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reits wieder im Ansteigen. Das gilt bekanntlich
insbesondere fiir Blei. Wir wahlten deshalb Alu-
minium, fiir das das Minimum des Absorptions-
koeffizienten wenigstens erst an der oberen Grenze
der hier in Betracht kommenden Strahlungsener-
gie liegt. Abb. 13 zeigt einige MeBreihen. Nach an-
fanglich sehr steilem Abfall, der wahrscheinlich
*Elektronen zuzuschreiben ist (die die Antikathode
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nicht getroffen und die Rohre direkt verlassen
haben), lduft die Kurve in einen Ast aus, dessen
Neigung sich fiir Absorptionskoeffizienten aus-
werten lafit. Als Mittelwert aus allen Messungen
erhielten wir einen Absorptionskoeffizienten von
0,046 cm—!, ein Wert, der sich der von Heitler
angegebenen Kurve ‘in ihrem zwischen 10 und
25 MeV gelegenen Minimum befriedigend einfiigt.

Uber den Elementarprozef der Lichtanregung in Leuchtstoffen
durch «-Teilchen, schnelle Elektronen und y-Quanten II

Von IMmmMANUEL Broser und HarTMUT KALLMANN
(Z. Naturforschg. 2a, 642—630 [1947]: eingegangen am 27. Juni 1947)

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem

In Fortsetzung einer friitheren Versffentlichung werden eine Reihe von weiteren Ver-
suchen an Leuchtstoffen mittels Sekundirelektronen-Vervielfacher-Photozelle als MeR-
gerét beschrieben. Mit einem Gleichstromverfahren werden ZnS, CaWO,, Zn.SiO,, Naph-
thalin und einige andere Stoffe hinsichtlich ihrer relativen Lichtausbeute und Licht-
durchlissigkeit bei Anregung mit a-Teilchen, schnellen Elektronen und vy-Strahlen
untersucht. Die technische Lichtausbeute fiir a-Teilchen ist beim ZnS, fiir Elektronen
und y-Strahlen beim Naphthalin weitaus am besten. Es gelingt, neben einzelnen o-
Szintillationen im ZnS auch die Lichtwirkung einzelner Elektronen und y-Quanten bei
Benutzung von Naphthalin als'Leuchtstoff und unter Kiihlung des Vervielfachers quan-
titativ nachzuweisen. Aus diesen am Elektronenstrahl-Oszillographen angestellten Be-
obachtungen werden Dauer und Intensitit der Lichtimpulse bestimmt.

m folgenden soll iiber die Fortsetzung unserer
frither beschriebenen Versuche berichtet werden.

I. Versuchsanordnung

1. Es wurde mit der gleichen Versuchsanordnung
wie in I! gearbeitet. Das emittierte Licht wurde mit
einem sogenannten Elektronenvervielfacher gemes-
sen, und zwar in Abhidngigkeit von der Anregungsart
und der Belegungsdichte (Masse pro cm?2). Der be-
nutzte Sekundér-Elektronenvervielfacher nach Weil}
" war ein Vervielfacher mit 18 Netzen, der bei der ver-
wendeten Spannung von ca. 2000 V einen Verviel-
fachungsfaktor zwischen 105 und 106 ergab. Entspre-
chend der hohen Netzzahl war der Ruhestrom verhilt-
nismaflig grofl, etwa 10—8 A. Nach geniigend langer
Einstelldauer war der Ruhestrom so konstant, daf
bei Raumtemperatur Stromidnderungen von der Gro-
fenordnung von 10—10 bis 10—11 A noch gemessen wer-
den konnten. Das bedeutet, dal aus der priméren
photoelektrischen Schicht des Elektronenvervielfa-
chers etwa 10—16 A austrefen, also etwa 500 Elektro-
nen pro Sekunde von der Photokathode abgegeben

1. Broseru H.Kallmann, Z. Naturforschg.
2a, 439 [1947].

werden miissen, um noch nachweisbar zu sein, oder,
in Lichtquanten ausgedriickt, dal groéRenordnungs-
miflig ein auffallender Lichtstrom von 104 bis
105 Quanten pro Sekunde gerade noch nachweisbar
ist, wenn man etwa an der Photoschicht mit einer
Ausbeute 1 Elektron pro 100 Quanten rechnet.

Diese Anordnung war so empfindlich, daB mit
ihr auch die Lichtemission von Stoffen festgestellt
werden konnte, die im allgemeinen nicht mehr
als Leucht- oder Fluoreszenzstoffe bezeichnet
werden. So konnte z.B. die Lichtemission von
Glas durch «-Teilchen und Elektronen bei Ver-
wendung eines radioaktiven Priiparates, das nur
etwa 10> Teilchen pro sec emittierte, sowie durch
y-Strahlen noch ohne weiteres nachgewiesen wer-
den. Bei diesen Stoffen wird nur ein sehr kleiner
Bruchteil der an den untersuchten Stoff abgegebe-
nen Energie in Licht umgesetzt.

2. Die in Abschn.1 genannte Versuchsanord-
nung wurde wegen des grofen Ruhestroms noch
dahin modifiziert, daf nicht nur mit konstanter
Belichtung gemessen wurde, sondern auch mit
intermittierender Belichtung. Dann kann man die
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LICHTANREGUNG

Begrenzung der Empfindlichkeit durch den Ruhe-
strom noch herunterdriicken. Die folgenden Ver-
suche wurden so ausgefiihrt, dafl iiberhaupt nur
das Licht gemessen wurde, das beim Auftreffen
eines einzelnen a-Teilchens auf den Leuchtstoff
von diesem emittiert wurde.

Zu diesem Zweck wurde der Ausgang des Elektro-
nenvervielfachers iiber eine kleine Kopplungskapazi-
tit und einen parallel geschalteten Widerstand an
einen Elektronenstrahloszillographen gelegt und der
Ausschlag des Elektronenstrahls beobachtet. Dieses
Verfahren gestattet, die Intensitéit und den zeitlichen
Verlauf des Emissionsprozesses zu verfolgen. Die im
Oszillographen verwendete Kippfrequenz konnte so
variiert werden, dall Zeitkonstanten von 10—1 bis
10—5 sec zur Verfiigung standen. Mit einer solchen
Anordnung war die Wirkung des Ruhestroms aus-
geschaltet. An Stelle des Ruhestroms wurden aber
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regung mit bestimmten «-, Elektronen- und -
Strahlpréaparaten. Eine solche Messung ist not-
wendig, um die wahre Lichtenergieausheute zu
bestimmen, und um zu bestimmen, welche Leucht-
stoffe fiir Messungen am geeignetsten sind. In
den Kreis der Untersuchungen wurden nicht nur
die iiblichen Leuchtstoffe, sondern auch organische
Stoffe und Substanzen, die — wie schon oben er-
wihnt — im allgemeinen iiberhaupt nicht als
Leuchtstoffe anzusprechen sind, einbezogen. Die
benutzten «-Teilchen hatten eine mittlere Energie
von etwa 3 Millionen eV, die Elektronen eine
solche von etwa 1 Million eV, die Rontgen- und
y-Strahlen verschiedene Wellenlingen. Die Ab-
hingigkeit der Emissionsstirke von der Massen-

Zn,ySIO,

lungskondensator auf die MeBanordnung iibertragen.
Es ergab sich, daB pro sec etwa 1015 bis 10+4 Elek- ZnS

Cawo,

seine statistischen Schwankungen iiber den Kopp- l

/

tronen primir entstanden (infolge von Warmewir- n

kung). Da in dem Elektronenvervielfacher etwa ein
primidres Elektron pro 100 einfallenden Quanten er-
zeugt wird, kann man also nur dann einen Lichtblitz
mit dieser Anordnung wahrnehmen, wenn auf einmal,
d. h. in geniigend kurzem Zeitintervall, einige tausend
Lichtquanten in den Elektronenvervielfacher ein-
fallen.

