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Reversed Isotope Dependence
for Hydrogen Diffusion in Palladium

J. Vorke, G. WoLLENwWEBER, K.-H. KLATT,
and G. ALEFELD

Institut fiir Festkorperforschung, Kernforschungsanlage Jiilich
(Z. Naturforsch. 26 a, 922—923 [1971] ; received 9 February 1971)

Herrn Prof. Dr. N. Riehl, der wesentliche Beitriige
zur Protonendiffusion im Eis geleistet hat,
zum 70. Geburtstag gewidmet

Gorsky-effect measurements applied to H and D in Pd
show that D diffuses faster than H in the temperature range
from about —60 °C to 200 °C. The diagonal components of
the dipolemoment tensor has been estimated as 3.5 eV.

Classical rate theory predicts !+ that light isotopes
diffuse faster than the heavier ones. This prediction is
quite generally observed for heavy isotopes. Also for
light isotopes like H and D in V, Nb and Ta this pre-
diction is valid, although classical rate theory can not
explain the experimental data otherwise . In contrast
to these observations BoMHOLDT and WickE 4 and HoL-
LECK and WICKE® report diffusion measurements of H
and D in Palladium which show the reversed isotope
dependence. It therefore was of particular interest to
apply the recently developped method for diffusion
measurements, based on the Gorsky effect 3 ¢, to Pd.

The samples were coiled polycrystalline springs with
wire diameter 0.5 mm. They were copperplated in or-
der to slow down the hydrogen loss, subsequently out-
gassed at 450 °C and charged by exposure to clean
hydrogen gas. The concentrations ranged from 0.2 to
0.6 gtom-%. More experimental details are given in
Ref. 3.

The results are plotted in Fig. 1 showing the re-
versed isotope dependence for the temperature range
investigated. The diffusion coefficients can be repre-
sented by the relations

D= (2.5+0.5) - 103 exp[ — (0.226 %+ 0.006) /k T]
Dp= (1.7£0.6) - 1073 exp[ — (0.206 +0.007) /k T]

where D is measured in em?/sec and &k T in eV.
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Fig. 1. Logarithm of the diffusion coefficient of H and D in Pd
as a function of the reciprocal temperature.

The diffusion coefficient for hydrogen agrees very
well with that determined by HoLLECK 7 at higher tem-
peratures (245 °C—615 °C) by means of a permeation
method. In this reference and Ref. 7 a collection of data
of other authors is given. Qualitatively the data of Bom-
HOLDT and WICKE# and HOLLECK and WICKE® agree
with ours, although differences can be noted in the
absolute values of the preexponential factor Dy and the
activation energy U.

The ratio of the preexponential factors is within the
errors given by the classical value }/2, thus leading
to the common isotope dependence for T— oo, The
reversed isotope dependence below 600 °K is caused
by the observation that Ug > Up. Assuming equally
high activation barriers for both isotopes one would
expect the opposite relation, since the zero point energy
for D is lower than for H. Yet JosT and WipDmMANN & ®
and HoLLECK and WICKE?® have pointed out that this
assumption may not be fulfilled, if, in a semiclassical
picture, a zero point energy for the degree of freedom
transverse to the reaction coordinate must be taken into
account. Depending on the curvatures of the potentials
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in the equilibrium position and the saddle point both
relations Uy = Up are possible. Similar ideas are ex-
plicitly or implicitly contained in semiclassic treatments
by LE CLAIRE ° and EBISUZAKI et al. 11 12,

From the experimental value of the Gorsky relaxa-
tion strength Ag—2%/at.-% H (£10%) at 298 °K the
dipolemoment tensor Pjj=P d;; can be determined '*
if the proper value for the orientation dependent fac-
tor 2 is known [Eq. (19) in Ref. *®]. For this, actually

10 A, D. LECLAIRE, Phil. Mag. 14, 1271 [1966].

11 Y, Episuzaki, W. J. Kass, and M. O’KegFFE, J. Chem. Phys.
46,1373 [1967].

12 Y. Erisuzaki, W.J. Kass, and M. O’KeEeFrg, Phil. Mag. 15,
1071 [1967].

The Pyroelectric Effect in Lithium doped
Cadmium Sulfide

W. DEEG, H. GOBRECHT, and H. NELKOWSKI
I1. Physikalisches Institut der Technischen Universitit Berlin

Herrn Prof. Dr. Nikolaus Riehl zum 70. Geburtstag gewidmet

(Z. Naturforsch. 26 a, 923—925 [1971] ; received 9 February 1971)

CdS crystals highly doped with Li, showing the tap-effect !
have pyroelectric constants considerably higher than those
reported by Minkus® for pure CdS crystals. The differences
of the surface charges during cooling and heating can be ex-
plained by considering the exponential temperature depen-
dence of the electric conductivity of the crystals.

