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Kurzzusammenfassung

Polymermembranen haben bei Separationsprozessen von Gasen in der Vergangenheit eine grofie
Bedeutung erlangt; so ist der Gesamtumsatz dieser Industrie auf mehr als 15,6 Milliarden US $
gestiegen. Fir immer effektivere Gastrennungsmethoden ist es noétig, neue Polymere und
Polymernanokomposite zu entwickeln und zu charakterisieren. Fiir deren Einsatzfahigkeit spielt die
GroRe des freien Volumens, also des Freiraums zwischen den Polymerketten, eine besondere Rolle,

da dieses Diffusion und Loslichkeit der Gasmolekiile beeinflusst.

Eine gangige Methode die GrolRe der freien Volumen Elemente zu bestimmen, ist die Positronen-
annihilationslebenszeitspektroskopie (PALS). Dabei werden Positronen in das Material implantiert,
dabei ist die Zeit bis zur Zerstrahlung, ggfs. unter Positroniumsbildung ein MaR fir die mittlere
HohlraumgrofRe. Bei hochmodernen Polymermembranen, die fiir eine besonders hohe
Durchlassigkeit Schichtdicken von nur einigen hundert Nanometern aufweisen, missen die
Positronen vor der Implantation auf eine Energie von einigen keV moderiert werden, so dass alle

Positronen innerhalb der Schicht annihilieren.

Die europaweit derzeit einzige Apparatur, die solche Messung mit ausreichender Qualitdt ermdoglicht,
ist das gepulste Positronenstrahlsystem (PLEPS) am Forschungsreaktor Miinchen. Das PLEPS wurde
urspriinglich fiir die Defektcharakterisierung in Metallen und Halbleitern entwickelt und erst seit
neuester Zeit fur die Untersuchung von Polymeren und Polymermembranen genutzt. Diese stellen
jedoch zusatzliche Anforderungen an das System, so dass das PLEPS im Rahmen dieser Arbeit fiir die

systematische Untersuchung von Polymeren erweitert wurde.

e Um die langen Lebenszeiten hochpermeabler Polymere korrekt bestimmen zu konnen,
wurde das maximale Zeitfenster des Systems erhoht.

e Um tiefenaufgeloste und temperaturabhiangige Messungen am PLEPS durchfiihren zu
kénnen, wurde eine Temperatursteuerung eingefihrt.

e Um auch kleine, strukturierte oder inhomogene Proben messen zu kdnnen, wurde eine von
der Implantationsenergie unabhangige Zentrierung des Positronenstrahls durchgefihrt.

e Um die fiir die Einstellung und Optimierung des Systems bendétigte Zeit zu verkiirzen und alle

vorhergenannten Erweiterungen zu kombinieren, wurde eine neue Steuerung entwickelt.

Dadurch konnten zahlreiche Messungen an verschiedenen hochpermeablen Polymeren, Polymer-
schichtsystemen und Polymernanokompositen erfolgreich durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse
dieser Messungen belegen den erweiterten Nutzen des PLEPS fiir die Materialcharakterisierung und
konnten zusatzlich wertvolle Erkenntnisse liefern. Zum einen wurde festgestellt, dass

funktionalisierte Kohlenstoffnanoréhrchen das physikalische Altern in PIM-1 Membranen reduzieren
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kénnen. Zum anderen wurde die Herkunft verdanderter Permeabilitaten in Abhangigkeit des
Fillstoffes bei verschiedenen Polymernanokompositmembranen durch Messungen des freien
Volumens aufgeklart. Auch konnte erstmalig eine Messung der tiefenaufgel6sten
Glaslibergangstemperatur diinner Polymerschichten, in diesem Fall Teflon AF® 1600, am PLEPS

durchgefiihrt werden.

Darliber hinaus konnten auch Resultate jenseits der Polymerforschung erzielt werden. So wurden
erstmalig PALS Messungen an poroésen Flissigkeiten durchgefiihrt, die nachweisen konnten, dass in
diesem Materialtyp eine offene Porositat in der fliissigen Phase existiert. AuRerdem konnten PALS

Messungen Annihilationen in den Tetraederliicken geordneter Au-Nanopartikelfilme nachweisen.

Zusammenfassend konnte im Rahmen dieser Arbeit das PLEPS erfolgreich erweitert werden, so dass
es in Zukunft auch fir anspruchsvolle Materialien als herausragendes Charakterisierungswerkzeug
zur Verfligung steht. Zusatzlich konnten Messungen an hochpermeablen Polymeren und Polymer-

nanokompositen wichtige Erkenntnisse flr die Polymermembranforschung liefern.
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1 Einleitung
Polymere spielen seit jeher eine groRe Bedeutung im Leben des Menschen, auch ohne dass ihnen ihr
struktureller Aufbau bekannt war. So wurde bereits im Altertum Asphalt, welches einen hohen Anteil
an langkettigen Kohlenwasserstoffen enthalt, zum Abdichten von Gebduden, GefdlRen oder zur
Herstellung von Waffen benutzt [1]. Auch der Naturkautschuk wurde bereits 1600 Jahre v.Chr. von
den Volkern Mittelamerikas genutzt [2]. Die Anfange der Polymerindustrie sind allerdings erst im 19.
Jahrhundert zu finden, als es Goodyear gelang, den Naturkautschuk mit Schwefel zu Gummi zu
vulkanisieren. Mit dem im Jahr 1907 aus Erddl hergestelltem Kunststoff Bakelit folgten dann viele
weitere synthetisch hergestellte Polymere. Mit ihrem Einfluss in die Technik wurde auch die
Aufklarung der Struktur bedeutender, so vertrat Hermann Staudinger ab 1922 als einer der ersten die
These, dass Polymere aus Makromolekilen aufgebaut sind [3]. Fiir seine Errungenschaften in diesem

Gebiet erhielt er im Jahre 1953 den Chemie-Nobelpreis.

Im 20. Jahrhundert begannen auch zunehmend die Massenproduktion, sowie die Entwicklung von
Polymeren fiir Spezialanwendungen, die dazu fihrten, dass die Polymerindustrie heutzutage eine
bedeutende Industrie darstellt. So liegt der pro Kopf Verbrauch an Kunststoffen weltweit bei

45 kg/Jahr und in Westeuropa sogar bei 136 kg/Jahr [4].

Schon friih wurde herausgefunden, dass Fiillstoffe in einer Polymermatrix die Eigenschaften in die
gewiinschte Richtung beeinflussen kdnnen. So wurden RulSe als Fiillstoffe fiir Gummireifen bereits in

der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts eingesetzt.

Gegen Ende des 20. Jahrhunderts gewann eine weitere Kategorie von Polymerverbundwerkstoffen
an Bedeutung: die Polymernanokomposite. Hier konnen die Eigenschaften des Polymers noch
gezielter durch den Fillstoff beeinflusst werden, da dieser aufgrund seiner geringen GréRe bei

gleichem Massenanteil eine viel groRere Grenzflache zum Polymer bildet [5].

Auch fir die Membranforschung spielen Polymere und Polymernanokomposite eine grof3e Rolle,
denn Polymere sind im Vergleich zu anorganischen Membranen in der Regel glinstiger herzustellen
und einfacher zu verarbeiten [6]. Zuerst gelangen Gastrennungsprozesse mit Membranen im

AnwendungsmaRstab zwischen 1970 und 1980 mit dem Polymer Polysulfon [7].

Seitdem wurden die Gastrennungseigenschaften zahlreicher Polymere gezielt untersucht und auch

spezielle Polymernanokomposite fiir die Gastrennung entwickelt. Allen gemein ist, dass ihre
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Gastrennungseigenschaften maRgeblich von ihrer Struktur abhdangen und dabei im Speziellen von
den Hohlrdumen zwischen den Makromolekiilen, die eine Diffusion von Gasmolekiilen ermdglichen

[8].

Die Untersuchung dieser Hohlrdume ist daher von zentraler Bedeutung bei der Erforschung und
Charakterisierung neuer Polymermembranen und Membranen aus Polymernanokompositen,

sogenannten Mixed Matrix Membranes (MMMs).

Eine Moglichkeit zur Untersuchung dieser Hohlrdume, die im Polymer als freies Volumen bezeichnet
werden, bietet die Positronenannihilationslebenszeitspektroskopie (PALS). Bei dieser wird das positiv
geladene Antiteilchen des Elektrons, das Positron, als Sonde in das Material implantiert. Mithilfe
moderner Elektronik kann dann die Zeit zwischen Implantation des Positrons und Annihilation mit
einem Elektron gemessen werden. Diese Positronenannihilationslebenszeit ist ein bei Metallen und
Halbleitern MaR fiir die lokale Elektronendichte und bei Polymeren fir die GroRe der freien Volumen

Elemente.

Dieses ist ein allgemein anerkanntes Verfahren fir die Polymercharakterisierung [9], [10] und wird
am Lehrstuhl fir Materialverbunde erfolgreich praktiziert, wie zahlreiche Veroffentlichungen zeigen

u.a. [11], [12], [13], [14].

In der aktuellen Membranforschung wird ein besonderes Augenmerk auf eine diinne Schichtdicke
des Membranmaterials gelegt, da diese entscheidend fur den Gasflull ist. Allerdings wird fur
Untersuchung von diinnen Polymermembranen oder Polymerschichtsystemen mit PALS eine
modulierbare Implantationsenergie der Positronen bendtigt, um so die Eindringtiefe ins Material

einstellen zu kdnnen.

Die fir die hohen Anforderungen der Charakterisierung einzig geeignete Apparatur solche
Messungen durchzufiihren befindet sich mit dem gepulsten Positronenstrahlsystem (PLEPS) an der
Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz (FRM II) in Minchen. Diese Apparatur wurde
Anfang der 1990er Jahre an der Universitat der Bundeswehr Miinchen entwickelt [15] und befindet
sich seit 2006 am FRM Il [16]. Mit ihrer Hilfe wurden besonders im Bereich der Halbleiter- und

Metallforschung viele ausgezeichnete Ergebnisse erzielt und veroffentlicht [17], [18], [19], [20].

In jingerer Zeit wurden allerdings auch zunehmend Polymere und Polymermembranen mit
besonders groflen freien Volumen mit PALS am PLEPS untersucht [21], [22]. Bei diesen
Untersuchungen erschwerten einige Begrenzungen die Messungen und die Auswertung, da das

PLEPS in dieser Ausbaustufe auf die Untersuchung von Halbleitern und Metallen ausgelegt war.
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Untersuchungen von Polymeren stellen allerdings andere Anforderungen an das System,

insbesondere ein erweitertes Zeitfenster und die Moglichkeit zur temperaturabhangigen Messung.

In der vorliegenden Arbeit werden diese Begrenzungen sowie ihre Bedeutung fiir die Messungen und
die Auswertungen der Ergebnisse detailliert aufgezeigt. Ausgehend davon werden Malnahmen

gezeigt, die zur Behebung durchgefiihrt worden sind.

Zu diesen gehoren die Entwicklung der Temperatursteuerung, die Erweiterung des Zeitfensters sowie
eine komplette Neuentwicklung der Systemsteuerung. All dies wird in Kapitel 4 ausfihrlich
beschrieben. Dort werden auch zahlreiche zusatzliche Funktionen der neuen Software vorgestellt, die

erhebliche Vorteile fiir die materialwissenschaftlichen Untersuchungen bieten.

In Kapitel 5 werden dann Experimente mit den zugehérigen Interpretationen gezeigt, die die
Wirksamkeit der durchgefiihrten MalRnahmen belegen und neue Erkenntnisse liefern. Dabei wurde

ein besonderer Fokus auf zwei Untersuchungsgebiete gelegt:

1. Die gezielte Untersuchung von Grenzflacheneffekten auf das freie Volumen und die Mobilitat
der Polymerketten in Polymerschichtsystemen. Diese sollen die Grenzflichen von
entsprechenden Polymernanokompositen simulieren und so mithelfen das Verstandnis der
Komposite zu erweitern. Nur, wenn die Grenzflaicheneffekte in Polymernanokompositen
verstanden sind, ist es moglich diese gezielt zu modellieren und zu manipulieren.

2. Die Untersuchung des freien Volumens in neuartigen high free volume Polymermembranen.
Diese verfiigen Uber sehr gute Gastrennungseigenschaften und bieten damit eine praxisnahe

Anwendung der PALS Messungen.

Allerdings werden auch Messergebnisse vorgestellt, die den Nutzen der Erweiterung jenseits der
Polymerforschung zeigen. So legt eine Messung von geordneten und funktionalisierten Au-

Nanopartikeln die Korrelation von gemessener Lebenszeit mit der GroRRe der Tetraederliicken da.

Abgerundet wird die Arbeit durch Untersuchungen des freien Volumens an verschiedenen
Polymermembranen und MMMs aus der aktuellen Membranforschung in Kapitel 6. Hier wird die
Vielseitigkeit der Anwendung von PALS Messungen dargelegt und somit die Forschung an neuen

Membransystemen aktiv unterstiitzt.

Zusammenfassend zeigt die vorliegende Arbeit, dass das gepulste Positronenstrahlsystem PLEPS
erfolgreich erweitert werden konnte und das PALS Messungen ein geeignetes Mittel sind, um

aktuelle Polymermembranen und MMMs zu untersuchen und zu charakterisieren.
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2 Theoretische Grundlagen und Literaturiibersicht

2.1 Materialwissenschaftliche Grundlagen
Die in dieser Arbeit untersuchten Proben bestehen hauptsachlich aus Polymeren oder Polymer-
nanokompositen. Daher soll in diesem Abschnitt kurz auf den Werkstoff, sowie seinen physikalischen
und chemischen Eigenschaften eingegangen werden. Dabei wird ein besonderes Augenmerk auf das
freie Volumen der Polymere gelegt, da dieses fiir die Arbeit von besonderer Bedeutung ist. Weitere
Schwerpunkte bilden die speziellen Eigenschaften von Polymernanokompositen sowie die Bedeutung
von Polymeren in der Membranforschung. Einen weit umfangreicheren Uberblick bietet das Buch
yIntroduction to Polymers” [23]. Weitergehende Informationen zur Polymerchemie, Polymerphysik
sowie zu Polymernanokompositen liefern die Bilicher ,Polymer Chemistry” [24], “Introduction to
Physical Polymer Science” [25] und , Polymer Physics — From Suspension to nanocomposites and

beyond” [10].

2.1.1 Polymere
Ein Polymer ist eine Substanz, die aus langkettigen Molekilen besteht. Diese sogenannten
Makromolekille sind Ketten, die sich aus wiederholenden Einheiten zusammensetzen. Man
unterscheidet dabei zwischen Homopolymeren, welche sich aus den gleichen Wiederholeinheiten
zusammensetzen und Copolymeren, welche unterschiedliche Wiederholeinheiten haben. Innerhalb

dieser existieren noch Untergruppen beziiglich der Ordnung der Wiederholeinheiten:

- Statistische Copolymere, deren Anordnung der Wiederholeinheiten statistischen Gesetzen
gehorcht. Eine weitere Untergruppe bilden die zufilligen Copolymere, die diesen
GesetzmaRigkeiten nicht folgen.

- Alternierende Copolymere, deren Wiederholeinheiten sich regelmaRig abwechseln,
also z.B. —A-B-A-B-A-B-A-B-A-.

- Block Copolymere, die aus Blocken einzelner Wiederholeinheiten bestehen,
also z.B. —A-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A- .

- Propfcopolymere, deren Gerliist aus einem linearen Homopolymer besteht, dem ein anderes

als Seitenketten aufgepropft ist.

Zusatzlich konnen Polymere, wie in Abbildung 2-1 gezeigt, aufgrund ihrer Eigenschaften aufgeteilt

werden.
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Polymere
|

Thermoplaste Elastomere Duroplaste

(teil)-kristallin amorph

Abbildung 2-1: Aufteilung der Polymere nach ihren Eigenschaften

Thermoplaste sind dabei die mit Abstand am weitesten verbreitete Form der kommerziellen
Polymere. Sie bestehen aus linearen oder verzweigten Makromolekiilen, die aber untereinander
nicht vernetzt sind. Daher sinkt ihre Viskositdt mit steigender Temperatur merklich ab, sie werden
also plastisch verformbar, ohne dass sich ihre chemische Struktur dndert. So kdnnen sie einfach mit
verschiedenen Verfahren in die gewlinschte Form gebracht werden. Einige Thermoplaste kénnen
beim Abkulhlen kristalline Bereiche bilden, die durch eine Schmelztemperatur charakterisiert sind.
Die meisten Thermoplaste sind allerdings auch in ihrer festen Form komplett amorph. Diese kénnen

nicht schmelzen, sie dndern lediglich ihre Viskositat mit der Temperatur.

Elastomere bestehen aus schwach vernetzten Makromolekilen. Dadurch lassen sie sich im
gummielastischen Zustand stark elastisch verformen (bis zu 3x -10x ihrer urspriinglichen Dimension
dehnbar), wobei die Quervernetzungen dafiir sorgen, dass sie sich bei nachlassender Spannung
rapide in die Ursprungsform zuriick transformieren. Bei steigender Temperatur werden sie nicht

plastisch verformbar, sondern zersetzen sich ab einer gewissen Temperatur irreversibel.

Duroplaste sind Polymere, die aus stark vernetzten Makromolekilen bestehen. Daher handelt es sich
um steife Materialien, die auch mit steigender Temperatur nicht plastisch oder gummielastisch

verformbar sind.

Bei allen Polymeren werden die Makromolekiile aus Reaktionen von Monomeren hergestellt. Diese
Monomere miissen, um zu Ketten reagieren zu kdnnen, mindestens bifunktionell sein; flr verzweigte
und vernetzte Makromolekiile sind entsprechend hohere Funktionalititen notwendig. Die
Polymerisationsreaktionen wurden nach Carothers durch den Vergleich der Molekilformel des
Makromolekiils mit den Monomeren in Polyadditions- und Polykondensationsreaktionen
unterschieden. Bei ersteren bleibt die Molekulformel bei der Reaktion erhalten, wahrend bei den
zweiten Reaktionsprodukte wie z.B. H,0 entstehen. Eine andere Einteilung der Reaktionen, bietet die
Unterscheidung in Stufenwachstum und Kettenwachstum. Bei der ersten kénnen alle Monomere
miteinander reagieren und so steigt der Polymerisationsgrad schnell an. Beim Kettenwachstum wird

ein Initiator bendtigt, der mit einem Monomer reagiert. Die Monomere kdnnen nicht untereinander
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reagieren, sondern nur mit einem initilerten Monomer. So steigt der Polymerisationsgrad stetig
wahrend der Reaktion an, fiir hohe Polymerisationsgrade muss allerdings das AusmaR von
Reaktionen durch die funktionellen Gruppen sehr hoch sein (>99,9 %), es miissen also sehr saubere

Versuchsbedingungen vorherrschen.

Je nach Art und Qualitat der zugrunde liegenden Polymerisationsreaktion variiert die Breite der

Verteilung der molaren Masse einzelner Polymermolekiile innerhalb des Polymers stark.

A |\_/|n

relative Haufigkeit

>

Molmasse M

Abbildung 2-2: Schematische Verteilung des molekularen Gewichts eines typischen synthetischen Polymers

Abbildung 2-2 zeigt eine typische Verteilung der molaren Masse mit den Zahlenmittel, Massenmittel

sowie Zentrifugenmittel, die sich mit N; Molekiilen der molaren Masse M; wie folgt definieren.

Zahlenmittel der Molmasse:

Vi _ZNiMI. _
n — ZNi 2 1
Massenmittel der Molmasse:
o LNM] }
w ZNiMI. 2 2
Zentrifugenmittel der Molmasse:
= YN;M} _
. = Z—NiMiz 2-3

Ein weiteres wichtiges Verhalten des Polymers ist der Glaslibergang. An diesem andern sich viele

Eigenschaften, wie z.B. die Festigkeit oder auch der thermische Ausdehnungskoeffizient. Daher ist es
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fir die Anwendung von Polymeren entscheidend zu wissen bei welcher Temperatur dieser Ubergang
stattfindet und wie die Eigenschaften beeinflusst werden. Dazu ist ein Verstiandnis der

mikroskopischen Prozesse beim Glaslibergang unverzichtbar.

2.1.1.1 Glasiibergang
Fiir die Definition des Glaslibergangs muss zunachst der glasartige Zustand definiert werden. Wie in
der Schmelze, ist das Polymer im glasartigen Zustand komplett amorph und besitzt nur eine
Nahordnung. Jedoch ist die Bewegung der Makromolekiilketten so stark reduziert, dass Uber
relevante Zeitspannen keine Bewegung mehr stattfindet. Dieser Zustand ist nicht nur fiir Polymere
relevant, sondern lasst sich auch auf andere Stoffe U(bertragen, die so stark unter ihre

Schmelztemperatur gekiihlt werden, dass eine Kristallisation kinetisch verhindert wird.

Die Glasiibergangstemperatur (T,) beschreibt den Temperaturbereich, in dem der Ubergang des

flissigen oder gummielastischen Zustandes in den glasartigen Zustand stattfindet.
Allgemein existieren nach [25] drei verschiedene Theorien, die den Glaslibergang definieren:

1. Die kinetische Theorie definiert T, als die Temperatur, an der die Geschwindigkeit der
segmentiellen Bewegungen der Molekiilketten in der GréRenordnung des Experiments ist.

2. Die thermodynamische Definition nach Gibbs und DiMarzio fiihrt ein Gleichgewicht im
glasartigen Zustand ein und postuliert dadurch einen echten Phasentibergang 2. Ordnung als
Definition fiir den Glasiibergang. Diese Ubergangstemperatur liegt jedoch ca. 50 K unter der
Ublichen Glasiibergangstemperatur und gilt nur fiir unendlich lange Zeitskalen.

3. Die freie Volumen Theorie definiert die Notwendigkeit freier Volumenelemente, die
mindestens so grol’ sind wie die Molekiilsegmente, fiir Molekiilbewegungen. Sind diese nicht

vorhanden, befindet sich das Polymer im glasartigen Zustand.

Beim Uberschreiten von T, &ndern sich zahlreiche Eigenschaften. Zum einen &ndern sich die
mechanischen Eigenschaften, wie die Elastizitdt und Viskositat, des Polymers. Unterhalb von T, ist es
ein harter, zum Teil sproder, Feststoff, wahrend es oberhalb von T, weich wird. Daher werden
Polymere entsprechend ihrer Struktur entweder ober- oder unterhalb von T, verwendet.
Thermoplaste zerflieRen oberhalb von T, und werden deshalb unterhalb von T, verwendet,
Elastomere besitzen hingegen erst oberhalb T; ihre gummielastischen Eigenschaften. Zum anderen
verandern sich mit T, auch noch die thermische Ausdehnung und die Warmekapazitdt. Diese
Veranderungen bilden die Grundlage fiir die Bestimmung von T, und sind auch der Grund dafir, dass

T, von der Messmethode bzw. der Heiz- und Kihlrate abhédngig sein kann.
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Ferner sind natirlich intrinsische Eigenschaften eines Polymers maRgeblich fiir T,. Zu diesen gehdren

das Molekulargewicht, die Flexibilitdt der Hauptkette sowie die Art und Anzahl der Seitenketten.

Gemessen werden kann T, z.B. sehr genau Uber die Anderung der Elastizitdt bei T, mithilfe von
Dynamisch-Mechanischer-Analyse (DMA) oder mithilfe von thermischen Analysen wie der

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) iiber die Anderung der Warmekapazitét.

Das Verstdndnis der Messungen von T, Uber die Anderung der thermischen Ausdehnung erfordert
zunachst das Konzept des freien Volumens, welches im folgenden Abschnitt ndher erldutert werden

soll.

2.1.1.2 Freies Volumen
Das Konzept des freien Volumens wurde zunachst fir FlUssigkeiten entwickelt, kann aber auf
Polymere (bertragen werden und besagt, dass Bewegung innerhalb eines Korpers freie

Volumenelemente bendétigt, die von benachbarten Molekilsegmenten besetzt werden kénnen [26].

In erster Ndherung ist das freie Volumen V; das nichtbesetzte Volumen zwischen den
Makromolekiilketten und ergibt zusammen mit dem besetzten Volumen V,. das spezifische Volumen

Vi
Ve = Vpee + V. 2-4

Ein Problem bei der Anwendung von Gleichung 2-4 ist, dass V,. unbekannt ist und definiert werden
muss. Daflr existieren verschiedene Ansdtze. Zum einen das berechnete Van-der-Waals Volumen der
Molekiile, dann das kristalline Volumen bei 0 K sowie das Fluktuationsvolumen der Molekiile [27].
Diese verschiedenen Ansdtze flihren zu verschiedenen Anteilen des relativen freien Volumens.
Abbildung 2-3 zeigt die Verteilung aus Formel 2-4 qualitativ und stellt das besetzte Volumen aus
einer Kombination des Van-der-Waals Volumens sowie des interstitiellen Volumens als Funktion der
Temperatur dar. Die Einflihrung des interstitiellen Volumens soll den Einfluss der Van-der-Waals
Radien von denen der Molekilbindungen trennen. Der Begriff wurde von Vrentas und Duda [28]
nach Uberlegungen von Kaeble [29] eingefiihrt. Turnbull und Cohen haben vorher schon

herausgefunden, dass dieses uniform an den Molekiilen verteilt sein muss [30].
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Abbildung 2-3: Skizze der Temperaturabhangigkeit des spezifischen, besetzten und freien Volumens
Wahrend das Van-der-Waals Volumen keine Abhangigkeit der Temperatur besitzt, dehnt sich das
interstitielle Volumen linear mit der Temperatur aus. Dabei handelt es sich um die (bliche
thermische Ausdehnung von chemischen Bindungen aufgrund von zunehmenden Schwingungen der
Atome. Das freie Volumen hat unterhalb von T, eine deutlich geringere Abhdngigkeit von der

Temperatur als oberhalb von T,

Flr die quantitative Beschreibung des relativen freien Volumens

F=4 2-5

Vi

liefern Simha und Boyer [31] eine Theorie, welche die thermischen Ausdehnungen des Polymers
ober- (o) und unterhalb (¢) von T, betrachtet. Das relative freie Volumen bei T, berechnet sich

dann nach
Kl = ((ZR - (ZR)TG = 0,113 2'6

und ist daher unterhalb von T, als konstant anzusehen. Es wird definiert als der Unterschied zwischen
der thermischen Ausdehnung im glasartigen Zustand und der hypothetischen thermischen
Ausdehnung (ebenfalls mit der Steigung o), die als Ursprung eine Extrapolation der thermischen

Ausdehnung des gummiartigen Zustandes auf den Nullpunkt hat.

Die Messung der Viskositat der Polymere bietet ebenfalls einen Ansatz zur Bestimmung des freien

Volumens. Doolittle folgerte durch Untersuchungen von Alkenen, dass die Gleichung

10
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n=Aexp (—B'V"“) 2-7
Vy

mit den empirischen Konstanten A“ und B‘ sowie der Viskositat 77 die Daten beschreiben kann [32].

Diese bildet die Grundlage fir die Williams-Landel Ferry (WLF) Gleichung. Eine Herleitung beruht

darauf, dass freies Volumen fir die Rotation von Kettensegmenten gebraucht wird und die

Wahrscheinlichkeit der Hinderung der Kettenbewegungen als
B
P =exp (_F) 2-8

mit der Konstante B beschrieben werden kann [33]. Die weitere Herleitung kann in [25]
nachvollzogen werden und fiihrt zur WLF Gleichung

N - _ 6T ]
log (31) = = s, 29

mit r als Index fur die Referenztemperatur und C; und C, als neue Konstanten [34]. Diese Gleichung
beruht zusatzlich auf der Annahme, dass das freie Volumen oberhalb von T, linear zunimmt. Dabei
zielt sie darauf ab, dem Glasiibergang ein festes freies Volumen zu zuordnen und liefert in diesem
Fall ein relatives freies Volumen von 2,5 % und somit deutlich weniger als der Ansatz von Simha und

Boyer mit 11,3 %.

Eine Messmethode des relativen freien Volumens bieten PVT Messungen, die das Volumen in
Abhdngigkeit von Druck und Temperatur messen und so mithilfe der statistischen mechanischen
Zustandsgleichungen (EOS) von Simha und Somcynsky Riickschliisse auf das freie Volumen erlauben
[35]. Diese Methode erlaubt das relative freie Volumen als Funktion der Temperatur und des

Volumens unterhalb von T, [36] sowie oberhalb von T, [37] zu bestimmen.

Allerdings sind neben der GroRe des relativen freien Volumens auch die GroRe der einzelnen freien
Volumen Elemente sowie Diffusionseffekte fiir die Glaslibergangstemperatur entscheidend. Eine
Messmethode dazu bietet die Xe-Kernspinresonanz [38]. Dabei wird die Resonanz eines in ein
Material diffundiertes Xenon Atom gemessen, die sich in Abhdngigkeit der chemischen Umgebung

verandert und Rickschliisse auf HohlraumgroRen erlaubt.

Eine weitere, und deutlich verbreitetere, Methode besteht in der Messung der Positronen-
annihilationslebenszeitsspektroskopie (PALS), die in Kapitel 2.2 eingehend erldutert wird. In [39]
zeigen Maurer et al., dass die durch PALS ermittelten HohlraumgréRen sehr gut mit PVT Messungen

des freien Volumens zu korrelieren sind.

AbschlieBend lasst sich festhalten, dass das freie Volumen grofRen Einfluss auf die Eigenschaften

eines Polymers wie Viskositat, Elastizitat bzw. Viskoelastizitat [40], Diffusion und Selbstdiffusion [28],

11
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[41] hat, weswegen diese Messungen von groller Relevanz sind. Ebenfalls von dem freien Volumen

abhangig, ist der Prozess des physikalischen Alterns.

2.1.1.3 Physikalisches Altern
Wenn ein Polymer aus der Schmelze schnell unter T, gekihlt wird, haben die Makromolekiilketten
nicht ausreichend Zeit, zur Konfiguration mit der niedrigsten Energie zu relaxieren. Dadurch besitzt
dieser Zustand einen Exzess an Volumen, Enthalpie und Entropie. Wird dieser Zustand bei einer
Temperatur T, < T, gehalten, wird versucht, diesen Exzess zu reduzieren. Dies geschieht durch eine
Vielzahl molekularer Relaxationsprozesse, die zusammenfassend als physikalisches Altern bezeichnet
werden. Wahrend des physikalischen Alterns bleibt die chemische Struktur des Polymers
unverandert, nur die lokale Anordnung der Polymerketten wird durch die Relaxationsprozesse
beeinflusst. Das kann zu Veranderungen der Eigenschaften des Polymers, wie Dichte, Festigkeit,
Elastizitait und anderen fihren. Daher muss das physikalische Altern bei der Anwendung von
Polymeren im glasartigen Zustand berticksichtigt werden und ist besonders fir langfristige

Anwendung von Polymeren interessant.

Thermodynamisch betrachtet werden segmentielle Kettenbewegungen durch einen grofReren
Abstand zu T, durch die reduzierte Mobilitat erschwert, weshalb eine Temperatur Tg postuliert wird,
unter der keine strukturelle Relaxation mehr zu erwarten ist (Tg < T, < T;). Die Temperatur Ty ist die
Temperatur, ab der sekunddre Relaxationsprozesse messbar sind [42]. Es gibt zahlreiche
phdanomenologische Modelle, die das physikalische Altern und besonders die Relaxation der
Enthalpie unterhalb von T, aus thermodynamischer Sicht beschreiben kénnen. Dazu gehort das
Konzept der fiktiven Temperatur von Tool [43], das Modell von Kovacs et al., welches das
physikalische Altern als Verteilung multipler Prozesse deutet [44], oder das Modell von Gibbs und

DiMarzio, welches eine zweite thermodynamische Umwandlung unter T, postuliert [45].

All diese Modelle betrachten das physikalische Altern nicht aus molekularer Sicht. Eine Grundlage fir
eine molekulare Erklarung der Phanomene bietet das Modell des freien Volumens, welches im

vorherigen Abschnitt definiert wurde.

12
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I
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Abbildung 2-4: Skizze des physikalischen Alterns des freien Volumens

Abbildung 2-4 zeigt das schematische Verhalten des freien Volumens beim physikalischen Altern. Flr
eine allgemeine Betrachtung des physikalischen Alterns muss eine Probe ausreichend tiber T, geheizt
werden, um Einflisse der thermischen Historie zu eliminieren. Wird eine solche Probe dann unter T,
gekihlt, wird ein Exzess an freien Volumen eingefroren. Die Menge dieses Exzesses ist dabei u.a. von
der Kahlrate und damit der thermischen Behandlung abhangig. Wird die Probe bei T, gehalten, so

wird die Menge an Exzess freien Volumens reduziert, die Probe altert physikalisch.

Robertson betrachtete dabei besonders die molekularen Prozesse und deren Kopplung mit dem
freien Volumen. Dabei beriicksichtigte er konformative Anderungen in lokalisierten Gruppen der
Polymerketten, von denen er annahm, dass sie mit dem umgebenden freien Volumen gekoppelt
sind. Aufbauend auf dieser Idee modellierte er das physikalische Altern als Zusammenfall des freien
Volumens durch Diffusion der freien Volumen Elemente. Dabei gelten die Annahmen, dass
Relaxationsereignisse von dem lokalen freien Volumen abhangig sind und dass die Rate mit der das

freie Volumen zusammenfallt von der Menge des freien Volumens abhangig ist [46], [47], [48].

Fir die phanomenologische Messung des physikalischen Alterns stehen zahlreiche Messmethoden
zur Verfligung. Bei diesen muss allerdings beachtet werden, dass nicht alle Aspekte des
physikalischen Alterns, wie die Relaxation des Volumens oder die Relaxation der Enthalpie, auf der

gleichen Zeitskala ablaufen mussen [49].

Fiir eine vollstandige Untersuchung des physikalischen Alterns in einer Probe miissen also moglichst

viele Parameter untersucht werden. Beispiele fiir geeignete Messmethoden sind die Messung der

13
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Enthalpie Relaxation mit DSC, Messung der Volumenanderung mit Dilatometrie oder Messung der

lokalen Veranderungen des freien Volumens mit PALS.

PALS Messungen sind auf dem Gebiet der Untersuchung der GrofRe des lokalen freien Volumens auf
sub-nm-Skala die derzeit einzige anerkannte Methode. AuRerdem ist es méglich, die Anderungen des
freien Volumens nichtdestruktiv und bei ausreichend geringer Relaxationsrate mit PALS in situ zu

messen.

2.1.2 Polymernanokomposite
Bisher wurden nur die Eigenschaften von reinen Polymeren betrachtet. Es ist allerdings auch moglich,
diese Eigenschaften durch die Zugabe von geeigneten Fiillmaterialien gezielt zu beeinflussen. Die am
meisten untersuchten Komposite sind dabei Polymere, die durch Zugabe von starren Fasern in ihren
mechanischen Eigenschaften verstarkt werden [23]. Dadurch kénnen neue Polymerkomposite
erstellt werden, die eine hohe mechanische Stabilitdt mit einem geringen Gewicht verbinden. Es gibt

aber auch andere Anordnungsmaglichkeiten, von denen die am weitesten verbreiteten in Abbildung

Ky X
C 2
o Zx

a) b) c) d)

2-5 schematisch dargestellt sind.

Abbildung 2-5: Schematische Darstellung verschiedener Komposite: (a) Partikel, (b) diskontinuierlich ausgerichtet,
(c) diskontinuierlich zufallig, (d) kontinuierlich Faser verstarkt; nach [23]

Die groRte Erhohung der Festigkeit erhalt man im Allgemeinen durch ausgerichtete Fasern innerhalb
der Polymermatrix. Diese sorgen allerdings auch fiir eine grolRe Anisotropie der mechanischen

Eigenschaften, die bei der Anwendung bericksichtigt werden muss.

Haben die eingebrachten Partikel Dimensionen in der GroRenordnung von Nanometern, so werden
sie als Polymernanokomposite bezeichnet. Diese haben einige Vorteile gegenliber Kompositen mit
groReren Fillstoffen. Erstens wird durch die Probendimension die GroRe der Defekte innerhalb des
Fillstoffes reduziert, was sie fester werden lasst und so die Perspektiven der Materialverstarkung

verbessert. Und zweitens nimmt das Oberflachen-zu-Volumen Verhaltnis der Partikel mit kleineren
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Dimensionen zu, so dass die Grenzflache zum Polymer ebenfalls stark zunimmt. Dadurch kénnen z.B.

Spannungen besser Gbertragen werden [50], [5].

Auch bei den Polymernanokompositen gibt es Unterschiede in der Struktur. Diese werden in
Nanopartikel, Nanoplattchen und Nanoréhren unterschieden. Im Rahmen dieser Arbeit werden
Nanokomposite mit Nanopartikeln und Nanoréhren untersucht, die hauptsachlich aus Kohlenstoff
[51] oder Siliziumverbindungen [52], [53] bestehen. Zusatzlich werden aber auch metallorganische
Geriiststoffe (MOFs) [54] untersucht, da diese interessante Anderungen der Polymereigenschaften

bewirken kdnnen.

Fiir eine vollstandige Dispersion der Nanopartikel in der Matrix ist es unter Umstdanden notig, diese
mit unterschiedlichen chemischen Gruppen zu funktionalisieren, was sich wiederum auf die

Eigenschaften der Grenzflachen auswirkt.

2.1.2.1 Grenzflicheneffekte
Die Grenzflache zwischen einem Polymer und einem Feststoff kann die Eigenschaften des Polymers
beeinflussen, was besonders bei Polymernanokompositen aufgrund der GroRe der Grenzflache eine
entscheidende Rolle spielt. Der Bereich im Polymer, in dem dieser Einfluss existiert, wird als
Interphase bezeichnet. Die Art der Beeinflussung wird dabei hauptsédchlich durch die Art der
Wechselwirkung zum Feststoff (attraktiv, neutral oder repulsiv) und die GréRe der Interphase durch
die Lange der Makromolekiilketten bestimmt. Dabei kdnnen die Wechselwirkungen physikalisch, z.B.
durch attraktive oder repulsive Partialladungen, oder chemisch, z.B. durch das Bilden von Bindungen,

bedingt sein.
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a) Attraktive Wechselwirkung b) Repulsive Wechselwirkung
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Abbildung 2-6: Konzentrationsprofile des Polymers sind an Grenzflachen von der GroR3e und der Art der Wechselwirkung
beherrscht, vereinfachte Zeichnung nach [55].

Abbildung 2-6 zeigt dies vereinfacht. Bei einer attraktiven Wechselwirkung ist mit einer Erhohung der
Polymerdichte an der Grenzfliche zu rechnen, wahrend sie bei repulsiven Wechselwirkungen
reduziert ist. Dabei ist es moglich, dass sich in den Bereichen geringerer Dichte das verbleibende

Losungsmittel konzentriert.

Die Breite der Interphase und die Anderungen der Eigenschaften innerhalb der Interphase sind noch
unter Diskussion. Yelash et al. haben in 1,4-Polybutdien durch Simulationen eine Dichtefluktuation in

einem Bereich von einigen Nanometern ermittelt [56].

Bei der Si/Teflon AF® 1600 Interphase konnten PALS Messungen jedoch eine GroRe von etwa 10 nm

zeigen [57].
Bei Nanokompositen ldsst sich mithilfe der Formel

Vpol Ppoly D
h= 2ot - Fpeiy D 2-10
N 1-@poty 6

aus [58] der Interpartikelabstand der Nanopartikel h aus dem Verhaltnis des Volumens des Polymers
Vo, und der Oberfldche der Nanopartikel S berechnen, wobei D dem Durchmesser der Nanopartikel
und @,,, dem Volumenanteil des Polymers entsprechen. Bei Nanopartikeln mit einem Durchmesser

von 10 nm und einem Volumenanteil von 20 % erhalt man bereits einen Interpartikelabstand von
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<10 nm, welcher in der GroRenordnung der Interphasenlange liegt. Das bedeutet, dass in einem

solchen Polymer die Eigenschaften bereits komplett von der Interphase bestimmt werden.

Daher ist es fir das Verstindnis und die kontrollierte Manipulation der Eigenschaften von
Polymernanokompositen notwendig, die Einflisse von Grenzflachen und die Bildung von Interphasen

zu untersuchen.

Eine geeignete Moglichkeit das tiefenabhdngige freie Volumen zu messen, welches Riickschliisse auf
die lokale Dichte erlaubt, bieten PALS Messungen mit einem moderierten Positronenstrahl, welche

im Kapitel 2.2 ausfiihrlich beschrieben werden.

2.1.3 Polymermembranen
Eine interessante Anwendung fiir Polymere besteht in der Trennung von Gasen und Gasmischungen.
Gastrennungsmembranen werden seit 1980 im groflen Stil industriell angewendet [59] und sind
seitdem ein stdndig wachsender Markt mit einem Gesamtumsatz von 15,6 Milliarden US $ im Jahr
2012 [60]. Innerhalb des Membranmarktes liegt, besonders bei Gastrennungsprozessen, ein
besonderer Fokus auf Polymeren als Membranmaterialien, da diese besonders leicht verarbeitet

werden kénnen und auBerdem glinstig in der Produktion sind.
Innerhalb von Membranen existieren zwei Mechanismen der Molekiilbewegungen:

1. Hydrodynamisches Modell: Liegt im Material eine ausreichende Porengrof3e vor, kdnnen die
Molekiile konvektiv transportiert werden. Optimale Trennungsbedingungen erhdlt man,
wenn die PorengroRe genau zwischen den MolekiilgréBen der zu trennenden Materialien
liegt. Genutzt wird dies in der Mikro- oder Ultrafiltration, um z.B. Makromolekiile von
Kleineren zu trennen.

2. Losungs-Diffusions-Modell: Dieser Prozess basiert auf dem Transport von gel6sten Molekilen
durch Diffusion. Da dies in Polymermembranen der dominierende Prozess ist [61], [8], soll er

im Folgenden kurz vorgestellt werden.
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Pg

Abbildung 2-7: Schematische Darstellung des Losungs-Diffusions-Modells der Gastrennung innerhalb einer
Polymermembran

Abbildung 2-7 zeigt das Losungs-Diffusions-Modell und einige wichtige KenngrofRen schematisch. [62]
liefert die mathematisch-physikalische Herleitung dieses Modells, die hier kurz dargelegt werden soll.

Basierend auf Ficks erstem Gesetz gilt flir zunachst eine Spezies

-D dc
N = (—l) (—) 2-11
1-w dx
mit N als relativem Gasfluss, C als Konzentration der Gasmolekile, x als Distanz, w als Massenanteil

des Gases und Dy, als lokalem Diffusionskoeffizienten. Eine Integration entlang der Membran von x=0

bis x=I mit | als Dicke der Membran ergibt

N = 1% Duc gy 2-12
17C1 1-w

wobei C; und C, den Konzentrationen an der nach- bzw. vorgelagerten Seite der Membran
entsprechen, die mit den externen Driicken p; und p, im Gleichgewicht liegen. Mit dem

durchschnittlichen Diffusionskoeffizienten D, definiert als

_ 1 C2 Dioc _
b= €;—Cy fc1 12 4C 2-13
|dsst sich 2-12 zu
N=2%p 2-14
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umschreiben. Und mit der von Wroblewski aufgestellten empirischen Relation [63]

—p(Ar B
N = P( l ) 2-15
lasst sich die Permeabilitdt P beschreiben als
=M _&Gap_Gj 2-16
P2—D1 P2—DP1 P2

mit der Vereinfachung, dass die vorgelagerten Driicke und Konzentrationen deutlich héher als die

nachgelagerten sind.

Die Gleichgewichtsloslichkeit eines Gases in einem Polymer ist das Verhdltnis von der

Gleichgewichtskonzentration zu dem Druck des Gases in der angrenzenden Gasphase.

s=¢ 2-17
14

Die Formeln 2-16 und 2-17 lassen sich somit zur Definition
P=SD 2-18

kombinieren, wobei der Loslichkeitsparameter an der vorgelagerten Seite der Membran definiert
wird. Bei Mischungen von verschiedenen Gasen muss der Druck durch den Partialdruck der

jeweiligen Komponente ersetzt werden.

Gleichung 2-18 ist die Kernformel des Losungs-Diffusions-Modell und zeigt, dass die Permeabilitat
von zwei Faktoren abhdngt. Zum einen dem thermodynamischen Term der Loslichkeit S, welcher
bestimmt wie viele Gasmolekile im Polymer gelost werden und zum anderen dem kinetischen bzw.
Mobilitatsterm der Diffusion D, der bestimmt wie schnell die Molekile durch das Polymer

diffundieren.

