Mottenkugeln zum Nachweis der Kern-
strahlung: Hartmut Kallmann (1896-1978)
und die organischen Szintillatoren

Prof. Dr. Siegfried Niese, 01723 Wilsdruff, Am Silberblick 9
<siegfried@niese-mohorn.de>

Hartmut Kallmann (1896-1978) war ein aufBlergewdhnlicher Wissenschaftler,
dessen Arbeitsgebiete im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und
Elektrochemie in Berlin-Dahlem von der theoretischen iiber die experimentelle
Physik bis zur Chemie reichten. Er wurde 1933 wegen seiner jlidischen Herkunft
entlassen. Nach misslungenen Emigrationsversuchen stellten ihm die 1G Farben
und die AEG ein Labor fiir die Weiterfiihrung seiner Arbeiten zur Verfiigung.
Nach der Befreiung begann er mit groBem Elan wieder in seinem alten Institut
mit der Arbeit und entdeckte die organischen Szintillatoren. Angesichts der Igno-
ranz seines akademischen Umfeldes gegeniiber den Verbrechen des Naziregimes
fiihlte er sich in Deutschland wieder fremd und emigrierte 1948 in die USA, wo
er die in Berlin begonnenen Forschungen fortfiihrte.

Im Bericht wird die die Radioaktivititsmessung revolutionierende Entdeckung
der organischen Szintillatoren im Kontext mit seinem Leben und Wirken behan-
delt. Grace Marmor Spruch wiirdigte sein Wirken in einem Nachruf.' Einen aus-
fiihrlichen ~Uberblick iiber sein Leben und Werk mit besonderer
Beriicksichtigung der Wirkung seines politischen Umfeldes gibt Stefan Wolff.?
Einen lebendigen Eindruck von der Zeit, in der die Szintillationszdhler erfunden
wurden, vermitteln Kallmanns Doktoranden Immanuel Broser® und Liselott Her-
forth.* Thren Beitrag zur Untersuchung organischer Szintillatoren habe ich auch
an anderer Stelle gewiirdigt.’ Mit einem historischen Abriss der Entwicklung der
Fliissigszintillationszédhlung beginnt auch Hans-Jorg Rheinberger einen Beitrag
zur Geschichte der kommerziellen Entwicklung entsprechender Gerite.°
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Herkunft und Ausbildung

Hartmut Kallmann wurde am 5. Februar 1896 in Berlin geboren. Seine Eltern
stammen aus jiidischen Familien, die sich schon vor ldngerer Zeit zum Protestan-
tismus bekannten. Kallmann selbst erfuhr erst wihrend der Nazizeit von seiner
jidischen Herkunft. Sein Vater Felix Kallmann war Rechtsanwalt und bis 1913
als Direktor der Auergesellschaft fiir deren wirtschaftliche Leitung zusténdig. In
Kallmanns Elternhaus verkehrten auch Walter Nernst und Fritz Haber. Hartmut
Kallmann wuchs in einer wohlhabenden Familie auf. Er verlor jedoch mehrere
Schuljahre durch eine langwierige Erkrankung. 1916 begann er an der TH Ber-
lin-Charlottenburg ein Chemiestudium, wechselte nach einem Jahr zur Physik an
die Universitéit Berlin und promovierte 1920 bei Max Planck tiber die spezifische
Wirme von Wasserstoffmolekiilen.

Forschung zur Molekiil- und Kernphysik und Aufbau eines
Tandem-Beschleunigers im KWI bei Fritz Haber

Kallmann war nach seinem Studium kurze Zeit bei Otto Hahn im Kaiser-
Wilhelm-Institut (KWI) fiir Chemie und wurde dann Assistent in dem von Fritz
Haber geleiteten KWI fiir physikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin-
Dahlem. Neben seiner wissenschaftlichen Arbeit betétigte er sich auch auf den
Gebieten Organisation, Verwaltung und Finanzen.

Er untersuchte zuerst gemeinsam mit verschiedenen Kollegen theoretisch und
experimentell den Energietransfer bei Molekiilreaktionen in der Gasphase und
habilitierte sich 1927 auf diesem Gebiet. Dafiir entwickelten Kallmann und Ro-
sen eine Methode fiir das Abstreifen der Ladung mit anschlieBender Umladung
von Molekiilionen.” Dieses fiir Molekiilionen bei Spannungen von ca. 300 V an-
gewandte Tandem-Prinzip hat er spater auch zur Umladung von mit einer
1000fachen Spannung beschleunigten Ionen angewandt, um fiir Kernreaktionen
die doppelte Energie im Vergleich zu einfachen Beschleunigern zu erreichen. Mit
Fritz London entwickelte er eine Theorie der Ubertragung von Energie und La-
dung tiber relativ grole Entfernungen auf der Grundlage der kurz zuvor entdeck-
ten Quantenmechanik.®

Obwohl er im KWI zuerst an Molekiilreaktion experimentierte, interessierte er
sich von Anfang an auch fiir die Kernphysik.” '° Der Direktor des KWI Fritz Ha-
ber interessierte sich ebenfalls fiir die Kernforschung. Deshalb wurde im Institut
der Aufbau eines Beschleunigers fiir kernphysikalische Experimente geplant, der
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dann zu einem grofen Teil von der Rockefeller-Stiftung finanziert wurde. Die
Hochspannungsanlage lieferte die Fa. Siemens.'' Kallmann und Kuhn konstruier-
ten und fertigten einen Entladungstopf, bei dem in der Mitte zwischen der lonen-
quelle und dem Target eine gasdurchspiilte Umladungskammer oder eine Folie
angebracht war, an die eine positive Hochspannung von 300 keV angelegt wur-
de. Mit dieser Tandemanordnung konnten die gleich hinter der lonenquelle durch
Umladung erzeugten negativen Ionen nach einer Beschleunigung und erneuten
Umladung auf die doppelte Energie beschleunigt werden.'? Uber den erfolgrei-
chen Aufbau und erste Messergebnisse berichtete Fritz Haber am 6. April 1933
der PreuBlischen Akademie der Wissenschaften. Die Anlage war Mitte 1933 voll
einsatzbereit.