3. Um die Empfindlichkeit der Anordnung weiter zu
erhohen, wurde versucht, den Einflul des Ruhestroms
bzw. den Einflufl seiner statistischen Schwankungen
moglichst herunterzudriicken. Das kann einmal da-
durch erreicht werden, daBl man zu sehr kleinen Zeit-
konstanten der Anordnung iibergeht, weil man dann
die Wirkung der Lichtblitze am ehesten von den sta-
tistischen Schwankungen des Ruhestroms unterschei-
den kann. Wir haben daher im allgemeinen mit sehr
kleinen Ableitungswiderstinden (1000 Ohm) an den
Kondensatoren gearbeitet. Der Verstarker des Oszillo-
graphen (etwa 1600-fache Verstirkung) geniigte noch
immer, um geniigend grofle Ausschlidge hervorzurufen.

Eine wirksamere Methode zur Herabsetzung der
statistischen Schwankungen des. Ruhestroms besteht
aber darin, die ganze Elektronenvervielfacher-Rohre
zu kiihlen. Dann wird die Breite des Ruhestromban-
des im Elektronenstrahloszillographen auflerordent-
lich viel geringer, Schon eine Kiihlung auf etwa 0° C
lieB uns die statistischen Schwankungen um nahezu
den Faktor 5 herabdriicken. Diese Kiithlung kann mit
gleichem Erfolg bei den Gleichstrom-Messungen nach
Abschn. 1 verwendet werden, denn sie setzt natiirlich
auch den konstanten Ruhestrom herunter.

II. Versuchsergebnisse

1. Mit der Versuchsanordnung fiir Gleichstrom
wurde zunichst die Lichtemission in Abhéngig-
keit von der Belegungsdichte gemessen bei Er-
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Abb. 1. Abhéngigkeit der Lichtemissionsstirke J von
der Massenbelegung d bei y-Strahlung des RaC.

belegung (mg pro cm?) fiir die drei Strahlenarten
sind in den Abb.1 bis 3 wiedergegeben. Abb. 12
zeigt eine Messung mit einer y-Strahlung des RaC.
Eine Schwérzung durch diese y-Strahlung war,
wie besondere Versuche zeigten, in den verwende-
ten Leuchtstoffdicken noch nicht merkbar. Diese
Kurven zeigen fiir alle drei bisher genau unter-
suchten Leuchtstoffe (Zinksulfid, Calciumwolfra-
mat und Zinksilikat) eine Sittigung der Licht-
emission. Das beweist, dafl eine wahre Absorption
des Lichtes im Leuchtstoff bei dieser Belegungs-
dicke vorhanden ist. Wéare nur Lichtstreuung vor-
handep, so miiliten die Lichtintensititen mit der
Schichtdicke linear ansteigen. Das Absinken der
Lichtintensitdt bei groferen Schichtdicken bei
Elektronenerregung riihrt daher, dafl die Elektro-
nen selbst in den Leuchtstoffschichten schon ab-

2 Nach Messungen von U. Martius, iiber die in
dieser Z. (I. Broser, L. Herforth, H. Kall-
mann u. U.Martius, III, im Druck) gesondert
berichtet wird. Die in den Kurven 1—3 nicht einge-
zeichneten Meflpunkte zeigten eine Streuung von
etwa 5%, die im wesentlichen auf UngleichméfRigkei-

ten der Kristallgrofie innerhalb der Leuchtstoffschich-
ten zuriickzufiihren ist.
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sorbiert werden. Dabei wurde die Bestrahlung
immer so vorgenommen, daf} die erregende Strah-
lung von der einen Seite einfiel und die an der
anderen Seite austretende Lichtstrahlung auf den
Elektronenvervielfacher traf. Dal} natiirlich auch
eine starke Streuung des ILichtes im Leuchtstoff
vorhanden ist, zeigten die Versuche mit «-Teil-
chen-Erregung. Die Reichweite der az-Teilchen be-

g ———

Abb. 2. Abhdngigkeit der Lichtemissionsstirke J von
der Massenbelegung d bei a-Teilchen.
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Abb. 3. Abhéngigkeit der Lichtemissionsstirke J von
der Massenbelegung d bei schnellen Elektronen.

trigt nur etwa 6 mg pro cm? Belegung. Das Hin-
zufiigen zusiitzlicher Leuchtstoffdicken bewirkt
dann ein starkes Absinken der a-Lichtintensitit
(Abb.2). Aber dieses ist nicht allein durch wahre
Absorption hervorgerufen, wie aus dem bis nahe-
zu 50 mg pro cm? Schichtdicke geradlinigen An-
stieg der Erregungskurve mit y-Strahlen zu ‘ent-
nehmen ist. Man erkennt das auch daran, dafl das
Hinzufiigen einer fiir «-Strahlen durchlissigen
spiegelnden Schicht auf der Seite, von der die -
Strahlung erfolgt, einen wesentlichen Anstieg der
Intensitdt bewirkt, manchmal iiber den Faktor 2
hinaus.
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Die Elektronenkurven (Abb.3) zeigen ein Maxi-
mum und ein darauffolgendes Absinken erst bei
viel grofleren Belegungsdicken, eben weil die
Mehrzahl der Elektronen, mit denen die Bestrah-
lung durchgefiihrt worden war, eine relativ groBe
Reichweite hat. Aus den Kurven kann man
ganz deutlich ersehen, daf zwei Faktoren fiir die
Lichtemission von Bedeutung sind: einmal die
physikalische Lichtausbeute (das ist derjenige
Bruchteil der Energie der erregenden Strahlung,
der "in dem Leuchtstoff in Licht umgewandelt
wird), und auflerdem die Durchlissigkeit des
Leuchtstoffes. Man erkennt dies deutlich an dem
Uberschneiden der Zinksilikat- und Zinksulfid-
kurven in den Abb.1 und 3. Zinksulfid hat eine
grofere physikalische Lichtausbeute fiir Elektro-
nen als Zinksilikat. Wegen der gréferen Durch-
lassigkeit des Zinksilikates liegt aber bei grofien
Schichtdicken die Silikatkurve iiber der Zink-
sulfidkurve. Zinksulfid scheint der am schlech-
testen durchldssige Leuchtstoff zu sein. Der
verwendete Vervielfacher besaB fiir verschiedene
Spektralbereiche eine etwas verschiedene Emp-
findlichkeit. Die gemessenen Kurven wiren also
noch in dieser Beziehung zu korrigieren. Nun lie-
gen aber die Emissionsgebiete des mit Ag akti-
vierten ZnS, des CaWO, und des Naphthalins im
wesentlichen im blauen Teil des Spektrums, so dafl
hier kaum ein erheblicher Fehler auftreten kann;
und nur das Zn,SiO, - Mn besitzt eine im Griinen
liegende Erregungsbhande. Hier wéare also eine
Korrektur angebracht, jedoch sind diese Eich-
messungen noch nicht abgeschlossen und werden
erst spiter mitgeteilt werden. '

2. AufBer diesen Messungen an anorganischen
Leuchtstoffen wurden auch noch Messungen mit
organischen Ieuchtstoffen durchgefiithrt®. Eine
ganze Reihe von Leuchtstoffen zeigte nicht nur
bei Bestrahlung mit der I'luoreszenzlampe eine
gute Fluoreszenz, sondern auch bei Bestrahlung
mit Elektronen. Hierzu gehéren vor allen Dingen
Naphthalin, Diphenyl, Phenanthren und Anthra-
cen. Wiahrend bisher in der Literatur meistens an-
gegeben wird, daB organische Leuchtstoffe auf
Elektronen nur schlecht ansprechen, ist das bei
diesen Leuchtstoffen sicher nicht der Fall. Im
Gegenteil, Naphthalin ist, technisch gesehen, ohne
Zweifel der beste Leuchtstoff fiir Elektronen, den
wir bisher untersucht haben, erheblich besser als

3 Nach Messungen von L. Herforth, iiber die
gesondert berichtet wird (s. Anm. 2).
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Abb. 4. Anregung von ZnS mit a-Teilchen ohne Abb. 5. Anregung von ZnS mit a-Teilchen mit 2 mg/cm?
Zwischenschicht. Papierzwischenschicht.