In 1968 PARk and LiTTON! reportet that Li-doped
CdS crystals, after cooling in darkness to the tempera-
ture of liquid nitrogen, emit flashes of light when tap-
ped with a pointed metal object. They therefore called
this phenomenon tap-effect. As preliminary experiments
showed, the mechanical vibration caused by tapping is
not a prerequisite for the emission of light. Even lightly
touching certain surfaces of the crystal with the point-
ed metal object suffices. This results in an electric dis-
charge followed by luminescence. It was assumed that
the cooling leads to high surface charges. Therefore
the pyroelectric properties of these Li-doped CdS crys-
tals were investigated.

To measure the surface charge, the crystal is insu-
lated by mica foil placed between the electrodes of a
capacitor. One electrode is the copper block of the
cryostat to be heated and cooled. The other electrode
is made of quartz glass which is coated with a layer
of transparent conductive SnO,. The CdS crystals are
so orientated that the planes which are orthogonal to
the c-axis are parallel to the electrodes. The charge
induced in the electrodes is measured with an electro-

Reprints request to Prof. Dr.-Ing. H. NELkowski1, II. Physi-
kalisches Institut der Technischen Universitit Berlin, D-1000
Berlin 12, Strafie des 17. Juni 135.
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a complicated averaging procedure, taking into account
the spectrum of grain orientation distributions would
be required. Since the exact averaging procedure has
not yet been worked out, we used 2=1.8, which is
the average between the two extreme values, yielding
P =3.5eV. This value of the dipolemoment tensor may
be compared with P==4 eV, as calculated from the
critical temperature of H in Pd 14,

13 G, ALEFELD, J. VOLKL, and G. ScHAUMANN, Phys. Stat. Sol.
37, 337 [1970].

4 G. ALEFeLD, Jiil-Bericht Jiil-699-FF (1970) and Proc. Bat-
telle Colloquium, Geneva and Gstaad 1970, in Materials
Science and Engineering, McGraw-Hill, in print.

meter (Keithley 610 C) and registered on a pen re-
corder. The charge measured by the electrometer as a
function of the temperature when the crystal is in dark-
ness is shown in Fig. 1. Cooling is represented by the
continuous line, heating by the dotted line.

o

SURFACE CHARGE a-10% [C]

100 200 300
TEMPERATURE T [K]

Fig. 1. Measured surface charge as a function of temperature,
cooling, —— — heating.

Above 320 K no charge is registered. Below 260 K
the cooling curve is identical to the heating curve. In
the intermediate range there are differences between
both curves. It can be shown that the conduectivity
which increases exponentially with temperature is the
reason for the difference. At temperatures rising above
260 K the conductivity leads during the time of mea-
surement to a rapidly increasing compensation of the
surface charge caused by the pyroelectric effect.

1 Y. S. Park and C. W. LitTon, Electronics (July) 1968, 104.
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Fig. 2. Equivalent circuit of the crystal.

Figure 2 shows the presumed equivalent circuit of
the crystal. Here

i(dT/dt) =p(T) A(dT/de)

represents the pyroelectric effect, i.e., the change of
the surface charge owing to the temporal change of
temperature. p(T) is the pyroelectric constant, i. e. the
differential change of the surface charge with tempera-
ture per square unit, and A is the area on which the
charge appears. The current i divides into i; charging
the capacitor C, which represents the polar faces of the
crystal, and into i, flowing through the conductance
G (T), which represents the temperature-dependent con-
ductivity of the crystal. On the simplified assumption
of a temperature-independent pyroelectric constant and
a linear heating and cooling velocity T'=Ty+a T (T,
— starting temperature) we obtain the following differ-
ential equation for the charge Q of the capacitor C,
i. e. the measurable charge.

dQ _ Gy - E =
dt C exp{ kTo—f—ka.r}QmpAa' (1)

There, use is made of the above mentioned exponential
temperature-dependence of the conductivity.

