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Der Einfluf tiefer Temperaturen
auf die Strahlenschidigung von organischen Kristallen durch 100 keV-Elektronen

G. SIEGEL *

I. Physikalisches Institut der Technischen Universitdt Berlin

(Z. Naturforsch. 27 a, 325—332 [1972] ; eingegangen am 30. Oktober 1971)

The Influence of Very Low Temperature on the Radiation Damage of Organic Crystals Irradiated
by 100 keV-Electrons

The radiation damage of electron irradiated organic compounds (paraffin, tetracene) was in-
vestigated in the temperature range 300 —4 K. The radiation damage was measured by the decrease
of diffraction intensities or the contrast of extinction contours. The damage of the crystals at 4 K
required considerable higher electron doses than at 300 K. This result is explained as follows:
The total radiation damage proceeds by two steps: 1) By primary radiation damage — excitation
of energy levels with subsequent dissociation — which is almost temperature independent, 2) by
secondary radiation damage — diffusion of molecular fragments — which decreases strongly with

decreasing temperature.

Elektronen verursachen im Elektronenmikroskop
beim Durchtritt durch organische oder biologische
Priparate bekanntlich Strahlenschédden, die nur von
der eingestrahlten Dosis (z.B. in As/cm?) abhin-
gen. Diese von der Stromdichte unabhéngigen Strah-
lenschaden treten also auch bei so geringen Elektro-
nenintensititen auf, dall eine makroskopische Er-
warmung der Préparate sicher auszuschlieflen ist.
Nach Untersuchungen verschiedener Autoren =7 be-
steht diese Strahlenschddigung organischer Objekte
vornehmlich in einer Abtrennung aller Komponen-
ten (H-, N-, O-Atome) mit Ausnahme des Kohlen-
stoffes, der hochstens innerhalb von Fragmenten aus
Seiten- oder Endgruppen eines Molekiils das Mate-
rial verlafit. Diese Schdden machen sich dann in
Schrumpfungen, Struktur- und Kontrastdnderungen
bemerkbar und fithren bis zur vollstandigen Zersto-
rung des eigentlichen Prdparates, von dem nach
Uberschreiten einer gewissen Dosis im wesentlichen
nur ein vernetztes Kohlenstoffgeriist zuriickbleibt.

Diesem Mangel der elektronenmikroskopischen
Methode kann durch Erhéhung der Beschleunigungs-
spannung 8710 entgegengewirkt werden. Eine Er-
hohung der Primérenergie iiber 100 keV hinaus
1a83t jedoch nur noch eine geringfiigige Verbesserung
erwarten 112, wie auch die Transparenz diinner
Schichten bei 1 MeV eine Sittigung zeigt 13715,

Bisher unbekannt war dagegen, ob die strom-
dichteunabhéngigen Strahlenschdaden durch eine dra-
stische Verminderung der Beobachtungstemperatur

* Jetzige Anschrift und Sonderdruckanforderungen an Dr. G.
SieGeL, AEG-Telefunken, D-1000 Berlin 33, Hohenzollern-
damm 150.

bis auf 4 K verringert werden konnen. Ein solcher
Temperatureffekt war durchaus zu erwarten, da mit
fallender Temperatur die Diffusionsgeschwindigkeit
der entstandenen Molekiilbruchstiicke abnimmt, so
dafl sich eine erhohte Wahrscheinlichkeit fiir die
Wiederherstellung der zerstorten Bindungen erge-
ben miifite. Aulerdem hatten Messungen von ORTH
und FiscHER 2 bei Temperaturerhohung iiber Zim-
mertemperatur hinaus eine Verstirkung der Schadi-
gung ergeben.

Daher wurde die Strahlenschadigung organischer
Materialien im Bereich 300 = 4 K unter Elektronen-
bestrahlung gemessen. Als Testsubstanzen wurden
zwel einfache organische Verbindungen ausgewahlt,
deren Bindungstyp charakteristisch fiir eine Vielzahl
anderer Molekiile ist; einmal Paraffin (~ C3.Hgg)
als Beispiel fiir aliphatische, zum anderen Naphtha-
cen als Beispiel fiir aromatische Bindungen. Da
Strahlenschdden auch eine Beobachtung lebender
Substanz — z. B. Viren oder Bakterien — bei sinn-
voller Vergroflerung im Elekironenmikroskop ver-
hindern, wurden neben organischen Kristallen auch
biologische Objekte untersucht. Uber Messungen der
Uberlebensrate von Bazillensporen unter Elektronen-
bestrahlung bei tiefen Temperaturen wurde an an-
derer Stelle schon kurz berichtet 16.

