CHEMICKE ZVESTI 21, 579—585 (1967) 579

Erzeugung gleichmissiger Metallfilme zur Messung der
weichen Betastrahlung von Zinn-121*

D. SCHMIDT, K. STARKE
Institut fiir Kernchemie der Universitit Marburg

Department of Chemistry, University of Kentucky

Zur Messung der weichen Betastrahlung des 12!Sn wurden diinne Filme aus
metallischem Zinn durch die Erzeugung und Zersetzung des Stannans
hergestellt. Die Zinnfilme besitzen eine sehr einheitlichs Stérke, haften fest
an der glatten Quarzglasoberfliche und haben eine Flédchendichte in der
GroBenordnung von 1 mg/em?,

Die Aktivititsmessung reiner weicher Betastrahler, fiir die beispielsweise
keine Gammaenergien zusétzlich zur Messung verfiighar sind, stellt besondere
Anforderungen an die Beschaffenheit der MeBpraparate [1]. Wegen der kurzen
Reichweite der weichen Strahlung (Maximalenergie unter etwa 0,4 MeV) soll
die Schichtdicke der Proben moglichst gering sein, damit nicht ein erheblicher
Teil der vorhandenen Aktivitét durch Selbstabsorption verloren geht. AuBer-
dem miissen die Niederschlidge sehr gleichmifig iiber die gesamte Fliche der
Probe verteilt sein [2]. Zur Vermeidung groer Absorptionsverluste durch Wand
oder Fenster des Zahlrohrs werden Innenzéhler bevorzugt, fiir die eine elek-
trisch leitende Form des Priparats giinstig ist, da es direkt in den Zdhlraum
eingefiithrt wird.

Ubersichtsarbeiten von L. Yaffe [3], W. Parker und H. Slatis [4] weisen
auf die Bedeutung der Entwicklung neuer Methoden zur Herstellung diinner
radioaktiver Priparate hin, da die bisher verdffentlichten Verfahren vielfach
noch nicht ausreichen. Diese diinnen Praparats sind auch fiir die Alpha- und
Betaspektrometrie und fiir die Messung absoluter Zerfallsraten von Alpha-
und Betastrahlern wichtig [3].

Bei der Bestimmung von Zinn als Spurenelement durch Neutronenaktivie-
rungsanalyse ist mit ziemlich niedrigen Total-Aktivitéten nach der Bestrahlung
und Abtrennung zu rechnen. Dabei zeigt unter den gebildeten Isotopen der
reine Betastrahler 12!Sn (0,38 MeV maximale -Energie, 27,5 h Halbwertszeit)
die weitaus hochste Einzel-Aktivitét.

Diinne Préparate aus radioaktivem Zinn wurden durch Vakuumaufdampfung
(5, 6] und durch Abscheidung im elektrischen Feld [5] erzeugt. Die Vakuumauf-
dampfung benétigt meist einen sehr hohen UberschuB des radioaktiven Ele-

* Vorgetragen auf der Konferenz iiber Radiochemie in Bratislava, CSSR, am 6.—10.
September 1966.
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ments, da nur ein geringer Bruchteil davon am Auffinger niedergeschlagen
wird. Auch ist der hohe Siedepunkt von Zinn (2270 °C) hinderlich.

A. E. Greendale und D. L. Love [7] beschrieben ein sehr schnelles Ver-
fahren zur Abtrennung von Radiozinn, das iiber die Erzeugung von gasférmi-
gem Zinnhydrid (Stannan SnH,) und dessen anschlieBende thermische Zerset-
zung zum Metall verlduft. In der vorliegenden Arbeit wurde daraus eine
Methode entwickelt, mit der diinne gleichméBige Filme von radioaktivem Zinn
zur Messung des weichen Betastrahlers 12!Sn durch Zersetzung des Stannans
an einer geeignet geformten Fliche abgeschieden werden kénnen.