Abb. 6. Anregung von ZnS mit a-Teilchen mit 4 mg/cm2  Abb. 7. Nulleffekt (Wirmeranschen) des Elektronen-
Papierzwischenschicht. vervielfachers bei 25° C,

Abb. 8. Zeitliche Auflosung einzelner Szintillationen
mit einer Kippfrequenz von etwa 20 kHz.

Zeitschrift fiir Naturforschung 2a. Seite 644a



Abh.9. Anregung von CaWO, mit o-Teilchen. Abh. 10. Nulleffekt des Naphthalins bei —20° C.

Abh 11, Anregung von Naphthalin mit Elektronen. Abb. 12, Anregung von Naphthalin mit v-Strahlen.
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Wolframat oder Zinksulfid (s.nichster Abschn.).
Diese besonders gute Wirksamkeit des Naphthalins
beruht z. T1. auf seiner guten Lichtdurchlissigkeit.
Auflerdem zeigt aber Naphthalin auch eine
sehr hohe physikalische Lichtausbeute. Die Ver-
héltnisse liegen insofern etwas komplizierter, als
man aus der Fluoreszenzanregung dieser Stoffe
mit Licht keine Schliisse auf ihr Verhalten gegen-
. liber Elektronen (auch nur annihernd) ziehen
kann. Wir haben namlich gefunden, daB nur gut
gereinigtes Naphthalin eine gute Fluoreszenz
zeigt. Dagegen konnen Verunreinigungen bei
Lichtanregung unter Umstinden sogar fiir die
Fluoreszenzanregung férderlich sein. Fiir «-Teil-
chen-Erregung ist Naphthalin dhnlich wie Zink-
silikat und Calciumwolframat unempfindlicher als
fiir Elektronenanregung.

Die Untersuchung anderer Stoffe, z. B. Cello-
phan, Glas, zeigte, daB auch in diesen Stoffen

durch schnelle Elektronen und a«-Teilchen eine

Lichtemission hervorgerufen wird. Sie ist gréBen-
ordnungsméfBig etwa 100-mal kleiner als die An-
regung in einem guten Leuchtstoff, auf gleiche
Substanzmenge bezogen. Auch bei diesen Stoffen
scheint es so zu sein, daB die Erregung durch a-
Teilchen schlechter ist als durch Elektronen.

3. Aus den Abb. 1—3 kann man einmal die
physikalische Wirksamkeit der Leuchtstoffe be-
stimmen, das ist im wesentlichen die schon vorher
definierte Lichtausbeute, und man kann ferner
deren technische Wirksamkeit bestimmen; das ist
diejenige Lichtmenge, die bei Erregung mit einer
bestimmten Strahlungsquelle maximal von dem
Leuchtstoff abgegeben wird, also im wesentlichen
das Produkt aus Absorptionsfahigkeit fiir die er-
regende Strahlung, Lichtausbeute und Durchlas-
sigkeit. Diese relativen Grofen sind in der Tab. 1
eingetragen, und zwar sind auch noch unsere bis-
her noch nicht so zahlreichen Messungen am Naph-
thalin mit eingetragen. Betrachten wir zunichst die

| Physikalische | ,. | Technische
Elek-
| Elek- Elek-
I @ | tron l v | tron | a tron v
|
ZnS 100 100 100 4:1100 100 100
Zn,SiO, | 17 75| 80| 1:1| 14| 120 130
CatvO, 6 60 7005:1 9 63 8
Naphthalin | — |ca.60 | — | — | 8|ca. 360|ca. 400
i |

Tab. 1. Lichtausbeute verschiedener Leuchtstoffe.
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techniche Wirksamkeit. Die eingetragenen Werte

sind Relativwerte fiir ein und dieselbe Strahlen-

quelle. Es zeigt sich, daB fiir Elektronen- und y-
Strahlen Naphthalin von den untersuchten Leucht-
stoffen bei weitem die grofte Wirksamkeit hat.
Das liegt z. T1. an der sehr viel besseren Durch-
lassigkeit des Naphthalins gegeniiber den an-
organischen Leuchtstoffen. Ein Blick auf die
physikalische Ausbeute zeigt aber, daf auch diese
beim Naphthalin relativ grof ist. In Tab.1 sind
die Werte des Zinksulfids alle mit 100 eingetra-
gen. Zunéchst sind also nur die Werte bei gleicher
Erregungsart miteinander zu vergleichen. Man
kann aber auch die Lichtausbeuten bei «- und
Elektronen-Erregung miteinander vergleichen,
wenn man auf gleiche, an den Leuchtstoff iiber-
tragene Energie umrechnet. Dies ist bei Zink-
sulfid auf Grund friiheret Messungen geschehen.
Der Berechnung dieses Verhiltnisses « : 8 fiir die
anderen Leuchtstoffe liegt immer dieser Wert fiir
ZnS zugrunde. Allerdings ist der Wert 4:1 fiir
das Verhiltnis «-Strahlen- : Elektronen-Erregung
noch mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet.
Aber unabhiéngig von dieser Unsicherheit ergeben
die in Spalte 5 angegebenen Werte, dafl eine &hn-
lich gute Ausbeute fiir a-Teilchen bei den iibri-
gen untersuchten Leuchtstoffen nicht vorhanden
ist. Bei diesen ist es sogar umgekehrt. Die Licht-
ausbeute bei Elektronenerregung ist giinstiger als
bei «-Strahlanregung. Ahnlich wie die Sulfide ver-
halten sich auch noch die Selenide. Setzt man die
Lichtausbeute fiir «-Teilchen-Erregung in Zink-
sulfid angenéhert gleich 1, gemif fritheren Unter-
suchungen von Riehl und Wolf, so ergibt sich
aus neuen Messungen von Zimmer und Born
fiir Elektronenerregung eine Lichtausbeute von
etwa 40%. Auf Grund eigener fritherer Messun-,
gen ergab sich eine Lichtausbeute von etwa 20%,
so daB also die Werte von 25% (4 :1) der Tabelle
nicht sehr falsch sein diirften. Zinksilikat und
Calciumwolframat sind in bezug auf die physi-
kalische Lichtausbeute fiir Elektronen ein fast
genau so guter Leuchtstoff wie Zinksulfid. Aber
von der a-Teilchen-Energie werden vom Calcium-
wolframat noch keine 10% in Licht umgesetzt.
Zinksilikat liegt zwischen Calciumwolframat und
Zinksulfid. Auch dieses emittiert bei «-Strahl-
anregung relativ viel schlechter als Zinksulfid.
Man kann also aus unseren Messungen ganz
allgemein schliefen, dall es offenbar drei Arten
von Leuchtstoffen gibt: solche, die auf Licht gut
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ansprechen, auf Korpuskularteilchen und Ront-
genstrahlen dagegen schlecht. Das sind manche
organische Stoffe und Borate. Ferner gibt es
Leuchtstoffe. die auf Anregung mit geladenen
Teilchen und y-Strahlen gut ansprechen. Zu die-
sen gehoren alle in der Tabelle aufgefiihrten
l.euchtstoffe. Diese sind aber noch danach zu
unterscheiden, ob sie auf x-Teilchen gut anspre-
chen relativ zur Elektronenanregung, oder
schlecht. Es scheint nach unseren bisherigen Mes-
sungen so zu sein, daB bis auf die Zinksulfide
und die Selenide die meisten Stoffe auf «-Teilchen-
anregung nicht besser, eher sogar schlechter an-
sprechen als auf Elektronenanregung. Das gilt
auch nach unseren bisherigen Erfahrungen fiir
die Lichtemission anderer Stoffe, die iiberhaupt
nicht mehr als TLeuchtstoffe anzusprechen sind.
Auf eine theoretische Aliswertung unserer Resul-
tate werden wir in einer anderen Arbeit zuriick-
kommen. Hier sei nur zu der besonders guten Er-
regbarkeit des Naphthalins folgendes bemerkt:
Seine Fluoreszenz beruht auf einem (Singlet-
Triplett?) Ubergang des locker gebundenen =-
Elektrons der Kohlenstoffatome, wobei bekannt-
lich sédmtliche =-Elektronen, die an den Doppel-
bindungen des ganzen Molekiils beteiligt sind, zu
einem Energieband zusammengefallt zu denken
sind. Unsere Resultate, daf Naphthalin .durch
schnelle Elektronen so gut angeregt wird, bedeu-
ten offenbar, da alle Elekironen des Bandes der
Doppelbindungselektronen zu dieser Fluoreszenz
dadurch beitragen, dal nach der Anregung die
Riickkehr der Elektronen in den Normalzustand
immer so vor sich geht, daBl zun#chst die tiefen
Zustiande des Doppelbindungsbandes von den
hoheren Elektronen des n-Bandes ausgefiillt wer-
den und zuletzt immer ein Ubergang erfolgt, der
der Aussendung der Fluoreszenzbande entspricht.