The solution of the differential equation is

O=e"p{—f% e"p{" Hoikm}"’XUM (@)

ev Gy . E _ ]
ehp{fcexp{ kTﬁ-kaz}df}dr—'—HJ‘

H is a constant regarding the initial conditions.

With the constants corresponding to the experimen-
tal results p=>5-10"12 C/K-mm?, a=40 K/min, 4=
80 mm2, €=200 pF, G,=2-10° S, E=0,84 eV, we
obtain the curves for the cooling and heating process
as shown in Fig. 3. Within the margins of the approxi-
mation good conformity with the experiment is ob-
tained *.

The correctness of this interpretation is confirmed
by the ability of compensating the pyroelectric generat-
ed surface charge too, if a photo conduction is gener-
ated by stimulation of the crystal with light. A discus-
sion of these investigations, however, shall not be car-
ried out here.

* We are very grateful to Mr. G. GscHWIND for carrying out
the calculations.
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Fig. 3. Calculated surface charge as a function of temperature,
— X—X— cooling, — 4 — -+ — heating.
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To be able to compare different crystals with regard
to their pyroelectric properties it is reasonable to spe-
cify the pyroelectric constant. This can be got, accord-
ing to its definition, from the slope of the cooling or
heating curve for that region of temperature in which
the conductivity is negligible, i.e. for the region in
which the cooling and heating curves are identical.
This is for temperatures below 260 K. The result is
given in Fig. 4. The values of the pyroelectric constant

C
K- mm:l
|

(=]
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PYROELECTRIC CONSTANT p-10° [
£~

100 150 200 250
TEMPERATURE T [K)

Pyroelectric constant versus temperature,
CdS : Li, —— — undoped CdS (by Minkus).

Fig. 4.
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are between 3 and 7-107% C/K:-mm?2. For comparison
the result of MINKUS 2 for undoped CdS is also shown.
Especially for low temperatures his values are con-
siderably smaller than those of Li-doped CdS. Unfortu-
nately, there are no measurement of Minkus in the re-
gion between 100 and 150 K, so that the question re-

2 W. J. Minkus, Phys. Rev. 138, (4a) 1277 [1965].

Uber die Lumineszenz von ZnS—Ga-Kristallen

G. SziGeT1i, M. HARSY und J. SCHANDA

Forschungsinstitut fiir Technische Physik
der Ungarischen Akademie der Wissenschaften, Budapest

Herrn Prof. Dr. Nikolaus Riehl zum 70. Geburtstag gewidmet
(Z. Naturforsch. 26 a, 925—927 [1971] ; eingegangen am 9. Februar 1971)

Es wird gezeigt, daBl das Verhalten der Lumineszenz- und
Photoleitfihigkeit von ZnS-Kristallen, die aus einer Ga-
Schmelze geziichtet sind, mit dem Modell der Donor-Akzeptor-
Paare beschrichen werden kann. Die griine und rote Emission
wird als Rekombination des angeregten bzw. Grundzustandes
des Ga-Ions mit einer Zn-Liicke gedeutet. Auch der Einflul
der Stichiometrie und Temperatur auf die Anregungs- und
Emissionsspektren kann mit dem Donor-Akzeptor-Modell er-
klirt werden.

Die Zinksulphide gehoren zu den am hiufigsten un-
tersuchten Luminophoren. Nach ersten Lumineszenz-
Modellen =% entstand vor 15 Jahren das Konzept des
Donor-Akzeptor-Zentrums 4, das Eigenschaften ver-
einigte, die bis dahin zu gegensitzlichen Modellen zu
gehoren schienen (Schin-Klasens und Lamb-Klick). So-
wohl SHIONYOA und Mitarbb. 77 als auch RIEHL und
Mitarbeiter 1% haben das Donor-Akzeptor-Paar-Mo-
dell erfolgreich fiir das ZnS:Cu,Koaktivator-System
verwendet.

Auch das selbstaktivierte Leuchten von mit ALE]e-
menten koaktiviertem ZnS wurde mit Hilfe dieses Mo-
dells interpretiert (z.B. ). Auf Grund von optischen
und photoelektrischen Messungen wurde jedoch die
Meinung geduflert!?, daff die AUL.Elemente, haupt-
siichlich aber Ga und In, sowohl als einwertige als auch
als dreiwertige Ionen in das ZnS-Gitter eingebaut wer-
den konnen. Demnach erzeugen sie bei Proben mit
Zinkiiberschul griine, bei solchen mit Schwefeliiber-
schul} rote Lumineszenz.

