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strahl-Standardkammer iibereinstimmende Ergeb-
nisse liefert, dal3 sie aber dariiber hinaus fiir die
Untersuchung spezieller Probleme der Standard-
dosimetrie sehr geeignet ist.

Unserem Institutsdirektor, Herrn Prof. Dr. B. Ra-
jewsky, danken wir herzlich fiir die Veranlassung
dieser Messungen und seine entscheidende Forderung
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der Arbeit. Thm sowie auch Herrn Oberregierungsrat
Dr. R. Jaeger als Gast von der Physikalisch Tech-
nischen Bundesanstalt und Herrn Dr. M. Dorneich
verdanken wir wertvolle Ratschlige. Bei den ausge-
dehnten MefBreihen half uns Herr Dr. Langlotz. Alle
Werkstattarbeiten fithrte Herr Moller mit grofem
Geschick aus. Fir den einen von uns ermdoglichte die
Deutsche Forschungsgemeinschaft die Betei-
ligung an dieser Arbeit. Allen unseren besten Dank.
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Herrn Prof. Otto H a hn zum 75. Geburtstag gewidmet

Es wurde die Abhéngigkeit der Lichtausbeute von N, und N,-haltigen Gasmischungen
vom Gaszustand bei Anregung durch a-Teilchen photoelektrisch untersucht. Daraus
werden quantitative Aussagen abgeleitet iiber Lioschprozesse in N, und iiber Energie-
austauschprozesse in den untersuchten Gasmischungen, insbesondere iiber den Energie-
austausch durch Sekundirelektronen. Die Arbeit schlieit sich an Untersuchungen von
Griin! an, deren spektroskopische Ergebnisse zur Deutung der Ausbeutemessungen

verwendet werden.

I. Problemstellung

el den klassischen FElektronenstoBversuchen,
Bwie sie etwa zur Ermittlung von Anregungs-
funktionen angestellt werden, wird angestrebt, daf3
die beobachtete Fluoreszenz eine unmittelbare
Folge direkter Wechselwirkungsprozesse zwischen
dem anregenden Teilchen und den Gasmolekiilen
ist. Sie werden deshalb bei méglichst niedrigen Gas-
drucken durchgefithrt. Bei hoéheren Gasdrucken
sind an der beobachteten Fluoreszenz in zunehmen-
dem MaBe Sekundarprozesse beteiligt. Im wesent-
lichen handelt es sich dabei um bimolekulare Reak-
tionen — z.Tl. allerdings nicht im iiblichen Sinn,
z. B. bei der Energieiibertragung durch Sekundar-
elektronen (s. unten) —, die mit dem monomoleku-
laren Prozef3 der Ausstrahlung konkurrieren. Mit der
Untersuchung dieser Sekundéarprozesse befalit sich
die vorliegende Arbeit.

Um die Natur dieser Prozesse und ihren quanti-
tativen Einflu auf die Fluoreszenz kennenzuler-
nen, mull man die Bedingungen abéndern, unter
denen sie ablaufen. Dies geschieht durch Variation

1 A. E. Griin, Z. Naturforschg. 9a, 55 [1954].

des Gaszustandes und bei Gasmischungen durch
Variation der Zusammensetzung. Gemessen wird
der Einfluf} dieser Variationen aufdie Lichtausbeute.
Solche Untersuchungen sind méglich, wenn man zur
Anregung des Gases Biindel schneller Teilchen be-
niitzt, die im Gegensatz zu anderen Anregungsver-
fahren, bei denen die Trigererzeugung im Gas
selbst erfolgt, definierte und quantitativ erfallbare
Anregungsbedingungen liefern. In einer voran-
gehenden Arbeit hat der eine von uns! diese An-
regungsbedingungen spektroskopisch untersucht
und im einzelnen diskutiert, wobei zur lichtstarken
Anregung intensive Biindel schneller Elektronen
und Protonen verwendet wurden.

Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden
zur Anregung «-Teilchen aus radioaktiven Quellen
beniitzt. Die dabei angewandten Methoden sind neu
und werden im folgenden beschrieben. Die Strah-
lungsmessung erfolgt photoelektrisch mit Hilfe von
Photoelektronen-Vervielfachern.

Der Nachweis der von a-Teilchen in Gasen erzeug-
ten Fluoreszenz mit dem Photoelektronen-Verviel-
facher wurde zuerst in Vorversuchen zu dieser Arbeit?

2 A. E. Grin u. E. Schopper, Z. Naturforschg.
6a, 698 [19511.
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gefithrt. Spater wurde auch von anderer Seite? iiber
Beobachtungen der Fluoreszenz von Luft mit dem
PEV berichtet. Uber Messungen der Druckabhingig-
keit der Lichtemission im ultravioletten Spektralbe-
reich bei Anregung durch a-Teilchen ist ein kurzer
Sitzungsbericht bekannt?.

II. Messung der Lichtausbeute als Funktion
des Gaszustandes bei Anregung durch
a-Teilchen

Es interessiert die Abhingigkeit der ,,inneren
Lichtausbeute vom Gaszustand; letzterer sei ge-
kennzeichnet durch die Dichte N [Molekiile/cm?] und
die Temperatur 7'; bei Gasmischungen mit 2 Kom-
ponenten tritt dazu noch die Konzentration ¢ einer
der Komponenten.

Zur Messung der Lichtausbeute 143t man einen
zeitlich konstanten Teilchenstrom — z.B. von
einem radioaktiven Pridparat — ein bestimmtes
MeBvolumen V' durchsetzen. Die Geschwindigkeit,
mit der die Teilchen in das MeBvolumen eintreten,
sei v. Dieser priméire Teilchenstrom gibt die Brems-
leistung ¢ (N, ¢, v) [Watt/cm?®] an das Gas ab; sie
wird teilweise in Fluoreszenzstrahlung umgesetzt
und erzeugt die Strahlungsleistung ¢ (N, 7', ¢, v)
[Watt/em?].

Als Lichtausbeute wird definiert das Verhaltnis

4

D (N, T, 0, v) =, (1)

Im allgemeinsten Fall ist @ von » abhingig. Diese
Abhéngigkeit verschwindet jedoch unter besonde-
ren, praktisch weitgehend erfiillten Bedingungen
(s. Abschnitt IV).

Wegen der statistischen Natur des Anregungs-
prozesses sind die Groflen ¢ und & als Mittelwerte
iiber geniigend lange Zeiten aufzufassen.

Die Strahlungsleistung ¢ wird photoelektrisch ge-
messen. Aus dem gemessenen Photostrom 2 laft
sich die Lichtausbeute @ ableiten, wenn folgende
Bedingungen erfiillt sind:

1. Das MeBvolumen ¥V mufl unabhéngig sein von
der ZustandsgroBle, die variiert wird. Dann ist ¢
proportional zu .

2. Die Bremsleistung ¢ (N, ¢, ») muf} in ihrer Ab-
hingigkeit von der variierten ZustandsgroBe be-
kannt sein. Dann 146t sich das Verhaltnis g/e bilden;
es ist proportional zur d&ulleren Lichtausbeute.

3J.B. Birks u. J.W. King, Proc. physic. Soc.,
Sect. B 66, 81 [1953].
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3. Die emittierte Strahlung darf vom Gas selbst
nicht absorbiert werden. Dann ist die dullere Aus-
beute gleich der inneren.

4. Die spektrale Zusammensetzung der Strahlung
darf sich wegen der selektiven Empfindlichkeit der
Photokathode nicht dndern.

Die Bedingungen 1 und 2 lassen sich durch pas-
sende Wahl der Versuchsbedingungen einhalten. Die
Bedingung 3 bedeutet eine Einschrinkung, die bei
allen Ausbeutemessungen an fluoreszierenden Stof-
fen vorhanden ist.

Die Bedingung 4 fillt zusammen mit einer ande-
ren Forderung, die im Hinblick auf die Deutung
der Messungen gestellt werden muf3: Wenn aus den
beobachteten Ausbeutekurven auf die zugrunde
liegenden Elementarprozesse geschlossen werden
soll, sollte die beobachtete Strahlung méglichst nur
von einem einzigen Ubergang des Gasmolekiils her-
rithren. Das bedeutet, dall man im allgemeinen aus
dem Fluoreszenzlicht bestimmte Spektralbereiche
aussondern mulf.