Entlassung, misslungene Emigration, kernphysikalische Forschung und
Erfindung der Neutronenradiografie in einem ehemaligen Pferdestall

Nach dem Gesetz zum Berufsbeamtentum vom April 1933 verlor Kallmann
durch Bescheid vom 15. Juli am 30. September seine Stelle am KWI und mit
Schreiben vom 2. September die Venia Legendi an der Berliner Universitit.
Trotzdem sich Haber sehr fiir ihn eingesetzt hatte, scheiterten alle Bemiihungen
fiir Kallmann mit seinem Beschleuniger eine Stelle im Ausland zu finden.

Der Vorstandsvorsitzende der 1G-Farben Carl Bosch ermdglichte Kallmann zu-
sammen mit Ernst Kuhn auf dem Gebiet der Kernphysik in einem von der AEG
in einem umgebauten Pferdestall zur Verfligung gestellten speziellen Labor zwar
ohne Anstellung aber mit Stipendien weiterzuarbeiten. Sie untersuchten die Bil-
dung von Neutronen bei der D-D-Reaktion und die Reaktion von schnellen Neu-
tronen mit Aluminium.” In einem von der AEG mit den Erfindern Dr. phil.
Hartmut Israel Kallmann und Dr. phil. Ernst Kuhn am 5.9.1940 vom Reichspa-
tentamt erteilten Patent ,,Zur Erzeugung groBler Mengen negativer Ionen* wird
der Umladungsprozess von positiven Kanalstrahlen in negative Ionen beschrie-
ben. Den zusitzlichen Vornamen Israel musste Kallmann auf Grund seiner jidi-
schen Herkunft und der NS-Rassengesetze tragen.

Kallmann erfand die Neutronenradiografie, bei der nicht wie bei den Rontgen-
und Gammastrahlen die schweren Elemente, sondern Wasserstoff und andere
leichten Elemente die Strahlung auf dem Weg zum Film absorbieren bzw. streu-
en. Eine erste Mitteilung war in den Naturwissenschaften in Druck gegangen,
durfte aber aus ,,rassischen Griinden‘ nicht erscheinen und kam erst 1948 an die
Offentlichkeit.'* Seine Erfindungen zur Neutronenradiografie sind in einer gro-
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Ben Zahl von US-Patenten festgehalten und Kallmann wird als ihr Erfinder aner-
kannt, wie es eine Reihe von Publikationen z.B. von Harold Berger'" belegen.

Kallmann war besonders nach der Reichskristallnacht 1938 zahlreichen Repres-
salien ausgesetzt. Einer in jenen Tagen drohenden Verhaftung entging er durch
Flucht. Sein Vater starb dabei nach einer Herzattacke. Es folgte das Verbot, Kol-
loquien, Bibliotheken und andere Einrichtungen der Universitdt zu besuchen. Er
durfte noch bis 1939 die AEG-Firmenbibliothek besuchen, musste aber im glei-
chen Jahr auch seine Arbeit beenden und aus der Deutschen Physikalischen Ge-
sellschaft austreten. Erst 1943 konnte Kallmann seine Versuche zur
Neutronenradiografie fiir die AEG fortsetzen, weil diese dafiir vom Heereswaf-
fenamt Auftrage erhalten hatte.

Bei seiner jahrelangen Beschiftigung mit Neutronen erwuchs der Wunsch, auch
diese ungeladenen Teilchen direkt zu z&hlen. Kallmann sah eine Moglichkeit, die
beim Stofl von Neutronen auf Wasserstoffkerne erzeugten energiereichen Proto-
nen wie Alphateilchen durch Szintillation einer fluoreszierenden wasserstofthal-
tigen organischen Substanz nachzuweisen. Da bekannt war, dass die ebenen
mehrkernigen aromatischen Verbindungen fluoreszieren, dachte er zuerst an
Naphthalin. Diese Idee verfolgte er wahrend des Krieges nicht weiter, weil er
keinen Beitrag zur Entwicklung einer Kernwaffe leisten wollte.

Kallmann wird Professor fiir Theoretische Physik, richtet im KWI ein La-
bor ein und beginnt mit Arbeiten zum Szintillationszihler

Bereits drei Monate nach der Befreiung Deutschlands vom Nationalsozialismus
beteiligte sich Kallmann am Wiederaufbau des physikalisch-chemischen Instituts
der Kaiser-Wilhelm Gesellschaft, wurde Abteilungsleiter und als einer der weni-
gen ,,Unbelasteten* ordentlicher Professor fiir theoretische Physik an der TH
Berlin. Mit groBem Enthusiasmus begann er nach den unter den Nationalsoziali-
sten zu erduldenden Diskriminierungen und Beschrdnkungen mit den noch im
Krieg geplanten Experimenten. War ithm in den Jahren der NS-Herrschaft der
Zugang zu wissenschaftlichen Einrichtungen, Bibliotheken und Publikations-
moglichkeiten verwehrt, so fand er sich jetzt in leitender Position in einem vollig
ausgerdumten Labor wieder. Alle nicht schon vor Kriegsende nach Siidwest-
deutschland verlagerten Ausriistungen waren von den sowjetischen Truppen kon-
fisziert worden. Bei der Entwicklung seines geplanten Verfahrens zur Messung
von Kernstrahlen ging er schrittweise vor. Er musste sich dabei auch nach der
Verfiigbarkeit der notwendigen Gerite und Chemikalien richten.
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Kallmann finanzierte Gerdte, Chemikalien und anfangs auch zeitweise seine Mit-
arbeiter mit dem Verkauf von Zigaretten, die thm ein amerikanischer Freund zu-
kommen lieB3. Die elektronischen Bauelemente stammten auch zu einem Teil aus
ehemaligen Wehrmachtsgeriten. Baugruppen aus Rundfunkgeridten konnte man
gut fiir Verstirker in Zdhlgerdten nutzen. Im KWI fiir Chemie fand er noch ein
radioaktives Prédparat, das bei der Institutsverlagerung in den letzten Kriegsjahren
nach Hechingen liegen geblieben war. Nach Broser'® besaBl Kallmann privat auch
noch eine Ra-Be-Neutronenquelle. Kallmann hatte schon bei seinen Arbeiten, die
er als Habilitationsschrift zusammengefasst hatte, gezeigt, dass er gut mit vielen
Kollegen arbeitsteilig zusammenarbeiten konnte. Seine jungen Doktoranden mo-
tivierte er, indem er sie sehr selbstindig arbeiten lie und ihren Anteil an den
Arbeiten als Erst-, bzw. Mitautoren oder in entsprechenden Hinweisen in den
Publikationen besonders zum Ausdruck brachte und ihre ziigige Promotion for-
derte.

