Analyse von Alkoholen als Kohlenwasserstoffe

Werden Alkohole oder deren wafirige Losungen auf die
Reaktorfiillung Raney-Nickel/Sterchamol (ca. 1:10) ge-
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Abb. 13
4 Analyse der Kohlenwasserstoffe
aus 0,005 ml eines Alkohol-Ge-
misches. 1 = Athanol, 2 = Propa-
nol, 3 = i-Butanol, 4 = n-Butanol.
Trennséule: 6,30 m Dinonyl-phtha-
lat/Sterchamol (35:100), 100°C.
DurchfiuB: 47,5 ml H,/min. Reak-
tor: Raney-Nickel/Sterchamol
(ca. 1:10), 170°C
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Analytisch-technische Untersuchungen

spritzt, so entstehen bei Verwendung von H, als Tragergas
die entsprechenden Kohlenwasserstoffe.

Raney-Nickel wird mit Methanol entwassert, mit Ather nach-
gewaschen, dtherfeucht mit Sterchamol (1:10) vermiseht und die
fcuehte Mischunz in den Reaktor eingefiillt. Nach Durchstromen
mit H, wihrend 30 min bei Zimmertemperatur wird langsam auf
300 °C aufgeheizt und 2 h bei dieser Temperatur belassen. Nach
Abkithlen auf die Betriebstemperatur ist der Reaktor einsatzbe-
reit.

Wie Abb. 13 zeigt, ist die Hydriergeschwindigkeit bei
Alkoholen geniigend groB, um scharfe Elutionsbanden zu
bekommen. Es muB beachtet werden, daB die Hydrierung
der Alkohole nur in einem relativ schmalen Temperatur-
bereich analysengerecht abliuft. Unterhalb 160 *C Reaktor-
temperatur ist das Analysenergebnis mangethaft. Im Be-
reich von 170 bis 200 °C werden scharfe, reproduzierbare
Banden erhalten. Oberhalb 200 °C tritt Crackung ein. Gly-
cerin und Athylenglykol geben unter denselben Bedingungen
um 230 °C scharfe Banden, die noch naher analysiert wer-

den miissen.

Eingegangen am 24. Mai 1960 [A 53]

Aktivierungsanalytische Bestimmung kleinster Sauerstoff-
mengen in Festkérpern

Von Prof. Dr. H.-J. BORN und Prof. Dr. N. RIEHL

Institut fiir Radiochemie und Laboratorium fiir Technische Physik der T.H. Miinchen

Sauerstoff-16 bildet beim Bestrahlen mit Tritonen nach *O(t, n)**F das kurzlebige Fluor-lsotop ¢F.

Die Tritonen lassen sich durch Neutronenbestrahlung von °Li nach ®Li (n,x)*H gewinnen. Diese Re-

aktionsfolge gestattet die aktivierungsanalytische Bestimmung von Sauerstoff mit einer Nachweis-

empfindlichkeit bis zu 10-% g/g. Auf Anwendungsméglichkeiten der Methode auf Festkérper, Fliissig-
keiten und Gase wird hingewiesen.

Wihrend es fiir den Nachweis von Sauerstoffspuren in
freiem, gasformigem Zustand schon sehr empfindliche (vor-
wiegend physikalische) Methoden gibt, stellt die Bestim-
mung kleiner Gehaite an gebundenem Sauerstoff in Fest-
kirpern ein zumeist ungeldstes Pro-

tion fithrt nur beim 0 zu einem radioaktiven Sauersteff-Isotop.
Die Halbwertszeit dieses Isotops ist recht kurz. Besonders naelh-
teilig fiir die Empfindlichkeit des Nachweises ist die geringe Héu-
figkeit von 20 (0,29 ) und der sehr kleine Wirkungsquersehnitt
der Reaktion. Uber cine Verwendung fiir aktivierungsanalyvtische

blem dar. Die aktivierungsanalytische Energie des | Hiufigkeit , Halbwerts- | Wirkungs- Empfind-
Bestimmung von Sauerstoff stofit in Kern- eingestr, | des reagie- | zeit des quer- untersuchtes | lichkeit
der Praxis auf Schwierigkeiten, da die reaktion Teilchens renden | gebildeten | schnitt Material [g Sauerstoff/