Die Permeabilitat P wird tblicherweise in der Einheit barrer (1 barrer = 10 cm?® (STP) cm/cm?’s
cmHG) gemessen und ist auf Druck und GroRe normiert und sollte daher neben der Permeanz,
welche die Permeabilitdit pro Lange ist, fir Membrancharakterisierungen anstelle der reinen

Gasfliisse benutzt werden [64].

Fiir Gastrennungen ist neben den jeweiligen Permeabilitdten das Verhaltnis der Permeabilitaten der
zu trennenden Stoffe interessant, da dieses die Reinheit des Endproduktes beeinflusst. Das

Verhaltnis wird als Selektivitat bezeichnet und definiert sich mit der Formel [65]

Cap-22. 2-19

B
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Auf molekularer Ebene hdangen die Loslichkeit und Diffusion von Gasmolekiilen von der Chemie des
Polymers ab. Eine Diffusion eines Gasmolekils kann in einem Polymer nur stattfinden, wenn es die
Moglichkeit hat in, vom Polymer durch segmentielle Bewegungen geformte, kurzlebige Locher zu
springen [65]. Die Abhdngigkeit der Diffusivitdt von Gasmolekilen in einem Polymer wird durch die

Gleichung
D = Aexp (- ?) 2-20

mit den empirischen Konstanten A und B definiert [66]. Sie wird also stark vom relativen freien
Volumen des Polymers f beeinflusst und daher sind PALS Messungen besonders geeignet, um die

Einflisse der Mikrostruktur auf die Performance der Membran zu bestimmen.

AulRerdem gibt es zahlreiche Methoden die Diffusion, Loslichkeit, Permeabilitdit und Selektivitat
direkt zu messen. Eine weit verbreitete Methode ist dabei die sogenannte time-lag Methode [67]. In
dieser wird die Permeabilitdt in einem Gleichgewichts Permeations Experiment liber den Fluss
(Formel 2-15) bestimmt und die Diffusivitat aus der Zeit bis sich das Gleichgewicht eingestellt hat. Die

Loslichkeit Iasst sich dann mithilfe von Formel 2-18 bestimmen.

Es besteht auch die Moglichkeit, die Loslichkeit mithilfe von Gleichgewichtsabsorptionsmessungen zu

bestimmen und die Diffusivitdt mit Formel 2-18 zu berechnen.

Bei der Bestimmung der Selektivitat werden Ublicherweise unabhangige Permeationsmessungen der
zu trennenden Gaskomponenten A und B durchgefiihrt, aus denen dann eine ideale Selektivitat
berechnet wird [65]. Flr praktische Anwendungen kann es allerdings nitzlich sein, die
entsprechenden KenngroRRen in einer gemeinsamen Messung relativ zueinander zu bestimmen, da
sie sich gegenseitig beeinflussen kdnnen, indem z.B. freie Volumen Elemente von einer besser
|6slichen Komponente besetzt werden, so dass die normalerweise mobilere Komponente kinetisch
gehindert wird. Ein Aufbau fiir eine solche gleichzeitige Messung wurde am Helmholtzzentrum in

Geesthacht entwickelt und wird dort fiir Permeationsmessungen genutzt [68].

Fiir die Anwendung der Gastrennung mit Membranen sind die Selektivitat sowie die Permeabilitaten
der zu trennenden Gaskomponenten die entscheidenden Parameter, da sie die Performance des
Prozesses bestimmen. Robeson hat empirisch 1991 eine obere Grenze des Produktes dieser
Parameter ermittelt [69], die allerdings aufgrund neuer Entwicklungen 2008 nach oben korrigiert
wurde [70]. Abbildung 2-8 zeigt diese Grenze beispielhaft flir die Trennung von O, und N,. Bei der
Wahl des Membranmaterials muss also immer ein Kompromiss zwischen einer hohen Selektivitat
und einer hohen Permeabilitdt geschlossen werden. Aus molekularer Sicht l|dsst sich dieser

Zusammenhang mit dem freien Volumen erklaren. Ein erhdhtes freies Volumen fiihrt zu einer
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Erhohung der Diffusivitat, allerdings auch zu einer Erniedrigung der Diffusionsselektivitdt, da die

Diffusion aller Molekiile beglinstigt wird.

Present Upper Bound

Prior Upper Bound

<
= &
55 10 - -
<
1 | ] | | | 20N |
0.0001 0.01 1 100 10*

P(O_) Barrers

Abbildung 2-8: Die obere Grenze der 02/N2 Selektivitdt nach [70]

Flr eine bessere Gesamtperformance der Membran, ware eine Entwicklung in Richtung des Pfeils in

Abbildung 2-8, also eine Steigerung von Permeabilitat und Selektivitat, wiinschenswert.

Eine Moglichkeit diese Entwicklung zu realisieren und die obere Grenze zu Uberwinden, ist die
Abkehr von puren Polymermembranen hin zu Mixed Matrix Membranen (MMMs); also
Kompositmembranen aus einer Polymermatrix ergdnzt mit (nano)-Fillstoffen. Daflir geeignete

Materialien sind Zeolite, Siliziumdioxide, MOFs oder Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) [71].

Innerhalb der MMMs unterteilt man zwei Hauptgruppen: Konventionelle und unkonventionelle
MMMs [72]. Konventionelle MMMs bestehen aus einer Polymermatrix und einem pordsen,
anorganischen Fullstoff. Dabei missen beide Materialien fir die gleichen Gastrennungspaare selektiv
sein und der anorganische Fillstoff iblicherweise eine bei Weitem hohere Selektivitat aufweisen. So
kann die Membranperformance im Vergleich zum reinen Polymer signifikant erhéht werden. Ein
Modell zur Vorhersage dieser Effekte ist das Maxwell Modell [73], welches die effektive Permeabilitat
der Membran P als Funktion des Volumenanteils ¢ und den Permeabilititen P der einzelnen

Komponenten darstellt:

— Pd+2Pc_¢d(Pc_Pd) _
Pepp = Fe [Pd+2PC+¢d(PC—Pd)]' 2-21

mit den Indizes c fiir die Matrix und d fir den Fillstoff.

Unkonventionelle MMMs bestehen aus einer Polymermatrix und einem nicht pordsen Fillstoff.

Deren Funktionalitat beruht auf der Anderung der Polymerstruktur durch den Fiillstoff. So kann z.B.
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das freie Volumen des Polymers in der Polymerinterphase durch die Polymer-Fiillstoff-Grenzflache

erhoht werden, so dass die Membranperformance ebenfalls erhéht wird.

Neben der gezielten Beeinflussung der Hauptmembraneigenschaften wie Selektivitit und
Permeabilitat, konnen Fillstoffe auch die mechanischen Eigenschaften, wie die Stabilitat, verbessern

und so auch das physikalische Altern reduzieren [74].
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2.2 Physikalische und technische Grundlagen
Das vorherige Kapitel befasste sich mit materialwissenschaftlichen Grundlagen der im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Proben. Das folgende Kapitel soll in die verwendete Messmethode einfiihren

und zunachst die Grundlagen, die fiir ein Verstandnis der Messmethode entscheidend sind, darlegen.

2.2.1 Positronen
Das Positron ist das Antiteilchen vom Elektron und gehért damit zur Antimaterie. Seine Existenz
wurde von Dirac 1930 vorhergesagt [75] und 1933 von Anderson [76] experimentell mithilfe der
Wilson Kammer nachgewiesen. Das Positron hat die gleiche Ruhemasse wie das Elektron, eine
Ladung von 1,6 -1071° C und gehért aufgrund seines Spins von % ebenfalls zur Gruppe der
Fermionen. Es ist intrinsisch stabil, nur beim Zusammentreffen mit einem Elektron annihilieren sie

nach der Gleichung
E = mc? 2-22

zu y-Quanten mit einer Gesamtenergie von 1,022 MeV. Da sie aulRerhalb eines perfekten Vakuums
immer auf ein Elektron treffen, haben sie auf der Erde nur eine begrenzte reale Lebenszeit und sind
daher immer Resultat von vorheriger Erzeugung. Diese kann auf verschiedene Weise stattfinden.
Zum einen durch bestimmte radioaktive Isotope mit R+ Zerfall, wobei ein Proton in ein Neutron unter

Aussendung eines Neutrinos und eines Positrons zerfallt.
1 1 +
p—2onte’ +v, 2-23

Dabei handelt es sich um einen 3 Teilchen Prozess, so dass die Energie statistisch auf die erzeugten
Teilchen verteilt ist und so auch die Energie der emittierten Positronen kontinuierlich verteilt ist. Ein
Beispiel fiir ein solches Material ist das Isotop ’Na, welches Positronen mit einer durchschnittlichen
Energie von 0,216 MeV und einer maximalen Energie von 0.545 MeV emittiert [77]. Eine zweite
Moglichkeit der Erzeugung von Positronen ist die Elektron-Positron Paarbildung aus y-Quanten mit

einer Energie von mindestens 1,022 MeV in geeigneten Materialien wie Pt [78].

2.2.1.1 Implantation und Implantationsprofile
Treffen die Positronen nach ihrer Erzeugung auf Materie, findet eine Thermalisierung statt. In diesem
Prozess, der in einer Zeitspanne von etwa 10" s stattfindet [79], finden zahlreiche StoRprozesse
statt, die die Energie der Positronen auf die thermische Energie reduzieren. Die Art der StoRprozesse
ist dabei von der Positronenenergie und dem Material abhangig. Bei hdoheren Energien ist der
Streuquerschnitt fir Elektronenstreuung in allen Materialien am glinstigsten, ab einigen 10 eV ist
jedoch in Halbleitern und Isolatoren die Streuung an Phononen noétig [80]. Wahrend die kurze

Zeitspanne keine Relevanz fir die Messungen hat, ist die bei der Thermalisierung zurlickgelegte
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Strecke von Bedeutung. Diese ist abhangig von der Energie der Positronen, sowie der Dichte und
Beschaffenheit des Materials. Da es sich dabei um statistische Prozesse handelt, existiert allerdings
keine diskrete Eindringtiefe sondern immer eine kontinuierliche Verteilung, deren wichtigster

Kennwert, die mittlere Eindringtiefe, nach der Formel
A n
Zm(E) = ;E 2-24

beschrieben werden kann [81]. Dabei ist z,(E) die mittlere, energieabhangige Eindringtiefe, A und n
empirisch ermittelte materialabhangige Faktoren, die im Bereich von 29.9(Polymere) [19] -
40(Metalle) [82] bzw. 1.6(Metalle) [81] - 1.71(Polymere) [19] liegen, und o die Dichte des Materials.
Ein weiterer wichtiger Kennwert ist der Median der Verteilung der Positronen z;,,, der aussagt bis zu
welcher Tiefe 50 % der Positronen implantiert werden und sich nach der gleichen Formel mit A=28.1
(far Polymere) [19] bzw. A=38 (flir Metalle) [82] berechnet. Eine genaue Beschreibung der Form
bieten die allgemein anerkannten Mahkovschen Implantationsprofile, die von Mahkov fiir Elektronen
entwickelt worden sind [83] und von Valkealahti et al. mit Monte Carlo Simulationen qualitativ
dargestellt worden sind [84], [85]. Diese wurden von Coleman und Baker mit experimentellen
Untersuchungen unterstitzt und erweitert [86], [87]. Innerhalb der vorliegenden Arbeit wurde die

Formel

p(z,E) = ZZ(:): exp [— (i)m] 2-25

Zo

fir die Erstellung der Implantationsprofile genutzt. Dabei ist p(z,E) die Implantationsenergie- und
tiefenabhangige Annihilationswahrscheinlichkeit, m der Faktor fir die Kurvenform, wobei m=1 einem
exponentiellen Abfall und m=2 einer Gauss Funktion entspricht, und z, wird folgendermalien

definiert [19]:

-1
7y = z1(E)(In2)m. 2-26
2
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Anteil an Positronen

Median = 103 nm

50 100 150 200 250 300 350 400
Tiefe (nm)

Abbildung 2-9: Beispiel eines Mahkov Implantationsprofils

Abbildung 2-9 zeigt ein typisches Beispiel fiir so ein Implantationsprofil. Es wurde Anhand der
Formeln 2-25 und 2-26 mithilfe von Matlab® erstellt. Das Beispiel stellt die Situation von
monoenergetischen Positronen mit einer Energie von 3 keV in Teflon AF mit einer Dichte von
1,78 g/cm3 da. Etwas komplizierter ist die Situation bei Mehrschichtsystemen, deren Schichten sich in
Dichte und Material unterscheiden. Fiir diese Systeme haben Vehanen et al. ein Modell entwickelt,

um die Profile darzustellen [82].

z—-62z;

pi(z.E) = —%exp [— (—)] 2-27

Zoi

Dabei ist i der Indizes fiir die jeweilige Schicht und der Faktor 6 kommt aus der Bedingung, dass die

Transmission an Grenzschichten kontinuierlich sein muss. In [88] ist er wie folgt definiert:

8z; = {Xi - ZOi[_ln(l - T nk)] ﬂ.i.r l =2 2-28
0 firi =1;
wobei 77; der Anteil an Positronen ist, die in der j-ten Schicht implantiert sind. Fiir ein einfaches
System, bestehend aus einer Polymerschicht auf einem Si-Substrat, ist das resultierende Profil in
Abbildung 2-10 dargestellt. Deutlich zu erkennen ist ein Sprung im Profil an der Grenzschicht. Dieser
resultiert aus dem engeren Implantationsprofil im Substrat und der Tatsache, dass sich der
Gesamtflacheninhalt der Kurve im Vergleich zum Implantationsprofil des reinen Polymers nicht
andern darf. Bei Messungen von Mehrschichtsystemen muss allerdings noch zusatzlich beachtet
werden, dass Grenzschichten, an denen sich die Dichte erhoht, Positronen zurlickstreuen kénnen

und sich auBerdem die Diffusionslangen der Positronen an der Grenzflaiche dandern kdnnen, was
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unter bestimmten Voraussetzungen zu einer vermehrten Rickdiffusion fiihren kann. Beide
Phanomene konnen in dem in Abbildung 2-10 gezeigten Beispiel eine Erhéhung des
Implantationsprofils im Polymer an der Nahe der Grenzflache bedeuten, was durch die Mahkovschen
Implantationsprofile nicht bertcksichtigt wird. Harms et al. konnten so einen Effekt durch Monte

Carlo Simulationen zeigen.

Im Anhang dieser Arbeit befinden sich die Matlab® Skripte, die fiir die Berechnung der

Implantationsprofile fiir Ein- und Mehrschichtsysteme genutzt wurden.

001 T T T T T
mittlere Eindringtiefe = 153 nm|| Median = 156 nm

0.009

T

0.008 y

0.007

T

0006 Polymerschichtp ~ 1 g/cm® Substrat p ~ 2,34 g/cm?®

0.005

T

0.004

Anteil der Positronen

T

0.003

0.002

T

0.001

T
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Tiefe (nm)

Abbildung 2-10: Beispielhaftes Implantationsprofil einer Messung mit 3 keV Implantationsenergie von einer
Polymerschicht auf einem Si-Substrat

2.2.1.2 Diffusion von Positronen
Nach der Thermalisierung hat das Positron nun verschiedene Mdglichkeiten zur Interaktion mit der
Materie. Zunachst einmal besteht die Mdglichkeit der freien Diffusion [89]. Diese ist abhangig von

der Lebenszeit des Positrons sowie der Diffusionskonstante

L, <D, 2-29
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wobei L, die mittlere Diffusionslange, D die Diffusionskonstante und zdie Lebenszeit des Positrons ist
[90], [91]. Die Diffusionsldange ist stark materialabhdngig und kann im Si je nach
Dotiersubstanzkonzentration, Kristallrichtung und Temperatur 20 bis 250 nm betragen [92], [93],
[94]. Bei SiO, betragt die Diffusionslange etwa 10 nm [95]. In Polymeren ist die Diffusionslange von

Positronen meist sehr gering und betragt etwa 1 — 10 nm [96], [97].

2.2.1.3 Interaktion von Positronen mit Materie
Auf dieser Strecke sind verschiedene Interaktionen mit dem Material moglich, die in Abbildung 2-11

zusammengefasst sind.

a) Reflektion

Inelastische Kollision

|

b) Annihilation

v

thermische Diffusion

Positronenstrahl

c) Lokalisation an Defekten

Oberachenzusta . . . -
thermisches Ps d) thermische Diffusion zur Oberflache

schnelles Ps

+
langsames e

PS_'\=
Ps*‘
R 3

Ps e) nicht-thermische Bewegung zur Oberflache

Vakuum Oberflache Festkorper

\

Abbildung 2-11: Schematische Zusammenfassung von moglichen Prozessen der Positronen an der Nahe der Oberflache
[98]

Wenn die Positronen nicht reflektiert werden (a) und in den Festkdrper eindringen, verlieren sie
wahrend der Thermalisierung durch inelastische StoRe ihre Energie. Nach der thermischen Diffusion
durch das Material kdnnen die Positronen unter Aussendung von y-Strahlung als freies Positron mit
einem Elektron annihilieren (b). Sie konnen auch thermisch und nicht-thermisch zur Oberfldche
diffundieren (d, e) und dort Oberflachenzustinde bilden oder auch reemittiert werden. AuRerdem
besteht die Moglichkeit, dass sie auf dem Diffusionsweg an Positionen mit geringer Ladungsdichte

lokalisieren (c). Dies kdnnen Leerstellen, Fremdatome mit negativer Ladung oder Oberflachen sein
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[98]. Aufgrund der geringeren Ladungsdichte an diesen Positionen, haben dort lokalisierte Positronen
eine verldangerte Lebenszeit als Positronen im defektfreien Material. Diese verldangerte Lebenszeit ist
charakteristisch fir das Material und den Defekttyp, daher konnen Defekte mit der
Lebenszeitsspektroskopie nachgewiesen werden. In Isolatoren sowie an Oberflaichen besteht
auBerdem die Moglichkeit, dass sich Positronium (Ps) bildet, welches einen gebundenen Zustand von
einem Elektron mit einem Positron darstellt. Auf dieses soll im nachsten Abschnitt ndher

eingegangen werden, da es die Grundlage fiir die Lebenszeitspektroskopie in Polymeren bildet.

2.2.2 Positronium
Das Positronium besteht aus einem Elektron und einem Positron, die sich in einem gebundenen
Zustand befinden, und kann daher als Element mit dem Symbol Ps betrachtet werden. In einem
erweiterten Periodensystem der Elemente wiirde es sich in Periode 0, Gruppe 1 befinden [9]. Seine
Existenz wurde zuerst 1951 nachgewiesen [99], [100]. Einen guten Uberblick tiber die Historie der e*
und Ps Forschung liefert [101]. Ps kann in zwei unterschiedlichen Zustanden existieren, die von der
Spinausrichtung von Elektron und Positron abhdngen. Bei antiparalleler Ausrichtung ist der
Gesamtspin s=0 und der Zustand wird als Singulettzustand bezeichnet. Aufgrund des Gesetzes der
Erhaltung der Ladungsparitat in der Quantenelektrodynamik kann das Ps im Singulettzustand *S(/=0,
5=0) mit dem Drehimpuls / nur in eine gerade Anzahl von Photonen zerfallen (N = 2, 4,...), da nur so

die Ladungsparitat des Positrons

(=4 2-30
gleich der Ladungsparitat eines Systems mit N Photonen

(—DVN 2-31

ist. Bei paralleler Spinausrichtung ist der Gesamtspin s=1 und der Zustand wird als Triplettzustand
?$(1=0, s=1) bezeichnet. Entsprechend Gleichungen 2-30 und 2-31 kann das Ps nur in eine ungerade

Anzahl von Photonen zerfallen (N = 1,3,...) [80].

Der Singulettzustand, der auch als para-Positronium (p-Ps) bezeichnet wird, und der Triplettzustand,
der auch als ortho-Positronium (o-Ps) bezeichnet wird, treten in einem Verhéltnis von 1:3 auf und
haben im Vakuum Lebenszeiten von 125 ps bzw. 142 ns fiir den zwei- bzw. drei-Quantenzerfall. Der
Zerfall unterliegt den Gesetzen der Energie- und Impulserhaltung, so dass beim zwei-Quantenzerfall
ohne Dopplerverbreiterung zwei 511 keV y-Quanten in einem Winkel von 180° entstehen. Bei einem
Zerfall in mehr als zwei y-Quanten sind die Energie- und Impulsverteilung statistisch, jedoch ebenfalls
mit einer Gesamtenergie von 1,022 MeV und einer der Impulserhaltung entsprechenden

Winkelanordnung.
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2.2.2.1 Positroniumsbildung
Fir die Bildung von Positronium ist neben dem thermalisierten Positron ein Elektron notwendig. Ein
Modell fiir die Bereitstellung eines Elektrons bietet das Spur-Modell, welches von Mogensen 1974

entwickelt [102] und von Tao 1976 weiterentwickelt wurde [103].

Sekundéare Spuren Terminale Spur

Abbildung 2-12: Schematische Darstellung des Spur Modells. M+, e-, e+ und R sind positive lonen, Exzess-Elektronen,
Positronen und freie Radikale. S ist ein Elektronen, Positronen oder positiver lonen Einfanger [80].

Bei der Thermalisierung finden durch StoBprozesse des Positrons lonisationsvorgange statt. Diese
sind in Abbildung 2-12 schematisch dargestellt. Die gelosten Exzess-Elektronen bilden bei
ausreichender Energie sekundare Spuren und l6sen ebenfalls lonisationen durch StoRRe aus. Das
Positron selbst verliert auf dem Weg seine hohe urspriingliche Energie und ist im Endbereich der
Spur auf thermischer Energie. Dort kann es nun mit einem der Exzess-Elektronen Ps bilden. Dabei
wird die Positroniumsbildungswahrscheinlichkeit durch konkurrierende Reaktionen innerhalb der

Spur bestimmt. Die wichtigsten zwei sind
M* + e~ - M (Rekombination) 2-32
und fir
et + e~ > Ps (Positroniumsbildung). 2-33

Fir molekulare Substanzen wie Polymere ist eine Erweiterung des Spur- zum Blob-Modell sinnvoll
[104]. Das Blob-Modell beschreibt ein Volumen mit einem Radius von etwa 4 nm mit etwa 30
Uberlappenden Elektron-lonen Paaren, welches sich am Ende der Positronspur bildet [105]. Das
Positron muss sich innerhalb dieses Volumens befinden, um Ps zu bilden, andernfalls zerfillt es als
freies Positron. Innerhalb des Volumens ist die Ps-Bildungswahrscheinlichkeit am héchsten, wenn
sich sowohl Positron als auch Elektron auf thermischer Energie befinden. Wahrend sich Positronium

in Flussigkeiten Uberall bilden und in einer ,Bubble” existieren kann, sind bei Festkérpern offene
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Bereiche mit einem Mindestradius von 0,12 nm notwendig [106], [107]. Ob sich das Ps in diesem
Volumen bildet oder auch auRerhalb und anschliefend in das freie Volumen diffundiert befindet sich

noch unter Diskussion.

In Metallen wird aufgrund von Abschirmungs- und Volumenexklusionseffekten der positiven
Atomkerne und zahlreichen StoRen mit Leitungselektronen kein stabiles Ps im Material gebildet
[108]. Ebenso verhindern freie Ladungstrdager die Ps Bildung in Halbleitern; nur in Flissigkeiten,

Gasen und Isolatoren wird stabiles Ps gebildet.

In diesen Materialien konnen bestimmte chemische Gruppen die Intensitdt und Lebenszeit des Ps
beeinflussen. Diese Effekte werden als Inhibition und Quenching bezeichnet. Bei einem Inhibitions
Effekt werden die Ausgangsstoffe des Ps, also z.B. Exzess Elektronen, von dem inhibierenden Element
eingefangen und damit die Ps-Bildungswahrscheinlichkeit reduziert. Beim Quenching Effekt reagiert
das Ps mit dem quenchenden Element und die Lebenszeit wird reduziert [109]. Diese Effekte werden
von bestimmten chemischen Gruppen in Polymeren begiinstigt [110], [111], [112], [113]. Z.B. kdnnen
polare Gruppen die Ps Bildung reduzieren oder komplett unterbinden, wie beim Polyimid Kapton®

[114].

2.2.2.2 Diffusion von Positronium
Die Diffusion des Ps innerhalb eines Polymers ist fur die Messung fast zu vernachlassigen. Messungen
an verschiedenen Polymeren haben ergeben, dass die Diffusionslange nur etwa 1-2 nm [112], [113],
[110] und damit im Bereich des Abstandes zweier freier Volumen Elemente ist. Des Weiteren besteht
die theoretische Moglichkeit, dass ein Ps in ein benachbartes freies Volumen Element tunnelt, jedoch
ist dies nur bei exakt gleich groRen benachbarten Lochern wahrscheinlich [115]. Diese Situation ist in
einem Ublichen Polymer jedoch fast nie gegeben, so dass der Tunneleffekt ebenfalls zu

vernachlassigen ist.

2.2.2.3 Annihilation des Positroniums
Die Lebenszeiten bis zur Annihilation des Ps sind beim p-Ps 125 ps und beim o-Ps 142 ns. Diese
werden allerdings nur im perfekten Vakuum erreicht. In Materie interagiert das Ps mit dem Material
und kann durch Austausch des Elektrons seinen Gesamtspin andern. Wenn das o-Ps ein Elektron mit
einem Elektron umgekehrten Spins austauscht, wird es zu einem p-Ps und die Lebenszeit wird
deutlich reduziert. Dieser Effekt wird als Pick-Off Annihilation bezeichnet und ist stark von der
Umgebung des Ps abhiangig. Die theoretische Beschreibung des Prozesses wurde von Tao 1972 [116]
und Eldrup et al. 1981 [117] entwickelt. Bei dem Modell befindet sich das Ps in seinem Grundzustand
innerhalb eines Potenzialtopfes mit unendlich hohen Wanden. Der Potenzialtopf setzt sich aus der

Breite des freien Volumen Elements sowie einem Uberlappungsbereich der Breite AR, in dem die
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Wellenfunktion des Ps mit der Elektronenschicht des Materials interagiert, zusammen. Unter diesen

Annahmen hat die Wellenfunktion die Form

_1 . r
l/)PS _ (2m(R+AR)) r/z sm(R+AR) 2.34

mit R als Radius des freien Volumen Elements [118].
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Abbildung 2-13: Ps Wellenfunktion im Potenzialtopf der Breite R+AR

Abbildung 2-13 zeigt die Wellenfunktion des Positroniums in einem freien Volumen Element mit dem
Radius 0,334 nm. Die Breite des Uberlappungsbereiches wurde empirisch ermittelt und betrigt

Ublicherweise 0,166 nm [119]. Dieses semi-empirische Modell ldsst sich zu einer Relation von R mit

der gemessenen 0-Ps Lebenszeit 7; umformen.

-1
1 R 1 . 2TR
3=3 [1 ~ Rear T zpSi0 (R+AR)] ns 2-35

Eine analytische Auflosung von 2-35 nach R ist nicht moglich, fiir die Messungen sind aber die
numerischen Losungen ausreichend. Abbildung 2-14 zeigt die Auftragung von 73 Uber R im Bereich
von 0 — 10 ns. Fir langere Lebenszeiten muss das Modell um weitere Zustiande und einer damit
verbundenen Temperaturabhangigkeit erweitert werden [120]. AuBerdem muss beachtet werden,
dass in nicht kugelférmigen freien Volumen Elementen immer nur der kleinste Durchmesser

detektiert wird [121], so dass das ermittelte freie Volumen als untere Grenze anzusehen ist.
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Abbildung 2-14: Relation zwischen der Lebenszeit 73 und dem Radius des freien Volumen Elements R nach dem Tao-
Eldrup Modell

2.2.3 Positronenstrahlsysteme
Da konventionelle ?Na Laborquellen eine, durch Selbstabsorption begrenzte, maximale Intensitat
von etwa 10° moderierten Positronen pro Sekunde haben [122], werden in modernen
Positronenstrahlanlagen die Positronen aus Paarbildungsreaktionen in Materialien mit hohem Z wie
Pt oder W erzeugt. Die bendtigte Energie in Form von y-Quanten mit einer Mindestenergie von
1,022 MeV kann auf verschiedene Weise bereitgestellt werden. Das erste erfolgreiche System wurde
in San Diego in den spaten 1960er Jahren in Betrieb genommen, indem die Energie durch
Bremsstrahlung eines linearen Elektronenbeschleunigers bereitgestellt wurde [123]. Mittlerweile
sind viele Positronenstrahlsysteme auf Basis eines linearen Beschleunigers aktiv, z.B. am AIST in
Japan [124], am EPOS in Dresden [125] oder am LLNL in Kalifornien [126]. Eine andere Moglichkeit
der Energieerzeugung fiir einen hochintensiven Positronenstrahl besteht in der Ausnutzung der
Energie der bei Kernspaltung erzeugten Neutronen. Dieses wird in Forschungsreaktoren in Delft [127]
sowie am FRM2 in Miinchen [122] praktiziert. Fir diese Arbeit wurde die Neutronen induzierte

Positronenquelle (NEPOMUC) am FRM2 benutzt, die in Abschnitt 3.2 vorgestellt wird.

Um gezielt mithilfe von elektrischen und magnetischen Feldern auf die Probe gelenkt zu werden,
miissen die Positronen auf eine Energie moderiert werden, denn sie besitzen nach der Erzeugung
eine Verteilung in ihrer Energie. Dafir wird ein Material mit einer negativen Austrittsarbeit fir
Positronen und einer guten Moderationseffizienz benotigt. Geeignete Materialien sind W oder Pt.

Die erzeugten monoenergetischen Positronen kdnnen mit magnetischen und elektrischen Feldern
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auf die Probe gefiihrt und auf eine definierte Energie beschleunigt werden, so dass zahlreiche

Messmethoden mit Positronen mdglich sind.

2.2.4 Messmethoden mit Positronen
In diesem Abschnitt sollen kurz verschiedene Messmethoden, die mit Positronen mdglich sind,

vorgestellt werden [128].

- Doppler-Verbreiterung: Dabei wird die Verbreiterung des 511 keV Annihilationspeak
untersucht, der Riickschliisse auf den longitudinalen Impuls des Elektrons, welches mit dem
Positron annihiliert, erlaubt [80].

- ACAR: Bei diesem Messverfahren wird die von 180° abweichende Winkeldnderung der
beiden 511 keV Annihilations y-Quanten untersucht. Damit wird der transversale Impuls des

Elektrons untersucht [80].

Fir eine vollstandige Untersuchung des Impulses missen also sowohl Winkeldnderung als auch
Energieverbreiterung der Annihilationsquanten untersucht werden. Dieses als 3D-ACAR

bezeichnete Verfahren befindet sich zurzeit in der Entwicklung [129].

- PAES: Die Positron induzierte Auger-Spektroskopie ist eine Abwandlung der herkdmmlichen
Auger-Spektroskopie. Der Unterschied besteht darin, dass das erste Elektron dieses
3-Elektronen Prozesses mit einem Positron annihiliert, anstatt durch externe Anregung
herausgeschlagen zu werden. Damit wird der Untergrund durch sekunddre Elektronen
drastisch reduziert [130], [131].

- Lebenszeitspektroskopie: Bei diesem Verfahren wird die Lebenszeit zwischen Entstehung und
Annihilation eines Positrons gemessen. In Metallen und Halbleitern lassen sich so
Defektarten und Konzentrationen sehr genau bestimmen, wahrend diese Messung in
Polymeren und pordsen Isolatoren dazu geeignet ist PorengrofRen bzw. GroRen der freien
Volumen Elemente zu bestimmen.

- AMOC: Das ist die Messung von Lebenszeit und Energieverbreiterung in Koinzidenz, welches
besonders nitzlich ist, um z.B. chemische Veranderungen von Positron oder
Positroniumszustanden zu messen [132]. Eine Erweiterung dieses Messprinzips ist 4D-AMOC

mit einer koinzidenten 3D-ACAR Messung.

2.2.5 Auswertungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurde fast ausschlieBlich mit Lebenszeitmessungen gearbeitet, daher soll
im folgenden Abschnitt die Auswertung der Lebenszeitspektren erlautert werden. Die Spektren
werden Ublicherweise mit einem Vielkanalanalysator gemessen, welcher jeder Zeitspanne zwischen

Erzeugung und Annihilation eines Positrons eine Kanalnummer zuordnet. So entsteht ein
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Histogramm, welches die relative Intensitdt eines Annihilationsereignisses in Abhangigkeit des

Annihilationszeitpunktes darstellt.
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Abbildung 2-15: Typisches Lebenszeitspektrum eines Polymers

Abbildung 2-15 zeigt ein solches Lebenszeitspektrum mit den bereits entfalteten Komponenten. Das
Rohspektrum setzt sich aus einem konstanten Untergrund und einer Faltung der

Lebenszeitkomponenten mit der Auflésungsfunktion zusammen und hat die Form
_ N L t
S =R® A | L exp (—T—i) + 8], 2-36

wobei S(t) das Spektrum, R(t) die Auflosungsfunkton, 7 die Lebenszeiten, J; ihre entsprechenden
Intensitdten und B der konstante Untergrund sind [133]. Die gemessenen Lebenszeiten 7; sind dabei

die Steigungen der exponentiellen Abfalle, und entsprechen der Zeit bis die urspriingliche relative

Annihilationsintensitat auf den Wert l/e abgesunken ist.

Die Auflésungsfunktion R(t) wird Ublicherweise durch eine oder mehrere Gaulfunktionen
beschrieben. Sie setzen sich aus der zeitlichen Auflosung des Detektors und bei

Positronenstrahlmessungen zusatzlich aus der Pulsbreite des Strahls zusammen.
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Der Untergrund besteht bei konventionellen Messungen aus falschen Koinzidenzen und steigt mit
steigender Quellaktivitat. Lebensdauermessungen am gepulsten Positronenstrahl werden
Ublicherweise nicht in Koinzidenz gemessen. Hier besteht der Untergrund nur aus

Stérgammastrahlung der Umgebung.

Fir die Auswertung des gemessenen Spektrums stehen zahlreiche Programme zur Verfligung, von

denen im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich drei verschiedene genutzt wurden.

- POSWIN: Dieses Programm ist eine Weiterentwicklung von POSITRONFIT in Matlab® und ist
besonders geeignet Messungen des PLEPS auszuwerten, da es die Funktion hat, einzelne
Bereiche im Spektrum auszublenden.

- LT 9.2 [134]: Dieses Programm hat bei der Auswertung von Polymeren den grolRen Vorteil,
dass zusatzlich eine Verteilung von Lebenszeitkomponenten angenommen werden kann.
Dies entspricht den physikalischen Gegebenheiten in Polymeren, bei denen die GroRe der
freien Volumen Elemente statistisch verteilt ist.

- MELT: Dieses Programm arbeitet im Gegensatz zu den vorher genannten nicht mit einer
vorgegebenen Verteilung von Lebenszeiten. Vielmehr invertiert es das Lebenszeitspektrum in
eine kontinuierliche Verteilung der Komponenten und versucht die relativen Intensitaten
dieser anzundhern [135]. Deshalb eignet sich das Programm besonders, wenn bei einem
unbekannten Material die Anzahl und Verteilung der Lebenszeitkomponenten abgeschatzt

werden muss.

Bei allen Programmen muss vor der Auswertung die Aufldsungsfunktion bestimmt werden. Dies wird
Ublicherweise mit einer Referenzprobe mit bekannten scharfen Lebenszeiten gemacht. Am PLEPS ist

dies z.B. eine p-dotierte SiC Probe, die Lebenszeiten von 145 ps und 385 ps aufweist.

Im Folgenden soll die Auswertung am Beispiel von LT 9.2 kurz ndher vorgestellt werden.
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Abbildung 2-16: Auswertung des Spektrums aus Abbildung 2-15in LT 9.2

Abbildung 2-16 zeigt das Spektrum aus Abbildung 2-15 als Auswertung mit dem Programm LT 9.2. Es
sind ebenfalls zwei Lebenszeitkomponenten angefittet, die von LT bereits mit der Auflésungsfunktion
gefaltet blau und gelb dargestellt werden. Um den Fit zu bewerten, steht zum einen die Varianz zur
Verfligung, die fir eine gute Anndherung ungefidhr eins sein sollte [134]. Bei groReren Varianzen
lohnt es sich die Residuen zu bewerten, die von LT 9.2 unter das Spektrum geplottet werden. Bei
einem guten Fit sind diese sehr gering und konstant. Bei dem vorliegenden Fit sind allerdings

deutliche Strukturen zu erkennen:

1. Die Struktur links des Nullpunktes deutet auf eine schlechte Anpassung der
Auflosungsfunktion hin.

2. Die Struktur rechts neben dem Peak zeigt eine schlechte Anpassung der kurzen
Lebenszeitkomponenten und legt nahe, eine weitere Komponente in diesem Bereich
einzufigen.

3. Die langgezogene Struktur bei ldngeren Zeiten lasst eine falsche Anpassung der langen

Lebenszeitkomponente erkennen.

Mithilfe dieser Informationen ldsst sich das Fitmodell durch MaRnahmen, wie das Einbringen
weiterer Komponenten, der Darstellung der Auflosungsfunktion, das Fixieren des Untergrundes oder

das Einbringen einer Verteilung, variieren, um die Anpassung zu prazisieren.
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2.3 Stand der Literatur und Ziel der Arbeit

2.3.1 PALS an Polymernanokompositen und Grenzflichen
Polymernanokomposite zeichnen sich durch ihre weitreichenden Anwendungsmaoglichkeiten aus, in
denen sie in strukturelle und funktionelle Nanokomposite unterteilt werden. Zu den
Anwendungsmoglichkeiten der funktionellen Nanokomposite zdhlen z.B. optische Anwendungen
[136], [137], leitfahige Nanokomposite [138], [139] bioaktive Nanokomposite [140], [141], sowie
weitere speziellere Anwendungen wie piezoelektrische Nanokomposite [142] und mehr. Strukturelle
Nanokomposite sollen die mechanischen Eigenschaften eines Polymers verstarken. Dabei stellen
besonders CNTs [143], [144], keramische Nanopartikel sowie Silikate [145] vielversprechende

Fillmaterialien dar [146].

Da es sich bei den Polymernanokompositen um einen sehr umfangreichen Sektor handelt, soll hier
anstelle eines vollstandigen Literaturiiberblicks lediglich auf einige umfassende Review Artikel [147],
[148], [50], [5], [149], [144] verwiesen werden, und stattdessen der Stand der Forschung bei der
Untersuchung des freien Volumens von Nanokompositen und Grenzflacheneffekten ndher vorgestellt

werden.

Zundchst sollen die Ergebnisse einiger PVT Studien an Nanokompositen vorgestellt werden, in denen
Utracki et al. an verschiedenen Polymernanokompositen (PS [150], [151], [152]; PA-6 [153], [151]; PP
[154] [151]) mit bis zu 5% organophilen Schichtsilikaten als Fullmaterial herausgefunden haben, dass
das freie Volumen, aufgrund einer 5-9 nm breiten immobilisierten Polymerlage um die Partikel, bis

auf zwei Ausnahmen [155], [156], sinkt.

Die wohl ersten PALS Untersuchungen an Polymernanokompositen von Olson et al. 1997 ergaben,
dass die 0-Ps Lebenszeit in dem PS Organosilikat Gber einem gewichtsgemittelten Wert liegt, woraus

ein hoheres freies Volumen im Polymer geschlossen wurde.

Harms et al. konnten wiederum belegen, dass bei der Wahl des Fiillmaterials die Diffusion der
thermalisierten Positronen bei der Berechnung des Gewichtsmittels nicht vernachlassigt werden
darf. Messungen haben gezeigt, dass die Diffusion von im Fillmaterial thermalisierten Positronen an
die Grenzfliche zum Polymer die gemessene 0-Ps Lebenszeit und Intensitat Uberproportional

beeinflussen kann [11].

Merkel et al. zeigten in ihren Untersuchungen von 2002, dass pyrogene Kieselsdure das freie

Volumen in PMP Polymeren bei Filllgraden bis zu 40 wt% erhéhen kann [157].

Wegweisende Arbeiten fir das Verstindnis der Charakterisierung von Nanokompositen mit PALS

wurden auch von Winberg et al. gemacht. So wurde z.B. gezeigt, dass die o0-Ps Lebenszeit in einem
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PA-6/0rganosilikat Komposit ab einer Fillmenge von 19 wt% lber dem gewichtsgemittelten Wert
liegt, also auch hier das freie Volumen wohl erhoht ist [158]. AuRerdem konnte in einem PDMS mit
pyrogener Kieselsdaure gezeigt werden, dass die Oberflaichenspannung des Polymers mit diesem
Nanofillstoff erhoht wird. Ebenso wird ab einem Fiillgrad von 44 wt% das freie Volumen erhoht

[159].

Hughes et al. haben PDMS mit meta-Carborane bzw. POSS als Fillstoff untersucht und haben
herausgefunden, dass meta-Carborane das freie Volumen im gummielastischen Zustand reduziert,

wahrend POSS es erhoht [160].

Kruse et al. zeigen, dass ein mit bis zu 2 wt% C-60 Fullerene geflilltes PPO Polymer fiir eine weitere
lange Lebenszeitkomponente sorgt und so das gesamte freie Volumen der Kompositproben erhoht

ist [13].

Allgemein kann daher gesagt werden, dass der Einfluss der Nanopartikel auf das freie Volumen sehr

stark von dem jeweiligen System abhangt.

Neuere Untersuchungen von Schneider et al. versuchen diese Zusammenhange systematisch nach
der Art der Wechselwirkung zwischen Fillstoff und Polymer zu unterscheiden. Dabei konnte fir
Systeme mit starken anziehenden Kraften eine Interphase gefunden werden [161], [162], wahrend
bei PALS Messungen an schwach repulsiven Systemen keine Interphase ermittelt werden konnte

[11].

Bei schwach repulsiven Kraften zwischen Fillstoff und Polymer spielen fiir eine hypothetische
Interphase Confinement Effekte eine groRe Rolle. Darunter versteht man die Beschrankungen des
Polymers durch die starren Wande des Fiillstoffes. Diese wurden von Ohrt et al. mit PALS an
verschiedenen PEP / Silikat Systemen durch systematische Veranderung des Molekulargewichts

untersucht, mit dem Ergebnis, dass diese in dem System nicht zu einer Interphase fiihren [53].

Zur gezielten Untersuchung dieser Interphasen werden zunehmend auch vergleichbare
Schichtsysteme erstellt, die dann gezielt mit tiefenaufgel6sten PALS Messungen untersucht werden

konnen.

So wurde z.B. von Harms et al. ein Teflon AF / Si Schichtsystem durch Verdampfen des Teflon AF und
einmal durch Rotationsbeschichtung hergestellt. Wahrend PALS Messungen an dem ersten System,
welches zu kurzen und gegebenenfalls vernetzten Polymerketten fiihrt, keine Interphase festgestellt
werden konnte, so zeigt das zweite System eine klare Interphase mit verkleinerten freien

Volumenelementen [21].
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Neben diesen Einflissen der Interphase auf das freie Volumen und damit der Struktur des Polymers,
kénnen PALS Untersuchungen auch Rickschlisse auf die Mobilitaitsanderungen innerhalb der

Polymere durch Messungen von T, ermdglichen.

Dass T, an der Oberflache von Polymerproben im Vergleich zu den bulk Werten reduziert ist, ist
mittlerweile allgemein akzeptiert und ist durch ein héheres freies Volumen an der Oberflache durch
die Lokalisierung von Kettenendgruppen zu erkldren [163]. Die Anderung von T, an der Substratwand
steht hingegen noch unter Diskussion. In einem Modellsystem von PS auf SiO, fanden Tanaka et al.
durch Molekulare Simulation eine erhéhte T, in einem Bereich von etwa 10 nm im Polymer am
Substrat [164]. Die Art der Erhéhung ist dabei stark von dem Einfluss der Interaktion zwischen
Polymer und Substrat abhdngig. Dieses Verhalten konnte durch Messungen orts- und zeitaufgeloster

Fluoreszenz bestatigt werden [165].

Ahnliche Ergebnisse zeigten bereits Fluoreszenz Messungen von Torkelson et al. [166], die in

verschiedenen Bereichen des Polymers durchgefiihrt worden sind.