Durchfiihrung der Messungen

Die durch Massenverluste hervorgerufene Ande-
rung des elektronenoptischen Hellfeld-Kontrastes 17:18
kann als Maf fiir die Strahlenschddigung herangezo-
gen werden, falls die Substanz in Form amorpher,
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diinner Schichten vorliegt. Treten die Substanzen da-
gegen in kristalliner Form auf — wie z. B. Paraffin
und Naphthacen, miissen jedoch Beugungseffekte
die Kontrastmessungen stark beeinflussen®. Hier
kann aber die Anderung der Intensitit der Beu-
gungsreflexe zur Messung der Strahlenschddigung
herangezogen werden. In kinematischer Naherung
(diinne Schichten) ist die integrale Intensitat I eines
Reflexes proportional zur Zahl N der durchstrahlten
Elementarzellen: I, = c-N. Die Intensitit eines Beu-
gungsreflexes wird damit direkt proportional der
Zahl der wiahrend der Bestrahlung noch vorhande-
nen intakten Elementarzellen.

Fir qualitative Aussagen kann auch der Kontrast
von Extinktionslinien herangezogen werden. Da fiir
die Entstehung dieser Linien grofere ungestorte
Kristallbereiche Voraussetzung sind, sind die Kon-
traste dieser Linien ein sehr empfindliches Mal} fiir
die Strahlenschddigung des Kristalls. Die Kontraste
verschwinden i. allg. schon, ehe an den Reflexinten-
sititen eine merkliche Anderung auftritt.
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Abb. 1. Aufbau der elektronenoptischen Bestrahlungs- und

Beugungsapparatur (schematisch).
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Fiir die Messungen wurde auf einer elektronen-
optischen Bank 2 eine spezielle Beugungsapparatur
fir 100 keV-Elektronen aufgebaut (Abbildung 1).
Die Stromdichte in der Priparatebene konnte durch
die beiden magnetischen Linsen (Kondensor I und
Kondensor II) in weiten Grenzen (107%...10710
As/cm?) variiert werden. Durch die geringen Strahl-
stromdichten war die makroskopische Erwadrmung
des Praparates vernachlassigbar gering. Der Kifig I
diente in Verbindung mit einem Gleichstromverstar-
ker zur Messung der Strahlstromdichte im Préparat
vor und nach der Bestrahlung. Der Ablenkkonden-
sator vor dem Préparat erlaubte eine Kippung des
gesamten Beugungsbildes um kleine Winkel, um so
die Untergrundintensitéit direkt neben einem Reflex
messen zu konnen.

Das Préparat befand sich in einem He-Kiihlbau-
teil 2!, das fiir Abbildungsuntersuchungen auch in
das Siemens-Elmiskop IA eingesetzt werden konnte.
Dahinter war das Kamerabauteil und ein weiterer,
seitlich justierbarer Kéfig II angeordnet, der iiber
einen Gleichstromverstarker an einen x,t-Schreiber
angeschlossen war und Nullstrahl- oder Reflexinten-
sitdten iiber der Zeit und — bei konstanter Strom-
dichte — damit tiber der Dosis aufzuzeichnen ge-
stattete. Der vom Kifig II aufgenommene Apertur-
winkel betrug 4% ~5-1075.

Da diese Apparatur eine vergroflerte elektronen-
optische Abbildung der Préaparate nicht erlaubte,
wurde fir diesbeziigliche Versuche das Siemens-
Elmiskop TA mit eingesetztem Kiihlbauteil (einschl.
Faraday-Kafig I) benutzt.

Herstellung der Priparate

Die zu untersuchenden organischen Molekiile soll-
ten moglichst einfach sein, um iibersichtliche Ver-
hiltnisse zu erhalten. Fiir Vergleichsuntersuchungen
bei T'=300 K mufiten die Substanzen andererseits
bei dieser Temperatur einen geniigend niedrigen
Dampfdruck besitzen, um im Mikroskopvakuum be-
stindig zu sein. Damit war die Molekiilgrofle nach
unten hin beschriankt. Als aliphatische Verbindung
wurde Paraffin (Fa. Merck, Erw. Pkt. 68 — 72 °C;
~Cg4oHgg) ausgewihlt, das aufler den Wasserstoft-
Kohlenstoff- nur Kohlenstoff-Kohlenstoff- Einfach-
bindungen enthélt, sowie die relativ einfache aroma-
tische Verbindung Naphthacen (= Tetracen, 4 kon-
densierte Benzolringe in para-Stellung). Beide Sub-
stanzen konnten sowohl polykristallin als auch ein-
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kristallin in durchstrahlbaren Schichten prapariert
werden.

