
V pripade, Ze je prostredie vhodné na tvorbu pozitrénia, spektrum pozostéva
ztroch az Styroch komponentov. Komponenty s dobami Zivota 1-4 ns sa pripisuju
anihiléacii ortopozitrénia v hmotnom prostredi.

Proces tvorby a anihilacie ortopozitrénia v hmotnom prostredi nie je celkom
pochopeny. V poslednych rokoch prebiehaja buarlivé diskusie o vyzname intenzity
ortopozitrénia lops. V publikéciach sa predkladagju mnohé faktory vplyvajuce na
intenzitu oPs ako je vplyv ionizujuceho Ziarenia (bez ktorého sa PAS vlastne
nezaobide), vplyv svetla alebo elektrického pola.

Volnoobjemova tedria, ktord predpoklada lokalizaciu aanihilaciu oPs
v dierach volného objemu latky, dava do suvisu dobu Zivota oOPs srozmerom
diery. Jednou zinterpretécii intenzity oPs je sUvis lops S koncentréciu dier
volného objemu. Samotna volnoobjemova teéria bez uvazenia radiacnych
procesov nedokdZze opisat niektoré efekty (napr. vplyv svetla) pozorované
v oblasti nizkych tepl6t.

Pri nizkych teplotach vznikaju v latke pasce, v ktorych sa moézu zachytit
elektrény uvolnené pocas oZarovania latky pozitronmi. Diplomova préca sa
zaobera studiom tvorby Ps v Struktare nikomolekulovej latky.  Cielom prace je
sledovat tvorbu Ps pri nizkych teplotdch aoverit, ci tvorba oPs pri tychto
teplotach méze suvisiet s pritomnostou zachytenych elektronov. K tomuto Ucelu
bola vybrata vzorka nizkomolekulového uhlovodika 3-methylpentanu, kde mnohé
publikacie potvrdzuju existenciu tvorby zachytenych elektronov.



1. TEORETICKA CAST

1.1 POZITRON, POZITRONIUM A ANIHILACIA

Existenciu ,kladného elektronu® — pozitronu — predpovedal Dirac uZ
v r.1929. Relativne kratko po objaveni ( Anderson, 1939 ) sa pozitron a jeho
viazany stav s elektronom — pozitrénium — stali  prostriedkom na skimanie

Struktury hmotného prostredia a testovanie fyzikanych modelov.

1.1.1 POZITRON A ANIHILACIA

Pozitron je anticasticou elektréonu, teda je tiez lahky leptén. Jeho
zakladne charakteristiky ako hmotnost (m.,) a kvantové cisla st ekvivalentne
vlastnostiam elektronu, iba elektricky naboj je opacny .

Vo vé&kuu je pozitron stabilnd castica. V hmotnom prostredi dochadza k
anihilacii, kedy elektron a pozitron pri elektromagneticke] interakcii zanikaju.
V stlade zo zakonmi zachovania sa vytvori niekolko foténov. S najvécSou
pravdepodobnostou vzniknu 2g kvanté:

e"+€e€ ® g+g, (1.2)
s energiou 2 x 511.0 keV. Pravdepodobnost 2g anihilécie je dana
G(2g) = procr e, (1.2)
kde ry je klasicky polomer elektrénu (ro = 2,8 . 10°1® m) a c je rychlost svetla
(c = 2,998.108 ms?!) . Pravdepodobnost anihil4cie nezavisi od rychlosti
pozitrébnu (Ve+) aje priamo Umerna hustote elektronov (re) Vv mieste
anihilacie. Treba pripomenit, Ze hustotu elektrénov v mieste anihilécie
efektivne zvysi Coulombovské pésobenie medzi pozitronom a elektronmi.

Ucinny  prierez  dvojfotonovej anihilécie  volného  pozitronu a
stacionarneho elektronu zavisi nepriamoumerne od rychlosti pozitronu:

s(2g) = pro°c/ Ve, (1.3)
preto je Udcinny prierez najvacsi pre spomalené a termalizované pozitrony
S nizSimi energiami.

Pravdepodobnost 3g anihilacie je o 2 rady nizSia ako pravdepodobnost

2g anihilacie. Pravdepodobrost anihilécie svyziarenim n fotonov je znizena o
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faktor ~ a"? oproti 2y anihilacii, kde a = 1/137 je kondtanta jemnej Struktdry.
V pripade jednofoténovej anihil4cie je potrebnd pritomnost dalSieho objektu,
ktory preberda cast hybnosti anihilujiceho paru e - e . Ucinny prierez je

v tomto pripade zmengeny o faktor radovo ~ a® oproti 2g anihilécii.

1.1.2 KINEMATIKA ANIHILACIE
V taZiskovej slstave anihilujiceho péaru e - € je energia E; jedného
z dvoch anihilacnych gama kvant rovna hodnote mg,c?> = 511,0 keV. Podla

zédkonu zachovania hybnosti maju g-kvanta presne opacnd hybnost, su

emitované od seba.

P

e VWOC-llsz

P,=m,c+1/2p,

Obr. 1.1. Vektorovy diagram hybnosti paru e+e-.

V laboratornej sustave dochadza k Dopplerovskému posunu energie g
kvant. KedZze hybnost anihilujiceho paru € - e je nenulovd kineticka
energia je niekolko eV, anihilacné g-kvanta si emitované pod uhlom 180° - g.
Pre malé energie (pri q < 1°) plati:

q @pr / (Mme-C), (1.4)
kde pr (p.) je zloZzka hybnosti paru € - € kolma (rovnobeznd) na smer vyletu
g-kvanta. Odchylkaenergie DE;od 511 keV je

DEg= Y2 cp_ . (1.5)
PretoZze hybnost €' je takmer nulovd, meranim dopplerovského uhla q alebo

dopplerovského posunu ziskavame obraz o hybnostnom rozlozZeni elektrénov
v latke.

1.1.3 POZITRONIUM
Pozitron a elektron mézu eSte pred anihilaciou vytvorit viazany stav —

pozitronium (Ps). Je to vodiku podobny atom shmotnostou 2me., velkostou
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1,06?. Vo vakuu je vazbova energia Ps 6,8 eV, vhmotnom prostredi je
nizSia. Pozitrbnium sa méze nachddzat v dvoch kvantovo-mechanickych

stavoch — obr.1.2.

t —_ 1
oPs 14 (tripley) —> 3g 1 =14208ns 1
teP =141,88 + 0,03 ns (2
Ps

pPs |t (single) —> o ™ =125,16ps
&P =12514 + 0,03 ps 3

Obr. 1.2 Rozpad pozitronia vo vakuu.

Ak su spiny elektronu a pozitronu orientované opacne (antiparalelne),
vtedy hovorime o parapozitréniu (singletny stav) . Ak sO spiny suhlasné,
hovorime o ortopozitréniu (tripletny stav). Oba stavy sU nestabilné. Doba
Zivota parapozitrénia (pPs) vo vakuu je 0,124 ns, kedy pozitrén a elektron
anihiluju vznikom dvoch g-kvant. Vyberové pravidla nedovoluju
ortopozitroniu (oPs) rozpad cez 2g anihilaciu a oPs sa rozpada mengj
pravdepodobnou 3g anihilaciou. Preto je doba Zivota ortopozitronia vo vakuu
tors @ 141,88 ns. Pomocou kvantovej elektrodynamiky, ktora je najpresnejSa
metdda kvantovej tedrie, sa vypocitala teoreticka hodnota t,ps = 142,08 ns[1].
Rozdiel medzi experimentdlnou a teoretickou hodnotou t,ps je doteraz

nepochopeny.
1.2 POZITRON A POZITRONIUM V HMOTNOM PROSTREDI

Z b* réadioaktivneho Ziarica sl emitované erergetické pozitrony, ktoré
vstupuji do prostredia s relativne velkou kinetickou energiou (v pripade ??Na
Emax=545keV). V nom s0 postupnymi  zraZzkami  spomalené a to
prostrednictvom ionizécie alebo excitacie molekul prostredia. Oblast, v Kktorej
pozitron straca poslednu cast svojej kinetickej energie (Ex<100eV) sa nazyva

.blob”(obr. 1.3). Tu sa pozitron s maou energiou mbéze bud lokalizovat,



vytvorit pozitronium alebo interagovat s uvolnenymi elektrénmi, i6nmi alebo
radikami.

