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The influence of primary and secondary recombination on the y-ray-induced conductivity of 
liquid n-hexane is studied experimentally and theoretically. Conductivity measurements were made 
with a parallel-plate ionization chamber, varying the electrical field, the electrode distance and the 
dose rate. The primary recombination can be explained with a theory developed by O N S A G E R for 
the recombination of single ion pairs in dense gases, whereas J A F F E ' S theory of column ionization 
is not applicable. Independent of the ion mobilities, for hexane in absence of an electric field a 
G-value of 0,13 + 0,01 for the ion pairs escaping primary recombination is obtained; this corresponds 
to a mean escape probability of 3% and a mean effective initial distance of the ions in an ion pair of 
80 m/u. Finally, the applicability of liquid-filled ionization chambers for dosimetry is discussed. 

Die durch ionisierende Strahlen hervorgerufene 
Leitfähigkeit von Flüssigkeiten und Gasen wird 
durch die Rekombination der strahleninduzierten 
Ionen begrenzt. Dabei sind zwei Rekombinations-
phasen zu unterscheiden: die Primärrekombination 
— in der Literatur häufig auch Anfangs- oder be-
vorzugte Rekombination genannt — und die zeitlich 
sich daran anschließende Sekundär- oder Volumen-
rekombination. Die Primärrekombination ist durch 
den Entstehungsort der Ionen bedingt und spielt sich 
im Bereich der Bahn des ionisierenden Teilchens ab. 
Bei der Sekundärrekombination handelt es sich um 
die Rekombination von Ionen, die der Primärre-
kombination entgangen und ins Volumen hinaus-
diffundiert sind. 

Hinsichtlich der Wirksamkeit der Primärrekom-
bination besteht ein erheblicher Unterschied zwischen 
Flüssigkeiten und Gasen. Die räumliche Verteilung 
der Ionen längs der Bahn eines ionisierenden Teil-
chens ist zwar in beiden Zuständen geometrisch 
ähnlich, jedoch ist sie in Flüssigkeiten infolge der 
höheren Dichte entsprechend komprimiert. So liegt 
z. B. der mittlere Anfangsabstand der Ionen eines 
Ionenpaares in Gasen von Atmosphärendruck bei 
etwa 5 / / , was einer CouLOMB-Bindungsenergie von 
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etwa 5 - 1 0 ~ 1 6 e r g entspricht. Letztere ist somit klein 
gegenüber der thermischen Energie k T der Ionen 
von etwa 5 ' 1 0 - 1 4 e r g bei Zimmertemperatur. In-
folgedessen spielt die Primärrekombination in Gasen 
praktisch keine Rolle. In Flüssigkeiten ist hingegen 
infolge der kleineren Ionenabstände das C O U L O M B -

Potential größer oder vergleichbar mit der thermi-
schen Energie. Dies hat zur Folge, daß die meisten 
längs der Teilchenbahn gebildeten Ionenpaare inner-
halb sehr kurzer Zeit nach ihrer Entstehung unter 
Bildung angeregter neutraler Moleküle durch Pri-
märrekombination verlorengehen. Im Gegensatz zu 
Gasen wird daher in Flüssigkeiten audi bei den 
höchsten erreichbaren Feldstärken kein Sättigungs-
strom erreicht. 

Ausgehend von den grundlegenden Untersuchun-
gen von J A F F E 1 wurden zahlreiche Messungen der 
durch R Ö N T G E N - und y-Strahlen bewirkten Leitfähig-
keit in dielektrischen Flüssigkeiten durchgeführt; in 
neuerer Zeit sind vor allem die Arbeiten von A D A M -
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angezogen, obwohl die Voraussetzungen dieser 
Theorie für Strahlenarten geringer LET (linear 
energy transfer) nicht erfüllt sind, worauf bereits 
J A F F E hingewiesen hat. Darauf ist auch zurückzu-
führen, daß sich bei Anwendung dieser Theorie viel 
zu hohe Werte für den mittleren Energieverlust W 
pro gebildetem Ionenpaar in Flüssigkeiten erge-
ben 1 0 ' 1 1 . Im Widerspruch zur Theorie von J A F F E 1 

und ihrer Modifikation durch K R A M E R S 12 steht fer-
ner die beobachtete Abhängigkeit der Leitfähigkeit 
von der Quantenenergie 9 . Auch die Anwendung der 
von LEA 13 auf den Fall der Clusterionisation er-
weiterten Form dieser Theorie stößt auf Schwierig-
keiten. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Primär- und 
Sekundärrekombination in dielektrischen Flüssig-
keiten in Anlehnung an die Ionenreikombination in 
Gasen diskutiert. Dabei wird zur Deutung der Pri-
märrekombination eine von O N S A G E R 14 entwickelte 
Theorie der Rekombination einzelner Ionenpaare in 
komprimierten Gasen herangezogen, auf deren An-
wendbarkeit auf dielektrische Flüssigkeiten bereits 
F R E E M A N 7 ' 8 hingewiesen hat. Das Ergebnis dieser 
theoretischen Analyse wird verglichen mit experi-
mentellen Untersuchungen der durch Co60-y-Strah-
lung induzierten Leitfähigkeit von n-Hexan in einer 
Parallelplatten-Ionisationskammer. Außer der Art 
und Wirksamkeit der Rekombinationsmechanismen 
und den sich daraus ergebenden Folgerungen über 
die räumliche Ionenverteilung in bestrahlten Flüssig-
keiten interessierte bei der Durchführung dieser 
Untersuchung auch die praktische Anwendbarkeit 
flüssigkeitsgefüllter Ionisationskammern zur direkten 
Dosisbestimmung in Flüssigkeiten. 

1. Theoretische Betrachtungen 

1.1 Primärrekombination 

Die beim Ionisationsprozeß auf das freie Elektron 
übertragene Energie wird durch Stoßprozesse ab-
gebaut. Entscheidend für die Wahrscheinlichkeit der 
Primärrekombination des Elektrons mit seinem posi-
tiven Mutterion ist der Abstand R des Elektrons 
vom Mutterion zum Zeitpunkt seiner Thermalisie-
rung bzw. seines Einfangs durch neutrale Moleküle. 
Als kritischer Abstand R k kann daher der Abstand 
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bezeichnet werden, bei dem die COULOMB-Bindungs-
energie zwischen den beiden entgegengesetzt gela-
denen Ladungsträgern gleich der thermischen Energie 
k T ist. Dabei kann als Ladung der Rekombinations-
partner eine Elementarladung e angenommen wer-
den. Setzt man als kritischen Abstand 

Rk = e2/(ekT) (1) 

ein (c = Dielektrizitätskonstante der Flüssigkeit), so 
folgt aus der Theorie von O N S A G E R 14 für die Wahr-
scheinlichkeit <j?po, daß ein Elektron im Abstand R 
bei Abwesenheit eines äußeren elektrischen Feldes 
der Primärrekombination entgeht: 

<pPo = e - ^ Ä . ( 2 ) 

Im Falle von n-Hexan ergibt sich bei 20 °C (£ 
= 1,890) ein kritischer Abstand Rk = 300 Ä. Die 

meisten Elektronen, die beim Ionisationsprozeß ge-
bildet werden, haben in Flüssigkeiten eine Reich-
weite R ^ Rk, so daß sie sofort nach ihrer Ent-
stehung wieder mit ihrem positiven Mutterion re-
kombinieren. Die mittlere Zeitdauer dieses primären 
Rekombinationsprozesses in Flüssigkeiten ist kleiner 
als 1 0 - 1 2 sec, wenn man die Elektronen als frei 
beweglich annimmt1 5 . Wenn das Elektron jedoch 
bereits in gebundener bzw. solvatisierter Form vor-
liegt, ist die Zeitdauer der Primärrekombination 
wesentlich größer 1 0 ~ 9 s e c ) . 