Das hier beschriebene Verfahren zur Messung der
Fluoreszenzausbeute hat gegeniiber anderen Ver-
fahren die Vorteile, dafl die Stérke der Anregung
bequem konstant gehalten werden kann und in
ihrer Abhiangigkeit vom Gaszustand bekannt ist.
Es hat dagegen die Nachteile, dall die Anregung
nicht selektiv ist und daf die zu messenden Strah-
lungsleistungen sehr klein sind.

zur Photokathode

Lichtieiter T
[ o~ Praparat
d ——
h
Spiegel Blende

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Messung der Lichtaus-
beute als Funktion des Drucks.

Zur Messung der Lichtausbeute als Funktion des
Drucks dient die in Abb.1 dargestellte Versuchs-
anordnung. Das Mefvolumen V hat die Form eines
flachen Kreiszylinders mit dem Durchmesser d und
der Hohe %, dessen eine Endfliche durch das ebene
Ende eines Lichtleiters (z. B. eines Plexiglasstabes)

4 R. Audubert u. Mme. Lormeau, J. Chim. phy-
sique 47, 587 [1950].
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und dessen andere Endfliche durch einen ebenen
Spiegel gebildet wird. Der Lichtleiter fiihrt das
Fluoreszenzlicht einer Photokathode zu. Die an-
regenden a-Teilchen entstammen einem radioakti-
ven Priparat; durch eine Blende ist dafiir gesorgt,
daB sie innerhalb des MeBvolumens nirgends auf
eine feste Wand treffen.

Der Druckbereich, innerhalb dessen gemessen wer-
den kann, wird begrenzt: nach oben durch die oben
genannte Bedingung 1, die in diesem Fall verlangt,
daB die Reichweite der a-Teilchen nicht kleiner werden
darf als die Lange der MeBstrecke d; nach unten durch
die Bedingung, dal} die Bremsleistung ganz innerhalb
des MeBvolumens umgesetzt werden muf. Bei kleinen
Drucken wird nadmlich ein merklicher Teil der Brems-
leistung durch Sekundirelektronen, Strahlung und
Diffusion an die Gefallwande abgegeben. Man kann
abschitzen, dal} dies fir - = einige mm und N,-Fiil-
lung unterhalb von etwa 10 Torr eine Rolle zu spielen
beginnt (sofern keine langlebigen metastabilen Zu-
stande beteiligt sind). Fur Po-a-Teilchen in N, ergibt
sich so fur d =20 mm und A = 6 mm der Druckbereich
von etwa 10—1000 Torr.

Bei kleinen Drucken, bei denen der Geschwindig-
keitsverlust der a-Teilchen zwischen dem Préiparat
und dem Ende der MefBstrecke vernachléissigbar ist,
ist die Bremsleistung einfach

e~N
und bei 7'= const: ¢ ~ p.

2)

Bei grofleren Drucken mufl man beriicksichtigen,
daB die a-Teilchen vor dem Eintritt in die Mel-
strecke und beim Durchlaufen derselben abge-
bremst werden. Dies geschieht formal durch Ein-
fithrung eines druckabhingigen Korrekturfaktors
k(p) derart, daB gilt:

e~p-k(p). (3)
k(p) kann aus der Braggschen Kurve (differentielle
Tonisierung eines a-Teilchens lings seiner Bahn)
durch graphische Integration ermittelt werden, da
man annehmen kann, dal die differentielle Ionisie-
rung proportional zu ¢ ist. Die Melergebnisse wer-
den im folgenden nicht durch die unmittelbar ge-

messene Funktion ¢ (p) dargestellt, sondern durch
die ,korrigierte” Funktion

9 (p)
P(P) =25 (4)
so dal also gilt
D)~ L )

* Hergestellt von Dr. Schaetti, E. T. H. Ziirich.
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Damit wird die Darstellung der Melergebnisse un-
abhéingig von der speziellen MeBanordnung.

Bei den in Abschn. III beschriebenen Messungen
wurde eine Anordnung nach Abb. 1 mit d =20 mm
verwendet; der Lichtleiter war ein Plexiglasstab.
Als Strahlungsmeligerit diente ein Photoelektro-
nen-\ ervielfacher mit Li-Sb-Kathode*. Die spek-
trale Empfindlichkeit dieser Kathode ist der zu
messenden Strahlung gut angepalt.

Um den Storabstand des elektrischen Teils der Mef3-
anordnung gentigend grof} zu halten, wurde der Photo-
strom 4 nicht gleichstromméifBig, sondern durch Auf-
nahme des Impulshohenspektrums am Ausgang des
Vervielfachers gemessen und die Photokathode mit
Trockeneis gekiihlt. Die Aufnahme des Impulshihen-
spektrums geschah in der iblichen Weise mit Hilfe
eines Verstarkers, Diskriminators und Untersetzers.
Beim Stickstoff war die mittlere Zahl der Photoelek-
tronen, die der Lichtblitz eines a-Teilchens aus der
Kathode ausloste, bei der griolten vorkommenden
Lichtausbeute noch so klein, dafl sich das Impuls-
hohenspektrum der Fluoreszenz nicht merklich vom
Impulshohenspektrum bei schwacher Bestrahlung der
Kathode mit Gliihlicht unterschied. Es geniligte daher
beim N, die Impulszdhlung bei einem fest eingestellten
Diskriminatorpegel. Beim Argon-Stickstoff-Gemisch
war die Ausbeute grofler, so dafl die Lichtblitze einzel-
ner a-Teilchen innerhalb der Auflosungszeit der Mel3-
anordnung mehrere Photoelektronen auslosten; daher
multe hier das Impulshohenspektrum ganz aufge-
nommen werden.

Der Nulleffekt wurde wiahrend jeder MeBreihe mehr-
mals bestimmt, und zwar durch Auspumpen der Mef3-
kammer auf << 1072 Torr. Die MelBreihe wurde nur
dann acceptiert, wenn die Schwankungen des Null-
effekts nicht grofler waren als die statistisch zu er-
wartenden.

Als a-Quelle diente ein Po-Praparat, das durch Auf-
dampfen von Po im H,-Strom auf die Endfliche eines
Silberdrahtes hergestellt wurde?®.

Zur Messung der Lichtausbeute als Funktion der
Temperatur und Konzentration konnte die eben be-
schriebene MeBanordnung ebenfalls verwendet wer-
den. Dies wire jedoch experimentell unbequem, ins-
besondere deswegen, weil die zu messenden Strah-
lungsleistungen wegen der notwendigen engen Aus-
blendung des a-Biindels sehr klein sind. Es wurde
daher eine andere Anordnung gewihlt (Abb. 2):
Das Gas befindet sich samt einem a-Praparat von
511C Stirke in einem Kolben aus Glas, das bis 3000A
durchlissig ist. Die Gasdichte wird so gewahlt, daf3
die Bahnen der «-Teilchen im Gas enden. Das
Fluoreszenzlicht wird durch einen Lichtleiter einer

5 1. Curie u. F. M. Joliot, J. Chim. physique 28,
201 [1931].
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Photokathode zugefiihrt. Als Lichtleiter wurde ein
Glasrohr verwendet, das innen mit einem aufge-
dampften Al-Belag versehen war*. Zwischen dem
Kolben und der Lichtleitung befindet sich ein fla-
cher S-hieber, der als optischer Verschluf3 dient.
Der Kolben ist aullen mit einer reflektierenden Al-
Folie bedeckt. Zur Einstellung der Gastemperatur
dient ein Fliissigkeitsbad, in das der Kolben ein-
taucht. Die Verwendung des Lichtleiters gestattet
es, die Photokathode vom Mefigefifl thermisch zu

isolieren.
Gaszufuhr *
A
Glaskolben = 7_/_\{ = =] & - Prdparat
Al-Folie — | | Temperaturbaa

o - Strahien- |
bindel

|

zur Photokathode

Verschiull -

Lichtleiter >
schieber

Abb. 2. Versuchsanordnung zur Messung der Lichtaus-
beute als Funktion der Temperatur und Konzentration.