Paraffin wurde nur in Form einkristalliner Schichten
untersucht. Zur Préparation werden 1 —2 Tropfen einer
konzentrierten Losung von Paraffin in Toluol auf eine
saubere Wasseroberfliche gegeben. Danach wird die
Schale so abgedeckt, dall das Toluol nur langsam ver-
dunstet. Die auf der Wasseroberfliche schwimmende
Paraffinschicht ist iiber groBle Bereiche (200—500 u)
einkristallin und fiir 100 kV-Elektronen gut durch-
strahlbar. Diese Schichten werden auf mit Formvar be-
filmten Blenden oder auch freitragend aufgefangen.

Bei Naphthacen bewdhrte sich dieses Verfahren
nicht. Hier werden kleine Tropfen einer konzentrierten
Losung in Toluol auf einen sauberen Glasobjekttriger
aufgetupft und dann langsam zum Eintrocknen ge-
bracht. Nach dem Trocknen sind am Rand des Tropfen-
bereichs kleine einkristalline Lamellen entstanden — in
Lichtreflexion als schmaler gelber Trockenrand erkenn-
bar. Diese Einkristalle werden durch vorsichtiges Ein-
tauchen des Objekttrigers in destilliertes H,O abge-
schwemmt und auf Blenden aufgefangen. Naphthacen
wurde auch in Form polykristalliner Aufdampfschich-
ten untersucht, die durch Verdampfung im Hochvakuum
aus Cu-Korbchen gewonnen wurden.

Ergebnisse; Messungen bei 300 K

Abbildung 2 zeigt die bei 300 K gemessene Re-
flexintensitat I, fir Paraffin als Funktion der ein-
gestrahlten Elektronendosis D in As/cm®. Die ge-
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Reflex: Netzebenenabstand d= L4154
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Abb. 2. Reflexintensitit Ig/Ig o von Paraffin bei Elektronen-

beugung (100 keV) in Abhdngigkeit von der Bestrahlungs-
dosis D bei 300 K (halblog. Darstellung).

messene Abhingigkeit 146t in guter Naherung eine
Darstellung in der Form

I/l; g =e #P (1a)

zu, mit /, o= Reflexintensitat bei der Dosis D =0.

Fiir Paraffin ergibt sich fiir die Schiddigungskon-

327

stante u«
Upar = 2,5-10% cm?/As,

Elektronenenergie E, =100 keV.

(2a)

Uber die GroBe der Schidigungskonstanten u
konnten bisher keine theoretischen Voraussagen ge-
macht werden.

Die gleichzeitige Untersuchung der Uberlebens-
rate von Bakterien regte nun einen Vergleich mit
den Formeln der klassischen Treffertheorie 22725 an.
Im einfachsten Fall — dafl namlich ein einziger
Treffer die Zelle abtotet — liefert die Treffertheorie
fiir die Uberlebensrate N/N, als Funktion der ein-
gestrahlten Dosis D

N/Ny=e+2, (1b)

also ebenfalls wie in (1 a) eine exponentielle Ab-
héangigkeit. Die Dimensionen der Schadigungskon-
stanten u richten sich dabei nach den verwendeten
Dosiseinheiten fiir D. Wird die Dosis D, speziell in
Zahl der Elektronen/cm? gemessen, so ergibt sich
aus (1b):

N/Ny=e=%Dn (1c)

wobei der Schadigungsquerschnitt o5 anschaulich die
zur Inaktivierung einer Zelle zu treffende Flache an-
gibt.

Zwischen der Schidigungskonstanten u (in cm?/As)
und dem Schadigungsquerschnitt o5 (in cm?) gilt
der einfache Zusammenhang

os=eu

(e: Elementarladung), (3)

so daB fiir Paraffin aus (2a) ein experimenteller
Schidigungsquerschnitt

s, par = 4,0-10717 cm? (2b)
folgt.

Im folgenden soll nun versucht werden, dieses
experimentelle Ergebnis zu deuten. Die Grofle des
Querschnitts (2b) laBt einen Zusammenhang mit
dem Ionisationsquerschnitt der bestrahlten Molekiile
vermuten. Fir einfache Kohlenwasserstoffe 1a3t sich
namlich der Ionisationsquerschnitt eines Molekiils
durch Summation der Ionisationsquerschnitte der
das Molekiil aufbauenden Atome darstellen (Sum-
menregel) 26728,

Nach BETHE 2% 30 betrdgt der lonisierungsquer-
schnitt eines H-Atoms fiir 100 keV-Elektronen:

Oion(H) =1,85-1071% cm?. (4)

Daraus ergibt sich unter Verwendung von Rechnun-
gen von OTvOS und STEVENSON 3! der Ionisierungs-
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querschnitt eines C-Atoms zu:
Oion(C) =7,4-107 19 cm?. (5)

Der gesamte Ionisierungsquerschnitt eines Paraffin-
Molekiils berechnet sich damit aus (4) und (5) zu:
Oion (C32H66) =32 Oion (C) + 66 oion(H)
=3,6-10"17cm?. (6)
Dieses Ergebnis ist aber bis auf eine geringe Ab-
weichung identisch mit dem gemessenen Schadigungs-
querschnitt o5 par (2b) des Paraffinkristalls.