Als Kallmann in Berlin seine Arbeiten zur Kernstrahlungsmesstechnik durch-
fithrte, galt das vom Alliierten Kontrollrat der vier Besatzungsméchte erlassene
Gesetz Nr.25, dass ,,neben allen militdrischen Zwecken dienenden Untersuchun-
gen auch generell die Arbeiten auf dem Gebiet der angewandten Kernforschung*
verbot. Wir diirfen annehmen, dass seine Arbeiten von kernphysikalisch ausge-
bildeten US-Kontrolloffizieren geduldet und auch gefordert wurden.

Erfindung eines Szintillationszihlers

Unter Szintillation verstehen wir einen Vorgang, bei dem Materie durch hoch-
energetische Teilchen angeregt wird und einen Teil der Energie als sichtbare
Strahlung wieder abgibt. Der Szintillationsvorgang selbst ist schon seit den Un-
tersuchungen von Elster, Geitel und Crookes im Jahre 1903'” bekannt. Seitdem
wurde zur Messung von a-Strahlen ein Zinksulfid-Leuchtschirm benutzt, wobei
die schwachen Lichtblitze auf dem Leuchtstoff mit einer Lupe beobachtet wur-
den.

Es gab verschiedene Bemiihungen, die visuelle Zédhlung durch ein physikalisches
Verfahren zu ersetzen. Dazu musste der Lichtblitz in ein elektrisches Signal um-
gewandelt und dieses vor dem Zihlvorgang verstdarkt werden. Fiir die Verstér-
kung schien ein Geiger-Miiller-Zahlrohr geeignet zu sein. Dazu hat Boris
Rajewsky'® an der Innenseite des Zahlrohres eine fotoelektrische Substanz aufge-
tragen und auf der gegeniiberliegenden Seite ein Quarzfenster angebracht, durch
das Licht auf die Fotokathode gelangen kann. Adolf Krebs vom KWI fiir Bio-
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physik in Frankfurt/M. hat eine entsprechende Apparatur zur Demonstration der
Diffusion von Emanation aufgebaut."

Kallmann erwartete oder hat schon bei entsprechenden Vorversuchen wahrend
des Krieges festgestellt, dass die bei der von ihm geplanten Zahlung von Neutro-
nen durch Szintillation einer aromatischen Verbindung erzeugte Lichtintensitét
wesentlich geringer als beim Nachweis von a-Stahlen mit ZnS ist. Deshalb hielt
er eine besonders hohe Signalverstarkung fiir notwendig. Auch ihm erschien fiir
die Erhohung der Zahl der Elektronen das Geigerzahlrohr als Vorbild, bei dem
sich unter der Wirkung der angelegten Hochspannung die Zahl der von der Foto-
kathode erzeugten Elektronen durch Mehrfahrsto3e lawinenartig erhoht. Deshalb
wolle er den Szintillator mit einer Fotokathode kombinieren und die Zahl der
erzeugten Elektronen in einem Zahlrohr erhdhen.

Bei Kallmann arbeitete seit Ende 1945 Immanuel Broser, der bei dem Schiiler
von Hans Geiger, Otto Haxel, iiber Zahlrohre diplomiert hatte. Die Versuche von
Kallmann und Broser, ein solches lichtempfindliches Zahlrohr zum Verstiarken
der Zahl der Photoelektronen fiir die Szintillationszdhlung zu bauen, fiihrten je-
doch nicht zum gewiinschten Ergebnis. Das erwies sich aber als Vorteil. Denn
die darauthin begonnenen Experimente mit dem seit einiger Zeit in der Fernseh-
technik eingesetzten Sekundirelektronenvervielfacher (SEV) leiteten eine stiir-
mische Entwicklung der Kernstrahlungsmesstechnik ein. Mit einem SEV wird
die Zahl der in einer Photozelle aus Lichtquanten entstehenden Elektronen ver-
vielfacht, um anschlieBend elektronisch registriert und vermessen zu werden.

Broser erinnerte sich, in den Semesterferien mit einem Gerét zur Geschwindig-
keitsmessung von Leuchtspurgeschossen gearbeitet zu haben, in dem ein Weiss-
scher Fotovervielfacher mit etwa zwanzig Prallgittern enthalten war. Ein solcher
SEV konnte aus den Resten der nach dem Krieg stillgelegten Fabrik erworben
werden. Kallmann lieB dann ein Z&ihlgerdt mit einem ZnS-Schirm und einem
SEV an Stelle eines Zahlrohres aufbauen. Daran konnten sie sowohl einen me-
chanischen Telefongespriachszéhler als auch ein Oszilloskop anschlieBen, mit
dem sie Impulse nach ihrer emittierten Lichtenergie unterscheiden konnten. Mit
dem Gerét wurde die Lichtanregung eines polykristallinen Cu-aktivierten ZnS-
Leuchtschirms durch einzelne a-Teilchen, die Dauer und Form des Abklingens
der Szintillationserscheinung und das Verhéltnis von Lichtintensitdt und o-
Energie untersucht. Da die emittierte Photonenzahl der im Szintillator absorbier-
ten Energie proportional ist, konnten sie so auch bequem die Energie der Strah-
lung bestimmen.*’
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Mit einer Versuchsanordnung, bei der vor das Zahlwerk ein Thyratron geschaltet
war, zdhlen sie nur Impulse, die noch bei einer gewissen Sperrspannung am Thy-
ratron zum Zdhlwerk gelangten. Die durch die Spaltung von Uran beim Beschuss
von Neutronen erzeugen hochenergetischen Spaltprodukte konnten sie noch bei
einer Sperrspannung von 35 V nachweisen, aber ohne Neutronenquelle nur bis
zu einer Sperrspannung von 13 V die von der a-Strahlung des Urans herriihren-
den Impulse zdhlen.”!