Pravdepodobnost, Ze pozitron prejde pocas spomalovacich procesov do
hrabky x [cm], je dana vztahom [11]:

P(x)=a.e ®, kde a =16 1r4 (1.6)
Emax

a r je hustota [g/cm®], Emax j€ maximédna energia pozitronov [MeV]. Pri
hustote 1g/cnt (typicka hustota polymérov) a E,., = 0,5MeV zo Ziarica *’Na
je 99 % pozitronov absorbovanych v hrubke priblizne 2mm.

1.2.1 MODELY INTERAKCIE € S HMOTNYM PROSTREDIM

Pouzivaju sa dva hlavné modely pri popise tvorby pozitronia.
Energetické vztahy vzniku Ps popisuje Strbinovy (Ore gap) model [6].
Stopovy (spur) model [4, 5] sleduje procesy v koncovej casti radiacnej stopy.

SG snahy skombinovat oba modely [7].

Obr. 1.3 Schématicky diagram pozitré novej stopy a blobu: kladné
i6ny (M%), volné elektrény (e”), pozitron (e*) a volné radikaly (R).

Stopovy (spur) model navrhol Mogensen [4] a nezavisle snim g
Byakov [5]. Predpoklada, Zze termalizovany pozitron interaguje s niektorym z
mnohych elektronov, ktoré boli uvolnené v koncove] casti radiacnej stopy
pozitrénu. Pozitron vtedy stréca poslednych 50 — 200 eV pri termalizacii.
KedZze kineticka energia uvolnenych e je 10 — 50 eV, vzdialenost, ktoru



prejdi pocas termalizicie, je radovo zhodnd so vzdialenostou, ktora prejdu

+

e’. Pre pravdepodobnost interakcie pozitronu a elektronu plati

P=1-¢ (rC/r), (17)
kde r je vzdialenost medzi € a €' . Konstanta 1, = €/(ekT) (e - dielektricka
konStanta, k— Boltzmanova konStanta) je Onsagerov polomer, ktory charakte-
rizuje rovnovahu medzi Coulombovskym pésobenim uvolneného elektronu a
pozitronu a tepelnou energiou.

Strbinovy model (Ore-gap) opisuje energetické vztahy vzniku
pozitrénia. Véazbova energia pozitronia (E,) vo vakuu je 6,8 eV, v hmotnom
prostredi moéze byt nizSia Pozitronium moéze vznikndt ak pociatocna
kineticka energia pozitronu Ex splna podmienku Ex>Vi-E,, kde V; je
ionizacny potencidl. Ak je energia E«x vacSia ako nagnizsi excitacny potencid
(Ve) molekuly, potom budld excitacie (bez vytvorenia Ps) konkurovat tvorbe
pozitrénia. V pripade, Ze KkinetickA energia e' je vacSia ako ionizacny
potencial V;, vzniknuté pozitronium je nestabilné a tvorbe Ps konkuruju
nepruzné zrazky. Ztoho wvyplyva, Ze pozitronium sa tvori s velkou
pravdepodobnostou v energetickej , Strbine®:

Ve > Ex > Vi-Ey. (1.8)

1.2.2 PICK—OFF PROCES

V tuhej ladtke moéze pozitron viazany v oPs interagovat s elektronmi
okolitého prostredia v dosledku nenulového  prekryvu  vinovych  funkcie
pozitrénu y e+ a elektronov prostredia. Pozitron viazany v atome oPs anihiluje
s elektronom prostredia svhodne orientovanym spinom za emisie dvoch g
kvant. Doba Zivota oPs sa vyrazne skrati (1 — 4 ns). Opisana interakcia sa
nazyva " pick-off* proces.

Z kvantovo-mechanického modelu pozitrénia v  sféricky symetrickej
potencidlovej jame s nekonecnou potenciadlovou bariérou (obr. 1.4) je mozné
odvodit poloempiricky vztah medzi dobou Zivota ortopozitrénia t; a
rozmerom potencidlove] jamy R,, v ktorej sa ortopozitronium nachadza (Tao
[8], Eldrup[9]):

=(,P)*=05% bR -isin(a) ?

t -
pick- off R + DR 2p R +

R i1
?R)] ns, (1.9)



Obr. 1.4 Tao — Eldrup model pozitronia. V modeli konecne hlbokej potencialove;j
jamy (a) zasahuje vinové funkciay ps za hranicu R. Prech&dza sa k modelu

nekonecnej potencialovej jamy (b) rozSirenej o hribku elektronovej vrstvy DR.

Konstanta | o je pravdepodobnost anihilacie pozitronia v elektronovom
plyne. Hrabka elektronovej vrstvyy DR=1,656A sa urcila fitovanim zavislosti
déb Zivota oPs meranych v materidloch so znamou velkostou dier (napr.
zeolity [10]). Pre anihilaciu pozitronia v diere vacsej ako 1nm (t,ps > 20ns)
nemozno zanedbat prispevok od vlastnej 3g anihilacie oPs. Doba Zzivota oPs

bude zhora limitovana vlastnou dobou Zivota oPs vo vékuu.

Rovnica (1.9) plati pre sférické volno-objemové diery. V skutocnosti su
diery nepravidelné a doba zivota zavisi od ich tvaru (obr. 1.5). Preto mdzeme

urcit len ekvivalentny polomer hypotetickej sféry.

Obr. 1.5 Zavislost doby Zivota oPs od objemu a tvaru diery:
(a) sféra; (b) elipsoid s excentricitou e = 0,2; (c) kocka;
(d) kvader s konS§t. podstavou (0,5 x 0,5 nm).



Treba vSak pripomenat, Ze napr. v Kkyslikove] atmosfére sa skracuje
doba Zivota oPs [12]. Molekuly elektronegativneho kyslika konvertuju spin
elektronu viazaného v oPs. Vznika kréatko zijuce pPs. Preto je pri urceni
rozmeru dier pomocou vztahu (1.9) nutné zohladnit vplyv pripadného
kyslika.

1.2.3VPLYV PROSTREDIA NA TVORBU POZITRONIA

V kovoch je tvorba atdmu pozitronia silne potlacena vdaka vysoke]
hustote  elektronov a ich vyraznému coulombovskému pésobeniu na e*. Preto
sa v spektrach cistych kovov pozoruje iba jeden komponent pochadzajuci z
anihilécie pozitrénu (100-400ps).

V mieste so zniZzenou koncentréciou e (necistoty a defekty v kovovej
mriezke) sa moOze pozitron lokalizovat. Doba Zzivota € sa zmeni. V casovom
spektre sa to prejavi dodatocnou druhym komponentom.

V kvapalindch je pri vhodnych podmienkach mozny vznik pozitronia
V spektrach anihilacie pozitronu v kvapalinach rozliSujeme tri  komponenty:
jednu od anihilacie pozitronu a dve poché&dzajuce od anihilacie pozitronia —
kratSiu od anihilacie pPs, dlhi od anihilacie oPs. V tretej komponente (tops)
sa prejavuju  mnohé fyzikdlne javy (napriklad kryStalizacia). Pri  vySSich
teplotach sa moéze objavit dlhy komponent v spektre dbb Zivota. Pripisuje sa
anihilécii oPs, ktoré sa v kvapaline stabilizovalo v ,bubline” spolomerom R.
Rozmer bubliny je dany rovnovdhou medzi nulovou energiou pozitrénia Ep(R)
a energiou kvapaliny charakterizovanou vnatornym povrchovym napatim s a
tlakom kvapaliny p.