Experimenteller Teil

Chemikalien und radioaktive Tracer

Proben von 0,7—1,0 g Zinnmetall in Barrenform (Reinheit 99,9995 9;) der Firma
Fluka AG., Buchs (Schweiz) wurden eingewogen und 6 Stunden lang im Forschungsreaktor
Frankfurt bei einem FluBl von 3. 10 n ecm~—2 s~! bestrahlt. Nach einer Abkling- und
Transportzeit von 3 Stunden wurden die Proben unter Erwdrmen in konzentrierter
Salzsdure gelost und auf 100 ml aufgefillt. Die Gesamtkonzentration von Tréiger und
Tracer in etwa 1 N-HCl war damit von der Gro8enordnung 10 mg Sn/ml.

In den ersten Tagen nach der Aktivierung stammte der gréBte Teil der Gesamt-
Aktivitdt von der weichen Betastrahlung des 2'Sn.

Die Natriumboranatlosung (1,3 M-NaBH4 in 0,2 N-NaOH) wurde jeweils frisch her-
gestellt.

Apparatur

Die zur Erzeugung und Abtrennung von Stannan verwendete Apparatur ist schematisch
in Abb. 1 gezeichnet. Sie wurde, mit Ausnahme des Gerits fiir die Zersetzung von Stannan
und Abscheidung von Zinn, aus der von A. E. Greendale und D. L. Love [7] angegebe-
nen Anordnung weiterentwickelt.

Teil A dient zur Aufnahme der zu untersuchenden Probelosung in den oberen zwei
‘Gefédfen; der mit einem Schliff NS 29 unten angefiigte Kolben von 50 ml Volumen besitzt
einen seitlichen Schliffansatz mit Gaseinleitungsrohr zum Durchblasen von Stickstoff und
enthédlt die vorgelegte NaBH,-Losung. In diesem Kolben wird Stannan erzeugt. Es
gelangt durch ein mit ,,Drierite‘‘ (gekorntes wasserfreies Calciumsulfat, 10—20 mesh, der
Firma W. A. Hammond, Xenia, Ohio) gefiilltes Trockenrohr (Teil B) zu einem Dreiwege-
hahn, dessen einer Ausgang zum Abzug fithrt. Der andere Ausgang ist mit dem Puffer-
gefdB C verbunden, das die wéhrend der Reaktion auftretenden groBen Mengen an
Wasserstoff, Stannan und Stickstoff kurzzeitig aufnimmt. Es besteht aus einem senkrecht
eingespannten Glaszylinder von 100 ml Inhalt mit genau eingeschliffenem Kolben, der
durch ein Zusatz-Gewichtsstiick belastet ist, so daB bei Gleichgewichtslage in der
Apparatur ein Druck von etwa 70 pond/cm? herrscht [7].

Das Gerét zur thermischen Zersetzung des Stannans und zur Abscheidung von metallis-
chen Zinn (Teil D) ist vergroBert in Abb. 2 dargestellt. Es besteht aus einem halbkugelfér-
migen Oberteil aus Pyrexglas, das einen AuslaBstutzen fiir die nicht zersetzbaren Restgase
und ein eingeschmolzenes Gaseinleitungsrohr besitzt. Letzteres verbreitert sich am Boden
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des Geriits zu einer konzentrischen Scheibe, wodurch die Stannan enthaltende Gasmischung
unmittelbar an der Quarzglasplatte méglichst gleichméBig verteilt wird. Die Quarzglas-
scheibe selbst (Firma Engelhard Industries) hat einen Durchmesser von 6,3 cm, eine
Stdrke von 3 mm und ist klar durchsichtig, planparallel und poliert. Durch zwei Klam-
mern wird sie ohne Schliffett druckdicht mit einem am Rande angebrachten Planschliff
an dasOberteil gepreBt. Andererseits 143t sie sich leicht zur Wégung des niedergeschlagenen
Metalls von der Apparatur abnehmen und paft gut in normale Betazéhlgerédte. Von unten
wird die Quarzscheibe durch eine nach Mal3 gebaute elektrische Heizplatte von 3,0 cm
Durchmesser erhitzt, deren Temperatur iiber einen Regeltransformator eingestellt
werden kann. Die Quarzglasoberfliche ist sehr resistent gegen das durch die Wirme
bewirkte Hineindiffundieren von Zinn.