Damit ergibt sich das wesentliche Resultat, daf}
auch die Strahlenschadigung einfacher organischer
Kristalle mit Hilfe der klassischen Treffertheorie be-
schrieben werden kann, wobei der Schadigungsquer-
schnitt o4 identisch ist mit dem Ionisationsquerschnitt
eines Molekiils der Substanz:

Os = Ojon, Molekiil * (7)
Im Sinne der Treffertheorie bedeutet dies, dall auch
nach dem Zusammenbau der Molekiile zu einem
Kristall weiterhin das einzelne Molekiil die strahlen-
empfindliche Einheit bleibt.

Dieses Resultat wird gestiitzt durch den Vergleich
mit Ergebnissen von Bestrahlungsuntersuchungen
anderer Autoren. Diese zeigten, dall die Treffer
theorie in ihrer Anwendung keineswegs auf lebende
Zellen beschrankt ist, sondern daBl auch die Schadi-
gung biologisch aktiver organischer Molekiile (wie
z. B. Enzyme) mit ihrer Hilfe beschrieben werden
kann. Dabei ergab sich32, daf} bis auf geringe Ab-
weichungen allgemein der Schadigungsquerschnitt o
proportional ist zum Molekulargewicht M des Mole-
kiils 33:

0s=M-1,1-107%cm?, E;=100keV. (8)

Der Anteil des Schadigungsquerschnittes, der auf
ein im Molekiil enthaltenes Kohlenstoffatom (M = 6)
entfallt, ergibt sich aus (8) zu:

0:(C) =6,6-1071% cm?. (9)

Ein Vergleich von (9) mit (5) zeigt, dafi der pro
C-Atom entfallende Schadigungsquerschnitt eines
Molekiils bis auf eine geringe Abweichung (10%)
identisch ist mit dem Ionisationsquerschnitt des C-
Atoms.

Die empirisch gewonnene Formel (8) stellt also
ebenfalls den Schadigungsquerschnitt o, als die
(mittlere) Summe aller Ionisationsquerschnitte der
Atome eines organischen Molekiils dar. Das aber
fithrt unter Bestdtigung der Summenregel wieder
auf das Ergebnis (7).
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Um die Beziehung (7) weiter zu priifen, wurden
entsprechende Bestrahlungsmessungen auch an Naph-
thacen durchgefiihrt. Abbildung 3 zeigt die bei
300 K gemessene Reflexintensitdt als Funktion der
eingestrahlten Elektronendosis — ebenfalls in halb-
log. Darstellung. Im Gegensatz zu den Ergebnissen

Naphthacen

»— eig. Messung
Schichtdicke 700 &
polykristallin
Reflex:d=3,23u 3,964

(gemittelt)

-—- Mess.v.Reimer (d=4,64)
—-— theor. 4-target-Kurve
(855-39-10"8cm?)

—--— theor. 8-target-Kurve
(6;N= 1,95-1078cm?)

D[As/cm?]

0 1 210"

Abb. 3. Reflexintensitdt Ig/Ig o von Naphthacen bei Elektro-
nenbeugung (100 keV) in Abhidngigkeit von der Bestrah-
lungsdosis D bei 300 K (halblog. Darstellung). — Zum Ver-
gleich sind aufler den eigenen Messungen auch die mit einer
dahnlichen MeBanordnung gewonnenen Ergebnisse von REI-
MER 7 eingetragen. Weiter sind eingetragen eine theoretische
4-target-Kurve mit einem Inaktivierungsquerschnitt ¢’s, Naph
=3,9-10—18 cm? und eine 8-target-Kurve mit 0*s, Naph=1,95
+10—18 ¢cm? (entsprechend einer Zerlegung des Naphthacen-
molekiils in vier bzw. acht gleichgrof3e Targets).

bei Paraffin zeigt sich hier nicht die exponentielle
Abhangigkeit (1 a) der Reflexintensitit von der Do-
sis, so daB} hier die einfache Treffertheorie mit der
1-Treffer-Kurve (1b, ¢) nicht mehr angewandt wer-
den kann. Die gemessene Abhingigkeit zeigt Ahn-
lichkeit mit den sogen. Mehr-Target-Kurven der
Treffertheorie.

Besteht namlich der zu inaktivierende Organis-
mus aus n verschiedenen, aber gleichartigen strah-
lenempfindlichen Bereichen (Inaktivierungsquer-
schnitt o,), von denen jeder mindestens einmal ge-
troffen werden muf, so ergibt sich theoretisch die
n-Target-Beziehung:

N/Ng=1— (1—e-oDn)n, (10)

Die fiir Naphthacen gemessene Abhéngigkeit der
Reflexintensitit von der Dosis zeigt nun Ahnlichkeit

mit dem Verlauf der Gl. (10) fiirn>1.