Sonderdruckanforderungen an Dr. J. ScHANDA, Forschungs-
institut fiir Technische Physik der Ungarischen Akademie
der Wissenschaften, Budapest, Ujpest 1, Pf. 76.
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8 N.RieHL, Proc. Int. Conf. on Luminescence, Budapest 1966,
ed. SziceTI, Akad. Kiadé, Budapest 1968.
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mains, whether his crystals show there a maximum of
the pyroelectric constant too. At present it is not yet
possible to say if the very high pyroelectric constant
found for the Li-doped CdS-crystals, is caused by the
high concentration of Li in the crystal (~ 1%). If fu-
ture investigations should confirm this assumption, it
would be evident why only these Li-doped CdS-crystals
show the tap effect mentioned at the beginning.

In der vorliegenden Arbeit soll iiber Lumineszenz-
und Photoleitfihigkeitsmessungen berichtet werden, die
es ermoglichen, zwischen den beiden Vorstellungen zu
Gunsten des Donor-Akzeptor-Modells zu entscheiden.

Experimentelles

Fiir die Untersuchungen wurden aus der Ga-Schmelze
geziichtete stochiometrische ZnS-Kristalle sowie solche
mit Zink- und Schwefeliiberschull verwendet % 4, Die
Ziichtung aus Ga-Schmelze hat den Vorteil, daB das

Rel. |
Int.

Rel.
Int. |

!,'5 2:0 23 30 hy (eV)
Abb. 1. Emissionsspektrum dreier ZnS: Ga-Proben: a) bei

300 K; b) bei 77 K. Kurve 1: Stichiometrisch; Kurve 2: Zn-
UberschuB3; Kurve 3: S-Uberschuf.

% N.RienL, G. BAUR u. L. MADER, Z. Naturforsch. 24 a, 1296
[1969].

10 N. RigHL, J. Luminescence 1,2, 1 [1970].

1Y, Oromo u. H. KusumoTo, Proc. Int. Conf. on Luminesc-
cence, Budapest 1966, ed. SziceTi, Akad. Kiadd, Budapest
1968.

12 Y. MiTa, J. Phys. Soc. Japan 18 (11), 1739 [1963].

13 M. HArsy, G. GErGELY, J. ScHANDA, M. Somocyi, P.
SviszT u. G. SziGeTI, Proc. Int. Conf. on II—VI Semicond.
Comp. 1967, ed.: THOMAS, p. 413, Benjamin, New York,
Amsterdam 1967.

14 M. HArsy, Mat. Res. Bull. 3, 483 [1968].
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Produkt vollstindig halogenfrei ist und stets einen
.Koaktivator“-UberschuB besitzt.

Die Emissionsspektren und die Lumineszenz- und
Photoleitfahigkeits-Anregungsspektren wurden bei Zim-
mertemperatur und bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffes aufgenommen. Die Emissionsspektren sind
aus den Abb.1a und 1b, die Anregungsspektren aus
den Abb.2a, 2b und 2 ¢, die Photoleitfahigkeitsspek-
tren aus Abb. 3 ersichtlich. Die Photonenenergie des
Maximums der einzelnen Banden und das Intensitits-
verhiltnis der griinen und roten Bande sind in Tab. 1
zusammengestellt.

Rel.
Int.

25 35 40 ho(eV)

Abb. 2 a. Anregungsspektren der mit Zn-Uberschuf hergestell-
ten Kristalle: Kurve 1: griine Lumineszenz, 100 K; Kurve 2:
rote Lumineszenz, 100 K; Kurve 3: griine Lumineszenz,

300 K; Kurve 4: rote Lumineszenz, 300 K.

Rel.
Int.

35 40 hvlev)

Abb. 2 b. Anregungsspektrum der stochiometrischen Kristalle.

Kurve 1: griine Lumineszenz, 100 K; Kurve 2: rote Lumines-
zenz, 100 K; Kurve 3: griine Lumineszenz, 300 K.