1 ’ . [MeV] Nuklids | Nuklids [barn] | g Material]
gewdhnlich verwendeten Kernreakti-
onen, insbesondere die Einfangreaktion  *0}(n,y) O | thermisch 0,20 29 sec 2,2:10- - ‘ —
(n,y) mit langsamen Neutronen, zu ;:8 E"J;lz:(“')o o gg,;g i,: min oo | servim '\ o

. +¥,n , ,1 min ,3:-10- eryliium ! -

Sauerstf)ff Is?topen sehr kieinen Haib- 0 (np) N 14,5 99,76 74 sec . Beryllium ‘ 10-5
wertszeiten fiihren*). 180 (p,n) 8F | 4,05 020 | 112min | 025 | biol Material|  —

In Tabelle1sind diein unserem Zusammen-
hang wichtigen Kernreaktionen der Sauer-
stoff-Isotope aufgefiithrt. Eine Einfangreak-

Tabelle 1.

*) In letzter Zeit ist allerdings mehrfach darauf hingewiesen wor-
den!), daBl in manchen Falien die kurziebigen Nuklide als Indika-
toren bei der Aktivierungsanalyse zu Unrecht vernachlassigt wor-
den sind. Sie bieten namlich durchaus auch Vorteile: Die Be-
strahlungszeit kann kurz und damit der Anspruch an die Be-
strahlungsquelle bescheiden gehalten werden. AuBerdem — und
das ist der entscheidende Vorzug — wird die Bildung von ldnger-
lebigen radioaktiven Nukliden aus dem Grundmaterial sehr stark
hintangehalten. Die Gesamtaktivitdten sind dann ziemlich nied-
rig und besondere StrahlenschutzmafBnahmen sind selten erfor-
derlich, Haufig eritbrigt sich eine chemische Trennung, vor allem,
wenn durch physikalische Analyse (etwa durch y-Spektroskopie)
das interessierende Nuklid gesondert gemessen werden kann. Der
rasche Transport vom Bestrahlungsort zum MeBplatz stellt kein
uniiberwindliches Problem dar, da entsprechende Einrichiungen
entwickelt worden sind?2).

Yy vgl. z. B. W. W. Meinke, Analytic. Chem. 37, 792 [1959];
T. Naikai, §. Yajima u. 8. Fujii, J. chem. Soc. Japan, pure
chem, Sect. 80, 49 [1959].

2) Vgl. Th. Stribel, Z. angew. Physik 9, 293 [1959].
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Kernreaktionen zur aktivierungsanalytischen Bestimmung von Sauerstoff

Zwecke ist daher nichts bekannt geworden. Mit schnellen Neu-
tronen kdnnen diec Reaktiouen (n,2n) oder (n,p) ablaufen. Schoelle
Neutronen sind zwar in graphit-moderierten Reaktoren nur in re-
lativ geringer Intensitdt vorhanden. In leichtwasser-moderierten
hingegen, also in Reaktoren vom Typ swimming pool ist, wie wir
im Miinehner Reaktor beobachten?®), der Flull schneller Neutronen
reecht hoch. Wegen der um den Faktor 500 hiheren Hiufigkeit
des 18 0-Isotops, dem vermutlich wesentlich groferen Reaktions-
quersehnitt und der etwas groBeren Halbwertszeit erscheint daher
die Reaktion *0O(n,2n}®0 f{ir eine Sauerstofi-Bestimmung ge-
eigneter als die Reaktion !*O(n,y)* 0. Das Sauerstofi-Isotop
150 sollte sich als Positronenstrahler mit Hilfe einer Koinzidenz-
anordnung unabhingig von vielen sonst entstehenden Aktivititen
messen lassen,

Die ebenfalls zum *O fithrende Reaktion (v,n) ist zur Unter-
suchung des Sauerstoif-Gehalts im Beryllium herangezogen wor-

%) vgl. z. B. H. Hohmann, R, Misenta, M. Pollermann, T. Springer
u. H. Walther, Nukleonik 7, 149 [1958].
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den?). Die Empfindlichkeit ist sehr gut, dech braucht man eine
intensive Quelle sehr harter v-Strahlen. Bei anderen Substanzen
als Beryllium kann der Photoeffekt beim Grundmaterial und bei
Verunreinigungen ebenfalls zn Positronenstrahlern fiithren. Dann
ist wiederum eine chemische Trennung nitig.