Bei Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes 
hängt die Entkommwahrscheinlichkeit vom Betrag E 
der Feldstärke und dem Winkel zwischen der Feld-
richtung und der Verbindungslinie der beiden Re-
kombinationspartner ab. Für <5-Strahlen kann eine 
Gleichverteilung über alle Winkel angenommen wer-
den. Unter dieser Voraussetzung nimmt die Ent-
kommwahrscheinlichkeit epp mit der Feldstärke ent-
sprechend einer Beziehung 

<pp (R,E)=<pV0 (R)[l+f(R,E)] (3) 

zu. Die Funktion f{R,E) wurde von O N S A G E R 1 4 be-
rechnet und kann nach F R E E M A N 7 für Feldstärken 
E < 70 kV/cm durch die Reihe 

f(R,E) = aERk + a2E2 (0 ,375 Rk2 - 0 ,750 Rk R) 
+ a3 E3 (0 ,0695 Rk3 - 0 ,417 Rk2 R 
+ 0,417 RkR2) 
+ a4 £ 4 (0 ,0076 Rk* — 0,091 Rk3 R (4) 
+ 0,274 Rk2 R2 - 0,183 Rk R3) 
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dargestellt werden. Dabei ist a — e/2 kT (o = 19,8 V~1 

bei 20 DC), R und R^ in cm und E in V/cm einzu-
setzen. 

In Abb. 1 ist die Funktion 1 - f f(R,E) =<pp/9?p0 

für n-Hexan bei 20 °C in Abhängigkeit von der 
Feldstärke und für verschiedene Werte des Abstan-
des R aufgetragen. Ferner ist <ppo nach Gl. (2) an-
gegeben. In dem hier vor allem interessierenden Be-
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Abb. 1. Entkommwahrscheinlichkeit gcp für die Primärrekom-
bination in n- Hexan (20 ° C ; kritischer Abstand / ? k = 3 0 0 Ä ) 
in Abhängigkeit von der Feldstärke E ; berechnet für verschie-

dene Anfangsabstände R der Ionen eines Ionenpaares. 

reich R < R^ nimmt die Entkommwahrscheinlich-
keit bei Feldstärken ^ 10kV/cm annähernd linear 
mit der Feldstärke zu, so daß in diesem Fall 
f(R,E) = g(R) 'E gesetzt werden kann, wobei g 
nur vom Abstand R abhängt. Somit ergibt sich die 
Möglichkeit, aus der Feldstärkenabhängigkeit der 
Primärrekombination Aufschluß über den Anfangs-
abstand R der Ionen, d. h. über die Reichweite der 
Elektronen in der Flüssigkeit zu erhalten. 

Bei der praktischen Anwendung der Gin. (2) und 
(3) ist zu berücksichtigen, daß in Wirklichkeit eine 
Reichweitenverteilung vorliegt. Einerseits haben die 
beim Ionisationsprozeß ausgelösten Elektronen ver-
schiedene Anfangsenergien, andererseits haben aber 

auch Elektronen gleicher Anfangsenergie eine Reich-
weitenverteilung, die sich von 0 bis zu einem Maxi-
malwert erstreckt, der der Bahnlänge dieser Elek-
tronen entspricht. Sei v(R) dR der relative Anteil 
der Elektronen mit einer Reichweite im Intervall R 
bis R -f dR, so beträgt die mittlere Entkommwahr-
scheinlichkeit bei E = 0 : 

<PPO=7v(R)-<Pvo(R)dR• (5) 
o 

Aus Messungen der Leitfähigkeit kann ferner das 
Verhältnis 

oo 

<PPl<Pvo = 1 + / / (Ä, E) • V (R) dR = 1 + / [E) (6) 
o 

ermittelt werden, dessen Abhängigkeit von der Feld-
stärke Aufschluß über den mittleren, für die Primär-
rekombination effektiven Abstand /?eff der Elek-
tronen von ihren Mutterionen gibt. Der Vorgang 
der Primärrekombination — der bei Gasen norma-
ler Dichte vernachlässigbar ist — reduziert die 
strahleninduzierte Leitfähigkeit in Flüssigkeiten er-
heblich. Die primäre Ionisationsrate in der Flüssig-
keit, d. h. die Zahl der pro Zeit- und Volumeneinheit 
durch die Strahlung gebildeten Ionenpaare, beträgt 

I p = ( D q ) / W ( 7 ) 

wobei D die Dosisleistung, q die Flüssigkeitsdichte 
(o = 0,66 g/cm3 für n-Hexan bei 20 °C) und W der 
mittlere Energieverlust der Strahlung pro gebildetem 
Ionenpaar ist. Nach Abzug des durch Primärrekom-
bination verlorengehenden Anteils folgt somit für 
die effektive Ionisationsrate, die für die strahlen-
induzierte Leitfähigkeit in der Flüssigkeit maß-
gebend ist: 

/ = ^ p / p = , o ö ^ p o ( i + / ) / r . ( 8 ) 

Da / von der Feldstärke abhängt, nimmt somit die 
effektive Ionisationsrate gemäß Abb. 1 mit steigen-
der Feldstärke zu. Das in Gl. (8) eingehende Ver-
hältnis jW ist mit dem G-Wert für die der Primär-
rekombination entgehenden Ionenpaare durch die 
Beziehung Gp = lOO'^p/JF (eV) verknüpft. 

Eine direkte Messung des mittleren Energiever-
lustes W pro primär gebildetem Ionenpaar wie in 
Gasen ist in Flüssigkeiten nicht möglich, da bei den 
erreichbaren Feldstärken in dielektrischen Flüssig-
keiten stets cpv ̂  1 ist. Bei gasförmigen gesättigten 
Kohlenwasserstoffen liegt W im Bereich von 20 bis 



30 e V 1 6 _ 2 0 . Da bei gleicher Zusammensetzung das 
Massenbremsvermögen von Flüssigkeiten und Gasen 
für Elektronen sich nur durch den Dichteeffekt unter-
scheidet und der Dichteeffekt bei Elektronenenergien 
unterhalb 1 MeV vernachlässigbar ist, ist zu er-
warten, daß der mittlere Energieverlust W pro pri-
mär gebildetem Ionenpaar in flüssigem Hexan eben-
falls im Bereich von 20 — 30 eV liegt. Dafür spre-
chen auch die Ergebnisse strahlenchemischer Unter-
suchungen über die Ausbeute von H2 und organi-
schen Produkten bei der Radiolyse von gasförmigem 
und flüssigem Hexan21 . 