25
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Rel.
Int. J

25 30 35 40 by (V)

Abb. 2 ¢. Anregungsspektrum der mit S-Uberschuf hergestell-

ten Kristalle. Kurve 1: griine Lumineszenz, 100 K; Kurve 2:
rote Lumineszenz, 100 K ; Kurve 3: griine Lumineszenz,

300 K.
1c16°a)

107

25 30 35 40 by (eV)
Abb. 3. Photoleitfihigkeitsanregungsspektren bei Zimmer-
temperatur. Kurve 1: Kristall mit Zn-Uberschuf3; Kurve 2:

Kristall mit S-Uberschuf.

Diskussion

Die MeBergebnisse kinnen an Hand der Abb.4 ge-
deutet werden. Den in den Anregungsspektren vorhan-
denen Band-Band-Ubergingen entspricht der mit 1 be-
zeichnete Ubergang. Die in der Photoleitung starke,
in der Lumineszenz von den benachbarten Banden iiber-
deckte, nur schwache Bande bei 3,34 eV entspricht dem
Ubergang von der als Akzeptor betrachteten Zn-Liicke
zum Leitfihigkeitsband (Ubergang 2). Die nur in der
Lumineszenz vonhandene langwellige Bande kann dem
Term-Term-Ubergang von der Zn-Liicke zu dem drei-
wertigen Ga-Ton (Ubergang 3) zugeordnet werden.

Tab. 1.
Proben ZnS : Ga ZnS : Ga ZnS : Ga
[Zn:S=1:1] [ZnS+1% Zn] [ZnS+1% S]
Lumineszenz T [K] 300 77 300 77 300 77
hy [eV] 243 2,55 243 2,55 2,47 2,58
hy [eV] 1,74 1.84 1,74 1.86 1,72 1,86
1/1, 4.8 1,7 4,2 1.5 53 1,9
Anregung T [K] 300 100 300 100 300 100
E;r:lﬁ:mns- griin griin rot griin rot griin rot griin griin rot
hv [eV] 3,67 3,67 3,64 3.58 3,67 3,63 3,67 3,69 3,64
hv [eV] 2,98 3,06 3,06
Photoleitung hv [eV] 3,58 3,64
hv [eV] 3.34 3,30
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Abb. 4. Béndermodell: 1. Anregung: Band-Band; 2. Anre-
gung: Term-Band; 3. Anregung: Term-Term; 4. Rekombina-
tion: Term-Term; 5. Rekombination: Term-Term.

Im Rekombinationsakt werden zwei Banden emit-
tiert, die den Ubergiingen vom angeregten (Ubergang
4) bzw. Grundzustand (Ubergang 5) des Ga-Tons zur
Zn-Liicke entsprechen.

Dieses Modell kann also ohne weitere Voraussetzun-
gen das Fehlen einer Photoleitung in der 3,06 eV-Bande
und den grolen Energieunterschied zwischen Anre-
gungs- und Rekombinationsbande erkliren. In einem
Lamb-Klick-Modell wiirde die 3,06 eV-Anregung ein
Elektron zu einem Ga***-Jon heben. Das Bandenmaxi-
mum der entsprechenden Rekombination liegt bei 1,86
eV, was fiir ein einzelnes, einwertiges Ion eine zu grofle

Zur Anregung charakteristischer Rontgen-
Strahlung durch Photoelektronen

Horst EBEL, FRANK LANDLER
und HANSIORG DIRSCHMID

Institut fiir Angewandte Physik, Technische Hochschule Wien
und I. Institut fiir Mathematik, Technische Hochschule Wien

(Z. Naturforsch. 26 a, 927—928 [1971] ; eingegangen am 5. Miirz 1971)

Wird eine Probe durch das kontinuierliche Spektrum
einer Rontgen-Rohre zur Fluoreszenzstrahlung angeregt,
so konnen Photoelektronen aus dem K-Niveau, die von
primiren Photonen mit mindestens der doppelten An-
regungsenergie Ex herriihren, ihrerseits die charakteri-
stische K-Strahlung anregen. Die Einschrinkung auf
das K-Niveau wird zur Vereinfachung der Uberlegun-
gen vorgenommen und ist zuldssig, da beispielsweise
bei Kupfer die Absorption zu etwa 90% in diesem Ni-
veau erfolgt.