Da die Messungen an Paraffin das einzelne Mole-
kiil als Inaktivierungsbereich im Sinne der Treffer-
theorie ergaben, wird man auch hier versuchsweise
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vom Molekiil ausgehen. Der Schidigungsquerschnitt
des Naphthacens als Summe der Ionisationsquer-
schnitte berechnet sich nach (4), (5), (7) aus der
Summenformel C,gH,, zu:

Os, Naph = 18 oion(c) g 12 oion(H)

—~1,55-10"17 cm?. (11)

Die Form des Molekiil legt nahe, 4 Targets entspre-
chend der Zahl der kondensierten Benzolringe an-
zusetzen. Bei dieser Annahme entféllt auf jedes Tar-
get ein Schidigungsquerschnitt o', yapn vOn

(12)

In Abb. 3 ist die mit 6’5, xapn berechnete 4-Target-
Dosiseffektkurve eingetragen, wobei schon eine ge-
wisse Ubereinstimmung mit dem experimentellen
Verlauf festzustellen ist. Die noch verbleibende Ab-
weichung ist dadurch zu erkldren, dal auch eine
n-Target-Kurve fiir dieses Molekiil nicht mehr exakt
gilt, sondern nur eine erste Ndherung darstellt. An-
schaulich wird verstiandlich, dal zum endgiiltigen
Zerfall des Molekiils in zwei Teile an ein und dem-
selben Benzolring mindestens zwei Treffer an ge-
geniiberliegenden Stellen erfolgen miissen — eine
Zusatzforderung, die in der n-Target-Kurve der
vorliegenden Form nicht beriicksichtigt ist. Trotz
der noch relativ iibersichtlichen Form des Molekiils
ist die Angabe einer genauen und auswertbaren
theoretischen Trefferkurve fiir diesen Fall sehr
schwierig.

Ein sicherer Zerfall des Molekiils ist jedenfalls
dann zu erwarten, wenn in zwei verschiedenen Be-
reichen jedes Benzolrings mindestens ein Treffer er-
folgt. Dies fiihrt zu einer 8-Target-Kurve mit

’ -
O 5, Naph = i Os, Naph = 3,9-10 18 ¢m?.

(13)

In Abb. 3 ist weiter die nach (13) berechnete 8-
Target-Kurve eingetragen. Man erkennt, dafl die
MeBkurven zwischen diesen beiden theoretischen
Dosiseffektkurven liegen. Eine exakte Anwendung
der statistischen Treffertheorie auf dieses Molekiil
wird daher wahrscheinlich auch die Melkurven ge-
nau beschreiben konnen.

Dieses Ergebnis lalt vermuten, daf} die in der
Strahlenchemie allgemein gemessene hohere Stabili-
tdt des Benzolringes gegeniiber Bestrahlung 3% nichts
weiter als eine Folge der Treffertheorie ist, da die
Form des Molekiils stets mindestens zwei Treffer
bis zum endgiiltigen Zerfall erfordert.

* 1 -
o s,Naph = 8§ Us,Naph=1595'10 18 cmz.

* Abb. 4, 5, 8 und 9 auf Tafel S. 330 a—d.
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Als wesentliches Ergebnis ist zu bemerken, dafl
auch die Schddigung einfacher organischer Molekiile
im Kristallverband mit Hilfe der Treffertheorie be-
schrieben werden kann, wobei sich der zugehorige
Schadigungsquerschnitt in guter Naherung als Ioni-
sationsquerschnit des einzelnen Molekiils ergibt [Gl.
(7)]. Das letztere bedeutet, dal in organischen Mo-
lekiilen im Mittel jede Ionisation zur Dissoziation

fiihrt.

Temperatureffekt bei der Strahlenschidigung
organischer Kristalle

Die Bestrahlung von Paraffin oder Naphthacen
hat eine Anderung der Beugungsintensititen zur
Folge. Uber den EinfluB der Bestrahlungstempera-
tur gibt zundchst Abb.4 a,b * einen qualitativen Ein-
druck. Das linke Beugungsbild in beiden Abbildun-
gen ist charakteristisch fiir die Reflexintensititen
vor Beginn der Bestrahlung 3¢. Nach einer bestimm-
ten Dosis ist bei 300 K (Bilder obere Reihe) bei
beiden Materialien nur noch das Beugungsbild einer
amorphen C-Schicht vorhanden; die kristalline Struk-
tur ist also vollstandig zerstort. Bei Bestrahlung der
auf 4 K gekiihlten Praparate hingegen sind bei glei-
cher Dosis die Reflexe noch gut erkennbar, so dafl
hier die Zerstorung geringer ist als bei hoheren
Temperaturen. Allerdings tritt auch bei tiefer Tem-
peratur bei weiterer Erh6hung der Dosis eine Zer-
storung der Kristalle ein, da auch dann die Intensi-
tat der Reflexe auf Null zuriickgeht.