Schnelle Neutronen (14,5 MeV) aus der *H(d,n)* He-Reaktion
benutzte Coleman®) fir die (u,p)-Reaktion. Trotz der sehr kurzen
Halbwertszeit des entstehenden Stickstoft-Tsotops 1N wurde eine
betrichtliche Empfindlichkeit erzielt. Bei dullerst kurzer Bestrah-
lungsdauer (1 sec) stort die Bildung aktiver Nuklide aus den ver-
unreinigenden Elementen nur dann, wenn ebenfalls kiirzeste Halb-
wertszeiten zu erwarten sind. Bei dem untersuchten Beispiel
(Beryllium) war das nicht der Fall.

In einigen Sonderfillen, insbesonderc beim Beryllium, kénnen
somit dic angefithrten Reaktionen brauchbar sein. Ein allgemein
verwendbares Verfahren zur aktivierungsanalytischen Bestim-
mung des Sauerstoffs 1ilt sieh aul dicsem Wege jedoch mnicht
entwickeln.

Die Reaktion {p.n) fithrt zu 8 F mit einer Halbwertszeit von
112 min, die lang genug ist, um auch chemische Trennungen zu
erfauben. Sie ist fiir den Sauerstoff-Nachweis in biologischem
Gewebe benutzt worden®). Die Lmpfindlichkeit wurde nicht
gepriift.

Demgegeniiber steht eine Reaktionskette, die zuerst von
Smales?) vorgeschiagen und ebenfalls am Beryllium?) er-
probt wurde. LaBt man langsame (thermische) Neutronen
auf 8Li auftreffen, so findet die Kernreaktion ®Li(n,x)*H
statt, bei der neben den «-Teilchen energiereiche Tritium-
Teilchen ausgeschleudert werden. Die kinetische Energie
dieser Tritium-Teilchen ist so grof3, daf} ihre Reichweite in
Luft fast 6 c¢cm und in leichtatomigen FestkOrpern und
Fliissigkeiten etwa 30 p betragt.

LaBt man die so erzeugten energiereichen 3H-Teilchen in
einen sauerstoff-haltigen Korper eindringen, so ergeben sie
mit den $0-Kernen die Reaktion %0 (t,n)8F. Das Isotop
18F laBt sich durch Messung seiner Positronen oder seiner
Positronen-Vernichtungsstrahlung quantitativ erfassen.
Die radioaktiven Eigenschaften dieses Nuklids sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.

Zahl der Nukleonen ... 18
Zerfallsart ............ i+, Elektroneneinfang e
¢7 vom Gesamtzerfall = 95 vgl. pt+
s+ 0,030 + 0,012
Halbwertszeit ......... 112+ 1 min
Energie der Teilchen ... 644 + 10 keV

Energie der y-Quanten . keine y-Strahlung

Tabelle 2. Eigenschaften von 13F
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fiir die Reaktion 120 4()

(t,n) 8F in Abhingig- ]
keit von der Energie

der Tritonen 20 P E—
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(272 Er[ME’V,/ -

') D. B. Beard, R. Y. Johnson u. W. G. Bradshow, Nucleonics 17,
90 [1959].

%) R. F. Coleman u. J. F. Perkin, Analyst 84, 233 [1959].

®) A. Fleckenstein, Naturwissenschaften 46, 365 [1959]; J. Fogel-
strém-Fineman, Int. J. appl. Radiat. 1sotopes 2, 280 [1957].

) A. A, Smales, Aunu. Rep. Progr. Chem. 46, 290 [1949],

5) f?.gH. Osmond u. A. A, Smales, Analyt. chim, Acta 70, 117
1954].
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In Tabelle 3 und Abb. 1°) sind einige Daten fiir die genannten
Kernreaktionen und deren Reaktionsprodukte angefithrt!®). Da
der Wirkungsquerschnitt dieser Reaktion sehr hoch ist (960 barn),
kann ein intensiver Tritonen-Strom bei Verwendung eines Reak-
tors leicht erhalten werden. Wegen der Hiufigkeit des 60 ist eine
Empfindlichkeit des Sauerstoff-Nachweises zu erwarten, die min-
destens so gut sein sollte wie die der besten bisher geschilderten
Verfahren. Wegen der Maglichkeit chemiseher Trennungen liBt
sich auf der Grundiage dieser Reaktionskette eine Methode allge-
meiner Verwendbarkeit entwickeln, iiber deren Einzelheiten im
folgenden herichtet werden soll.