Das MeB3volumen V ist hier gegeben durch das-
jenige Gasvolumen, das vom a-Biindel durchsetzt
wird. Es hédngt von der Gasdichte N und vom
Bremsvermdgen B des Gases ab. Es geniigt zur Ein-
haltung der oben genannten Bedingungen 1 und 2,
die Reichweite der «-Teilchen konstant zu halten.
Dies geschieht folgendermaflen:

Bei der Messung der Temperaturabhéngigkeit ge-
niigt es, durch entsprechende Druckvariation die
Dichte N konstant zu halten. Bei der Messung der
Konzentrationsabhiingigkeit miissen Anderungen
des Bremsvermdigens B der Mischung mit der Kon-
zentration ¢ durch entsprechende Druckinderungen
kompensiert werden, so daf} das Produkt N B kon-
stant bleibt. Enthilt die Mischung die Komponente

* Die Herstellung des Lichtleiters verdanken wir
Herrn Dr. Breitling vom Institut fur Rontgentech-
nik an der T. H. Stuttgart.
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1 in der Konzentration ¢ und betrigt der Druck bei
der Messung in der reinen Komponente 1 (d. h. bei
c=1) p,, so mul} der Gesamtdruck p der Mischung
so eingestellt werden, dal} gilt
et (6)
Po B—c (B 1)
Hierin ist § = R, /R, das Verhéltnis der Reichweiten
der a-Teilchen in den reinen Komponenten 1 und 2.
Diese Beziehung ist abgeleitet unter der Bedingung,
daB fiir die Bremsvermogen der Komponenten als
Funktion der Teilchengeschwindigkeit » gilt B, (v) =
p B, (v). Dies wird im allgemeinen nicht genau zu-
treffen, so dafl (6) nur eine Naherung darstellt, die
aber hier ausreicht.

Die aufleraxiale Anordnung des «-Priaparats hat
gegeniiber der Anordnung auf der Symmetrieachse,
wie sie bei den Vorversuchen verwendet wurde?, den
Vorteil, dal die Messung durch fluoresziersande Ver-
unreinigungen auf der Priaparatoberfliche oder durch
dort adsorbierte Gase kaum gestirt werden kann; da-
gegen wurde beobachtet, daf3 die statistischen Schwan-
kungen des Photostroms bei dieser Anordnung grofler
sind als bei der symmetrischen. Dies hat seine Ur-
sache darin, dall bei der auflleraxialen Anordnung
die einzelnen Emissionsrichtungen vom Lichtsammel-
system sehr verschieden bewertet werden.

Zur Strahlungsmessung wurde ein Photoelektro-
nen-Vervielfacher 1 P 28 verwendet, dessen Anoden-
strom mit einem Gleichstromverstirker ** gemessen
wurde. Vor und nach jeder Ablesung wurde durch
SchlieBen des Verschlusses der Nulleffekt bestimmt.

III. Druck- und Temperaturabhangigkeit
der Lichtausbeute bei N, und Ar-N,-
Mischungen

Friihere Versuche? hatten gezeigt, dal in N, und
N,-haltigen Gasmischungen die Lichtausbeute bei
Anregung durch a-Teilchen geniigend grof ist, so
dal quantitative Untersuchungen an ihnen ge-
macht werden konnten. Absolut genommen ist die
Ausbeute allerdings immer noch sehr klein, etwa im
Vergleich zu festen Luminophoren, so dal zur quan-
titativen Messung die Empfindlichkeit der MeBan-
ordnungen bis zur dullersten Grenze getrieben wer-
den mullte.

Die Ausbeutemessungen werden erginzt durch
die frither beschriebenen spektroskopischen Unter-
suchungen'. Aus ihnen ist folgendes bekannt:

** Entworfen und gebaut von B. Schumacher.
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Beim Stickstoff rithrt die gemessene Strahlung
zum iiberwiegenden Teil von der 2. positiven
Gruppe des N, her; diese Bandengruppe wird emit-
tiert bei dem Ubergang C3/1,—~B31l,. Zu ihrer
Anregung ist ein Interkombinationsiibergang not-
wendig. Im folgenden wird angenommen, daf3 dieser
nur durch Sekundirelektronen angeregt wird, ob-
wohl die Anregung durch andere Sekundérprozesse
nicht vollig ausgeschlossen ist®. Daneben werden
die Hauptgruppe des N (,,negative Gruppe* des
N,) und einige weitere schwache Banden emittiert.
Wegen des starken Uberwiegens der 2. positiven
Gruppe ist die in Abschnitt IT aufgestellte Forde-
rung, daf} die beobachtete Strahlung méglichst nur
von einem einzigen Ubergang stammen soll, weit-
gehend erfiillt, auch wenn das Fluoreszenzlicht vor
der Messung nicht spektral zerlegt wird.

Beim Argon-Stickstoff-Gemisch riihrt die gemes-
sene Strahlung (mit Ausnahme sehr kleiner N,-
Konzentrationen) ebenfalls fast nur von der 2. posi-
tiven Gruppe des N, her. Daneben werden noch
Funkenlinien des Argons und die Hauptgruppe des
Nj emittiert.

Die fir die Messung verwendeten Gase sind die-
selben, wie sie fiir die spektroskopischen Untersuchun-
gen verwendet wurden. Sie mullten vor dem Eintritt
in die MeBgefalle eine auf —75°C gehaltene Kiihlfalle
passieren. Diese Maflnahme erwies sich bei den Ar-N,-
Mischungen als notwendig zur Erzielung reproduzier-

barer Ergebnisse; im reinen N, hatte sie keinen Einflul
auf das Melergebnis.
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proportional zur Strahlungsleistung ¢, (p) sind.
(Der Korrekturfaktor £(p) erreicht maximal etwa
209, des MeBwertes.) Die eingetragenen Fehler-
grenzen bezeichnen den statistischen MeBfehler.

A
3
//
| / “
L/
Ar+ 87N,
7 P
0 200 400 600 &00 Torr

Abb. 4. Druckabhingigkeit der Strahlungsleistung im
Gemisch Ar + 89, N,, gemessen bei 20°C.

Abb. 4 zeigt die Druckabhingigkeit der Strah-
lungsleistung fiir eine Mischung aus Ar-+ 89 N,.
Die einzelnen Melwerte sind hier durch graphische
Integration der integralen Impulshchenverteilung
gewonnen. Die Genauigkeit der Ordinatenwerte
wird zu etwa 59, abgeschétzt.

Abb.5 zeigt die Temperaturabhangigkeit der
Lichtausbeute fiir N, und ein Gemisch aus Ar + 89%,
N,. Aufgetragen ist auf der Abszisse die Tempera-

‘ tur 7', auf der Ordinate die Licht-
4— ausbeute @ (7') in willkiirlichen

%

—4—

Einheiten. Der Gasdruck betrug
bei 293°K 585 Torr. Die einge-
tragenen Fehlergrenzen umfassen

i | |

die Unsicherheit der Anzeige des
| MefBinstruments, hervorgerufen
! im wesentlichen durch die Sta-
tistik des Anregungsprozesses

|
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Abb. 3. Druckabhéngigkeit der Strahlungsleistungin N,, gemessen bei20°C

Abb. 3 zeigt die Druckabhingigkeit der Strah-
lungsleistung fiir Stickstoff, gemessen bei 20°C.
Aufgetragen ist auf der Abszisse der Druck p, auf
der Ordinate die bei einem festen Diskriminator-
pegel gemessene Impulszahl, dividiert durch den
Korrekturfaktor k(p), so dafl nach (4) die Ordinaten

6 G. Herzberg u. H. Sponer, Z. physik. Chem.,
Abt.B 26, 1 [1934].

und durch kurzperiodische Null-
punktsschwankungen des Gleich-
stromverstérkers.

Man kann annehmen, dafl die Bedingung 4 von
Abschn. II bei Druck- und Temperaturvariationen
geniigend genau erfiillt ist, d. h. da Anderungen
des gemessenen Photostroms nicht auf Anderungen
des emittierten Spektrums zuriickzufiihren sind.

P
700 800 Torr

IV. Diskussion der Melergebnisse beim N,

Infolge der anregenden Teilchenstrahlung bildet
sich im Gas ein stationérer Bestand von » angereg-
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ten Molekiilen pro em?® aus. Man kann mit guter
Niherung voraussetzen, dafl die beobachtete Strah-
lungsleistung nur von einem einzigen Ubergang mit
der natiirlichen Lebensdauer 7, ausgeht. Die Anzahl
Molekiile, die pro cm? und sec angeregt werden, seiv.
Wenn, wie hier angenommen wird, die Anregung
nur durch Primarprozesse erfolgt, kann man

(7)
setzen. Die n angeregten Molekiile/cm? erzeugen die
Strahlungsleistung

y~¢ (N, )

1
g == ———
b 7

(8)
Mit dieser Ausstrahlung treten in Konkurrenz die
Loschprozesse; zu ihnen gehéren alle diejenigen
Prozesse, die bewirken, daf3 das Molekiil einen an-

deren als den beobachteten Ubergang macht.

P~ Yo

dm Ny
i i e
L7
44— p—rt——F — '
Ar + 87N,
3
2
!
0 T
200 220 240 260 280 300 °x

Abb. 5. Temperaturabhingigkeit der Lichtausbeute in
N, und im Gemisch Ar 4 89, N,, gemessen bei kon-
stanter Dichte.