Da nun beim Naphthalin etwa 30% aller Elek-
tronen =-Elektronen sind und etwa 15% aller
Ilektronen zu den Elektronen der Doppelbindun-
gen gehoren, so erklart sich aus dieser relativ
groBen Hiufigkeit dieser Elektronen die von
uns beobachtete hohe Fluoreszenzausbeute des
Naphthalins bei Erregung durch schnelle Elek-
tronen.

s wire von besonderem Interesse, genau fest-
zustellen, ob die Anregung eines Stoffes durch
x-Teilchen eine schlechtere Lichtausbeute gibt als
durch Elektronen. Nach der obigen Tabelle ist das
bei Wolframat und Naphthalin der Fall, wenn

H KALLMANN

man annimmt, dafl bei ZnS das x/3-Ausbeutever-
hiltnis 4 : 1 ist. Nun ist dieses noch nicht sehr ge-
nau bekannt. Aber nur wenn dieses einen Wert
iiber 10 hitte, wiirde sich fiir die anderen Stoffe
ein Wert 1 ergeben. Wir hoffen, hierzu bald neues
Material beibringen zu konnen.

4. Die Anregung dieser l.euchtstoffe mit harten
Rontgen- und y-Strahlen stimmt qualitativ vollig
mit der Anregung durch Elektronen tiberein. Bei
Anregung mit weichen Rontgenstrahlen liegen die
Verhiiltnisse z. Tl. ganz anders, weil fiir die durch
weiche Rontgenstrahlen erzeugten relativ lang-
samen Sekundirelektronen die Lichtausheute
andere 'Werte hat als bei schnellen Elektronen.

5. Neben diesen Versuchen mit kontinuierlicher
Bestrahlung haben wir noch eine grofle Zahl von
Versuchen unternommen, um die durch ein ein-
zelnes x-Teilchen, Elektron bzw. y-Quant erzeug-
ten Lichtblitze zu registrieren und zu messen. Zu
diesem Zweck wurde zunichst direkt auf die Ofi-
nung des Elektronenvervielfachers eine Spur
Leuchtsubstanz gebracht, die durch Spuren von
radioaktiven Stoffen mit «-Teilchen angeregt
wurden. Man sah dann auf dem Oszillographen-
rohr, daf jedes einzelne a-Teilchen einen Aus-
schlag des Elektronenstrahls bedingt, und zwar
werden die Ausschlige um so grofler, je grofer
die Energie der .auftreffenden =z-Teilchen war.
Bremste man die a-Teilchen durch eine Folie ab,
so nahm die GroBe der Ausschlige mit abnehmen-
der Reichweite ebenfalls ab. Man kann also mit
diesem Verfahren nicht nur die einzelnen a-Teil-
chen registrieren, sondern kann auch angenihert
ihre Energie messen. Mit welcher Genauigkeit das
moglich ist, konnen wir zur Zeit noch nicht sagen,
da gewisse Schwankungen des Ausschlages noch
auftreten. Auf alle Falle kann man aber unter-
scheiden, ob ein stark ionisierendes Teilchen oder
ein schwach ionisierendes Teilchen eine Ieucht-
massenschicht durchsetzt. Man kann also wie mit
einer lonisationskammer fiir Einzelzéhlung mit
anschliefendem Verstirker schwere geladene
Teilchen registrieren und ihrer Natur nach unter-
scheiden. In den Abh.4—6 (s. Tafel S.644a) sind
die Ausschlige des Elektronenstrahls im Oszillo-
graphen photographiert. LaBt man die a-Teilchen
ohne zwischengeschaltete Folie auf den leucht-
stoff einwirken, so hat eine grofie Zahl der Aus-
schlige eine Stirke, die bis an den Rand des Bild-
feldes geht. Schaltet man zwischen 2-Strahlenquelle
und Leuchtstoff diinne, abbremsende Folien ein. so
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nimmt, wie die Abb.5 und 6 zeigen, nicht nur die
Zahl der a-Teilchen ab, sondern auch, wie ganz
deutlich zu sehen ist, ihre Reichweite. Dall rela-
tiv sehr starke Schwankungen in den Ausschli-
gen, d.h. in den Stdrken der Lichtblitze, auftre-
ten, beruht darauf, daf wir ein inhomogenes «-
Strahlenpriaparat verwendet haben. Trotzdem ist
die Verkiirzung der Ausschlige, d.h. die Abnahme
der Intensitiat der Lichtblitze, mit abnehmender
Energie der a-Teilchen deutlich zu sehen. Die in
den Abb. gezeigten Elektronenstrahl-Ausschlige
sind mit einem Elektronenvervielfacher aufgenom-
men, der,um dasWérmerauschen herunterzusetzen,
gekiihlt war (auf —20° bis —30°C). Abb.7 zeigt
das Bild des Elektronenstrahles, wenn der Elek-
tronenvervielfacher ungekiihlt bei ziemlich hoher
Zimmertemperatur (25°C) an den Oszillographen
angeschlossen wurde. Die statistischen Schwan-
kungen des Ruhestroms waren so grof, daB sich
die auf den Lichtblitzen der «-Teilchen beruhen-
den Ausschlige kaum von den statistischen
Schwankungen abhoben. Aber schon bei Kiih-
lung auf 15°C waren die z-Teilchenausschlige
bei Verwendung eines Zinksulfid-I.euchtschirmes
sehr gut zu messen. Verwendet wurden Leucht-
stoffe, immer mit einer Belegungsdicke, die etwa
dem Maximum der Abb.2 entsprach.