Im Gegensatz dazu ergaben PALS Messungen von Jean et al., dass T, in einem Bereich von tber 30

nm am Substrat abnimmt [167].

2.3.2 Freies Volumen in Polymermembranen
Membranpolymere werden heutzutage in industriellen GréRBenordnungen fiir Gastrennprozesse
genutzt, daher sei zu einem Uberblick auf die Review Artikel [59], [168], [169] sowie das Buch [7]

verwiesen.

Hier sollen lediglich neueste Untersuchungen der Permeabilitdt und des freien Volumens von high
free volume Polymeren und Mixed Matrix Membranes vorgestellt werden, da diese in der
vorliegenden Arbeit schwerpunktmafRig untersucht wurden. Die Permeabilitdit und Selektivitat
solcher Polymere sind besonders gro und kénnen sich an die von Robeson prognostizierte obere
Grenze [69], [70] anndhern bzw. diese lUberschreiten. Allerdings kann das physikalische Altern diese
ausgezeichneten Eigenschaften mit der Zeit negativ beeinflussen, so dass hier ein besonderes

Augenmerk auf diesem Problem liegen soll.

Eines der ersten bekannten high free volume Polymere ist das Poly[1-(Trimethlysilyl)-1-Propyn]
(PTMSP). Die Gas Permeation wurde bereits 1991 von Plate et al. bestimmt und auf ein hohes freies
Volumen aufgrund der steifen Polymerkette zurlickgefiihrt [170]. Weiter aufgeschliisselt wurde der
Mechanismus des Gas Transports von Srinivasan et al., die ebenfalls eine erhéhte Diffusion aufgrund

des grolRen freien Volumens und einer Verbindung der freien Volumen Elemente vorschlugen [171].
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1996 erweiterten Pinnau und Toy die Untersuchungen auf organische Gase, die aufgrund des hohen

freien Volumens, welches verbunden zu sein scheint, sehr permeabel in PTMSP sind [172].

Die Positronenlebenszeit wurde zuerst von Consolati et al bestimmt und zeigt eine Verteilung in zwei
lange Lebenszeitkomponenten, eine im Bereich von etwa 4 ns und eine im Bereich von 13 ns [173].
Eine weitere Untersuchung des freien Volumens von Shantarovich et al. zeigt ebenfalls zwei lange o-

Ps Lebenszeiten, allerdings in Bereichen von 1-2 bzw. 4-8 ns [174].

Die erste Untersuchung konnte ebenfalls das physikalische Altern des freien Volumens zeigen, indem
besonders die Intensitadt der langsten und die Lebenszeit der kiirzeren o-Ps Lebenszeit reduziert wird.
Dieses Verhalten wird durch molekulare Simulationen von Wang et al. gestiitzt [175]. Diese legen
allgemein dar, dass die Anzahl der groBen freien Volumenelemente durch das physikalische Altern
reduziert werden und die Konnektivitat dieser sinkt. Ebenfalls konnte demonstriert werden, dass die

reduzierte Permeabilitat Resultat der geringeren Diffusivitat durch das geringere freie Volumen ist.

Eine weitere Untersuchung zum physikalischen Altern von PTMSP von Dorkenoo und Pfromm hat
gezeigt, dass das Altern mit reduzierter Filmdichte zunimmt. Die Autoren nehmen daher an, dass sich
das freie Volumen in einem diffusionsdhnlichen Prozess zu der Oberfliche bewegt [176]. Diese

Vermutung konnte von Harms et al. an PIM-1 Polymerfilmen bestatigt werden [22].

Merkel et al. haben den Effekt von Nanopartikeln in PTMSP Membranen untersucht und
herausgefunden, dass die Permeabilitdt fir verschiedene Gase mit steigender Konzentration von
pyrogener Kieselsdure aufgrund einer erhdhten Diffusivitdt systematisch steigt [177]. Die

Permeabilitdt von Methan wird z.B. um 180 % erhoht.

Gomes et al. haben den Einfluss von Silikatfillstoffen auf die Permeabilitat von PTMSP Membranen
gemessen und kamen zu dem Ergebnis, dass diese, in Abhangigkeit des Einbringmechanismus, die

Permeabilitat fur Butan sowie die Butan/Methan Selektivitat bis zu 6-fach erhéhen [178].

Winberg et al. haben das freie Volumen in solchen Nanokompositen untersucht und es mit der
Permeabilitdat von Stickstoff verglichen. Die Messungen haben ergeben, dass die groRten freien
Volumen Elemente mit steigendem Fiillstoffanteil weiter vergroRert werden und dieser Effekt stark

mit der Permeabilitat von Stickstoff korreliert [179].

Ein weiteres vielversprechendes Material ist das zuerst von Budd et al. synthetisierte PIM-1, ein
Polymer mit intrinsischer Porositat, also einer Porositat die allein durch die Struktur des Polymers
und nicht durch die thermische Verarbeitung des Polymers bedingt ist [180]. Durch diese Porositat ist
es ein ideales Material fir Polymermembranen, da es aufgrund seiner guten Loslichkeit auch einfach

in diinnen Filmen prapariert werden kann [181].
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Messungen der Permeabilitdt fir die Gaspaare 0,/N, und CO,/CH, haben ergeben, dass die
Performance liber der von Robeson prognostizierten oberen Grenze liegt und auf die Steifigkeit der

Kette und das daraus folgende hohe freie Volumen zuriickzufiihren ist [182].

Der intrinsische, atomistische Aufbau des Polymers wurde von Heuchel et al. simuliert. Die
Ergebnisse belegen das Modell der steifen Kette mit hohen, verbundenen, freien Volumen
Elementen mit einer Breite von 5 — 15 Angstrom. Das modellierte freie Volumen sowie die
modellierte Permeabilitat fiir verschiedene Gase stimmen gut mit bisherigen Messwerten liberein

[183].

Die GroRe der freien Volumen Elemente wurden auch mit PALS bestimmt und mit der Permeabilitat
korreliert. Budd et al. zeigten, dass die Lebenszeiten zwar von der Herstellungsmethode abhangen,
aber unter optimalen Bedingungen in 2 lange o0-Ps Komponenten unterteilt werden missen. Diese
haben eine Lange von 2 bzw. 6 ns. Die 0-Ps Lebenszeiten korrelieren gut mit der Gas Permeabilitat
fir verschiedene Herstellungsmethoden, z.B. den Kontakt mit Wasser beim Herstellungsprozess

[184].

Das freie Volumen von verschiedenen high free Volume Polymeren, inklusive PIM-1 und PTMSP,
wurde ebenfalls von Shantarovich et al. bestimmt und bestdtigt die Notwendigkeit von mehr als
einer o-Ps Komponente unter Beriicksichtigung der GauRschen Verteilung der Lebenszeiten [185].
Die GroBenordnung der gemessenen Lebenszeiten liegt dabei in dem von Budd et al. gemessenen

Bereich.

Das bereits sehr hohe freie Volumen in PIM Membranen kann durch das Einbringen von geeigneten
Flllmaterialien weiter erhéht werden. So zeigten z.B. Bushell et al., dass das Einbringen von ZIF-8
Partikeln das gesamte freie Volumen, aufgrund von zusatzlichen freien Volumen innerhalb der ZIF-8
Partikel, weiter erhoht. Dies hat zur Folge, dass die Permeabilitdt von diversen Gasen wie H,, O,, N,,

CO, und CH, ebenfalls erhéht wird [186].

Wie bei PTMSP ist auch bei PIM-1 das physikalische Altern ein groRRes Problem. Harms et al. zeigten,
dass das Altern auch beim PIM-1 verstarkt an der Oberflache auftritt und damit diinne Schichten

besonders betroffen sind [22].

Liu et al. zeigten, dass UV-Bestrahlung der Membranen das physikalische Altern reduzieren kann, auf
einer Zeitskala von 100 Tagen sinkt die relative Permeabilitdat von CH, nur auf 80 % anstatt 40 % ohne

Bestrahlung, bei H, auf 90 % anstatt 80 % [187].

Lau et al. haben PIM-1 und PTMSP Membranen PAF-1 als Fillmaterial zugefiigt und konnten zeigen,

dass so das physikalische Altern der CO, Permeabilitat signifikant reduziert werden konnte [188]. Da
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dies allerdings nur fiir die CO, Permeabilitdt gelingt, sind weitere Systeme fiir eine vollstandige

Losung des Problems notwendig.

Ein weiterer Ansatz, das physikalische Altern zu reduzieren, ist das Einbringen von funktionalisierten
MW(CNTs in die Polymermatrix. Diese Moglichkeit wurde von Khan et al. gezeigt. Dadurch wird die
Permeabilitat fur die gemessenen Gase O,, N,, CO, und CH, leicht erhoht, ohne an Selektivitat zu
verlieren. Die Permeabilitat fiir Sauerstoff sinkt in einem Zeitraum von 500 Stunden mit MWCNTSs nur

auf etwa 90 % der Ursprungswertes, anstatt 75 % fiir pures PIM-1 [74].

Weitere Untersuchungen zeigten, dass ab einem Anteil von 2 wt% die Permeabilitdt von CH, bis zu 4-
mal erhdoht werden kann. Zusatzlich kdnnen die mechanischen Eigenschaften der Membranen durch
die MWCNTs erhoht werden, aber ab einem Anteil von lber 2 wt% kdnnen Agglomerationen diese

verbesserten Eigenschaften relativieren [189].

Als drittes high free volume Polymer sollen hier perfluorierte Copolymere, wie das Teflon AF® von Du
Pont, vorgestellt werden. Bei diesem handelt es sich um ein amorphes perfluoriertes Copolymer aus
2,2-Bistrifluoromethyl-4,5-Difluoro-1,3-Dioxile und Tetrafluoroethylene. Der Anteil dieser Monomere
bestimmt u.a. die Glaslibergangstemperatur des Polymers. Bei einem Verhaltnis von 87 zu 13 mol%
erhdlt man Teflon AF® 2400 mit einem T, von 240 °C. Pinnau et al. haben die Permeabilitat fir
unterschiedliche Gase unter verschiedenen Bedingungen an diesem Polymer untersucht. Diese
gehoren zu den hochsten fiir alle bekannten Polymeren, allerdings sind sie deutlich unterschiedlich
zu PTMSP. Teflon AF® zeigt trotz des hohen relativen freien Volumens von 0,327 eher

Gastransporteigenschaften von konventionellen Polymeren [190].

Alentiev et al. zeigten an anderen perfluorierten Copolymeren eine erhéhte Permeabilitat fir leichte
Gase sowie eine stark erhohte Selektivitat flr bestimmte Gaspaare im Vergleich zu PTMSP. Die

Copolymere zeigten in PALS Messungen ebenfalls ein hohes freies Volumen [191].

Fluorierte Membranen haben zudem ein grolRes Potenzial fiir die selektive Extraktion und damit

besonders Vorteile bei der Separation von fluorierten Materialien [192].

Das temperaturabhéngige freie Volumen von Teflon AF® 1600 und Teflon AF® 2400 wurde von
Dlubek et al. systematisch untersucht [193]. Dazu wurden eigene PVT Messungen, sowie von Rudel
et al. erstellte PALS Messungen [14] zusammengefiihrt. Diese Messungen zeigten, dass das Teflon
AF® ein sehr hohes lokales und relatives freies Volumen unterhalb von T, im Vergleich zu anderen
Polymeren wie PFE besitzt. Der Vergleich der PVT und PALS Messungen ergibt, dass die

Konzentration der freien Volumen Elemente fiir alle untersuchten Fluoropolymere etwa gleich ist
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und Fluoropolymere im Vergleich zu konventionellen Polymeren eine geringere Anzahl an freien

Volumen Elementen, die allerdings groRer sind, besitzen.

Die PALS Messungen zeigten, dass die o-Ps Lebenszeit in zwei Komponenten zerlegt werden muss,
wobei diese im Bereich von 1-2 ns bzw. 5-8 ns liegen. Aullerdem zeigt das Teflon AF® 2400 unterhalb
der Glastemperatur eine ungewohnliche Abhangigkeit der Lebenszeit von der Temperatur, Gber

deren Ursprung die Autoren nur spekulieren konnten.

Harms et al haben das Teflon AF® als Modellsystem fiir die Anderung der o-Ps Lebenszeit an der
Interphase genommen. Diese Messungen konnten zeigen, dass sich die o-Ps Lebenszeit an der

Interphase reduziert [21].

Neben den drei vorgestellten Polymeren gibt es auch noch weitere Polymere und
Polymernanokomposite, wie z.B. das PSF, welche fiir die Membranforschung interessant sind, aber

hier nicht umfassend vorgestellt werden kénnen.

2.3.3 Ziel der Arbeit
In der vorliegenden Arbeit wird eine neue Instrumentierung geliefert, um T, tiefenaufgeldst mit PALS
zu bestimmen. Dies wird durch einen automatischen heiz- und kihlbaren Probenhalter am PLEPS
verwirklicht. Dabei zeigen erste Messungen Ergebnisse in der Bestimmung von T, an diinnen

Polymerschichten und liefern so neue Erkenntnisse in diesem Bereich.

Des Weiteren werden zusatzliche und umfangreiche Erweiterungen des PLEPS vorgestellt, die helfen
neuartige Fragestellungen in der Materialwissenschaft zu beantworten. Zu den Erweiterungen zahlen
die Erweiterung des maximalen Zeitfensters zur Messung von Lebenszeiten > 5 ns, die Mdglichkeit
kleine Proben zu messen und die Neuentwicklung einer Systemsteuerung zur effektiveren Nutzung

des PLEPS.

Da sich das PLEPS im Nutzerbetrieb befindet, konnen diese Erweiterung von einer groflen Anzahl von
Nutzern aus der Polymer- bzw. Membranforschung genutzt werden, so dass diese Arbeit den

Grundstein fir zukinftige Untersuchungen legt.

Bei den materialwissenschaftlichen Fragestellungen wird sich in der vorliegenden Arbeit auf die
Charakterisierung von high free volume Polymeren, wie das Teflon AF® oder das PIM-1, konzentriert,

um neue Erkenntnisse fir die Membranforschung zu erhalten.

Dazu werden zahlreiche Polymer- und Polymernanokompositmembranen mit PALS auf das freie
Volumen untersucht und diese Messwerte mit Permeationsmessungen von Kooperationspartnern

korreliert, um den Ursprung veranderter Permeabilitdten physikalisch aufzuklaren.
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3 Experimentelles

3.1 Konventionelle Positronenlebenszeitspektroskopie in Kiel
In dem folgenden Abschnitt soll das Kieler PALS Messsetup, welches fiir viele Messungen an
Polymeren genutzt wurde, vorgestellt werden. Dieses konventionelle fast-fast Koinzidenz PALS
Messsetup wurde von Christoph Nagel im Rahmen einer Dissertation konzipiert und aufgebaut [12].
Wie Abbildung 3-1 darstellt, handelt es sich dabei um ein Setup aus handelsiiblicher ORTEC-

Elektronik, die mit einem PC mit hausgeschriebener Software gesteuert und ausgelesen wird.

Heiz- und kihlbarer Probenhalter

JConstant Fraction START  Time to Amplitude Converter Constant Fraction STOH

CF DIFF DISC

MCA + ADC PC

Abbildung 3-1: Aufbau der PALS Messung in Kiel

In dem heiz- und kiihlbaren Probenhalter befindet sich die Probe samt *’Na Quelle in einem Vakuum
von < 10m™ mbar, um Annihilationen mit der Umgebungsluft zu verhindern und den Einfluss der
Umgebungsatmosphdare auf die Probe zu reduzieren. Der Probenhalter wird mit flissigem Stickstoff
geklhlt und ist daher in einem Temperaturintervall von etwa -170 °C bis etwa 150 °C mit einer
Genauigkeit von < 0,5 K einsetzbar. Das untere Limit ergibt sich durch die Kiihlung mit flissigem
Stickstoff und der entsprechenden Warmeleitung, das obere Limit ergibt sich zum einen aus der
Zersetzungstemperatur des Klebers der Quellen und zum anderen aus dem Dampfdruck des *Na,

welcher ab ca. 200 °C bei 10 mbar liegt und damit kritisch ist und zu Kontaminationen der Kammer
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fuhrt. Kontaminationen der Probe werden vermieden, indem die radioaktive Quelle in zwei diinnen
Kapton®folien (~12,5 um) eingefasst wird. Bei der Auswahl der Ummantelung ist allerdings darauf zu
achten, dass ein gewisser Anteil der Positronen innerhalb dieses Materials annihilieren wird. Deshalb
muss zum einen eine sehr diinne Schicht verwendet werden, um den Prozentsatz der Annihilationen
im Material gering zu halten und zum anderen sollte die erwartete Lebenszeit von der zu messenden
gut unterscheidbar sein. Flir Messungen an Polymeren mit relevanten Lebenszeiten > 1 ns hat sich
das Polyimid Kapton® bewahrt, da es nur eine Lebenszeitkomponente von etwa 400 ps hat und kein
Positronium bildet [194]. Wenn andere Materialien mit geringeren Lebenszeiten, wie z.B. Metalle
oder metallische Glaser, untersucht werden, muss zur Bericksichtigung von Annihilationen in der
Quelle eine Quellkorrektur durchgefiihrt werden. Da es sich beim radioaktiven Zerfall des ?Na um
einen Dreikorperzerfall handelt, die Energie also auf drei Teilchen verteilt wird, ist die Energie der
emittierten Positronen mit einer durchschnittlichen kinetischen Energie von 0,216 MeV und einem
Maximum von 0,545 MeV [77] kontinuierlich verteilt. Dies beeinflusst die Eindringtiefe und es
werden Proben mit einer, vom Probenmaterial abhdangigen, Mindestdicke von 1 mm bendtigt. Der
Positroneneinfang wird maximiert, wenn die Probenhalften, wie in Abbildung 3-2 verdeutlicht, in

einer ,Sandwich” Geometrie um die Quelle gelegt werden.

I_ ]

W Probenmaterial in einer Aluminiumpfanne

o —— Kapton®folie als Verschluss

{ in Kapton® eingefasste 22Na Quelle

_LA

| A |

Abbildung 3-2: Probenhalter mit Probe

Die von der *’Na Quelle bzw. von der Positronenannihilation ausgesendeten y-Quanten werden mit
Szintillatons-Photomultipliern registriert. Diese bestehen zum einen aus einem Bicron BC-420
Plastikszintillator, der von den eingehenden y-Quanten angeregt wird und mit einer von der y-Energie
abhangigen Intensitat Licht im Wellenlangenbereich von 400 nm aussendet. Und zum anderen aus
den angeschlossenen Hamamatsu H1949-50 Photomultipliern, in denen das Licht durch den dulReren
photoelektrischen Effekt Elektronen aus der Oberflache 16st, welche dann weiter beschleunigt und
vervielfacht werden, um schlieBlich als Spannungsimpuls am Ausgang abgegriffen werden zu kénnen.
Dieser, von der y-Energie abhdngige, Spannungspuls wird dann im Constant Fraction Discrimanator
(CFD) dem Entstehungszeitpunkt der y-Quanten zugeordnet. Daflir wird er geteilt, wobei der eine Teil
verzogert, der andere invertiert und mit einem Faktor zwischen 0 und 1 multipliziert wird. Der erste

Nulldurchgang der Summe dieser beiden wird als Auslosezeitpunkt fir das Ausgangssignal
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genommen. So ist dieser immer bei einem definierten Prozentsatz der Gesamtpulshéhe. Der Vorteil
dieser Funktionsweise ist, dass die zeitliche Auflosung verbessert wird und verschiedene Pulshéhen
trotzdem den gleichen Auslosezeitpunkt haben. Durch die Hohe des Auslésepunktes wird mithilfe
eines integrierten Single Channel Analyzers (SCA) zwischen dem 1,27 MeV Start- und dem 511 keV
Stoppquant unterschieden. Die Zeitdifferenz zwischen diesen beiden Signalen wird in einem Time-to-
amplitude Converter (TAC) proportional in eine Spannung umgewandelt. Dazu wird beim Eintreffen
des Startquants ein Kondensator bis zum Eintreffen des Stoppquants aufgeladen, so dass die
Spannungsamplitude proportional zur Zeitspanne zwischen diesen beiden Ereignissen ist. Es ist zu
beachten, dass der TAC erst ab bestimmten Zeiten im linearen Bereich arbeitet, deshalb ist es nétig,
zwischen dem Stopp CFD und dem TAC eine Verzogerung von einigen Nanosekunden zu setzen. Dies
wird am einfachsten durch ein Koaxialkabel mit einer definierten Lange realisiert. Das Ausgangssignal
vom TAC wird dann in einem Vielkanalanalysator (MCA) mit integriertem Analog to Digital Converter
(ADC) gespeichert, der die maximale Eingangssignalspannung in eine festgelegte Anzahl von Kanalen
mit gleicher Intervallbreite, hier 8048, teilt. Die verschiedenen Spannungsamplituden, d.h. Zeiten
zwischen Entstehung und Annihilation des Positrons, werden einer Kanalnummer zugeordnet und zu
einem Histogramm zusammengefiigt. Dieses kann dann von einem angeschlossenen Computer
ausgelesen werden, welcher aullerdem mit der hausgeschriebenen Labview® Software die

Temperatur und die Messungen steuern kann.

3.2 Pulsed low energy positron system - PLEPS
In diesem Kapitel sollen das gepulste Positronenstrahlsystem PLEPS und seine Komponenten
vorgestellt werden. Das System nutzt einen moderierten und gepulsten Positronenstrahl, um
tiefenaufgeldste Positronenannihilationslebenszeiten zu messen. Es wurde urspriinglich von P. Sperr
und G. Kogel an der Universitdit der Bundeswehr in Minchen konzipiert und dort in Betrieb
genommen. Es wurde in verschiedenen Ausbaustufen, die in [15] ndher erldutert sind, optimiert und
weiterentwickelt, bevor es im Jahr 2006 [16] von der *’Na Quelle getrennt und an der Neutronen
induzierten Positronenquelle Miinchen (NEPOMUC) des Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-
Leibnitz (FRM 1) wieder in Betrieb genommen wurde. Dort befindet es sich liber Jahre erfolgreich im
Nutzerbetrieb. Die einzelnen Komponenten des PLEPS sowie die Positronenquelle werden in den
folgenden Kapiteln kurz vorgestellt, fir ausfihrliche Informationen liber das System sei besonders

auf [195], aber auch auf [15], [16] und [196] verwiesen.

3.2.1 Positronenquelle
Im Gegensatz zur Positronenquelle in Kiel werden die Positronen am NEPOMUC nicht durch B+
Zerfall  radioaktiver Isotope, sondern durch Elektronen-Positronen Paarbildung aus

hochenergetischen y-Quanten erzeugt. Nach erfolgreichen Vorversuchen 2002 [197] wurde die
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Positronenquelle 2004 am FRM Il in Betrieb genommen [122]. Beim ersten Betrieb konnten bereits
10® moderierte Positronen pro Sekunde erzeugt werden [198]. Mit zurzeit etwa 10° moderierten
Positronen pro Sekunde ist sie die weltweit intensivste Positronenquelle [199] und ermoglicht
Lebensdauermessungen innerhalb weniger Minuten. Diese hohe Intensitat wird bei konventionellen
Quellen nicht erreicht, da die maximale Intensitat durch Selbstabsorptionen innerhalb der Quelle auf

ca. 10’ moderierte Positronen pro Sekunde limitiert [78] ist.

Bei der NEPOMUC Positronenquelle werden durch eine Neutroneneinfangreaktion hochenergetische
y-Quanten in einem Cadmiumdeckel am Strahlrohr erzeugt. Die Reaktion **Cd (n,y) **Cd erzeugt
9,05 MeV y-Energie in 2,3 y-Quanten mit jeweils tiber 1,5 MeV. Das ist genug fiir die Elektron-
Positron Paarbildung fiir die mindestens 1,022 MeV y-Energie bendtigt wird. In der 2004 konzipierten
Quelle war die Cd Schicht 3 mm dick und reicht damit fir finf Jahre Reaktorbetrieb, was einen
Kompromiss aus Lebenszeit der Quelle und Selbstabsorption darstellt. Nach dem Erreichen der
Lebenszeit wurde 2009 eine neue Quelle konzipiert und 2012 in Betrieb genommen. Diese besteht
aus zu 80 % °Cd angereichertem Cd und hat damit eine weitaus héhere Lebenszeit von 25 Jahren.
Bei der Konzeption der neuen Quelle konnte aus Erfahrungen von finf Betriebsjahren sowie aus
Ergebnissen von vielen Simulationen eine neue Struktur entwickelt werden. Diese erlaubt eine 2- bis
3-mal hohere Intensitdt und eine Steigerung der Brillanz um eine GréRenordnung [200]. Die
Konvertierung der y-Quanten in Positronen-Elektronen Paaren passiert in Pt-Folien. Die Vorteile von
Pd gegeniiber Wolfram liegen an dem 11 % hoheren Positronenproduktionsquerschnitt, der
leichteren Verarbeitbarkeit und der niedrigeren Ausheiltemperatur und einer dadurch maéglichen in-
situ Ausheilung von Strahlungsdefekten. Die Anzahl der gebildeten Positronen steigt mit der Masse
der Pt-folie und der Moderationsoberfliche. Bei der Erzeugung haben Positronen eine
Energieverteilung mit Energien von bis zu 900 keV. Da allerdings monoenergetische Positronen
bendtigt werden, miissen diese noch in Platinfolien moderiert werden. In diesen Platinfolien
thermalisieren die Positronen und diffundieren mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit zur
Oberflache. Die negative Austrittsarbeit von -1.95 eV fir polykristallines Pt [197] sorgt dann fir
monoenergetische Positronen. Diese werden mit elektrischen Linsen extrahiert und auf bis zu 1 keV
beschleunigt. Um die Brillanz zu erhdhen, werden die Positronen von magnetischen Strahlweichen
auf einen Remoderator, der aus einem W(100) Einkristall mit einer Austrittsarbeit von — 3.0 eV
besteht, geleitet. Fir weitergehende Informationen zu dem Remoderator sei auf [201] verwiesen.
Die Remoderation des Strahls ist fiir die Lebensdauermessung besonders wichtig, da fir die Pulsung

eine besonders geringe Energie-, Orts- und Winkelunscharfe des Strahls notwendig ist (hohe Brillanz).

Den Remoderator verlassen die Positronen dann mit einstellbaren Energien zwischen 20 und 200 eV,

die zurzeit allerdings standardmaRig auf 20 eV eingestellt ist. In [78], [200] und [198] sind
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detailliertere Informationen zu der NEPOMUC Positronenquelle und Vergleiche mit anderen

Positronenquellen zu finden.

Abbildung 3-3: An NEPOMUC angeschlossene Experimente

Insgesamt befinden sich zurzeit 5 verschiedene Experimente an der Quelle, zwischen denen an einer

Strahlweiche umgeschaltet werden kann:

- SUSPECT: Oberflachensensitive Untersuchungsmethoden wie PAES — Positronen induzierte
Auger-Spektroskopie

- CDBS: Koinzidenz Dopplerverbreiterungsspektroskopie

- SPM: Rasterpositronenmikroskop

- PLEPS: Positronenannihilationslebenszeitmessung mit einem gepulsten Positronenstrahl

- OBP: Ein offener Anschluss, der fiir wechselnde Experimente genutzt werden kann, z.B.

Flugzeitbestimmungen von Positronen.

3.2.2 Strahlfithrung
Die von der Quelle erzeugten Positronen werden magnetisch zu den Experimenten geleitet. Dies wird
durch magnetische Spulen, die um das Strahlrohr gewickelt werden und daher ein magnetisches Feld
in Flugrichtung der Positronen erzeugen, realisiert. Dieses Flihrungsfeld ist ca. 7 mT stark. Zusatzlich

werden Spulen benutzt, deren Magnetfeldlinien orthogonal zur Strahlrichtung sind. Diese
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Korrekturspulen kénnen die Position des Strahls innerhalb des Strahlrohrs verandern. Dabei addieren

sich die Magnetfeldlinien wie in Abbildung 3-4 gezeigt.

Spulen fir das Transversalfeld

Spulen fUr das Longitudinalfeld

(D Draht mit Stromfluss aus der Ebene
@ Draht mit Stromfluss in die Ebene

Abbildung 3-4: Magnetische Strahlfiihrung der Positronen

Bei der Ablenkung des Strahls ist zu beachten, dass die Ablenkstrecke ausreichend lang und die
Energie der Positronen moglichst gering ist [200]. Der Vorteil dieser Art der Strahlfihrung ist, dass sie
vollstdndig adiabatisch ist, den Positronen also durch die Fihrung kein zusatzlicher Impuls
Ubergetragen wird und der Strahl nicht verbreitert wird. Beim PLEPS werden die Korrekturspulen
bendtigt, um den Strahl durch einstellbare Blenden mit einer minimalen GréfRe von 1 mm zu lenken

und um den Strahl auf der Probe zu zentrieren.

3.2.3 Aufbau des PLEPS
Das PLEPS ist wie in Abbildung 3-5 dargestellt in vier Hauptbereiche aufgeteilt. Der remoderierte
Positronenstrahl kommt beim Energiefilter (1) an. Danach wird der Strahl gepulst (2), auf die

gewlinschte Energie beschleunigt (3) und auf die Probenstation (4) gelenkt.
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Abbildung 3-5: PLEPS Aufbau nach [16]

3.2.3.1 Energiefilter

Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, haben die Positronen beim Verlassen des Moderators und des
Remoderators eine Verteilung der Energie. Da die Pulsung am effektivsten mit monoenergetischen
Positronen ist, wird die Energieverteilung durch einen Energiefilter weiter eingeengt. Dieser besteht
aus einem longitudinalen positiven elektrischen Feld, welches samtliche Positronen, deren Energie
geringer ist als die Potenzialdifferenz, stoppt. AuRerdem kann der Energiefilter genutzt werden, um
die genaue Energieverteilung am Eintritt des PLEPS zu messen. Dafiir wird die Potenzialdifferenz

variiert und die Intensitat des Positronenstrahls an der Probenstation gemessen.
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Abbildung 3-6: Energieverteilung am Energiefilter

Diese Energieverteilung ist beispielhaft in Abbildung 3-6 gezeigt. Auf der x-Achse ist die eingestellte
Potenzialdifferenz am Energiefilter und auf der y-Achse die Intensitdat des Positronenstrahls
aufgetragen. Die Energie der Positronen muss Uber der eingestellten Potenzialdifferenz am
Energiefilter liegen, weshalb die Intensitdt zu hdheren Potenzialdifferenzen abnimmt. Die erste
Ableitung der Intensitdt nach der Potenzialdifferenz ist direkt die Energieverteilung der Positronen.
Wie in der Abbildung gezeigt, war die Halbwertsbreite der Energieverteilung bei der Strahlzeit im
Januar 2014 0,8 eV. Fir die Messungen muss bei der Einstellung des Energiefilters ein Kompromiss
aus der Qualitat des Strahls und seiner Intensitdt gemacht werden, der Uiblicherweise darin besteht,
ihn so einzustellen, dass noch ca. 70 % der Positronen den Energiefilter passieren konnen. Fir die
Qualitat der Pulsung ist auBerdem zu beachten, dass nur die niederenergetischen Positronen, nicht

jedoch die héherenergetischen Positronen ausgefiltert werden kénnen.

Es ist auRerdem moglich, die Energieverteilung des Strahls auch an anderen Positionen der Beamline
nach dem gleichen Prinzip zu messen. Um den Einfluss des Vorbunchers und Choppers auf die

Energieverteilung zu bestimmen, kann sie z.B. am Hauptbuncher gemessen werden.
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Abbildung 3-7: Energieverteilung am Hauptbuncher

Abbildung 3-7 zeigt das Ergebnis solch einer Messung. In Schwarz ist zum Vergleich die
Energieverteilung am Energiefilter dargestellt. In Rot sieht man die Verbreiterung, die auf dem Weg
zum Hauptbuncher, jedoch ohne aktive Pulsung, aufgeladen wird. Besonders groR ist der Unterschied
auf der niederenergetischen Seite. Dabei ist zusatzlich noch zu beachten, dass diese Messungen bei
aktiviertem Energiefilter durchgefiihrt wurden, also gerade die niederenergetischen Positronen
rausgefiltert werden. In Blau, Griin und Magenta sind die Einflisse der aktiven
Pulsungskomponenten auf die Verbreiterung der Energieverteilung zu sehen. Diese sind durch die

Funktionsweisen der Pulsungskomponenten bedingt und nicht zu vermeiden.

3.2.3.2 Pulsung des Positronenstrahls
Der Positronenstrahl wird in drei Schritten nach zwei grundlegenden Prinzipien gepulst. Zum einen
kann der Strahl mit einem periodisch veranderten longitudinalen elektrischen Feld beschleunigt bzw.
gebremst werden (bunchen). Und zum anderen kann der Strahl durch ein periodisch veranderliches
transversales elektrisches Feld periodisch ausgeblendet werden (choppen). Im PLEPS wird der

Positronstrahl durch einen Vorbuncher, einen Chopper und einen Hauptbuncher gepulst.

3.2.3.3 Vorbuncher
Beim Bunchen wird die longitudinale Geschwindigkeit der Positronen periodisch moduliert. Dabei
werden die vor dem Zeitfokus eintreffenden Positronen gebremst und die spater eintreffenden

beschleunigt. Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dass die Intensitdat des Positronenstrahls
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erhalten bleibt. Es ist aber zu beachten, dass der Phasenraum der Positronen beeinflusst wird. Beim
Einbringen einer periodischen Zeitstruktur durch ein longitudinales elektrisches Feld wird die
Energieverteilung verbreitert, da die Positronen unterschiedlich beschleunigt bzw. abgebremst

werden. Diese Energiemodulation wurde von Lynch mit der Formel

Emoa(® = Eo((1-£) " -1) (3-1)

guantitativ beschrieben, wobei E,,,4 die aufgebrachte Modulation der Energie, E, die Driftenergie des
Positronenstrahls beim Eintritt in den Vorbuncher, t der Eintrittszeitpunkt in den Vorbuncher und t,

die Driftzeit vom Vorbuncher bis zur Position des Zeitfokus sind [202]. Wenn man annimmt, dass

to > tundsomit (1 — ti) =~ 1 ist, vereinfacht sich das Modulationspotenzial zu
0

2Eyt
ety

oU(t) ~ (3-2)

[203], welches mit einer Sdgezahnfunktion optimal erreicht wird. Die Amplitude der Modulation ist
im Vorbuncher kleiner als 10 V, welche problemlos durch Sidgezahngeneratoren erzeugt werden
kann. Die Frequenz des Feldes betragt 50 MHz, was zu einem Zeitfenster von 20 ns fiihrt. Das Signal
wird im Vorbuncher so moduliert, dass etwa 50 % der einkommenden Positronen in einem Fenster
von 2 ns am Chopper ankommen. Die Hauptfunktion des Vorbunchers besteht daher nicht in einer
Optimierung der Pulsbreite, sondern in einer Maximierung der Zahlrate. Das Spektrum des
Vorbunchers ist in Abbildung 3-8 dargestellt und zeigt die Anzahl der am Target ankommenden
Positronen in einem periodischen Zeitfenster von 20 ns, indem der Vorbuncher einen 2 ns breiten
Peak generiert sowie die skizzierte Energiemodulation durch eine Sadgezahnspannung am
Vorbuncher. Die Abbildung zeigt, wie Positronen durch Beschleunigen bzw. Abbremsen in den

Zeitfokus geriickt werden.
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Zeit (ns)

Abbildung 3-8, oben: Spektrum des Vorbunchers, unten: Entsprechende Energiemodulation am Vorbuncher

3.2.3.4 Chopper
Beim Choppen sollen alle Positronen, die auBerhalb des Durchlassfensters liegen, ausgeblendet
werden. Dies wird durch ein periodisches transversales Feld realisiert, welches Positronen auRerhalb
des Zeitfokus aufgrund des longitudinalen magnetischen Feldes eine Gyrationsbewegung aufzwingt,
sodass sie an speziellen Blenden annihilieren. Wie in Abbildung 3-9 dargestellt, besteht der Chopper
aus einer Eintrittsblende, durch die der Strahl mithilfe von Korrekturspulen gefadelt werden muss. So
wird sichergestellt, dass der Strahl den Chopper zentral passiert. Des Weiteren besteht der Chopper
aus zwei Ablenkplattenpaaren und einer Schlitzblende dazwischen. An dem ersten Ablenkplattenpaar
bewirkt ein von einer 50 Mhz Sinusspannung erzeugtes elektrisches Feld eine Gyrationsbewegung
der Teilchen, sodass die Teilchen auBerhalb des Zeitfokus an der Schlitzblende annihilieren. Das
zweite Ablenkplattenpaar ist so angeordnet, dass die Positronen vom ersten zum zweiten
Plattenpaar genau 2 Gyrationen durchfiihren. Das dort anliegende elektrische Feld ist um eine
Halbperiode in der Phase verschoben und wirkt dem ersten entgegen. So wird die

Gesamtmodulation der Positronenenergien minimiert.
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Abbildung 3-9: Prinzip des Chopppers

Die Positronen werden vor dem Eintritt in den Chopper auf eine longitudinale Strahlenergie von
200 eV beschleunigt. Dies fiihrt zu einer definierten Gyrationslange von 42 mm der Positronen und
einer davon abhangigen Position der Schlitzblende, die am Maximum der Gyration platziert wird. Das
daraus resultierende Signal mit dem skizzierten Modulationspotenzial an den Ablenkplatten ist in
Abbildung 3-10 dargestellt. Es werden nur Positronen durchgelassen, wenn die Ablenkplatten auf
dem gleichen Potenzial wie der Eintritt des Choppers, in dem aktuellen Setup bei -180 V, liegen. Die
Form des Chopperpulses kann durch verschiedene Faktoren variiert werden, die wichtigsten sind die
Spannungen an den Ablenk- bzw. Austrittsplatten, die Amplitude der Hochfrequenzsinus-
Schwingungen, die Fihrungs- und Ablenkmagnetfelder im Chopper sowie die Driftgeschwindigkeit im

Chopper.

Besonders wichtig fiir den Betrieb des Choppers ist zum einen die hohe Unterdriickung von
Positronen auBerhalb des Zeitfokus (hier >2000:1), um spater ein besonders gutes Peak zu
Untergrundverhéltnis zu erhalten und zum anderen, dass moglichst viele Positronen in einem
Zeitfenster von etwa 2 ns durchgelassen werden, um die Zahlrate nicht zu stark abzuschwachen.
Eine genaue Beschreibung des Choppers befindet sich in der Dissertation von Bauer-Kugelmann [15]
und die Beschreibung der Erweiterung des Choppers um ein zusatzliches 3. Ablenkplattenpaar mit

einer zusatzlichen Blende ist in der Dissertation von Ravelli [203] zu finden.
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Abbildung 3-10, oben: Spektrum des Choppers, unten: Spannung an der Ablenkplatte

3.2.3.5 Hauptbuncher
Nachdem der Positronenstrahl den Chopper passiert hat, wird er auf eine Energie von 500 eV
beschleunigt und durch den Hauptbuncher gefiihrt. Der Hauptbuncher am PLEPS ist ein
Doppeldriftbuncher, der den Strahl an zwei Spalten moduliert. Das dazwischenliegende Driftrohr ist
so lang, dass die Positronen bei der eingestellten Energie von 500 eV genau eine Halbperiode des
50 MHz Sinussignals brauchen, um es zu durchqueren. Das hat den groflen Vorteil, dass sie bei
beiden Beschleunigungsspalten mit dem gleichen Signal jeweils korrekt beschleunigt bzw.
abgebremst werden. Die Energiemodulation wird mit einem 50 MHz Sinus Signal, welches in
Resonanz erzeugt werden, aufgebracht. Dabei ist zu beachten, dass nur der lineare Bereich um den
Nulldurchgang, der bei dieser Funktion etwa 4 ns lang ist, fiir eine korrekte Modulation genutzt
werden kann, so dass die vorhergehenden Pulsungskomponenten den Strahl bereits auf diesen

Bereich komprimieren miissen.
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Abbildung 3-11, oben: Spektrum des Hauptbunchers, unten: Entsprechende Energiemodulation an den beiden
Buncherspalten

Abbildung 3-11 zeigt die durch den Hauptbuncher resultierende Pulsform mit dem entsprechenden
Modulationspotenzial an den Buncherspalten. Die unten aufgetragenen Potenzialdifferenzen sehen
die Positronen an den jeweiligen Buncherspalten, nur die Positronen im Zeitfokus werden weder
beschleunigt noch abgebremst. Das resultierende Peak zu Untergrundverhiltnis des ohne weitere
Pulsungskomponenten betriebenen Hauptbuchners ist dabei etwa 20:1 und die Halbwertsbreite ca

0,5 ns.
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Abbildung 3-12: Spektrum mit allen Pulsungskomponenten

Die Abbildung 3-12 zeigt dann das Spektrum einer SiC Referenzprobe mit allen
Pulsungskomponenten. Das Peak zu Untergrundverhiltnis ist typischerweise >2-10% Die
Halbwertsbreite des Peaks ist ca. 0,3 ns. Dies entspricht aber nicht der Pulsbreite. Zum einen
verbreitern die Lebenszeitkomponenten des SiC den Peak auf der linken Seite und zum anderen setzt
sich die Halbwertsbreite aus der Halbwertsbreite der Pulsung und der Auflésung des Detektors

folgendermaliern zusammen
FWHM%ESAMT = FWHMI%ULSUNG + FWHMLZ)ETEKTOR (3'3)

3.2.3.6 Beschleunigung
Nach der Pulsung werden die Positronen auf die gewlinschte Energie beschleunigt. Dies passiert in
einem zweistufigen Prozess. Zunachst werden die Positronen in dem Zwischendriftrohr auf eine von
der Endbeschleunigung abhangige Energie beschleunigt. Dies dient dazu, Laufzeitunterschiede
verschiedener Endbeschleunigungen auszugleichen. Danach werden die Positronen in den

Beschleunigerringen auf eine Energie von bis zu 20 keV beschleunigt.

3.2.3.7 Probenkammer
Nachdem die Positronen den Beschleuniger verlassen haben, passieren sie den Wienfilter. Dieser halt
mit einem E x B Feld von der Probe reflektierte Positronen davon ab, erneut in den Beschleuniger zu
gelangen. Diese wirden sonst erneut auf die Probe gelenkt werden und Satellitenstrukturen im

Spektrum oder einen erhéhten Untergrund verursachen. Die Probenkammer ist dann von einem
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Faradaykafig umschlossen, der dafir sorgt, dass sie frei von elektrischen Feldern ist. An dessen Ende
befindet sich die Probenstation mit der Probe. Da sich die Probe auf einem Potenzial von 0.25 bis
20 keV gegeniiber der Erde befinden kann, befindet sich zwischen der Probenstation und dem
darunter liegenden BaF, Detektor ein Macorisolator. AulRerdem ist noch ein Kryostat angeschlossen,
der mit einem massiven Saphirblock elektrisch isoliert ist und innerhalb dieser Arbeit in Betrieb

genommen werden soll.

3.2.4 Anforderungen an die Proben
Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Proben wurden von diversen Projektpartnern zur
Verfligung gestellt. Dabei handelt es sich zumeist um Polymere und diinne Polymermembranen. Fir
die Untersuchungen in Kiel missen die Proben eine Dicke von etwa 1 mm aufweisen. Bei diinnen
Membranen kann dies auch durch Stapeln von mehreren Lagen erreicht werden. Dafiir sind
allerdings homogene Materialien notwendig, dinne PIM-1 Filme auf einem PAN Substrat z.B. sind
dafiir ungeeignet, da das PIM-1 nach dem Schichten nur einen geringen Volumenanteil ausmachen

wirde.

Fir solche diinnen Schichtsysteme und Filme mit materialabhangigen Schichtdicken von bis 1 um
sind Untersuchungen am Positronenstrahl notwendig. Dort kdnnen die Messungen tiefenaufgeldst

mit einer maximalen Implantationsenergie von 20 keV durchgefiihrt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden hauptsachlich Festkdrper untersucht, es ist jedoch bei beiden

Systemen ebenfalls moglich, Messungen an Flissigkeiten durchzufiihren.

Fir beide Systeme ist dabei von Bedeutung, dass die Proben nicht ausgasen, da Messungen in einem
Vakuum von < 10° mbar erfolgen. Die lateralen Ausmessungen der Proben diirfen jeweils 1 x 1 cm?

nicht Uberschreiten.