Wirkungsquerschnitt fiir 8 Li

und thermische Neutronen ............ 910 barn
Gesamtenergie der Reaktion ............. 4,78 MeV
Energie der >H-Teilchen ................ 2,74 MeV
Energie der «-Teilchen ................. 2,04 | MeV
Reichweite der H-Teilchen

in Luft ... ... . e 5,85 cm

in BLIF . ... . e 6,37 | mgfem?*)

M Cu e 14,9 mgfcm?*)
Reichweite der a-Teilchen

InLuft ... L1l oem

in BLIF ... e 1,2 \ mgfem?*)

in Cu ... 2,8 I mg/cm?2*)

*) Aus den gemessenen Werten in Luft (15°C, 1 atm) mit Hilfe der
Bragg-Kleemanschen Reichweitenbeziehungen berechnet,

Tabelle 3, Daten der Reaktion ®Li (n,x)3H

Fiir diese Sauerstoff-Bestimmungsmethode sind zwei
Varianten moglich:

Variante I (Pulver-Misch-Methode). Man ver-
wendet ein pulverformiges Gemisch der zu untersuchen-
den Probe und von Lithium-6. Bei Neutronenbestrah-
lung dringen die in den ®Li-Kdrnern erzeugten Tritium-
Teilchen in die benachbarten Kérner des zu untersuchen-
den Stoffes ein und reagicren dort mit 60 zu 18F (vgl.Abb.2).
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b) Schema zur Erlauterung der Schicht-Auflage-Methode

Variante I1 (Schicht-Auflage-Methode). Der zu
untersuchende Festkérper wird in Form eines massiven
Stiickes mit einigermafBen glatter Oberfliche verwendet.
Auf die Oberfldche legt man eine diinne Schicht (Folie) von

®) N. Jarmie, Physic. Rev. 98, 41 [1955].

1) Bei der Zusammenstellung der kernphysikalischen Daten be-
nutzten wir W, Kunz u. J. Schintlmeister: Tabellen der Atom-
kerne, Akademie-Verlag, Berlin 1959. Aufierdem unterstiitzte
uns Dr. W. Kunz, Osterr. Elektrizitatswirtschafts-AG., durch
private Mitteilungen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle danken.

Angew. Chem, | 72. Jahrg. 1960 | Nr. 16



SLi auf. Bei Neutronenbestrahlung dringen die in der 8Li-
Schicht erzeugten Tritium-Teilchen in die oberflichennahe
Schicht des Festkorpers ein und reagieren darin mit 160
zu 1BF (vgl. Abb. 2). Die ¢Li-Schicht (bzw. Folie) wird da-
nach mechanisch entfernt. Das '¥F kann entweder un-
mittelbar am Festkdrper oder nach chemischer Abtrennung
des Fluors gemessen werden.

Das fiir die Lieferung von Tritium-Teilchen wirksame Isotop
%Li kann entweder rein bzw. angereichert oder in Form des natiir-
lichen Lithiums, welches 7,59 6Li enthilt, angewendet werden.
Die Anwendung von reinem oder stark angereichertem ¢Li bietet
Vorteile, da das unwirksame ?Li die Abbremsung der Tritium-
Teilehen innerhalb der Li-Kérner bzw. -Schichten vergroBert und

somit die Anzahl und die Energie der in die Substanz eindringen-

den Tritium-Teilchen verkleinert.

Pulver-Misch-Methode

Diese Variante, die zunachst giinstiger erscheinen mag,
weil sie eine homogenere Aktivierung dickerer Schichten
der zu untersuchenden Substanz erlaubt, weist bei ndherer
Priifung einige Mangel auf, die teils durch physikalische,
teils durch chemische Umstinde bedingt sind.