Fiir die Messung der Alphastrahler wurde die Radioaktivitit anfangs dem poly-
kristallinen ZnS-Pulver direkt zugemischt. Dabei fand man fiir die Verteilung der
Pulshdhen eine breite Bande. Die in der von Rudolf Frerichs geleiteten und auf
dem Gebiet der Photoleitung arbeitenden benachbarten Arbeitsgruppe titige Ruth
Warminsky, die spitere Ehefrau von Immanuel Broser, stellte CdS-Kristalle her,
mit denen die vom SEV erzeugten Stromimpulse der absorbierten Energie der
Alphateilchen proportional waren.*

Uber diese Arbeiten fertigte Broser seine Dissertation an.”® Er blieb noch einige
Jahre im Institut und wurde dann Professor an der TH Berlin, wo er sich vor al-
lem mit den elektronischen und optischen Eigenschaften von ZnS, CdS und an-
deren AIIBVI-Halbleitern beschiftigte.*

Fiir die Messung der Aktivitit von a-Strahlern wurde die Kombination von ZnS-
Szintillator und SEV noch viele Jahre angewandt. Kallmann hatte schon in sei-
nem Refugium geplant, eine chemische Verbindung, die sowohl geniigend Was-
serstoff enthielt, als auch wie Naphthalin fluoreszierte, fiir die direkte Messung
von Neutronen als Szintillator zu nutzen. Nachdem die Szintillationsmessung
von o-Strahlen mit Zinksulfid zufriedenstellend funktionierte, erinnerte sich
Kallmann an seine damalige Idee. Doch zuvor wollte er mit Naphthalin als Szin-
tillator erst einmal Beta- und Gammastrahlung messen. Naphthalin fand sich im
Institutskeller in Gestalt von Mottenkugeln.

Die Entdeckung eines organischen Szintillators

Uber die erfolgreichen Versuche zur Szintillationsmessung, wobei er auch die
ersten Ergebnisse mit Naphthalin vorstellte, hatte Kallmann auf einem Kolloqu-
ium im Juni 1947 im KWI vorgetragen.”> Werner Bloch berichtete dariiber in der
populdrwissenschaftlichen Zeitschrift ,,Natur und Technik*.?® So kam es, dass die
erste Nachricht iiber einen organischen Szintillator zuerst in einer populidrwissen-
schaftlichen Zeitschrift erschien. Als Zitat finden wir dann in der amerikanischen
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Literatur , Kallmann, Natur und Technik, Juli 1947¢% Gleichzeitig wurde {iber
die Versuche auf einer kleinen Ausstellung im Institut informiert.”®

Im Institut herrschte eine sehr produktive Arbeitsatmosphédre. Die erste bereits
oben zitierte Arbeit {iber den Szintillationszdhler wurde von Broser und Kall-
mann bereits am 2. Mai 1947 wenige Wochen vor dem Vortrag von Kallmann in
Dahlem eingereicht.”’ Darin war das Naphthalin noch nicht erwihnt worden. In
zwei ausfiihrlichen Arbeiten berichteten sie auch {iber die Ergebnisse mit anderen
Szintillatorsubstanzen wie Zn,Si04, CaWO; und organischen Szintillatoren und
reichten diese am 27. Juni 1947 ein.’® In beiden zitierten Arbeiten wird in Zu-
sammenhang mit den organischen Szintillatoren darauf hingewiesen, dass Lise-
lott Herforth und Ursula Martius Messungen durchgefiihrt haben und dazu
bereits eine weitere Arbeit im Druck sei.

Zur gleichen Zeit wurden auch in den USA Arbeiten zum Szintillationszéhler
durchgefiihrt. Auf dem Meeting der American Physical Society vom 19.-21. Juni
1947 hielten Marshall und Coltman vom Westinghouse Research Laboratory
zwel Vortrage, deren Kurzreferate in den Physical Reviews publiziert wurden.
Sie schrieben, dass dieser Detektor dem Geiger-Miiller-Zahlrohr iiberlegen sei,
man a-, -, y-Strahlen und hochenergetische Elektronen, Protonen und Neutro-
nen messen und dabei sowohl einzelne Impulse registrieren als auch bei hohen
Intensitéiten Strome messen konne. Uber das Detektormaterial wird in den Kurz-
referaten noch nichts geschrieben. Ausfiihrlicher publizierten sie im ersten Heft
der im November 1947 neu herausgegebenen Zeitschrift Nucleonics®', wobei sie
besonders auf die elektronische Schaltung, die Analyse der Pulsh6hen und den
Dunkelstrom eingingen und als Szintillator einen ZnS-Fluoreszenzschirm er-
wiahnten.

Im September des gleichen Jahres wurde auch ein Report der US-
Atomenergiekommission von Curran und Baker vom 17.11.1944 mit dem Titel
,,A photoelectric alpha particle detector deklassifiziert und damit der Offent-
lichkeit zugénglich gemacht.*®> Auch darin wird als Szintillator nur ZnS genannt.
Somit wurde das Prinzip des Szintillationszdhlers mit SEV von Kallmann und
den o.g. Autoren unabhingig voneinander erfunden, aber ein organischer Szintil-
lator wurde erstmalig von Kallmann verwendet.

Es erscheint verbliiffend, dass nach dem Kriege bei der Uberfiihrung der groBen
wissenschaftlichen Kapazititen der USA in die zivile Kernforschung der die
Messung von Radioaktivitdt revolutionierende organische Szintillator nicht dort,
sondern unter den extrem ungiinstigen Bedingungen im KWI von Kallmann ent-
deckt wurde. Seine breiten wissenschaftlichen Kenntnisse ermdglichten ihm eine
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intensive geistige Durchdringung der von ihm erkannten Probleme, wobei ihn die
beschrinkten experimentellen Moglichkeiten zwangen, die einzelnen Versuche
sehr intensiv zu durchdenken.