Beim Eindringen wird die auf die Probenoberfliche
auftreffende primire Photonenzahl N,(1) -d2 aus dem
Wellenlidngenintervall 2 bis 2A+dZ bis zum Erreichen
des Schichtelements Ax in der Tiefe = exponentiell ge-
schwicht 1. Die Photonenzahl N (4, z) -dZ in der Tiefe =
betréagt

N(A,z) dl=Ny () dZexp[ —u(2) z/sing]. (1)

@ ist der Winkel zwischen der einfallenden Strahlung
und der Probenoberfliche und g (1) der lineare Ab-

Sonderdruckanforderungen an Dozent Dr. HorsT EBEL, In-
stitut fiir Angewandte Physik, Technische Hochschule Wien,
A-1040 Wien, Karlsplatz 13.

* Herrn Prof. Dr. F. REGLER zu seinem 70. Geburtstag ge-
widmet.
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Relaxation bedeuten wiirde. Im vorgefiihrten Modell
ist diese Relaxation durchaus moglich.

Nun muBl noch das von der Zusammensetzung ab-
hingige Intensititsverhiltnis der beiden Banden ge-
deutet werden. Da bei einem so groBen Uberschufl an
Ga®*-Ionen mit einer Bildung von Zn-Liicken immer zu
rechnen ist und zwischen der Zn-Liicke und dem Ga-Ion
eine Coulombsche Wechselwirkung besteht, wird bei
relativer Abnahme der Anzahl der Zn-Liicken die Zahl
der eng benachbarten [Zn]-Ga3'-Assoziate langsamer
abnehmen als die der weit voneinander entfernten
Paare, so dall die Intensitit der roten Bande relativ
zunimmt. Dementsprechend wichst die Bedeutung der
3,3 eV-Photoleitfihigkeitshande mit wachsender Anzahl
der Zn-Liicken (S-Uberschul}), da diese Bande einem
Ubergang von der Zn-Liicke zur Leitfihigkeitsbande
entspricht.

Beziiglich des Einflusses der Temperatur kann fol-
gendes gesagt werden: Bei Kiihlung wichst die Popu-
lation im Grundzustand des Ga-Ions und damit auch
das Rot/Griin-Verhiltnis.

Die Autoren sind Frl. K. JoseroviTs fiir die sorgfiltige
Durchfiihrung der Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

sorptionskoeffizient der Probe fiir eine Strahlung der
Wellenldnge Z. Im Schichtstiick 4z werden d4n(Z,z)
Photonen im K-Niveau absorbiert.

dAN(A, ) =N (4, z) dA u(d) - S'*SII i

q -sin-q;

)

Sk ... Absorptionskantensprung.

Mit dem Faktor k, der die Wahrscheinlichkeit dafiir
angibt, daBl das Photoelektron sein Ursprungsatom
ohne Energieverlust zu verlassen vermag, erhilt man
die Anzahl der Elektronen d4N, aus den Gln. (1) und

(2) zu Sk—1 Az

dANe=Fk 1 (2) - TR Ny () di (3)
“exp[ — u(2) z/sin @].
Auf diese Elektronen kionnen die Uberlegungen von
MoTT und MASSEY 2 angewandt werden.

Betrigt der K-Tonisationsquerschnitt des betrachteten
Elementes Q(E, Ex), so ist die Zahl dz der K-Ionisa-
tionen eines Elektrons der Energie E, das im Target
den Weg dz zuriicklegt, durch den Ausdruck

Fres AL- Q(E, Ex) do (4)

gegeben (o L/A ist die Zahl der Atome je Volumen-
einheit). Somit wird die Anzahl der erzeugten i-Photo-
Ten dni=W pidz (5)
W ...Auger-Faktor, p;...Ubergangswahrscheinlichkeit.

1 R. 0. MULLER, Spektrochemische Analysen mit Réntgen-
Fluoreszenz, Oldenbourg, Miinchen 1967.

2 N. F. MoTT u. H. S. Massey, The Theory of Atomic Colli-
sions, Clarendon Press, Oxford 1949,
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Der Energieverlust —dE des Elektrons entlang des
Weges dx betrdgt nach MoTT und MASSEY 2

dE _ 27 eloLZ | 2E

T dr 4 7 (©)
und der Ionisationsquerschnitt Q(E, Ex) ist durch
L ZKk et 4E
O Ex) = ZEZ% pm ] ()

gegeben [I mittleres ITonisationspotential (18,4-10712

erg), Z Ordnungszahl, Zx =2 (Anzahl der Elektronen

in der K-Schale), b Zahlenfaktor (0,35 fiir das K-Ni-

veau), B=[1,65+2,35exp(1—-U)] Ex, U=E/Ex].
Fiir die Anzahl n; der i-Photonen

ik d
m=Wp;9A JQ(E,EK)-L'—; dE (8)

folgt mit den Gln. (6) und (7) und ausgefiithrtem In-
tegral

i . 21
ni=W pi 2;—{{}0—1-1- s 1y [Ei(20) ~Ei(@x)] In "B‘}’