3.2.5 Grenzen des bisherigen Systems
Mit dem bisherigen System wurden ({ber eine lange Zeit viele Problemstellungen der
Materialwissenschaft und dabei auch im Bereich der Polymere erfolgreich untersucht. So wurde z.B.
die Struktur der Haftflaichen von Seepocken [204], das Alterungsverhalten von PIM-1 [22], das freie
Volumen von schaltbaren Azobenzenpolymeren [205] sowie die Verteilung des freien Volumens an
Teflon AF®/ Silizium Grenzflachen [21] analysiert. Besonders bei der Untersuchung von Polymeren
mit langen Lebenszeitkomponenten von > 5 ns offenbarte das PLEPS Probleme aufgrund des auf
20 ns limitierten Zeitfensters, welches flir die Untersuchung von Defekten in Metallen oder
Halbleitern ausgelegt ist. Des Weiteren bietet das PLEPS zurzeit keine Modglichkeit gezielte
temperaturabhangige Messungen zu betreiben. Zwar ist ein Kryostat vorhanden, jedoch ist er nicht

in Betrieb und von der Software ansteuerbar. Zusatzlich ist die Strahlposition auf der Probe zurzeit
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abhangig von der gewahlten Beschleunigungsspannung und nicht konstant. Fir besonders kleine
oder inhomogene Proben kann dies ein Problem darstellen. Zuletzt hat das PLEPS ein Problem, dass
samtlichen Experimenten an GroRforschungseinrichtungen gemein ist - die begrenzte Strahlzeit.
Diese kann nattrlich nicht erhoht werden, soll jedoch effizienter genutzt werden. Denn zurzeit wird
innerhalb einer Strahlzeit sehr viel Zeit fir die manuelle Einstellung und Optimierung des PLEPS
genutzt. Effiziente Algorithmen und vereinfachte Optimierungsroutinen sollen diese Zeit deutlich

verkirzen und sie fiir materialwissenschaftliche Aufgabenstellungen zur Verfiigung stellen.
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4 Weiterentwicklungen am PLEPS
In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Doktorarbeit weiterentwickelten Komponenten des
PLEPS im Detail vorgestellt. Im Einzelnen wurde an einer Neuentwicklung der Software, einer
automatischen Positionierung des Positronenstrahls, der Implantation einer Temperatursteuerung

und einer Erweiterung des Zeitfensters gearbeitet.

4.1 Neuentwicklung der Systemsteuerung
Die bisher genutzte Software zur Messdatenerfassung und Hardwaresteuerung basiert auf einer
Visual Basic Routine. Mit dieser Konfiguration wird ein hoher Anteil der Messzeit dafir bendétigt das
System einzustellen. AuRerdem ist es aufgrund der stetig erhohten Komplexitat des Systems und der
Proben ist es allerdings oft gar nicht mehr moglich das System manuell optimal einzustellen. Um
dieses Problem zu beheben, miissen weitere Hardwarekomponenten direkt angesteuert werden und
zudem neue Unterprogramme zur Optimierung einzelner Schritte entwickelt werden. Dazu muss die
Software entweder (iberarbeitet oder komplett neu geschrieben werden. Nach einer realistischen
Abschatzung des Arbeitsaufwandes sowie der Vor- und Nachteile wurde sich dafiir entschieden die
Software komplett neuzuschreiben. Ein Hauptaugenmerk lag dabei auf der Wahl der
Programmiersprache, bei der das in Wissenschaft und Industrie weit verbreitete Labview®
ausgewahlt wurde. Dies verspricht eine einfache Einarbeitung, hohe Flexibilitit sowie eine

ausgezeichnete Sicherheit fur zuklnftige Entwicklungen.

4.1.1 Konzeption
Da die Software von Grund auf neu gestaltet wurde, konnte auch die Konzeption malRgeblich
verandert werden. Es wurde sich dabei fiir eine starkere Modularisierung, basierend auf
verschiedenen eigenstandigen Programmen, entschieden. Das hat den Vorteil, dass Teilbereiche
bearbeitet werden kdnnen, ohne die Funktionalitit der anderen Programme zu beeinflussen.
AulRerdem konnen so immer nur die Module gestartet werden, die fur die aktuelle Messung oder

Arbeit bendtigt werden, um so Ressourcen zu sparen.
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Abbildung 4-1: Modularer Softwareaufbau

Abbildung 4-1 zeigt den neuen modularen Aufbau der Software. Er besteht aus einem
Steuerungscomputer, auf dem verschiedene Programme laufen, sowie zahlreichen
Hardwarekomponenten. Das Zentrum bildet dabei die Ablaufsteuerung und Datenaufnahme. In
dieser werden die Messungen durchgefiihrt und die Hardwarekomponenten direkt gesteuert. Das
Hauptprogramm greift dabei auf Informationen aus den SQlite Datenbanken und den
vorgespeicherten Messkonfigurationen zuriick. Die Datenbanken beinhalten neben den PID-Werten
fir den Temperaturcontroller, Einstellungen fir die Netzteile und Konfigurationen fiur die
Hochspannungen. So kénnen U(iber das Hauptprogramm wahrend der Messung samtliche
Hardwarekomponenten gesteuert bzw. ausgelesen werden. Die Hardwarekomponenten rechts in
Abbildung 4-1 werden dabei direkt Gber verschiedene Schnittstellen (Seriell, USB, GPIB) und die
beiden unteren indirekt tber die Canberra® Software Genie2000® bzw. die Beckhoff® Software
TwinCAT® gesteuert. Aufgenommene Spektren werden direkt auf dem PC gespeichert. Eine erste
Auswertungs- und Vergleichsmoglichkeit der Spektren bietet das in Labview® geschriebene
Visualisierungs- und Auswertungsprogramm. Es bietet die Moglichkeit, das aktuell gemessene oder
ein bereits gespeichertes Spektrum anzusehen und mit bis zu drei anderen Spektren zu vergleichen.
Es beinhaltet aulerdem erste Auswertungsmoglichkeiten, die in [206] explizit erlautert sind.

Zusatzlich sind eine Reihe von Optimierungsprogrammen enthalten, die notwendige Schritte
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erleichtern und automatisieren, um so fir groRe Zeitersparnis zu sorgen. In den folgenden
Unterkapiteln sind die einzelnen Komponenten und deren Mdglichkeiten sowie Nutzen ndher

erlautert.

4.1.2 Hauptprogramm - PLEPS2011
Das zentrale Programm des neuen Konzeptes bietet sowohl einen groRen Funktionsumfang fir
erfahrene Benutzer als auch eine einfache Bedienoberflache fir Messgaste. Hier sollen nun zunachst
die Funktionen vorgestellt, die Aufteilung der Bedienoberflichen erldautert und schlieflich der

logische Aufbau des Codes dargestellt werden.

4.1.2.1 Funktionen
Fiir den Messgast bietet das Programm die Moglichkeit, die Messungen schnell und einfach zu
konfigurieren und zu (iberwachen. Es kdnnen dabei Messprogramme erstellt werden, die vom
Programm automatisch abgearbeitet werden. Wahrenddessen kénnen alle relevanten Informationen
auf einem Bildschirm liberwacht werden. Dazu zahlen das aktuelle Spektrum mit der verbleibenden
Messzeit, die Temperatur an der Probe, die Hochspannungen, der Fortschritt des Messprogrammes
sowie ein Logbuch, in dem der Ablauf samtlicher Zwischenschritte gespeichert wird. Aulerdem
verfligt das Programm (iber ein Nutzer Management, dass nachvollziehen lasst welcher Nutzer sich
fir die Messungen verantwortlich zeigt und die Spektren in den richtigen Verzeichnissen speichert.
Fur den erfahrenen Benutzer bestehen dariiber hinaus zahlreiche Funktionen, die besonders bei der
Einrichtung des Systems nutzlich sind. Dazu gehoért die Moglichkeit alle Hardwarekomponenten
manuell anzusteuern. So koénnen Messungen auBerhalb der Automatismen mit manuellen
Parametern durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse dieser Messungen kénnen mit verschiedenen
Algorithmen und Anpassungen direkt ausgewertet werden. Dazu zdhlen z.B. Exponentielle
Anpassungen, Gauf} Anpassungen, Berechnung der Momente, Bestimmung der Halbwertsbreiten,
automatische Bestimmung des Peak zu Untergrund Verhaltnisses und vieles mehr. Eine fir die
Einrichtung und Uberwachung des Systems niitzliche Funktion besteht darin, dass die Z&hlrate tiber
die Zeit gemessen und gespeichert wird. So sind Effekte durch dufRere magnetische Felder, welche
den Strahl ablenken und im Strahlrohr annihilieren lassen, sofort sichtbar. Weiterhin besteht nun die
Moglichkeit an zwei Eingangen gleichzeitig zu messen, was z.B. fir gleichzeitige Koinzidenz
Messungen interessant ist. Zusatzlich ist es jetzt moglich, den Druck an verschiedenen Messrohren
automatisch (iberwachen zu lassen, samtliche Spannungen automatisch mit einer definierten
Geschwindigkeit zu ihrem jeweiligen Endwert fahren zu lassen, um Schaden durch plétzliche
Spannungsdnderungen zu vermeiden, und eine elektrische Potenzialdifferenz an einer Probe

anzulegen, um so deren Einfllsse auf die Positronenlebenszeit zu messen.
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4.1.2.2 Aufteilung der Bedienelemente

In diesem Abschnitt soll kurz die neue Bedienoberflache vorgestellt werden. Samtliche Funktionen

sowie Detailinformationen sind in [206] ausfihrlich dargelegt.
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Abbildung 4-2: Screenshot Bedienoberflache

Abbildung 4-2 zeigt den Aufbau der neuen Bedienoberflache. Wie in Abschnitt 4.1.2.1 dargelegt, sind
hier alle notigen Informationen fir eine Messung auf einen Blick ersichtlich. Unter 1 sieht man das
gerade gemessene Spektrum, unter 2 den Temperaturverlauf, unter 3 die aktuelle Probe, bei 4 das
Logbuch, 5 zeigt die aktuellen Hochspannungen, 6 das Messprogramm, 7 bietet Informationen tber
den Programmstatus, 8 und 9 sind flir Benutzereingaben reserviert, 10 zeigt die Potenzialdifferenz an
der Probe und 11 die Driicke der verschiedenen Druckmessréhren. Aullerdem besteht noch die
Moglichkeit, den Benutzer zu wechseln (12) und die aktiven Eingdnge zu wahlen (13). Fir die
weitergehenden Funktionen stehen verschiedene Reiter zu Verfiigung, die jeweils eine andere
Benutzeroberflache aktivieren. Im Folgenden soll beispielhaft der Reiter ,Manual Measurement
|

Control“ vorgestellt werden, fir die Funktionen der anderen sei erneut auf [206] verwiesen.
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Abbildung 4-3: Reiter "Manual Measurement Control"

Dieser Reiter soll exemplarisch den neuen Funktionsumfang darstellen. Hier besteht die Méglichkeit
mit den unter 7 aufgelisteten Schaltflichen den Vielkanalanalysator und die
Hochspannungskomponenten zu steuern, um so Messungen durchzufihren. Das Spektrum dieser
Messungen wird dann in 1 gezeigt und kann mit den Funktionen unter 9 und 10 genauer untersucht
werden. Es besteht dabei die Moglichkeit ein ROI, den Peak und den Untergrund mit Markern
manuell oder automatisch zu besetzen. Ausgehend von diesen koénnen dann verschiedene
Anpassungen durchgefiihrt werden. Diese beinhalten eine exponentielle Anpassung der Peak Flanke
und Abschatzung der Lebenszeit in einem Bereich, eine GauR Anpassung des Peaks und Berechnung
von Halbwertsbreiten sowie eine Polynomanpassung des Peaks ebenfalls mit Berechnung der
Halbwertsbreite fur nicht gauRformige Spektren. Zusatzlich kdnnen automatisch folgende Kennwerte
berechnet werden: Peak zu Untergrund Verhéltnis, 1. und 2. Moment des Spektrums, Anteil der
Ereignisse im ROl im Verhaltnis zu den Gesamtereignissen und maximale Anzahl von Ereignissen in
einem 2 ns Fenster und dessen Position im Spektrum. Mithilfe dieser Kennwerte lassen sich die
verschiedenen Pulsungskomponenten zeitsparender einstellen, da die Ergebnisse verschiedener

Konfigurationen schnell quantitativ miteinander verglichen werden kdénnen.
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4.1.2.3 Logischer Aufbau der Programmierung
In diesem Abschnitt soll der grundlegende Aufbau des geschriebenen Codes veranschaulicht werden,
ohne dabei jedes Teilelement explizit zu erldutern. Das Programm wurde komplett mit der grafischen
Programmieroberflache Labview® geschrieben. Im Gegensatz zu den lblichen Programmiersprachen
liegt der Code somit nicht als Abfolge von geschriebenen Befehlen vor. Trotzdem wird auf die Gbliche
Logik und bekannte Objekte zuriickgegriffen. So werden Schleifen und Bedingungen als Rahmen
aufgezogen und logische Befehle wie z.B. boolesche Operationen innerhalb dieser ausgefiihrt. Die
Daten werden Ublicherweise als Linien durch das Programm gefiihrt und mit Operatoren miteinander
verknipft. Zuséatzlich gibt es noch speziellere Strukturen, so wie eine Ereignisstruktur, die Ereignisse,

wie z.B. das Auslosen eines Schalters, registriert und entsprechende Befehle ausfihrt.

Initialisierung der Daten Lesen der Daten-Queue Darstellung der Daten Bearbeitung von Benutzereingaben Abarbeitung des aktuellen Zustandes
(z.B. Befehl an Hardware)

{" Hauptschleife A

Messdaten

Hardware —
Konfigurationen j=

Daten Queue
Befehls Queue

Hardwareschleife 1 Beispiel Daten lesen

| ]

Hardwareschleife 2 Beispiel Daten schreiben
Ofi.'lr jede Hardware existiert eine eigene Schleife

Abbildung 4-4: Aufbau des Codes

Abbildung 4-4 zeigt vereinfacht die Grundstruktur des grafischen Codes fiir die Ablaufsteuerung und
Datenaufnahme. Nach der Initialisierung der Daten arbeitet das Programm in mehreren parallelen
Schleifen, die mit unterschiedlichen Frequenzen betrieben werden kdnnen. Da es nicht nétig ist, die

Hardwareschleifen im Millisekunden Takt abzurufen und diese Abrufe auBerdem sehr zeitintensiv
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sind, kann auf diese Weise die Performance des Hauptprogrammes maRgeblich verbessert werden.
Ein weiterer Vorteil des parallelen Aufbaus liegt in der Vierkernarchitektur der CPU des Rechners, die
so effektiver genutzt werden kann und die Performance ebenfalls begiinstigt. Die Kommunikation
zwischen diesen Schleifen funktioniert hauptsachlich mit Queues. Dies sind lokal abrufbare Speicher,
die in verschiedenen Bereichen des Programmes gelesen und geschrieben werden kénnen. Die Daten
werden dabei Ublicherweise nach hinten in die Queue geschrieben und vorne ausgelesen. In den
Datenqueues werden von den Hardwareschleifen bei jedem Messdurchlauf die aktuellen Messwerte
geschrieben und die vorherigen (berschrieben. In die Befehlsqueues werden die Befehle an die
Hardwareschleifen in der Reihenfolge der Eingabe geschrieben, sodass diese nacheinander von den
Hardwareschleifen abgearbeitet werden konnen. Die Hauptschleife des Programmes bearbeitet bei
jedem Durchlauf vier Phasen. Zunachst werden die Daten mithilfe der Datenqueue gelesen,
daraufhin werden sie grafisch dargestellt. Als nachstes werden Benutzereingaben und zuletzt der
aktuelle Zustand bearbeitet. Mithilfe der Zustdnde werden die automatischen Messungen gesteuert
und Messprogramme abgearbeitet. Dabei wird jeder notwendige Schritt einer Messung als Zustand

durchgefihrt.
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Programm Ende

Abbildung 4-5: Programmablaufplan

Abbildung 4-5 zeigt die verschiedenen Zustdnde als einen vereinfachten Programmablaufplan. Der
tatsachliche Programmablaufplan ist deutlich umfangreicher, da einige Operationen, wie z.B. der
Start der Messung, tatsachlich aus mehreren Einzeloperationen bestehen. Fir die Verdeutlichung des
Funktionsprinzips der automatischen Messung ist dieser Programmablaufplan jedoch ausreichend.
Das automatische Messprogramm startet aus dem Leerlauf mit einer Benutzereingabe. Daraufhin
werden notwendige Parameter und das Messprogramm gepriift und das Messprogramm gestartet,
wenn es keine Probleme gibt. Andernfalls wird zurlick in den Leerlauf gefahren. Wenn die
temperaturabhangige Steuerung aktiviert ist, wird dann die Temperatur gesetzt und so lange

gewartet, bis sie stabil gehalten wird. Daraufhin wird die Messung gestartet. Wenn es wahrend der
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Messung Probleme gibt, wie eine zu geringe Zahlrate, die auf einen dulReren Einfluss schlieBen lasst,
kann die Messung unterbrochen werden und es wird so lange gewartet, bis sich die Zahlrate erholt
hat. Wenn die Messung fertig ist, werden die Spektren gespeichert und das Messprogramm wird
darauf gepriift, ob noch weitere Messungen bei der eingestellten Temperatur zu machen sind oder
ob noch eine Temperatur angefahren werden muss. Wenn beides nicht zutrifft, wird das Programm
beendet und zuriick in den Leerlauf gesetzt. Eine detailliertere Ubersicht des geschriebenen

Programmcodes befindet sich im Anhang dieser Arbeit.

4.1.3 Weitere Programme im modularen Konzept
Neben dem Hauptprogramm wurden noch andere Programme ins modulare Konzept integriert um
Abldaufe zu vereinfachen oder den Funktionsumfang zu erhéhen. In diesem Abschnitt sollen

ausgewahlte Routinen kurz vorgestellt werden.

4.1.3.1 Visualisierungsprogramm
Dieses Programm kann parallel mit dem Hauptprogramm oder alleinstehend genutzt werden. Es
bietet die Moglichkeit bis zu vier Spektren gleichzeitig anzuzeigen und direkt miteinander zu
vergleichen. Diese Spektren koénnen bereits gespeicherte Dateien oder das aktuell im
Hauptprogramm gemessene sein. Um unterschiedliche Spektren dabei vergleichbar zu machen, gibt

es verschiedene Moglichkeiten zur Umwandlung:

1. Sie kdnnen auf das Maximum normiert werden, um die Form besser zu vergleichen.

2. Sie konnen auf der x-Achse gegeneinander verschoben werden, um immer korrekt
Ubereinander zu liegen.

3. Die x-Achse kann klassisch als Kanalnummer oder mit gegebener Kanalbreite als Zeit
angezeigt werden, um Spektren mit verschiedenen Zeitfenstern zu vergleichen.

4. Die Spektren kénnen sowohl linear als auch logarithmisch angezeigt werden.
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Abbildung 4-6: Screenshot des Visualisierungsprogramms

Abbildung 4-6 zeigt einen Screenshot des Visualisierungsprogramms, der diese Moglichkeiten
verdeutlicht. Bei den Spektren handelt es sich um Messungen an vier verschiedenen Proben. Die
Spektren wurden zur besseren Vergleichbarkeit normiert und auf einen Peakkanal gesetzt. Durch
diese Moglichkeiten kénnen qualitative Unterschiede in den Messungen ohne eine aufwendige
Auswertung gemacht werden. In diesem Fall ist deutlich sichtbar, dass das gelbe und griine Spektrum
eine deutlich langere Lebenszeitkomponente mit hoher Intensitdt im Vergleich zu den restlichen
beiden Spektren aufweisen. Zusatzlich bestehen im Visualisierungsprogramm die gleichen
Auswertungsmoglichkeiten wie im Hauptprogramm unter 4.1.2.1 beschrieben, sodass zahlreiche

Anpassungen moglich sind.

4.1.3.2 Datenbanken
Eine weitere Neuerung sind die von den Programmen getrennten Datenbanken, die alle in SQLite

verfasst sind. In der aktuellen Konfiguration gibt es drei Datenbanken:

1. Parameter flr die vom Beckhoff System gesteuerten Netzteile
2. Parameter fiir die benétigten Spannungen im Bereich der Pulsung

3. PID-Parameter fir die Temperatursteuerung

Diese Datenbanken konnen sowohl von externen Editoren manuell als auch von
Optimierungsprogrammen automatisch bearbeitet und ausgelesen werden. So bleiben die wichtigen

Parameter jederzeit schnell zuganglich und kénnen aktuellen Gegebenheiten angepasst werden.
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4.1.3.3 Optimierungsprogramme
Die Optimierungsprogramme dienen hauptsachlich dazu die Zeit, die zur Einrichtung der Messungen
bendtigt wird, zu reduzieren, indem friither manuell durchgefiihrte Schritte automatisiert werden.
Diese Schritte sind z.B. das Ausmessen der Energieverteilung der ankommenden sowie der gepulsten
Positronen. Ferner kdnnen noch die Phasen und Amplituden der Pulsungskomponenten automatisch
optimiert  werden, um  zeitsparend eine optimale Auflésungsfunktion fiir alle

Beschleunigungsenergien zu erhalten.

4.2 Zentrierung des Positronenstrahls auf der Probe
Die zu messenden Proben und Fragestellungen fiir das PLEPS werden im Zuge von
Weiterentwicklungen stets komplexer. Im Zuge dessen wird auch die Geometrie der Proben
beeinflusst, so dass es noétig wird auch kleinere bzw. strukturierte oder inhomogene Proben zu
messen. Mit der bisherigen Konfiguration des PLEPS sind diese Fragestellungen nicht zu
beantworten, so dass eine Weiterentwicklung in dieser Richtung notwendig ist. Daher wird in diesem
Abschnitt eine Methode beschrieben, die es ermdglicht den Strahl fiir alle Implantationsenergien auf

einen festen Punkt zu fokussieren.

Nach der Beschleunigung der Positronen auf die gewiinschte Implantationsenergie miissen sie noch
eine Strecke durch den Faradaykafig driften. Wahrend dieser Strecke wirken sich das
Fihrungsmagnetfeld sowie das Magnetfeld des letzten Korrekturspulenpaars auf die Flugbahn der
Positronen aus. Da die Ablenkung durch die magnetischen Felder von der kinetischen Energie der
Positronen abhdngt, kommen sie bei einer festen Einstellung des letzten Korrekturspulenpaares bei

jeder Implantationsenergie an einer anderen Stelle auf der Probe an.

6 mm

Abbildung 4-7: Beispielhafte Streuung des Positronenstrahls auf der Probe

Ublicherweise wurde eine Einstellung gewéhlt, in der der Positronenstrahl maximal {ber einen
Bereich von ca. 5 — 6 mm (ber die Probe streut, wie in Abbildung 4-7 dargestellt. Da der Strahl selbst

jedoch nur einen Durchmesser von etwa 1 —2 mm hat, konnen Inhomogenitdten von Proben, wie sie
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z.B. bei biologischen Proben zu erwarten sind [204], zu Messartefakten fihren. AuRerdem wird so
nicht das volle Potenzial der minimalen ProbengrofRe ausgenutzt und spezielle Messungen missen
am fokussierten Positronenstrahl von Fremdeinrichtungen gemessen werden [57], obwohl eine

Messung am PLEPS theoretisch moglich ware.

4.2.1 Technische Durchfiihrung
Der Strahl kann mithilfe eines am Faradaykafig befindlichem magnetischen Korrekturspulenpaares
nach dem in 3.2.2 beschriebenen Prinzip abgelenkt und liber die Proben gerastert werden. Fir die
Bestimmung der Position auf dem Probenhalter ist dazu noch ein spezieller, in Abbildung 4-8
skizzierter, Probenhalter notwendig. Dieser Probenhalter zeichnet sich durch einen zentimeterdicken
Wolframblock mit einer durchgehenden Bohrung an der (iblichen Probenposition aus. Es gibt zwei
verschiedene Ausfiihrungen dieses Probenhalters, die sich durch die GroRe der Bohrung

unterscheiden, welche einen Durchmesser von 1 bzw. 3 mm besitzt.

Richtung des Positronenstrahls

Loch mit 3 bzw. 1 mm Durchmesser Y.

Wolframblock

\

Abbildung 4-8: Spezieller Probenhalter fiir die Strahlzentrierung

Mithilfe dieses Probenhalters ist nun eine Zentrierung des Strahls Gber die maximale Zahlrate
moglich, die nur erreicht wird, wenn der Positronenstrahl die Bohrung zentral durchquert. Befindet
sich der Positronenstrahl auRerhalb des Zentrums, so wird er auf dem Wolframblock annihilieren und
durch die Abschirmung des Wolframs werden nur wenige Ereignisse vom Detektor registriert, sodass

die Zahlrate sehr gering ist.

4.2.2 Einbindung in die Software
Die Netzteile, die die magnetischen Ablenkspulen mit Strom versorgen werden nun nicht mehr

manuell, sondern automatisch Gber einen analogen Ausgang des Beckhoff-Systems gesteuert. Daher
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ist es nun moglich, in einer Datenbank verschiedene Einstellungen fir verschiedene
Implantationsenergien zu speichern und vor jeder Messung anzufahren. Die optimalen Werte
werden bei der Zentrierung mit dem in 4.2.1 beschriebenen Probenhalter und einem
Optimierungsprogramm ermittelt. Dieses Programm kann sowohl das Beckhoffsystem und damit alle
Hochspannungen, als auch den Vielkanalanalysator steuern. AuRerdem hat das Programm Zugriff auf

die Datenbank fiir die Beckhoffwerte, um so die optimalen Parameter zu speichern.

Bei der Zentrierung des Strahls wird davon ausgegangen, dass es keine Nebenmaxima der Zahlrate
gibt und diese zur Bohrung hin monoton steigt. Aufgrund dieser Bedingungen muss der
Probenbereich nicht abgerastert werden, um die optimale Position zu bestimmen, sondern es kann
ein zeitsparender Algorithmus verwendet werden. Dabei wurde sich fiir das unter diesen
Bedingungen stabile zweidimensionale Downhill-Simplex-Verfahren entschieden. Dieses bildet ein
Simplex (im zweidimensionalen ein Dreieck) aus drei Wertepaaren, welches sich aufgrund der
Wertedifferenzen der Eckpunkte dem Optimum ndhert und sich bei Erreichen um das Optimum bis

zu einem Grenzwert zusammenzieht.
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+
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kleinsten Wertes

+ja 4
Speichern der neuen nein nein nein
Parameter in der -+ i —
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Abbildung 4-9: Fiir die Zentrierung genutzter Downhill-Simplex Algorithmus

Abbildung 4-9 zeigt den Programmablaufplan, nach dem der Strahl auf dem Probenhalter zentriert
wird. Bei der Reflektion wird der schlechteste der drei Werte im Simplex um die Verbindungsachse
der beiden anderen gespiegelt, bei der Expansion wird die Schrittweite in dieselbe Richtung
verdoppelt, bei der Kontraktion wird der Abstand des schlechtesten Punktes auf die

Verbindungsachse der tbrigen Punkte um die Halfte reduziert und bei der Kompression wird der
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Abstand der beiden schlechtesten Punkte auf den besten Punkt um die Halfte reduziert. Am Ende
eines jeden Durchlaufes wird als Konvergenzkriterium lberprift, ob mindestens einer der Punkte
nun eine definierte hohere Zadhlrate aufweist. Wenn sich bei keinem der Punkte eine
Zahlratensteigerung um eine definierte absolute Zahl ergeben hat, wird der Algorithmus nach dem
Speichern der neuen besten Einstellungen beendet. Auf diese Art und Weise bietet dieses
Optimierungsprogramm fiir jede Implantationsenergie die optimalen Einstellungen fiir das letzte

Korrekturspulenpaar, welche von dem Hauptprogramm abgerufen und eingestellt werden kdnnen.

all

\energies f

v

6 mm
Abbildung 4-10: Zentrierter Strahl nach der Optimierung

4.3 Temperatursteuerung
Mithilfe der Positronenlebenszeitspektroskopie koénnen neben dem freien Volumen auch
Glaslibergangstemperaturen in Polymeren mit temperaturabhangigen Messungen bestimmt werden.
Die Glasibergangstemperatur ist von grundlegender Bedeutung fir die Charakterisierung eines
Polymers und die spatere Anwendung. Diese wurde fiir einige Polymerbulkproben aus Poly(ethylen-
alt-propylen) (PEP) [11], [53] oder Teflon AF® [193]bereits in konventionellen PALS Messungen in Kiel
experimentell ermittelt, um Rickschlisse auf die Mobilitdt der Ketten zu erhalten. Tiefenaufgel6ste
und temperaturabhangige Messungen erlauben es diese Informationen mit vorherigen Messungen
des freien Volumens in Teflon AF®/Silizium Grenzflachen und Interphasen [11] zu verknipfen. Mit so
einer Messung ist es moglich die Glastibergangstemperatur und damit die Mobilitat der
Polymerketten tiefenaufgelost zu bestimmen. So besteht in der Messmethode eine Moglichkeit
Einflisse der Grenzflachen auf die Mobilitdt der Ketten zu bestimmen und so mehr Verstandnis fur

die Eigenschaften von Polymerkompositen zu erlangen, um sie in Zukunft gezielter zu entwickeln.

4.3.1 Technische Umsetzung
Der Einbau eines heiz- und kihlbaren Probenhalters ist im PLEPS problematisch, da die gesamte
Probenstation auf einer Hochspannung von bis zu 20 kV liegt. Es wurde sich daher fiir einen

kommerziellen Kryostaten der Firma Cryovac entschieden, der elektrisch vom Probenhalter isoliert
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wurde, ohne jedoch den thermischen Kontakt zu stark negativ zu beeinflussen. Dies ist
problematisch, da die besten thermischen Leiter wie Kupfer oder Silber ebenfalls elektrische Leiter
sind, aufgrund der guten thermischen Leitfahigkeit von freien Elektronen. Fiir die Anforderung muss
also auf ein Material zurickgegriffen werden, das Warme ausschliefllich durch Phononen leitet.
Verwirklicht wurde dies durch einen etwa 5 cm dicken Saphirblock zwischen Probenstation und
Kryostat. Aufgrund dieser Bauweise ist aber besonders bei sehr hohen Temperaturen mit
Temperaturdifferenzen zwischen Probenstation und Kryostat zu rechnen. Da man die Temperatur an
der Probenstation wahrend der Messungen in der aktuellen Konfiguration nicht bestimmen kann, ist

es notwendig eine Kalibrierung tiber den gesamten Temperaturbereich durchzufiihren.

Hochspannung Probenhalter:n/it Probe
Hauptisolator Probenstation | @KI% Transferstab
Erdpotential Macorisolator ajonettaufnahme

Mumetallkappe
|

Eintauchstutzen Detektor

Abbildung 4-11: Probenhalter PLEPS

Der prinzipielle Aufbau des Probenhalters ist in Abbildung 4-11 dargestellt. Der Kryostat befindet sich
seitlich des Probenhalters auf Erdpotenzial und ist mit dem Hauptisolator aus Saphir mit der auf
Hochspannung liegenden Probenstation verbunden. Der Kryostat kann elektrisch geheizt und
auBerdem mit flissigem Stickstoff oder fllissigem Helium gekiihlt werden. Die Proben werden mit
einem Transferstab in die Probenstation gebracht. Unterhalb dieser befinden sich ein Macorisolator
und der mit Mumetall abgeschirmte Detektor. Der genaue Aufbau der Probenstation mit dem

integrierten Kryostaten ist in [15] ausflhrlich beschrieben, hier soll lediglich noch erwdhnt werden,
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dass neben dem Kryostaten noch ein Temperaturcontroller, ein gesteuertes Motorstellventil sowie

eine Pumpe fir das Kiihimittel (meist flissiger Stickstoff) benotigt werden.

4.3.2 Temperaturkalibrierung
Da die Temperatur der Probenstation wahrend der Messung nicht direkt bestimmt werden kann,
sondern nur indirekt Uber die Temperatur des Kryostaten, muss eine Kalibrierung mit einem
speziellen Probenhalter durchgefiihrt werden. An diesem ist ein PT100 Temperaturmesswiderstand
angebracht, der noch zusatzlich von einem Kupferblock umschlossen ist, um Warmeverluste durch
Abstrahlen am Messwiderstand zu verhindern. Zur thermischen Ankopplung an den Probenhalter
wird Warmeleitpaste benutzt. So wird sichergestellt, dass der PT100 Messwiderstand samt
Kupferblock die gleiche Temperatur hat wie der Probenhalter. Bei der tatsachlichen Temperatur von
spateren Proben muss noch beachtet werden, dass diese mit einem Streifen Teflon Klebeband auf
dem Probenhalter befestigt werden und eventuell eine von der Kalibrierung abweichende
Temperatur besitzen kénnen. Daher ist bei der Montage von Proben fir temperaturabhangige

Messungen besonders auf gute thermische Kontaktierung zu achten.

600I.I.I.I;I.I.I.I.I.I.I.I.
1 PT100 mit Kupferblock
550 + PT100 ohne Kupferblock
—— Alte Kalibrierung
—— Lineare Referenz

Temperatur Probenhalter(K)

100

I
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatur Kryostat (K)

Abbildung 4-12: Kalibrierkurven des Kryostaten
Abbildung 4-12 zeigt verschiedene Ansatze fiir die Ermittlung der Kalibrierkurve. Die griine Linie zeigt
die Kalibrierung mit einem PT100 Messwiderstand, der mit Warmezement auf einen normalen
Probenhalter aufgebracht wurde. Diese Messung wurde ohne duBeres Vakuum erstellt. Die rote

Kurve zeigt die Kalibrierung mit derselben Probe, nur diesmal wurde das PT100 mit einem

78



Abschnitt 4.3: Temperatursteuerung

Kupferblock umschlossen und die Messung in einem Vakuum von etwa 10 mbar erstellt. Die blaue
Kurve zeigt die urspriingliche Kalibrierung aus [15]. Die schwarze Kurve zeigt lediglich eine lineare
Referenzkurve. Wahrend der Messungen fiel auf, dass sich besonders bei niedrigen Temperaturen
das fehlende Vakuum bemerkbar macht, da kondensiertes und gefrorenes Wasser die Warmeleitung
zur Probenstation merklich beeinflusst und Warmeverluste durch Konvektion dominant sind. Bei
hoheren Temperaturen sind hingegen die thermische Ankopplung und die Verluste durch
Warmestrahlung entscheidend, die unabhdngig vom Vakuum sind. Die rote Kurve liegt hier noch
leicht unter dem Wert der urspriinglichen Kalibrierung aus [15]. Dies liegt daran, dass in diesem
Aufbau ein anderer Probenhalter benutzt wurde und sich daher die thermische Ankopplung des
Thermoelements an den Probenhalter unterscheidet. Daher ist diese Messung ein gutes Indiz dafr,
in welchem Bereich die spatere Probentemperatur von der Kalibrierung abweichen kann. Es sind
jedoch weitere Messungen notwendig, um diesen Effekt genau zu quantifizieren. Neben der
Umrechnung der Probentemperatur aus der Kryostattemperatur muss ebenfalls ermittelt werden,
wie lange es jeweils dauert, bis die Probentemperatur erreicht ist. Nur so kdnnen die Haltezeiten der
Temperatur vor dem Start der Messungen korrekt eingegeben werden. Daflir musste keine
gesonderte Messung gemacht werden, sondern die Messergebnisse lediglich (ber die Zeit

aufgetragen werden.
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Abbildung 4-13: Zeitlicher Verlauf der Temperatur. a) Ubersicht iiber den Bereich von 450 bis 600 K, b) Ausschnitt um
470 K, c) Ausschnitt um 560 K

Abbildung 4-13 zeigt den zeitlichen Verlauf der Temperatur am Kryostaten und am Probenhalter
sowie den jeweils eingestellten Sollwert. Teilgraph a) zeigt dabei den groRen Bereich von 450 K bis
600 K eingestellte Temperatur am Kryostaten. Um fiir verschiedene Bereiche die Haltezeit
abzuschatzen, sind unter b) und c) zwei Teilausschnitte vergroRert dargestellt. Man sieht, dass der
Temperaturverlauf an der Probenstation qualitativ dem am Kryostaten entspricht. Daher kann an
Fixpunkten die zeitliche Differenz abgeschatzt werden. In diesem Fall wurden die jeweiligen Maxima
der Uberschwingungen bzw. das Erreichen der Plateauwerte genommen. In den Graphen verbinden
die gestrichelten Linien diese Punkte des Temperaturverlaufs am Kryostaten mit denen des
Temperaturverlaufes am Probenhalter. Die so ermittelte zeitliche Differenz liegt zwischen 100 und

150 Sekunden. Um korrekt zu messen, sollte daher die Temperatur am Kryostaten in diesem
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Temperaturbereich mindestens drei Minuten gehalten werden, bevor mit Messungen begonnen

werden kann.

4.3.3 Einbindung in die Software
Die Regelung der Temperatur wird direkt vom Temperaturcontroller des Kryostaten gesteuert. Dieser
misst die Temperatur am Kryostaten tber einen RhFe Messwiderstand mit einem festen Messstrom.
Uber eine Vierpunktmessung wird dann der Spannungsabfall am Messwiderstand gemessen, der wie
der elektrische Widerstand mit steigender Temperatur zunimmt. Der Temperaturcontroller hat zwei
Moglichkeiten die Temperatur am Kryostaten zu regeln. Zum einen kann er die Heizleistung variieren
und zum anderen das Ventil fir den Stickstoffdurchfluss steuern. Fiir jede dieser Moglichkeiten
kdnnen Parameter vorgegeben werden, die der Controller fiir die Regelung nutzt. Diese Parameter
sind eine Grundleistung (Biasvoltage), die in einem vorgegebenen Bereich (gain) geregelt werden
sollen. AuRerdem kdnnen noch Integrations- und Differentiationszeiten eingegeben werden. In der
Praxis werden das Stickstoffventil und damit der Stickstoffdurchfluss auf einen festen Wert gesetzt

und die Regelung nur mit der Heizung durchgefiihrt.
Vor dem Betrieb miissen daher folgende Kalibrierungen durchgefiihrt werden.

1. Kalibrierung des internen AD-Wandlers fiir eine korrekte Bestimmung der Spannung lber
dem Messwiderstand.

2. Kalibrierung der Spannungswerte zu den zugehorigen Temperaturen des Kryostaten. Dafir
bietet der Temperaturcontroller eine Tabelle mit bis zu 100 Wertepaaren, zwischen denen er
dann linear iteriert.

3. Ermitteln von korrekten PID-Parametern fiir verschiedene Temperaturbereiche. Dies ist
wichtig, weil das System bei niedrigen Temperaturen anders reagiert, da die
Strahlungsverluste viel geringer sind. AuRerdem muss die Grundleistung an die Temperatur

angepasst werden, damit eine verniinftige Regelung maglich ist.
Wie diese Schritte durchzufiihren sind, ist in [206] genau beschrieben.

Die neue Software Gbernimmt also nicht die Temperaturregelung, sondern ibergibt Sollwerte an den
Temperaturcontroller. Bei jeder neu eingestellten Temperatur sucht das Programm zusatzlich die
optimalen PID Parameter aus einer vorher erstellten Datenbank und Ubermittelt sie ebenfalls.
AulRerdem liest das Programm in einem einstellbaren zeitlichen Intervall Temperatur und Sollwert
vom Temperaturcontroller und zeigt sie dem Benutzer an. Der Benutzer hat die Moglichkeit eine
Temperatur manuell einzustellen oder Temperaturprogramme zu erstellen, in denen automatisch
verschiedene Temperaturen angefahren werden, um dort Messungen mit verschiedenen

Implantationsenergien durchzufiihren. Fiir diese automatischen Messungen hat der Benutzer die
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Moglichkeit ein Temperaturintervall, in denen Schwankungen erlaubt sind, und eine Haltezeit fir

dieses Intervall, bevor die Messung starten soll, einzugeben.
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Abbildung 4-14: Temperatursteuerung

Eine genaue Beschreibung der Benutzereingaben, die in Abbildung 4-14 moglich sind, ist ebenfalls in

[206] zu finden.

4.4 Erweiterung des Zeitfensters
Das PLEPS wurde urspringlich fir die Untersuchung von Defekten in Halbleitern und Metallen
konzipiert und optimiert. Deren gréRte Positronen Annihilationslebenszeit ist tblich im Bereich von
maximal einigen hundert Pikosekunden und deshalb bereits nach einigen ns komplett in den
Untergrund abgefallen, sodass die Wahl des 20 ns Zeitfensters keine Probleme darstellt. Nach den
Erfahrungen aus einigen Jahren des Nutzerbetriebs sind allerdings die Anforderungen an das PLEPS
gewachsen und neue Polymertypen mit grolen freien Volumen sind mit in den Fokus der
Untersuchung geriickt. Ein Beispiel ist das hochpermeable PIM-1, welches eine lange
Lebenszeitkomponente von mehr als 5 ns aufweist. Dies fiihrt zu Problemen mit dem 20 ns
Zeitfenster, da sie innerhalb der 20 ns nicht komplett in den Untergrund abfallt und so aufgrund der
Periodizitat mit in die nachste Periode fallt und dort den Gesamtuntergrund merklich erhéht. Zwar ist
es moglich, diese Erhdhung des Untergrundes zu berechnen und zu korrigieren, wenn der korrekte
Untergrund bekannt ist, allerdings ist dieser nicht immer bekannt und muss geschatzt werden, was
zu einer zusatzlichen Unsicherheit in der Auswertung fiihrt. Ein weiterer Nachteil des 20 ns

Zeitfensters fiir diese Auswertung ist eine Verschlechterung des Peak zu Untergrundverhaltnisses.
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Dieses ist neben der Zeitauflosung wichtig, um verschiedene Lebenszeitkomponenten sicher
unterscheiden zu kénnen, wie Istratov et al. In ihren theoretischen Berechnungen darlegen [207]. In
der gleichen Arbeit zeigen die Autoren, dass die Lange des Zeitfensters auch direkt die mogliche

Auftrennung des exponentiellen Zerfalls in verschiedene Komponenten erschweren kann.
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Abbildung 4-15: Vergleich von zwei verschiedenen Zeitfenstern

Abbildung 4-15, entnommen aus [207], illustriert diese Problemstellung anschaulich. Auf der linken
Seite wurden 24 Datenpunkte mit zwei verschiedenen exponentiellen Funktionen mit zwei bzw. drei
Komponenten angepasst. Sie zeigen in dem Zeitfenster von 1,2 Stunden keine Unterschiede. Auf der
rechten Seite sind dieselben Funktionen in einem Zeitfenster von 6 Stunden dargestellt und die
Unterschiede sind deutlich sichtbar. Dieses Problem ldsst sich analog auf die Positronen
Annihilationslebenszeiten Ubertragen und zeigt, dass das Zeitfenster ausreichend groR gewahlt
werden muss, um lange Komponenten sicher unterscheiden zu kdnnen. AuRerdem hat Ravelli in
zahlreichen Simulationen dargelegt, dass riickgestreute Positronen ebenfalls in einem Zeitbereich
von etwa 20 ns im PLEPS annihilieren kénnen und so fiir Artefakte in der folgenden Periode sorgen.
Ein langeres Zeitfenster wirde diese Artefakte aus dem fiir die Messung relevanten Bereich schieben

[203].

4.4.1 Technische Umsetzung
Die technische und elektronische Umsetzung wurde von Luca Ravelli im Rahmen seiner Dissertation
durchgefiihrt und dort ausfihrlich beschrieben [203]. Hier sollen nur kurz die technischen
Neuerungen umrissen werden. Die wichtigste bauliche Verdnderung ist die Erweiterung des
Choppers. Dieser wird nicht mehr wie Ublich mit zwei Blenden und zwei Ablenkplattenpaaren
sondern mit drei Blenden und drei Ablenkplattenparen betrieben. Das dritte Ablenkplattenpaar wird
nun nicht mehr wie die anderen mit einem 50 MHz Sinussignal sondern mit einem 25 MHz Pulsmodul
betrieben. So wird es jeden zweiten Puls, den die ersten Plattenpaare durchlassen, ausblenden. Auf

diese Weise wird in einem 40 ns Zeitfenster nur noch ein Puls durchgelassen. Damit durch diese Art
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des Betriebes nicht die Halfte der Zahlrate verloren geht, wird der Vorbuncher mit einem 25 MHz
Sagezahnsignal betrieben, sodass die meisten Positronen in ein Intervall gedriickt werden, welches
vom Chopper nicht ausgeblendet wird. Dadurch sind auch keine baulichen Veranderungen am
Hauptbuncher notig und er kann weiterhin mit seiner Resonanzfrequenz von 50 MHz betrieben
werden. Auf diese Weise bleibt die ausgezeichnete Zeitauflésung fast erhalten und man erreicht
weiterhin sehr enge Pulsbreiten von < 200 ps bei einem verbesserten Peak zu Untergrundverhaltnis

von bis zu 1:10°.