Martin Deutsch sichert in den USA Kallmanns Prioritét

Ein amerikanischer Chemiker brachte die Nachricht iiber den Vortrag und wahr-
scheinlich noch weitere Informationen zu dem im Massachusetts Institute of
Technology (M.LT) titigen Kernphysiker Martin Deutsch.”® Dieser wiederholte
umgehend die Versuche von Kallmann, bestétigte die Ergebnisse und fasste an-
gesichts der groBen Bedeutung dieser Entdeckung dariiber einen internen Insti-
tutsbericht ab, den er personlich an interessierte Kollegen verteilte. Um die
Prioritdt der Entdeckung durch Kallmann nicht zu gefdhrden, hat er, bevor er
seine Ergebnisse in der Zeitschrift Nucleonics publizierte, die Publikation von
Kallmann in einer Fachzeitschrift abgewartet.”* Martin Deutsch schrieb mir:

Vielen Dank fiir Thre Arbeit iiber den Beitrag von L. Herforth zu der Entwicklung
der Szintillationszdhler. Sie haben sicher Recht, dass sie nicht genug Anerken-
nung gefunden hat. Das ist wohl zum Teil das Resultat der politischen Entwick-
lung in Mitteleuropa nach 1933. Mein Laboratoriumsbericht, den Sie erbeten,
wurde geschrieben, um eben solchen Situationen vorzugreifen. Ich werde versu-
chen ein Exemplar fiir Sie aufzutreiben. ... Eines Tages, in 1947, sprach mich ein
Kollege im Korridor des M.I.T an. Er war Chemiker, Ordinarius, betrachtlich &lter
als ich und arbeitete gelegentlich als wissenschaftlicher Berater fiir die U.S. Be-
satzungskréfte in Deutschland. Er zeigte mir ein hektographiertes Manuskript mit
der Erkldrung, dass jemand in Deutschland wissen wollte ,ob da was dran ist’.

Es war die Arbeit von Kallmann, die Sie zitieren. Zu der Zeit arbeitete ich gerade
an dem Problem, Detektoren mit kiirzerer Zeitauflosung als die tiblichen Gaszéh-
ler zu entwickeln und hatte einen Studenten der mit Photomultiplikatoren arbeite-
te. Ich ging sofort zum Drugstore und kaufte eine Schachtel Mottenkugeln. In
zweil Wochen hatten wir uns iiberzeugt, dass die Ausbeute fiir typische Gamma-
strahlen die von Geigerrfhren um eine Grofenordnung iiberstieg und dass die
Zeitauflosung besser als 0.1 Mikrosekunde war. Ich sah sofort die groBe Niitz-
lichkeit des Instruments und wollte so schnell wie moglich die Aufmerksamkeit
anderer Kernphysiker darauf lenken. Das Einfachste wire ein "letter to the editor"
in der Physical Review gewesen, aber ich flirchtete, dass das dann routinemifig
als Quelle fiir die Entdeckung zitiert wiirde. Ich schrieb und hektographierte (lan-
ge bevor es Xerox gab) daher einen internen Laboratoriumsbericht, der ja nicht als
Veroffentlichung zéhlt, da er nicht automatisch allgemein erhéltlich ist. Das wur-
de dann, zusammen mit einer Kopie von Kallmanns Dokument, welches ich von
meinem Kollegen bekommen hatte, an alle mir bekannten interessierten amerika-
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nischen Physiker (damals eine kleine Zahl) geschickt. Das Mandver war erfolg-
reich: Obwohl ich in den folgenden Monaten mehrere, nicht ganz unbedeutende
kernphysikalische Resultate unter Anwendung von Szintillationszdhlern verdf-
fentlichte, verstanden die Leute doch, dass Kallmann und nicht ich die Methode
eingefiihrt hatte.

Viel spiter — ich glaube es war in den siebziger Jahren — gab es noch eine uner-
wiinschte Sequéla. Der Gebrauch von organischen Szintillatoren wurde nédmlich
in den USA (ich glaube von Pringl und Standil) patentiert und prinzipiell miisste
jeder, der einen solchen Zahler herstellt, den Patentinhabern etwas zahlen. Natiir-
lich wurde dieses Patent angefochten, hauptsidchlich auf Grund der friitheren Ver-
offentlichung. Da mein Rundschreiben nicht eine Verdffentlichung darstellte,
suchte man das fritheste Dokument von Kallmann. Ich verfolgte diese Sache nicht
weiter. Auf jeden Fall war die Anfechtung erfolglos.”

Detaillierte Untersuchungen organischer Szintillatoren

Im Jahre 1947 war Liselott Herforth, die bei Hans Geiger iiber Zahlrohre diplo-
miert hatte, mit der Messung der Radioaktivitit Erfahrung besa3 und in den
Kriegsjahren in verschiedenen Industriebetrieben und Universititsinstituten tatig
gewesen war, zu Kallmann gekommen. Sie sollte die Vorgénge bei der Szintilla-
tion von fluoreszierenden aromatischen Verbindungen systematisch untersuchen
und die Bedingung fiir eine mdglichst hohe Lichtausbeute ermitteln.

Sie suchten erst nach der Ursache fiir die unterschiedlichen Lichtausbeuten bei
Naphthalin verschiedener Herstellerfirmen, erkannten dabei, dass die Lichtaus-
beute von der Reinheit des Naphthalins abhdngt und stellten durch bestimmte
Beimengungen eine Szintillationsloschung fest, die in der Folgezeit Quenchung
genannt wurde. Diese spielt eine grofle Rolle in der Fliissigszintillationsspektro-
metrie (LSC). Da das urspriinglich zum Umkristallisieren benutzte Tetrachlorme-
than, wegen dessen starken LoOschwirkung ungeeignet war, benutzten sie
stattdessen Methanol und Glykol. Fiir die Aufnahme von Quenchkurven wird
noch heute Tetrachlormethan wegen dessen starken Loschwirkung verwendet.

Da im Vergleich zum ZnS(Ag) die relative Lichtausbeute von Naphthalin fiir a-
Strahlen nur 1.4%, aber flir B-Strahlen 233% betrégt, ist das Naphthalin beson-
ders zur Messung der B-Strahlung geeignet. Die im Vergleich zur absorbierten
Energie geringere Lichtausbeute des Naphthalins bei Anregung durch a-
Strahlung erklédrten sie mit einer durch die hohere lonisationsdichte verursachte
Eigenloschung. Sie fanden, dass auller Naphthalin auch andere aromatische Koh-
lenwasserstoffe als Szintillatormaterial geeignet sind. In gemeinsamen Experi-
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menten bestimmten Broser, Herforth, Martius und Kallmann®® das unterschiedli-
che Abklingverhalten der Photonenemission nach Absorption von o- und -
Strahlung. Auf diesem Unterschied beruht die in den letzten Jahren in kommerzi-
elle Gerdte eingefiihrte o/pB-Diskriminierung, die eine selektive Messung a-
strahlender Nuklide ermoglicht.