1.2 Sekundärrekombination 

Nach Ablauf der primären Rekombinationsphase 
setzt die sekundäre Rekombination (Volumenrekom-
bination) ein, die dem Rekombinationsgesetz 

dn±ldt = -Kn+ (9) 

gehorcht. Dabei ist K der Ionen-Rekombinations-
koeffizient und n+ bzw. die Konzentration der 
positiven bzw. negativen Ionen. Bei einem homogen 
bestrahlten Flüssigkeitsvolumen V folgt somit die 
spezifische Stromstärke (Stromstärke/V) zu 

(10) 

( 1 1 ) 

wobei 
i = <psel, 

= 1 - f y fn+n_ dV 

den relativen Anteil der Ionen angibt, die der Sekun-
därrekombination entgehen. 

Bei den hier beschriebenen Untersuchungen wurde 
eine Parallelplatten-Ionisationskammer verwendet. 
Da Raumladungseffekte vernachlässigt werden kön-
nen, steigt n + vom Wert 0 an der Anode linear mit 
dem Abstand x von der Anode an; entsprechendes 
gilt in umgekehrter Richtung für n_ . Sei d der 
Elektrodenabstand und u die Beweglichkeit der 
positiven bzw. negativen Ionen, so ergibt sich aus 
der Ionenbilanz: 

n- (z) = ( d - x ) . 

Durch Einsetzen dieser Gleichungen in Gl. (11) und 
Integration folgt für cps die quadratische Gleichung 

Kid* 
<ps = 1 -

mit der Lösung: 
6 u + u - E2 

1 + \/l+2 Kd2I/(3 u+ u- E2) 

(13) 

(14) 

(12) 

Dies ist die Gleichung einer Sättigungsfunktion, die 
mit zunehmender Feldstärke gegen 1 geht. 

In dem hier zur Diskussion stehenden Fall der 
Ionenrekombination in Flüssigkeiten geringer Ionen-
konzentration ist die LANGEviNsche Theorie der Re-
kombination anwendbar, wonach der Rekombina-
tionskoeffizient mit den Ionenbeweglichkeiten durch 
die Beziehung 

K = 4,ne2{u+ + u_ ) /£ (15) 

verknüpft ist. Für n-Hexan bei 20 °C ist somit das 
in Gl. (14) eingehende Verhältnis K/u+u_= 1,0-

+ u.)/u+ u_ , wobei K in cm3/sec und u 
in cm2 /V sec einzusetzen sind. 

Über die Ionenbeweglichkeiten in n-Hexan liegen 
zahlreiche Messungen v o r 2 2 - 2 8 . Für positive Ionen 
ergibt sich bei 20 °C übereinstimmend ein Mittel-
wert von u+ = 4,5 • 10~4 cm2 /V sec (Fehler ca. 
± 1 0 % ) . Demgegenüber streuen die Ergebnisse für 
negative Ionen erheblich und umfassen den Bereich 

= 2 ' 1 0 ~ 4 - 1 0 - 1 0 - 4 c m 2 / V s e c . Daraus geht her-
vor, daß die negativen Ladungsträger keine freien 
Elektronen sind. Die wahrscheinliche Ursache für die 
Schwankungen der negativen Ionenbeweglichkeit 
sind Verunreinigungen im Hexan, insbesondere 
Sauerstoffspuren, die eine hohe Elektronenaffinität 
besitzen. Als sicherster Wert für reines n-Hexan 
ohne Sauerstoff kann u_ = 9 * 1 0 " 4 cm 2 /Vsec(20 °C) 
angesehen werden. Mit u + = 4,5 • 10~4 cm2 /V sec und 
u. = 9 - 1 0 _ 4 c m 2 / V s e c folgt aus Gl. (15) ein Re-
kombinationskoeffizient von K = 1,3 • 1 0 - 9 cm3/sec 
und ein Verhältnis K/u+ u_ = 3,3• 10~3 V2 sec/cm. 

1.3 Theoretischer Verlauf der Strom-Feldstärke-
Charakteristik 

Unter Berücksichtigung der Entkommwahrschein-
lichkeiten (pp bzw. (ps für die Primär- bzw. Sekundär-

1 6 W . P. JESSE U . J . S A D A U S K I S , Phys. Rev. 9 0 , 1 1 2 0 [ 1 9 5 3 ] . 
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2 0 T . D . S T R I C K L E R , J . Chem. Phys. 6 7 , 8 2 5 [ 1 9 6 3 ] . 
2 1 J . H . F U T R E L L , J . Am. Chem. Soc. 8 1 , 5 9 2 1 [ 1 9 5 9 ] . 
2 2 O . H . L E B L A N C , J . Chem. Phys. 3 0 , 1 4 4 3 [ 1 9 5 9 ] . 

23 M. J. MORANT, Nature 187, 48 [I960]. 
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26 D. W. SWAN, Nature 190, 904 [1961]. 
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28 E. GAZDA, Nature 200, 767 [1963]. 



rekombination in einer dielektrischen Flüssigkeit 
folgt für die strahleninduzierte spezifische Strom-
stärke : 

i = e(psI = epp(psIp . (16) 

Bei einer Parallelplatten-Ionisationskammer ist so-
mit gemäß den Gin. (8) und (14) eine Strom-Feld-
stärke-Charakteristik zu erwarten, deren Verlauf 
durch die Beziehung 

2 

l(E) = ip (E) • — v / 1 + (2 K d*ip(E)/3u+ u7eW> ^17^ 

beschrieben wird. Dabei gibt 

ip(E)=eQD<pp0[l+f(E)]/W ( 1 8 ) 

die spezifische Stromstärke an, die ohne Sekundär-
rekombination erreicht wurde. 

In Abb. 2 ist die aus den Gin. (17) und (18) 
unter Berücksichtigung der Gin. (1 ) , (2) und (4) 
berechnete Abhängigkeit des Verhältnisses i/D von 
der Feldstärke bei verschiedenen Dosisleistungen in 
n-Hexan aufgetragen. Der Berechnung wurden die 
in der Abb. 2 eingetragenen Ionenbeweglichkeiten 
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Abb. 2. Theoretisch zu erwartende Feldstärkeabhängigkeit 
der durch y-Strahlung induzierten, spezifischen Stromstärke i 
pro rad/h in einer mit n-Hexan gefüllten Parallelplatten-

Ionisationskammer (Parameter: Dosisleistung D). 

in reinem Hexan bei 20 °C und ein Elektroden-
abstand von 5 mm zugrunde gelegt. Ferner wurde 
W — 25 eV und eine mittlere effektive Reichweite 
/?eff = 100 Ä der Elektronen angenommen; letzteres 
bedeutet nach Abb. 1, daß ohne äußeres Feld 5% 
der durch die Strahlung erzeugten Ionenpaare der 
Primärrekombination entgehen. 