Abbildung 5 zeigt die elektronenmikroskopische
Abbildung von Naphthacen-Kristallen wihrend der
Bestrahlung bei 300 K bzw. bei 4 K. Nach Bestrah-
lung mit Dosiswerten, bei denen bei Zimmertempe-
ratur keine Extinktionslinien mehr erkennbar sind,
sind bei dem auf 4 K gekiihlten Préiparat die Linien
noch gut zu erkennen und bei gutem Kontrast bis zu
etwa vier- bis fiinfmal héheren Dosen zu beobach-
ten. Die Dosiswerte liegen hier — absolut gesehen —
niedriger als bei den Beugungsbildern in Abb. 4 b;
die Kontraste der Extinktionslinien sind also ein
sehr empfindliches Maf} fiir die Strahlenschadigung
der Kristalle.

Abbildung 6 zeigt die Ergebnisse der quantitati-
ven Intensitdtsmessungen an Beugungsreflexen von
Paraffin. Bei 300 K beginnt die Reflexintensitat I,
sofort nach dem Einsetzen der Bestrahlung zu sin-
ken und geht schnell auf Null zuriick. Wird nun die
Bestrahlungstemperatur abgesenkt, so bleibt die Re-
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Abb. 6. Strahlenschidigung von Paraffin (~ Cy,Hgg) durch
100 keV-Elektronen bei verschiedenen Bestrahlungstempera-
turen. Schichtdicke ds = 800 A, einkristallin; oben: Intensi-
tdt des Nullstrahls /; als Funktion der Bestrahlungsdosis D;
unten: Reflexintensitdt Ig/Ig ¢ als Funktion der Bestrahlungs-
dosis D. Gemessene Reflexe: Netzebenenabstand d=4,15 A
oder d=3,74 A. Beide Reflexe liefern gleiche Ergebnisse. Die
MefBkurven wurden jeweils auf gleiche Ausgangsintensitét
(bei D=0) normiert. MeBapertur A%=>5-10—5,

flexintensitdt bis zu immer groBeren Dosiswerten
konstant (Latenzdosis). Das wurde nach den quali-
tativen Beobachtungen (Abb. 4 und 5) auch erwar-
tet. Erst nach Uberschreiten der Latenzdosis sinkt
die Intensitat auf Null ab.

Obwohl die Messung der Nullstrahlintensitdt bei
kristallinen Substanzen aus oben erwdhntem Grunde
im allgemeinen zur quantitativen Bestimmung von
Strahlenschiaden nicht geeignet ist, sei zur Illustration
eine derartige Messung angefiihrt. Bei Paraffin zeigt
die Nullstrahlintensitdt fiir 300 K einen der Reflex-
intensitit entsprechenden Verlauf: Die Nullstrahlinten-
sitdt wichst im gleichen Dosisbereich, in dem die An-
derung der Reflexintensitdt erfolgt, auf einen Maximal-
wert an (s. vergleichbare Messungen bei Zimmertem-
peratur von REIMER 7). Dieser Anstieg wird dabei durch
den Massenverlust der Schicht verursacht; denn die
Zerstorung der Kristallstruktur allein konnte hoch-
stens durch Reflexverbreiterung zu einer Abnahme der
gemessenen Nullstrahlintensitét fiihren.

Mit fallender Temperatur wird der Intensitdtsanstieg
des Nullstrahls immer geringer, bis schliefllich bei 4 K
sogar eine leichte Intensititsabnahme festzustellen ist.

0 1 2 3 4 510’

Abb. 7. Strahlenschddigung von Naphthacen durch 100 keV-
Elektronen bei verschiedenen Bestrahlungstemperaturen;
oben: Intensitdt des Nullstrahls /, als Funktion der Bestrah-
lungsdosis D, Schichtdicke ds == 5000 A, polykristallin. Die
MeBkurven wurden auf gleiche mittlere Intensitit normiert:
unten: Reflexintensitit I¢/I¢, ¢ als Funktion der Bestrahlungs-
dosis D; Schichtdicke ds=700 A, polykristallin. Die MeBkur-
ven wurden auf gleiche Ausgangsintensitdat (bei D=0) nor-
miert. MeBapertur A9=5-10—5,

Fir Naphthacen ergab sich beziiglich der Reflex-
intensitaten (Abb. 7) ein fast gleiches Verhalten wie
bei Paraffin. Fiir die Messung mufite tiber die In-
tensititen zweier Beugungsringe gemittelt werden,
da hier wahrend der Bestrahlung einige Beugungs-
ringe intensiver werden, wihrend andere Ringe an
Intensitat verlieren, so daf} durch die Schadigung
offenbar die Struktur bzw. der Strukturfaktor ge-
andert werden.