V polyméroch a molekulovom prostredi sa moéze tvorit pozitronium.
Typické spektrum ma minimadne 3 komponenty. Sledovanim teplotne]
zéavislosti dbb Zivota v prostredi mozno wurcit hlavné teplotné prechody
charakterizujuce polymér: teplota sklovitého prechodu T, teplota topenia
kryStalov T, teplotu prechodu ,liquid-liquid® Ty (prechod medzi elastickym
kvazirovnovaznym stavom a kvapalnym rovnovaznym stavom).
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V amorfnych latkach je  neusporiadand Struktara vhodnym prostredim
pre  vznik pozitrénia, ktoré sa modze lokalizovat v dierach a
medzimolekulovych priestoroch.
Skrétenim doby Zivota ortopozitréonia pick- off procesom (1.9) je mozné
sledovat stredny objem takychto dier (V ), kde
Va=4/3p.R3(topy). (1.10)
V trojkomponentnom spektre sa dobe Zivota oPs pripisuje tretia, nadlhSia

komponenta t 5.

1.2.4 TEORIA VOLNEHO OBJEMU A POZITRONOVA ANIHILACIA

Délezitou tedriou vo fyzike polymérov je tedria volného objemu, ktora
vysvetluje pohyb molekil a fyzikdlne makroskopické vlastnosti réznych
stavov polyméru [13-15] ako je viskozita kvapalin a difuzia plynov. Volny
objem Vi je definovany ako rozdiel celkového objemu V, a obsadeného

objemu V¢

Viree = Vi - Vocc - (1.12)
V tedrii sa pracuje s frakciou volného objemu, definovanou ako podiel
1Ev = Vfreelvocc ' (1-12)

a sleduje sa teplotné zavislost f,(T), ktora v prvom pribliZzeni zavisi linedrne
od teploty

f (T) = £u(Tg) +a+ (T —Tg) (1.13)
kde a¢ je koeficient expanzie.

Za predpokladu, Ze intenzita oPs komponenta l,ps V casovom spektre
anihilacie pozitrénu odrédZza pocet dier volného objemu pricom tz slvisi so
strednym objemom diery (1.9, 1.10), je jeden =z moznych semiempirickych
vztahov urcujucich f, pomocou charakteristik meranych PAS dany sUcinom
[16]

fy = CVdlops, (1.14)
kde C je kalibracny koeficient.

Model je problematicky z hladiska merania teplotnej zavislosti |gps,
lebo komponenta |,ps zavisi od dalSich vonkajSich parametrov [17] ako je

vplyv svetla, davky Ziarenia a elektrického pola.
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Inou moznostou je model zaloZzeny na predpoklade rovnakej expanzie
volného objemu s teplotou a expanzie objemu dier Vg4 videnych pozitronmi
[18]. Poskytuje hodnoty parametrov zrovnatelné s hodnotami  ziskanymi
z merania viskozity. Ukazuje sa [19], Ze poskytuje tiez vypocet vSetkych
parametrov tebrie volného objemu, ak vstupnymi datami je kombinécia dat

ziskanych meranim dob zivota e a meranim viskozity.

1.3 INTERAKCIA ZIARENIA SHMOTNYM PROSTREDIM

Pri  nepruznej zrézke satémom (molekulou) l&tky nabitd castica -
pozitron, ktorého energia je vécSia ako ionizacha energia E; atomu
(molekuly), mbzZe ionizovat alebo excitovat atom (molekulu). lonizaciou
uvolnené elektrony s energiou vacSou ako E; (sekundéarne elektrény) mbézu
dalej ionizovat prostredie. Po absorbovani energie pozitrénu a sekundarnych
elektronov zostani v oziarenej latke uvolnené elektrony, kationy (M*) a
excitované molekuly M*. V oZiarenej latke potom méze prebiehat
rekombinicia i6nov a deexitacia molekal M*, Stiepenie molekul alebo

disociécia molekul za vzniku radikdlov (R).

Radikaly

Radikdly su neutrdlne molekuly s nesparovanym elektronom, ktory sa
mobze podielat na vytvoreni novej vézby. Preto si radikdly vysoko reaktivne
a mozu sposobit:

abstrakciu vodika H R"+MH® M +RH, (1.15)
vznik novych molekdl R +Ry'® Ry — Ry, (1.16)
tvorbu radikal- aniénov R+e® R, (1.17)

alebo zosietenie (, crosslink*) retazcov.

Reakcie vo velkej miere zavisia od mobility molekdl a radiacnych
produktov v danom prostredi. Pri velmi nizkych teplotach (pod T,) je pohyb
kladnych iénov a radikdlov spomaleny, preto sa so zvySujlcou davkou mézu
akumulovat.



Zachytené elektrony
Pri nizkych teplotach vznikgju v latke lokalne elektrické polia (pasce),
v ktorych sa mbzu lokalizovat elektrony uvolnené pocas ozarovania [20]:
€ ® € (1.18)
Pri sledovani poctu radikdlov a zachytenych elektronov (€;,) sa vyuZiva

elektron-spin rezonancia (ESR) a merania optickej hustoty (OD).

1.2
L A
0.8}
a
o i A
0.4}
B
0 1.0 2.0 3.0

DAVKA, eV g 'x 10*°

Obr. 1.6 Optick& hustota (OD) v zavislosti od davky v 3MP pri teplote 77K:
(A) OD zachytenych elektrénov pri 1600 nm (B) OD radikalov pri 350 nm.

Na obr. 1.6 (podla [21]) je zavislost OD €;, od davky v 3-metylpentane
(B3MP) pri teplote 77K. Vidime, Ze krivka dosahuje svoje maximum pri cca
1.0x102° eV.g! (16 kGy). Ukazuje sa, Ze pokles koncentrécie e, mdze byt
spbsobeny rasticou koncentréciou radikdlov, ktoré vstupuju do reakcii v
konkurencnych procesoch rekombinécie a vzniku radikdl-aniénu (1.17) [22].

Tetsuya Hirade [23] ukazal korelaciu medzi tvorbou Ps pri teplote 77 K
a koncentraciou zachytenych elektrénov v polyméroch polyetylén (PE) a
polymetylmetakryldt (PMMA). AvSak napr. vamorfnom polyizobutyléne
(PIB), kde je preukazany nérast v intenzite oPs [33], neboli pozorované
zachytené elektrony [24]. Zachytené (trapped)  elektrony (e;,) sa mbzu z
pasci uvolnit termalnym  pohybom  molekdl aebo  elektromagnetickym

Ziarenim v oblasti viditelného alebo IR svetla.
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Vplyv svetla

Ked elektromagnetické (EM) Ziarenie prechddza prostredim, ktoré je
schopné absorbovat ho, intenzita Ziarenia klesa. Zavislost intenzity
monochromatického Ziarenia na absorbcii v homogénnom prostredi  popisuje

Lambertov - Beerov zakon

[=1o exp(-cle), (1.19)
kde c je koncentracia, koeficient e [m™] extincny koeficient, | [cm] opticka
dizka, |, pbvodna intenzita a | je intenzita svetla po absorbcii. Absorbcia
A[%] (opticka hustota- OD) je potom dana
A=In(lo/1)= cle. (1.20)

Interakcia Ziarenia v oblasti viditelného svetla (200-600nm; 6-2eV)
s latkou sa prejavuje hlavne excitdciou molekd aradikdlov v oZiarengj léatke.
Elektrony sO v pasciach viazané energiou ~ 10! eV, preto uZ ziarenie
svinovou dizkou ~ 10 nm mdZe elektrony zpasci uvolnit. Optické absorbcné
spektrum zachytenych elektrénov je v oblasti viditelného a infracerveného
Ziarenia (tj. 400-2000nm, resp.3-0,5eV).

Infracervené Ziarenie ma energiu odpovedajucu zmenam vibracnych
arotacnych stavov molekdl [25]. Energie rotacnych stavov su0 velmi malé
(~10% eV). Pri tychto energiach moézZze ostat vibracny stav molekuly
nezmeneny. Na zmenu vibracného stavu molekuly je potrebna vysSia energia
(~10% -102 eV). Vibracné molekulové spektrum, slvisiace s prechodom
molekuly zo =z&kladného do excitovaného stavu, leZzi v oblasti celého IR
spektra (tab. 1.1).