Abb. 2 läßt den Einfluß von Primär- und Sekun-
därrekombination klar erkennen. Der starke Anstieg 
der z/ö-Kurve bei geringen Feldstärken wird be-
dingt durch die abnehmende Sekundärrekombination 
und ist abhängig von der Dosisleistung. Mit zu-
nehmender Feldstärke geht d .h. es tritt 
Sättigung in Bezug auf die Sekundärrekombination 
ein; bei einer Dosisleistung von 1 rad/h wird diese 
Sättigung praktisch bereits bei Feldstärken oberhalb 
etwa 0 ,5kV/cm erreicht, während bei 100 rad/h 
etwa 4 kV/cm notwendig sind. In diesem Sättigungs-
bereich fällt die i/D-Kurve mit der durch Gl. (18) 
definierten ip/D-Kurve zusammen, so daß der weitere 
langsame, annähernd linear mit der Feldstärke er-
folgende Anstieg der Stromstärke allein durch die 
Zunahme der Entkommwahrscheinlichkeit (pv bei der 
Primärrekombination bestimmt wird. Da (f>p un-
abhängig von der Dosisleistung ist, ist in diesem 
Bereich audi das Verhältnis i/D unabhängig von der 
Dosisleistung. 

Betrachtet man bei konstanter Feldstärke die Ab-
hängigkeit der Stromstärke von der Dosisleistung, 
so ist bei niedriger Dosisleistung i ~ D. Mit zu-
nehmender Dosisleistung macht sich der Einfluß der 
Sekundärrekombination bemerkbar; aus Gl. (17) 
folgt, daß bei hohen Dosisleistungen schließlich eine 
Abhängigkeit i ~ Vd erreicht wird. 

2. Meßanordnung 

2.1 Ionisationskammer 

Zur Leitfähigkeitsmessung wurde eine Parallelplat-
ten-Ionisationskammer verwendet, deren Wand aus 
Teflon bestand und mit Schliffansätzen zum Einfüllen 
und Ablassen des Hexans versehen war (Abb. 3). Die 
kreisförmige Meßelektrode hatte einen Durchmesser 
von 40 mm und war von einem 9 mm breiten Schutz-
ring umgeben, um ein homogenes elektrisches Feld im 
Meßvolumen zu gewährleisten. Die ihr gegenüber-
stehende Hochspannungselektrode hatte einen Durch-
messer von 50 mm und konnte mit Hilfe einer Mikro-
meterschraube verschoben werden, so daß der Elektro-
denabstand von 0 — 5 mm variiert werden konnte. Die 
Elektroden bestanden aus Aluminium, um Elektronen-
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Abb. 3. Querschnitt durch die Ionisationskammer, Typ 1. 
1 Meßelektrode, 2 Schutzring, 3 Hochspannungselektrode, 
4 Hochspannungszuführung, 5 Kammerwand aus Teflon, 6 

Einfüllstutzen, 7 Hutmanschette, 8 Plexiglasisolation, 
9 Mikrometerschraube. 

gleichgewicht zwischen Elektroden und der Füllflüssig-
keit (n-Hexan) zu erreichen. 

Der über die Meßelektrode abfließende Strom wurde 
mit einem Elektrometer (K e i t h 1 e y Modell 610 A) 
mit einem Eingangswiderstand größer als 1014 ü ge-
messen und mit einem Linienschreiber registriert. Die 
Genauigkeit der Strommessung betrug 4% des Vollaus-
schlags des Instruments im Meßbereich von 10~8 bis 
10 - 1 3 A. Die an der oberen Elektrode angelegte posi-
tive Spannung konnte im Bereich von 50 — 3000 V vari-
iert werden. 

2.2 Hexan-Füllung und Eigenleitfähigkeit 

Vergleichsmessungen bei N2- und Hexanfüllung der 
Ionisationskammer zeigten, daß die Grundleitfähigkeit 
bei fehlender äußerer Bestrahlung im wesentlichen 
durch die Eigenleitfähigkeit des Hexans bestimmt 
wurde und demgegenüber der Isolationsstrom über die 
Kammerwand vernachlässigbar war. Die Eigenleitfähig-
keit des Hexans hängt stark vom Reinheitsgrad ab. 
Messungen mit handelsüblichem, chemisch reinem oder 
chromatographisch reinem n-Hexan ergaben eine Eigen-
leitfähigkeit von 10 - 1 6 c m - 1 ; bei n-Hexan für 
spektroskopische Zwecke (Hersteller: Fa. M e r c k ) 
wurde eine Eigenleitfähigkeit von 10~17 Q ~ l c m - 1 ge-
messen. Durch extreme Nachreinigung konnte zwar die 
Eigenleitfähigkeit noch um 1—2 Zehnerpotenzen er-
niedrigt werden, jedoch wurde dann eine mangelnde 
Reproduzierbarkeit der Meßwerte festgestellt. Die vor-
liegenden Untersuchungen wurden daher unter Verzicht 
auf eine besondere Nachreinigung mit spektrographisch 
reinem n-Hexan durchgeführt. Der Wassergehalt dieses 
n-Hexans, der für seine Eigenleitfähigkeit von wesent-
licher Bedeutung ist, wurde mit Hilfe eines Massen-

spektrometers geprüft und lag unter der Nachweis-
grenze von 0,01%. 

Das n-Hexan wurde in die sorgfältig gereinigte und 
mit N2 gespülte Ionisationskammer eingefüllt, ohne da-
bei mit der Außenluft in Berührung zu kommen. Vor 
Bestrahlung wurde das n-Hexan in der Kammer einer 
mehrstündigen elektrischen Nachreinigung unterworfen. 
Die Leitfähigkeitsmessungen wurden bei einer Tempe-
ratur von (20 ± 2) °C durchgeführt, so daß der Einfluß 
von Temperaturschwankungen auf die Leitfähigkeit un-
berücksichtigt bleiben konnte. 

2.3 Bestrahlungsanordnung und Dosisbestimmung 

Die hexangefüllte Ionisationskammer wurde senkrecht 
zur Feldrichtung mit Co60-y-Strahlen bestrahlt. Die Do-
sisleistung in Luft am Ort der flüssigkeitsgefüllten 
Ionisationskammer wurde mit Hilfe von luftäquivalen-
ten Fingerhutionisationskammern (Hersteller: Fa. 
V i c t o r e e n , USA) gemessen und unter Berücksich-
tigung der Schwächung in der Wand und im Hexan 
der Kammer umgerechnet auf die Dosisleistung in He-
xan im Zentrum des Meßvolumens. Der Einfluß der 
Wandschwächung wurde durch Vergleichsmessungen 
mit Kondensatorionisationskammern, die in das Meß-
volumen der Flüssigkeitsionisationskammer eingebracht 
wurden, kontrolliert. Danach dürfte der Fehler bei den 
angegebenen Dosiswerten im Hexan maximal +10% 
betragen. 