Die Ausschlédge, die wir am Ausgang der Elek-
tronenvervielfacherrshre erhielten, lagen etwa
zwischen 10 und 100 mV. Es geniigt, sie iiber
einen relativ schwachen Verstiarker laufen zu
lassen, um sie als Ausschlige am Oszillographen-
rohr registrieren zu konnen. Wir haben ferner
noch den zeitlichen Ablauf der Lichtemission
untersucht. Die Kurven haben dann die Form der
Abb. 8, zeigen also einen relativ steilen Anstieg und
einen allméhlichen Abfall. Der allméhliche Abfall
ist bis zu Zeiten von 10—3 sec nur durch die Zeit-
konstante unseres Apparates bedingt gewesen.
Erst bei noch kleineren Zeiten scheint sich eine
zeitliche Auflosung des Anstieges der Emission
zu ergeben; bei Zinksulfid als Leuchtstoff ergibt
sich, daB sich der Anregungs- und Emissionsvor-
gang in einer Zeit abspielt, die kleiner ist als
10—5 sec. )

Wir haben nun nach demselben Verfahren auch
noch andere ILeuchtstoffe als Zinksulfid unter-
sucht. Bei allen ist die durch ein einziges x-Teil-
chen hervorgerufene Lichtemission, wie unsere
Versuche nach der Gleichstrommethode ergaben.
kleiner als bei Zinksulfid. Trotzdem lieBen sich
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auch diese Lichtblitze im Oszillographenrohr als
Ausschlidge registrieren und nachweisen. Durch
Kiihlung des Elektronenvervielfacherrohres ge-
lang es uns schliefilich, so weit zu kommen, da®
der Ausschlag eines a-Teilchen-Lichtblitzes von
Zinksulfid etwa 10—20-mal groRer war als die
statistischen Schwankungen des Ruhestroms. Auf
diese Weise konnten auch die Ausschlige, die
durch die sehr schwachen «-Teilchen-Lichtblitze
in Calciumwolframat hervorgerufen werden, noch
registriert und gemessen werden. Ihre Intensitit
ist etwa 7-mal kleiner als die durch ein =-Teilchen
gleicher Energie in Zinksulfid hervorgerufenen
Lichtblitze (Abb. 9). Die in Silikaten durch x-
Teilchen hervorgerufenen Lichtblitze sind noch
kleiner als die in Wolframat erzeugten. Es zeigte
sich also hier, dafi die GroBe der Ausschlige, die
durch die einzelnen Lichtblitze des Wolframates
und des Silikates hervorgerufen werden, nicht dem
Intensititsverhéltnis, das aus der Gleichstrom-
messung hervorgeht, entspricht. Wahrend bei der
Gleichstrommessung am Calciumwolframat das
durch a-Teilchenstrahlung hervorgerufene Leuch-
ten etwa 12-mal kleiner war als das im Sulfid her-
vorgerufene Leuchten, ist der Ausschlag, den ein
‘Wolframat-Lichtblitz hervorruft, nur etwa 7-mal
kleiner als der des Zinksulfides. Bei Silikaten fin-
den wir gerade das Umgekehrte. Die Ausschliige,
die dem Lichtblitz eines a-Teilchens entsprechen,
sind kleiner, als es den Intensititen, die sich aus
der Gleichstrommessung ergaben, entspricht. Wih-
rend z.B. die Gleichstrom-Intensititen des Cal-
ciumwolframates kleiner als die des Silikates bei
x-Teilchen-Erregung waren, sind die Ausschlige,
die durch die l.ichtblitze hervorgerufen werden,
wesentlich kleiner bei Silikat als die von den
Wolframatlichtblitzen hervorgerufenen Aus-
schlage. Wahrscheinlich erklirt sich diese Um-
kehrung der Intensitiiten der Lichtblitze gegen-
iiber der Gleichstrommessung daraus, daf der
zeitliche Verlauf der Il.ichtemission in verschie-
denen Leuchtstoffen verschieden ist. Die Grife
des Ausschlages, den ein I.ichtblitz im Oszillo-
graphen hervorruft, hingt im wesentlichen auch
von der Zeitkonstanten der MeBanordnung ab.
Ist diese Zeitkonstante (also im wesentlichen
das Produkt aus Eingangswiderstand und paral-
leler Gitterkapazitit) grol gegen die Abklingungs-
dauer des Lichtblitzes selber, so erhiilt man Maxi-
malausschlage. Wird aber die mittlere Abklin-
gungsdauer vergleichbar mit der Zeitkonstanten
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des Apparates oder gar kleiner, so nehmen diese
Ausschlige an Intensitédt ab.

Es ist vorteilhaft, mit kleinen Zeitkonstanten zu
arbeiten, da man dann den zeitlichen Verlauf der
Lichtemission unverzerrt iibertragen kann. Man
erhilt aber dann relativ kleine Ausschlige, mul}
also hohere Verstirkung anwenden. Kommt es
nur auf die Registrierung der Ausschlige an,
so kann man grofe Zeitkonstanten wéhlen. Schon
aus der Abnahme der Griofle des Einzelausschla-
ges mit abnehmender Zeitkonstante der Apparatur
kann man auf die mittlere Zeitdauer des Leuch-
tens schlieflen.

‘Wahrscheinlich beruht der Umstand, dafll die
Ausschlige beim Wolframat relativ grofer waren,
als es der Gleichstrommessung entsprach, auf der
sehr kleinen Zeitkonstanten des Abklingens des
Wolframatleuchtens, und umgekehrt beruhte die
Kleinheit der Ausschlige beim Silikatleuchten
vermutlich darauf, daB bei diesem Leuchtstoff die
Abklingungsdauer grofer ist als bei Wolframat
und Sulfid. Die zeitliche Analyse zeigte, daf in der

Tat die Abklingungsdauer des CaWO, etwas klei-.

ner war als die des Zinksulfids.