Absorbcia IR svetla molekulou je podmienena vinovou dlZzkou
elektromagnetického (EM) Ziarenia, ktoré mbéze excitovat molekulu iba ak je
frekvencia EM  Ziarenia rovna charakteristickej rezonancnej  frekvencii

molekuly. Absorbcia je tiez podmienena dipolovym momentom molekuly.

Tabulka 1.1 Infracervenda oblast spektra.

Infracervené spektrum VInoveé cislo VInova dizka Energia
ncm?] | [m] E [eV]
Vzdialena IR oblast = 10-700 | 10%-1.4"10° 1.2°10%-8.7 10?2
Stredna IR oblast 700 —4000 @ 1.4°10°-25 10°  8.7710%-5 107
Blizka IR oblast 4000 — 12000 2.5°10°-83 107 5710%-15
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1.4 MERANIE CHARAKTERISTIK PAS

Zakladné charakteristiky, ktoré sa mergu v pozitrénove] anihilacnej
spektroskopii su :
- doba Zivota pozitrénu v | atke

- dopplerovskeé rozSirenie anihilacnegj ciary

- uhlovéa odchylka od kolinearity dvoch anihilacnych g kvant

Meranie doby Zivota pozitronu
Doba Zivota pozitronu je definovana ako casovy rozdiel medzi vznikom

+

et v pozitrénovom Ziarici a jeho anihiléciou v latke. Pri vyuZiti Ziarica ?’Na
sa ako Start signal v aparatUre (obr.2.4) vyuziva 1274,5 keV g kvantum, ktoré
je emitované zo zdroja skoro slicasne so vznikom e*, astop signdlom je 511,0
keV anihilacné g kvantum. Aby takéto meranie odzrkadlovalo dobu Zivota
pozitronu v konkrétnom hmotnom prostredi, pouziva sa tesné sendvicove
usporiadanie vzorka - Zziaric — vzorka (obr. 2.6). Viac ometode je vkapitole 2

(Experimentalna cast).

Uhlovokorelacné meranie
Uhlovokorelacné merania umoZznuju merat uhlova distribldciu  dvojic
anihilacnych g kvant, ktoré su v laboratornej sustave odklonené od kolinearity

(obr. 1.1) omaly uhol g (1.4). Princip metddy merania je naznaceny na
obr.1.7.

detektor
pozitronovy

e

detektor vzorka ? .
— — ﬁ_ _ gz ______

——

kolimétory tienenie

Obr 1.7 Schéma zapojenia aparatury pri uhlovokorelacnych meraniach 2ganihilacie.
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KedZze sa meraju malé uhly, detektory su vzdialené od seba niekolko
metrov, co zniZuje Statistiku azvySuje dobu merania. Nevyhodou metody je

nizka pocetnost samotnych koincidencii.

Meranie dopplerovského rozSirenia anihilacnej ciary
Pohyb paru e - € pred anihilaciou spdsobi dopplerovsky posun energie
DE; (1.5) od anihilacnej energie. Meranim tvaru anihilacngj ciary tak moézZeme

zistit rozdelenie pozdiznej zlozky hybnosti elektrénov v latke. Mierou zmeny

"511.0 keV Eg

Obr. 1.8 Definicia S parametra:
pomer plochy P pod centralnou castou piku
ku ploche Po celého anihilacného piku.

tvaru piku charakterizuje tzv. S parameter (obr. 1.8). Je definovany ako pomer
centrdnej plochy P anihilacného piku k celkovej ploche piku Po. Do meracej
aparatury preto zapajame detektor g - Zarenia sdobrym energetickym
rozliSenim.

V porovnani s uhlovokorelachou metodou je dcinnost detekcii takmer
100x véacSia, doba merania sa skracuje. Nevyhodou je horSie uhlové rozliSenie
(lkeV @lmrad). Je potrebné tiez udrzat stabilitu aparatary.

Metéda sa pouziva na sledovanie relativnych zmien, ku ktorym
dochédza vo vzorke pri zmene vonkajSich fyzikénych parametrov.

DalSie metody
Metoda merania 3g anihilacie pomocou trojnej koincidencie poskytuje
informacie o mnozstve vyskytov 3g anihilacie, ktoré svedci o vzniku oPs

v latke. Pri merani sa vyuziva komplanarnost vzniknutych g kvant.
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Ako zdroj e* sa zacingju vyuzivat & pozitronové zvazky, ziskané
urychlenim pozitronov reemitovanych zlatky. Vyhodou pouZitia zvazku je
mMoZna zmena energie pozitronov vstupujacich do vzorky atiez moznost
fokusovat zvézok na malé plochy. Meranie je zlozZitejSie tym, Ze je potrebné
detekovat okamih vstupu e* do vzorky.

Zaujimavou meracou metédou je korelacia merania dob Zivota
a dopplerovskeho rozSirenia anihilacnej ciary. Metéda je narocna na spravnu

trojna koincidenciu, dobu merania a stabilitu aparatary.
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2. EXPERIMENTALNA CAST

2.1 ZDROJ POZITRONOV

V experimente bol pouzity izotop sodika 2’Na (obr. 2.1), ktory ma polcas
rozpadu 2,6 roka. Stredna energia pozitronov je 2155 keV a maximana
energia je 5455 keV. Réadioaktivny %?°Na sa vo forme roztoku soli NaCl
nakvapka na kaptonovu foliu o hrubke 8nm a prekryje sa rovnakou féliou.
Folie su zlepené epoxidovym lepidlom a vystuzené hlinikovym ramcekom
(obr. 2.2).

26y

_3ps
12745keV

Obr. 2.3 Rozpadova schéma #*Na.

Kapton je materidl s dobrymi mechanickymi vlastnostami v Sirokom
tepelnom intervale (-269°C az 400°C). Zhladiska PAS ma& len
jednokomponentné spektrum (t,; = 0,383 ns), t.j. netvori sa vnom Ps, co je
dolezité pri korekciach merania dob Zivota.

Vyhodou sodikového zdroja je dlha Zivotnost a jeho dostupnost.
Znalost rozpadovej schémy 2?Na navy$%e umoznuje vyuzit emitované g
kvantum s energiou 1274,5 keV ako Startovaci signal pre casovu aparatUru.

Aktivita Ziarica pouzivaného pri meraniach na Fyzikdnom Ustave SAV
v Bratislave bola ~ 1,5 MBq .
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Odhad davkovej rychlosti ziarenia

V dozimetrii je davka D definovana ako energia DE, ktoru stratia
radioaktivne castice v elemente latky Dm. AK uvaZujeme, Ze zdroj emituje
pozitrony s danou strednou energiou <Ee.> acelkovou aktivitou A, potom
hruby odhad davkovej rychlosti Ziareniaje :

D/t ~ <Eg> Al m=<E,>A/(S.dr), (2.1)

kde Sje oziarend plocha, d je dolet pozitrénov vo vzorke a r je hustota
vzorky. Ak méme Ziaric saktivitou 1,5 MBq aplochou ~ 2 mm? , kde stredna
energia pozitronov je 2155 keV, ziskavame pre vzorku s hustotou 0,664
kg/dnm?® davkova rychlost ~ 140 Gy/hod (8,8.10'7 eVglhod?). Uvazovali sme
pri tom, Ze sa pozitrony absorbuju v hibke ~ 1mm. V pripade, Ze mame
pozitrénovy Ziaric tej istej aktivity s plochou ~ 14 mm? , davkova rychlost sa
orad znizi (~ 20 Gy/hod). Vidime, Ze davkova rychlost Ziarica je citliva na

rozlozenie radioaktivnej soli NaCl medzi kaptonovymi foliami.