3. Versuchsergebnisse und Diskussion 

3.1 Strom-Feldstärke-Charakteristik 

Die Strom-Feldstärke-Charakteristik der Hexan-
gefüllten Ionisationskammer wurde bei Dosisleistun-
gen im Bereich von 0,1 —150rad/h und bei Elek-
trodenabständen von 0,1 — 0,5 cm aufgenommen. 
Als typische Beispiele sind in Abb. 4 die gemessenen 
Kurven bei 4,5 und 150rad/h und verschiedenen 
Elektrodenabständen aufgetragen. Dabei ist als Ordi-
nate das Verhältnis der spezifischen Stromstärke i 
zur Dosisleistung D nach Abzug des durch die 
Eigenleitfähigkeit bedingten Stromanteils angegeben. 

Der Verlauf der Strom-Feldstärke-Charakteristik 
stimmt mit dem nach Gl. (17) theoretisch zu er-
wartenden Verlauf überein (vgl. auch Abb. 2 ) . Bei 
einer Dosisleistung von 4,5 bzw. 150rad/h wird 
Sättigung in bezug auf die Sekundärrekombination 
(<}9S = 1) praktisch bei Feldstärken oberhalb 1 bzw. 
3 kV/cm erreicht. In diesem Bereich steigt die 
Stromstärke langsam proportional mit der Feld-
stärke an, wie es auf Grund der ONSAGERschen 
Theorie der Primärrekombination zu erwarten ist, 
wenn die mittlere Reichweite R der Elektronen 
kleiner ist als der kritische Abstand Rk = 300 Ä in 
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Abb. 4. Gemessene Strom-Feldstärke-Charakteristik einer mit 
n-Hexan gefüllten Parallelplatten-Ionisationskammer bei Ein-
wirkung von Co60-y-Strahlung (Parameter: Dosisleistung D 

und Elektrodenabstand d). 

Hexan (vgl. Abb. 1 ) . Ferner ist dann in Einklang 
mit der Theorie das Verhältnis i/D innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messungen unabhängig von der 
Dosisleistung und dem Elektrodenabstand. 

3.2 Entkommwahrscheinlichkeit bei der Primär-
rekombination 

Der lineare Bereich der Strom-Feldstärke-Charak-
teristik gibt nach Gl. (18) und Abb. 2 die Strom-
stärke ip an, die ohne Sekundärrekombination er-
reicht wird. Durch lineare Extrapolation gegen E = 0 
folgt der Wert für ip o = e q D~cpvo/W, aus dem das 
Verhältnis <pV0/W bzw. der Wert von Gp o für die 
Primärrekombination ohne äußeres Feld berechnet 
werden kann. Die auf diese Weise aus Meßreihen 
bei verschiedener Dosisleistung und Elektroden-
abstand resultierenden Werte für ipo und <pVQ/W 
sind in Tab. 1 angegeben. Daraus ergibt sich als 
Mittelwert und Streuung 

cpp0/W= (0,0013 ± 0 , 0 0 0 1 ) e V " 1 , (19) 

was einem Wert von Gp o = 0,13 entspricht. Dieser 
Wert stimmt innerhalb der Unsicherheitsgrenzen mit 
dem Wert Gpo = 0,10 ± 0 , 0 5 für Co607-Strahlen 
überein, der von F R E E M A N 7 ' 8 sowie A L L E N und 
H U M M E L 3 in anderer Weise abgeleitet wurde. Das 
hier beschriebene Bestimmungsverfahren hat den 
Vorteil, daß es unabhängig von der Ionenbeweglich-
keit ist und die Extrapolation gegen E = 0 sehr 
genau durchführbar ist. Die Streuung der Werte für 
(fpo/W in Tab. 1 liegt innerhalb der Fehlergrenzen 
der Messung. Der systematische Fehler wird in 
erster Linie durch die Dosisbestimmung und die 
Strommessung verursacht und dürfte 10 — 20% nicht 
überschreiten. 

Die Unabhängigkeit der Entkommwahrscheinlich-
keit <Pp0 von der Dosisleistung bestätigt die theoreti-

-̂ Hexan 1 

rad/h 
d 2 
cm 

. 
*p0 

10 - 1 0 A/cm 3 
<PPo/W 

10-3 e v - i 
dip/dE 

10 - 1 4 A/Vcm 2 

i 
V 

cm/kV 

u+ + U-
11+ U-

103Vsec/cm2 

1,5 0,5 0,036 1,32 0,021 0,056 7 
1,8 0,5 0,043 1,29 0,027 0,063 6 
2,0 0,5 0,050 1,37 0,032 0,062 5 
2,5 0,5 0,065 1,40 0,040 0,060 7 
3,3 0,5 0,082 1,35 0,052 0,063 7 
4,5 0,5 0,110 1,33 0,073 0,066 6 
4,5 0,4 0,115 1,39 0,081 0,070 7 
4,5 0,3 0,112 1,36 0,081 0,072 — 

4,5 0,2 0,113 1,35 0,076 0,068 — 

4,5 0,1 0,107 1,30 0,077 0,071 — 

100 0,5 2,70 1,46 2,32 0,086 6 
150 0,5 3,65 1,31 3,30 0,088 4,5 
150 0,4 3,40 1,24 4,20 0,12 3,5 
150 0,3 3,65 1,32 2,63 0,071 3,5 
150 0,2 3,90 1,42 2,80 0,075 — 

150 0,1 3,5 1,26 2,5 0,07 — 

1 1 rad/h ^ 1 , 7 3 5 - 1 0 " e V / g - s e c * Das zugehörige Meßvolumen ist V (cm1) = 1 2 , 6 • d (cm) 

Tab. 1. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse über die primäre und sekundäre Rekombination in n-Hexan. 



sehen Überlegungen über die Primärrekombination. 
Setzt man für n-Hexan J F = ( 2 5 + 5)eV ein (vgl. 
1.1) , so folgt aus dem gemessenen Mittelwert für 
<7?p0/W unter Berücksichtigung der Fehlermöglich-
keiten eine Entkommwahrscheinlichkeit in n-Hexan 
von 99po = 0,03 + 0,01. Dies bedeutet, daß bei nied-
rigen Feldstärken im Mittel nur 3% der durch die 
Strahlung erzeugten Ionenpaare der Primärrekom-
bination entgehen und zur Leitfähigkeit beitragen 
können. Eine Feldstärke von etwa 15kV/cm ist er-
forderlich, um diesen Anteil zu verdoppeln. Aus die-
sem Ergebnis folgt nach Gl. (2) mit /?k = 3 0 0 Ä 
(vgl. 1.1) eine mittlere effektive Reichweite der 
Elektronen Ref{ = (80 ± 10)Ä in n-Hexan. 