Wir haben uns nun noch die Frage vorgelegt,
ob man mit dieser Anordnung auch die Lichtblitze
einzelner Elektronen registrieren kinnte. Ein ein-
zelnes Elektron gibt entsprechend seiner viel gro-
Reren Reichweite an den Leuchtstoff pro Massen-
einheit sehr viel weniger Energie ab als ein a-
Teilchen. Andererseits istdie verwendbare Schicht-
dicke dieser Leuchtstoffe, wie Abb.3 zeigt, bei
Elektronen sehr viel grofer. Nun zeigen unsere
Kurven der Abb. 1, daB bei den Leuchtstoffschich-
ten hochstens eine Substanzmenge von 100 mg
pro e¢m? noch wirksam ist. Nur aus einer solchen
Schicht tritt Licht noch nach auflen. Schnelle
Elektronen geben in einer solchen Schichtdicke
etwa 200 keV Energie ab. Wenn wir etwa mit
einer Lichtausbeute von */» rechnen, wie sie giin-
stigstenfalls beim Zinksulfid auftritt, so wird eine
Energie von 50 keV in Licht umgesetzt. Das be-
deutet also etwa, daf 15000 Lichtquanten von
einem Elektron in der wirksamen Schicht erzeugt
werden. Von diesen dringt wegen der Absorption
des Lichtes in der Schicht selbst (siehe die Satti-
gung der Kurven in Abb.1) hochstens /s nach
aulen, also 5000 Quanten. Von diesen gelangt
wegen des sterischen Faktors sicher nur ein
Bruchteil auf die Photoschicht des Elektronenver-
vielfachers. Man kann also mit einer wirksamen
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Lichtausbeute der Photoschicht des Elektronen-
vervielfachers pro schnellem Elektron bei diesen
Leuchtstoffen nur mit einem Lichtstof von weni-
gen tausend Quanten pro StoB rechnen. Das ist
aber gerade die Grenze der Empfindlichkeit, die
wir bei unseren StoBuntersuchungen erreicht
haben. Man konnte also meinen, dafl man in den
Schwankungen des Elektronenvervielfachers ge-
rade noch die Wirkung der Elektronen erkennen
kann. Zinksulfid wére von den drei Leuchtstoffen
der Kurvel der -beste. Die anderen Leuchtstoffe
wiirden sicherlich noch geringere Ausbeuten zei-
gen. Nun ist aber bei Zinksulfid die Abklingungs-
dauer eines Lichtblitzes von der Dichte der ange-
regten Elektronen abhingig. Mit abnehmender
Dichte der Zahl der angeregten Elektronen nimmt
die. Lebensdauer des Zinksulfid-Leuchtens be-
kanntlich stark zu. Wir miissen also bei Elektro-
nenanregung von Zinksulfid mit einer relativ
langsamen Abklingungsdauer rechnen. Diese ver-
mindert aber sicherlich die maximale Hohe des
Ausschlages, der durch einen Lichtblitz hervor-
gerufen wird. Bei Zinksulfid kann man also aus
diesen Griinden mit so einfachen Mitteln kaum
hoffen, Lichtblitze einzelner Elektronen nachzu-
weisen. Beim Calciumwolframat und Zinksilikat
ist, soweit bisher bekannt, eine solche Abhingig-
keit der Abklingungsdauer eines Lichtblitzes von
der Erregungsdichte nicht bekannt. Bei diesen
wire also schon eher ein Nachweis der Elektro-
nen-Lichtblitze moglich. Zinksilikat ist aber un-
glinstig, weil nach unseren Messungen die Ab-
klingungsdauer des Zinksilikat-Leuchtens schon
an und fiir sich relativ grofer ist als bei den tibri-
gen Leuchtstoffen. Es wire also am ehesten beim
Wolframat ein Nachweis der Elektronen-Licht-
blitze moglich. Es ist aber zu erwarten, dall bei
diesem die Elektronen-Lichtblitze sich ausschlags-
mélig nicht mehr von den Schwankungen der
Elektronenvervielfacherrohre unterscheiden. Wir
haben bisher am Wolframat keinerlei Wirkungen
einzelner Elektronen feststellen kénnen.

Aus Tab. 1 geht hervor, daB die technische
Iichtausbeute des Naphthalins wesentlich giinsti-
ger ist als die des Zinksilikates und Wolframates,
etwa 5-mal grofer als die des letzteren. Da zu ver-
muten ist, daB Naphthalin eine sehr kurze Ab-
klingungsdauer hat, miibten bei diesem sich die
Ausschlige, die von Lichtblitzen einzelner Elek-
tronen herriihren. wesentlich iiber den Unter-
grund der Schwankungen des Elektronenverviel-
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fachers erheben. Dies war auch in der Tat der
Fall. Brachte man einen Naphthalin-Teuchtschirm,
den man mit einer geniigend dicken Metallfolie ab-
gedeckt hatte, um die Einwirkung von a-Teilchen
auszuschlieflen, iiber den Elekironenvervielfacher,
so zeigten sich bei Anniherung eines Elekironen-
strahlpriparates zahlreiche Ausschlige, die die
Ausschlage der statistischen Schwankungen um
ein mehrfaches iibertrafen. Abb.10 bis 12* zei-
gen solche Ausschlige des Elektronenstrahl-
Oszillographen; Abb. 10 nur mit Naphthalin ohne
Priparat bzw. mit sehr weit entferntem Préparat,
Abb. 11 mit einem Elektronenstrahlpriparat und
Abb. 12 mit einem y-Strahlpriparat. Der Klektro-
nenstrahl-Oszillograph mit Nachbeschleunigungs-
rohr, mit dem die photographischen Bilder ge-
macht worden sind, war nicht so geeignet fiir
die Versuche wie der uns sonst zur Verfiigung
stehende Oszillograph. An letzterem konnte
man sehr deutlich erkennen. dafl bei Annédhe-
rung eines Elektronen- oder v-Strahlpripara-
tes nicht nur grolere Ausschlige auftraten, son-
dern auch die Zahl der Ausschlige, die von der
gleichen Grofenordnung wie die Unruhe selber
sind, erheblich zunahmen. Diese riihren von weni-
ger energiereichen Elektronen oder solchen Elek-
tronen her, die an .das Priparat nur wenig Ener-
gie abgeben. Die Mehrzahl der Ausschlige war
aber bei der Elektronenstrahl-Bestrahlung grifier
als die Ausschlige der Unruhe. Wir haben diese
Ausschlige schlieflich so deutlich herausarbeiten
konnen, dafl wir an ihnen auch den zeitlichen
Verlauf des Elektronen-Lichthlitzes messen konn-
ten. Diese Zeitkurven sahen anders aus als die
a-Lichtblitz-Zeitkurven. Der Anstieg war sehr
viel steiler und der Abfall geradliniger. Das Ab-
klingen geht offenbar in sehr kurzer Zeit vor sich.

Alle diese Messungen sind mit einem einzigen
Elektronenvervielfacherrohr vorgenommen wor-
den. Da aber der lLichtblitz, der von ein und dem-
selben Elektron in einer lLeuchtstoffdichte aus-
gelost wird, auch auf zwei Elektronenverviel-
facher zur Einwirkung gebracht werden kann, so
kann man also durch Verwendung eines zweiten

4 Siehe Tafel S.644a. Bei Betrachtung der Oszillo-
graphenaufnahmen ist zu beriicksichtigen, dall die Be-
lichtungszeit etwa /o5 sec betrug. Infolgedessen ist
withrend der Belichtung der Elektronenstrahl mehr-
mals iiber die Bildfliche hin und her gelaufen. Der
Oszillographeneffekt ist also eine Summierung der
iibereinander gelagerten Unregelméfigkeiten der Zeit-

kurven. Dall eine einzelne Zeitkurve also relativ ge-
ringe Unruhe zeigt, geht aus der Betrachtung der
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Elektronenvervielfachers auch bei Verwendung
relativ weicher y- und Elektronensirahlung durch
Koinzidenzschaltung der beiden Vervielfacher-
rohre die Unruhe des Klekironenvervielfacher-
rohres unterdriicken. s ist aber auch schon mit
der von uns benuizten Anordnung moglich, Elek-
tronen und y-Quanten mit Hilfe eines Leuchischir-
mes und eines Ilekfronenvervielfacherrohres zu
zithlen. Wir hoffen. diese Versuche noch dadurch
verbessern zu kionnen, dal wir mit groferen Kri-
stallen arbeiten, die eine grifiere Gesamtlichtaus-
heute zulassen.