2.2 VZORKA

Kvapalnd vzorka bola naplnena v dvoch identickych hlinikovych
naddobach (obr. 2.2) spriemerom 1,2 cm, hrdbkou 0,6 cm. Nadoby boli z
oboch stran uzavreté kaptonovou féliou s hrabkou 8 nm.

Vzorka bola umiestnena po oboch stranidch zdroja vtzv. sendvicovom
usporiadani (obr. 2.2). Celd sUstava vzorka — Ziaric sa vloZila do vakuovej
komory kryogeneratora.

vzorka - Ziarit -- vzorka
H==
s ———

1 4

—

LUl

Obr. 2.2. Sendvicoveé usporiadanie vzorka—ziaric, 0 — radioaktivny Ziaric,
1 — hlinikovy rdmcek, 2 — kaptonova folia (8 nm), 3-— hlinikova nadoba, 4 — vzorka.

19

N
DD
w




Charakterizacia vzorky

Merala sa vzorka 3 — metylpentanu (3MP) vyrobena firmou ACROS
ORGANICS n../s.a, Belgicko. Je to priezracnA Kkvapalina s hustotou
r = 0,664 gcm? pri teplote 20°C. Pri teplote sklovitého prechodu je hustota
r (77 K) = 0,88 gcmi 3. Molova hmotnost 3MP je 86,18 gmol*.

Vyznamneé teploty su:

teplota sklovitého prechodu Tg=77K

teplota topenia podla [ 26] T,=110.2K
teplota topenia podla [27, 28] T, =155.2 K
teplota varu T,=336.4K

Molekula 3MP pozostava zo 6 atbmov uhlika a 14 atdbmov vodika (obr. 2.3).

CHj

|
CH, \ /CH\ CHZ/ CHs

CH,

Obr. 2.3 Chemicky vzorec molekuly 3 - metylpentanu

Absorbcné IR spektrum vzorky 3MP lezi prevazne vo vzdialengf a
strednej infracervenej oblasti (tab. 2.1, obr. 2.4). Vidime, Ze vyrazna
absorbcia je v pri vinovych diZzkach ~ 3,4 nm, 7,3 nm a 11nm.

Tabulka 2.1  Transmisnré IR spektrum 3MP [29].

VInové cislo Transmitancia Vinova dizka Energia
nfcm™] T[%] | [rm] E() [eV]
773 67,07 12.94 0.096
953 64,53 10.49 0.118
g 985 61,62 10.15 0.122
£ 1378 36,13 7.26 0.171
8_ 1461 17,12 6.84 0.181
) 2876 5,91 3.48 0.357
2927 1,97 3.42 0.363
2962 - 3.38 0.368
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Obr. 2.4 Infracervené transmisné spektrum 3MP [29].

2.3 CHLADENIE, SVETELNE ZDROJE

Chladenie bolo  zabezpecené  héliovym  kryogenerdtorom,  ktory
umoznoval merania v teplotnom intervale 14K - 300K. Nastavenie teploty sa
kontrolovalo stabilizatorom s presnostas + 2K.

Teplotnd zavislost anihilacnych parametrov sa merala v dvoch cykloch:
ohrev a chladenie. V cykle ohrev sa vzorka prudko ochladila na teplotu pod
teplotu sklovitého prechodu T, vzorky za dobu ~ 2hod. Anihilacné parametre
sa merali pri konkrétnej teplote 2 - 12 hod. Rychlost ohrevu medzi
jednotlivymi  meraniami bola 5 — 10 K/min. V cykle chladenie sa vzorka
pomaly chladila zizbovej teploty, pri kaZzdej teplote sa meralo pocas 2 — 12
hod. Rychlost chladenia bola 10 K/min.

V pripade, Ze sme sledovali vyvoj anihilacnych parametrov v case, kedy
sa vzorka udrziavala pri  konkrétnej teplote, chladenie na danud teplotu

prebiehalo pocas ~ 2 hod. Rychlost chladeniaje 5 — 10 K/min.

Ako zdroj svetla sa pouzivala ziarivka s vykonom 11W (350-750nm ) a
polovodicovy laser v blizkej infracervenej oblasti svinovou diZzkou 809.5 nm,
maximanym vystupnym optickym vykonom 10 mW v spojitom reZzime. Svetlo

vnikalo do vzorky cez kaptonové okienko na nadobke so vzorkou.
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2.4 USPORIADANIE APARATURY PRE MERANIE DOB ZIVOTA

Metéda je zaloZzena na merani casového intervalu medzi vznikom a

anihilaciou pozitronu (obr. 2.5), zhruba 10'%s, preto je potrebné pouZit

511 keV

]

<"\ H—Ce—j
511 keV f

Obr. 2.5 Princip metddy: doba Zivota pozitronu je dana casovym rozdielom Dt
medzi vznikom e* v Ziarici a jeho anihilaciou s e vo vzorke.

rychlu elektroniku a casovo-amplitiadovy prevodnik (TAC).

Schéma zapojenia aparatiry pre meranie doby Zivota je na obr. 2.6.
Pozostava zdvoch vetiev. Jedna registruje Start signal, vtomto pripade g
kvantum 1274,5 keV, ktoré je emitované zo zdroja takmer slUcasne
s pozitronom (Dt = 3ps). Druha vetva registruje stop signd anihilacného
511,0 keV g kvanta.

Plastické  scintilacné  detektory  Pilot-U (Nuclear Enterprises) s
fotonasobicmi XP2020 (Philips) registruju Startovacie (1274,5keV) a
anihilacné g kvantum (511keV). Pracovné napétie je —1900 V. Zosilnenie
fotokatody je 108. Z andédy fotonasobica sa odoberd analdgovy signa zapornej
amplitady (~-3V) aprevddza sa do diskrimindtorov s konStantnou frakciou
(Ortec 583), kde sa wvytvori logicky signdl. Diskriminacnd hladina je
nastavena na registraciu 1274,5 keV kvanta v Start vetve a 511 keV v stop
vetve. Diskrimindtor vytvara logicky signdl tak, aby casovo nezavisel od
amplitidy vstupného impulzu. Vstupny analégovy signdl posunie, konvertuje
a scita spbvodnym. Takto vytvoreny bipolarny impulz néasledne generuje

logicky signdl pri prechode nulovou hladinou.



Casovo-amplitudovy prevodnik (Canbera 2145) produkuje 2z logickych
Start astop signdlov analégovy signd samplitidou zodpovedajucou casovému
rozdielu medzi prichodom Start a stop signélu.

Vystup sTACu sa ukladda do mnohokandlového analyzatora (Adcam
Analyst EG& G Ortec), ktory je tvoreny pocitacom XT so zberovou kartou.

DET 1 DET 2
511 keV 1275 keV
Yiaric

+
vzorka

—CFDISGH DELAYH— TAC HHCFDIsgG—

MCA

Obr. 2.6 Schéma zapojenia aparatury pre meranie déb Zivota,
DET - scintilacny detektor, CF DISC - diskriminator s konstantnou frakciou,
DELAY - oneskorovacia linka, TAC - casovo-amplitidovy prevodnik,

MCA - mnohokanalovy analyzétor.