Physikalische Probleme

Um eine hohe Sauerstoff-Nachweisempfindlichkeit zu
erhalten, muB ein moglichst groBer Teil der Bahn der
Tritium-Teilchen in der zu untersuchenden Substanz liegen,
da jede Abbremsung innerhalb der Li-K&rner einem Ver-
lust gleichkommt. Dies kann man dadurch erreichen, daB
man die Li-Kérnchen moglichst kiein wahlt (Durchmesser
hochstens einige 1) und das Verhiltnis der Li-Menge zu
der Probemenge unterhalb einer bestimmten Hochstgrenze
hélt. Diese Bedingung 148t sich allerdings nur dann ein-
halten, wenn die Substanz nicht selbst einen starken Ab-
sorber fiir thermische Neutronen enthilt, da dann weniger
Neutronen zu den Li-K&rnchen gelangen und somit weniger
Tritium-Teilchen erzeugt werden.

Wesentliche Schwierigkeiten treten hinsichtlich der Re-
produzierbarkeit des Verfahrens auf. Will man z. B. die
Abhangigkeit des Sauerstoff-Gehaltes einer Substanz von
irgendwelchen Herstellungs- oder Behandlungsfaktoren
verfolgen, so muBl man dafiir sorgen, daf bei jedem Ver-
such im Durchschnitt der gleiche Bruchteil der Bahn der
Tritium-Teilchen in der Substanz liegt, da sonst die in die
Substanz eingeschossene ®H-Dosis nicht die gleiche wire.
Dies stellt recht hohe Anforderungen an die Reproduzier-
barkeit der Dispergierung und Vermischung der Kérner.
Jede Klumpenbildung (Aggregation) der Korner (beson-
ders der Li-Kdrner) untereinander kann zu wesentlichen
Veranderungen des in die Substanz gelangenden Anteils
der 3H-Bahnen fithren, d. h. zu schwer kontrollierbaren
Schwankungen in der Sauerstoff-Bestimmung.

Chemische Probleme

Die chemischen Schwierigkeiten der Pulvermethode lie-
gen in der Abtrennung des Fluors-18 vom bestrahlten Ma-
terial und in der Beschaffung eines sauerstoff-freien Li-
thiums bzw. einer sauerstoff-freien Lithium-Verbindung.

Smales®) mischte die Beryllium-Probe mit Lithiumfluorid und
destillierte nach der Neutronen-Bestrahlung das gebildete 18 F als
Hexafluorokieselsiure ab. Die Empfindlichkeit dieser Methode ist
beschrinkt, da Smales ein sauerstofi-freies Lithiumfluorid nicht
erhalten konnte. Auch nach mehrfaeher Reinigung entstand durch
(t,n)-Reaktion 18F in solcher Menge, dall sich daraus ein Sauer-
stoff-Gehalt des LiF von ca. 0,19 errechnete. Der Sauerstoff-Ge-
halt des Berylliums muBite dureh Differenzbildung ermittelt wer-
den.

Wir stellten fest, daB Lithiumfluorid fiir uns noch aus anderem
Grunde ungeeignet war. In leichtwasser-moderierten Reaktoren ist
der Anteil schneller Neutronen am gesamten Neutronenfluff sehr
hoch. Dementsprechend erhielten wir, wie Vorversuche mit Am-
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moniumfluorid ergaben, erhebliche '8F-Aktivititen auch durch
die (n,2n)-Reaktion aus '°F. Dieser 1F-Anteil war sogar betricht-
lich groBer als der aus der Sauerstofi-Verunreinicung des Lithium-
fluorids stammende.

Wir haben daher Lithiummetall-Pulver gewiahlt. Trotz
sorgfdltigster Herstellung des Metalls und Vermischung
der Proben unter Schutzgas ist freilich auch hier mit einem
Einschleppen von Sauerstoff zu rechnen. Durch eine we-
sentliche Anderung des Aufarbeitungsverfahrens lassen
sich jedoch die beiden Fluor-Anteile trennen und die auf
den Sauerstoff-Gehalt des zu untersuchenden Materials
zuriickzufiihrende 18F-Menge gesondert messen.