Herforth fand heraus, das die Photonenausbeute mit der Temperatur stetig ab-
nimmt, beim Schmelzen auf einen sehr geringen Wert absinkt und beim Wieder-
erstarren nur einen Bruchteil des Ursprungswertes erreicht. Bei der Messung der
Szintillationsausbeute der fliissigen Verbindungen Diphenyl und Phenanthren
fand sie nur ungefihr 6% bzw. 15% der Ausbeute der sublimierten Substanzen.®’
Die geringere Lichtausbeute in der Schmelze erkannten sie als Folge einer Kon-
zentrationsloschung wie sie schon bei der Fluoreszenzanregung mit UV-Licht
gefunden wurde. Bei optisch angeregter Fluoreszenz dieser Stoffe in Losung war
bei wachsender Konzentration der arteigenen Molekiile bereits eine starke Auslo-
schung beobachtet worden.” Auf diese Weise erklérten sie die geringere Licht-
ausbeute von geschmolzenen reinen Szintillatoren und zeigten den Weg zur
Erhohung der Lichtausbeute bei fliissigen Szintillatoren. Das Problem wurde spi-
ter von Kallmann durch geeignete Verdiinnung der fluoreszierenden Substanz
gelost.

Liselott Herforth fasste die Arbeiten zu den organischen Szintillatoren in ihrer
Dissertation zusammen.” In einer Arbeit, die sie nach ihrer Dissertation und dem
Weggang von Kallmann anfertigte, bestimmte sie Fluoreszenzspektren und
Lichtausbeuten weiterer kondensierter aromatischer Verbindungen.*® Lieselott
Herforth hat bald nach ihrer Promotion das Institut verlassen und danach auf den
Gebieten angewandte Radioaktivitdt und Strahlenschutz gearbeitet. Sie hat viele
Jahre als Direktorin des Institutes fiir Strahlenschutzphysik der Technischen Uni-
versitit Dresden gewirkt und sich besonders mit der Weiterentwicklung von
Thermolumineszenzdetektoren beschéftigt. Daneben war sie von 1965-1968
Rektorin der TU Dresden.”’

Kallmann hat die mit seinen Mitarbeitern im KWI durchgefiihrten Arbeiten in
einem Beitrag in den Physical Reviews*” zusammengefasst, durch weitere Unter-
suchungen ergidnzt und dabei auch die inzwischen von seinen amerikanischen
Kollegen auf diesem Gebiet publizierten Arbeiten zitiert.

Die SEVs haben auch einen Nachteil. Unter der Wirkung der angelegten Span-
nung werden von der Fotokathode auch dann Elektronen freigesetzt, wenn auf
sie kein Licht fallt. Dieser mit der Temperatur ansteigende Dunkelstrom liefert
einen ldstigen Untergrund, der vor allem die Messung niederenergetischer Strah-
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ler stort. Sie behalfen sich im KWI damit, dass sie den SEV kiihlten, um die
durch thermische Bewegung verursachte spontane Freisetzung von Elektronen zu
verringern. Eine bessere Losung demonstrierte Kallmann dann nach seiner Emi-
gration in die USA.

Die Resonanz von Kallmanns Arbeiten in den USA

Unmittelbar nach dem Deutsch die Arbeiten von Kallmann und seiner Mitarbei-
ter in den USA bekannt gemacht hatte, wurden sie in verschiedenen Instituten
der USA sehr schnell aufgegriffen. Es wurden nicht nur andere organische Ver-
bindungen ausprobiert, sondern auch fluoreszierende anorganische Stoffe auf
ihre Eignung als Szintillator gepriift. P.R. Bell vom Oak Ridge National Labora-
tory beginnt einen Artikel iiber den Einsatz von Anthrazen als Szintillationszih-
ler, den er am 19.4.1948 eingereicht hatte:

Die Methode der Zahlung ionisierender Strahlung durch photoelektrische Mes-
sung von Fluoreszenzlichtimpulsen, die durch verschiedene organische Substan-
zen ausgesandt werden, hat als erstes H. Kallmann gezeigt und M. Deutsch
bestitigt.*

Er bemerkte, dass beide in erster Linie Naphthalin als Szintillatoren verwende-
ten, als Alternative aber unter anderen Aromaten auch Anthrazen vorgeschlagen
hatten. Er hat auch die von schnellen Neutronen produzierten RiickstoBprotonen
nachgewiesen und damit jenes Experiment durchgefiihrt, das Kallmann schon
wihrend des Krieges vorschwebte. Feazel und Smith vom Applied Physics Labo-
ratory der John Hopkins University beschrieben ausfiihrlich eine Vorschrift zur
Herstellung von Kristallen aus Naphthalin und Anthrazen fiir Szintillationszéh-
ler, was darauf hinweist, dass auch in diesem Institut am gleichem Thema gear-
beitet  wurde.”  Kommerziell ~ erhiltliche  Szintillationszdhler — mit
Anthrazenkristallen gehdrten mehrere Jahre zur Standardausriistung radiochemi-
scher Laboratorien, bis sie durch Fliissigszintillationszéhler bzw. in Polystyren
geldste stirker fluoreszierende Substanzen abgeldst wurden. Uber einen Vortrag
von Collins und Hoyt auf dem Jahresmeeting der Amerikanischen Physikali-
schen Gesellschaft 1948 lesen wir im Kurzreferat, dass mit den Betastrahlen des
Radiums die Szintillatormaterialien BaSO, mit 5% PbSO,, Anthrazen, Naphtha-
lin und Biphenyl erprobt wurden *°