Bei Naphthacen zeigen erst Priparate grofler Schicht-
dicke (ds== 5000 A) merkliche Anderungen der Null-
intensitdt mit der Dosis. Hier ist jedoch die Nullinten-
sitdit zur Messung von Strahlenschdden nicht mehr ge-
eignet, da die Intensititszunahme durch Massenverlust
und die Intensititsabnahme durch Interferenzeffekte
nicht mehr zu trennen sind.

Aus diesen Messungen ergibt sich, daf} bei tiefen
Temperaturen geringere Strahlenschiden auftreten
als bei Zimmertemperatur. Tatsichlich ist aber die in
der Dosis um einen Faktor fiinf erhohte Bestrah-
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Abb. 4 a. Strahlenschadigung von Paraffin (~ C3,Hgg) durch 100 keV-Elektronen bei verschiedenen Bestrahlungstemperaturen.
Schon die Abkiihlung der Kristalle von 300 K auf 4 K ergibt bei Paraffin eine Verminderung der Reflexintensitdten, bedingt
durch das Zerspringen der Kristalle beim Abkiihlen infolge thermischer Spannungen.
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Abb. 4 b. Strahlenschddigung von Naphthacen durch 100 keV-Elektronen bei verschiedenen Bestrahlungstemperaturen. Das
linke Beugungsbild ist sowohl fiir Zimmertemperatur als auch fiir 4 K charakteristisch fiir die Reflexintensitdten vor Beginn
der Bestrahlung.
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Abb. 5. Strahlenschddigung von Naphthacen durch 100 keV-Elektronen bei verschiedenen Bestrahlungstemperaturen
(elektronenmikroskopische Abbildung).

Zeitschrift fiir Naturforschung 26 a, Seite ;330 ¢
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< Abb. 8 a.
Dosis: ~ 0

Abb.8b. —
Dosis: f
1,7-10—1 As/cm?;

links: nach
Bestrahlung
bei 4 K;

rechts: nach
Erwdarmung
auf 300 K.

11o/1g0 Bestrahlung bei 4K abgebrochen bei
x D=14-10" As/cm?
oD=19-10" -

T
4 100 200 300[K]1

Abb. 9. a) Naphthacen: Glow-Kurven; Schichtdicke ds=1000 A, polykristallin. Gemessener Reflex: Netzebenenahstand d=3,23 A. Die Darstellung zeigt den Verlauf
der Reflexintensitit bei Erwdrmung des Préaparates von 4 K auf 300 K. Die Bestrahlung bei 4 K wurde bei den angegebenen Dosiswerten abgebrochen. Die mit Kreisen
markierten MeBwerte geben die Reflexintensititen bei alleiniger Bestrahlung bei 300 K bis zu den betreffenden Dosiswerten an. b) Beugungsdiagramm von
Naphthacen nach Beendigung der Bestrahlung bei 4 K mit D=1,9-10—! As/cm? (Beginn der entspr. Glow-Kurve). ¢) Beugungsdiagramm der gleichen Schicht wie b)
nach Erwdarmung auf 300 K ohne weitere Bestrahlung (Ende der Glow-Kurve). — Die Zeit fiir die Erwdarmung 4—300 K betrug ca. 30 min. Es wurde in Abstinden
von jeweils 30 K kurzzeitig die Reflexintensitdt gemessen; die hierdurch eingestrahlte Zusatzdosis betrug weniger als 1% der urspriinglich eingestrahlten Dosis,

3,23 R
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lung bei 4 K nur scheinbar mit einer Bestrahlung
bei 300 K in ithrer Wirkung identisch. Abbildung 8
zeigt links eine Naphthacenschicht vor Beginn der
Bestrahlung bei 4 K, daneben dieselbe Schicht —
ebenfalls bei 4 K — nach Bestrahlung mit einer
Dosis unterhalb der Latenzdosis. Die Dosis ist da-
bei so hoch gewihlt, dal bei 300 K die Extinktions-
linien vollkommen verschwunden waren. Wird die
so behandelte Schicht auf 300 K erwirmt, so sind
die Extinktionslinien ebenfalls verschwunden (Abb.
8, rechts). Die Schicht verhalt sich nach Erwdrmung
so, als wenn die Bestrahlung gleich bei 300 K vor-
genommen worden ware.