Behandelt man das Gemisch nach der Bestrahlung mit
Methanol und Wasser, so wird das Lithium-Metall gelost
und damit von der anderen Substanz getrennt (sofern diese
nicht ebenfalls in Methanol oder Wasser 16slich ist). Damit
wird auch das aus dem Lithium-Sauerstoff entstandene
und hochstwahrscheinlich als lgsliches LiF vorliegende
Fluor-18 gelost, wahrend der andere ®F-Anteil im Unge-
losten zuriickbleibt. Dieses Fluor wird nach Zusatz einer
bekannten Trigermenge inaktiven Fluors und:nach Zu-
gabe von Glaswolle und Schwefelsiure als Hexafluorokiesel-
saure mit Wasserdampf abdestilliert 11),

Auf folgende Punkte sei hingewiesen:

1. Bei Bestrahlung auch von stark aktivierbaren Praben (Tho-
rium) ergab sich, daBl bei geeigneter Fithrung der Destillation das
erhaltene Fluor-Destillat radioaktiv sehr rein ist.

2. Die aus der (t,n)-Reaktion entstehenden 8 F-Teilchen haben
eine gewisse kinetische Energie und koénnen also z.T. aus der Ober-
fliche einer festen Phase heraus in die andere Phase eintreten.
Unter giinstigen Umstinden gleicht sich dieser Eifekt aus. Orien-
tierende Versuche haben im iibrigen gezeigt, dafl er sehr klein ist
und in die Fehlerbreite der Bestimmung fillt.

3. Ferner besteht die Moglichkeit. daf das in Methanol/Wasser
geloste Fluor an der Oberfliche des Ungelosten adsorbiert wird.
Blindversnche, bei denen nur das Lithium mit Neutronen be-
strahlt, danach mit dem zu untersuchenden Material gemischt und
mit Methanol/Wasser behandelt wurde, zeigten, daB nur sehr ge-
ringe Mengen des im Lithium gebildeten Fluors adsorbiert werden
und daB dieser Anteil erwartungsgemill gegen Null geht, wenn
mit geringen Mengen inaktiven Fluorids verdiinnt wird.

4. Die 18F-Aktivitaten gestatten die Abschiatzung der Empfind-
lichkeit der Sauerstoff-Bestimmung. Bei einer Einwaage von 5 mg
ThO, entsprechend 0,7 mg Sauerstoff erhielten wir nach 10 min
Bestrahlung in einem NeutronenfluB von ca. 102 cm~2 sec~! nach
Aufarbeitung, die etwa 2 h in Anspruch nimmt, ca. 10° Impulse/
min im Bohrlochkristall. Drei Tausendstel dieser Aktivitat lassen
sich noch ohne Schwierigkeit mit ausreichender Genauigkeit be-
stimmen, d. h. in 5 mg Jassen sich noch 2:10-% g O messen. Eine
Verlingerung der Bestrahlungszeit auf 2 h erhoht die Empfindlich-
keit um den Faktor 10, die Verwendung von, Lithium-6 an Stelle
des natiirlichen Lithiums gibt noch einmal diesen Faktor. Damit
wiren 2-10-% g Sauerstoff nachweisbar. Da der Neutronenflufl
von 1012 ¢em~2 gee~! noch nicht der maximal erreichbare war, muf
sich die Nachweisempfindlichkeit auf 10-8 steigern lassen.

Schicht-Auflage-Methode

Grundlagen

Die durch die 8F-Bildung aus F und durch den Sauer-
stoff - Gehalt des metallischen Lithiums entstehenden
Komplikationen fallen bei der Schicht-Auflage-Methode
weg. Die aufgelegte Li-Schicht wird samt dem darin ent-
haltenen, unerwiinschten 18F nach der Bestrahlung me-
chanisch von der Probe entfernt. Das Lithium kann hier
sowohl als LiF wie auch als Metall verwendet werden.
Grundsatzlich bestehen keine Bedenken gegen die Verwen-
dung beliebiger (auch sauerstoff-haltiger) Li-Verbindungen.

Selbstverstindlich sind angereicherte Lithium-Priparate von
Vorteil. Uns stand ein Priparat mit 96,1% ¢Li zur Verfiigung.
Lithium dieses Anreicherungsgrades kann in fiir diesen Zweck aus-
reichenden Quantitéiten von der Isolopes Division des Oak Ridge

National Laboratory (Oak Ridge, Tennessee, USA) kauilich be-
zogen werden.