Robert Hofstadter hat 1948 den mit Thallium aktivierten Natriumiodidkristall in
die Gammastrahlungsmesssung eingefiihrt.*® Auf einem Szintillations- und Halb-
leiter-Symposium im Dezember 1974 sprach er iiber “25 Jahre Szintillationszdh-
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ler”*” und wiirdigte Kallmann, der den ersten Szintillationszéhler mit Naphthalin

entwickelte. Hofstadter hatte von Kallmanns Arbeit mit Naphthalin auf einem
Vortrag von Martin Deutsch gehort. Hofstadter besa3 einen Kaliumiodidkristall
mit einer geringen Thalliumverunreinigung, der bereits 1938 hergestellt worden
war. Er hielt ihn wegen der hohen Dichte besonders fiir die Messung von v-
Strahlen als Szintillator fiir glinstig und hatte auch sofort Erfolg. Wegen der Ra-
dioaktivitidt des Kaliums stellte er darauthin thalliumhaltige Nal-Kristalle her.
Nal(Tl)-Szintillationsdetektoren wurden in den Laboratorien viele Jahre zur
Gammaspektrometrie benutzt. Jetzt finden sie vorwiegend in Gammakameras
Anwendung. Nicht immer wurde in der Folgezeit Kallmann zitiert. In einem Vor-
trag von C.-T. Peng iiber die Geschichte der Fliissigszinillationsspektrometrie
(LSC) wurde Kallmann nicht erwihnt.*®

Die Entdeckung der organischen Szintillatoren hinterlieB in den USA einen star-
ken Eindruck. Sie war Anlass vom folgenden Jahr an, aller zwei Jahre ein Sym-
posium iber Szintillationszéhler durchzufiihren, das spéter als Symposium fiir
Kernforschung weitergefiihrt wurde.

Kallmanns Forschungen in den USA

Kallmann war von der Haltung seiner Kollegen zu den Verbrechen der national-
sozialistischen Herrschaft so enttduscht, dass er nicht mehr in Deutschland blei-
ben wollte.*’ In einer Biographie iiber James Franck schreibt Jost Lemmerich,
dass Kallmann ,,empdrt iiber den wiederaufkommenden Antisemitismus nach
Amerika gegangen® ist.’ Klaus Hentschel schreibt von einer ,,Persilscheininfla-
tion“ zu jener Zeit.’

Kallmann ging im November 1948 unmittelbar nach der Promotionspriifung von
Liselott Herforth in die USA. Seine Mitarbeiterin Ursula Martius ging nach ihrer
Promotion 1949 nach Kanada, wo sie als Professorin so erfolgreich wirkte, dass
man eine Akademie nach ihr benannte. Aus Kallmanns Umgebung ging auch
Rudolf Frerichs in die USA, wo er in Illinois CdS nicht als Szintillatormaterial,
sondern direkt als Halbleiter zur Strahlungsmessung verwendete.

Die groBe Beachtung der Entdeckung der organischen Szintillatoren bewog das
U.S. Signal Corps, Kallmann auf Empfehlung von Martin Deutsch in die USA
einzuladen. Er war darauthin ein Jahr in den Signal Corps Engineering Laborato-
ries der US Army, New Jersey (SCEL) tdtig, wo er mit Carl A. Accardo ein Ko-
inzidenzverfahren entwickelte.”> Sie ordneten an einen Stilbenkristall als
Strahlungsdetektor drei SEVs an und akzeptierten im Zahler nur solche Signale,
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die gleichzeitig in allen drei SEVs registriert wurden und demnach in erster Linie
aus dem Szintillationskristall und nur mit geringster Wahrscheinlichkeit von zu-
fallig in allen dre1 SEVs gleichzeitig erfolgten elektronischen Rauschereignissen
stammen konnten. Damit konnte der Untergrund, dessen Signale groBtenteils
vom Rauschen stammen, um drei Gréenordnungen unterdriickt und auch die
lichtschwache Szintillation niederenergetischer Betastrahler gemessen werden.

Flissigszintillationszihlung

1950 ging Kallmann an die New Yorker Universitidt (Washington Square College
of Arts and Science, New York University, New York), wo er ein Labor fiir
Strahlung und Festkorper einrichtete. Da er mit Herforth festgestellt hatte, dass
geschmolzene Aromaten prinzipiell zur Szintillation geeignet, aber wegen starker
Selbstloschung die Lichtausbeuten geringer als die der festen Verbindungen sind,
untersuchte er Losungen von hoheren in niederen Aromaten und fand dabei wie
erwartet hohere Lichtausbeuten.” Damit war der Weg fiir die Entwicklung der
Flissigszintillationszdahlung (Liquid Scintillation Counting, LSC) frei.

Kallmann bearbeitete dieses Gebiet mit Milton Furst umfassend. Die Arbeiten
wurden weiterhin von den SCEL finanziert. Sie bestimmten die Szintillatoreigen-
schaften einer grofen Zahl von Fliissigkeiten und Losungen. Die in Berlin von
Kallmann und seinen Mitarbeiten bereits angesprochenen Prozesse, die beim
Energietransport von der ionisierenden und anregenden Strahlung {iber ionisierte
und angeregte Molekiile bis zur Emission der Fluoreszenzstrahlung stattfinden,
hat er mit Milton Furst ausfiihrlich behandelt.”* Er untersuchte reine Fliissigkei-
ten als auch Losungen, denen hohere Aromaten in geringen Konzentrationen zu-
gesetzt waren. Er zitiert dabei auch eine kleine kurz zuvor publizierte Arbeit von
Reynolds und Mitarbeitern liber die Messungen einiger aromatischen Fliissigkei-
ten und Losungen mit einer Koinzidenzeinrichtung.” Uber Lichtausbeuten von
weiteren Losungsmitteln und Losungen im Vergleich mit einem Anthrazenkri-
stall berichteten Kallmann und Furst 1951 in Nucleonics. In den folgenden Ar-
beiten beschiftigte sich Kallmann verstirkt mit dem Mechanismus des
Energietransports in Fliissigkeiten, wobei er als Losungsmittel Toluen und Xylen
am geeignetesten hielt.”®

In der Folgezeit wurde die Lichtausbeute fliissiger Szintillatoren derart gestei-
gert, dass sie die der reinen festen Szintillatoren iibertraf, was dazu fiihrte, dass
heute mehr Betastrahlungsmessungen mit fliissigen Szintillatoren als mit Z&hl-
rohren durchgefiihrt werden. Auch Raben und Bloembergen verwendeten Lo-
sungen hoherer Aromaten in niederen Aromaten als Szintillationsfliissigkeit,

- 129 -

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 20 (2009) ISSN 0934-8506



erreichten mit 5g/l Terphenyl in Xylol die Lichtausbeuten von kristallisiertem
kondensierten Aromaten und konnten damit '*C direkt in der Lésung messen.”’
Mit einem Gemisch von Toluen und Ethanol, in dem geringe Mengen Wasser
16slich sind, konnten Hayes und R.C.Gould *H-markierte wissrige Proben direkt
mit dem organischen Szintillator mischen.”® Kallmann fiihrte dann Dioxan als
Scintillatorlésungsmittel fiir die Messung wissriger Proben ein.”