2.5 SPRACOVANIE SPEKTIER DOB ZIVOTA

Spektrum déb Zivota N(t) pozitrénu vo vzorke (obr. 2.7) méa

exponencidlny tvar:

N =N & I 2e 22)

i=1

kde n je pocet diskrétnych stavov, t; je prislusna strednd doba Zivota s

relativnym zastapenim (intenzitou) |; v porovnani ku vSetkym anihilaciam No.
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V polyméroch amolekulovych latkach, kde sa tvori Ps, rozpoznavame

v spektre 3 az 4 komponenty. Urcenie poctu komponent vyZaduje opatrnost,
lebo kazdé zvySenie poctu komponent do fitu sice zlepsi

spektra, ale nemusi odzrkadlovat fyzikalnu podstatu.

analyticky popis

Experimentdlne spektrum je konvoluované rozliSovacou funkciou R(t),

pretoZze aparatira ma konecnu rozliSovaciu schopnost. Merané spektrum je

tiez naloZzené na pozadi B, preto v skutocnosti meranim ziskavame spektrum,

A 0.182 ns A SMP

0.434 ns

thost
o
o
r

'_\
m
L

s

normovana poce

8

3
g
%
L]
¢ 0.163 ns
°

[
M
"

%‘533 R

T T T T T T T T | N
100 200 300 400 500 600 700
kanal

Obr. 2.7 Spektrum dbéb Zivota pozitrénov pri izbovej teplote po
dekonvolducii: jednokomponentné spektrum v kove (Al) a
trojkomponentné spektrum v molekulovom prostredi (3MP).

ktoré sa da zapisat v tvare:

€ o T
N(t)=R(t)*éNy,q I, +e +BU. (2.3)
g = e
Na dekonvoluciu nameranych spektier a identifikaciu diskrétnych doéb Zivota
t; s ich intenzitami |; sa poziva program PATFIT-88, ktory je sUcastou
programového balika POSITRONFIT [30]. Program PATFIT-88 vyZaduje
explicitne zadat pocet komponentov v spektre.

24



Iny pristup predpoklada, ze pozitrénium anihiluje s pravdepodobnostou
| , ktora mdze tvorit spojité spektrum. Namerané spektrum sa potom da

zapisat v tvare:

7

e ¥ u
N(t) =R(t)* &N,y (1 )l e''d +By- (2.4)
€ o a

Program MELT4.0 [31], ktory pracuje v prostredi programu MATLAB,
umozZnuje urcit spojitd  distribdciu  déb  Zivota zo spektier s vysokou

pocetnostou (radovo 107 impulzov).

Na spracovanie nameraného spektra pomocou programov PATFIT - 88
a MELT4.0 je potrebné poznat:
casovu kalibréciu
rozliSovaciu funkciu

velkost prispevku do spektra od anihilacie v okolitych materialoch

Kalibracia casu

Casova kalibracia sa urcuje pomocou oneskorovacej linky (DELAY).
Vypocita sa zrozdielu polohy taZiska spektra po zapnuti casového
oneskorenia 4ns (resp. 8ns) oproti povodnej polohe taZziska. Typicka hodnota
casovej kalibracie bola 27,5 ps/kandl.

RozliSovacia funkcia
RozliSovaciu funkciu analyticky opisujeme  superpoziciou  troch
Gaussidnov. Konkrétne parametre pre danu aparatiru ziskavame z merani déb

Zivotav 13Al, ktoré mé jednu dobu Zivota pozitronu t, = 166 ps (obr. 2.8).

Tabulka 2.2 RozliSovacia funkcia ako superpozicia 3 gaussianov.

Gaussian FWHM poloha intenzita
(ns) (ns) (%)
0,3107 0 88
0,6562 -0,1939 10
3 1,5390 -0,3852 2
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Pri urcovani rozliSovacej funkcie sa musi brat do Uvahy & anihilacia
v kaptonovej folii a okoli. Namerané spektrum v hlinikovom etalone preto
pozostava stroch komponent: 166 ps (Al), 382 ps (kapton), a 1,8 ns (ostatné)
v zastupeni 82%, 16%, 2%.

12 | Rozlisovacia funkcia
- superpozicia

— 10}
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Obr. 2.8 RozliSovacia funkcia.

Prispevok od anihilacie v zdroji a okolitom prostredi
Pozitrony mdzu anihilovat v zdroji aokolitom materidy (?2NaCl,

kaptonova fdlia a pod.) alebo sa mbézu na hranici félie a vzorky odrazit spat
do zdroja. Prispevok v spektre od anihilacie v zdroji a okolitom materide je
dany geometriou sendvicového usporiadania vzorky azdroja (obr. 2.2).
MnoZstvo pozitronov, ktoré anihiluje v kaptonove] folii hrdbky 8mm mozno

priblizne vyjadrit vztahom:

R
(1- R)

N = P@mm) + PA6mm).(RL + RZ + R3 +...) = P@8mm) + P(L6nm) (2.5)
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P(x) je pravdepodobnost anihilécie pozitrénu pri prechode fdéliou hrubky x a
R je koeficient spatného odrazu na rozhrani fdlia-vzorka, ktory je dany

empirickym vztahom:
R =0.342l0g,qZ- 0.146, (2.6)

kde Z je efektivne atbmové cislo vzorky.

Velkost prispevku od anihilédcie v kaptone a okoli predstavuje 12% so
strednou dobou zivota 385 ps a priblizne 1% so strednou dobou Zivota
~1,8 ns.
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3. VYSLEDKY MERANI A DISKUSIA

3.1 VPLYV TEPLOTY NA TVORBU oPs

Namerané spektr4d ddb Zivota sa spracovali prostrednictvom programu
PATFIT-88, v ktorom je nutné zadat pocet diskrétnych komponent v spektre.
Spektrd  boli  spracované prelozenim  dvoj, troj aStvorkomponentnou
exponencidlnou krivkou (2.3). Analyzou spektier meranych pri réznych
teplotdch sa urcilo, Ze spektrum déb Zivota vo vzorke 3 — metylpentanu
pozostava s troch komponentov. Najkratsi komponent t; (~ 100 — 300 ns) sa
vS8eobecne pripisuje anihilacii  parapozitrénia, t, (~ 300 - 600 ps)
charakterizuje anihilaciu volného pozitronu s elektronom. NajdlhSia doba
Zivota t; (~ 1 - 4 ns) sa fyzikdlne interpretuje ako doba Zivota ortopozitronia.
Na zaklade tychto predpokladov moéZzeme povedat, Ze v molekularnom

prostredi uhlovodika 3MP sa tvori pozitrénium.

Tabulka 3.1 Porovnanie vyznamnych teplét 3MP

Merania nezavislé meranie
od PAS metody PAS
Teplota sklovitého prechodu ' Tg=77 K 71 K+£2K
Teplota topenia podla [26] Tm=110.2 K 108 K+ 2K
Teplota topenia podla [27,28] Tm=155.2 K 157 K+ 2K

DOBA ZIVOTA ORTOPOZITRONIA tops Vzavislosti od teploty je na
obr. 3.1la. Teplotnd zéavislost sa merala v dvoch cykloch: ohrev a chladenie.
Vidime, Ze priebeh t,ps nezévisi od zvoleného cyklu. Doba Zivota rastie
s teplotou. Prvy vyrazny zlom v teplotnej zavislosti dbb Zivota oPs v 3MP je
pri T = 71 K + 2 K {3 =1.64 ns + 0.04 ns). Tato teplota zodpoveda teplote
sklovitého prechodu (tab. 3.1) av oblasti pod touto teplotou je latka v tzv.
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Obr. 3.1a Teplotna zavislost strednej doby Zivota ortopozitrénia v 3MP.
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Obr. 3.1b  Teplotn& zavislost intenzity ortopozitrénia v 3MP.



sklovitom stave, kedy sa s klesajucou teplotou uz Struktira prakticky nemeni.

Dalsi zlom nastava pri teplote T, = 108 K + 2 K (t3 = 2,82 ns + 0.03 ns) apri
teplote T3 = 157 K + 2 K (t3 = 2,87 ns * 0.04 ns). Teplota T, zodpoveda
teplote topenia [26]. Podla inych publikécii [27,28] je hodnota teploty
topenia 3 — metylpentdnu stanovena na 155,15 K. Té&o hodnota koreluje

s tretim zlomom T; v teplotnej zavislosti doby Zivota oPs.