Ebenso verhalten sich auch die Reflexintensitéten.
Nach Bestrahlung bei 4 K mit einer geringeren Do-
sis als der Latenzdosis nehmen sie bei Erwdrmung
auf etwa denselben Betrag ab, der bei einer Bestrah-
lung bei 300 K fiir diese Dosis erwartet wird (siehe
,,Glow-Kurven®“, Abb. 9). Der hierbei zunichst vor-
handene Intensititsanstieg wihrend der Erwérmung
deutet auf eine voriibergehende Reorientierung der
entstandenen Molekiilbruchstiicke hin.

Deutung des Temperaturverhaltens

Aus den Ergebnissen der vorigen Abschnitte folgt,
dal} die gesamte Strahlenschddigung fester organi-
scher Substanzen in zwei Stufen unterteilt werden
kann. Die priméren Schdden beruhen auf Ionisation
mit nachfolgender Dissoziation eines Molekiils. Eine
ebenfalls mogliche Dissoziation durch Energieiiber-
tragung infolge elastischer Stoflprozesse 37 kann ver-
nachldssigt werden, denn bei der verwendeten Elek-
tronenenergie (100 keV) ist selbst fir den leich-
testen Stolpartner (H-Atom) der elastische Wir-
kungsquerschnitt fiir die Ubertragung der Dissozia-
tionsenergie von ca. 4 eV nur

Oelast, 4E>4ev=8-10"22 cm?, (14)

wiahrend der zur Dissoziation fithrende Ionisations-

querschnitt [Gl. (4)]
Gion = 1,85-10719 cm? (15)

ist. MAKIN 38 gibt fiir die Erzeugung von Fehlstel-
len in Kristallen einen Wirkungsquerschnitt an, der
ebenfalls in der Groflenordnung von (14) liegt, so
dal} elastische StoBprozesse bei der verwendeten
Elektronenenergie von 1100 keV offensichtlich nicht
berticksichtigt werden miissen.

Auller den primaren Schaden, die die Zerstorung
eines Molekiils zur Folge haben, ergeben sich bei
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festen Stoffen sekundire Strahlenschidden dadurch,
daf} die entstehenden Molekiilbruchstiicke sich um-
lagern oder sogar den Kristall verlassen. Die Mes-
sungen ergaben, daf} nur diese sekundaren Strahlen-
schiaden wesentlich von der Temperatur abhéngen;
denn sonst miifite sich bei den Erwdrmungsexperi-
menten (Abb. 8 und 9) ein merklicher Unterschied
zwischen einer Bestrahlung bei 300 K und einer Be-
stahlung bei 4 K mit nachfolgender Erwdrmung auf
300 K ergeben. Mit der vorhandenen Mef3genauig-
keit kann jedoch abgeschitzt werden, daf} der Schi-
digungsquerschnitt fiir die primére Schadigung sich
zwischen 300 K und 4 K um weniger als 10% é&n-
dert.

Damit ergibt sich folgende mogliche Deutung der
in Abhéngigkeit von der Temperatur gemessenen
Beugungsintensitdten (Abb. 6 und 7): Bei 300 K
verlassen die entstehenden Molekiilbruchstiicke of-
fenbar den Kristall in einer Zeit, die klein gegen
die MeBzeit ist, da die Dosiseffektkurven ohne zu-
satzliche Annahmen durch die Schiadigung einzelner
Molekiile erkldart werden konnen. Bei 4 K dagegen
waren die Molekiilbruchstiicke am Entstehungsort
festgefroren, so daf} die beugenden Netzebenen des
Kristalls nicht wesentlich gestort werden; denn die
Reflexintensitdt bei tiefen Temperaturen bleibt zu-
néchst konstant. Erst nach Erreichen der Latenzdosis
werden die Spannungen im Kristall durch die vielen
entstandenen Fremdbausteine so grof3, dafl der Kri-
stall zerfallt und damit die gemessene Reflexintensi-
tat abnimmt.

Die Strahlenschidigung einfacher organischer
Kristalle (Paraffin und Naphthacen) durch Elek-
tronenbestrahlung (100 keV) zeigt also einen deut-
lichen Temperatureinflufl. Bei Abkiihlung auf 4 K
kénnen gegeniiber einer Bestrahlung bei 300 K bis
zu fiinfmal hohere Elektronendosen angewandt wer-
den, bevor die Beugungsintensititen oder die elektro-
nenoptische Abbildung sich merklich @ndert. Dieser
Temperatureffekt beruht auf einer starken Tempera-
turabhéngigkeit der sekundéren Strahlenschidigung
(Diffusion von Molekiilbruchstiicken im Kristall),
wihrend die priméire Schddigung (Ionisation mit
nachfolgender Dissoziation eines Molekiils) unver-
dndert weiterlduft. Fiir elektronenoptische Beobach-
tung ist jedoch gerade die Unterdriickung dieser
sekundiaren Schiaden wesentlich, so dall eine Unter-
suchung empfindlicher Prdparate bei tiefen Tempe-
raturen vorteilhaft sein kann.
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