11y H. J. Born u, P. Wilkniss, J. appl. Radiat. Isotopes, im Druck,
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Die Schicht-Auflage-Methode 4hnelt cinem Verfahren von Riehl
und Sizmann?), Hier wie dort handelt s sich darum, in einer diin-
nen 8 Li-Schicht bei Neutronenbestrabhlung maglichst viele der aui-
treffenden thermisehen Neutronen zu absorbieren und somit mog-
lichst viele 3 H-Teilchen entstehen zu lassen; andererseits mul} sie
diinn genug sein, dab die 3H-Tcilchen aus der ¢Li-Schicht entwei-
chen und in den zu untersuchenden Kirper eindringen kénnen. Bei
einer ®Li-Schicht der Dicke d und einem dnBeren isotropen ther-
mischen Neutronenflul @, ist der Flufi ®(x) in der Tiefe x der
§Li-Schicht in erster Niherung gegeben dureh:

-%(d-x)

—Zx
® (x) =05 D,e + 0,5 ©ye

wo £ der ,makroskopische Wirkungsquersehnitt® ist, d. h. das
Produkt aus dem Wirkungsquersehnitt ¢ (in barn) und der Zahl N
der 8Li-Atome in der Volumeneinheit (rechnet man d und x in em,
dann ist N die Zah! der °Li-Atome in eincm em?3). Dabei ist voraus-
gesetzt, dal die Hélfte der Neutronen durch die untere, die andere
Hilfte durch die obere Oherfliche der ©¢Li-Schicht eindringt. So-
fern der zu untersuchende Kirper keine allzu hohe Neutronen-Ab-
sorption aufweist, ist diese Voraussetzung bei Bestrahlungen am
Reaktor praktiseh stets erfallt.

Wie die Rechnung ergibt, liegt die optimale Dicke der
SLiF-Schicht nur wenig unterhalb der GriBe der 3H-Reich-
weite (vgl. Tabelle 3), namlich bei etwa 6 mg ¢LiF/cm?.

Der Wirkungsquerschnitt des 40 fiir die Reaktion 180
(t,n)8F in Abhéngigkeit von der Energie E des *H-Teil-
chens ist in Abb. 1 fiir E,-Werte < 2,2 MeV angegeben.
Oberhalb 2,2 MeV steigt der Wirkungsquerschnitt weiter
steil an. Fiir die aus dem SLi stammenden *H-Teilchen mit
E; = 2,7 MeV ergibt sich ein effektiver (iiber die ganze 3H-
Bahn gemittelter) Wirkungsquerschnitt von 0,5 barn.

Die Bestimmung der Aktivitit des SF (vgl. Tabelle 2) ist be-
reits diskutiert worden. An dicser Stelle sei zusitzlich noch auf
folgende Gesichtspunkte hingewiesen:

Man kann die Notwendigkeit von chemischen Operationen
manchmal dadureh vermeiden, dall man die Probe in geniigend
diinner Scohicht untersucht. Ist die Schichtdicke des Priifkorpers
nicht wesentlich gréBer als die Reichweite der *H-Teilchen in dem
hetreffenden Stoff, so niitzt man zwar die einfallenden *H-Teilchen
voll fiir die °0(t,n)'®F-Reaktion aus, verkleinert aber die durch
Neutronen bewirkte Bildung stérender aktiver Nuklide.

In manchen Fillen diirfte es sich lolinen, den Kérper von allen
Seiten, die nicht mit der Li-Schicht bedeckt sind, mit einem star-
ken Absorber {etwa Cd) gegen thermische Neutronen abzusehir-
men, um die storende Aktivierung durch diese Neutronen zu ver-
mindern.

Anwendungsmoglichkeiten

Besondere Moglichkeiten bietet die Schicht-Auflage-Me-
thode, wenn man sich fiir den Sauerstoff interessiert, der
an der Oberfliche eines Festkdrpers sitzt, etwa als Oxyd-
schicht oder adsorbiert.

Eine Bestimmungsmaiglichkeit besteht im Variieren der
Eindringtiefe der 3H-Teilchen in den Kérper. Falls der Kor-
per in Form diinner Schichten variabler Dicke erhiltlich
ist, kann man auch diese Dicke variieren; der von der
Schichtdicke unabhéngige Anteil an *F entspricht dann
dem an der Oberfliche sitzenden Sauerstoff.