Eine Nachprüfung dieses Ergebnisses ermöglicht 
die gemessene Abhängigkeit der Primärrekombina-
tion von der Feldstärke. In Tab. 1 ist die gemessene 
Steigung di/dE = dip/dE im linearen Bereich der 
Charakteristik (<ps = l ) angegeben. In der vorletzten 
Spalte dieser Tabelle sind die daraus folgenden 
Werte für g = df/dE angegeben [vgl. Gl. (4) und 
( 6 ) ] . g kann auch durch lineare Extrapolation der 
gemessenen ip (E) -Kurve gegen ip = o ermittelt wer-
den, da nach Gl. (18) die dem Schnittpunkt dieser 
Geraden mit der Abszisse zugeordnete Feldstärke 
E0= - 1 /g ist. 

Mit Ausnahme der herausfallenden Meßreihe bei 
Z) = 150 rad/h und </ = 0,4 cm ist g innerhalb der 
Fehlergrenzen unabhängig von der Dosisleistung 
und dem Elektrodenabstand und beträgt im Bereich 
E 10 kV/cm im Mittel 

g = (0,068 ± 0,010) cm/kV. (20) 

D .h . bei einer Feldstärke von 10kV/cm beträgt die 
Entkommwahrscheinlichkeit etwa das l,7fache ihres 
Werts bei der Feldstärke E = 0. Geht man von dem 
oben abgeleiteten Wert Retf = ( 8 0 + 10) Ä aus, so 
wäre nach der ONSAGERschen Theorie gemäß Abb. 1 
g = 0,065 + 0,001 cm/kV zu erwarten; dieser Wert 
liegt innerhalb der gemessenen Streubreite. 

Zusammenfassend kann daher festgestellt werden, 
daß der beobachtete Einfluß der Primärrekombina-
tion auf die Leitfähigkeit sich mit Hilfe der O N S A G E R -

schen Theorie erklären läßt und sich bei Anwendung 
dieser Theorie eine mittlere effektive Reichweite der 
Elektronen beim Ionisationsprozeß in n-Hexan von 
( 8 0 + 1 0 ) Ä ergibt. Dies bedeutet, daß beim Ionisa-
tionsprozeß in Flüssigkeiten nur die energiereichsten 
der ausgelösten Elektronen (<5-Strahlen) eine Chance 
haben, der Primärrekombination zu entgehen. 

3.3 Volumen-Rekombinationskoeffizient und lonen-
beweglichkeit 

Nach Gl. (14) hängt die Entkommwahrscheinlich-
keit (ps von dem Verhältnis K/u + der beteiligten 
Ionen ab. Drückt man den Ionen-Rekombinations-
koeffizienten K mit Hilfe der LANGEViNSchen Be-
ziehung [Gl. ( 1 5 ) ] durch die Ionenbeweglichkeiten 
aus, so folgt, daß (ps von dem Verhältnis (u+ + M_)/ 
u + U- abhängt. Nach Messungen der Ionenbeweg-
lichkeit in n-Hexan ist bei 20 °C im Mittel u+ = 
4,5 • 1 0 - 4 cm2 /V sec ( ± ca. 10%), während die 
Werte für stark streuen und im Bereich von 
2 ' 1 0 - 4 — 1 0 - 1 0 _ 4 c m 2 / V s e c liegen (vgl. 1 .2) . Dar-
aus folgt für das Verhältnis (u+ + ) / u + ein 
Streubereich von 3200 — 7500 Vsec/cm2 ; mit dem 
wahrscheinlich für sehr reines, sauerstofffreies Hexan 
zutreffenden Wert von = 9 ' 1 0 ~ 4 cm2/Vsec ergibt 
sich für dieses Verhältnis ein Wert von 3300 Vsec/ 
cm2. 

Aus dem gemessenen Verlauf der Strom-Feld-
stärke-Charakteristik im unteren Feldstärkebereich 
(vgl. Abb. 4) läßt sich mit Hilfe von Gl. (17) das 
Verhältnis (u+ + a _ ) / u + direkt bestimmen; die 
ans den gemessenen Kurven resultierenden Werte 
sind in der letzten Spalte von Tab. 1 angegeben. Bei 
einzelnen Meßreihen wurde die Stromstärke bei ge-
ringen Feldstärken nicht gemessen, so daß keine 
Aussage möglich war. Die experimentellen Werte 
streuen beträchtlich und umfassen den Bereich: 

(u+ +u.)/u+ = 3 5 0 0 - 7 0 0 0 Vsec/cm2. (21) 

Dieser Bereich deckt sich mit dem oben angegebenen 
Bereich, der auf Grund der Ionenbeweglichkeiten zu 
erwarten war. Der gemessene Minimalwert dieses 
Verhältnisses stimmt überein mit dem für extrem 
reines Hexan gültigen Wert. 

Wie bereits erwähnt, dürften die Schwankungen 
in erster Linie auf den Einfluß von Spurenstoflen 
im Hexan zurückzuführen sein, die die Beweglichkeit 
der negativen Ionen herabsetzen. Dafür spricht auch 
die aus Tab. 1 erkennbare Tendenz, daß mit zu-
nehmender Dosisleistung das Verhältnis (u+ - f u _ ) / 
u+ u_ abnimmt und dem Wert für extrem reines 
Hexan zustrebt. Bei den vorliegenden Untersuchun-
gen handelt es sich wahrscheinlich um geringe Spuren 
von Sauerstoff, der infolge seiner hohen Elektronen-
affinität einen Teil der bei der Primärrekombination 
entgangenen freien Elektronen sehr schnell an sich 
reißt und dann durch Anlagerung eines Hexan-
moleküls einen 02"-Hexan-Komplex mit relativ ge-



ringer Ionenbeweglichikeit bildet. Wie aus den im 
vorigen Abschnitt diskutierten Ergebnissen hervor-
geht, haben diese Spuren von Verunreinigungen 
jedoch keinen nachweisbaren Einfluß auf die Pri-
märrekombination. 

3.4 Dosimetrie mit Hexan-gefüllten 
Ionisationskammern 

Besonderes Interesse verdient die Frage, inwie-
weit mit dielektrischen Flüssigkeiten geringer Eigen-
leitfähigkeit gefüllte Ionisationskammern zur Dosi-
metrie ionisierender Strahlen geeignet sind. Dabei 
interessieren die Abhängigkeit der Stromstärke von 
der Dosisleistung, die untere Nachweisgrenze, die 
Gewebeäquivalenz von Hexan sowie die Abhängig-
keit von der Art und Energie der Strahlung; letztere 
wird in Abschnitt 4 getrennt behandelt. 

Abb. 5 zeigt die strahleninduzierte Stromstärke 
in Abhängigkeit von der y-Dosisleistung in Hexan 
bei verschiedenen Feldstärken für eine Parallel-
plattenkammer mit 0,5 cm Elektrodenabstand. Dabei 
ist auf der Ordinate das Verhältnis der spezifischen 
Stromstärke zur Dosisleistung aufgetragen. In Abb. 5 
sind neben den Meßwerten die theoretisch berech-
neten Kurven aufgetragen, die sich aus Gl. (17) mit 
9 V / r = 0,0013 und g = 0,068 cm/kV ergeben (vgl. 
3.2) . Die experimentellen Werte stimmen innerhalb 
der Fehlergrenzen mit dem theoretisch zu erwarten-
den Verlauf überein. 