4.4.2 Einbindung in die Software
Da die Umstellung weitestgehend auf den gednderten Komponenten sowie der erweiterten
Elektronik beruht, gestaltet sich die Einbindung in die Software relativ simpel. Es ist nur darauf zu
achten, dass die richtige Anzahl von Kandlen ausgelesen wird, da es sich anbietet die Anzahl der
genutzten VKA Kaniale fur die Verdopplung des Zeitfensters ebenfalls zu verdoppeln. Dadurch bleibt
die Kanaleichung von 12,5 ps pro Kanal erhalten und es gibt keine Probleme bei der Bestimmung von

sehr kurzen Lebenszeiten.

Fir die Verarbeitung und Auswertung der neuen Daten muss noch das Auswertungsprogramm
POSWIN bzw. die Fitroutine POSFIT angepasst werden. Diese ist in Fortran geschrieben und auf
Spektren mit 1600 Kandlen optimiert. Diese Begrenzung in den maximalen ArraygrofRen muss

einmalig auf 3200 erh6ht werden, bevor die Auswertung der Daten erfolgen kann.
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5 Anwendungen der Weiterentwicklungen
In diesem Kapitel sollen Ergebnisse von Messungen aus der aktuellen Polymerforschung die
Notwendigkeit und Funktionalitdit der in Kapitel 4 vorgestellten Erweiterungen belegen. Die
Messungen dafiir wurden hauptsachlich an high free Volume Polymeren, wie PIM-1 oder Teflon AF®,
auf denen besonders in der aktuellen Membranforschung ein grofler Fokus liegt, durchgefiihrt.
AuRerdem wurden Messungen an diinnen Teflon AF® Filmen auf Si durchgefiihrt, welche ein gutes

Modellsystem fiir das Verstandnis von Polymergrenzflachen sind.

5.1 Lebenszeitmessungen mit dem 40 ns Zeitfenster
Dieser Abschnitt soll Messergebnisse an verschiedenen Systemen bei einer festen Implantationstiefe
vorstellen und so die Vorteile des erweiterten Zeitfensters belegen. Als erstes sollen dabei die
Spektren der p-SiC Referenzprobe mit den verschiedenen Einstellungen des Zeitfensters verglichen
werden. Danach wird an 3 ausgewahlten Beispielen aus der aktuellen Materialforschung die Eignung

des PLEPS fiir die Charakterisierung von neuartigen Materialien gezeigt.

5.1.1 p-SiC Referenzspektren
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Abbildung 5-1: Vergleich der verschiedenen Zeitfenster bei p-SiC mit 2 keV Implantationsenergie

Die Abbildung 5-1 zeigt zwei am PLEPS aufgenommene Spektren von positiv dotiertem Siliziumcarbid

(p-SiC), welches als Referenzprobe genommen wird um die Funktionalitat des 40 ns Zeitfensters zu
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testen, da die Lebenszeitkomponenten sehr gut bekannt sind und sich (iber die Zeit nicht verandern.
Es besitzt eine bulk Lebenszeitkomponente von 145 ps und eine Oberflachenlebenszeit von 385 ps.
Der durch diese Lebenszeiten bedingte exponentielle Abfall ist als blaue Linie in das Spektrum

eingezeichnet.

In der Abbildung liegen das mit dem herkdmmlichen 20 ns Zeitfenster aufgenommene Spektrum
(schwarz) und das mit dem neuen 40 ns Zeitfenster Aufgenommene (rot) normiert Gbereinander, so
dass sie direkt verglichen werden konnen. Dadurch, dass einige Komponenten, wie der
Hauptbuncher, auch beim 40 ns Zeitfenster noch mit einer Frequenz von 50 MHz arbeiten, ist ein
zweiter Peak 20 ns nach dem ersten Peak bei dem 40 ns Zeitfenster zu erwarten. Dieser wird jedoch

von dem neuen Chopper so weit unterdriickt, dass er im Spektrum nicht mehr zu erkennen ist.

Bei beiden Spektren sind, neben dem Hauptpeak, als Nebenpeaks bezeichnete lokale Maxima zu
sehen, die ein Ergebnis von reflektierten und in der Probenkammer annihilierenden Positronen sind.
Die exakte Herkunft hat Luca Ravelli im Rahmen seiner Dissertation [203] durch Simulationen
nachgewiesen. Beide Nebenpeaks machen sich erst bei einem Peak zu Untergrundverhaltnis von

1:10000 bemerkbar und konnen gegebenenfalls die Auswertung erschweren.

Besonders problematisch sind dabei Nebenpeaks mit einer Zeitverschiebung von etwa 20 ns, da sie
im 20 ns Zeitfenster dann die Form des Peaks manipulieren kénnen und so die Bestimmung einer
korrekten Auflésungsfunktion sehr schwierig gestalten. Genau dieses Problem zeigt sich in Abbildung
5-1 an dem in Cyan markierten Nebenpeak 2. Dieser Nebenpeak, welches im roten Spektrum des 40
ns Zeitfensters bei etwa 25 ns liegt, befindet sich beim schwarzen Spektrum des 20 ns Zeitfensters

genau unter dem Peak. Dieses Problem besteht beim 40 ns Zeitfenster nicht mehr.

AulRerdem ist der Untergrund beim roten Spektrum geringer, sodass auch Messungen von kurzen
Lebenszeiten, die kein 40 ns Zeitfenster bendtigen, von einem langeren Zeitfenster profitieren
koénnen. Die folgenden Messungen zeigen die Vorteile des 40 ns Zeitfensters fiir die hochpermeablen
Polymere Teflon AF® und PIM-1 sowie einem Film aus geordneten, mit Dodekanthiol umhillten Gold

Nanopartikeln.

5.1.2 Teflon AF®
Teflon AF® ist aufgrund seines hohen intrinsischen freien Volumens ein vielversprechendes
Membranpolymer und auch ein geeignetes Material um die Notwendigkeit des 40 ns Zeitfensters zu
demonstrieren. Diese Messungen sollen an vorherige Messungen im bulk [14] und auch in diinnen

Filmen am PLEPS [21] mit dem 20 ns Zeitfenster anknipfen und die Ergebnisse erganzen.
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Teflon AF 1600
T: 315K
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Abbildung 5-2: Vergleich der verschiedenen Zeitfenster bei Teflon AF® 1600 mit 2 keV Implantationsenergie

Abbildung 5-2 zeigt zwei Spektren von einem dinnen Teflon® AF 1600 Film auf einem
Siliziumsubstrat sowie das zugehorige p-SiC Referenzspektrum zum Vergleich. Es wurde mit einer
Implantationsenergie von 2 keV gemessen, die sicherstellt, dass alle Positronen innerhalb des
Polymerfilms annihilieren. Beide Spektren wurden bei der gleichen Temperatur von 315 K mit jeweils
3 Millionen Ereignissen aufgenommen. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Spektren auf das
Maximum normiert. Das schwarze Spektrum zeigt eine Messung mit dem 20 ns Zeitfenster, das rote

Spektrum zeigt das 40 ns Zeitfenster und das griine das Referenzspektrum.

Die Abbildung zeigt, dass die in Abschnitt 5.1.1 erwdhnten Artefakte beim p-SiC Spektrum zwar
deutlich erkennbar sind, bei den Spektren der typischen high free volume Polymere jedoch von den
langen Lebenszeiten Uberlagert werden und die Auswertung bei diesen Proben nicht negativ

beeinflussen.

Die durchgezogenen Linien sollen die lange Lebenszeitkomponente von etwa 5-6 ns verdeutlichen
und die gestrichelten Linien die entsprechenden Faltungen der Lebenszeitkomponente in die ndchste
Periode. Es ist deutlich zu erkennen, dass die lange Lebenszeitkomponente innerhalb einer Periode

nicht vollstandig in den Untergrund abfallt und so noch erkennbar in die nachste Periode faltet. Dies
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erhoht den Untergrund merklich, sodass dieser nicht mehr direkt bestimmt werden kann und die
Auswertung, dabei besonders die Bestimmung der Intensititen der Lebenszeitenkomponenten,

erschwert.

Der Untergrund ist bei gleichen duBeren Bedingungen, wie Stérgammastrahlung von anderen
Experimenten, von der durchschnittlichen Kernladungszahl Z abhdngig. Da in diesem Fall die
durchschnittlichen Z-Werte &hnlich sind (p-SiC: 20 und Teflon AF® 1600: 17), wdare davon
auszugehen, dass der Untergrund etwa gleich hoch ist. Allerdings ist der Untergrund auch beim 40 ns
Zeitfenster immer noch leicht erhdht, was darauf schlieft, dass die lange Lebenszeitkomponente
noch nicht vollstdndig in den Untergrund abgefallen ist. Die eingezeichnete gestrichelte Linie soll

dieses Verhalten weiter verdeutlichen.

Die Bestimmung einer langen Lebenszeitkomponente sowie des korrekten Untergrundes ist zwar
auch mit dem 20 ns Zeitfenster moglich, wird aber durch das 40 ns Zeitfenster genauer und es kann
nun mit groerer Sicherheit die Anzahl der langen Lebenszeitkomponenten bestimmt werden. Die
Fitergebnisse der Auswertung mit dem Programm LT9.2 in Tabelle 5-1 und Tabelle 5-2 zeigen, dass
sich die Fitvarianz bei dem 20 ns Zeitfenster beim Einbringen einer vierten Komponente nicht
maRgeblich dndert (1,18 zu 1,12). Bei dem 40 ns Zeitfenster ist eine vierte Komponente fiir eine gute
Fitvarianz jedoch unerlasslich, da der drei Komponenten Fit eine schlechte Varianz von 1,4 aufweist.
Man erhalt somit durch die Messung mit dem langeren Zeitfenster zusatzliche Informationen zu den
Lebenszeitkomponenten, die im kurzen Zeitfenster unzuganglich sind, wie auch schon von Istratov et

al. [207] beschrieben.

Die Messergebnisse liegen in dem in der Literatur beschriebenen Bereich [21], [14] und helfen, die
Ergebnisse von Harms et al bei der Untersuchung der Teflon AF® 1600 / Silizium Grenzschicht [21]
neu zu bewerten, da diese mit dem 20 ns Zeitfenster durchgefiihrt wurden. Bei dieser Untersuchung
wurde die Messung auch in vier Komponenten zerlegt, diese Zerlegung erfolgte jedoch auf der Basis
der bulk Messungen von Rudel et al. [14], wo die Existenz von zwei 0-Ps Lebenszeiten nachgewiesen

werden konnte.

Durch die Einfihrung des 40 ns Zeitfenster kann diese Zerlegung nun auch bei Messungen von
diinnen Filmen am Positronenstrahl einwandfrei nachgewiesen werden. Die Unterschiede der jeweils
langsten Lebenszeitkomponenten zwischen den 20 und 40 ns Zeitfenstern sind jedoch zu
vernachlassigen, sodass die Ergebnisse der vorherigen Untersuchungen nicht angezweifelt werden
mussen. Zudem zeigt sich, dass der Intensitatsgewichtete Mittelwert der dritten und vierten
Komponente des vier Komponenten Fits der dritten Komponente des drei Komponenten Fits

entspricht.
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Varianz T3 I3

20 ns 1.18 5.64 18.1

Tabelle 5-1: Ergebnisse des 3 Komponenten Fit des Teflon® AF 1600 bei 2 keV

Varianz T3 T4 I5 (A
20 ns 1.12 2.15 2.48 16.7
40 ns 1.18 1.54 2.77 18.8

Tabelle 5-2: Ergebnisse des 4 Komponenten Fit des Teflon® AF 1600 bei 2 keV

5.1.3 PIM-1
Ein weiteres Polymer fir die Untersuchungen ist das PIM-1. Dieses zeichnet sich durch ein besonders
groRes freies Volumen aus und ist daher genau wie das Teflon AF® ein vielversprechendes Material
fir die Membranforschung [180], [182]. Allerdings lasst sich bei diesem Polymer eine Reduktion der
Membranperformance mit der Zeit beobachten [22], [184], das physikalische Altern. Da dieses eng
mit dem freien Volumen verknipft ist, lasst es sich gut mit PALS untersuchen und daher ist das PIM-1

ein gutes Beispiel fur den praktischen Nutzen des langen Zeitfensters.
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Abbildung 5-3: Vergleich der verschiedenen Zeitfenster bei PIM-1 mit 2 keV Implantationsenergie
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Abbildung 5-3 zeigt die Spektren von PIM-1, einmal mit dem 20 ns Zeitfenster (schwarz) und einmal
mit dem 40 ns Zeitfenster (rot) aufgenommen. Zusatzlich ist ein p-SiC Referenzspektrum, welches
ebenfalls mit dem 40 ns Zeitfenster aufgenommen wurde, in griin dargestellt. Alle Spektren wurden

bei 315 K aufgenommen und sind zur besseren Vergleichbarkeit auf das Maximum normiert.

Das PIM-1 hat eine Schichtdicke von etwa 700 nm und daher annihilieren bei 2 keV
Implantationsenergie alle Positronen im Polymer, sodass keine Substrateinflisse im Spektrum zu

erwarten sind.

Im Vergleich zu Abbildung 5-2 fallt der niedrigere Background des p-SiC auf. Dieser ist das Resultat

zahlreicher Optimierungen, die zwischen den Messungen durchgefihrt wurden.

Weiterhin zeigt die Abbildung deutlich, in welchem MaR lange Lebenszeiten mit hohen Intensitdten
in die nachste Periode falten konnen und daher das Spektrum an keiner Stelle den wirklichen
Untergrund darstellt. Im Vergleich zum p-SiC, welches keine lange Lebenszeit zeigt und daher den
wirklichen Untergrund wiedergibt, ist dieser beim PIM-1 mit dem 40 ns Zeitfenster um eine und beim

20 ns Zeitfenster sogar um zwei Grofenordnungen erhéht.

Dieser deutlich erhohte Untergrund sowie der klar erkennbare Abfall des Spektrums links neben dem
Peak deuten auf die Moglichkeit einer noch langeren Lebenszeitkomponente von ca. 10 ns hin, die
mit dem 40 ns Zeitfenster nicht sauber erfasst werden kann, auch wenn diese lange Komponente in
vorherigen bulk Messungen bisher nicht nachgewiesen werden konnte [208]. Deshalb ware ein noch
langeres Zeitfenster nétig, um die Lebenszeitkomponenten exakt zu bestimmen. Daher ist dieses

Material genau wie das Teflon AF® ideal geeignet um in Zukunft das 80 ns Zeitfenster zu testen.

Sowohl fiir das 20 ns als auch fiir das 40 ns Zeitfenster ist es aufgrund der schlechten Varianz (>2)
nicht moglich einen Fit mit drei Komponenten ohne Dispersion durchzufiihren, daher zeigt Tabelle
5-3 nur die Ergebnisse der jeweiligen vier Komponenten Fits. Alle Werte liegen im Bereich der
Literaturwerte fiir PIM-1 [184], [22], [185], es zeigt sich jedoch, dass die Lebenszeiten mit dem 40 ns
Zeitfenster groRer sind. Diese sind aufgrund der zuséatzlichen Informationen aus dem ldngeren
Zeitfenster vertrauenswiirdiger. AuBerdem zeigen sie eine leicht bessere Varianz und sind robuster

gegen Anderungen des Wertes fiir den Untergrund bei der Auswertung.

Varianz T3 T4 I3 Iy
20 ns 1.08 2.22 6.17 7.7 12.4
40 ns 1.01 2.62 7.11 9.05 14.27

Tabelle 5-3: Ergebnisse des 4 Komponenten Fit des PIM-1 bei 2 keV
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Abschnitt 6.3 ordnet dann diese Untersuchung in die materialwissenschaftliche Fragestellung des

Alterns von PIM-1 Membranen ein.

5.14 Geordnete Gold Nanopartikel
Als letztes Beispiel fiir den praktischen Nutzen des 40 ns Zeitfensters sollen hier Messungen im
Rahmen einer Kooperation mit Herrn Dr. Vossmeyer von der Universitdt Hamburg genannt werden.
Den Kooperationspartnern ist es gelungen, hoch-geordnete Filme aus mit Dodekanthiol umhiillten
Gold Nanopartikeln mit einer GréRe von 4 nm bzw. 5.6 nm auf einem Siliziumsubstrat abzuscheiden.
Untersuchungen mit SAXS bzw. GISAXS konnen die kristalline Ordnung der Partikel bestatigen. Diese

Partikel und ihre Anordnung sind in Abbildung 5-4 schematisch dargestellt.

Abbildung 5-4: Schematische Darstellung der umhiillten Nanopartikel mit Positronium innerhalb einer Tetraederliicke
[209]

Zwischen diesen Partikeln befinden sich Tetraeder- und Oktaederliicken, die bei den 4 nm Partikeln
berechnete Radien von 0,2 nm bzw. 0,7 nm und bei den 5,6 nm Partikeln berechnete Radien von
0,3 nm bzw. 1 nm haben. Nach dem Tao-Eldrup Modell lassen sich diese in erwartete Lebenszeiten

umrechnen, die in Tabelle 5-4 aufgefiihrt sind.

PartikelgroBe rretraeder Foktaeder Tretraeder  TOktaeder
4 nm 0,2 nm 0,7nm 1.3ns 11 ns
5,6 nm 0,3 nm 1nm 2,4 ns 20 ns

Tabelle 5-4: Berechnete GroRRen der Tetraeder- und Oktaederliicken sowie die zugehdrigen o-Ps Lebenszeiten
Ziel der PALS Experimente ist es nun, diese Lebenszeiten direkt zu messen und damit die Annihilation
des o-Ps innerhalb der Tetraeder- bzw. Oktaederliicken nachzuweisen. So sollen diese Messungen
eine Machbarkeitsstudie flr zukiinftige Experimente in diesem Bereich liefern. Die erwarteten

Lebenszeiten in den Oktaederliicken von > 10 ns zeigen, dass fir die Untersuchung das verlangerte
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Zeitfenster unumganglich ist, da die langen Lebenszeiten nicht mit dem 20 ns aufgelost werden

konnen.
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Abbildung 5-5: Spektrum der Probe mit den 4 nm groRen Gold Partikeln

Abbildung 5-5 zeigt das Rohspektrum der Probe mit den 4nm Partikeln sowie das zugehorige p-SiC
Referenzspektrum. Da durch die Gold Nanopartikel das mittlere Z der Probe relativ hoch ist, ist mit
einer hohen Riickstreuung der Positronen und einem erhéhten Untergrund zu rechnen. Dieses ist in
der Abbildung durch den direkten Vergleich mit dem p-SiC Spektrum zu erkennen. Die
eingezeichneten Linien entsprechen Lebenszeitkomponenten von 1,3 ns (schwarz) bzw. 11 ns (blau).
Dies sind die Lebenszeitkomponenten, die durch Annihilationen in den Tetraeder bzw.
Oktaederliicken zustande kommen sollten. Die Lebenszeit in den Tetraederliicken ist im Spektrum
eindeutig nachweisbar, die Lebenszeit in den Oktaederliicken lasst sich jedoch nicht durch das
Spektrum belegen. Zwar wird diese aufgrund ihrer, wenn vorhanden, sehr geringen Intensitdt durch
die Artefakte maskiert, jedoch ist kein exponentieller Abfall mit der entsprechenden Zeitkonstante zu

erkennen.
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Abbildung 5-6: Spektrum einer Probe mit geordneten mit Dodekanthiol umhiillten Gold Nanopartikeln bei 2 keV
Implantationsenergie

Abbildung 5-6 zeigt die Rohspektren der Probe mit den 4 nm sowie der mit den 5,6 nm Partikeln. Die
durchgezogenen Linien zeigen dabei den zu erwartenden exponentiellen Abfall durch die
Tetraederliicken. Diese sind fiir die beiden Proben erwartungsgemaR deutlich zu unterscheiden und
untermauern daher die an der Probe mit den 4 nm Partikeln gemachten Beobachtung, dass das o-Ps
tatsachlich in den Tetraederliicken annihiliert und die gemessene Lebenszeit nach dem Tao-Eldrup

Modell mit der GroRRe der Liicke korreliert ist.

Weiterhin zeigt die Abbildung in dem blau umrandeten Bereich keine Unterschiede mehr zwischen
den beiden Spektren. Da dies bei Annihiliationen in den Oktaederliicken aufgrund der sehr langen
und deutlich unterschiedlich erwarteten o-Ps Lebenszeit der Fall sein misste, ist davon auszugehen,

dass das 0-Ps nicht in offenen Oktaederliicken annihiliert.

Wie eingangs erwahnt, war fir diese Beobachtung eine Verldangerung des Zeitfensters unumganglich.
Zum einen da die Proben eine sehr geringe Schichtdicke haben, die konventionelle
Lebenszeitmessung unmoglich macht. Zum anderen da der Bereich, in dem zum ersten Mal
Unterschiede in den Oktaederliicken zu erwarten sind, bereits mindestens 20 ns vom Peak entfernt

ist.
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PartikelgroRe T3 I Rrao-Eldrup
4 nm 1,72 ns 0,51 % 0,25 nm
5,6 nm 2,62 ns 0,87 % 0,34 nm

Tabelle 5-5: Fitergebnisse

Tabelle 5-5 fasst die Ergebnisse des Fits des Spektrums mit dem Programm POSWIN zusammen. Die
0-Ps Lebenszeiten entsprechen in etwa den durch das Modell vorhergesagten o-Ps Lebenszeiten der

Annihilationen in den Tetraederliicken (siehe Tabelle 5-4).

Es existieren lediglich Abweichungen bei der Bestimmung der Absolutwerte fiir die 0-Ps Lebenszeiten
bzw. die Radien der Liicken. Diese kdnnen eventuell auf die Auflésungsfunktion zuriickzufiihren sein.

Die relativen Unterschiede entsprechen jedoch genau den Erwartungen.

Zusatzlich kénnten auch Annihilationen im Dodekanthiol eine Rolle spielen. Der Literaturwert fir die
Lebenszeit der Annihilation in festem Dodekan, welches in diesem Fall vergleichbar ist, liegt bei etwa
1 ns [210]. Daher kann es sich auch um eine Mischlebenszeit handeln, da sehr eng
zusammenliegende Komponenten mit geringer Intensitat nicht getrennt werden kénnen. Allerdings
sprechen die deutlichen Unterschiede zwischen den Proben gegen einen signifikanten Einfluss

solcher Annihilationen.

Zusammenfassend zeigen alle Beispiele die Funktionalitdt sowie den Nutzen des neuen 40 ns
Zeitfensters. Aullerdem wurden zahlreiche weitere Vorteile wie der geringere Untergrund und der
geringere Einfluss von Artefakten diskutiert. Es ist damit zweifelsohne von Vorteil fur zukiinftige

Messungen von high free volume Polymeren und anderen Materialien am PLEPS.
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5.2 Anwendungen des zentrierten Positronenstrahls
Dieser Abschnitt soll die Funktionalitait des fir alle Energien auf einen Punkt zentrierten
Positronenstrahls demonstrieren und den Nutzen flr die Materialforschung anhand eines Beispiels
illustrieren. Bei diesem Beispiel soll der Positronenstrahl durch ein 1x1 mm? groRes Loch gefiihrt
werden. Diese Probengeometrie ist eine direkte Folgerung aus den Implantationsprofilen, wie die

folgende Ausfiihrung zeigt.

Da es sich bei der Thermalisierung der Positronen im Material um einen statistischen Prozess
handelt, vergroRert sich die Breite des Implantationsprofils mit der Implantationsenergie. Diese
Breite kann die Messgenauigkeit diinner Schichten innerhalb der Probe negativ beeinflussen, da nur
ein Teil der Positronen innerhalb dieser Schicht annihiliert. Dieser Teil ist abhangig von der

Implantationsenergie, der Dichte des Materials, der Schichttiefe und der Schichtdicke.
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Abbildung 5-7: Mahkovian Implantationsprofile fiir verschiedene Implantationsenergien bei einer 130 nm Teflon AF
Schicht auf Silizium

Dieses Problem wird in Abbildung 5-7 anhand eines Beispiels, welches die Mahkovian
Implantationsprofile fir verschiedene Implantationsenergien darstellt, illustriert. Das Beispiel zeigt
die Situation einer 130 nm breiten Teflon AF® Schicht auf einem Siliziumsubstrat, wie sie schon von
Harms et al. untersucht wurden [21]. Der Positronenstrahl trifft von links direkt auf die Oberfldache
der Teflon AF® 1600 Schicht und daher wird diese Situation als , Vorderseite” bezeichnet. Die Breite
der Interphase wird mit 10 nm angenommen und befindet sich an der Grenzschicht zum Silizium.
Hier soll mithilfe von PALS der Einfluss der Interphase auf das freie Volumen und die Dynamik der
Polymerketten untersucht werden. Das Problem ist aber, dass mit groReren Implantationsenergien
zwar die die mittlere Eindringtiefe der Positronen erhéht wird, jedoch das Profil ebenfalls verbreitert
wird. So bleibt der prozentuale Anteil der in der Interphase annihilierenden Positronen an den im
Polymer gestoppten Positronen sehr gering. Tabelle 5-6 quantifiziert diesen Effekt und zeigt, dass
maximal 11,5 % der im Polymer gestoppten Positronen in der Interphase annihilieren. So wird es
erschwert, Effekte der Interphase auf die o-Ps Lebenszeit abzuschatzen.
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Implantationsenergie

Anteil von Positronen im Polymer

Davon in Interphase

(keV) (%) (%)
1,5 100 0
2,0 98 1
2,5 87 5
3,0 66 9
3,5 48 11
4,0 34 12,5

Tabelle 5-6: Prozentuale Verteilung der annihilierenden Positronen bei verschiedenen Implantationsenergien in einer

130 nm Teflon AF Schicht auf Silizium

Um dieses Problem zu umgehen, haben Ohrt et al. eine Methode entwickelt, das Polymer von der

Rickseite zu messen [57]. Dabei wird das Polymer auf ein spezielles Substrat aufgetragen. Bei diesem

handelt es sich um ein Silizium Substrat mit einem 1 x 1 mm? breiten Fenster in der Mitte und einer

aufgebrachten SiN Schicht. Auf diese wird nun das Teflon AF® aufgebracht, sodass es direkt durch das

Fenster gemessen werden kann.

Seitenansicht:

v

Ansicht von oben:

Positronenstrahl

Si-Substrat

Si-Substrat

1 mm

Abbildung 5-8: Skizze der Messung durch das SiN Fenster

Abbildung 5-8 veranschaulicht das Messprinzip. Der Vorteil dieser Messung ist, dass ein deutlich

groRerer Prozentsatz der Positronen innerhalb der Interphase des Polymers annihiliert und so deren

Einfluss auf die Struktur und Mobilitdt besser bestimmt werden kann.
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Abbildung 5-9: Mahkovian Implantationsprofile fiir verschiedene Implantationsenergien bei einer Teflon AF Schicht auf
einer 30 nm SiN Membran

Abbildung 5-9 stellt das Implantationsprofil fiir die gleichen Energien wie in Abbildung 5-7 dar. Erneut
trifft der Positronenstrahl die Probe von links, allerdings diesmal auf die Oberflache des SiN Fensters,
welches eine Schichtdicke von 30 nm besitzt. Die Positronen erreichen also nach dem SiN zunéchst

die Interphase des Polymers und danach erst den bulk Wert. Daher wird diese Situation als

,Ruckseite” bezeichnet.

Implantationsenergie Anteil von Positronen im Polymer Davon in Interphase
(keV) (%) (%)

1,0 1 92

1,5 28 48,4

2,0 61 22,5

2,5 78 11,4

3,0 87 6,4

3,5 92 3,9

4,0 95 2,4

Tabelle 5-7: Prozentuale Verteilung der annihilierenden Positronen bei verschiedenen Implantationsenergien in einer
Teflon AF Schicht auf einer 30 nm SiN Membran

Tabelle 5-7 zeigt die berechneten Anteile von Positronen, die im Polymer bzw. der Interphase
annihilieren. Im Vergleich zu den Messungen von der Vorderseite in Tabelle 5-6 zeigen diese
Ergebnisse, dass ein deutlich hoherer Anteil der Positronen, die im Polymer stoppen, in der

Interphase des Polymers annihiliert. Dies kdnnen bis zu 50 % sein was den Einfluss der Interphase auf

das freie Volumen und die Mobilitat der Ketten deutlich herausstellen kann.

Das Problem dieser Messung ist, dass der Positronenstrahl bei jeder Messung durch ein 1 x 1 mm?
grolRes Fenster geleitet werden muss. Da dies am PLEPS vor der Erweiterung nicht moglich war,
wurden diese Messungen von Ohrt et al. am positron probe microanalyzer (PPMA) am AIST in Japan
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erfolgreich durchgefiihrt, da dieser Strahl fokussiert werden kann. Die Nachteile sind jedoch eine
etwas schlechtere Zeitauflosung, geringere Intensitat der Lebenszeitkomponenten sowie eine
deutlich niedrigere Zahlrate als beim PLEPS in Minchen. Aullerdem besteht am PLEPS, wie in

Abschnitt 5.3 erwahnt, inzwischen die Moéglichkeit, temperaturabhangig zu messen.

Nach der in Abschnitt 4.2 beschriebenen Zentrierung kann nun auch am PLEPS der Positronenstrahl
auf einen 1 x 1 mm? groRen Bereich gelenkt und fokussiert werden, umso diese Probe durch das

Fenster bei jeder Beschleunigungsenergie zu messen.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 5-10 dargestellt. Diese zeigt die vierte Lebenszeitkomponente des
Teflon AF® 1600 sowie ihre Intensitat aufgetragen lber die Implantationsenergie. Wahrend fiir 1 keV
keine lange Lebenszeitkomponente im Spektrum gefunden werden konnte, so ist sie bei hoheren

Energien mit einer signifikanten Intensitat vorhanden.

Dies entspricht der Verteilung der Positronen durch das unter Ausschluss der Diffusion berechnete
Implantationsprofil und den resultierenden Anteil von im Polymer implantierten Positronen aus
Tabelle 5-7. Bei 1 keV annihilieren fast alle Positronen innerhalb der SiN Schicht, sodass keine
Lebenszeitkomponente des Polymers erwartet wird. Bei 1.5 keV annihilieren bereits 28 % der
Positronen im Polymer und bei 2 kev 61 %. Entsprechend steigt auch die Intensitdt der Lebenszeit, so
dass die Messungen als Beleg gelten, dass tatsachlich das Polymer durch das SiN Fenster hindurch

gemessen wurde.

Flr diese Machbarkeitsstudie wurden pro Energie 500.000 Ereignisse am PLEPS aufgenommen. Um
die Ergebnisse der Messungen quantitativ mit den Messungen von Ohrt et al. zu vergleichen, misste
die Messung mit ausreichender Statistik und verschiedenen Implantationsenergien wiederholt

werden.
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Abbildung 5-10: Ergebnisse der Messung einer Teflon AF 1600 Schicht durch eine 30 nm SiN Membran am PLEPS
Zusammenfassend sind diese Messungen ein Beleg fir die erfolgreiche Zentrierung des
Positronenstrahls auf eine festgelegte Position fiir verschiedene Beschleunigungsenergien und so
kénnen zukiinftige Messungen an komplexeren Proben mit Probendimensionen im Bereich von

1 x 1 mm? durchgefiihrt werden.

99



Kapitel 5: Anwendungen der Weiterentwicklungen

5.3 Temperaturaufgeloste und tiefenabhingige PALS Messungen
In den bisherigen Messungen wurden die Einfliisse von Grenzschichten auf das freie Volumen und
damit die Struktur der Polymerketten untersucht. Diese Untersuchungen legten beim Teflon AF®
2400 auf Silizium eine durch die Grenzflache beeinflusste Interphase mit einer erhéhten Dichte und

einem kleineren freien Volumen nahe [21].

Fir eine vollstandige Untersuchung der Eigenschaften der Interphase muss auch die Mobilitdt der
Polymerketten betrachtet werden, da diese auch durch die Grenzflache beeinflusst werden kann. Da
mithilfe von temperaturabhangigen PALS Messungen die Glaslibergangstemperatur (7,) bestimmt
werden kann [211], kénnen bei tiefenaufgeldsten PALS Messungen durch Anderungen in der Tq

Rickschliisse tiber die relativen Veranderungen der Mobilitat der Polymerketten gezogen werden.

Bereits in Abschnitt 2.3.2 wurde erwahnt, dass die tiefenabhangige Bestimmung der Glastemperatur
in einem Polymer ein aktuelles Gebiet in der Forschung ist. Die wichtigsten Aussagen sollen hier kurz

wiederholt werden.

Allgemein anerkannt ist, dass T, zur Oberflache hin abnimmt [212]. Dies wird durch eine
Verringerung der Dichte [19] und weniger Verschlaufungen [213] der Polymerketten erklart.
Ausgehend von diesen Ergebnissen ist anzunehmen, dass T in der Interphase gréfRer wird und die
Mobilitat der Polymerketten abnimmt [166]. Jean et al. haben in ihren PALS Messungen an Polystyrol
Filmen allerdings gezeigt, dass T in der Interphase absinkt [167]. Dieses nicht erwartete Ergebnis
bildete die Grundlage dafiir weitere Messungen des tiefenaufgelosten T, durchzufiihren, die im

Folgenden dargestellt werden.

Zur Uberpriifung der Funktionalitit der Temperatursteuerung des PLEPS sowie zur weitergehenden
Klarung dieses Sachverhaltes wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit in Zusammenarbeit mit C.

Ohrt ein weiteres System am PLEPS untersucht.

Die Wahl fiel dabei auf ein System von Teflon AF® 1600 auf Silizium, da dieses System eine gut mit
PALS messbare Anderung der o-Ps Lebenszeit in der Interphase aufweist [21] und auRerdem T, an

Polymerbulkproben bereits mit PALS untersucht wurde und bei etwa 160 °C liegt [14].

Alle Messungen wurden am PLEPS am FRM2 mit dem 40 ns Zeitfenster durchgefiihrt. Die Temperatur
wurde schrittweise von Raumtemperatur bis etwa 220 °C Probentemperatur erhéht. Bei jedem
Temperaturschritt wurde mit Implantationsenergien von 2, 3 und 3,5 keV gemessen. Alle Spektren

wurden in vier Lebenszeitkomponenten aufgeteilt und mit LT 9.2 ausgewertet.
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Abbildung 5-11: Vergleich von 7; und 7, mit 2 keV Implantationsenergie bei Teflon AF® 1600

Abbildung 5-11 zeigt die Temperaturabhangigkeit der beiden o-Ps Lebenszeitkomponenten bei 2 keV
Implantationsenergie. Dies entspricht dem bulk Wert der Teflon AF® 1600 Schicht. Die Abbildung
zeigt eine klare Temperaturabhangigkeit der ldngeren o-Ps Lebenszeit (z), wahrend die
Temperaturabhdngigkeit der kiirzeren o0-Ps Lebenszeit (7z3) nicht so stark ausgepragt ist. Die
GroRenordnung der langen Lebenszeitkomponente sowie ihr temperaturabhangiges Verhalten
entspricht in etwa den in Bulkproben gemessenen [14]. Nur bei 7; kann das typische Verhalten einer
0-Ps Lebenszeit an einem Glasiibergang beobachtet werden. Dieses setzt sich aus einem linearen
Anstieg der 0-Ps Lebenszeit bis zu T, und einem steileren linearen Anstieg nach T, zusammen. Daher
wird fir die tiefenabhdngige Bestimmung von T, im Folgenden nur 7z, genutzt. Zundchst sollen aber

noch die jeweiligen o-Ps Intensitdten untersucht werden.
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Abbildung 5-12: Vergleich von /5 und I, mit 2 keV Implantationsenergie bei Teflon AF® 1600

Abbildung  5-12  zeigt die emperaturabhangigen Intensititen der beiden  0-Ps
Lebenszeitkomponenten. Die GrofRenordnung der gesamten o-Ps Intensitdt entspricht denen aus
den von Rudel et al. gemessenen Bulkproben, allerdings wurde dort auch eine klare
Temperaturabhangigkeit der o-Ps Intensitdt festgestellt [14]. In der vorliegenden Messung kann

jedoch keinerlei Temperaturabhangigkeit der o-Ps Intensitat festgestellt werden.

Der néachste Schritt soll die gesamte gemessene 0-Ps Intensitit mit der Implantations-

wahrscheinlichkeit aus den Mahkovschen Implantationsprofilen vergleichen.
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Abbildung 5-13: Korrelation zwischen o-Ps Intensitdt und Implantationswahrscheinlichkeit

Abbildung 5-13 zeigt diese Korrelation. Mithilfe des Mahkovian Implantationsprofils kdnnen die
Implantationsenergien von 3,5, 3 und 2 kev zu mittleren Eindringtiefen von 120, 94 und 50 nm
umgerechnet werden. Fir eine angenommene Interphase mit einer Breite von 10 nm bedeutet das,
dass bei 3,5 keV 10%, bei 3 keV 7,5 % und bei 2 keV <1% der im Polymer gestoppten Positronen

innerhalb der Interphase annihilieren.

In diesem Schichtsystem kann nur im Polymer o-Ps gebildet werden kann, daher entspricht die
normierte o-Ps Intensitat dem Anteil der im Polymer annihilierenden Positronen. Diese ist allerdings
im Vergleich zur berechneten Implantationswahrscheinlichkeit leicht erhéht. Das kann daran liegen,
dass Positronen an der Grenzflaiche zwischen Polymer und Substrat zuriickgestreut werden und
vermehrt im Polymer annihilieren. Da diese dann vermehrt in der Nahe der Grenzflache annihilieren,
kann der Anteil an Positronen, die in der Interphase annihilieren, leicht erhdéht sein. Somit ware die

Messung etwas sensitiver gegenliber Interphaseneffekten als erwartet.

Als nachstes sollen nun die o-Ps Lebenszeiten und Glasiibergangstemperaturen fir die verschiedenen

Implantationsenergien gezeigt und bestimmt werden.
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Abbildung 5-14: Temperaturabhangigkeit von 7; bei PALS Messungen an Teflon AF 1600 mit 3 Implantationsenergien

Abbildung 5-14 zeigt die Ergebnisse der temperaturabhdngigen Messung an einer 130 nm Teflon AF®
1600 Schicht auf Silizium. Die Ergebnisse sollen im Folgenden in zwei Beobachtungen aufgeteilt

werden.

Zum einen wird der Einfluss der Interphase auf die Struktur der Polymerketten bei konstanter
Temperatur beobachtet. Dieser ist in den systematisch niedriger liegenden Lebenszeiten und den
damit verbundenen kleineren freien Volumen zu sehen und wurde auch schon von Harms et al.

gemessen [21].

Und zum anderen wird der Einfluss der Interphase auf die Mobilitdt der Polymerketten deutlich. Um
diesen zu bestimmen, wurde fiir alle Implantationsenergien T, unabhdngig bestimmt. Dafiir wurde
die thermische Ausdehnung im Glas- und im gummielastischen- Zustand linear angenahert und deren
Schnittpunkt bestimmt. Dieser Schnittpunkt der Ausdehnungskoeffizienten des freien Volumens
entspricht T,. Er liegt bei allen Implantationsenergien oberhalb der erwarteten T, von 160 °C. Dies

liegt an den in Abschnitt 4.3 thematisierten Problemen der thermischen Kontaktierung.
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Davon unberiihrt sind jedoch die relativen Anderungen der T, fiir die unterschiedlichen
Implantationsenergien. Diese liegen mit max. 1 K jedoch innerhalb des Messfehlers, der sich zum
einen aus dem Fehler der Bestimmung der o-Ps Lebenszeit und zum anderen aus der linearen
Anndherung des Ausdehnungskoeffizienten des freien Volumens zusammensetzt. Es ist also keine

tiefenabhdngige Veranderung der T,und damit der Mobilitat der Ketten zu beobachten.

Der Einfluss der Interphase auf die Mobilitat der Polymerketten ist also, wenn vorhanden, zu gering
um ihn mit der Methode zu messen. Weitere Details der Untersuchung und Interpretation der

Ergebnisse sind in [214] veroffentlicht.

Ein grolRes Problem, welches die Messgenauigkeit stark beeinflusst, ist die Breite des
Implantationsprofils. Eine temperaturabhangige Messung von der Riickseite, deren Machbarkeit in
Abschnitt 5.2 belegt wurde, konnte die Ergebnisse prazisieren und den Einfluss der Interphase auf die

Messergebnisse erhdhen.

Zusammenfassend zeigen die Messungen, dass es nun moglich ist, gezielt temperaturabhangige
Messungen mit einer, bei korrekter thermischer Kontaktierung, guten Genauigkeit von <1 K
durchzufiihren. So kénnen zukiinftig bei weiteren Systemen T, Tiefenprofile aufgenommen werden,

um den Einfluss der Interphase auf T, systematisch zu erfassen.

5.4 Zusammenfassung der Erweiterungen
Alle Ergebnisse in Kapitel 5 zeigen die Funktionalitdt und den Nutzen der durchgefiihrten und in

Kapitel 4 beschriebenen Erweiterungen am PLEPS.

Zunachst wurde mithilfe der p-SiC Referenzprobe die Funktionalitdt des erweiterten Zeitfensters
gezeigt. Mit dem erhéhten Peak zu Backgroundverhaltnis und dem geringeren Einfluss der

Riickstreuungspeaks wurden weitere Vorteile benannt.

Der Nutzen des verlangerten Zeitfensters fiir die aktuelle Polymerforschung wurde dann an zwei high
free volume Polymeren gezeigt. Diese PALS Messungen zeigten, dass das 40 ns Zeitfenster hilft, die
Lange der o-Ps Lebenszeiten sauber zu bestimmen und auRerdem notwendig ist, um die Anzahl der
langen o-Ps Lebenszeitkomponenten zu ermitteln. Fir die Bestimmung der exakten Intensitaten der
Lebenszeitkomponenten ist es unumganglich, da bei den Messungen mit dem 20 ns Zeitfenster der

reale Untergrund nicht sauber bestimmt werden konnte.

Eine weitere Messung an geordneten, mit Dodekanthiol funktionalisierten, Gold Nanopartikeln zeigte
den Nutzen des erweiterten Zeitfensters jenseits der Polymerforschung. Mithilfe des neuen
Zeitfensters und des reduzierten Untergrundes ist es gelungen nachzuweisen, dass das o-Ps mit einer

sehr geringen Intensitdt innerhalb der Tetraederliicken einer solchen Schicht annihiliert. Das

105



Kapitel 5: Anwendungen der Weiterentwicklungen

erweiterte Zeitfenster half dariber hinaus zu belegen, dass das o-Ps jedoch nicht in den

Oktaederliicken annihiliert.

Um temperaturabhdngige Messungen und damit neue Erkenntnisse fiir materialwissenschaftliche
Fragestellungen zu ermdglichen, wurde ein heiz- und kihlbaren Probenhalters in Betrieb genommen.
Dieser wurde mithilfe eines Pt100 Messwiderstands kalibriert, da sich der Kryostat elektrisch isoliert
vom Probenhalter befinden muss und so die Warme Uber einige cm vom Kryostat zur Probe geleitet
werden muss. Die Ansteuerung des Temperaturreglers wurde in das neue Softwarekonzept
integriert, sodass es in Zukunft einfach moglich ist Temperaturprofile verschiedener Proben

aufzunehmen.

Getestet wurde das System an einem diinnen Teflon AF® 1600 Film auf einem Si Substrat. Dieser Test
hat gezeigt, dass die Temperaturansteuerung funktioniert, allerdings muss fiir eine korrekte
Probentemperatur darauf geachtet werden, dass die thermische Leitung zur Probe nicht
unterbrochen wird. Andernfalls kann die Probentemperatur um einige Kelvin von der eingestellten

abweichen.