Ferner kann man von folgender Erscheinung Gebrauch
machen: Die nach %0 (t,n)'8F entstandenen $F-Kerne be-
sitzen im Moment ihrer Entstehung eine recht hohe kine-
tische Energie. Diese ist nicht einheitlich fiir alle 18F-Kerne;
die maximale Energie ist 1,14 MeV, was einer Hochstreich-
weite des ®F-Teilchens von etwa 2,6 mm in Luft entspricht
(oder etwa 0,32 mg pro cm?). Die in der oberflichennahen
Schicht des Festkorpers erzeugten #F-Kerne fliegen also
aus dem Korper heraus und sollten auf einer zwischen Li-
Schicht und Korper angebrachten diinnen Folie aufgefan-
gen werden kdénnen. Die Aktivitat des so gesammelten 18F
ist der Sauerstoff-Menge in der oberflichennahen Schicht
des Priifkdrpers proportional.

Es besteht Aussicht, nach einer dieser Methoden selbst
die sehr geringen Mengen an adsorbiertem Sauerstoff zu

1) N. Riehl u. R. Sizmann, Z. angew. Physik 7/, 202 [1959].
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bestimmen. Die Grenze der Bestimmbarkeit diirfte bei
einer einmolekularen Belegung der Oberfliche mit O,-
Molekiilen liegen.

In gewissen Fillen kann man die Verteilung des Sauer-
stoffs an der Festkorperoberfliche durch Abbildung der
18F-Aktivitatsverteilung auf einer photographischen Platte
(,,Autoradiogramm®, Abb. 3) oder durch punktweises Aus-
messen der Aktivitatsverteilung bestimmen.

Abb. 3. Autoradiogramm eines Anthracen-Kristalls, dessen linke

Hilfte auf photochemischem Wege oberflichlich oxvdiert ist. Die

Oberfliche war mit einer Lithium-Schicht bedeckt und mit Neutro-

nen bestrahlt worden. Man erkennt auf der linken Hélfte die Schwir-

zung der Photoplatte durch *F. Die Schwarzungen auf der nicht

anoxydierten Halfte stammen von der Strahlung sonstiger im Kri-
stall entstandener Nuklide

Die Anwendungsmoglichkeiten der Methode auf Sauer-
stoff-Spuren in Festkdrpern bediirfen wohl keiner ndheren
Erlauterung. Als Beispiele, die sich beliebig vermehren
lassen, seien genannt: Bestimmung von Sauerstoff-Spuren
in Metallen und Halbleitern, in Phosphoren, vor allem der
ZnS- und CdS-13) sowie der Alkalihalogenid-Gruppe!*); Be-
stimmung der Ldslichkeit von O, in kristallisierten poly-
cyclischen Aromaten (Naphthalin, Anthracen u. a.)'%) bzw.
allgemein in Festkorpern. Selbstverstandlich eignet sich
die Methode auch zur Bestimmung von Spuren H,O oder
anderer sanerstoff-haltiger Verbindungen.

Es liegt nahe, die aktivierungsanalytische Sauerstoff-
Bestimmung auch bei Fliissigkeiten anzuwenden. Man
konnte z. B. an den Nachweis von Spuren sauerstoff-halti-
ger Verbindungen in organischen Fliissigkeiten, an die Er-
mittlung von H,O-Spuren in fliissigen organischen Isolato-
ren usw. denken. Speziell bei Kohlenwasserstoffen ist der
Umstand giinstig, daBl bei der Bestrahlung keine stdrenden
radioaktiven Nuklide entstehen. Am aussichtsreichsten
diirfte bei Fliissigkeiten eine abgewandelte Form der
Schicht-Auflage-Methode sein.

Die Reichweite der *H-Teilchen in Gasen ist bei | atm
etwa 1000-mal groBer als in Festkorpern und Fliissigkeiten.
Bei einer aktivierungsanalytischen Sauerstoff-Bestimmung
in Gasen mufl das zu bestrahlende Volumen demnach
einen Durchmesser von der GréBenordnung 10 cm haben.
In einem solchen Volumen miiBten sich gréBenordnungs-
maBig 101! Sauerstoff-Atome nachweisen lassen, Diese hohe
Empfindlichkeit gibt AnlaB zu vermuten, dafl die aktivie-
rungsanalytische Sauerstoff-Bestimmung auch bei Gasen
und Dampfen von Interesse sein kénnte.

Eingegangen am 9. Mai 1960 [A 47]
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