Rast doby Zivota ortopozitronia v zavislostiod teploty sa vysvetluje
volnoobjemovym modelom a Tao — Eldrup modelom [ 8,9], ktory predpoklada
lokalizaciu pozitronia v diere. Pravdepodobnost anihilécie savisi
s interakciou ortopozitronia aelektronu z okolia diery. KedZe volny objem sa
Z rastucou teplotu rozpina, doba Zivota rastie s narastom rozmeru dier (1.9).
Pri teplotach T<<Ty je rast omnoho pomalSi oproti T>T, Sdvisi to so
zamrznutou Struktdrou 3MP. Nad Ty sa uvolnuje pohyb molekdl aexpanzia
dier volného objemu je rychlejSiaa Korelaciou pravdepodobnosti pick- off
anihildcie oPs s polomerom diery ziskavame stredny objem diery (1.9, 1.10).
Stredna velkost dier v 3MP pri teplote T, je V4 = 68 A% + 4 A3 apri teplote
topeniaje Vy= 179 A3+ 6 A3,

V oblasti 103 K - 156 K pozorujeme, ze doba zivota sa s teplotou
prakticky nemeni. Tento jav sa dava do sOvisu sbublinovym stavom
pozitronia v kvapaline. Inou tedriou je, Ze pozorovana zavislost sOvisi
s dynamickymi procesmi v latke, ktoré prebiehaju na trovni doby Zivota oPs.

Nad teplotou 156 K, kde je latka v kvapalnom stave, doba Zivota oPs
zacina opat prudSie rast aZz po izbovu teplotu. Priciny tohoto rastu doby
Zivota oPs nie su bliZSie a uspokojivo objasnené.

Podla publikacie [35] boli v spektre dob Zivota v3MP pri izbovej
teplote urcené Styri  doby Zivota V tabulke 3.2 je porovnanie troj
a Stvorkomponentného fitu (2.3) pomocou programu POSFIT. Komponent,
ktory sa objavuje pri 4 — komponentnom fite je malo intenzivny. Je tazke
posudit, ci tento komponent ma fyzikdlne opodstatnenie, alebo ide len

0 zlepSenie numerického popisu nameraného spektra.



Tabulka 3.2 Urcenie poctu (komponentov) déb Zivota pozitrénov

v spektre 3MP

pri izbovej teplote.

Spracovanie t, Iy t, 1,
pomocou: [ns] [%] [ns] [%0]
PATFIT (3-komp.) = 0,182+ 0,005  33+1  0,434+0,007  35+1
PATFIT (4-komp.) 0,120 + 0,008 18+1 0,349 = 0,007 47+ 1
MELT 0,149 19+2 0,364 47+ 2
Podla[ 35] 0,131 16,8 0,429 39,1
Spracovanie ts s ts L
pomocou: [ns] [%] [ns] [%0]
PATFIT (3-komp.) ' | 384+001 @ 32,0+01
PATFIT (4-komp.) 1,6+0,2 50+04 4,03 £0,04 29,4+ 0,6
MELT 1,245 3,8+ 0,7 3,859 29,6+ 0,8
Podla[ 35] 2,03 5,7 4,31 38,4
025
3MP —=—izbova teplota
020 =& —— 190K =
I 180 K
N 100 K
c
2 80K
: 0.10 - —<+— 60K
—v— 14K

normovana in

0.05

0.00 --««Zr«'
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"./,,/' \.\
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Obr. 3.2 Distriblcia doby Zivota ortopozitronia v zavislosti od teploty.
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Na obr. 3.2 je znazornena spojita distribacia doby Zivota ortopozitronia
pri réznych teplotéach. Vidime, Ze srastom teploty sa distriblcia tops rozSiruje
az po teplotu T = 190 K. Pri izbovej teplote (~300 K) pozorujeme v distribucii
uz dva komponenty: tsz a t,. Urcenie spojitych distribacii pomocou programu
MELT naznacuje, Ze nad teplotou 190 K by mohli existovat dva stavy
ortopozitronia s rbéznou dobou Zzivota. Spracovanie pomocou programu MELT
ma vSak vysoké néaroky na pocet impulzov v spektre dbéb Zivota. Pocet
impulzov v nasom pripade bol nizky (~ 700 — 900 tis. impulzov). Statisticky
vyznamné vyhodnotenie je az pri hodnotach 3.10° — 8.10° impulzov v spektre.
Na zvySenie poctu impulzov pri pouziti pévodného zdroja pozitrénov by bolo
potrebné meranie pocas ~ 250 hodin pri konkrétnej teplote. Tdto moznost je
velmi ndrocna na udrzanie zvolengj nizkej teploty. RieSenim by bolo pouzitie
zdroja pozitronou s vysSou aktivitou.

INTENZITA ORTOPOZITRONIA v zavislosti od teploty je na
obr. 3.1b. Priebeh |1,ps Vv zavislosti od teploty je zloZitejSi ako priebeh
tops(T). Vidime, Ze intenzita ortopozitronia zavisi od cyklu (ohrev,
chladenie), teda zavisi od teplotnej histérie vzorky. V prvom cykle ohrev po
prudkom ochladeni vzorky pod Ty sa merala |3 v zavislosti od teploty.
S narastajucou teplotou klesala intenzita oPs & po teplotu ~ 75 K
(Tg = 77 K). SdalSim narastanim teploty intenzita rastie anadobuda lokalne
maximum Vv okoli bodu 130 K. Druhé minimum sa objavuje pri teplote topenia
T, = 155,15 K. Opisana teplotna zavislost intenzity ortopozitronia v 3MP nie
je zatial pochopend.

V ostatnych teplotnych meraniach (obr. 3.1b) pod teplotou sklovitého
prechodu pozorujeme pokles intenzity ortopozitrénia. Lokalne minimum
intenzity sa nadoblda v okoli teploty sklovitého prechodu (T, = 77 K ).
S dalSim nérastom teploty po izbovu teplotu (~ 300 K) intenzita rastie.
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Porovnajme vysledky teplotngj zavislosti intenzity s volnoobjemovou
tedriou, ktord intenzitu oPs dava do sOvisu skoncentraciou dier
v molekulovom  prostredi. Ak latku prudko ochladime (cyklus ohrev)
z kvapalného stavu pri izbovej teplote na teplotu pod T, tepelny pohyb
molekdl sa prudko spomali. Struktira takto pripravenej vzorky nestihne
vyrelaxovat do energeticky rovnovéZzneho stavu avlatke zostane vacSie
mnozstvo dier, co sa prejavi vzvySengj intenzite oPs pod T, oproti intenzite
v cykle chladenie. Srasticou teplotou sapohyb molekdal wuvolni, latka je

schopna relaxécie, cim mbéze klesat pocet dier.

Tabulka 3.3 Ucinok svetla na intenzitu oPs.

Vzorka Teplota loes(tma) - lyes (svetlo) Zdroj svetla
(K) (%)
180 - IR laser (809,5 nm)
65 - Ziarivka (350-750nm )
3MP
60 (1,29 £ 0,24) IR laser (809,5 nm)
14 4,75+ 0,28 IR laser (809,5 nm)

3.2 VPLYV SVETLA NA TVORBU Ps

Experimenty na polyméroch ukazuja, Ze pri pomalom chladeni je
intenzita oPs nad Ty rovnaka pri experimente so svetlom a bez svetla. Zmena
nastava pod Ty kde sa pozoruja rozdiely v intenzite oPs v osvetleng
a neosvetlengj vzorke. Zname sO0 hlavne experimenty na polyméroch PIB,
PBD[36] aPE[37], ktoré maju teplotu sklovitého prechodu vysSiu ako je
v 3MP. Preto je tam umoZnené sledovat =zavislost anihilacnych parametrov
v SirSom rozsahu tepl6t pod T,

V pripade vzorky 3MP je teplotny interval pod teplotou sklovitého
prechodu malo zmapovany (obr. 3.1ab). Nachaddza sa vo velmi nizkych
teplotach T < 77 K, ktoré je narocné dosiahnut a udrzat. Pri teplote nad T,
ateplote 65 K Ucinok svetla na anihilaciu oPs v 3MP nebol vrédmci chyby
merania pozorovany (tab. 3.3).
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Obr. 3.2 Vplyv IR svetla na distribdciu déb Zivota pozitronov
v 3-metylpentane pri teplote 14 K.