I11. Anwendungen und Folgerungen

Die vorausbeschriebenen Versuche zeigen, dal}
die Registrierung von schweren geladenen Teil-
chen nicht nur mit der Tonisationskammer und da-
hintergeschalteten starken Verstirkern bzw. mit
Z#hlrohren moglich ist, sondern auch mit der hier
verwendeten Ieuchtstoff-Methode. Diese hat den
groflen Vorzug, dal man die Reaktion des Teil-
chens nicht in einer besonderen Kammer, sondern
in der gewohnlichen Umgebung vornehmen kann.
Die Leuchtstoffschicht ist aulerordentlich leicht
zugiinglich und alle Versuchsbedingungen kinnen
in ihr in einfachster Weise variiert werden. Dabei
libt sich diese Methode natiirlich nicht nur auf
die Ziahlung von a-Teilchen, sondern auch auf die
Ziahlung von anderen schweren geladenen Teil-
chen, z. B. Protonen, anwenden. Dadurch wire es
auch moglich, langsame Neutronen mit Hilfe einer
Lithium- oder Borschicht und dahintergeschalte-
tem Leuchtstoll zu registrieren, wie es schon vor
vielen Jahren von einem der Verfasser visuell ge-
macht worden ist. Das gleiche miite fiir schnelle
Neutronen moglich sein, wenn man die l.eucht-
stoffschicht mit einer diinnen Paraffinschicht be-
deckt, aus der die schnellen Neutronen energie-
reiche Wasserstoiffkerne herausschlagen.

Aber wie die zuletzt beschriebenen Versuche
zeigen, ist auch die Registrierung von Elektronen
mit dieser Anordnung mdoglich. Diese hat beson-

zeitlichen Auflésung eines einzigen Teilchens hervor.
Diese Kurven sind, wie schon ein Blick auf Abh. 8 er-
kennen lilt, relativ glatt. Viel deutlicher war dieses
zu sehen bei den nicht verdffentlichten Zeitkurven,
die wir mit groferer Auflosung gemacht haben. Da
ist das Einsetzen eines jeden Teilchenblitzes mit aller
Deutlichkeit zu erkennen. Wir hoffen, dariiber bald
weiteres Material bringen zu kinnen.
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dere Bedeutung fiir die Hohenstrahlmessungen,
da man mit den Leuchtstoffschichten an Koin-
zidenzanordnungen eine viel bessere Ausblendung
vornehmen kann als mit Zihlrohren, und da man
aullerdem aus der Grofe des Lichtblitzes immer
eine gewisse Aussage iiber die Art des hindurch-
gehenden Teilchens und seines lonisationsver-
mogens machen kann.

Die von uns verwendete Methode der stiirkeren
Kiihlung der Elektronenvervielfacherrohre ist
aber auch fiir Messungen mit konstanten Inten-
sititen von Bedeutung. Durch die Kiihlung wird
auch der Ruhestrom erheblich heruntergesetzt, so
dafl mit gekiihltem Ilektronenvervielfacherrohr
und Leuchtstoffen ganz erheblich geringere Strah-
lungsintensititen nachweisbar werden. Diese
Methode ist natiirlich fiir alle Strahlenarten ver-
wendbar, mit denen man leuchtstoffe erregen
kann. Fiir langsame Neutronen kann z.B. eine
Kombination von Lithium- und Zinksulfidleucht-
stoff verwendet werden, fiir schnelle Neutronen
eine solche einer diinnen Paraffinschicht mit da-
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hintergeschaltetem Zinksulfid. Mit dem erstge-
nannten System miiften sich mit unserer MeQ-
anordnung noch eine Strahlung von etwa 1000
langsamen Neutronen pro cm2.und sec durchaus
nachweisen lassen. Dabei wire die Kmpfindlich-
keit fiir Neutronen, pro Neutron gerechnet, wesent-
lich grofer als fiir y-Strahlen, pro einfallendes
v-Quant gerechnet. Bei schnellen Neutronen sollte
sich eine Neutronenstrahlung von 10000 schnellen
Neutronen pro c¢m? und sec¢c noch nachweisen
lassen.

Fiir harte Rontgen- und y-Strahlmessungen ist
nach unseren bisherigen Erfahrungen als T.eucht-
stoff Naphthalin auflerordentlich geeignet. Dies
beruht auf der groflen Durchlissigkeit
Naphthalins.

Wir glauben, dal durch Verwendung grilerer
Kristalle auch bei Benutzung noch anderer
[.euchtstoffe sich die Empfindlichkeit der Mes-
sung bei Rontgenstrahl- und Elektronenbestrah-
lung noch wird steigern lassen. Wir hoffen, bald
dariiber berichten zu konnen.

des

Uber die Absorption, Lichtempfindlichkeit und elektrische Leitfahigkeit
von CdS-Schichten.

Von KarL WEIss*

(Z. Naturforschg. 2a, 650--652 [1947]; eingegangen am 1. Juli 1947)

Iis wird eine kurze Ubersicht gegeben iiber Cadmiumsulfid-Schichten, die nach einem
hesonderen Verfahren hergestellt wurden. Die lichtelektrische Empfindlichkeit betrug
10—2 A/Lm und es konnten noch 10—10 Watt Lichtleistung nachgewiesen werden. Wich-
tig ist, daf es gelungen ist, vollkommen isolierende Cadmium-, Blei- und Antimonsulfid-

schichten zu bekommen.

Nach dem bekannten Termschema (Abb.1) las-
sen sich simtliche Erscheinungen an den Sul-
fidphosphoren deuten.

R NN Abb. 1.
A=—=———===="=1 G - Grundband.

w  F — Freies Band,
i i S — Storstellenniveau,
6 SN \ Aktivatorstellenniveau.

Ohne Storstellen miilite ein Sulfid-Kristall im
stochiometrischen Gleichgewicht ein Isolator und
lichtelekirisch unwirksam sein. Der Einbau von
Storstellen ermoglicht es erst, die Grundgitter-
absorption lichtelektrisch wirksam zu machen. In
der Praxis ist es nicht immer moglich, diese iso-
lierenden, unwirksamen Kristalle zu erhalten.

* (22b) Bad Kreuznach, Briickes 20.

Zeigen doch die in der Natur vorgefundenen und
synthetisch hergestellten Kristalle, z. B. Bleisulfid,
eine betriichtliche Leitfihigkeit. Etwas besser
liegen die Verhiltnisse bei CdS.

Dem Verf. gelang es, mit Bleisulfid, Cadmium-
sulfid und Antimonsulfid Schichten aufzubauen,
die als Isolator wirkten und keine lichtelektrische
Wirkung mehr zeigten. Der Aufbau dieser wie
auch der lichtelektrisch wirksamen Schichten war
glasig, glatt und strukturlos. Der dabei erreichte
spezifische Widerstand war griofler als 101°Qcm.
Die Absorption wurde an diesen Schichten nicht
weiter verfolgt, miifte aber infolge Fehlens der
Storstellen eine reine Grundgitterabsorption sein.
Es diirften nach dem Termschema nur Uberginge
von G nach F vorkommen. Weitere Untersuchun-
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gen dariiber sind einer spiiteren Arbeit vorbe-
halten.

An CdS und PbS wurden dann systematische
Untersuchungen iiber die Abhiingigkeit der Licht-
empfindlichkeit und Leitfahigkeit von der Art und
Konzentration der Storstellen durchgefiihrt. Bei
den Bleisulfidzellen wurden die Empfindlichkeiten
der in der Literatur angegebenen Zellen erreicht
bzw. {ibertroffen. Die Dunkelleitfdhigkeit war
recht betrichtlich und erreichte ebenfalls die an-
gegebenen Werte. Wie schon erwidhnt, war es
interessant, vollkommen isolierende PbS-Schich-
ten zu erhalten.