Um das System zukinftig effizienter zu optimieren und die Untersuchung von komplexeren
Materialien zu ermoglichen, wurde eine komplett neue Systemsteuerung mit integrierten
Optimierungsroutinen entwickelt und implementiert. Die erweiterte Funktionalitdt konnte in
zahlreichen Strahlzeiten nachgewiesen werden, in denen die Einstellung des Strahles praziser und
schneller durchgefiihrt werden konnte. Ein Ergebnis dieser Optimierung ist sicherlich auch das nun
deutlich erhéhte Peak zu Untergrundverhaltnis. Ferner konnte durch ein neues Datenbanksystem
sowie dem neuen Downhill-Simplex Algorithmus fiir das letzte Korrekturspulenpaar erreicht werden,
dass der Strahl nun bei allen Energien auf einer fixen Stelle zentriert wird. Dies ermoglicht das
Messen von noch kleineren Proben einer GréoRe von 1 x 1 mm?2. Ebenso kénnen nun auch Messungen
durch 1 x 1 mm? groRe Fenster gemacht werden, um Interphaseneffekte von der Riickseite zu
messen. Solche Messungen konnten bisher nur an fokussierten Positronenstrahlsystemen

durchgefiihrt werden.

Zusammenfassend konnte die Funktionalitdt von PLEPS mithilfe der durchgefiihrten Erweiterungen
erheblich gesteigert und den Anforderungen von neuartigen Materialien angepasst werden. Dadurch
ist das PLEPS nun ein noch ausgereifteres Instrument zur Untersuchung und Charakterisierung von

komplexen Festkorpern.
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6 Freies Volumen in verschiedenen Polymermembranen und

MMMs

Um die vielfaltigen Anwendungen auf dem Gebiet von PALS fiir Polymere zu illustrieren, sollen in
diesem Kapitel abschlieBend einige Untersuchungen des freien Volumens an verschiedenen
Polymermembranen und Mixed Matrix Membranes (MMMs) vorgestellt werden. Die Messungen
wurden sowohl am konventionellen PALS-Messstand in Kiel als auch am PLEPS in Miinchen im
Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt. Ein besonderer Dank geht dabei an die verschiedenen
Projektpartner, da diese sowohl die Probenpraparation als auch die Permeations/Pervaporations-

Messungen durchgefiihrt haben.

Innerhalb dieses Kapitels soll nur kurz auf die jeweiligen PALS Ergebnisse eingegangen werden. Fir
mehr Details zur Probenpraparation und weitergehenden Messungen sei auf die jeweiligen Paper

verwiesen.

6.1 Freies Volumen in einer Mil-101 Polysulfon Kompositmembran
Dieses Projekt war eine Zusammenarbeit mit Prof. Dr. C. Janiak und Dr. H. Tanh von der Universitat
Disseldorf [54]. Deren Arbeitsgruppe hat viel Erfahrung mit der Synthese und Untersuchung von
Polymer-Kompositmembranen, bestehend aus einer Polymermatrix mit einem anorganischen
Fillmaterial. Wie in Abschnitt 2.1.3 ndher ausgefiihrt, verfiigt diese Art von Membranen ulber
Vorteile gegeniiber herkdmmlichen Polymermembranen, da sie die ausgezeichnete
Gastrennungsperformance von anorganischen Materialien mit der einfachen Handhabung und
Verarbeitung von Polymeren verkniipfen. Mit so einer Art von Material lasst sich die von Robeson
aufgestellte Grenze des Produktes aus Selektivitat und Permeabilitat fir reine Polymermembranen
Uberwinden. Bei der Wahl des Fiillmaterials gibt es zwei Ansdtze: Zum einen kénnen nichtpordse
Nanopartikel wie Silikat, die Polymerstruktur beeinflussen und so fiir ein hoheres freies Volumen
sorgen. Zum anderen kdnnen porése Nanopartikel wie Zeolithe zusatzlich freies Volumen innerhalb
der Partikel bereitstellen [72]. Ein vielversprechendes Flllmaterial fiir den zweiten Ansatz sind die
Metall-organischen-Geriiste (Metal-Organic-Framework, MOF), da sie eine groRe innere Oberflache
und eine variierbare PorengréRe aufweisen. Dadurch haben sie die Moglichkeit Gas Atome

aufzunehmen und zu speichern.

In dieser Testreihe wurden Mil-101 Nanopartikel in einer Polysulfon Membran dispergiert. Bei den
Mil-101 handelt es sich um ein Cr-basiertes MOF, welches sich zu Geristen mit einem
Innendurchmesser von ca. 3 nm zusammensetzt. Messungen der Gruppe von Prof. Dr. Janiak von den
0O, und N, Permeabilititen sowie deren Selektivitdit haben ergeben, dass die Permeabilitdt von

beiden Gasen bis zu einem Gewichtsanteil von 25 wt% des MIL-101 zunimmt, wahrend die
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Selektivitdt anndhernd unverindert bleibt. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir die Gaspaare CO,/N,
sowie CO,/CH, gemessen. Mit dem MIL-101 wurde die Performance der PSF Membranen also
deutlich erhoht. Die Performanceanderung entspricht auf dem Robeson Diagramm einer

horizontalen Linie in Richtung des oberen Limits.

Um zu kldren, ob der Grund fir erh6hte Permeabilitat auf ein erhéhtes freies Volumen zuriickgefiihrt
werden kann, wurden PALS Untersuchungen in Kiel durchgefiihrt [54]. Es wurden insgesamt flnf
verschiedene Proben gemessen. Einmal das pure PSF und das pure MIL-101. Dazu noch drei Proben
von MMMs mit unterschiedlichem MIL-101 Anteil. Alle Spektren wurden mit LT9.2 ausgewertet und

in drei Lebenszeiten fir das pure PSF sowie in vier Lebenszeiten fiir das MIL-101 und die MMMs

aufgeteilt.
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Abbildung 6-1: GroBe der freien Volumen Elemente (links) und o-Ps Intensitdt von PSF MMMs

Abbildung 6-1 zeigt die Ergebnisse dieser PALS Messungen. Das pure MIL-101 zeigt zwei lange o-Ps
Lebenszeiten, die sich gut mit den Innendurchmessern des Geriistsystems korrelieren lassen, so dass

davon ausgegangen werden kann, dass das Ps innerhalb des MIL-101 lokalisiert und annihiliert.

Das Pure PSF zeigt nur eine o-Ps Lebenszeit mit einer flr ein Polymer typischen Intensitdt und

Lebenszeit.

Die MMMs zeigen, wie das pure MIL-101, zwei lange o-Ps Lebenszeitkomponenten. Die kirzere

entspricht der o-Ps Lebenszeit des puren Polymers, die langere dem der groBen Poren im MIL-101.

So ergibt sich als wesentliches Resultat der Messung, dass die GroRRe der freien Volumen Elemente
innerhalb der Polymermembran nicht durch das MIL-101 beeinflusst wird - sie bleibt in Abhangigkeit
des MIL-101 Anteils nahezu unverdndert. Allerdings bleiben die groBen Poren des MIL-101 offen,

sodass sie zusatzliches freies Volumen zur Verfiigung stellen.
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Dieses zusatzliche freie Volumen erklart auch den Anstieg der Permeabilitat der Membran mit

steigendem MIL-101 Anteil.

6.2 Freies Volumen an POSS-Hybrid Membranen
Dieses Projekt war eine Zusammenarbeit mit Prof. Dr. Staudt und Dr. Konietzny von der Universitat
Disseldorf. Es ist eine Fortsetzung der erfolgreichen Kooperation zur Untersuchung von
Hybridmembranen verschiedener Zusammensetzungen [215]. In dem aktuellen Projekt sollte der
Einfluss von POSS (Polyhedral Organic SilSesquioxane) auf das freie Volumen in diesen

Hybridmembranen untersucht werden [52].

Neben den bereits vorgestellten Materialien bilden auch Polyimide sowie deren Hybride
vielversprechende Ausgangsmaterialien fiir Polymermembranen. Die Polyimide zeichnen sich dabei
besonders durch ihre ausgezeichneten thermischen und mechanischen Eigenschaften aus. Zusatzlich
sind sie nicht entflammbar sowie resistent gegeniber Strahlung und organischen Losungsmitteln.
Daher sind sie nicht nur fir die Gastrennung, sondern auch fiir die industrielle Trennung von
organischen Flissigkeiten sowie der Entschwefelung von Kraftstoffen geeignet. Besonders letzteres
ist zurzeit ein groRes Marktgebiet, da neue strikte Verordnungen die Luftverschmutzung der
Petrochemischen Industrie kontrollieren und der herkdmmliche chemische Entschwefelungsprozess

deutlich mehr Aufwand und Kosten mit sich zieht.

Im Rahmen dieses Projektes haben die Projektpartner die bereits bekannten 6FDA-4MPD/6FDA-
DABA 49:1 Hybridmembranen mit funktionalisierten POSS Nanopartikeln versetzt. Dabei sollte die
mechanische Stabilitdit der Membranen im geschwollenen Zustand durch Quervernetzungen der
funktionellen Seitengruppen der Nanopartikel erhoht werden. AuBerdem sollte das physikalische

Altern reduziert werden.

Bei den Membranen wurden die mechanischen Eigenschaften, die Pervaporation sowie das freie
Volumen untersucht. Bei den Pervaporationsmessungen wurde die Trennung von Benzothiphene
und N-Dodekan untersucht. Bei den mit POSS versetzten Membranen ist der Fluss aufgrund der
Quervernetzungen erwartungsgemaR um etwa 30 % reduziert, wahrend die Selektivitat

weitestgehend erhalten bleibt. Bei h6heren Temperaturen ist die Selektivitat sogar etwas hoher.
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Abbildung 6-2: Pervaporation und Selektivitat fiir pure Hybridmembranen (schwarze Vierecke) und mit 1 wt% POSS

versetzte Hybridmembranen (blaue Dreiecke)

Abbildung 6-2 zeigt die Ergebnisse der Pervaporationsmessungen, die von den Kooperationspartnern

durchgefiihrt wurden.

Ziel der PALS Messungen war es, die geringere Pervaporation mit dem freien Volumen zu korrelieren.
Die Messungen wurden alle am konventionellen PALS Messsetup in Kiel durchgefihrt. Es wurden
insgesamt vier Proben gemessen. Einmal die pure Hybridmembran und das pure, funktionalisierte
POSS und dann noch zwei MMMs mit 1 bzw. 10 wt% POSS. Alle Messungen wurden in drei

Lebenszeitkomponenten aufgeteilt, wobei fiir die langste Komponente eine Verteilung eingefiihrt

wurde.
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Abbildung 6-3: 73, 03 und I; von POSS-versetzten Hybridmembranen

Die Ergebnisse der Messung sind in Abbildung 6-3 dargestellt. Sowohl das pure PSF als auch das pure
POSS zeigen eine lange o-Ps Lebenszeitkomponente, sodass davon ausgegangen werden muss, dass
bei den MMM eine Mischlebenszeit vorliegt. Mit den gestrichelten Linien ist das Verhalten fir eine
einfache Mischungsregel eingezeichnet. Dieses berechnet die gesamte Lebenszeit aus den

Lebenszeiten und Anteilen der puren Materialien.

Bei den beiden Messungen der MMM s liegt die gemessene 0-Ps Lebenszeit allerdings deutlich und
systematisch unterhalb der mit einer einfachen Mischungsregel berechneten. Das bedeutet, dass das
freie Volumen innerhalb des Polymers durch das POSS bzw. die Quervernetzungen der

funktionalisierten Seitengruppen reduziert wird.

Dieses reduzierte freie Volumen ldsst sich gut mit den Ergebnissen aus Abbildung 6-2 korrelieren und

ist somit auch die Ursache der geringeren Pervaporation der POSS-Hybridmembranen.

Zusammenfassend zeigen diese Messungen, dass es moglich ist die Hybridmembranen mit POSS zu
funktionalisieren, um Quervernetzungen einzufiigen. Diese reduzieren zwar das freie Volumen und
damit auch die Pervaporation, jedoch zeigen sie bei héheren Temperaturen bei steigender
Pervaporationen keinen Abfall in der Selektivitdt. Diese erhohte Stabilitdt, vor allem bei héheren
Temperaturen, macht diese Art von Membranen interessant fiir Pervaporationsanwendungen. Sie

sind daher ein geeignetes Material fiir die direkte Entschwefelung in Methanol Brennstoffzellen.
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6.3 Freies Volumen und Gas Permeation in neuen und benutzten

PIM-1 f-MWCNT Kompositmembranen
Dieses Projekt war eine Kooperation mit dem Institut fiir Polymerforschung des Helmholtzzentrums
in Geesthacht. Die Arbeitsgruppe hat viel Erfahrung bei der Herstellung von dinnen
Polymermembranen und gehort auf diesem Gebiet zur weltweiten Spitze. Ein Fokus liegt dabei auf
dem high free volume Polymer PIM-1 [189], [74]. Dieses Polymer und seine ausgezeichneten
Eigenschaften bei der Trennung von Gaspaaren wurden in Abschnitt 2.3.2 bereits ausfihrlich
dargestellt. AuRerdem wurde bereits erwahnt, dass dieses Polymer physikalischen Altern ausgesetzt

ist, sich also das freie Volumen mit der Zeit reduziert.

In dieser Studie sollte der Einfluss der Benutzung der Polymembranen fiir die Gastrennung auf die
Membraneigenschaften und das freie Volumen untersucht werden [51]. Dieser Effekt kann sich vom
reinen physikalischen Altern unterscheiden, da die durchstromenden Gasmolekiile einen zusatzlichen
Einfluss haben konnen. AuBerdem sollte der Einfluss von eingebrachten funktionalisierten

Kohlenstoffnanorohrchen (f-MWCNTSs) auf das freie Volumen und das Altern untersucht werden.

Die Proben wurden von den Projektpartnern in Geesthacht prapariert. Es handelte sich insgesamt um
vier Proben: Eine neue PIM-1 Membran, eine neue PIM-1 Membran mit 2 wt% f-MWCNTs, eine 300
Tage lang benutzte PIM-1 Membran und eine 300 Tage lang benutzte PIM-1 Membran mit 2 wt% f-
MWCNTs. Die Proben wurden alle am PLEPS in Miinchen gemessen, da die Schichtdicke der

Membranen mit nur etwa 700 nm keine konventionellen PALS Messungen erlaubt.
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Abbildung 6-4: o-Ps Lebenszeit in neuen und benutzten PIM-1 Polymermembranen
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Abbildung 6-4 fasst die Ergebnisse der PALS Messungen zusammen. Die Auswertungen wurden mit
dem Programm LT9.2 durchgefiihrt. Bei den unbenutzten Membranen musste entweder eine vierte
Lebenszeitkomponente oder eine Verteilung der o-Ps Lebenszeiten angenommen werden, um die
Daten anzupassen. Da die benutzten Membranen mit vier Lebenszeiten nicht korrekt beschrieben
werden konnten, wurde sich dafiir entschieden alle Daten mit drei Lebenszeiten und einer Verteilung

der langen o-Ps Komponente zu fitten.

Die Ergebnisse der PALS Messungen aus Abbildung 6-4 erlauben drei Beobachtungen.

Zum ersten ist die o0-Ps Lebenszeit, und damit die GroRe der freien Volumen Elemente, zur
Oberflache hin verkiirzt. Dieses Verhalten wurde schon von Harms et al. an PIM-1 [22] und Dorkenno
et al. an PTMSP [176] beobachtet und Idsst sich durch einen diffusionsahnlichen Bewegungsprozess

des freien Volumens zu der Oberflache erklaren.

Zum zweiten sind die o-Ps Lebenszeiten nach 300 Tagen Benutzung bei allen Proben und Energien
deutlich reduziert. Dies lasst sich durch das physikalische Altern des PIM-1 unter Benutzung erklaren;

in der Literatur sind Reduktionen der Lebenszeit in den Grofenordnungen nicht uniiblich [22].

Die dritte Beobachtung ist die langere o0-Ps Lebenszeit der mit f-MWCNTs versetzten PIM-1
Membranen nach 300 Tagen Benutzung. Dieser Effekt zieht sich systematisch durch alle
Implantationsenergien und zeigt, dass das freie Volumen der Membran mit f-MWCNTs nach 300

Tagen Benutzung hoher ist als bei reinen PIM-1 Membranen.

Die Gaspermeationsmessungen der Projektpartner lassen sich gut mit den Messungen des freien
Volumens korrelieren. Sie zeigen zum einen, dass die f-MWCNTs die Gaspermeation bei unbenutzten
Membranen erhéhen kénnen. Dies ldsst sich durch Gaspermeation in Kandlen am f-MWCNT erklaren.
Diese kénnen mit PALS allerdings nicht nachgewiesen werden, da die Methode nur den kleinsten

Durchmesser eines freien Volumen Elements misst.

Allerdings zeigen die Messungen auch, dass der relative Abfall der Gaspermeation durch die
Benutzung bei den mit -MWCNTSs versetzten Membranen deutlich reduziert wird. Dies ist ein Effekt

des hoheren freien Volumens.

Zusammenfassend zeigen die Messungen, dass das Einbringen von f-MWCNTs in PIM-1 Membranen
die Membraneigenschaften unter Benutzung verbessern koénnen. Es ist daher moglich, das

physikalische Altern von PIM-1 mit f-MWCNTSs zu reduzieren.
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6.4 Zusammenfassung der Messungen des freien Volumens an

Polymermembranen und MMMs
Im Kapitel 6 wurden einige Beispiele fur die Anwendung von PALS Messungen zur Bestimmung des
freien Volumens in der aktuellen Polymermembranforschung dargelegt. Alle diese Beispiele zeigen,
dass das freie Volumen eine geeignete MessgroRRe fiir die Charakterisierung der Polymermembran
bzw. der MMM s ist. In allen Beispielen lassen sich Anderungen in der Permeabilitit bzw. Selektivitit

durch Anderungen des freien Volumens erklaren.

Diese Anderungen kénnen zum einen durch das Einbringen neuer Hohlrdume durch den Fiillstoff, wie
es beim PSF mit den MIL-101 Partikeln gezeigt wurde, erklart werden. Zum anderen kann auch das
freie Volumen im Polymer direkt durch die Fiillstoffe beeinflusst werden. Dabei ist es moglich, dass
es wie bei den Hybridmembranen mit dem POSS reduziert oder wie bei den benutzten PIM-1

Membranen mit f-MWCNTs erhoht wird.

Das Beispiel mit den PIM-1 Membranen mit f-MWCNTSs zeigt auch ein weiteres Anwendungsfeld von
PALS Messungen in der aktuellen Polymermembranforschung, denn es untersucht den Effekt des
physikalischen Alterns durch Benutzung. Dies ist fiir zahlreiche aktuelle hochpermeable Polymere ein
grolRes Problem, denn die Permeabilitat wird durch das physikalische Altern mit der Zeit reduziert
und so koénnen die Membranen nicht mehr effektiv eingesetzt werden. Daher sind neuartige

Entwicklungen, die das Altern reduzieren kénnen, von groRer Bedeutung fiir die Anwendung.

Zusammenfassend zeigen alle vorgestellten Messungen verschiedene Anwendungspotenziale und
belegen somit den Nutzen von PALS Untersuchungen des freien Volumens in der aktuellen

Polymermembranforschung.
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In der vorliegenden Arbeit wurde das gepulste Positronenstrahlsystem PLEPS am FRM2 in Miinchen
erweitert, um aktuelle Fragestellungen in der Materialwissenschaft bearbeiten zu kénnen. Dazu
wurden PALS Messungen durchgefiihrt, die den praktischen Nutzen dieser Erweiterungen
herausgestellt haben. Des Weiteren wurden noch einige PALS Messungen aus der aktuellen

Membranforschung vorgestellt, die zum Teil bereits auf diese Erweiterungen zuriickgreifen.

Die Motivation flir die vorgestellten Erweiterungen lag in den folgenden Einschrankungen des

Systems, die hauptsachlich fiir die Messung von high free volume Polymeren problematisch waren.

o Das 20 ns Zeitfenster limitierte die maximal zu messende Lebenszeit bzw. erschwerte die
Auswertung von langen Lebenszeiten.

e Die fehlende Temperaturansteuerung lieB nur Messungen bei Raumtemperatur zu.

e Der Strahl wurde nicht korrekt auf der Probe zentriert, sodass Messungen von kleinen oder
inhomogenen Proben erschwert wurden.

e Die Ansteuerung des Systems war veraltet und nicht mehr flexibel genug fiir die Anspriiche

bei der Einstellung des Systems und den Nutzerbetrieb.

Um diese Begrenzungen zu umgehen wurde das System entsprechend erweitert.

Das Zeitfenster ist nun durch einen verbesserten Chopper auf 40 ns erhoht.

e Es existiert jetzt eine Temperaturansteuerung, die in die Systemsteuerung eingepflegt ist.

e Mithilfe eines neuen Zentrierungsprogrammes, welches mithilfe des letzten Korrektur-
spulenpaares und einem Downbhill-Simplex Algorithmus entworfen wurde, trifft der Strahl
jetzt bei jeder Implantationsenergie die exakte Mitte der Probe.

e Es gibt nun eine komplett neue Ansteuerung, die neben der Unterstiitzung der vorgenannten

Erweiterungen viele zusatzliche Funktionen bietet und so die Einstellung des Systems

maRgeblich vereinfacht. Die Software ist aulerdem so eingdngig aufgebaut, dass sie auch

von Nutzern problemlos bedient werden kann.

Das neue 40 ns Zeitfenster wurde mit den zwei high free volume Polymeren Teflon AF® und PIM-1
sowie einer Probe mit geordneten Nanopartikeln erfolgreich getestet. Die langen
Lebenszeitkomponenten konnten bei den high free volume Polymeren mithilfe des ldangeren
Zeitfensters genauer bestimmt werden. AuBerdem wurde die Bestimmung der jeweiligen
Intensitaten deutlich vereinfacht, da nun der reale Untergrund besser bestimmt werden kann. Die

Messungen an den geordneten Nanopartikeln haben den Nutzen des langen Zeitfensters jenseits der
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Polymerforschung gezeigt. Dank ihm konnten erstmals Annihilationen des o-Ps in den

Oktaederliicken zwischen den Partikeln identifiziert bzw. ausgeschlossen werden.

Die implementierte Temperaturansteuerung wurde kalibriert und es wurden Messungen
durchgefiihrt, die gezeigt haben, dass die Temperatur an der Probe nun gezielt gesteuert werden
kann. Auf dieser Grundlage wurde eine Messung der tiefenaufgeldsten Glaslibergangstemperatur an
einem diinnen Teflon AF® 1600 Film durchgefiihrt. Bei allen Implantationstiefen konnte eine
Glaslibergangstemperatur in dem durch bulk Messungen erwarteten Bereich gemessen werden. So
konnte durch dieses praktische Beispiel die Funktionalitat der Temperatursteuerung bewiesen und

ein Problem der Materialwissenschaft gelost werden.

Die Funktionalitat der Zentrierung des Probenstrahls wurde mit Messungen an einer speziellen Probe
durch ein 1x1 mm? groRes Fenster nachgewiesen. Diese Probe wurde von Ohrt et al. entwickelt und
bereits am fokussierten Positronenstrahlsystem in Japan gemessen. Die Reproduzierbarkeit dieser
Ergebnisse am PLEPS zeigt den Erfolg der Zentrierung des Positronenstrahls. So kénnen in Zukunft

auch sehr kleine und inhomogene Proben gemessen werden.

Die neue Ansteuerungssoftware erlaubt dabei durch ihre zahlreichen Zusatzfunktionen und
Optimierungsalgorithmen all diese Messungen durchzufiihren und das System vor den Messungen
deutlich zeitsparender und zielfiihrender einzustellen, da z.B. Effekte der Anderungen einzelner
Parameter nun direkt erkennbar sind. So konnten z.B. auch neue Rekordwerte beim Peak zu

Untergrundverhéltnis erreicht werden.

Ein weiterer Teil der Arbeit bestand in der Charakterisierung von verschiedenen
Polymermembransystemen mit PALS Messungen. Bei all diesen Systemen konnte die Anderungen
der Permeation von Gasen bzw. der Pervaporation von organischen Fliissigkeiten mit Anderungen

des freien Volumens korreliert werden.

So zeigten die Messungen, dass die Zugabe des Metall-organischen Geriststoffes MIL-101 in PSF
Polymermembranen zusatzliche Poren in die MMM implementiert und deren zusatzliches freies

Volumen die Gaspermeation erhoht.

Die Zugabe von funktionalisierten POSS Partikeln in spezielle Hybridmembranen fiihrte hingegen zu
Vernetzungen und reduzierten so das freie Volumen in der MMM. Auf der anderen Seite wurde so

allerdings die mechanische Stabilitat der Membran erhéht und das physikalische Altern reduziert.

Das physikalische Altern ist auch ein grofRes Problem bei PIM-1 Polymermembranen. Bei diesen kann
es durch die Zugabe von funktionalisierten Kohlenstoffnanoréhrchen (f-MWCNTs) gemindert

werden. Mithilfe von PALS Messungen konnte bei gealterten Membranen mit den f-MWCNTs ein
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erhohtes freies Volumen nachgewiesen werden, welches ursachlich fiir eine hohere Gaspermeation

ist.

Dies ist auch ein Ansatzpunkt flr zuklinftige Messungen am PLEPS, denn das physikalische Altern ist
weiterhin ein Problem in der aktuellen Membranforschung. Deshalb besteht ein groRRes Potenzial fiir
PALS Messung in der Untersuchung des freien Volumens von neuartigen high free volume MMM:s. In

diesen kann das Altern durch geeignete Fillstoffe reduziert werden.

Die Messungen in der vorliegenden Arbeit zeigten in einem System im Rahmen der Messgenauigkeit
keine Anderungen der Glasiibergangstemperatur in der Interphase. So bieten sich in dem Bereich
weitere Messungen an unterschiedlichen Systemen an, die das Verhalten systematisch aufklaren
kénnen. Diese kdnnten aufgrund der eingefiihrten Zentrierung des Positronenstrahls auch durch ein
1x1 mm? groRes Fenster erfolgen, um die Tiefenauflésung und somit die Messgenauigkeit im Bereich

der Interphase zu erhéhen.

Die Messungen an PIM-1 und Teflon AF® in Abschnitt 5.1 haben zudem gezeigt, dass es nitzlich sein
kann, zusatzlich Messungen mit einem nochmals verdoppelten Zeitfenster von 80 ns durchzufiihren.
So wird sichergegangen, dass selbst die langen Lebenszeitkomponenten mit einer hohen Intensitat
sauber in den Untergrund abklingen. Damit kann auch ausgeschlossen werden, dass sich noch
langere Lebenszeitkomponenten im Spektrum befinden, die auch mit dem 40 ns Zeitfenster nicht
aufgelost werden konnen. Fiir diese Messungen ist es nicht nétig, den Chopper nochmals zu
erweitern, es muss nur die Frequenz des Vorbunchers sowie der neuen Chopperplatte auf 12,5 MHz

angepasst werden.

Durch die neue Software kann das PLEPS nun noch gezielter, systematischer und zeitsparender
eingestellt werden, sodass im Bereich der Zeitauflosung durch verringerte Pulsbreiten und Peak zu

Untergrundverhéltnis weiter Héchstwerte zu erwarten sind.

Ferner wird in der Arbeitsgruppe von Prof. Dollinger an der Universitdt der Bundeswehr Miinchen an
neuen Detektorsystemen gearbeitet, die in Zukunft bessere Zeitauflosungen sowie

Koinzidenzmessungen ermdoglichen.

Zusatzliche Verbesserungen des Systems waren durch weitere Optimierung des Remoderators zu
erwarten, da so die Brillanz und damit die Anzahl der nutzbaren Positronen weiter erhéht wird. In
diesem Bereich konnten Piochacz et al. bereits ausgezeichnete Ergebnisse erzielen und so die

hervorragenden Messungen mit hoher Zahlrate am PLEPS ermdglichen.

All diese Entwicklungen sichern den Status des PLEPS als wichtiges Charakterisierungswerkzeug in der

aktuellen Materialwissenschaft und besonders der Polymerforschung. AuRerdem zeigen sie das
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Potenzial flir neuartige Messungen, die das Verstandnis z.B. von diinnen Polymerschichten aber auch

im Bereich der Halbleiter- oder Metallforschung mafigeblich erweitern kénnen.
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12 Anhang

12.1 PALS Messungen an porosen Fliissigkeiten [216]
Im Rahmen dieser Untersuchung sollte eine komplett neue Kategorie von Materialien mit PALS
untersucht werden. Der Gruppe von Prof. James ist es gelungen, eine Flissigkeit mit permanenter
Porositat herzustellen. Im Gegensatz zu konventionellen Flissigkeiten besitzen diese nicht nur freie
Poren zwischen den Molekiilen sondern zusatzlich eine permanente Porositdt innerhalb der
Molekile [217]. Diese Poren haben einen Durchmesser von etwa 0,5 nm und sind durch ein 0,4 nm
groRes Fenster zugdnglich. So ist es moglich, dass diese Poren von kleineren Gasmolekiilen wie
Methan besetzt werden konnen. Dies fiihrt zu einer selektiven Loslichkeit von Gasmolekiilen und

ermoglicht es, dass das Material als fllissige Membran genutzt werden kann.

Das Material besteht aus funktionalisierten Kafigen, die in einem 15-crown-5 Kronenether geldst
sind. Molekulare Simulationen ergaben, dass das Losungsmittel die Kafige bzw. deren Poren nicht
fillen kann. Die PALS Messungen sollten zeigen, dass das Positronium in diesen Kafigen lokalisiert
und die Poren auch wirklich unbesetzt sind. Zuséatzlich wurden von der Gruppe von Prof. Costa

Gomes Methanloslichkeitsexperimente durchgefiihrt, um die Funktionalitdt zu beweisen.

Fir die PALS Messungen wurden drei Proben lber einen Temperaturbereich von -160 °C bis 30 °C
gemessen. Zum einen das pure Losungsmittel (15-crown-5), zum zweiten der pure Kafig in
Pulverform und zum dritten die pordse Fliissigkeit, die aus dem funktionalisierten Kafigen in

Losungsmittel besteht.

®— reines Losungsmittel
3.0 o reiner Kafig 4
—e— pordse Flussigkeit B

25

20 |

0-Ps Lebenszeit (ns)

15

| L | 1 | L 1
-150 -100 -50 0
Temperatur (°C)

Abbildung 12-1: o-Ps Lebenszeit von einer porosen Fliissigkeit als Funktion der Temperatur
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Abbildung 12-1 zeigt die Ergebnisse der Auswertung mit LT9.2 fir einen drei Komponenten Fit in
einem Temperaturbereich von -160 °C bis 30 °C. Der pure Kafig zeigt fast keine
Temperaturabhangigkeit der o-Ps Lebenszeit, die mit 1,8 - 2 ns sehr gut zu einem etwa 0,5 nm
grofRen Kafig passt. Der leichte Anstieg der o-Ps Lebenszeit lasst sich gut mit der thermischen
Ausdehnung des Kafigs erklaren. Daher ist davon auszugehen, dass das Positronium in den Kafigen

lokalisiert und annihiliert.

Das pure Losungsmittel zeigt bis etwa -120 °C eine konstante o-Ps Lebenszeit und danach einen
starken Anstieg bis zu 3 ns. Dieses Verhalten entspricht der vorhandenen Literatur zu PALS
Messungen in 15-crown-5 und lasst sich durch eine Lokalisation des o-Ps in den Ringen bei niedrigen
Temperaturen und ab einer gewissen Temperatur von etwa -100 °C Annihilationen in den Poren

zwischen den Molekilen erklaren [218].

Das Verhalten der pordsen Flissigkeit zeigt auch eine Temperaturabhdngigkeit in der o-Ps
Lebenszeit, allerdings nicht so stark wie bei dem puren Losungsmittel. Um herauszufinden, ob sich
dieses Verhalten aus Annihilationen in den Ké&figen und Annihilationen im L&sungsmittel
zusammensetzt, wurde versucht, die o-Ps Lebenszeit der pordsen Flussigkeit bei -160 °C und 30 °Cin
zwei Komponenten aufzuteilen. Diese Temperaturen wurden gewahlt, da dort die groRten
Unterschiede zwischen der o-Ps Lebenszeit in den Kafigen und des Losungsmittels existieren und so

die Trennung am erfolgversprechendsten ist.

= A— 0-Ps Lebenszeit im Lésungsmittel -160 °C > 1 —— o-Ps Lebenszeit im Lésungsmittel 30°C
—v— 0-Ps Lebenszeit im Kafig | 329 ——o-Ps Lebenszeit im Kafig 7
Mittelwert: 1,82 ns 3_0: _

2ok o o 0,11 ns ] 15-crown-5 Lebenszeit auf 3 ns fixiert |
w R T 5281 7
¥ ks g 5267 1
5175 i 7 ) E“—_ Mittelwert: 1,91 ns|
% I Mittelwert: 1,01 ns %2'2_ [ [ ’ 008 ne]
5t 6 0,15 nsf “.62_0__ P S o - ]
ALMEIMRIIMININNESNESSN - [ 1 [

L 1 L 1 L | L '1‘ L 1
0 2 4 6 8 10 o 2 4 & & 10 12 14 18
Nummer der Messung Nummer der Messung

Abbildung 12-2: Trennung der o-Ps Lebenszeit der pordsen Fliissigkeit bei -160 °C und 30 °C

Abbildung 12-2 zeigt die Ergebnisse dieser Trennung. Links sind die Messungen bei -160 °C zu sehen.
Diese wurden mit einem freien Fit flir vier Komponenten ausgewertet und ergaben Lebenszeit von 1
bzw. 1,8 ns. Die lange Lebenszeit entspricht dabei der Lebenszeit in den Kafigen und ist somit ein
Indiz dafiir, dass die Poren auch in der pordsen Flissigkeit leer sind. Die Messungen bei 30 °C auf der

rechten Seite kdnnen das Ergebnis weiter bestatigen. Hier wurde ebenfalls die o-Ps Lebenszeit der
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porosen Flissigkeit in zwei Komponenten aufgeteilt, allerdings wurde eine der Komponenten auf 3
ns fixiert. Dies entspricht der o-Ps Lebenszeit des puren Losungsmittels bei der Temperatur. Als
zweite 0-Ps Lebenszeit ergibt sich dann 1,91 ns, die wieder der 0-Ps Lebenszeit innerhalb der Kafige

entspricht.

Die PALS Messungen konnten also zeigen, dass bei der pordsen Flissigkeit tatsachlich freie Kafige
innerhalb der Molekiile vorhanden sind. Dieses Ergebnis kann auch mit den Ergebnissen der
Methansorptionsmessungen korreliert werden, die fiir die pordse Flissigkeit eine bis zu 12-mal

hohere Sorption von Methan zeigen konnten.

Weitere Details zu den Messungen, den Simulationen und der Probenpradparation sind in [216]

veroffentlicht.

Zusammenfassend zeigen die Messungen, dass es der Gruppe von Prof. James gelungen ist, eine
porose Flussigkeit mit offenen Kafigen herzustellen, die neue Mdglichkeiten bei der Kontrolle von

Loslichkeit von Gasen in FlUssigkeiten bietet.
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12.2 PALS Messungen von Relaxationsprozessen in metallischen

Glasern
Dieses Projekt war eine Kooperation mit Dr. Evenson vom Deutschen Zentrum fir Luft und
Raumfahrt (DLR). Im Rahmen dieser Kooperation sollten die Relaxationsprozesse in einem
metallischen Glas unterhalb der Glaslibergangstemperatur untersucht werden. Ein metallisches Glas
entsteht, wenn ein Metall so schnell aus der Schmelze abgekiihlt wird, dass die Kristallisation
kinetisch gehindert wird. Ublicherweise werden dabei komplexe Legierungen mit vielen

Komponenten genutzt [219], [220].

Da der so erhaltene glasartige Zustand kein Gleichgewichtszustand ist, finden innerhalb des
metallischen Glases Relaxationsprozesse statt. Diese konnen die topologische oder chemische
Nahordnung andern. Anderungen der chemischen Nahordnungen sind meistens reversibel und
werden Diffusionsprozessen einzelner Atome zugeordnet. Anderungen der topologischen
Nahordnungen sind hingegen irreversibel und erhéhen die Dichte des Materials durch hoch
kooperative Atombewegungen innerhalb des Materials. Da diese auch das freie Volumen zwischen
den Atomen verringern, konnen sie mit PALS Messungen untersucht werden. Frihere
Untersuchungen von Nagel et al. zeigen, dass die gemessene Lebenszeit in den untersuchten
metallischen Glasern Zrg;Tig3CussNijgBesys und ZrgsAl; sNigCuy7 s mit der Zeit abféllt und so eine

Anderung in der topologischen Nahordnung zeigt [221], [222].

In der vorliegenden Untersuchung sollten die Relaxationsprozesse in dem neuartigen Au-basierten
metallischen Glas AusCu,s0Sii63AgssPd; 3 mithilfe von PALS untersucht werden. Diese Ergebnisse
sollten dann mit Ergebnissen aus Synchrotron-Réntgenbeugungsexperimenten korreliert werden, um

die Art der Relaxationsprozesse zu definieren.
Alle Proben wurden von den Kooperationspartnern hergestellt, Details dazu sind in [223] aufgefiihrt.

Die PALS Experimente wurden am konventionellen PALS Messstand in Kiel durchgefiihrt. Da dieser
fir die Untersuchung von o-Ps Lebenszeiten in Polymeren optimiert ist, mussten zunachst einige
Anpassungen durchgefiihrt werden. So wurde die Zeitauflésung durch engere Fenster am Constant-
Fraction erhoht, das Zeitfenster reduziert, so dass mehr Kanile die kurzen Lebenszeiten besser
auflésen kénnen, und eine Quellkorrektur durchgefiihrt, da die Lebenszeit in der Kapton Quelle die

Ergebnisse beeinflussen kann.

Alle Messungen wurden mit LT9.2 ausgewertet und in zwei Lebenszeiten aufgeteilt. Dies ist fiir einige
metallische Glaser durchaus tblich. Die kiirzere Lebenszeit beschreibt dabei das freie Volumen in der
amorphen Matrix und die langere wird Grenzflichen zugeordnet [224]. Die Messungen wurden bei

0 °C durchgefiihrt, um sicherzustellen, dass wahrend der Messung keine Relaxationsprozesse
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stattfinden. Zwischen den Messungen wurde die Probe zur kontrollierten Relaxation fiir eine

definierte Zeit bei 50 °C gehalten.
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Abbildung 12-3: Ergebnisse der PALS Messungen der Relaxation in Au,gCu,g ¢Siy63A855Pd; 3

Abbildung 12-3 zeigt die Ergebnisse der PALS Messung. Die Lebenszeiten liegen in einem fir
metallische Glaser erwarteten Bereich [225], [224], [226].

Im Gegensatz zu den vorherigen Messungen von Nagel et al. in Ni basierten metallischen Glasern
[221], [222], zeigen die Messungen in AuseCuy.oSii63A855Pd, 3 keine Abhdngigkeit der Lebenszeit von
der Relaxationszeit bei 50 °C. Um diese Ergebnisse zu bestdtigen und eventuelle Einfliisse von
Messfehlern zu reduzieren, wurden mehr Messungen im nicht relaxierten Zustand und im vollstandig

relaxierten Zustand nach 24 Stunden Relaxation bei 50 °C gemacht.
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Abbildung 12-4: Ergebnisse der PALS Messung bevor und nach einer 24 stiindigen Relaxation bei 50 °C

Abbildung 12-4 zeigt die Ergebnisse dieser Messung. Diese zeigen eine relative geringe Schwankung
der gemessenen Lebenszeiten und somit einen relativ geringen Messfehler. AuRerdem zeigen sie,
dass sich die gemessenen Lebenszeiten nicht durch eine 24 stiindige Relaxation dndern und

bestatigen somit die Ergebnisse aus Abbildung 12-3.

Zusammenfassend zeigen die PALS Messungen keine Anderung der Lebenszeit in Abhingigkeit der
Relaxation, sodass eine Anderung der topologischen Nahordnung ausgeschlossen werden kann, da

diese zwingend mit einer Anderung des freien Volumens im metallischen Glas verkniipft ist.

Die Rontgenbeugungsmessungen wurden von unseren Kooperationspartnern durchgefihrt und sind
in [223] detailliert dargestellt. Das Hauptergebnis dieser Messungen ist, dass sich die chemische
Nahordnung in einem Bereich von bis zu 10 A in dem metallischen Glas wahrend der Relaxation

andert.

Die Messungen zeigen somit, dass sich bei einer Relaxation unterhalb der Glaslibergangstemperatur
in Au,gCUye.0Si16.3A855Pd, 3 nur die chemische Nahordnung, nicht aber die topologische Nahordnung

andert.
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12.3 Quellcode der Berechnung der Implantationsprofile
Hier soll der kommentierte Quellcode der Berechnungsroutine fir die Implantationsprofile
vorgestellt werden. Damit ist es moglich Mahkov Profile fiir Systeme mit bis zu zwei Schichten
darzustellen und auBerdem zu berechnen wieviel Prozent der Positronen in den jeweiligen Schichten
stoppen. Er wurde im Rahmen dieser Arbeit in Matlab R2013a geschrieben.

1 for layer
% 2 for substrate

E = 3; %$Input energie in keVv

p 1 =1.00; %$Input density in g/cm”3 for layer

p 2 = 2.34; S%Input density in g/cm”3 for substrate

x 2 = 130; %$layer thickness for layer

A 1 = 28.1; S%Factor A for median implantation depth polymers: 28.1 SiN 38
B 1 =29.9; %Factor B for mean implantation depth polymers: 29.9 SiN 40
m1l=2; $Factor m for calculation of profile

nl=1.71; S%Factor n for calculation of mean and median implantation

depth polyners; 1.71

A 2 = 38; SFactor A for median implantation depth polymers: 28.1 SiN 38

B 2 = 40; %Factor B for mean implantation depth polymers: 29.9 SiN 40

m2 = 2; %$Factor m for calculation of profile

n 2 =1.6; %Factor n for calculation of mean and median implantation depth
polyners; 1.71

z mean implantation 1 = B 1*E*n 1/p 1; %calculation of mean implantation
depth

z median implantation 1 = A 1*E”n 1/p 1; %calculation of median
implantation depth

z 0 1 = z median implantation 1 * log(2)"(-1/m 1); %calculation of z0 for

implantation profile

z mean implantation 2 = B 2*E"n 2/p 2; %calculation of mean
implantation depth

z median implantation 2 = A 2*E”"n 2/p 2; %calculation of median
implantation depth

z 0 2 = z median implantation 2 * log(2)"(-1/m 2); Scalculation of z0 for

implantation profile

%calculation of implantation profile for layer and calculation of eta 1:

$formula for implantion profile

z = 0:1:130; % set area
= 130:1:300;
fun = @(z) (m 1 .* z."(m 1-1)) / z 0 1 .* exp(-(z / z 0 1).”m 1); %as
function for integral
eta 1 = integral(fun,0,x 2) / integral (fun,0,inf) % calculation of

percentage of positrons in certain area normalized over whole area

Y11= (ml.*z."(m1-1)) / z 01 .* exp(-(z / z 0 1)."m 1) /
integral (fun,0,inf); %$formula for implanation profile and normalized.
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%calculation of implantation profile for substrate:

gamma = ( x 2 -z 02 .* (-log( 1 - eta 1) ) ."(1/m 2)); S%gamma to make
following formulas easier

fun2 = @(y) m 2 .* ( (y — gamma) / z 0 2 ) .~ (m 2 - 1) .* exp(-((y -
gamma) / z 0 2) .”m 2); %as function for integral

Y2=m2 .* ( (y-gamma) / z 02 ) .~ (m 2 - 1) .* exp(-((y - gamma) /

z 0.2) .”m 2) *(l-eta_ 1) / integral(fun2,x 2,inf); $plotted formula,

normalized over whole area

fun3d = @(y) (m 1 .* y."(m 1-1)) / z 0 1
integral (fun, 0, inf); %same as fun,

fund = @(y) m 2 .* ( (y - gamma) / z 0 2 )
gamma) / z 0 2) ."m 2) .* ((l-eta 1)

fun2, but normalized with %

eta 2 = integral (fun4,x 2,inf)

%calculation of positrons in area:

start = 120; Suser input starting depth
stop = 130; S%Suser input end depth

if start < x 2
if stop < x 2
eta layer =
eta substrate = 0;
else
eta layer =
eta substrate =

*oexp(-(y /
but normalized

A

integral (fun3, start,x 2);
integral (fun4,x 2,stop);

z 0.1)."m 1)/

(m 2 - 1) .* exp(-((y -

/ integral (fun2,x 2,inf)); %same as
of positrons annihilated in layer

integral (fun3, start, stop) ;

end
else

eta layer = 0;

eta substrate = integral (fun4,start,stop);
end

positrons_in area =
between start and stop depth

percentage of positrons in area =

hold on

plot(z,Y 1,'b");

plOt(er_Zr ")

plot([153,153],[0,0.01]1, 'r")
plot([156,156],[0,0.01], 'r")
plot([130,130],[0,0.011, 'k")

box on;

hold off $plot the profile

xlabel ('Tiefe (nm) ")
ylabel ('Anteil der Positronen')
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12.4 Ubersicht des Quellcodes der Ablaufsteuerung

Hier soll eine Ubersicht des in Abschnitt 4.1.2 vorgestellten Hauptprogrammes gezeigt werden.

m4£
-

- e

I =

Abbildung 12-5: Ubersicht des Labview Codes des Hauptprogrammes
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12.5 Anleitung der Ablaufsteuerung
Da die Ablaufsteuerung und die zusatzlich entwickelten Programme einen erheblich héheren
Funktionsumfang als bisher besitzen, wurde eine umfangreiche Anleitung geschrieben, die an dieser
Stelle veroffentlicht werden soll. Diese filihrt zunachst durch die Einrichtung der bendtigten
Softwarepakete des Messrechners und gibt danach zahlreiche Hilfestellung fiir die Benutzung der

Ablaufsteuerung und der zahlreichen Zusatzprogramme.
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Installation und Einrichtung

Erforderliche Software und Konfigurationen

Fiir den Betrieb der Labview Software ,PLEPS2011“ sind folgende Softwarekomponenten notwendig:

Labview2011
Zuerst wird Labview 2011 von National instruments benétigt. Die Installationsdatei mit dem Key der
FRM2 Campuslizenz befindet sich auf dem Rechner in dem Ordner , Installationsdateien”. Es ist zu
beachten, dass die labview Device Treiber mitinstalliert werden (Da sind die von LV2010

ausreichend).