Vplyv svetla vblizkej IR oblasti pozorujeme pri teplote 14 K (obr.
3.1b). Priebeh merania pri teplote 14 K na obr. 3.3b ukazuje, Ze hodnota
intenzity oPs sa sucinkom IR svetla takmer okamZite zmenila zhodnoty ~
19% (tma) na ~ 14% (IR laser). Celkovd maximdna zmena intenzity oPs je
Dlops(max.) = 4,7% + 0,3%. Po odstraneni osvetlenia vzorky intenzita rastie
a v priebehu cca. 50-60 hod. nadobuda pévodnu hodnotu ako pred osvetlenim.

Strednd doba Zivota oPs ostala v ramci chyby merania nezmenena
(Dt3 = 0,039 ns + 0,016 ns ) (obr. 3.3a). Ak sledujeme spojitu distribaciu déb
Zivota (obr. 3.2) (spracovani pomocou programu MELT), vidime, Ze
distritbacia dbb Zivota ortopozitrénia (pik v oblasti 1400 ps) je rdzna pri
merani vtme apri merani na vzorke osvetlengfg IR svetlom. Pozorujeme
rozdiel vintenzite atiez v polohe piku. Rozdiel v polohe (~ 50 ps) je na
arovni s distribicie. Zo spominanych zmien v distriblcii nie je mozné robit
jednoznacné fyzikdlne zévery o vplyvu svetla na tops, nakolko pre
spracovanie spektier pomocou programu MELT je potrebnd vySSia Statistika
(~107 namiesto ziskanych ~ 10°).
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Obr. 3.5a  Vplyv svetla na dobu Zivota ortopozitrénia.
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Obr. 3.5b Vplyv svetla na intenzitu ortopozitrénia.
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3.3 TVORBA ORTOPOZITRONIA POD T,
A VPLYV ZACHYTENYCH ELEKTRONOV

Vzhladom na pozorované efekty (napr. vplyv svetla) na intenzitu
ortopozitrénia pri nizkych teplotaéch je zrejmé, Ze samotna volnoobjemova
tedria nedokaze Uplne opisat proces tvorby a anihilécie ortopozitrénia.

Pri ozarovani prostredia pozitronmi alebo g - Ziarenim pri teplotach pod
Ty sa vlatke mozu akumulovat zachytené elektrony, ktoré sa mézu z pasci
uvolnit termdnym pohybom molekdl alebo elektromagnetickym  Ziarenim
v oblasti viditelného alebo IR svetla.

V  3MP boli pomocou merania optickej hustoty (OD) pozorované
zachytene elektrony [21], ktorych priebeh sdavkou je na obr. 1.6. S davkou
koncentrécia e, rastie anadobida maximum pri dévke ~ 16 kGy. Podobny
priebeh akumulécie elektronov bol pozorovany pri ESR meraniach pri teplote
71 K [32]. Pri nizSich teplotach sa pozoroval stabilny ESR signal zachytenych
elektronov [36].

Ak predpokladame, Ze tvorba Ps v molekulovom prostredi méze vznikat
reakciou:

e'+e ® Ps, (3.1)
potom by sme mali pozorovat narast intenzity oPs pri nizkych teplotach

v korelacii koncentraciou €7,.

Namerané zavislosti anihilacnych parametrov (tyops aly,pgd Na dobe
oZarovania t.j. v zavislosti od davky D s0 na obr. 3.3a — 3.5b. Intenzita
ortopozitrénia bola pri teplote 65 K merana v priebehu ~70 hodin (obr. 3.5b).
Pocas celej doby ozZarovania bola intenzita oPs vréamci chyby merania
konStantnd (~14 %). KonStantny priebeh intenzity oPs sdobou oZarovania sa
objavuje g pri teplote 60 K (obr. 3.4b).

Odhadovana davka absorbovana vzorkou 3MP pocas merania zodpoveda
davke, pri ktorej dochadza podla ESR merani k linearnemu narastu intenzity

zachytenych elektronov [36].



Tabulka 3.4 Porovnanie rychlosti rastu hustoty e’y

a rychlosti narastu intenzity oPs [23], [38].

Vzorka = Teplota Rychlost narastu hustoty = Rychlost narastu Ref.

(K) zachytenych elektrénov intenzity oPs
(spin.g™* kGy™) (% kGy™)
PE 77 2,5.10%° 7 [23]
PMMA™ 77 1,9. 1076 0.8 [23]
3MP 71-77 2,4.1018 o* [35]

Pozn. Ciselné hodnoty v tabulke st urcené odhadom, odcitanim z grafu
* prezentovany experiment - narast intenzity oPs v 3MP sme nepozorovali

Zmena Vv priebehu intenzity oPs pri T = 65 K sa neprejavila ani po
zapnuti  viditelného svetla atiez po odstraneni svetelného zdroja (obr. 3.5b).
Pri teplote 60 K pozorujeme nepatrni0 zmenu vV intenzite oPs. Zmena je vSak
na arovni chyby merania (tab. 3.3).

V praci Hirade akol. [23] bola pozorovana linearna korelacia intenzity
oPs ahustoty zachytenych elektronov vo vzorkach PE aPMMA. V tabulke
3.4 je porovnanie rychlosti rastu hustoty zachytenych elektronov vo
vzorkach PE, PMMA a3MP. Vidime, Ze Vv PE je rychlost rastu hustoty
zachytenych elektronov otri rddy vysSia av PMMA odva rady vysSia ako v
3MP. Rychlost rastu lops v zavislosti davky je pritom pri PMMA o réad nizSia
ako pri PE . Koncentracia zachytenych elektronov v 3MP méze byt natolko
nizka, pripadny vplyv €;, na tvorbu oPs reakciou (3.1) pri teplotach 60 K a 65
K nie je mozné v rdmci chyby merania pozorovat.

Dosiahnut davku 16 kGy, pri ktorej nadobida koncentracia zachytenych
elektronov maximum, by predstavovalo meranie po dobu ~ 800 hod. (1
mesiac) kontinudlne pri danej zvolenej teplote. V podmienkach PAS je moZné
zvySit davku zvySenim aktivity zdroja pozitrénov alebo pouzit pridavny zdroj

méakkého g-Ziarenia
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ZAVER

Cielom predlozenej diplomovej prace bolo odmerat anihilacné parametre
v Struktire nizkomolekulove] latky a pokusit sa korelovat vysledky merania
intenzity  ortopozitronia s meraniami  koncentracie = zachytenych  elektronov.
Vhodnou vzorkou pre tento Ucel sa stal uhlovodik 3-metylpentan, ktory je
castym experimentdlnym materidlom a teda jeho vlastnosti si zdokumentované
v mnohych publikaciach. V oblasti PAS merani je experiment na vzorke 3MP
prvym meranim pri nizkych teplotéch.

Praca sa zaobera meranim dbb Zivota v zavislosti od teploty. V merangj
oblasti teploét (14 K — 300 K) sa meni termodynamicky stav vzorky 3MP od
amorfného stavu pri 14 K az po kvapalny stav pri izbovych teplotach.
V teplotngj zavislosti dbéb Zivota existuju vyznacné teplotné zlomy, ktoré je
mozné korelovat s teplotou sklovitého prechodu a teplotou topenia sa
kryStélov.

Experimentalne vysledky v oblasti nizkych teplot ukazali, Ze intenzita
ortopozitronia merana  pri teplotach v okoli teploty sklovitého prechodu 3MP
(77 K) je pocas ozarovania konStantnA a nemeni sa ani vplyvom svetelného
Ziarenia. Toto nie je v Kkonzistencii sESR meraniami, kde koncentréacia
zachytenych elektronov s davkou rastie. Na zaklade merani vSak nemozno
stanovit jednoznacni korelaciu. Ucinok svetla na tvorbu oPs bol pozorovany
pri teplote 14 K, kde takmer ihned po osvetleni vzorky poklesla intenzita oPs.
Pre objasnenie efektu svetla na oPs by bolo vhodné urobit systematické

merania v oblasti nizkych teplot.
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