Bisher wurden die Untersuchungen iiber CdS
an in der Natur gefundenen oder an synthetischen
Kristallen vorgenommen. Eine Menge Messungen
liegen sowohl von deutscher' wie auch auslin-
discher Seite dariiber vor. Die Kristalle zeichnen
sich durch enorme Lichtempfindlichkeit bei gerin-
gem Dunkelsirom aus. Fiir technische Zwecke
eignen sich die Kristallzellen infolge ihrer leich-
ten Zerbrechlichkeit und Kleinheit der wirksamen
Fliche schlecht. Das diirfte mit der Grund sein,
warum die Kristallzellen in der Praxis noch nicht
entsprechend eingefiihrt sind. Aullerdem scheiden
die Kristalle infolge Kleinheit, Zerbrechlichkeit
und Unebenheiten fiir viele andere Zwecke von
vornherein aus. Dem Verf. ist es gelungen, nach
einem besonderen Verfahren CdS-Schichten her-
zustellen, die die lichtelektrischen und elektrischen
Eigenschaften der Kristalle haben und grofBflachig
sind. Sie wurden ohne Nachbehandlung, wie Tem-
pern, Anlagern, Schrecken usw., erhalten. Die
Verwendung wird dadurch recht vielgestaltig.

“In Abb. 2 ist die Absorptionskurve fiir den Wel-
lenldngenbereich 450—620 my wiedergegeben.
Die MeBwerte wurden alle bei gleicher Primér-
energie aufgenommen und stimmen gut mit den
in der Literatur angegebénen Werten iiberein.

Die Empfindlichkeit der Photozellen wird haufig
durch die Angabe A/I.m, Nachweisgrenze fiir Watt
und inneren Widerstand charakterisiert. Der Dun-
kelwiderstand einer solchen grofBflichigen Zelle
betragt etwa 1011 Q und konnte schlecht an den
Verstirker angepalit werden. Der Bau eines Spe-
zialverstarkers war infolge Zeitmangels nicht
moglich. Trotzdem konnten noch 10—1° Watt ein-
gestrahlte ILichtleistung nachgewiesen werden.
Um die Zelle einigermaflien an den Verstirker an-

t Frerichs, Berlin, Eigenschaften von Cadmium-
sulfid-Kristallzellen (noch nicht versffentlicht).

VON CdS-SCHICHTEN 651
Empfinger i Ainu | Watt Quanten
| sec
Se-Ph-E ........ | 0,550 | 3.10~° | 8.10°
TS . ote e |1 j1.107° | 6.10°
Pb-SW ........ | 2 [1.-107% | 1.10%
Bolometer . ...... — |2.1078 —
Auge ... ... ... | 0,510 [3-10713 | 8.10°
CdS-Zelle (Weiss) . . . | 048 |1-10710| 2.10%
|

Tab. 1. Nachweisgrenze fiir verschiedene Empfianger.

zupassen, wurde gleichzeitig mit dem Wechsellicht
eine Belichtung mit unmoduliertem I.icht vorge-
nommen. Trotzdem war der Storpegel durch den
Verstirker gegeben und nicht durch di€ Zelle.
Durch einen besser angepaliten Verstirker und
durch Arbeiten mit der empfindlichsten Wellen-
lange miilte es ohne weiteres moglich sein, eine
geringere Leistung nachzuweisen. Die Empfind-
lichkeit betragt 10—2 A/LLm. Tab.1 gibt die Nach-
weisgrenze der einzelnen Empfénger im Vergleich
mit der vom Verf. herausgebrachten Zelle wieder.

In Spalte 1 ist die Wellenldnge (0,48u) einge-
setzt; daraus sind die Quanten/sec berechnet, was
an sich nicht ohne weiteres gemacht werden darf,

Absorption in %

05 5o 550 600 50
Wellenlénge in my

Abb. pektraler Verlauf der Absorption von

2.8
CdS-Schichten bei Zimmertemperatur.
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Abb. 3. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung zweier
(CdS-Schichten im energiegleichen Spektrum.
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da die Angabe in Watt sich auf den ganzen Emp-
findlichkeitsbereich bezieht und nicht auf eine
Wellenldnge. Unabhiingig davon sieht man aber,
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Abb. 4. Abhingigkeit des Lichtstromes von der an-
gelegten Spannung.

dal} die CdS-Zelle in dieser Form an Empfindlich-
keit dem menschlichen Auge am nichsten kommt.
Es sei noch erwiihnt, dafl die Photozelle im April
bei Tageslichtbeleuchtung einen Strom von 80 mA
lieferte.

Abb. 3 gibt den spektralen Empfindlichkeitsver-
lauf zweier Zellen wieder. Durch besonderen Auf-
bau war es nach Abb.3 (I) moglich, die Empfind-
lichkeit nach der langwelligen Seite des Spektrums
- hinauszuschieben.

Abb. 4 zeigt die Abhangigkeit des Photostromes

G.KORTUM UND M.

KORTUM-SEILER

von der angelegten Spannung. Wie man sieht, be-
steht in dem angegebenen Intervall ein linearer
Zusammenhang zwischen Spannung und Strom.

Abb. 5 gibt den Zusammenhang von Temperatur
und Leitfahigkeit. Bis 80° findet kaum eine Leit-
fahigkeitszunahme statt, und erst bhei 200° steigt
die Kurve steil an.

Die fiir die Sulfidphosphore charakteristische
Tilgung konnte an den CdS-Schichten ebenfalls
beobachtet werden. Wurde eine belichtete Zelle
zusétzlich mit ultraroten Wellen bestrahlt, so ging -
der Galvanometerausschlag etwa auf die Hilfte
zuriick. Ebenso trat bei Belichtung eine selbstiin-
dige EMK auf. Eine weitere Entwicklung zum
CdS-Photoelement halte ich durchaus fiir méglich.

0 4 & 120 10 200 240 280 320, 350 400
Temperstur in C

Abb. 5. Abhingigkeit der Leitfihigkeit einer CdS-
Schicht von der Temperatur bei der Abkiihlung.

Die Aufnahme quantitativer Absorptionsspektren fester Stoffe in Reflexion

Von Gustav Kortum und Maria KorTUM-SEILER
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Tiibingen
(Z. Naturforschg. 2a, 652—657 [1947]; eingegangen am 13. August 1947)

Die Bedingungen, unter denen sich aus der Intensititsverteilung der an matten Ober-
flichen diffus und regulir reflektierten Strahlung das Absorptionsspektrum des reflek-
tierenden Stoffes ermitteln 148t, werden diskutiert. Es wird eine Methode ausgearbeitet,
nach der die quantitativen Absorptionsspektren fein pulverisierter Stoffe in Reflexion
reproduzierbar mit einer Fehlergrenze von * 5% der Extinktion photographisch auf-
genommen werden konnen. Die Methode wird durch Messungen an K,CrO, unter Variation
der duBeren Bedingungen (KorngroBe, Vergleichsstandard, Einfalls- und Austritts-
winkel der Strahlung) gepriift. Die starke Beeinflubbarkeit der lingstwelligen CrO,>—-
Bande durch die Korngrofie des Kristallpulvers wird auf die Uberlagerung von Gitter-
und Radikalschwingungen bei dieser Elektronenanregung zuriickgefiihrt.

* Ther die Absorptionsspektren fester Stoffe lie-

gen im Vergleich zu den zahllosen Unter-
suchungen an Loésungen und Gasen nur wenig
Messungen vor. Thre Aufnahme scheitert gewohn-
lich an der Schwierigkeit, geniigend diinne und

definierte Schichten herzustellen. Die dafiir be-
nutzten Methoden (Ziichtung geeigneter Kristall-
blattchen, Aufdampfen auf Quarzplatten im Va-
kuum, Schmelzen und Erstarrenlassen zwischen
zwei Quarzplatten, Verreiben des Kristallpulvers