ACHTUNG: Frihere Labview Versionen werden nicht unterstitzt. (Bei labview 2010 funktioniert die
Anbindung des Canberra VKA nicht und noch friihere Versionen werden von der SQLite Schnittstelle

nicht unterstitzt).

Anmerkung: Es kann sein, dass die Software auch mit neueren Labview Versionen funktioniert, dazu

konnten aber keine Tests durchgefiihrt werden.

Verzeichnis einrichten
Falls das Programm nicht im Standardverzeichnis (D:\PsVI LV2011) befindet, muss dies im

Programmcode an 2 Stellen gedndert werden.

1. Im ersten Initialisierungsrahmen ist der Grundpfad fir das Programm als Konstante
gespeichert. Diese muss dann entsprechend abgedndert werden. (andernfalls fragt das
Programm nach jedem Start nach den Standorten der Datenbanken u.&.)

2. Im SubVi ,MCA Handler” im Frontpanel als Standorte der ,dummi Spektrum“ Dateien. Diese
werden genutzt, wenn der MCA nicht aktiviert ist um Programmtests durchzufiihren. (Fir
wirkliche Messungen also nicht relevant) — Hier muss nach dem andern noch mit einem
Rechtsklick auf das Feld -> Datenoperationen -> aktuellen Wert als Standard der Wert als
Standardwert bestatigt werden. Dabei darf das Speichern nicht vergessen werden.

Korrekt installierte Hardware Treiber fiir Labview
Das Programm greift auch auf Dateien der instr.lib bzw. user.lib zu, so dass vor Programmstart

sichergestellt sein muss, dass diese auch vorhanden sind.

Instr.lib (C:\Program Files\National Instruments\LabVIEW 2011\instr.lib):

Pfeiffer Vacuum
Dies sind die Labview Treiber zum auslesen des Digiline Vakuum Controllers.

user.lib (C:\Program Files\National Instruments\LabVIEW 2011\user.lib):
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PCAN Basic

Dies sind Treiber zu Kommunikation mit dem PCAN Adapter und somit des Crates fiir die ISEG

Netzgerate.

Kopien dieser Verzeichnisse befinden sich in dem Ordner ,Installationsdateien” auf Laufwerk D:\

Software PLEPS2011
Die Labviewsoftware Pleps2011 muss auf dem Rechner sein und zwar idealerweise im Verzeichnis

D:\ PsVI LV2011

Beckhoff TwinCat
Auf dem Rechner muss sich eine registrierte Version des Beckhoff TwinCat system managers sowie

des PLC Control Programmes befinden.

Registrierungsinformationen:

System ID: 695E-B45E-310 (dndert sich bei Installation auf einen anderen PC)
Reg. ID: 4fb2-d971-f92c-1d65

Reg. Schlissel: 4fb2-d971-f92c-1d65

Folgende Konfigurationen der Programme sind fiir den Betrieb notwendig:
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Eigenschaften TwinCAT System

TwinCAT System Eigenschaften | P |

i
]
3 | Allgemein I System I AMS Hnuter| pLC | Hegistﬁemng|

Anzahl Laufzeitsysteme: 1 :
1 Boot Projekt Ffad:

3 D:\TwinCAT\Boot

Boot Projekt:
i [[]1. Laufzeitsystem (Port: 801)

4 Laden/Speichem der Retain Daten: % UOber TwinCAT...
L 1. Laufzsitsystem (Port: 801)

= Ereignisanzeige
B Systern Manager
B8 pLC Control

22 Echtzeit
Router 4
| i
- System L4
0K ] [ Abbrechen Ubemehmen 10 >

PLC

. Eigenschaften

Abbildung 12-6: TwinCAT System Eigenschaften

Wenn die Eigenschaften des TwinCAT Systems wie im Screenshot aufgerufen werden, muss es wie

folgt konfiguriert sein:

PLC

Anzahl Laufzeitsysteme: 1

Twincat Boot Project Pfad

D:\TwinCAT\Boot

Boot Projekt

1. Laufzeitsystem (Port: 801)
AMS Router

AMS Net ID:

134.245.245.160.1.1 (wenn hier eine andere eingestellt werden muss, muss zumindest darauf

geachtet werden, dass im Pleps Programm unter —>Hardwareverbindungen die korrekte eingestellt

ist)

AulRerdem kann das Meni genutzt werden, um die TwinCAT Kopie zu registrieren.
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Beckhoff system manager:
Dieses Programm dient dazu die Klemmen und Buchsen entsprechend der vorhandenen Hardware zu
konfigurieren und diese mit Variablen aus der Beckhoff PLC Ablaufsteuerung zu verbinden. Hier ist es
am einfachsten, wenn man die aktuelle Konfiguration ladt, so dass man nicht jede Klemme von Hand
eintragen muss. Die aktuelle Konfiguration ist gespeichert als D:\TwinCATConfigurationPlepsi2\

Plepsi_2013.wsm

Die folgende Erlduterung des Programms ist daher nur notwendig, wenn manuell Anderungen oder

Erweiterungen der Standardkonfiguration gemacht werden missen.

wsm - TwinCAT System Manager’ 0"

T
View Options el "

s 013
Fie &
® % z2Q@EELFI e R
General | Boot Setings

tendy Loca (134.245.24516011) ISP

Abbildung 12-7: TwinCat System Manager mit geladener Konfiguration

Zunachst sollte unter Choose Target liberpriift werden, ob local mit der Net Id 134.245.245.160.1.1

ausgewahlt ist. Danach kann die vorhandene Beckhoff Hardware konfiguriert werden:
Bei der Hardwarekonfiguration (1/O Configuration) gibt es folgende Hierarchie:

Gerdte: Das ist in diesem Fall die im PC eingebaute PCl Lichtleiterkarte, kdnnen aber auch alle

anderen Hardwaregerate sein, die den PC (iber das Lichtleiterkabel mit den Boxen verbinden.

Boxen: Das sind die Buskoppler, die als Verbindung des Computers mit den Klemmen dienen. Hier ist
auch zu beachten, dass fur den Betrieb jedes Buskopplers eine Endklemme bendtigt wird. In der
aktuellen Konfiguration wird mit 2 Buskopplern gearbeitet. Eine fiir die Spannungsversorgungen auf

Erdpotenzial und eine fiir den Hochspannungskasten.
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Klemmen: Das sind die verschiedenen Funktionsklemmen, die an die Buskoppler angeschlossen
werden. Es gibt eine grolRe Anzahl verschiedener Klemmen, die sich durch Funktion und Anzahl der

Ausgdnge unterscheiden. In der aktuellen Konfiguration werden folgende Klemmen benutzt:

KL2114 Digitale Ausgangsklemme mit 4 Ausgangen

KL2622 Digitales Ausgangsrelay

KL3064 0 - 10V analoge Eingangsklemme mit 4 Eingdngen
KL3102 -10 - +10 V analoge Eingangsklemme mit 2 Eingdngen

KL4002/4004 0-10V analoge Ausgangsklemme mit 2 bzw 4 Ausgdngen
Kl4132 -10 - +10 V analoge Ausgangsklemme mit 2 Ausgangen
KI9010 Endklemme

Eine vollstandige Liste der Klemmen sowie deren Funktionsweise sind auf den Internetseiten der

Firma Beckhoff zu finden.

Bei Anderungen in der Konfiguration muss diese korrekt getestet und aktiviert werden. Dies ist tiber

die Schaltflache actions und dann check configuration... bzw activate configuration... zu erledigen.

B9 Pl 2013 - ToACAT Sy o
Fde Ede [Actions| View Options Help
ng: wn /B RRE B EAR@LT e T

Goners | Boot Setings

Ragatation
»»»»»

Abbildung 12-8: Aktivieren der gednderten Konfiguration

Zusatzliche zu der Hardwarekonfiguration muss in dem Systemanager die Verbindung zum genutzten
PLC Programm (Siehe Beckhoff PLC Control) geschaffen werden. Wenn noch kein PLC Projekt in der
Konfiguration vorhanden ist, kann man es Uber einen Rechtsklick auf PLC — Configuration und

append PLC project anfligen.
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Abbildung 12-9: Anfiigen eines neuen PLC Projektes

Wenn Bereits ein Projekt vorhanden ist, kann man es unter PLC-Configuration auch durch ein

anderes ersetzen oder, falls es gedandert wurde, neu scannen. Hier ist ebenfalls darauf zu achten

dass es die Run Time Nr. 1 auf Port 801 ist. Wenn dies nicht korrekt ist, kann man unter ->
Eigenschaften TwinCAT / System Anderungen vornehmen

File Edt Actions View Options Help
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Abbildung 12-10: Andern des PLC Projektes

Als nachstes missen die Variablen des PLC-Programmes mit denen der Hardware Konfiguration

verbunden werden. Dies geht (iber einen Rechtsklick auf der zu verknipfenden Variable und
anschliefend change link.
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Abbildung 12-11: Andern einer Variablen

In dem sich 6ffnenden Fenster kann man sich die passenden Aus- oder Eingang einer Klemme
aussuchen und verbinden. Ist dies erledigt, kann man sich unter Mappings die erzeugte Zuordnung

ansehen, die etwa so aussehen sollte:
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Abbildung 12-12: Mapping der Variablen des PLC-Projektes zu der Hardware Konfiguration des Systemmanagers
Beckhoff PLC Control
Dieses Programm ist eine interne Ablaufsteuerung, die verschiedene Sprachen unterstitzt und direkt
auf die Beckhoff Klemmen zugreifen kann. So kénnen an die verschiedenen Klemmen Ausgangswerte
gesetzt werden, welche in der genutzten Konfiguration Spannungen bzw. Stréme an den Spannungs-
bzw. Stromversorgungen setzen. Aullerdem dient das Programm auch als Schnittstelle zu Labview,
welches die Variablen von aufRen lesen und schreiben kann. Das gegenwartige Programm besteht aus

folgenden Teilen:

Globale Variablen
In diesem Block sind die Globalen Variablen mit exklusiven Adressen konfiguriert. Diese Variablen
kénnen im Twincat system manager direkt mit den Klemmen verbunden werden und steuern diese

SO.
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Ablauf des Programmes, geschrieben in der grafischen Sprache AS
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Abbildung 12-13: Globale Variablen des Programms und deren Erreichbarkeit.

Dieser Teil steuert den generellen Ablauf des Programmes in Blécken, also Lesen der Variablen,

Schreiben der Variablen und Berechnungen. In der aktuellen Fassung werden diese einfach

nacheinander ausgefihrt.

Dater Bestbeiten Projekt Eifogen Extras Online Fenster _Hife
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Abbildung 12-14: Grafisches MAIN-Programm

SHUNE. [U8 [CESEN

167



Abschnitt 12.5: Anleitung der Ablaufsteuerung

Einzelne Programmblocke, geschrieben in ST
Innerhalb dieser Blocke, die nacheinander ausgefiihrt werden, sind die auszufiihrenden Befehle in ST
geschrieben. Diese sind in der aktuellen Version Schreiben und Lesen der globalen Variablen mit den

von Labview ausgegebenen, bzw. in den Rampen berechneten Werten.

fAction ¥

0 Do Bt P odogen's s Onkne e e
2lelu) SisisoisleiE Xlmews
—
i)
R ———
B
B Ao

8] RompeSpanmungPicbe_DEAKTIVERT (FUN) || 128
E) RompeSpuen AKTIVIERT 76
E] RampeSpuen DEAKTVIERT (F8]
1] Warten(7B)

DOIBF WRITELBTHEN  (*Ausgabe nurwennWRITELE = TRUE %)
REL2 - NRELZ

AAUST = MAAUST
AAUS2 = MAAUS?.
AAUS3 = MAAUSS:
AAUSA = MAALISE

HAUS =ABS(KAUS)
YAUS =ABS(WYAUS):

D001 = hvDOO!
D002 = D002
D003 = D003,
DO = DO,

AAUSS = hvAALSS
AAUSE = hvAAUSS,

AAUS? = hVAALIST.
AAUSS = hvAALSS

USe:

0
AAUST1:=hvAAUSTT
AAUSTZ =hvAAUST2.

0054END_IF

i8St

Abbildung 12-15: Der Programmblock IbWrite

Hier werden die globalen Variablen geschrieben, die im Systemmanager direkt mit den Aus- bzw.

Eingangen der Klemmen verknipft wurden.

Funktionen, geschrieben in ST
Diese Funktionen koénnen innerhalb der Programmblocke aufgerufen werden und sparen somit
Wiederholungen im Quellcode. Innerhalb der Funktionen werden hauptsachlich die Rampen
berechnet. Die Funktionen (FUN) und Funktionsblocke (FB) unterscheiden sich durch Art des Aufrufes

sowie Anzahl der Ausgabewerte.
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Abbildung 12-16: Funktion zur Berechnung der Rampe beim Steuern der Hochspannungsgerate
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Canberra MCA Control

Treiberinstallation
Zunachst missen die Canberra Software und die Treiber ordnungsgemaR installiert werden. Dabei ist
zu beachten, dass die Canberra NDIS 5.0 SNAP Protocol Driver V1.2 korrekt als Netzwerktreiber
installiert werden und, wenn gefragt, der Netzwerk AIM ausgewahlt wird. Der Computer verfiigt Gber
2 Netzwerkanschliisse, so dass einer fir das FRM2 Netzwerk und der zweite fir den AIM genutzt

werden kann.

Fiir den AIM muss die IP-Adresse des benutzten Netzwerkanschlusses festgelegt werden, z.B. auf
192.168.0.100

Subnetmask:

255.255.255.0

AuBerdem muss die Datei G2K_VDM.NCF (C:/GENIE2K/CTLFILES/g2k _vdm.ncf) mit dem Editor

bearbeitet werden:

Original: Bearbeitet: (local entfernen)
1 -\local 1-\

1B-\pipe\datasrce 1B-\pipe\datasrce
1C-\pipe\configur 1C-\pipe\configur

ACHTUNG:

Es ist moglich, dass die Funktion des AIM von fremden Ethernettreibern bzw. Geraten behindert
wird. Es wird dann beim Verbindungsversuch der Fehler ,120008: Benétigte Hardware nicht
verfligbar” angezeigt. Die bisher einzige Loésung des Problems besteht bisher in der Deinstallation des

storenden Treibers.

VKA Eingangseditor

Dieses Programm ist notwendig um den MCA und seine Eingdange zu konfigurieren.
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Datei Datenbank Bearbeiten Gerdte Einstellung Zusammenfassung Hilfe
VKA Eingang Grole ADC  MXR Stab. Verst. HY Verstarkg.

Albd DETO1 2048 M 1M 1M
2 PROPLEPS 2048 2M 2M 2M

Abbildung 12-17: VKA Eingangseditor mit ge6ffneter Konfiguration

Dort kann man die aktuelle Konfiguration laden und in den Speicher schieben. Wenn es nétig ist,
kénnen hier auch Konfigurationen manuell gedandert werden. Folgende Vorgehensweise hat sich

beim andern/laden von Konfigurationen bewahrt:

Schritt 1: VKA Eingangseditor 6ffnen

Schritt 2: Klicken auf Datenbank -> Entfernen von...

Schritt 3: Konfiguration auswahlen und auf entfernen klicken

Schritt 4: Fenster mit fertig schlieRen und dann Datei -> Offnen... klicken
Schritt 5: Konfiguration auswahlen und 6ffnen

Schritt 6: Anderungen an der Konfiguration vornehmen, wenn nétig
Schritt 7: Datei ->sichern betatigen

Schritt 8: Datenbank -> Laden in... klicken

Schritt 9: Datenbank auswahlen, laden klicken und mit fertig abschlieRen

Nach diesen Schritten ist die Konfiguration aktiv und kann genutzt werden. Bei Schritt 6 sind folgende

Anderungen sinnvoll:

Hardwareadresse des MCA
Bei einem Austausch der der Hardware muss diese gedndert werden, da jeder MCA Uber eine
exklusive Adresse verfligt, die als 4 stellige hexadezimale Zahl auf dem MCA aufgedruckt ist.

Erreichbar unter Gerate->VKA

171



Abschnitt 12.5: Anleitung der Ablaufsteuerung

Namen der Eingange
Die Eingange kdnnen im Grunde genommen beliebig benannt werden. Entscheidend ist hier nur, dass
die Namen mit denen in Labview Ubereinstimmen, da sie sonst nicht verbunden werden kénnen.

Erreichbar unter Einstellung -> Eingang

Anzahl der Kanile
Es kann die Gesamtanzahl der Kandle des MCA sowie die der einzelnen Eingdnge bestimmt werden.
Dies ist wichtig, da so bei einer Erweiterung des Zeitfensters die gleiche Kanalbreite erzielt werden

kann. Erreichbar unter Einstellung -> Eingang
Zum Betrieb der Software ist der USB Dongle notwendig.

PCAN software / Iseg Software
Der PCAN Treiber muss noch installiert werden, auRerdem liefert die Firma ISEG eine Software mit,

die die ISEG Hochspannungen manuell steuern kann.

Dropbox
Fir den einfachen Datenaustausch muss die Dropboxsoftware, welche man auf

http://www.dropbox.com runterladen kann (Account ->Dropbox), installiert sein als Dropboxordner

D:\PALS_Spektren\Dropbox ausgewihlt sein.

Erforderliche (und optionale) Hardware

o Beckhoff Lichtleiterkarte

e  Beckhoff Buscontroller mit nétigen Klemmen

e Canberra MCA mit angeschlossenen ADCs

e Cryovac TIC Temperaturcontroller, angeschlossen tiber GPIB an NI USB zu GPIB Adapter
e Iseg Crate mit modulen, angeschlossen an PC tiber PCAN USB adapter

e Pfeiffer Digiline druckmesscontroller, angeschlossen an PC liber serielles Kabel

o Iseg NIM Spannungsversorgung.
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Labview Programm

Programmstart

Start Beckhoff
Damit das Labview Programm auf die Beckhoff Klemmen zugreifen kann, muss zun&chst Das Beckhoff
System gestartet werden. Dazu muss zunachst der System manager im run modus gestartet werden,
da dieser standardméRig im config modus startet. Daflir muss man mit einem Rechtsklick auf das

Beckhoff Symbol in der Taskleiste klicken und dann System -> Start anwahlen.

@ Uber TwinCAT...

= Ereignisanzeige
. System Manager
%= PLC Control

02 Echtzeit

Router

@ stop

&) Restart

& Konfig

AR LR 420/2014

Abbildung 12-18: Start des Beckhoff System Managers im RUN MODE

Wenn es keine Probleme mit dem Lichtleiterkabel gibt, dndert sich das Symbol und das System

befindet sich im run modus.

Danach muss man das PLC Programm starten. Dazu muss man sich im PLC Manager zunachst
einloggen. Dies geht lGiber online->einloggen oder der Taste F11. Bei dem ersten Start muss eventuell
muss man noch das Zielsystem auswahlen, wo man das einzig auswahlbare Laufzeitsystem wahlt. Als
nachstes wird gefragt, ob das Programm auf die Steuerung geladen werden soll, was man bestétigt.

Ist dies geschehen, muss es unter online ->start noch gestartet werden.

Start Labview
Das Programm wird dann einfach tber das VI positron.vi gestartet. Nach dem aufrufen muss es noch

innerhalb von Labview mit dem Pfeil links oben in der Ecke gestartet werden.
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{3 Pleps 2011 [positron.vi] Frontp
DatgB®fuiten Ansicht Projekt Ausfihren Werkzeuge Fenster Hilfe
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Abbildung 12-19: Start des Labview Programms

Allgemeines
Immer wenn Anderungen im Frontpanel, also z.B. unter ->Setup Anderungen der Kanalbreite oder
der Strahlzeit, dauerhaft sein sollen, muss darauf geachtet werden, dass man diese Werte als

Standardwerte Gibernimmt. Das geschieht folgendermalen.

Rechtsklick auf den Wert -> Datenoperationen - > aktuellen Wert als Standard -> speichern des

gesamten Programmes.

Dies muss vor dem Start des Programmes gemacht werden. Wird dies nicht gemacht, gehen die

geanderten Werte bei einem Neustart des Programmes verloren!
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Aktivieren der Hardwareverbindungen / Fehlerbehebung
Das Programm startet zunachst im Offline Modus, d.h. ohne aktive Hardwareverbindungen. Deshalb
missen nach jedem Programmstart die Hardwareverbindungen manuell aktiviert werden. Das hat
den Vorteil, dass man immer nur die Hardware aktivieren kann, die fiir die aktuelle Messung bendtigt
wird und bei Problemen mit einzelnen Komponenten diese unabhangig an- abgeschaltet werden

konnen.

Um die Hardwareverbindungen zu konfigurieren geht man auf den Reiter hardware bindings.

- TR — Chan eUserJ
| Ovenview | Manual Measurement Control | Spectrum ADC2 [ Manual Temperature control | fading | Setup | Herdware bindings | (mStaRgEss, E

Canberra MCA Control Cryovac Control Beckhoff Control Iseg Control DPG109 Ratemeter Control

@)Hardware Connect @)harcivare connect @) Hardware Connect @) Hardware Connect visa com portin @) Hardware Connect ‘
= bt T o |
# S ) bl BTROBTRI % COM-Port Zahl
ADCL @ offine test modus @ i Readpossile = 2 St
) Netid | |cAN_BAUD 125K @) hw connect [ ASRL2:INSTR
bstrName ADCL S (— Channel ) s
- 1 s o Pkl active inputs
propleps o | [Pcan_usBBUSL r;,;: |
bstrName ADC2 Timeout (ms) (o 1
5000
peipkps status
Options ",—\ DPG 109 response
p - ? o
aReadWrite J
AdsOcx ¢
IType
HAL -
aSpectralDetector SampleHolderChannel
= L
AnalyzerStatus ADC1 Channel 0
fnaly
|| aAcquireDone T,
AnalyzerStatus ADC2

([eAcquireDone |
1] DeviceAccess ADCL
18] DeviceAccess ADC2

é,m, out error out error out error out error out error out
Status  Code Status  Code Status  Code Status  Code Status  Code Status  Code
@ [P0 @ i @ [do @ [P0 @ [io @ o
Quelle Quelle Quelle Quelle Quelle Quelle
init || disconnect | init | | disconnect init || disconnect | init | | disconnect| init | disconnect init | | disconnect|
Jo —_— == ) s - — ) J L J

4 Change Parameters ]

0 Reset Error \

& Change Parameters

( @ Resctbror ]

2. Change PavamderesJ

(@ reator |

4 Change PammeteresJ

' Q Rt \

& Change Parameteres

° Reset Error J

°

Reset Error

Abbildung 12-20: Hardware Verbindungen

Hier hat man fir jede verfligbare Hardware folgende Méglichkeiten:

Init
Mit dieser Schaltflache verbindet man die Hardware mit dem Labview Programm. Nach betatigen der
Schaltflache sollte die hardware connect LED leichten und kein Fehler bei error out angezeigt

werden.

Disconnect
Mit dieser Schaltflaiche wird die hardwareverbindung wieder getrennt. Die LED hardware connect

erlischt.
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Change Parameters
Diese Schaltflache funktioniert nur, wenn die Hardware getrennt ist und bietet die Moglichkeit

hardwarespezifische Parameter, wie z.B. Ports, Adressen, Detektornamen (-> Canberra MCA Control)

u.v.a zu andern.

Reset Error / Fehlerbehebung
Wenn ein Fehler fiir ein der Hardwarekomponenten angezeigt wird, trennt sie automatisch die
Verbindung und kann solange nicht benutzt werden, bis der Fehler behoben wurde. Dazu muss man
den Fehler zunachst beheben (evtl. hardwaredefekt oder unterbrochene Verbindung) und dann mit
der Schaltflache Reset error [6schen. Wenn der Fehler auf falsche Einstellungen zuriickzufihren ist,
muss der Fehler erst geléscht und dann mit change parameters behoben werden. Danach kann die

Hardware Komponente mit init neu verbunden werden.

HINWEIS: Bei besonders hartnackigen Fehlern, die meist mit der Verbindung zum Genie2000 und
damit dem Canberra MCA zusammenhadngen ist evtl. ein kompletter Neustart von Labview2011

notig, um die Hardwareverbindung komplett zu I6sen.

ABER: Da die aktuellen Werte fiir Spannungen und Temperatur sowie das Spektrum des VKA direkt in
den Hardwarecontrollern bzw. dem Beckhoff PLC Programm gespeichert werden, ist ein Trennen und
Neuverbinden der Hardwarekomponenten meist ohne Informationsverlust moglich. Beim
Programmneustart muss hauptsachlich darauf geachtet werden, dass user und Probennahme
korrekt sind, sowie die Einstellungen unter ->Setup noch stimmen, falls vom Standard abgewichen

wurde.

Dauerhaftes Andern der Hardwarekonfigurationen:
Mit der Schaltflache ,,Change Parameters” werden die Parameter fiir die jeweilige Hardware immer
nur fiir den aktuellen Programmablauf gedndert. Beim nachsten Neustart des Programmes werden

die Standardeinstellungen geladen.

Diese kdnnen innerhalb des Programmcodes gedandert werden. Deren Position ist im unteren Bereich
des 5. Rahmens des Initialisierungsrahmens. Dort sind sie als Konstanten gespeichert, die
veranderbar sind. Wenn das Programm nach deren Veranderung gespeichert wird, werden die

Anderungen dauerhaft iibernommen.

176



Kapitel 12: Anhang

Do Qebaten gioe Dot Aufghien Weisege [ Bl

0 ) ol [t T [ [

S
L
|
1£]1 by
£ i omra
f=ci
&) ]
e T——
i) |7 Cortgraien )
i} P =
 —
- ‘
AN
SEETEL |
:

e g
Frequene WA i g

e ] J
Nuler ofMCA Charmal|
]
a

o rawns | e ) e — e
- [ Sl el E2) B e R G e

Abbildung 12-21: Dauerhafte Veranderung der Hardware-Konfiguration
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Overview

In diesem Reiter befinden sich alle nétigen Information und Einstellungen um Messreihen im

Userbetrieb durchzufiihren.
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Abbildung 12-22: Aufteilung des Overview Reiters

Abbildung 12-22 zeigt die prinzipielle Aufteilung des Programmteils, die im Folgenden naher erldutert

wird.

1

Hier sieht man das aktuell gemessene Spektrum des aktiven Eingangs. Sind beide Eingdnge aktiv, so

wird hier das Spektrum des ersten Eingangs gezeigt. AuRerdem werden folgende Informationen

ausgegeben:

Counts:

Total:

Limit:

Cps:

Time:
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Bisher gemessenen Ereignisse des Eingangs im VKA .
Die Anzahl der aufzunehmenden Ereignisse (falls aktiv).

Hier wird gezeigt, ob bis zu einer max. Zahl von Ereignissen oder bis zu einer

vorgegebenen Messzeit gemessen werden soll.
Die aus dem VKA berechnete aktuelle Zahlrate.

Die bisher vergangene Messzeit.



Kapitel 12: Anhang

Total time: Die vorgegebene Messzeit (falls aktiv)
Started: Startzeit der aktuellen Messung
Finished: Voraussichtliches Ende der Messung. Die Berechnung beinhaltet bereits die Totzeit

des VKA, wird aber bei Unterbrechungen der Messung nicht korrekt angezeigt.

2
Wenn der Temperaturcontroller aktiviert wurde, wird hier der Temperaturverlauf der Messung

angezeigt. Dabei ist der aktuelle Messwert rot und der Sollwert blau.

3
In diesem Bereich wird der aktuelle User, die Probe, der Speicherort (dieser setzt sich immer aus dem
Grundverzeichnis, der Strahlzeit, dem User sowie des Probennahmes zusammen) sowie Kanalbreite
und die Breite der ersten Auflosungsfunktion (nur wichtig fiir die Speicherung der Daten im LT

Format) gezeigt. Die letzten beiden Werte kdnnen im Reiter ->setup gedndert werden.

4
Hier ist das Logbuch gezeigt, indem alle wichtigen Schritte des Programmes, wie Zeitpunkt des
Startes von Messungen usw. geschrieben werden. Fir jeden Tag wird eine neue LogDatei angelegt,
die auch im Unterverzeichnis log gespeichert wird. Zusatzlich wird fur jede Messung eine eigene

Logdatei angelegt, die im gleichen Verzeichnis wie die Messungen gespeichert wird.

5
In dem Bereich sind die aktuellen Spannungen des Beckhoffsystems dargestellt. Dabei ist zu
beachten, dass standardmaRig nur die gesetzten Werte aus der PLC software ausgelesen werden,
nicht jedoch die tatsachlich gemessenen Spannungen. Um das zu erreichen missen die Netzteile
analog auslesbar sein und diese mit den Analogeneingangsklemmen des Beckhoff Systems

verbunden werden. Wenn dies funktioniert, gibt es unter ->hardware bindings die Moglichkeit diese

auszulesen, indem bei den parameters des Beckhoffs hv readout aktiviert wird.

6
Hier wird das aktuelle Messprogramm angezeigt. Es besteht aus einzelnen Temperaturschritten, in
denen die Hochspannungen durchgefahren werden. Fir jeden Temperaturschritt kann man
zusatzlich festlegen bis zu welcher Zahl von gemessenen Ereignissen bzw. Zeit gemessen werden soll.
Natdrlich ist es auch moglich verschiedene Schritte bei der gleichen Temperatur durchzufahren und

so das Messprogramm individuell zu gestalten.
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7
In diesem Bereich sind einige Anzeigen (iber den Programmstatus, der current state gibt an, welcher
Schritt gerade ausgefiihrt wird, wobei manual mode einem Leerlauf entspricht. Auerdem wird
gezeigt, ob die Temperatur im korrekten Bereich und stabil ist. Zusatzlich hat man hier die
Moglichkeit die Messung automatisch pausieren zu lassen, wenn die countrate auf ein kritisches

Niveau fallt, welches in der Regel 20 % des Anfangszahlwertes ist.

8

Hier hat man die Mdoglichkeit das Messprogramm(->Configure measurement) zu dndern, sowie die

Messung zu starten, zu stoppen und zu pausieren. Der Reset Knopf setzt das Messprogramm zurtick,
d.h. es setzt den aktuellen Schritt wieder auf die erste Hochspannung der ersten Temperatur.
Zusatzlich hat man die Moglichkeit mit clear hv die Hochspannungen unabhangig des

Messprogrammes runterzufahren, falls es Probleme gibt.

9
Hier hat man die Moglichkeit sich innerhalb des Messprogrammes zu bewegen. Der ausgewahlte

Schritt ist dann der Startschritt, wenn man die Messung startet.

10

Falls aktiv, wird hier die am Probenhalter angelegte Spannung angezeigt.

11
Hier werden die aktuellen Messwerte der Druckmessréhren gezeigt. Man hat auch die Moglichkeit

kritische Werte anzugeben, dann werden beim Uberschreiten der Werte die LEDs aktiv.

12
Mit dieser Schaltfliche werden Benutzer des Programmes gewechselt. Dies ist hauptsachlich

notwendig flr eine saubere Ordnung der gespeicherten Messungen.

13
Diese Auswahlbox dient zur Wahl des auszulesenden ADCs, gemdR der Konfiguration unter -

>hardware bindings und des Canberra VKA Eingangseditors. Wenn ADC1 und ADC2 gewahlt sind, so

wird mit beiden Eingdngen gemessen, in Bereich 1 und ->manual measurement control wird jedoch

nur der Inhalt von ADC1 angezeigt bzw. gesteuert. Im automatischen Messbetrieb wird dann die

jeweilige Messung gestoppt, wenn das Limit flir ADC1 erreicht ist.
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Configure Measurement

Wenn man die Schaltflaiche Configure measurement (-> overview -> Bereich 8) dann 6ffnet sich

Dialogbox 1 aus Abbildung 12-23.
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Abbildung 12-23: Dialogbox 1 links und Dialogbox 2 rechts

Diese Dialogbox ist wie folgt aufgeteilt:

a
Hier ist eine Ubersicht Uber das aktuelle Messprogramm. Dort kénnen einzelnde Mess-(bzw.
Temperatur-)Schritte ausgewahlt werden, die dann mit edit (Bereich b) oder Doppelklick bearbeitet

werden kdnnen, woraufhin sich Dialogbox 2 6ffnet.

b

In diesem Bereich liegen die Funktionen fiir die Bearbeitung des Messprogramms.

e Add: Mit dieser Schaltfliche wird ein Messschritt an der gewahlten Position eingefiigt.
Dialogbox 2 6ffnet sich.

o Duplicate: Der gewahlte Messschritt wird kopiert und eingefiigt.

o Delete: Der gewahlte Messschritt wird aus dem Messprogramm entfernt.

e Edit: Der gewahlte Messsschritt wird bearbeitet, Dialogbox 2 6ffnet sich.

e Up / Down: Der gewahlte Messschritt wird nach oben bzw. nach unten verschoben.

e Load / Save: Ein komplettes Messprogramm kann geladen bzw. gespeichert werden.

c
Hier wird der Probennahme festgelegt. Dieses Feld darf nicht frei bleiben, andernfalls wird man beim

Starten der Messung darauf hingewiesen einen Probennahmen festzulegen

181



Abschnitt 12.5: Anleitung der Ablaufsteuerung

d
Hier wird der Pfad zur Speicherung der Daten angezeigt. Dieser wird dann noch um den
Probennahmen erweitert. Standardmalig ist er im folgenden Schema:
Grundpfad/Strahlzeit/User/sample/ (->Setup->1) und sollte moglichst nicht gedndert werden, um die

Ordnung beizubehalten.

Dialogbox 2
Diese Dialogbox offnet sich immer, wenn ein neuer Messschritt eingefligt oder ein bestehender
bearbeitet werden soll. Hier ist es moglich eine Messtemperatur, eine Spannung an der Probe, Die
Endwertvorgabe (Entweder counts:Biis zu der Zahl an Ereignissen wird gezahlt oder Zeit:
vorgebenene Messzeit), die Abfolge der Hochspannungen (Entweder von der hoéchsten zur
Niedrigsten oder andersrum), die Konfiguration der Hochspannungen und welche Hochspannungen
angefahren werden soll zu bestimmen. Daflr missen nur die entsprechenden Eingabefelder gefiillt,

bzw. die nétigen Hochspannungen mit einem Hakchen markiert werden.
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Dieser Reiter ist daflir gedacht Messungen manuell durchzufilhren und erste Auswertungen

durchzufiihren.
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Abbildung 12-24: Aufteilung Manual Measurement Control

1

Hier wird das Rohspektrum gezeigt, analog zu ->Overview->1 AuBerdem hat man den 3 kleinen

Schaltflachen links unter dem Spektrum die Méglichkeit in dem Graph zu zoomen, ihn zu verschieben

oder Marker zu setzen. Fir die ersten beiden Funktionen muss man aber vorher die Autoskalierung

deaktivieren (einfach iber Rechtsklick auf die Skala und Menifiihrung folgen).

2

An dieser Stelle werden die Ergebnisse gezeigt, die berechnet werden, wenn in Bereich 10 auf

background correction geklickt wird.

Overall counts gibt die Summe aller Ereignisse an.

Bkg counts zeigt an wieviele Ereignisse davon Untergrund sind, ausgehend von der Position des

background Markers.

ROI counts zeigt alle Ereignisse zwischen dem ,left ROI” und ,,right ROI“ Marker an.

ROI / overall gibt das Verhiltnis von Ereignissen im ROl und Gesamtereignisse an.
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Peak/bg ist das Peak zu Untergrund Verhiltnis, ausgehend von dem , Peak” und dem , background”

Markern.

3
Hier werden Einstellungen fiir die Berechnungen des static moments im Bereich 10 festgelegt. Der
erste Wert gibt den Endpunkt der Berechnung an. Dabei ist der Wert die relative Hohe des
Spektrums im Vergleich zum Maximum ab dem das Spektrum fiir die Berechnung abgeschnitten
wird. Der zweite Wert gibt den Offset in Kanalen rechts neben dem Maximum an, ab dem das

Spektrum ebenfalls abgeschnitten wird.

4
Hier werden die Ergebnisse aus den static moments bzw. ROl moment Berechnungen aus Bereich 10

angezeigt.

5

Falls aktiv, wird auf diesem Anzeigefeld die am Probenhalter angelegte Spannung angezeigt.

6
In diesem Bereich werden die Ergebnisse der Berechnungen der Schaltfliche max counts in 2 ns aus
Bereich 10 angezeigt. Dieser Algorithmus nutzt die angegebene Kanalbreite und sucht dann den 2 ns
breiten Bereich, in dem die meisten Ereignisse sind. Center gibt daraufhin das Zentrum dieses
Bereich als Kanalnummer an, counts die Anzahl der Ereignisse und counts / overall den Anteil des

Fensters an den Gesamtereignissen des Spektrums.

7
Dieser Bereich dient zur manuellen Steuerung des Canberra VKAs sowie der Hochspannung bzw. des

Beckhoff Systems.

e  Start: Hier wird der gewahlte Eingang des VKA gestartet.

e Stop: Mit diesem Button wird die aktuelle Messung des gewahlten Eingangs gestoppt.

o (Clear: Hier wird der Inhalt sowie vergangene Messzeit des gewahlten Eingangs geldscht.
Daher eignet sich diese Schaltflache auch, um eine bereits laufende Messung neuzustarten.

e Set time / set counts: Durch Anwabhl einer dieser Schaltflichen wird die Zielvorgabe des
Einganges bestimmt, bis zu der gemessen werden soll. Achtung: Dies ist nur moglich, wenn
der gewidhlte Eingang nicht aktiv ist, d.h. keine Daten aufnimmt.

e Set HV: Mit dieser Schaltfliche o6ffnet sich eine Dialogbox, in welchem man eine
Hochspannungseinstellung einer Konfiguration anlegen kann. Die tatsadchlich eingestellten
Werte Ubernimmt er aus der Datenbank -> Datenbanken

e Clear HV: Hier werden einfach alle mit dem Beckhoff angesteuerten Hochspannungen sowie
die Driftspannung und der Phase shift auf 0 gesetzt.
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e Set sample holder voltage / clear sample holder voltage: Die an den Probenhalter angelegte
Spannung kann hier manuell angelegt werden. In Bereich 5 wir der Wert angezeigt.

e Save: Diese Schaltflache dient dazu das gewahlte Spektrum zu speichern. In einem Pop up
muss man dann noch die aktuell anliegende Hochspannungskonfiguration angeben, damit
diese in der Rohdatei korrekt gespeichert wird. Unter dem Reiter ->Setup->1 ist es zudem
noch moglich It und poswin Speicherformate zusatzlich speichern zu lassen.

8

Hier wird einfach zwischen der linearen und logarithmischen Auftragung der y-Achse des Spektrums

gewechselt.

9
Dieser Bereich dient zur Kontrolle der Marker im Spektrum. Die oberste Zeile zeigt die jeweilige
Position der Marker auf der X-Achse (Kanalnummer) an. Bei dem peak Marker gibt es zu dem die
Funktion den Marker stets auf den hdochsten Wert zu setzen, dafiir muss nur das Hikchen bei dem
Feld auto gemacht werden. Zur besseren Ubersicht sind die Anzeigefelder fiir die Positionen mit den
Farben des jeweiligen Markers umrandet. Die zweite Zeile beginnt mit der Anzahl der Ereignisse des
Kanals, auf dem der peak Marker sitzt, gefolgt von der Breite des Bereichs zwischen dem left ROI
sowie dem right ROl Markers und zuletzt die Anzahl der Ereignisse in dem Bereich. Die letzte Zeile
gibt die y-Position des background Markers an und definiert den Untergrund des Spektrums. Mit der
Schaltflache estimate wird der Mittelwert aus dem Bereich 20 Kandle links und 20 Kandle rechts der

x-Achsenposition des background Markers gebildet und dieser auf diesen Wert gesetzt.

10

Hier besteht die Moglichkeit fur erste direkte Auswertungen und Berechnungen am Spektrum.

e Background correction: Siehe Bereich 2 flr Details

e ROl Moments: Berechnet das erste und zweite Moment zwischen dem left ROl und dem
right ROl Marker. Das Ergebnis erscheint in einer Dialogbox sowie in Bereich 4.

e Static moments: Berechnet das erste und zweite Moment in dem von Bereich 3 definierten
Bereich. Das Ergebnis wird ebenfalls mit einer Dialogbox sowie in Bereich 4 dargestellt.

o Search lowest bg: Das gesamte Spektrum wird nach dem niedrigsten Untergrundwert
abgesucht. Dabei wird der Suchbereich so definiert, dass am linken und rechten Rand
mindestens 2 Ereignisse im Randkanal stattgefunden haben miisse, so dass er nicht
ausserhalb des tatsachlichen Spektrums sucht. AuRerdem wird immer der Mittelwert aus 40
Kanalen gebildet, um einmalige Ausreifer nach unten auszugleichen. Der background
Marker wird dann auf die x- und y- Position des gefundenen Wertes gesetzt.

e Max. counts in 2ns: Hier wird die maximale Anzahl von Ereignissen in 2 ns gesucht. Das
Ergebnis wird in Bereich 6 angezeigt.

e ->Gauss fit: Es wird versucht eine Gaultfunktion tber das Spektrum zu fitten. Das Ergebnis
wird einer Dialogbox angezeigt. Der Fitbereich ist der Bereich zwischen dem left ROl und
dem right ROl Marker.
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e ->Exp fit: Hier wird versucht ein exponentiellen Abfall an das Spektrum zu fitten. Das
Ergebnis sowie eine mittlere Lebenszeit dieses Bereiches werden in einem Dialog gezeigt. Der
Fitbereich ist der Bereich zwischen dem left ROl und dem right ROl Marker. ACHTUNG: Die
ermittelte Lebenszeit ist nur ein Schatzwert, da keine Auflésungsfunktion beachtet ist.

e ->HWHM fit: Um die Breite der Auflosungsfunktion, welche die Detektor Auflosung sowie die
Pulsung beinhaltet ungefahr und Unabhédngig von der Lebenszeit der Probe zu bestimmen,
wird dieser Fit benutzt um die Breite der rechten Flanke des Spektrums zu bestimmen. Dabei
wird in dem Bereich zwischen peak und right ROI ein polynomfit gelegt und die Ergebnisse in
einer Dialogbox gezeigt.

e ->FWHM fit: Dieser Fit ist geeignet um die gesamte Breite des Spektrums zu bestimmen. Hier
werden in dem Bereich zwischen left ROl und right ROI die Flanken des Spektrums durch
Polynome angendhert und so die Breite bestimmt. Die Ergebnisse werden in einer Dialogbox
dargestellt.