In kinetischer Hinsicht ist die cinfachste und
durch die bisherige Erfahrung nahegelegte Annahme
iiber die Natur der Loschprozesse die, daf es sich
bei ihnen um bimolekulare Prozesse zwischen den
angeregten und den iibrigen Molekiilen handelt.
Dann ist die Zahl der pro cm? und sec stattfindenden
Loschprozesse gegeben durch

A=0n(N —n)~onN, (9)

wo § die ,,Léschgeschwindigkeit* bedeutet. Sie kann
in der Form

0=0(T)=u(T) or(T)

dargestellt werden. Hierin ist «(7') die mittlere Re-
lativgeschwindigkeit der Gasmolekiile, oy, (7") der
temperaturabhéngige Loschquerschnitt.

Da hier immer » <N vorausgesetzt wird, verhilt
sich die Loschung kinetisch wie eine Reaktion
1. Ordnung.
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Zwischen den Prozessen (7), (8) und (9) besteht
ein dynamisches Gleichgewicht; aus der Gleichge-
wichtsbedingung folgt fiir die Strahlungsleistung

N! )
P10 ~—S T (10)
B 7o
und fiir die Lichtausbeute nach (1)
. i)
W) =5 (11)

Yo
@, ist die Ausbeute fiir den Grenzfall N =0, d. h.
die Maximalausbeute. Sie ist unabhéngig von der
Temperatur.

Es interessiert nun die Abhdngigkeit der Licht-
ausbeute vom Gasdruck bei konstant gehaltener
Temperatur. Fithrt man in (11) an Stelle der Dichte
N den Druck ein durch die Beziehung N =N p/p,
(I'=1T, = const), so folgt fiir die Lichtausbeute

D,
@(p):———l+;‘p, (12)
mit p=p (T) = —2o L (13)

SN, 7,
worin 71, = 1/0 N, die mittlere Lebensdauer des an-
geregten Molekiils beziiglich Léschung bedeutet.

Im Hinblick auf die experimentelle Bestimmung
von @(p) ist die Druckabhingigkeit der Strah-
lungsleistung ¢ (p) von Interesse. Fiir eine Anord-
nung, wie sie in Abb. 1 dargestellt ist, folgt aus (12)
mit (5) fiir die Strahlungsleistung

P
L+pp

Die in Abb. 3 eingezeichnete Kurve ist diese
Funktion mit p’ = py, = 35 Torr. Sie gibt die Er-
gebnisse innerhalb der MeBgenauigkeit wieder. Aus
dem gemessenen Halbwertsdruck ergibt sich fiir das
Verhiltnis 7y,/7, bei 760 Torr und 20°C der Wert
0,05. Daraus 14t sich die mittlere Lebensdauer 7y,
des C3]1-Zustandes des N,-Molekiils beziiglich Lé-
schung der 2. positiven Gruppe abschitzen: Mit
7o~ 1078 sec ergibt sich 7y, ~5-10~ ? sec. Unter den-
selben Bedingungen ist die mittlere gaskinetische
Flugzeit 2-1071¢ sec. Daraus folgt, dal der Losch-
querschnitt ¢, etwa um den Faktor 1/2,5 kleiner
ist als der gaskinetische Querschnitt des N,-Mole-
kiils.

Unter den bisher gemachten Voraussetzung>n hat
die Temperaturabhéngigkeit der Lichtausbzute ihre
Ursache darin, dal die Loschung temperaturab-
hingig ist. Aus der bei N =N, = const gemesse-

Px(P) ~ (14)
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nen Temperaturabhidngigkeit der Lichtausbeute
@ (N,T) lat sich nach (11) die Temperaturab-
héingigkeit der Loschgeschwindigkeit ¢ (7') berech-
nen. Die so erhaltene Funktion 6 (7') ist in Abb. 6
dargestellt; der Absolutwert der Ordinaten ist be-
rechnet unter der Annahme y,= 108 sec™!. Es zeigt
sich, dafl die Loschgeschwindigkeit ¢ =wu-oy, mit
der Temperatur abnimmt. Da die mittlere Relativ-
geschwindigkeit » mit J/7 zunimmt, folgt daraus,

din

107 "cmisnc-'
10 33—
..—"‘—“ﬁ-"":‘_'—:———b _
8
6
4
o N2

4 * :Ar+8N, B
0 L T

200 220 240 260 280 300°Kk

Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der Loschgeschwin-
digkeit in N, und im Gemisch Ar + 89, N,.

daB der Loschquerschnitt o, mit steigender Tempe-
ratur abnimmt. Das bedeutet jedenfalls, dal der
Loschprozel zu seinem Zustandekommen keiner
Aktivierungsenergie im chemischen Sinne bedarf.
Im iibrigen ist iiber die Temperaturabhingigkeit
von Lodschquerschnitten in Gasen sehr wenig be-
kannt, so dal} Vergleichsméoglichkeiten fehlen. Mes-
sungen des Wirkungsquerschnitts fiir Léschung der
Na-Resonanzstrahlung durch Joddampf bei ver-
schiedenen Geschwindigkeiten der Na-Atome? er-
gaben ebenfalls, dafl der Wirkungsquerschnitt mit
steigender Geschwindigkeit abnimmt.

V.Energieaustausch in Gasmischungen

In Gasmischungen sind die Verhéltnisse kompli-
zierter als in reinen Gasen, weil zwischen den einzel-
nen Komponenten Energieaustauschprozesse statt-
finden kénnen. Es sei angenommen, dall die Mi-
schung aus zwei Komponenten bestehe mit den
Dichten N, und N,. Durch direkte Primérprozesse
wird auf die Komponente 1 die Bremsleistung ¢,,
auf die Komponente 2 die Bremsleistung ¢, iiber-
tragen. Fiir kleine und ndherungsweise auch fiir
groflere Schichtdicken gilt bei gegebenem » unab-
hiingig vom Gaszustand

7S.Terenin u. L. Prileschaweja, Z. physik.
Chem., Abt.B 13, 72 [1931].
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J
& B, N,

£y By N,’

(16)

wo B,/B, das Verhiltnis der Bremsvermégen der
beiden Komponenten fiir das Primérteilchen be-
deutet.

Fiir die Kinetik der Loéschprozesse interessieren
nun aber nicht die GroBlen ¢; und ¢,, sondern die
Zahlen y; und v, der Molekiile, die pro cm? und sec
in bestimmte Anregungszustinde versetzt werden.
In reinen Gasen konnte » unabhéngig vom Gas-
zustand einfach proportional zur Bremsleistung e
gesetzt werden (7); die entsprechende Beziehung
¥y ~ &, ¥y ~ &, gilt hier aber im allgemeinen nicht,
da », und », von Energieaustauschprozessen und da-
mit im allgemeinen auch vom Gaszustand abhéngen.

AuBler dem Energieaustausch durch StoB 2. Art
und durch Strahlung ist bei der Anregung durch
schnelle Teilchen auch ein Energieaustausch durch

Sekundirelektronen
@ moglich. Zur Erlidute-

@ 8’? E?l
BI>Cl

rung diene Abb. 7.
Die auf die Kompo-
nente 1 (2). tibertra-
gene Bremsleistung
£1(¢,) wird zu einem
f Bruchteils, (17,) in ki-

=8N £=5;N. i 4
netische Energie von

Abb. 7. Zum Energieaus- Seknndarelekt
tausch durch Sekundéarelek- ekundareletiioncrl.
tronen. verwandelt [darge-

stellt durch E, [E,)].
n liegt in der GréBenordnung 1/2. Die Sekundér-
elektronen werden abgebremst und verteilen ihre
Energie auf die Komponenten; ein Teil dieser Ener-
gie wird zur Erzeugung von Tertidrelektronen ver-
wendet, fiir die dasselbe wie fiir die Sekundérelek-
tronen gilt usw. Auf diese Weise wird die Brems-
leistung ¢, (&,) in einer Art Kaskadenproze3 auf die
Komponenten verteilt. Die Vorginge sind im einzel-
nen verwickelt; sie fithren im Endeffekt zu einem
Energieflul von £, (£,) auf die Komponenten 1
und 2, dargestellt durch &, und &, (¢5, und &,,).
Man kann fiir ¢;, und &,, eine zu (16) analoge Be-
ziehung
bia N,y
by Ny

€12

o (17)
(entsprechend fiir ¢,,/¢,,) ansetzen; man kann je-
doch im allgemeinen nicht erwarten, daf} das Ver-
héltnis b,,/b,, unabhingig ist von der Konzentra-
tion. Das ist nur der Fall, wenn man die Wir-
kung der Tertidr- und weiteren -Elektronen vernach-
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lassigt, d. h. wenn man nur die ,,1. Generation‘‘ der
Kaskade betrachtet. In diesem Fall bedeutet b,,
das Bremsvermogen der Komponente 2 fiir Sekun-
darelektronen der Komponente 1, b,, das Brems-
vermogen der Komponente 1 fiir ihre eigenen Se-
kundérelektronen. Mit dieser Ndaherung wird im fol-
genden immer gearbeitet.