In mehreren Arbeitsgruppen in den USA wurden neue Losungsgemische erprobt.
Eine neue Qualitit wurde mit einer Losung von Diphenyloxazol (POP) in Xylen
erreicht.”” In den friihen fiinfziger Jahren synthetisierten Hayes und Mitarbeiter
vom Los Alamos Scientific Laboratory Hunderte von arylsubstituierten Hetero-
cyclen, studierten ausfiihrlich die Beziehung zwischen chemischer Struktur und
Szintillationseigenschaften und sie fanden die hochste Lichtausbeute mit einem
terndren Gemisch aus 2,5-Diphenyloxazol (POP) und 1,4- bis 2-(5-
Phenyloxazolyl)-Benzene (POPOP) in Toluen oder Xylen. Diese Gemische wa-
ren bis das giftige Toluen abgeldst wurde iiber Jahrzehnte die am hiufigsten ver-
wendete Szintillatorlosungen.

Grundlagen der organischen Licht emittierenden Dioden (OLED)

In seinem Laboratorium beschéftigte sich Kallmann auch mit den optischen und
elektrischen Eigenschaften von anorganischen und organischen Substanzen. Mit
Pope entdeckte er 1960 die energetischen Bedingungen fiir Kontaktelektroden
zur Injektion von Lochern und Elektronen in organischen Substanzen. Diese
Elektrodenkontakte sind die Grundlage aller molekularen und polymeren organi-
schen Licht emittierenden Dioden, wobei die energetischen Bedingungen fiir die
Konstruktion der OLEDs eingehalten werden miissen. Mit Magnante untersuch-
ten sie 6:clluch die Elektrolumineszenz von mit Tetrazene dotierten Anthrazenkri-
stallen.

1968 ging Kallmann nach seiner Pensionierung wieder nach Deutschland und
bekam eine Gastprofessur und Arbeitsmoglichkeiten an der TU Miinchen. Auf
Initiative seines Schiilers Broser wurde er 1971 Ehrendoktor der FU Berlin. 1978
starb Kallmann in Miinchen im Alter von 82 Jahren.
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Entwicklung kommerzieller Gerite fiir die LSC

Die groBe Zahl der zu messenden Proben und die Moglichkeit, das Messvolumen
zu standardisieren, stimulierte die Entwicklung von automatischen Probenwechs-
lern. Es kamen bald mehrere Firmen auf den Markt, die mit Probenwechslern
versehene hochentwickelte LSC-Gerdte anboten. Nachdem auf dem Markt eine
gewisse Sattigung eingetreten war, verringerte sich die Zahl solcher Firmen wie-
der. Die Entwicklung einer dieser Firmen beschreibt Rheinberger am Beispiel der
Fa. Packard.®

Breite Anwendung der Szintillatoren auch nach der Entwicklung von Halb-
leiterdetektoren

Ein organischer Szintillator in Kombination mit einem Gammastrahlungsdetektor
eignet sich besonders gut fiir die Messung von Nukliden, die gleichzeitig - und
y-Strahlen emittieren. Nach diesem Prinzip der [,y-Koinzidenzspektrometrie
kann gleichzeitig der Umgebungsuntergrund um zwei bis drei Groflenordnungen
verringert werden. Das Wissen um den Energietransport bei den fliissigen Szin-
tillatoren wird auch fiir die Herstellung fester Losungen der Szintillatorsubstan-
zen POP und Dimethyl-POPOP in Polymeren genutzt, aus denen man Folien und
Korper in verschiedenen Formen herstellt.

In der Gammaspektrometrie werden Platten aus einem solchen Polymer um die
Bleiabschirmung herum angeordnet, um den Einfluss der Myonen als intensivste
Komponente der Hohenstrahlung zu reduzieren, indem alle gleichzeitig im Szin-
tillatormantel und im Germaniumdetektor registrierten Ereignisse mit Hilfe einer
Antikoinzidenzschaltung ignoriert werden. Aus besonders grof3en Platten von ca.
10 cm Dicke und mehreren Metern Linge und Hohe werden Freimessanlagen
und LKW-Schleusen aufgebaut, um zu sichern, dass Material, welches eine An-
lage verlésst, vorgegebene Grenzwerte der Radioaktivitét nicht iberschreitet.

Fir extrem empfindliche Messungen im Rahmen der Elementarteilchenphysik
werden eine Vielzahl grofler LSC-Einheiten zusammengestellt, wobei alle Mate-
rialien so ausgewdhlt werden, dass sie recht wenig natiirliche Radioaktivitit ent-
halten. Um die Wirkung der Hohenstrahlung auszuschlieBen, werden sie in
Messlabors mit kilometerdicker Gesteinsabschirmung untergebracht. An solchen
unter dem Namen BOREXINO bekannten Experimenten hat auch M. Deutsch
bis zuletzt mitgearbeitet.
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Summary

Hartmut Kallmann with his colleagues and assistants did a number of pioneering
work in physics: quantum mechanic description on transfer of energy and charge
over relatively long distances, the tandem-principle of accelerators, neutron radi-
ography, organic scintillators, and organic light emitting diodes. This paper is
focused on his discovery of organic scintillators. Working with neutron radiogra-
phy during World War II he had the idea of direct counting of neutrons using an
organic fluorescent compound like naphthalene as scintillator. After the war, he
created independently with scientists from the USA the scintillation counter with
a photo multiplier tube. After successfully testing with ZnS(Ag), he demon-
strated the possibility of counting - and y-radiation with naphthalene and other
aromatic compounds as scintillators.
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