9)

wobei @g=In(2 Ey/I) und ag=In(2 Ex/I) zu setzen
sind. Eq ist die Anfangsenergie des Elektrons und er-
rechnet sich aus der Wellenldnge 1 des absorbierten
Photons zu

Ey= (hc/?) —Ex . (10)

Mit n; ist die Anzahl der von einem Elektron erzeugten
i-Photonen bekannt. Wenn GI. (3) die Anzahl der még-
lichen Photoelektronen angibt, so erhilt man zusam-
men mit Gl. (9) die Anzahl der durch K-Photoelektro-

nen erzeugten i-Photonen

dAN;=n; dAN, . (11)

Es wird nun weiter angenommen, dal} die Photoelek-
tronen ihre Energie ausschlieBlich innerhalb der Probe
abgeben. Der Prozentsatz der Photoelektronen, der die
Probenoberfliche verldlit, ist vergleichsweise gering
und wird vernachldssigt.

Die im Schichtelement Az erzeugten i-Photonen wer-
den quellenformig in alle Raumrichtungen emittiert.
Der Kollimator lift davon nur den Bruchteil Q/4 7
zum Detektor gelangen. Bis zum Austritt aus der Probe
wird die i-Strahlung der Wellenlinge @ um den Faktor

exp[ — u(a) z/sin ] (12)

geschwiicht, wobei u(a) der lineare Absorptionskoeffi-
zient der Probe fiir die i-Strahlung und 1w der auf die
Probenoberfliche bezogene Beobachtungswinkel der
Strahlung ist. Damit errechnet sich der Beitrag zur i-
Intensitdt vom Schichtstiick Az in der Tiefe 2. Da die
Strahlung — zumidest theoretisch — in allen Tiefen
der Probe entsteht, muf} iiber z von Null bis Unend-
lich integriert werden. Aus den Gln. (11), (12) wird

NOTIZEN

nach Integration die von den Photoelektronen herriih-
rende Fluoreszenzintensitét erhalten.

Aol YN A )

4 7 sin
.Sk—1 1
Sk p(2)[sin g+ pu(a)/siny °

(13)

Zur numerischen Berechnung wurde fiir Ny(2) die
Kramerssche Niherung verwendet.

Da nur jener Anteil der Photonen interessiert, der
mindestens die Energie 2 Ex besitzt, ist das Integral
iiber dN; von 2y bis ig/2 zu erstrecken. Daraus folgt
der gesamte, durch K-Photoelektronen zusitzlich er-
zeugte Anteil an i-Strahlung.

i 1w(h) A=,
. Arl2 L) o .y
Nk L SK=L, T, Wl B (19
p()+ula) - e

Wird N; ins Verhiltnis zur klassisch angeregten Fluo-
reszenzstrahlung N gesetzt, so erhdlt man Auskunft
iiber die GriBe desBeitrages zur gesamten i-Strahlung.

Die numerische Berechnung wurde mit dem Compu-
ter IBM 7040 der Technischen Hochschule Wien aus-
gefithrt. Zufolge des Fehlens geeigneter Zahlenwerte
in der Literatur war der Faktor £ mit Eins anzuneh-
men.

Das Ergebnis der numerischen Bestimmung von
Ni/N ist fiir das Element Kupfer aus Abb.1 zu er-
sehen. Da der Beitrag im behandelten Spannungs-
bereich unterhalb 3 Promille liegt, ist eine experimen-
telle Uberpriifung unmoglich.

~
=)

Intensitdtsquotient

Réntgenrshrenspannung (kY]

[—

Abb. 1. In Promille angegebener Intensititsquotient aus durch

Photoelektronen und durch Primirquanten angeregter Fluo-

reszenzstrahlung von Kupfer in Abhidngigkeit von der Rontgen-
Riéhrenspannung.

Die Untersuchungen wurden aus Mitteln des Fonds zur
Firderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich
— 775 — subventioniert.