Bei Betrachtungen iiber die Lichtausbeute ist es
nun zweckmafig, die GroBen b und # nicht in ihrer
oben angefiihrten, integralen Bedeutung aufzufas-
sen; von Bedeutung ist vielmehr der Beitrag, den
einzelne Ubergiinge der Molekiile zum Bremsver-
mogen leisten bzw. die Ausbeute fiir Sekundér-
elektronen bestimmter Geschwindigkeitsbereiche.
Diese Einschrinkung der Bedeutung von b und 7
ist moglich, solange die oben angefiihrte Naherung
ausreicht.

Zu diesem Energieaustausch durch Sekundirelek-
tronen sei noch folgendes bemerkt: ¢, beschreibe die
indirekte Anregung eines Zustandes X', der Kompo-
nente 1. Eine notwendige Bedingung dafir, dafl die
Komponente 2 loschend auf den Zustand X, wirkt,
d. h. daB auf Kosten von &,, ein Energieiibergang ¢,,
von F, auf einen Zustand X', der Komponente 2 statt-
findet, ist die, dafl die Anregungsfunktionen beider
Zustande sich uiberlappen. Dies entspricht dem ,,Reso-
nanzprinzip‘‘ bei der Energietibertragung durch Stof
2. Art.

Fiir die Deutung von Ausbeutemessungen in Gas-
mischungen ist noch wichtig, da3 der Energieaus-
tausch durch Sekundéirelektronen in weiten Gren-
zen unabhingig ist vom Gaszustand.

Bei der starken Anregung, wie sie schnelle Teil-
chen verursachen, entsteht im Gas auch kurzwellige
UV- und langwellige Rontgenstrahlung. Diese
Strahlung verteilt ebenfalls ihre Energie auf die
Komponenten, im wesentlichen auf dem Umweg
iiber Photoelektronen. Der Energieaustausch durch
Strahlung verhéilt sich dhnlich wie der durch Se-
kundirelektronen; insbesondere ist er auch unab-
hingig vom Gaszustand.

VI. Diskussion der Mellergebnisse
bei Ar-N,-Mischungen
Unter gewissen vereinfachenden Annahmen lassen
sich fiir die Lichtausbeute von Gasmischungen als
Funktion des Gaszustandes dhnliche Beziehungen
wie fiir reine Gase ableiten. Diese Annahmen sind:

1. Die Mischung besteht aus 2 Komponenten.

2. Die beobachtete Strahlung stammt von einem
einzigen Ubergang vom Zustand X einer der beiden
Komponenten.

LOSCHPROZESSE IN GASEN 141

3. An der Loschung sind nur Molekiile der strah-
lenden Komponente beteiligt (es liegt nur Konzen-
trationsléschung vor).

4. Der Energieaustausch ist unabhingig vom
Gaszustand.

Unter diesen Bedingungen wirkt die nicht strah-
lende Komponente einfach wie ein beziiglich der
Loschung inaktives Tragergas fiir die strahlende
Komponente. Sie ist nur insofern an der Fluoreszenz
beteiligt, als sie von der Primérstrahlung Energie
aufnehmen und an die strahlende Komponente
weiterleiten kann.

Nach den spektroskopischen Untersuchungen!
ist die Annahme 2 fiir Ar-N,-Mischungen mit guter
Néaherung erfiillt; die strahlende Komponente ist
N,. Es zeigt sich nun, dal die Ergebnisse der Aus-
beutemessungen quantitativ gedeutet werden kon-
nen, wenn man annimmt, daf3 auch die Annahmen
3 und 4 wenigstens angenédhert zutreffen.

Die Konzentration der strahlenden Komponente
sei mit ¢ bezeichnet. Man erhélt die Formeln fiir die
Abhingigkeit der Lichtausbeute vom Gaszustand
aus den entsprechenden des Abschnitts IV, wenn
man folgende Modifikationen anbringt:

1. An Stelle von (7) ist zu setzen

y~e(N,c,v)-flc). (18)

Der dimensionslose Faktor f(c) beriicksichtigt die
Abhingigkeit des Energieaustauschs vom Mi-
schungsverhaltnis.
2. In (9) ist N durch ¢ N zu ersetzen. Damit erhilt
man analog zu Gl. (11)
D, (c)
P T8 = L S@eN
B Yo
Fiir die Druckabhingigkeit der Strahlungsleistung
(bei T=1T,= const und ¢=c, = const) ergibt sich
wieder die Funktion (14), jedoch ist p’ zu ersetzen
durch

(19)

Po %o

1
6 (Ty) ey N :—;p = B

D= (T1,01) =
Die Funktionen @ (p) und ¢, (p) haben denselben
Verlauf wie in der reinen strahlenden Komponente;
der Halbwertsdruck p), ist jedoch um den Faktor
1/c, groBer als bei der Fluoreszenz der strahlenden
Komponente allein.

Dieses Ergebnis ist mit der experimentellen Kurve
@r(p) zu vergleichen. Dazu zieht man den Anteil
der Ar-Funkenlinien von der gemessenen Kurve ab.
Er betrigt bei 585 Torr etwa 109, (s. Abschnitt
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VII) und kann bei nicht zu kleinen Drucken néhe-
rungsweise als druckunabhiingig betrachtet werden.
[Dies ist berechtigt, wenn man fiir die Druckab-
hingigkeit der Strahlungsleistung der Ar-Funken-
linien ebenfalls eine Funktion der Form (14) an-
nimmt.] Die so erhaltene Kurve miifite sich dann
durch eine Funktion der Form (14) mit p,, =
/0,08 =440 Torr darstellen lassen. Dies ist inner-
halb der Fehlergrenzen und im Druckbereich zwi-
schen 100 und 760 Torr tatsichlich der Fall. Die Ab-
weichungen der gemessenen Kurve von dem nach
(23) zu erwartenden Verlauf, die unterhalb 100 Torr
merklich werden, gehen in die Richtung, die man
erwartet, wenn fiir die Ar-Funkenlinien auch eine
Gleichung der Form (14) gilt.

Aus der gemessenen Funktion @ (7') 1afit sich
nach (19) die Temperaturabhéngigkeit der Lisch-
geschwindigkeit 0 (7") berechnen. Das Ergebnis ist
in Abb. 6 eingetragen. Innerhalb der Fehlergrenzen
nimmt 4 (7") im reinen N, und im Ar-N,-Gemisch
denselben Verlauf. Dies ist mit den oben gemachten
Annahmen 3 und 4 im Einklang; insbesondere folgt
daraus, dall der Energieaustausch im Ar-N,-Ge-
misch nicht oder nur wenig temperaturabhingig ist.

VII. Konzentrationsabhingigkeit der
Lichtausbeute im Ar-N,-Gemisch

Es wurde die in Abb. 2 dargestellte MeB3anord-
nung verwendet. Die Reichweiten von Po-a-Teilchen
in Ar und N, unterscheiden sich nur um 79%,, so da@3
von der Druckvariation (Gl. 6) abgesehen werden
konnte. (Anderungen der Reichweite haben in ge-
wissen Grenzen nur geringen Einflufl auf die Me-
werte, wie experimentell festgestellt wurde.)

Abb. 8* zeigt das MeBergebnis.

Aus den spektroskopischen Untersuchungen' ist
bekannt: In reinem Ar, d. h. bei ¢=0, riithrt die
gemessene Strahlungsleistung von Ar-Funkenlinien
her. Sie werden bei der Ionisierung angeregt. In
reinem N,(c=1) iliberwiegt die 2. positive Gruppe
des N,, daneben treten schwicher Funkenbanden
des N, (Hauptgruppe des Nj) auf. Die Ausbeute-
steigerung bei dazwischen liegenden N,-Konzentra-
tionen stammt von einer bevorzugten Ausstrahlung
der 2. positiven Gruppe des N,. Da die Ausbeute-
erhghung schon bei sehr kleinen Konzentrationen
eintritt, ist anzunehmen, daf} sie durch Energie-
ibertragung zustande kommt, indem ein Teil der

* Abb. 8 — 11 auf S. 143.
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vom Ar aufgenommenen Bremsleistung auf den N,
iibertragen wird. Dies wird auch dadurch nahege-
legt, daf der C3/1,-Zustand des N,-Molekiils nicht
direkt vom Primérteilchen angeregt werden kann.
Niéheres iiber die Art der Energieilibertragung siehe
Abschnitt VIII.