Aus Abb. 5 geht hervor, daß die Stromstärke 
proportional mit der Dosisleistung ansteigt, solange 

Sättigung in bezug auf die Sekundärrekombination 
vorliegt. Bei einer Feldstärke von 3 kV/cm erstreckt 
sich dieser Bereich bereits bis etwa 100 rad/h und 
kann durch Erhöhung der Feldstärke weiter ausge-
dehnt werden. Wie aus der Streuung der Meßwerte 
in Abb. 5 hervorgeht, dürfte dabei die Genauigkeit 
der Dosismessung ± 5% betragen. Oberhalb dieses 
Sättigungsbereichs nimmt i/D ab. Bei hohen Werten 
der Dosisleistung wird nach Gl. (17) i/D~ 1/]//) 

Q , TL. 1 / V 

Vi. was durch die Messungen von F R E E -

MAN 6' 7 bestätigt wird. Zur Dosimetrie ist es zweck-
mäßig, bei Sättigung in bezug auf die Sekundär-
rekombination zu arbeiten, da dann Schwankungen 
der Ionenbeweglichkeiten infolge von Verunreini-
gungen keine Rolle spielen. 

Als untere Nachweisgrenze kann die strahlen-
induzierte Stromstärke i angesehen werden, bei der 
i gleich der durch die Eigenleitfähigkeit Ae bedingten 
Stromstärke ie ist. Im Sättigungsbereich für die 
Volumenrekombination ergibt sich aus den vor-
liegenden Untersuchungen 

i 2 ,5 - lO"" 1 2 d D ( 1 _ 

IT * 5 ( x + 7 ' 1 0 5) 
wobei E in V/cm, D in rad/h, d in cm und Ae in 
l / ü - c m einzusetzen sind. 

Bei dem hier verwendeten spektroskopisch reinen 
n-Hexan lag die Eigenleitfähigkeit bei 1 kV/cm 
unter 3 • 10~17 Q " 1 c m - 1 . Geht man von diesem 
ungünstigen Wert aus, so ergibt sich aus Gl. (22) 
zum Beispiel für einen Elektrodenabstand von 
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Abb. 5. Durch y-Strahlung induzierte 
spezifische Stromstärke i pro rad/h in n-
Hexan (20°C) in Abhängigkeit von der 
Dosisleistung D ; Vergleich der gemesse-
nen Werte mit dem theoretisch zu er-

wartenden Verlauf (Parameter: 
Feldstärke E). 



c( = l c m und eine Feldstärke von 1 kV/cm eine 
untere Nachweisgrenze von 10mrad/h. Durch ge-
eignete Nadireinigung des Hexans kann diese Grenze 
noch weiter reduziert werden, wobei man jedoch 
dann sehr empfindliche Gleichstrom-Meßverstärker 
verwenden muß. 

Hinsichtlich Empfindlichkeit und Genauigkeit ist 
daher diese Methode vergleichbar mit der Glas- und 
Thermolumineszenzdosimetrie. Gegenüber den Me-
thoden der chemischen Dosimetrie zeichnet sie sich 
durch eine wesentlich höhere Empfindlichkeit aus. 
Im Gegensatz zu diesen Methoden ermöglicht die 
Messung der strahleninduzierten Leitfähigkeit in 
Flüssigkeiten — ebenso wie die Dosimetrie mit gas-
gefüllten Ionisationskammern oder Proportional-
zählrohren — eine direkte Messung der Dosis-
leistung. 

Ein weiterer, vor allem für den Strahlenschutz 
wichtiger Vorteil dieser Methode besteht darin, daß 
sich die meisten dielektrischen Flüssigkeiten in Bezug 
auf die Absorption von sowohl y- als auch n-Strahlen 
in weiten Energiebereichen annähernd gewebeäqui-
valent verhalten. Abb. 6 zeigt dies am Beispiel des 
n-Hexans. Daraus geht hervor, daß das Dosisver-
hältnis von Hexan zu weichem Gewebe bei y-Strahlen 
von 0 , 1 - 1 0 MeV Energie 1,05 ± 0 , 0 5 und bei n-
Strahlen von 0 , 0 0 1 - 1 0 MeV Energie 1,73 ± 0 , 0 7 
ist; in diesen Energiebereichen verhält sich n-Hexan 
somit bis auf eine Abweichung von ± 5% gewebe-
äquivalent. 

2,0 

0,5 

°0, 1 10 10* 10} 10* 
Energie (keV) 

Abb. 6. Dosisverhältnis Hexan zu weichem Gewebe bei glei-
chem Fluens in Ahhängigkeit von der Energie für y- bzw. 

n-Strahlung. 

4. Abhängigkeit der Primärrekombination 
von der Art und Energie der Strahlung 

Die vorliegende Untersuchung zeigt am Beispiel 
des n-Hexans, daß der Einfluß der Primärrekombi-

nation in dielektrischen Flüssigkeiten bei Einwirkung 
von Co60-y-Strahlen mit Hilfe des ONSAGERSchen 
Ansatzes für die Rekombination eines einzelnen 
I o n e n p a a r e s in komprimierten Gasen erklärt werden 
kann. D i e Voraussetzungen dieser T h e o r i e sind je-
doch auch für alle S t rah lenarten erfüllt, bei denen 
die COULOMB-Wediselwirkung zwischen benachbarten 
Ionenpaaren in der Bahn des direkt ionisierenden 
Tei l chens vernachlässigbar ist. D a s heißt, die Ent-
kommwahrscheinlichkeit (pv in Bezug auf die Primär-
rekombination sollte unabhängig von der A r t und 
E n e r g i e des Te i l chens sein, solange der mittlere 
Abstand benachbarter Ionenpaare in der Teilchen-
bahn größer ist als der durch Gl . ( 1 ) definierte 
kritische Abstand Rk (/?k = 3 0 0 Ä in Hexan bei 
20 ° C ) . Der mittlere Abstand benachbarter Ionen-
paare kann mit H i l f e der BETHEschen T h e o r i e er-
mittelt werden. Geht man von der von LEA 2 9 für 
Wasser der Didite 1 g/cm3 berechneten Zahl der 
Primärionisationen pro /< Bahnlänge für a-Teilchen, 
Protonen und Elektronen verschiedener Energie aus, 
so folgt, daß in Hexan obige Bedingung für Elek-
tronen*, R Ö N T G E N - und /-Strahlen mit einer Energie 
größer als etwa l O k e V und für P r o t o n e n mit einer 
E n e r g i e größer als etwa 1 0 M e V erfüllt ist. 