Fits
In diesem Kapitel werden Beispiele und Moglichkeiten der grundlegenden Fitfunktionen des

Programmes naher betrachtet.
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Abbildung 12-25: GauB Fit

Das Bild zeigt ein Spektrum des Vorbunchers ohne weitere Pulsung und entspricht daher in etwa
einer GaulRkurve. Die griinen Punkte sind dabei das Spektrum und die rote Kurve die angendherte
GauRfunktion. Die griinen senkrechten Linien geben die Positionen der Halbwertsbreite des
Spektrums bzw. das Zentrum, also den maximalen Wert. Die rote senkrechte Linie markiert das
Zentrum der Fitfunktion. Die genauen Positionen dieser Linien werden zusatzlich im Kastchen oben

rechts angezeigt.
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Die untere Reihe ist zur Anzeige der Fitergebnisse sowie zur Anpassung des Fitbereichs vorgesehen.
Die rot umrandeten Kastchen zeigen Ergebnisse der Fitfunktion und die griin umrandeten Ergebnisse
des reinen Spektrums. Die Ergebnisse werden alle in zuerst in Kandlen und dann in Pikosekunden
angezeigt, ausgehend von dem in -> setup unter Kanalbreite angegebenem Wert. Die peak to bg.
Werte berechnen sich mithilfe des Maximums des Spektrums bzw. des Fits sowie dem background
cursor, der vor dem Aufrufen der Fitprozedur gelegt werden muss. Mithilfe von left ROl und right

ROI ldsst sich der Fitbereich verschieben und mithilfe von logarithmic die Skalierung andern.
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Abbildung 12-26: Exp Fit
Der Exponentialfit kann in einem durch den mithilfe der left ROl and right ROl Marker definierten
Bereich eine Lebenszeit annahern. Diese wird im Fit einmal in Kandlen und einmal in Nanosekunden,
ausgehend von dem in -> setup unter Kanalbreite angegebenen Wert, angezeigt. Die griinen Punkte
sind das Rohspektrum, die griine Linie der exponentielle Fit und die griin umrandeten Felder die dazu
gehorigen Ergebnisse. Bei den roten Punkten, Linien und Feldern wurde zusatzlich ein fixer

Untergrund abgezogen, der durch den background cursor vorher definiert wurde.
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FWHM Fit (polynomial):
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Abbildung 12-27: FWHM Fit
Der FWHM Fit bestimmt die Halbwertsbreite eines Peaks, indem er die linke und die rechte Flanke
mit einem Polynom anndhert. Mithilfe dieser kann dann die Halbwertsbreite genau bestimmt
werden. Das Beispiel zeigt erneut ein Vorbuncher Spektrum, was diesmal durch die Polynome
angenahert wurde. Die gestrichelten Linien zeigen hier die Position der Halbwerte des Spektrums. Es
ist darauf zu achten, dass sie auf derselben Hohe liegen, da es andernfalls moglich ist, dass sie falsch

berechnet wurden.

Die berechnete Halbwertsbreite wird unten links in Kandlen sowie Pikosekunden angezeigt,

ausgehend von dem in ->setup unter Kanalbreite eingestelltem Wert.

Um die Fits zu korrigieren hat man noch die Méglichkeit den Fitbereich anzupassen, einmal mithilfe
der ROI left bzw ROI right Schaltflache, welche die linke bzw. rechte Grenze bestimmt und aulRerdem
mithilfe der Schaltflichen offset left und offset right, welche den Fitbeginn als Offset vom

Maximalwert bestimmen.
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Abbildung 12-28: HWHM Fit

Der HWHM Fit arbeiten so ahnlich wie der FWHM Fit, nur das diesmal nur die rechte Flanke des
Peaks betrachtet wird. Hier wird wieder anhand des Spektrums ein Polynom Fit erstellt, mit dessen
Hilfe die Halbwertshalbbreite bestimmt wird. Im Spektrumsfenster ist dieser Wert der Abstand der
beiden roten Marker, die einmal das Maximum des Fits sowie dessen Halbwert darstellen. Das
gleiche wird noch numerisch mit dem Spektrum selbst gemacht, dafiir stehen die griinen Marker.
Dadurch sind in der Ergebniszeile auch alle Ergebnisse doppelt, einmal rot — als Ergebnis des Fits und

grin — als Ergebnis des Rohspektrums.

Mithilfe von Offset (Abstand links vom Peak) und Right ROI (rechte Grenze) lasst sich der Fitbereich

verschieben.
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Spectrum ADC2
Wenn beide Eingdnge aktiv sind, besteht unter diesem Reiter die Moglichkeit das Spektrum des
zweiten Eingangs des VKAs anzusehen. Gesteuert wird er gemeinsam mit dem ersten Eingang

entweder automatisch oder Gber -> Manual Measurement control.

Manual Temperature Control

Dieser Reiter dient zur manuellen Steuerung der Temperatur des Kryostaten und deren

Uberwachung, sowie der Definition Temperatur relevanter Parameter.
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Abbildung 12-29: Manual Temperature Control

Der Bereich links oben ist zur Anzeige der aktuell gemessenen Temperatur (Ist-Temperatur /process
value) und dem Setpoint, also der Solltemperatur. AuBerdem wird noch der Mittelwert der

Temperatur liber den im Graphen angezeigten Bereich sowie die Standardabweichung berechnet.

2
In dem Bereich daneben hat man die Madglichkeit mit set T die Zieltemperatur auf einen
gewiinschten Wert zu setzen, mit save den aktuellen Temperaturverlauf in einem xml-Format zu

speichern und mit clear log diesen zu I6schen.
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3
Der temperature_indicator enthdlt viele nitzliche Informationen der Temperatursteuerung und des

Kryostaten.

e Die target temperature ist die vom Benutzer gesetzte Zieltemperatur. Diese ist nicht zu
verwechseln mit der tatsachlichen gesetzten Solltemperatur, die eine andere sein kann,
wenn man zB die Funktion aktiviert hat, dass er nur bis zu einer Stufe vor der Zieltemperatur
heizen soll. -> siehe Bereich 4

e Die temp_ok LED leuchtet auf, wenn die Solltemperatur der Zieltemperatur entspricht und
aullerdem die Ist-Temperatur nicht mehr als dem in Bereich 4 vorgegebenen Wert
(dev_temp) von der Solltemperatur abweicht.

e Die temp_stable LED leuchtet auf, wenn die Bedingung fiir temp_ok fiir eine im Bereich 4
definierte Zeit (dev_time) ununterbrochen erfiillt war.

o Der temp_bad_timestamp gibt den Zeitpunkt an, an dem die Bedingung temp_ok das letzte
Mal nicht erfillt war.

e Die T-Control active LED ist aktiv wenn entweder der Temperaturcontroller iber ->Hardware
bindings aktiviert wurde oder der ->offline Test modus aktiv ist.

e Die heating_to_step LED leuchtet auf, wenn im Bereich 4 der step active Schalter aktiviert
wurde. In diesem Modus wird der Sollwert zundchst nur bis auf einen definierten Wert vor
dem Zielwert gesetzt (Bereich 4, last_step_size) und dort eine definierte Zeit gewartet
(Bereich 4, step waiting time), bevor der tatsachliche Zielwert gesetzt wird. Dies ist nitzlich,
wenn bei groRen Temperaturspriingen ein groRes Uberschwingen der Temperatur verhindert
werden soll.

o Die Heater voltage zeigt die aktuelle Spannung am Heizungsausgang des Kryostaten an

e Die Valve Voltage zeigt die Spannung am Ventilausgang des Kryostaten an. Dabei wird das
Ventil linear Gber einen Bereich von 0 bis 10 V gesteuert, wobei 10 V fir eine komplette
Offnung steht. Der Standarwert betrdgt 0,5 V und entspricht einer 5 %igen Offnung des
Ventils.

e Temp_log ist einfach das Array aus Zeitstempeln sowie Ist- und Sollwerten. Grafisch wird
dieses im Bereich 6 dargestellt.

e Step_bad_timestamp gibt den Zeitwert an, an dem die Temperatur zuletzt unter der letzten
Stufe vor dem Zielwert war. Nur von Bedeutung, wenn step active aktiviert wurde.

4

e Dev_temp gibt das Temperaturintervall um den Zielwert an, in dem die Temperatur
schwanken darf, um trotzdem temp_ok zu aktivieren.

o Dev_time gibt die Zeit in Sekunden an, die die Temperatur im Bereich um dev_temp sein
muss, bevor sie als stabil gilt und temp_stable aktiviert.

e Step_active aktiviert die Funktion, dass das Programm zunéachst nur bis zu einer Stufe unter
der Zieltemperatur heizt. Last_step_size ist dabei die GroRe der Stufe und
step_waiting_time die Zeit die dort gewartet werden soll.

5

Mit dieser Bedienflache wird eine Standby Temperatur definiert, zu der geheizt werden soll, wenn

die Messung fertig ist.
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6

Der Graph zeigt die Ist- und Solltemperatur als Funktion der Zeit.
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Fading
Dieser Reiter dient dazu den Verlauf der Zahlrate Gber die Zeit zu verfolgen, was besonders hilfreich

beim Fadeln des Strahls mithilfe der magnetischen Korrekturspulen ist.
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Abbildung 12-30: Fading
1
In diesem Bereich wird die Zahlrate lGber die Zeit angezeigt. Dazu muss die jeweilige Quelle, die im
Bereich 2 gewahlt wird aktiv sein, bzw. wenn es sich um einen Eingang des VKA handelt, muss dieser

auch gerade Daten aufnehmen.

2
Hier wird die Quelle fiir die Daten des Graphs in Bereich 1 definiert. Zur Auswahl stehen die Beiden
Eingdnge des VKA sowie der Ratemeter, also ein externen Zahler. Dieser hat 2 Logs, einen fir die
aktuelle Messung, welcher bei jeder Messung neu gestartet wird und einen gesamt log, der nur mit

der Schaltflache im Bereich 5 neu gestartet wird.

3

Hier werden einfach die aktuellen Zdhlraten der beiden Eingange des VKA dargestellt.

4

Das gleiche wie in Bereich 3, nur fiir das Ratemeter.
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5
Hier besteht die Mdglichkeit die Daten des Graphs in Bereich 1 zu speichern. Dabei ist zu beachten,
dass unter 2 die korrekte Quelle angegeben ist. AuRerdem besteht hier die Moglichkeit das Log des

Ratemeters zu loschen.

Setup
In diesem Reiter kénnen verschiedene programmrelevante Einstellungen vorgenommen werden, auf

die im Folgenden ndher eingegangen wird.
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Abbildung 12-31: Setup
1
Dateispeicherung: In diesem Bereich werden Einstellungen zur Dateispeicherung und Pfade fir

notwendige Dateien festgelegt.

e Spectra location \ beamtime: Das sind Komponenten fir den Grundpfad des
Standarddateispeicherpfad fir automatische Messungen, der falls unter ->overview ->
configure measurement nicht manuell gedandert, folgende Struktur hat:

D:\spectra location\beamtime\user\samplename\xxx.dat
Anmerkung: Wenn die Spektren im ->Dropbox Verzeichnis gespeichert werden, sind sie
direkt auf anderen Rechnern verfiigbar und missen nicht umstdndlich verschickt / auf

Speichermedien geladen werden.
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e Res. FWHM: Diese Funktion ist nur wichtig fir Spektrendateien fur LT. Der hier eingestellte
Wert wird dann in den Kopf der Messdatei geschrieben.

o Channel width: Dieser Wert gibt die Kanalbreite in Nanosekunden an und ist wichtig flr
Berechnungen in ->manual measurement Control. AuBerdem wird er in die gespeicherten

Dateien geschrieben und ist somit fiir die Auswertung der Lebenszeiten relevant.

e Save It and poswin files: Ist dieser Schalter aktiv, werden zusatzlich zum Rohspektrum
bereits fur die Auswertungsprogramme LT und POSWIN aufbereitete Dateien gespeichert.

e Number of MCA Channels: Wichtig fiir das Messen einer vordefinierten Anzahl von
Ereignissen, die dann im Kanal 1 bis Number of MCA Channels stattfinden miissen.

Auf der rechten Seite besteht mit der Schaltfliche change auBRerdem noch die Moglichkeit die

Dateipfade fir die log, jobs und Datenbanken zu dndern. Wenn diese nicht vorhanden sind, wird

bereits beim Programmstart darauf hingewiesen, da das Programm ohne diese nicht arbeiten

kann.

2
Dieser Bereich ist fur die Konfiguration des Temperaturcontrollers reserviert. Es besteht die
Moglichkeit seine Parameter automatisch und manuell zu setzen. Wenn sie automatisch gesetzt
werden sollen muss das Hakchen im entsprechenden Feld gesetzt sein. Dabei besteht auBerdem
noch die Moglichkeit die Kiihlung zu aktivieren oder zu deaktivieren. Bei deaktivierter Kithlung ist das
Ventil standardmaRig komplett verschlossen. Bei der automatischen Einstellung der Parameter wird
bei jedem setzen einer Temperatur in einer Datenbank nach den am besten geeigneten Parametern
gesucht und diese werden dann gesetzt. Dabei nimmt er immer die Parameter der in der Datenbank

gespeicherten Temperatur, die am nachsten an der gesetzten Temperatur liegt.

Die zweite Moglichkeit ist die manuelle Einstellung der Parameter. Dies ist nur moglich, wenn die
automatische Einstellung deaktiviert ist. Dabei muss die Schaltfliche set parameters angeklickt
werden, woraufhin sich ein Dialogmeni mit den Einstellungsmoglichkeiten 6ffnet. In diesem kann
man dann die gewiinschten Anderungen vornehmen. Hier ist noch zu beachten, dass das Hakchen

bei write fiir die zu andernden Paramater gesetzt ist, bei den anderen aber nicht.

3
Die Peter Pause wird nach dem Hochfahren der Hochspannung und vor Beginn der Messung
gewartet. Sie sollte bei einem Wert von 20 Sekunden liegen, um der Hochspannung genug Zeit zu
geben hochzufahren und einzuschwingen. Besonders wenn die Hochspannung mit einer Rampe

hochgefahren wird -> Bereich 5.
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4
Dieser Bereich ist fur die Konfiguration der E-Mail Funktion reserviert. In dem Feld kénnen mehrere
E-Mail Adressen angegeben, an die das Programm E-Mails schreiben kann. Daflir muss der Schalter

send e-mails aktiviert sein. Wenn aktiv, sendet das Programm E-Mails wenn:

1. Ein Spektrum gespeichert wurde

2. Ein (Temperatur)-Messchritt absolviert wurde

3. Das Messprogramm beendet ist
Zusatzlich besteht noch die Moglichkeit die Messwerte der Druckmessréohren in einem definierten
Zeittakt per E-Mail zu schicken. Dazu muss man am unteren Rand des Bereiches die Zeit in Sekunden
definieren, die zwischen 2 E-Mails liegen soll, sowie den Schalter send pressure values per e-mail

aktivieren. Siehe ->E-Mail

5

Dieser Bereich ist fiir Konfigurationen des Beckhoffsystems vorbehalten.

Links sieht man die aktuell eingestellten Werte des letzten Spulenpaares 7 R-L und I-A. Dies sind die
Korrekturspulen, die den Positronenstrahl auf die Probe zentrieren sollen. StandardmaRig sind diese
Werte automatisch gesetzt und werden beim Setzen jeder Hochspannung aus einer Datenbank
gelesen. Wenn das Hakchen bei automatic coil currents aber deaktiviert ist, konnen die Werte mit
der Schaltflaiche change manuell gesetzt werden. Nahere Informationen zu den Korrekturspulen und

der korrekten Bedienung des Netzgerates bei der ->Strahlzentrierung.

Bei ramp active? kann man anhand der 3 LEDs sehen, ob die Rampen fiir die 3 verschiedenen

Bereiche gesetzt sind, das sind

1. Korrekturspulen (wieder nur das letzte Paar 7)
2. Alle Hochspannungen
3. Spannung An der Probe

Es besteht aulRerdem die Moglichkeit durch klicken auf die LEDs diese zu aktivieren oder zu

deaktivieren.

6
Die Frequenzen in diesem Bereich sollen das System etwas entlasten, so dass diverse
Hardwareschleifen nur mit einer reduzierten Frequenz arbeiten. Dadurch bleibt mehr Performance
flr den Hauptprozess, der so flussiger lauft. Die Wartezeit vor dem Einstellen der Temperatur ist
wichtig fir die Synchronisierung und sollte nicht reduziert werden. Wenn sie zu klein gewahlt ist,
kann es passieren, dass er direkt nach dem Setzen einer Temperatur mit dem Messen anfangt, ohne

zu warten bis sie tatsachlich erreicht ist.
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AulRerdem kann man noch die Mesytek Voltage Range einstellen, dies ist notwendig, wenn man

Lebenszeiten bei verschiedenen Spannungen an der Probe messen méchte.

7
Der untere Bereich steuert die Iseg Hochspannungsversorung zur Kontrolle der Spannungen an der
Pulsung. Die ober Reihe ist flir das EHS, die unter fiir das EMS Modul reserviert. Jeder Kanal verfiigt

dabei tber 3 Anzeigen:

e Nominal voltage: Das ist die gesetzte Spannung -> veranderbar
o Active (LED): Zeigt an ob dieser Kanal angeschaltet ist -> durch Mausklick veranderbar
e Measured voltage: Tatsachlich gemessene Spannung am Kanal -> nicht veranderbar

AuBerdem besteht noch die Maoglichkeit alle Kandle auf einmal auszuschalten und eine

Standardeinstellung aus der ->Datenbank zu laden.
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Weitere Funktionen

Dropbox

Flr das pleps ist ein Dropbox account registriert. Benutzername ist ,plepsnepomuc@gmail.com” und

Passwort ist ,pleps2011“. Diese Informationen sind zusatzlich auch noch in der Datei ,,accounts.txt”
enthalten. Mithilfe dieser Funktion ist es moglich, dass Messdateien von beliebigen Rechnern, mit
Benutzername und Passwort, direkt runtergeladen und ausgewertet werden kdnnen, ohne dass

diese umstandlich vom PC liber USB oder sonstiges geladen werden miissen.

StandardmaRig ist der Dropbox Ordner in D:\PALS_Spektren\Drobox\. AuRerdem ist das Programm
standardmaRig so konfiguriert, dass es alle neuen Messdateien direkt in den Ordner speichert, wo sie

sofort und automatisch synchronisiert werden.

E-Mail
Fiir das pleps wurde ein E-Mail account bei googlemail eingerichtet, den es nutzen kann um

automatisch generierte E-Mails zu senden. Die E-Mail Adresse ist , plepsnepomuc@gmail.com” und

das Passwort ,,pleps2011“ (Analog zum Dropbox Account). Dieser kann genutzt werden, um den User
Giber den Fortschritt der Messungen zu informieren und wird Gber ->setup im Programm aktiviert.

Dabei ist aber zu beachten, dass der Messrechner korrekt mit dem Internet verbunden ist.

Datenbanken
Das Programm greift auf sqlite Datenbanken fiir die Parameter des Temperaturcontrollers
(Datenbanken/pid.sqlite), eine fir die vom Beckhoff Gerdt gesteuerten Spannungen
(Datenbanken/parameters.sglite) und eine fir die Spannungen an der Beamline, die vom Iseg Gerét

gesteuert werden (Datenbanken/iseg.sqlite).

Diese Datenbanken kdnnen mit externen Programmen ge6ffnet und editiert werden, als besonders

III

einfach und nutzerfreundlich hat sich ,SQLite Expert Personal” herausgestellt, welches zudem

freeware ist und, falls nicht bereits installiert, unter , Installationsdateien” gefunden werden kann.

Beim Bearbeiten der Datenbanken ist darauf zu achten, dass nur Werte aber nicht die Form der
Tabellen gedndert wird, da das Programm sonst abstlirzen kann. Es konnen innerhalb von
Datenbanken natirlich auch neue Tabellen mit anderen Konfigurationen angelegt werden, die
missen dann aber die gleiche Form haben wie die bereits vorhandenen (z.B. Namen, Art und Anzahl

der Spalten)
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Zusatzinformationen Temperatursteuerung und Fehlerbehebung

Offline test modus.

Dieser Modus kann unter ->hardware bindings aktiviert werden, wenn kein Temperaturcontroller

angeschlossen ist. Dieser existiert nur zu Testzwecken und wird fiir den Messbetrieb nicht bendtigt.
Dort wird bei nicht angeschlossenem Temperaturcontroller die Temperaturkontrolle komplett

deaktiviert, um Zeit zu sparen.

PID Parameter
Die PID-Parameter sind fiir verschiedene Temperaturen in einer ->Datenbank gespeichert. Bei Bedarf
kénnen sie aber manuell eingestellt ->Setup oder in der Datenbank variiert werden. Der
Temperaturcontroller hat auRerdem eine Autotuning Funktion, welche eine optimale Einstellung

ermittelt.

Neukalibrierung Cryovac - EEPROM ERROR
Wenn es beim Cryovac zu einem EEPROM Error gekommen ist, ist es notig das gesamte Gerat neu zu

kalibrieren.

Eingestellte Werte und Tabellen neu einlesen:
Am einfachsten last sich dies mit dem Programm , GERMAN_plus_Allrounder_version.vi“ in dem

Verzeichnis
D:\Kalibrierungsdaten_cryovac\Cryovac_labview_steuerung

erledigen. Dieses Programm wurde direkt von der Firma Cryovac geschrieben und ermdoglicht eine

Bedienung des Temperaturcontrollers. Dafilir ist es in mehrere Reiter aufgeteilt:

- TEMP: Hier ist es moglich eine Solltemperatur zu definieren sowie den Regelsensor
auszuwahlen. Dieser soll Sensor 1 sein.

- HZG: Hier werden die PID Parameter der Heizung eingestellt, die der Datenbank des
Temperaturcontrollers entnommen werden kénnen. (pfad Iv
programm/Datenbanken/pid.sqlite)

- VLV: Hier werden die PID Parameter der Ventilsteuereinheit eingestellt, hier ist der BIAS
Wert 0,5 V, wahrend der Rest standardmaRig 0 ist.

- TAB1/TAB2: hier werden die Kalibrierungen fir die beiden Sensoren gespeichert. Bei einem
EEPROM Error miissen diese neu eingelesen werden. Dafiir einfach die Schaltflache write
from file to tab auswédhlen und die Datei mit der korrekten Kalibrierung suchen.
StandardmaRig ist sie: D:\Kalibrierungsdaten_cryovac\cryovac_tab_98 used.txt. Fir beide
Sensoren sollte eine Kalibrierung eingestellt werden, jedoch ist es nur fiir Sensor 1 wichtig,
dass sie korrekt ist.

- TEMP MAX: Hier muss noch der Maximalwert der Temperatur eingegeben werden, der 720 K
betragt.
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AD -Wandler neu kalibrieren:
In Folge des EEPROM Errors geht auBerdem die Kalibrierung des AD-Wandlers verloren, die dann

erneut durchgefiihrt werden muss. Dafiir ist neben dem Temperaturcontroller noch das
Kalibrierkabel (Wird in der Regel direkt am Temperaturcontroller aufbewahrt) und eine

Spannungsquelle, die genau 8.500 V ausgeben kann notwendig.

Die Vorgehensweise ist folgende:

- Bei eingeschaltetem Gerat wird zunachst die Frontplatte gedffnet.

- Die Fuhlerkarten der beiden Sensoren werden herausgezogen. Es ist nicht notwendig sie ganz
zu entfernen, sie missen lediglich aus ihren Steckverbindungen gezogen werden.

- Die Frontplatte wird wieder geschlossen.

- Jetzt wird die Spannungsquelle mit Ground an Pin #6 und mit Pin #2 und #3 zusammen an
der anderen Seite angeschlossen.

- Eine Spannung von 0 V anlegen oder die beiden Leitungen kurzschliessen.

- Tasten * und 1 gleichzeitig am Temperaturcontroller driicken (erst * dann beide)

- Eine Spannung von 8.500 V anlegen.

- Tasten * und 2 gleichzeitig am Temperaturcontroller driicken (erst * dann beide)

- Kalibrierkabel entfernen

- Fuhlerkarten wieder einstecken.

Dadurch wurde der AD-Wandler neu kalibriert. Man kann das Kalibrierkabel jetzt noch nutzen, um zu
sehen, ob die Kalibrierung erfolgreich war. Dafiir bei angeschlossenem Kabel zwischen Pin #2 und Pin

#6 ein Multimeter schalten und den angezeigten Spannungswert mit dem vom Cryovac im

entsprechenden Meni angezeigten vergleichen.

Wenn diese Schritte alle korrekt ausgefiihrt wurden, funktioniert der Temperaturcontroller wieder
und der EEPROM Fehler ist behoben. Gegebenenfalls missen einzelne oder alle Schritte wiederholt

werden.
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Zusatzprogramme

Visualisierung
Dieses Zusatzprogramm befindet sich im Unterordner visualization als visualization.vi bietet einem
die Moglichkeit das aktuell gemessene Spektrum mit anderen bereits aufgenommenen zu

vergleichen sowie erste Auswertungen durchzufiihren.
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Abbildung 12-32: Visualisierung

1
Dieser Graph ist fiur die verschiedenfarbige Darstellung der Spektren reserviert. Es kbnnen maximal
vier Spektren gleichzeitig angezeigt und verglichen werden. Die Farben der Spektren sind die gleichen
wie in der Tabelle im Bereich 4. Man hat, falls man die Autoskalierung deaktiviert hat, auRerdem mit

den kleinen Symbolen unten links die Moglichkeit zu zoomen und das Spektrum zu verschieben.

2

Dieser Bereich ist nur fir die Identifizierung der vier Marker und deren Farben.

3

Hier besteht die Moglichkeit die x- und y- Achsendarstellung des Graphen 1 zu dndern:

e Logarithmic/linear: logarithmische oder lineare Darstellung der y-Achse

e Normalized/standard: Entweder werden die Spektren auf den Maximalwert normiert oder
sie werden normal dargestellt.

e Time/channelnr.: Hier wird auf der x-Achse entweder die Kanalnummer oder die Zeit
angezeigt. Bei der Umrechnung werden die Faktoren aus Bereich 7 berlicksichtigt. Besonders
hilfreich ist diese Funktion um Spektren mit 20 / 40 ns Fenster zu vergleichen.
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4
Dieser Bereich zeigt Berechnungen zu den jeweiligen Spektren anhand der gesetzten Marker an.

Aullerdem sind die Ergebnisse in derselben Farbe wie das jeweilige Spektrum in Graph 1.

e Counts: Gesamtanzahl der Ereignisse im Spektrum

e Peak: Ereignisse im peak-Marker

e ROl counts: Ereignisse zwischen left ROl und right ROl Marker

e ROl width: Breite des Bereiches zwischen left ROl und right ROl Marker

o Peak to Bkgr: Anzahl der Ereignisse im peak-Marker durch Héhe Background Marker

e ROI / all: Ereignisse zwischen left ROI und right ROl Marker durch Gesamtanzahl der
Ereignisse im Spektrum

e 1. Moment/2. Moment/Sqrt(2.): 1. Bzw 2. Moment des Spektrums in den im Bereich 1 unten
definierten Grenzen. -> Manual measurement control->3

5
Hier werden die Frequenzen zweier Unterschleifen definiert und diese als blinkende LEDs angezeigt.

Hohere Frequenzen liefern schnellere Ergebnisse, beanspruchen aber die PC-Performance.

1. Pleps data update: Diese Schleife liest die Daten direkt aus dem PLEPS Programm.
2. Calculations: Diese Schleife berechnet die Werte aus Bereich 4.

6

In diesem Fenster kdnnen Zeilen mit oder ohne Spektrum ausgewadhlt werden. AuRerdem sieht man
anhand der Position auch in welcher Farbe es dargestellt wird, da es der Position in der Tabelle in

Bereich 4 entspricht.

7
Hier kann fir jedes Spektrum ein peak Kanal ausgewahlt werden. Ist dieser mit use aktiviert, so wird
der hochste Punkt des jeweiligen Spektrums auf diesen Kanal verschoben. So kénnen verschiedene
Spektren lbereinander verschoben werden, um sie besser vergleichen zu kénnen. Aulerdem kann

noch die Kanalbreite in Nanosekunden angegeben werden.

8
Dieser Bereich dient der Kontrolle des background Markers. Auf der linken Seite sind die y- und x-
Achsenpositionen angegeben, wahrend er mit den Schaltflachen auf der rechten Seite automatisch

bestimmt werden kann:
e Estimate: Hier wird in dem ausgewahlten Spektrum der Mittelwert eines 40 Kanal breiten

Bereiches um die x-Achsenposition des background Markers gebildet und die y-
Achsenposition auf diesen Wert gesetzt.
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e Search lowest background: Hier wird der niedrigste Wert des Untergrunds in dem
ausgewahlten Spektrum gesucht (Mittelwert aus 40 Kanilen) und die y- und x-
Achsenposition des background Markers angepasst.

9
Dieser Bereich dient zur Kontrolle der anderen Marker. In den farbig umrandeten Kasten ist die
jeweilige x-Achsenposition des Markers angegeben, die Farbe entspricht auch der Farbe im Graph 1.
Die estimate Schaltflache sucht in dem ausgewahlten Spektrum den hochsten Punkt und setzt den

peak Marker auf diese x-Achsenposition.

10
Hier kann man an dem ausgewahlten Spektrum diverse Fits durchfiihren. Mehr Informationen unter -

>manual measurement control ->10 und Fits.

11
In diesem Bereich kann man an der gewahlten Zeile mit load ein neues Spektrum laden oder es mit
clear 16schen. Wenn man auto update measurement aktiviert, wird auf der ersten Zeile das gerade
im PLEPS gemessene Spektrum angezeigt. Das funktioniert nur, wenn das PLEPS Programm
gleichzeitig lauft. Bei Source hat man dann noch die Moglichkeit zu wahlen, ob man das Spektrum
aus dem ersten oder zweiten Eingang anzeigen lassen mochte. AuBerdem hat man mit rotate noch

die Moglichkeit das gewahlte Spektrum zu rotieren.
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Strahlzentrierung - Optimization Programm
Dieses Programm befindet sich im Unterordner Optimization als optimization.vi und dient zur
Zentrierung des Strahls auf der Probe mithilfe des letzten Spulenpaares S7. Diese kénnen vom
Programm automatisch angefahren werden, wenn das Netzteil ordnungsgemall angeschaltet und
aktiviert wurde. Daflir muss es zunadchst angeschaltet werden, dann das Spannungslimit fir beide
Kandle auf das Maximum gesetzt werden, damit es sich nur im Stromregelungsmodus befindet und
anschlielend die Ausgdnge mit exec aktiviert werden. AuRerdem muss sich die dicke Wolfram Probe
mit dem kleinen (ca. 1Imm) oder dem groRRen (ca. 3mm) Loch in der Probenstation befinden, denn
das Programm zentriert den Strahl (iber die maximale Zahlrate, die mithilfe eines Downhill Simplex

Algorithmus gesucht wird.
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Abbildung 12-33: Hardwareverbindungen des Strahlzentrierungsprogrammes.

Auch hier miissen zunachst die Hardwareverbindungen aktiviert werden. Das Beckhoff System ist
hier auf jeden Fall notwendig, da es die Hochspannungen sowie die Strome durch die Korrekturspule
steuert. Dann hat man die Mdglichkeit die Zahlrate entweder mithilfe des Canberra VKA oder des
Ratemeters zu bestimmen und muss daher nur eines der Systeme aktivieren. Beim Canberra VKA ist
darauf zu achten, dass es nicht gleichzeitig auch vom PLEPS Programm genutzt wird also dort

aktiviert ist. Sonst funktioniert das Fenster wie beim PLEPS Programm, siehe Hardware

Verbindungen.

204



Kapitel 12: Anhang

optimization | hardware

ing point 1 green Starting point 2 blue Starting point 3 red xv-z;h ;ngmm,‘

S7R-L XS7R-L XSTR-L

= [21415¢ | 3[-22m J = [237705 ] 4
VST1A YS7IA YSIEA 3
2
1

= 21074 | [ 126959 J (= 16102 1l

Vihll viluz value

)| || E —

{ .
2nd best value worst valt
S7RL XSTR-L XSTR-L
[214754 ||| |22 J [237705 ]
VS7IA VSTLA YSTEA -3
214734 1 [ 126959 J 161482 | 8
valua value value .
1 | 7 X R P —
J" | St L bR A
¢ J XST1-A

YSTR-L

PR

gloha refl) - beta contr) - gamma (expen) stop critera waiting time between two steps (ms) mber of steps

1 32 =[1000 {10 fo

TUgent high voltage Ioaded configuration
9 D:P PSVILV2011\D: lit [ 84‘/ | | no conf

[ réﬁ\éasuremem
‘} -L
0

Set HV Clear HV. B Start

7 Write best value into database ge

MCA(true) or Ratemeter (false)
idle

Abbildung 12-34: Strahlzentrierungsprogramm

Zur korrekten Bedienung des Programmes muss zunachst in Bereich 7 unter db die korrekte
Datenbank ausgewahlt werden, aus der die Hochspannungswerte gelesen werden und in die die
Spulenstrome dann Ubernommen werden. Dann muss in dem Bereich noch unter Set HV die
Hochspannung angelegt werden, im Bereich 8 wird daraufhin die aktuelle Hochspannung angezeigt.
Es muss auch noch gewéahlt werden, ob die Zdhlrate Gber den Canberra VKA oder lber das Ratemeter
bestimmt werden soll, das geschieht mit dem Schalter unten in Bereich 7. Als nachstes miissen im

Bereich 5 noch die korrekten Parameter fiir den Algorithmus vorgegeben werden:

e Alpha: Faktor der Hauptsachlich fir die Reflektion verwendet wird, Standard ist 1

e Beta: Faktor der fir die Kontraktion verwendet wird, Standard ist 0,5

e Gamma: Faktor der fiir die Expansions verwendet wird, Standard ist 2

e Stop_criteria: Das Abbruchkriterium fir den Fit, wenn sich keine der Werte nach einem
Durchlauf des Algorithmus um mindestens diesen Wert verbessert hat, wird der Algorithmus
beendet.

e Waiting time between steps: Eine Wartezeit zwischen zwei Schritten, wird im Betrieb nicht
bendtigt und ist nur flir Funktionstests im Softwaretest ohne angeschlossene Hardware
relevant.

Bevor man die Optimierung starten kann, missen noch 3 Startpunkte gewahlt werden. Das geht
entweder durch Eintragen der Startpunkte in Bereich 1 oder durch Ziehen der Punkte im Graph in
Bereich 2. Dabei ist darauf zu achten, dass der Algorithmus umso besser funktioniert, je besser die
Startpunkte um den besten Wert liegen. Aullerdem sollten sie nicht zu sehr an den Rand, d.h. zu
hohen Stromen, gelegt werden, da es dort moglich ist, dass der Strahl an der Probe vorbeigefiihrt

wird und so ein Nebenmaximum entsteht.
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Wenn diese Voreinstellungen gemacht wurden, ist es moglich den Algorithmus mithilfe von Start in
Bereich 7 zu starten. Danach werden die Schaltflaichen deaktiviert und der Algorithmus geht die
verschiedenen Schritte des Downhill-Simplex Algorithmus durch. (Mehr Informationen bei Wikipedia

unter Downbhill Simplex)

Wahrend der Optimierungsprozedur fahrt er verschiedene Punkte anhand der Startvorgaben und der
Berechnungen des Algorithmus an und bestimmt dort die Zahlrate. Im Graph in Bereich 2 wird der
aktuelle gemessen Punkt durch ein rotes Kreuz markiert, auRerdem wird er in Bereich 10 zusétzlich

dargestellt.

In Bereich 4 werden dann die bisher besten, also die Punkte mit der hochsten Zahlrate, angezeigt.

Und in Bereich 9 der aktuelle Prozessschritt.

Wenn der Algorithmus beendet ist, werden die Schaltflichen wieder aktiviert und in Bereich 9 wird

wieder idle angezeigt.

Wenn die Ergebnisse zufriedenstellend sind, kdnnen sie mit write best value into database in
Bereich 7 in die Datenbank geschrieben werden, andernfalls muss der Algorithmus mit anderen

Startwerten wiederholt werden.

In Bereich 3 werden die bisherigen Messpunkte noch zusatzlich in einem 3d Graph dargestellt, der

dient allerdings nur der Veranschaulichung der Messergebnisse.
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Energieverteilung messen
Mithilfe des Programmes energy_distribution_measure.vi im Unterverzeichnis Energy_distribution
ist es moglich die Energieverteilung am Energiefilter halb oder vollautomatisch zu messen. Fir die
vollautomatische Messung muss das Iseg Einschubnetzteil angeschlossen und funktionstiichtig sein.
Bei der halbautomatischen Messung wird man bei jedem Schritt dazu aufgefordert die Spannung

manuell einzustellen.

Auch fur dieses Programm miussen zunachst die Hardware Verbindungen aktiviert werden. Das

geschieht analog zu dem PLEPS Programm ->Hardware Verbindungen aktivieren unter dem Reiter

hardware setup. Da wieder die Zahlrate gemessen wird, ist es notig den Canberra VKA zu aktivieren,
der dann auch nicht gleichzeitig in einem anderen Programm aktiv sein darf. Die anderen
Hardwareverbindungen in diesem Programm dienen zur Steuerung des Netzgerates zur Einstellung

der Spannung am Energiefilter und muss nur fir den vollautomatischen Betrieb aktiv sein.
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Abbildung 12-35: Energieverteilung messen

Die Grundfunktion des Programmes ist es verschiedene Spannungen am Energiefilter anzulegen und
die jeweilige Zahlrate zu messen. Dadurch kann man dann die Energieverteilung der Positronen am
Energiefilter bestimmen. Nach dem Aufnehmen einer Messkurve werden die Zahlraten auf das

jeweilige Maximum normiert, um sie besser untereinander vergleichen zu kénnen.

1

Hier wird das Messprogramm eingegeben und bearbeitet.

e Insert: Ein neuer Messpunkt wird an der gewahlten Position zugefiigt.
e Add: Ein neuer Messpunkt wird am Ende zugefiigt.
o Delete: Der gewdhlte Messpunkt wird entfernt.
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e Load: Ein Programm kann geladen werden.
e Save: Das Programm wird gespeichert.
2
Hier werden die gemessenen und geladenen Graphen dargestellt. Bis zu fliinf Messkurven und deren

Ableitungen kdnnen dargestellt werden.

Hier wird definiert, ob die Messung voll- oder halbautomatisch durchgefiihrt werden soll. Bei der
halbautomatischen Messung (manual voltage aktiviert) fordert das Programm bei jedem
Spannungsschritt in einer Dialogbox auf den jeweiligen Spannungswert manuell zu setzen und bei der
vollautomatischen Messung (manual voltage deaktiviert) setzt das Programm die jeweilige

Spannung vollautomatisch, vorausgesetzt das ein taugliches Netzgerat angeschlossen ist.

Weiterhin muss man vor der Messung noch die Zeit definieren, die gemessen werden soll (MCA
measurement time), der Standard ist hier 3 Sekunden. Die waiting time ist nur fir

hardwareunabhangige Softwaretests interessant und kann flr die Messung ignoriert werden.
Measure startet die Messung.

4
Die Tabelle zeigt die verschiedenen geladenen Kurven und deren berechnete Halbwertsbreite.
AuBerdem kann man hier die Zeilen markieren. Das ist wichtig, denn wenn man im Bereich 3 die

Messung mit measure startet, wird sie in die markierte Zeile geschrieben.

e |oad ladt ein Spektrum in die gewadhlte Zeile.
e save speichert das markierte Spektrum in eine Textdatei.
e clear I6scht das gewahlte Spektrum.
5
Um die tatsachliche Breite einer gemessenen Kurve zu bestimmen, muss sie zunachst mit derive

abgeleitet werden um dann mit FWHM Fit (siehe Fits->FWHM Fit) die Halbwertsbreite zu bestimmen.

Dieser Wert wird dann auch in die Tabelle in Bereich 4 iilbernommen.

6
Hier wird festgelegt, was im Graph in Bereich 2 sichtbar sein soll. Man kann also die Messkurven

oder deren Ableitungen ausblenden um die Ubersichtlichkeit zu wahren.
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Buncher Phasen/Amplituden/Zwischendrift Optimierungsprogramm
Mithilfe des Programmes phase_amplitude_calibration.vi im Unterverzeichnis calibration lassen sich
die eingestellte Buncherphase bzw. Amplitude fir eine minimale Halbwertsbreite des Spektrums
optimieren. Dabei wird bei einem festen Wert der Buncheramplitude und des Zwischendrifts die
Phase in einem gewissen Bereich einmal nur mit dem Buncher und einmal mit zugeschaltetem
Chopper variiert und die jeweiligen Abstinde der Schwerpunkte der Spektren gemessen. Ein

Minimum deutet auf einen optimalen Wert hin.

Das Programm arbeitet halbautomatisch, da es zurzeit keine Moglichkeit gibt die Phase des Bunchers
automatisch zu justieren. Daher wird man bei jedem Schritt dazu aufgefordert dies manuell zu tun
und zu bestéatigen. Ebenso muss man die Amplitude manuell einstellen und den Wert dann im

Programm eingeben.

Dieses Programm benétigt exklusive Hardwareverbindungen zum Canberra VKA, zu den Iseg
Netzteilen zur Spannungsversorgung der beamline (Crate mit EHS und EMS Modul) und zu dem
Beckhoffsystem (diese kann sich auch mit anderen Programmen geteilt werden). Die Einrichtung

geht analog zu dem Pleps Programm unter ->Hardware Verbindungen aktivieren.
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Abbildung 12-36: Buncher Optimierung

Die Programmoberflache ist in folgende Bereiche aufgeteilt:
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1

Hier wird das aktuell gemessene Spektrum mit denselben Informationen wie im Pleps Programm

unter ->Overview->1 gezeigt.

2

Hier befinden sich die Einstellmoglichkeiten, die vor der Messung gemacht werden mussen.

o SetHV: Einstellen der Hochspannung (inkl. Zwischendrift)

o C(Clear HV: Loschen der Hochspannung

e Spectrum range...: Breite des fir die Berechnungen relevanten Bereiches in Kanéalen

e Spectrum_offset...: Beginn des fiir die Berechnungen relevanten Bereiches links vom
Peak

e Show_results_time: Wartezeit nach jeder Messung zur Betrachtung der berechneten
Ergebnisse

e Buncher_amplitude: Eingestellte Amplitude am Buncher

e Measurement_time: Messzeit pro Spektrum (Standardwert 30 Sekunden)

e Configure Measurement: Beim Betatigen offnet sich eine Dialogbox in der man die a

bzufahrenden Phasen eingeben kann.

e Start: Startet die Messung.

3

Dieser Bereich definiert die Orte der Datenbanken fiir die Hochspannungen des Beckhoffsystems
sowie fiir die Beamlinespannungen des Isegsystems sowie den Speicherort fiir die gemessenen

Spektren.

4

Hier werden aktuelle Informationen zu den Einstellungen und zu den Messungen angezeigt

e HV: Eingestellte Hochspannung

e ZD: Anliegende Zwischendriftspannung

e Conf: Eingestellte Konfiguration der Hochspannung

e State: Aktueller Prozessschritt

o Meas_type: Gibt an ob gerade nur mit Buncher oder mit zugeschaltetem Chopper

gemessen wird
e Buncher_phase: Die aktuelle Phase des Bunchers

Quit: Beendet das Programm

5

Dieser Bereich ist fir die Verwaltung der Ergebnisse der Messungen reserviert.

Das result_array enthalt die berechneten Ergebnisse aller Messungen und kann unter plot results
grafisch dargestellt werden. Mit dieser Funktion 6ffnet sich eine Dialogbox in der die Abstande der

Schwerpunkte bzw. Mittelpunkte der Halbwertsbreiten als Funktion der Phase dargestellt wird. Dort
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ist es auch moglich diese als Textdatei zu speichern, um sie in externen Programmen weiter zu

verarbeiten.

Aullerdem ist es hier moglich das result array als xml Datei zu speichern (save result array (xml)), aus
einer xml Datei zu laden (load result array (xml)) oder aus dem Programm zu léschen (clear result

array).

Wenn das result array vor einer neuen Messung nicht geloéscht wird, werden die neue und alte

Messung zu einer Gesamtmessung kombiniert.
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