Die Konzentrationsabhéngigkeit der Lichtaus-
beute dieser Gasmischung riihrt von der Konzen-
trationsabhéngigkeit der Energieiibertragung [@, (c)
in (19)] und von der Konzentrationsabhingigkeit
der Loschung [Nenner in Gl. (19)] her. Den Anteil
der iibertragenen Energie an der gemessenen Kurve
erhilt man folgendermaflen: Man zieht zunéchst
den Anteil der Ar-Funkenlinien von der gemessenen
Ausbeutekurve ab. Die Konzentrationsabhingig-
keit dieses Anteils ist zwar nicht bekannt ; man kann
ihn aber ndherungsweise als proportional zur Ar-
Konzentration ansetzen. Sodann zieht man den-
jenigen Teil der 2. positiven Gruppe des N, ab, der
nicht durch Energieiibertragung angeregt wird.
Dies ist moglich, wenn man die Energieiibertragung
vom N, auf das Ar vernachlissigt, was nach dem
Ergebnis der folgenden Uberlegungen zulissig ist.
Im iibrigen kommt es bei diesen Abziigen nicht auf
grole Genauigkeit an, da sie selbst klein sind und
ihr Gang mit ¢ entgegengesetzt ist. Man erhilt so
die in Abb. 9 dargestellte Kurve @ (c). Um auch
noch den Einflu der Konzentrationsléschung zu
eliminieren, wurde daraus nach (19) @(c) berech-
net und ebenfalls in Abb. 9 eingetragen. @(c) ist
also proportional zur Zahl » der N,-Molekiile, die
pro cm? und sec durch Energieiibertragung in den
(311 ,-Zustand versetzt werden.

Der Verlauf der Kurve @ (¢) kommt demnach
folgendermaflen zustande: In reinem Ar ist die
Lichtausbeute klein, da die aufgenommene Brems-
leistung nur zu einem geringen Teil in beobachtbare
Strahlung umgesetzt wird. Mischt man nun wach-
sende Mengen N, zu, so wird ein rasch wachsender
Teil der vom Ar aufgenommenen Bremsleistung an
den N, weitergegeben und dort in beobachtbare
Strahlung umgesetzt. Der steile Anstieg der Aus-
beutekurve @ (¢) schon bei kleinen c-Werten bedeu-
tet, da3 der Energieiibertragungsprozef3 mit groem
Wirkungsquerschnitt vor sich geht. Mit weiter stei-
gendem c strebt die iibertragene Energie [Kurve
@, (c)] allmihlich einem Groftwert zu und fallt
wegen der Verringerung der Ar-Konzentration
wieder ab; gleichzeitig tritt aber auch die Konzen-
trationslgschung des N, ins Spiel und bewirkt, daf}
sich die Kurven @ (c) und @(c) voneinander tren-
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nen. Diese beiden Effekte verlangsamen den An-
stieg der Ausbeutekurve @ (c), so dal} sie schlief3lich
nach Durchlaufen eines Maximums wieder abfallt.

Der Verlauf der Kurve @ (c) hat groBe Ahnlichkeit
mit den von Kallmann und Furst® gefundenen Aus-
beutekurven organischer Losungen, welche die Ab-
hingigkeit der Fluoreszenzausbeute von der Konzen-
tration des fluoreszierenden Stoffes geben.

Es erhebt sich nun die Frage, welcher Art der
Energieiibertragungsprozel3 in der Ar-N,-Mischung
ist. Fiir bzw. gegen die in Abschnitt VI aufgefiihrten
Méglichkeiten lassen sich folgende Argumente an-
fiithren:

1. Energietibertragung durch Sekunddrelektronen.
Fiir diesen Prozel} spricht vor allem die Tatsache,
daBl die in Abschnitt VI aufgefiithrten Annahmen
und insbesondere die Annahme, dall die Energie-
iibertragung unabhéngig ist vom Gaszustand, im
Einklang mit den experimentellen Ergebnissen sind.
Auch ist es eine allgemeine Erfahrung, daB sich die
2. positive Gruppe des N, durch langsame Elektro-
nen leicht anregen laf3t.

2. StofBe 2. Art: Die Anregung des C3//-Zustan-
des des N, durch Argon-Atome in angeregten,
evtl. metastabilen Triplettzustinden wére sowohl
energetisch als auch nach dem Wignerschen Spin-
Erhaltungssatz moglich. Im Spektrum des Gemischs
wurde kein deutliches Anzeichen fiir diese Art der
Energieiibertragung gefunden; sie wird dadurch
jedoch nicht ausgeschlossen, denn es ist mdoglich,
daf3 bei diesen Stofen 2. Art das Franck-Con-
don-Prinzip giiltig ist®.

3. Strahlung. Der C3II,-Zustand des N,-Mole-
kiils kann vom Grundzustand aus nur durch Inter-
kombination erreicht werden; der entsprechende
Ubergang fehlt daher im optischen Absorptions-
spektrum; wenn deshalb eine Strahlung an der
Energieiibertragung beteiligt wire, so konnte sie
den (311 -Zustand des N, nur auf dem Umweg iiber
Photoelektronen anregen (es sei denn, man nimmt
an, dal} der oben erwidhnte 2-stufige Anregungs-
mechanismus vorliegt, was aber im folgenden nicht
getan wird). Dal} der N, durch die harte UV-Strah-
lung eines Funkens zur Fluoreszenz angeregt werden
kann, wurde schon mehrfach beobachtet %11,

Durch Beobachtung der rdumlichen Ausbreitung
des Gasleuchtens bei Anregung durch ein konzen-

8 H. Kallmann u. M. Furst, Physic. Rev. 79, 857
[1950].
9 0. Oldenberg, Physic. Rev. 87, 786 [1952].

A.E. GRUN UND E. SCHOPPER

triertes Elektronenbiindel! wurde mit Hilfe eines
Magnetfelds festgestellt, dal} die Reichweite einer
derartigen Strahlung nicht wesentlich gréfer sein
kann als die der Sekundirelektronen. Danach und
nach dem in Abschnitt V Gesagten ist es experimen-
tell nicht ohne weiteres moglich, diese beiden Arten
der Energielibertragung voneinander zu trennen.

Zusammenfassend 14t sich also folgendes sagen:
Nach den vorliegenden Messungen ist es wahrschein-
lich, daf3 die Energieiibertragung vom Ar auf den
N, vorwiegend durch Sekundérelektronen geschieht.
Wenn daneben auch eine Energieiibertragung durch
Stol 2. Art oder durch Strahlung stattfindet, so
spielt sie demgegeniiber jedenfalls eine geringere
Rolle.

VIIL. Energieiibertragung durch Sekundéar-
elektronen im Ar-N,-Gemisch

Im folgenden wird angenommen, daf3 die Energie-
iibertragung vom Ar auf den N, nur durch Sekun-
déarelektronen erfolgt. In der Darstellung des Ab-
schnitts V bedeutet dies, dal} die gemessene Strah-
lungsleistung vorwiegend durch den Energiefluf e,,
angeregt wird (Komp. 1 =N,, Komp. 2= Ar). Dem-
gegeniiber spielen ¢,, und ¢;, keine Rolle; der An-
teil von ¢, ist in der Kurve @ (c) von Abb. 9 nicht
mehr enthalten.

Auf Grund der Messungen lassen sich dann iiber
diese Energieiibertragung quantitative Angaben
machen, und zwar wird im folgenden untersucht,
wie &,; von der Konzentration ¢ abhingt. Dabei
wird immer von der in Abschnitt V beschriebenen
Néherung Gebrauch gemacht.