Wertet man die von U L L M A I E R 10 mit Mo-Ka-Strah-
lung (Energie ca. 20keV) durchgeführten Leit-
fähigkeitsmessungen in Hexan mit Hilfe der in der 
vorliegenden Arbeit beschriebenen Methode aus, so 
ergibt sich <ppo/W = 0 ,0012 eV"1 und g = 0,07 cm/kV, 
d. h. innerhalb der Fehlergrenzen die gleichen Werte 
wie für Co60-y-Strahlung (vgl. 3 .2 ) . Audi aus den 
Untersuchungen von J A N U S Z A I T I S 9 an Hexan mit 
R Ö N T G E N - und y-Strahlen im Energiebereich von 
20keV —1,2 MeV folgt, daß die Entkommwahr-
scheinlichkeit bei der Primärrekombination unab-
hängig von der Energie ist. Dieses Ergebnis stimmt 
mit den Folgerungen aus der ONSAGERSchen Theorie 
überein, während es im Widerspruch zur j A F F E s c h e n 

Theorie der Kolonnenionisation steht. 
Für a-Teilchen, für Protonen mit Energien unter-

halb 10 MeV und dementsprechend auch für Neu-
tronen ist hingegen eine LET-Abhängigkeit zu er-
warten, da bei diesen Teilchen die CouLOMB-Wechsel-
wirkung zwischen benachbarten Ionenpaaren in der 
Bahn der Teilchen nicht mehr vernachlässigbar ist. 
Da dann der mittlere, effektive Abstand /?eff ent-
gegengesetzt geladener Ionen mit zunehmender LET 

29 D. E. LEA, Actions of Radiations on Living Cells, 2. Aufl., 
Cambridge Univ. Press, London 1956, 23 — 26. 



abnimmt, ist mit zunehmender LET eine Abnahme 
der Entkommwahrscheinlichkeit <pP0 und eine Zu-
nahme des Feldstärkefaktors g zu erwarten. Eine 
Auswertung der von B L A N C et al. 30 durchgeführten 
Leitfähigkeitsmessungen an Hexan bei Einwirkung 
von cz-Strahlen, Neutronen und y-Strahlen bestätigt 
diese Folgerung. 

Untersuchungen der strahleninduzierten Leitfähig-
keit in dielektrischen Flüssigkeiten vermögen daher 
bei ^'-Bestrahlung Aufschlüsse über die mittlere 

Reichweite der beim Ionisationsprozeß entstehenden 
Elektronen und bei p-, n- und a-Bestrahlung Auf-
schluß über die mittlere LET der Strahlung in 
Flüssigkeiten zu geben. Die Klärung dieser Fragen 
ist nicht nur für die Strahlenphysik, sondern auch 
für die Strahlenchemie und Strahlenbiologie von 
besonderem Interesse. 

Herrn Prof. Dr. K. L I N D E N B E R G E R danken wir für 
wertvolle Diskussionen und sein Interesse an der Durch-
führung dieser Untersuchung. 

3 0 D . BLANC , J . M A T H I E U U . P. V E R M A N D E , Health Phys. 1 1 , 6 3 [ 1 9 6 5 ] . 

Kernmagnetische Messungen von Selbstdiffusions-Koeffizienten 
in Wasser und Benzol bis zum kritischen Punkt 

R . H A U S S E R , G . M A I E R u n d F . N O A C K 

I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule Stuttgart 

( Z . N a t u r f o r s c h g . 21 a , 1 4 1 0 — 1 4 1 5 [ 1 9 6 6 ] ; e i n g e g a n g e n a m 12. M a i 1966) 

The most commonly used nuclear magnetic resonance spin-echo methods for determining self-
diffusion coefficients D are described; some experimental data are presented for protons in water 
and in benzene from room temperature up to the critical point. The results are interpreted in terms 
of the free-volume rate theory of M A C E D O and L I T O V I T Z . The D-value of benzene may be described by 
a single activation energy. Water, however, shows such behavior only at high temperatures, thus 
demonstrating the strong influence of hydrogen bonding. The STOKES—EINSTEIN relation between 
diffusion coefficient and viscosity is well satisfied over that part of the temperature range where 
viscosity values are available. 

Mit Kernresonanz-Verfahren können Selbstdiffu-
sions-Koeffizienten von Flüssigkeiten einfacher und 
schneller als mit Tracer-Methoden gemessen wer-
den 1 . Ahnlich wie die kernmagnetischen Relaxa-
tionszeiten Tx und T2 liefert auch der Selbstdiffu-
sions-Koeffizient D Aufschlüsse über mikroskopische 
Substanzparameter und deren zeitliche und örtliche 
Korrelationsfunktionen 2 . D kann beispielsweise mit 
der molekularen Reibungskonstante £ verknüpft 
werden, die in den Theorien über Transportprozesse 
in Flüssigkeiten eine zentrale Rolle spielt 3. Vielfach 
wird D auch mit dem freien Volumen oder, ähnlich 
wie in Festkörpern, mit thermisch aktivierten Be-
wegungen über Potentialberge in Verbindung ge-
bracht. M A C E D O und L I T O V I T Z 4 haben diese beiden 
Aspekte in anschaulicher Weise vereinigt: ein Mole-
kül kann nur dann einen Diffusionsschritt ausführen, 

1 N . J . T R A P P E N I E R S , C . J . G E R R I T S M A U. P. H . OOSTING , Phys. 
Letters 18. 256 [1965]. 

2 G . V . C H E S T E R , Rep. Prog. Phys. 2 6 , 4 1 1 [ 1 9 6 3 ] . 

wenn die thermische Energie zur Überwindung von 
Anziehungskräften der Nachbarn aufgebracht wird 
und gleichzeitig eine Leerstelle zur Verfügung steht. 
In diesem Fall gilt die Beziehung 

D = D0' v°lv* • e~ElRT (1) 

(V0 spezifisches Volumen bei dichtester Kugelpackung; 
V spezifisches Volumen; Vf = V — V0 freies Volumen; 
ß Geometriefaktor zwischen 0,5 und 1; E Aktivierungs-
energie; R Gaskonstante; T absolute Temperatur). 

Die Kernresonanz-Messung von D wird in einem 
Magnetfeld H = H0 + JH ausgeführt, dessen Rich-
tung über den Bereich des Probenvolumens nähe-
rungsweise konstant ist, während der Betrag linear 
vom Ort r abhängen soll. Zur Realisierung wird 
dem für die Kernresonanz benötigten homogenen 
Magnetfeld H0 (meist einige kOe) ein schwaches in-

3 B . H . FRIEDMANN U . W . A . S T E E L E , J . Chem. Phys. 4 0 , 3 6 6 9 

[ 1 9 6 4 ] . - P. G R A Y U . S . R I C E , J . Chem. Phys. 4 0 , 3 6 7 1 

[ 1 9 6 4 ] . 
4 P. B . M A C E D O U . T . A . L I T O V I T Z , J . Chem. Phys. 4 2 , 2 4 5 

[ 1 9 6 5 ] . 