Von der Bremsleistung ¢ wird der Teil

&

£y = W (21)
B, l—¢

an das Ar abgegeben. Hierin bedeuten B, und B,
die Bremsvermégen des N, und des Ar. Ein Bruch-
teil 57, davon wird in kinetische Energie von solchen
Sekundirelektronen umgewandelt, die zur Anre-
gung des (3/[,-Zustandes fihig sind. Von diesen
wird der Bruchteil

1

9= (22)

Tt g 1%
b, c

seine Energie an den N, abgeben und den C3/7-

Zustand anregen. Hierin bedeutet b, bzw. b, ein

10, F.Meyer u. R. W. Wood, Philos. Mag. 30, 449
[1915].
11 0, Oldenberg, Z. Physik 38, 370 [1926].
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bestimmtes mittleres Bremsvermogen des Ar bzw.
des N, fiir Elektronen desjenigen Geschwindigkeits-
bereichs, der sie zur Anregung des C3/[,-Zustandes
befihigt. Aus dem Verlauf der gemessenen Aus-
beutekurve ist zu schlieflen, dal b,< b, ist. Insge-
samt wird also von der Bremsleistung ¢ der Teil
€97 = €315 q vom Ar auf den N, iibertragen. Die
Zahl » der pro cm3 und sec durch Ar-Sekundar-
elektronen angeregten N,-Molekiile ergibt sich so-
mit fiir B, ~ B,, b,/b; <1 und festes ¢ zu

c(l—ec¢)
Cszbl :

Nach dem in Abschnitt VII Gesagten ist @, (c) ~ v,
d. h. die Kurve @(c) in Abb. 9 miilite sich durch
die Funktion (23) darstellen lassen. Dies ist néhe-
rungsweise der Fall: Die Gl. (23) gibt mit b,/b; =
0,045 die gemessene Funktion @(c) fiir ¢ > 0,08 mit
einer Genauigkeit von 3%, wieder. Unterhalb ¢ =
0,08 treten groflere Abweichungen auf, und zwar
gibt die Funktion (23) bei kleinen Konzentrationen
einen flacheren Anstieg, als er gemessen wurde. Dies
diirfte hauptséichlich auf die Vernachlissigung der
Wirkung der Tertidr- und weiteren -Elektronen
zuriickzufiihren sein.

Das aus diesen Messungen folgende Verhéiltnis
by/b, = 0,045 bedeutet, dall bei Anregung durch Se-
kundérelektronen der Anregungsquerschnitt der 2.
positiven Gruppe des N,, gemittelt iiber einen ge-
wissen Geschwindigkeitsbereich (der durch die An-
regungsfunktion der 2. positiven Gruppe gegeben
ist), etwa 22-mal groBer ist als der Bremsquerschnitt
des Ar fiir denselben Geschwindigkeitsbereich. In
diesem Zusammenhang ist ein Ergebnis von Mes-
sungen der Ionisation in Ar-N,- und anderen Gas-
mischungen!? interessant. Aus diesen Messungen
leiten die Autoren fiir eine zum Verhiltnis b,/b, ana-
loge Grofle, die jedoch iiber einen etwas anderen
Geschwindigkeitsbereich gemittelt ist, einen Wert
ab, der, wie die Autoren bemerken, wegen seiner
Kleinheit aus den MeBBwerten fiir die anderen Gas-
mischungen herausfallt.

Vi Egy ™~

(23)

IX. Kritik der Voraussetzungen

Bisher war angenommen worden, daf3 die ange-
regten mit den iibrigen Molekiilen ein homogenes
Gemisch bilden. In Wirklichkeit ist das aber nicht
der Fall: Ein a-Teilchen erzeugt lings seiner Bahn

12\V, Haeberli, P. Huber u.
Helv. physica Acta 26, 145 [1953].

E. Baldinger,
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eine grofle Dichte angeregter Molekiile, die sich an-
schlieBend durch Diffusion ausgleicht. Alle bisher
erwihnten Prozesse spielen sich also nicht in einem
homogenen Gemisch ab, sondern in einem Gemisch,
dessen Zusammensetzung sich in kleinen Bereichen
mit der Zeit dndert. Diese Tatsache hat auf die bis-
her abgeleiteten Beziehungen solange keinen Ein-
fluB3, als (a) Reaktionen ,,getroffener‘ Molekiile (d. h.
solcher Molekiile, deren Zustand durch Primér- oder
Sekundérprozesse irgendwie verandert ist) unterein-
ander keine Rolle spielen oder (b) der Einflu} dieser
Reaktionen auf die Lichtausbeute unabhéngig ist
vom Gaszustand. Die Voraussetzung (a) ist bei der
Behandlung der Léschprozesse dquivalent der An-
nahme, dal} nur Reaktionen zwischen angeregten
und nicht angeregten Molekiilen vorkommen und
daBl n< N ist [Gl. (9)]. Wenn der Fall (b) zutrifft,
dann gelten die bisher gezogenen Schlufifolgerungen
nur fiir den zustandsabhingigen Teil der Reak-
tionen.

Bei der Anregung organischer Kristalle durch
a-Teilchen nimmt man zum Teil an!3, dall vom
a-Teilchen selbst erzeugte ,,beschiadigte’ Molekiile
16schend wirken, so dal} in diesem Fall die Voraus-
setzung nicht erfiillt wire. Es ist jedoch nicht zu er-
warten, dall in Gasen, wo die Molekiile vollkommen
frei diffundieren kénnen, dieser Effekt eine Rolle
spielt. Jedenfalls erfordern die besprochenen Mes-
sungen in Gasen nirgends diese Annahme. -

Dasselbe, was iiber die Inhomogenitit der An-
regungsdichte gesagt wurde, gilt auch fiir die In-
homogenitiat der Temperatur. Ein Teil der Brems-
leistung wird in der Nahe der Bahn des Primarteil-
chens in Warme umgesetzt, so dal} die Folgeprozesse
zum Teil in Gebieten hoherer Temperatur ablaufen.
Es wird jedoch dhnlich wie oben angenommen, daf3
diese Inhomogenititen keine wesentliche Rolle
spielen.

X. Meflergebnisse bei anderen N,-haltigen
Gasmischungen

AuBler dem Ar wurden noch verschiedene andere
Gase dem N, beigemischt und ihr Einflull auf die
Lichtausbeute untersucht: Xe, O,, H,, CO, CO,,
H,0, NH,, CH,, verschiedene organische Dampfe.
In allen Fallen wurde festgestellt, dafl das Zusatz-
gas loschend wirkt. Diese Loschwirkung beruht
wahrscheinlich zum groften Teil darauf, daf die

13 J. B. Rirks, Proc. physic. Soc., Sect. B 64, 874
[1952].
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Zusatzgase Sekundirelektronen abfangen und dabei
vorwiegend in solche Anregungszustinde versetzt
werden, von denen aus sie strahlungslose Uberginge
machen. Desaktivierung angeregter N,-Molekiile
durch Stof} spielt wohl erst in zweiter Linie eine
Rolle.

Im folgenden werden einige Beispiele fiir die Kon-
zentrationsabhingigkeit der Lichtausbeute gezeigt:

In Abb. 10 ist die Konzentrationsabhingigkeit
@ (c) der Lichtausbeute einer N,-O,-Mischung dar-
gestellt. Aufgetragen ist auf der Abszisse die Kon-
zentration ¢ des O, in Molprozenten, auf der Ordi-
nate @ (c) in willkiirlichen Einheiten. Da sich die
Reichweiten der a-Teilchen in N, und O, nur um
79, unterscheiden, wurde bei konstanter Dichte ge-
messen (585 Torr und 20°C).

Aus den spektroskopischen Untersuchungen! ist
bekannt, dafl die in reinem O, gemessene Strah-
lungsleistung von OY.Linien herriihrt, die offen-
bar beim Zerfall des O,-Molekiils in Tonen angeregt
werden.

In derselben Abb. 10 ist dargestellt, wie die Licht-
ausbeute eines Ar-N,-Gemisches (Mischungsver-
héltnis 1:0,087) abnimmt, wenn kleine Mengen O,
(Konzentration ¢, bezogen auf die Ar-N,-Mischung)
zugesetzt werden (untere Abszissenskala). Man er-
kennt, dal} die Loschwirkung des O, in dieser Mi-
schung rund 10-mal stéarker ist als in reinem N, ent-
sprechend der Tatsache, dal in der Mischung die
Energie rund 10-mal linger ,,unterwegs‘ ist, bis sie
zur Ausstrahlung gelangt. Uberhaupt wurde bei
allen Messungen beobachtet, dafl die Lichtausbeute
des Ar-N,-Gemisches sehr viel empfindlicher gegen
Verunreinigungen ist als die des reinen N,.

In Abb. 11 ist die Konzentrationsabhingigkeit
@ (c) der Lichtausbeute eines Xe-N,-Gemisches dar-
gestellt. Da sich die Bremsvermégen des Xe und N,
stark unterscheiden, mufite mit der Konzentration
auch der Druck gemil} (6) variiert werden. Der zur
jeweils eingestellten Konzentration gehérende Mel3-
druck p ist unter der Abszissenskala angegeben.
Das verwendete Xe enthielt 1%, N,, weshalb die
Kurve erst bei ¢ =0,01 beginnt.

Aus den spektroskopischen Untersuchungen ist
bekannt, dal} die im reinen Xe gemessene Strah-
lungsleistung von Bogen- und Funkenlinien des Xe
stammt.

Der Verlauf der Ausbeutekurve @ (c¢) kommt offen-
bar durch die Uberlagerung zweier Léschkurven
vom Typ der Abb. 10 zustande. Es wirkt also so-
wohl das Xe auf die N,-Fluoreszenz als auch der
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N, auf die Xe-Fluoreszenz léschend. Sofern der
Energieaustausch vorwiegend durch Sekundirelek-
tronen erfolgt, wiirde dies in der Darstellung des
Abschnitts VI bedeuten, dal ¢,; und ¢,, vergleich-
bare GroBe haben, im Gegensatz zum Ar-N,-Ge-
misch, wo ¢,, stark iiberwog. Die Tatsache, daf} das
Xe auf die N,-Fluoreszenz léschend wirkt, wihrend
dies beim Ar nicht der Fall war, ist in Ubereinstim-
mung mit der in Abschnitt V angefiihrten Uber-
legung: Die Anregungsfunktion des C3//,-Zustan-
des des N, hat ihr Maximum bei 15 Volt; die tiefsten
Tonisierungsgrenzen des Xe bzw. des Ar liegen bei
12,13 bzw. 15,76 Volt. Die Anregungsquerschnitte
der diskreten Zustinde der Edelgasatome sind klein
im Vergleich zu den Ionisierungsquerschnitten.
Beim Xe tiberlappt sich nun die Anregungsfunktion
des C,/I,-Zustandes des N, mit der Ionisierungs-
funktion, beim Ar dagegen nur mit den Anregungs-
funktionen der diskreten Zustande.

Uber die Loschwirkung des N, auf die Xe-Fluo-
reszenz kann auf Grund dieser Messungen allein
nichts Genaueres ausgesagt werden.

XI. Abklingdauer der Fluoreszenz

Eine einfache Erweiterung der Anordnung von
Abb. 1 erlaubt es, den zeitlichen Verlauf der Strah-
lungsleistung nach dem Durchgang eines einzelnen
a-Teilchens zu verfolgen; s. Abb. 12. Die a-Teilchen

2zur Photokathode !
Lichtleiter T
\[\ ‘ - Prdparat
zur ¥
Photokathode 2 <+
; ; Blende
Luminophor Spiegel

Abb. 12. Versuchsanordnung zur Messung des zeit-
lichen Verlaufs der Gasfluoreszenz.

treffen nach dem Durchlaufen der Mefstrecke auf
einen festen Luminophor, so dal} der Zeitpunkt
ihres Durchgangs mit einem zweiten Photoelektro-
nen-Vervielfacher registriert werden kann. Da die
Lichtausbeute im Gas gering ist, kann der Abkling-
vorgang nicht direkt oszillographisch registriert wer-
den, sondern er mufl aus einer grollen Zahl von
Einzelprozessen erschlossen werden, z. B. durch die
Registrierung verzogerter Koinzidenzen. Die kiir-
zeste Abklingdauer, die mit dieser Anordnung prin-
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zipiell gemessen werden kann, ist gegeben durch
die endliche Laufzeit der a-Teilchen auf der MeB-
strecke und betrigt fiir Po-a-Teilchen etwa 5-10~°
sec.

Es wurde eine derartige Anordnung gebaut und er-
probt. Als Luminophor wurde ein ZnS-Leuchtschirm
verwendet. Damit der Zeitpunkt der Ankunft des a-
Teilchens experimentell moglichst genau definiert ist,
mul} das Verhaltnis Ausbeute Abklingdauer des Lu-
minophors moglichst grofl sein. In dieser Hinsicht ist
7ZnS am giinstigsten. Um zu verhindern, da Licht
vom Leuchtschirm auf die Photokathode 1 gelangt,
wurde der Leuchtschirm mit einem Kollodiumhaut-
chen uberzogen, das mit Al bedampft wurde.

Bei ersten Versuchen wurden die von den beiden
Photokathoden aufgenommenen Szintillationen auf
einem Zweistrahloszillographen visuell beobachtet.
Als Gasfiilllung wurde N, und ein Gemisch von
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Ar—+89%, N, bei 100 Torr verwendet. Nach den
Ausbeutemessungen ist unter diesen Bedingungen
eine Abklingzeit von etwa 3-107? sec. bzw. 1078 sec
zu erwarten. Die Auflgsungszeit des elektrischen
Teils dieser ersten Anordnung betrug nur 107 sec;
dementsprechend wurde kein merklicher Zeitunter-
schied zwischen dem Durchgang des a-Teilchens und
dem Gasleuchten beobachtet. Dies schlieit aller-
dings nicht aus, daB ein kleiner Teil der Strahlungs-
leistung mit groBerer Abklingzeit als 1077 sec abge-
strahlt wird, da ein solcher bei visueller Beobach-
tung im Nulleffekt verschwindet.

Der Firma Osram und der BASF danken wir fir
die Uberlassung gereinigter Gase.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat
durch Gewahrung von Sachmitteln die Arbeit in
dankenswerter Weise unterstiitzt.

Elektronenstrahl-Interferenzen an Einkristallen

Von H.RicHTER und H. KNODLER

Aus dem Rontgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart und dem Institut fiir Metall-
forschung, Stuttgart

(Z. Naturforschg. 9a, 147—164 [1954]; eingegangen am 4. September 1953)

Durch Elektrolyse sowie durch Abéitzen und kurzzeitiges Aufschmelzen von Metall-
folien wurden brauchbare Einkristalle fiir die Untersuchung mittels Elektronenstrahlen
hergestellt. Es wird ein vom Gittertypus unabhingiges Verfahren angegeben, um Beu-
gungsbilder mit Punkt-Interferenzen auszuwerten. Hierbei ergab sich, dall die beobach-
teten Reflexe Einkristallen mit Raumgitterstruktur zuzuordnen sind ; Punkt-Interferen-
zen an einer einzelnen Netzebene wurden nicht erhalten. Weiter wird gezeigt, dall die
mittels der Gleichungen fiir das Flichengitter umgezeichneten Punkt-Diagramme bezug-
lich ihrer Entstehung als Projektionsvorgang im Atomgitter aufgefal3t werden konnen.
Abschliefend werden die an einem Haufwerk gleichartiger Flichengitter (Flachengitter-
pulver) und an gerichteten Kohlenwasserstoffen erhaltenen Beugungsdiagramme disku-

tiert.

m Rahmen einer umfangreichen Untersuchung *

iber den Aufbau diinner Schichten mittels Elek-
tronenstrahlen wurden mitunter Punkt-Interferen-
zen an Einkristallen! erhalten. Die hier wiederge-
gebenen Beugungsdiagramme? zeichnen sich durch
die Schirfe ihrer punktférmigen Reflexe aus. Es hat
ganz den Anschein, als ob es sich dabei um einzelne
Einkristalle mit Mosaikstruktur handelt und nicht

*1.e 4

1 Vgl. auch: W. L. Bragg u. F. Kirchner, Nature
[London] 127, 738 [1931]; G. P. Thomson, Proc. Roy.
Soc. [London], Ser. A 133, 1 [1931]; J.J. Trillat u.
Th. v. Hirsch, Z. Physik 75, 784 [1932]; F. Kirch-
ner u. H. Raether, Physik. Z. 33, 510 [1932]; H.
Raether, Z. Physik 78, 527 [1932]; F. Kirchner,
Ann. Physik 13, 38 [1932]; Ergebn. exakt. Naturwiss.

um ein bloBes geordnetes Kristallhaufwerk, das
man sich durch die gleichartige Orientierung sehr
vieler kleiner Kristillchen aufgebaut zu denken
hat.

In diesem Zusammenhange werden auch die Beu-
gungsdiagramme einer Reihe von geitzten Metall-
folien besprochen, die sich durch das Auftreten von
nur wenigen Debye-Scherrer-Ringen auszeichnen.

Bd. XTI [1932]; H. Lassen, Physik Z. 35, 172 [1934];
L. Briick, Ann. Physik 26, 233 [1936]; O. Rudiger,
Ann. Physik 30, 505 [1937]; E. Fues, Handb. d. Exp.-
Phys., Erg. Bd. II, Akad. Verlagsges., Leipzig 1935.

2 Simtliche Aufnahmen wurden mit einem Elektro-
nen-Beugungsrohr von Dr. Seemann, Konstanz, ge-
macht.