Die gesamte Apparatur ist, mit Ausnahme der beiden direkt in den Abzugsschacht
filhrenden Gasableitungsschlduche, wahrend der Reaktion vollig geschlossen. Wegen der
Radioaktivitdt und hohen chemischen Toxizitdt des Stannans wurde sie zusitzlich in
einem gut ziehenden Abzug aufgebaut. =

" Messungen der 0,38 MeV-Betastrahlung des !22Sn wurden im Proportionalbereich
vorgenommen mit einem Grof3flichen-Methan-DurchfluBzéihler (6 cm-MeBtopf) der
Firma Miinchener Apparatebau.

Durchfihrung

Vor Beginn eines Versuchs wurde die ganze Apparatur einige Minuten lang mit Rein-
stickstoff (A 28 der Firma Edelgas GmbH, Diisseldorf, N, > 99,85 9%, O, < 3 Vol.-ppm)
gespiilt, der auch wihrend der Reaktion in langsamem Strom als Trédgergas hindurch-
geschickt wurde. In der von A. E. Greendale und D. L. Love [7] angegebenen Weise
wurde mittels des PuffergefdBes die Druckdichtheit des gesamten Geréts gepriift und das
zweite Glasventil auf eine Durchflu8geschwindigkeit von 10 ml/s eingestellt.

Von der ?'Sn und inaktiven Trager enthaltenden Probelésung wurden 5 ml in das
oberste Gefdf3 von Teil 4 eingebracht und durch Anlegen von Vakuum am Dreiwegehahn
(oder einfacher mit einem daran angebrachten Peleus-Ball) in das mittlere Gefd$ iiberge-
fithrt. Ebenso wurde mit 2 ml 0,6 x-HCI nachgespiilt. Durch Drehung des Dreiwegehahns
konnte die Zinnlosung mit Stickstoff in den Reaktionskolben gedriickt werden. Dieser
enthielt 20 ml Boranatlésung und wurde in einem Eisbad gekiihlt. Durch das seitlich
eingefithrte zugespitzte Gaseinleitungsrohr wurde Stickstoff in die Reaktionslésung
geblasen, um das sofort gebildete Stannan schnell aus der Loésung zu entfernen und
dadurch seinen Zerfall zu verhindern. Die je nach der Eintropfgeschwindigkeit entstehen-
den Gasmengen hoben den Kolben des Puffergeféfles zeitweilig bis zur Marke. Gleich nach
Beginn der Umsetzung schied sich auf der Quarzglasscheibe des ZersetzungsgefdBes ein
Zinnfilm ab, wihrend im Reaktionskolben langsam Flocken von metallischem Zinn
ausfielen. Das elektrische Heizgeréit wurde jeweils einige Minuten vor Beginn der Reaktion
-eingeschaltet. Nach Abschlul der Umsetzung wurde die Apparatur durch Betétigen des
mittleren Dreiwegehahns geliiftet und Gasreste gefahrlos zum Abzug weggefiihrt. Nach
wenigen Minuten war die Quarzglasplatte des ZersetzungsgeféBes hinreichend abgekiihlt,
:s0 daf} sie zur Auswégung und anschlieenden Betazihlung abgenommen werden konnte.

Ergebnisse und Diskussion

Je nach der Menge der Zinnlésung und der Eintropfgeschwindigkeit, die sich
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wiederum nach dem Volumen der entstehenden Gase und der Kapazitit des
Puffergefifles richten mubte, betrug die Dauer der eigentlichen Umsetzung
10 bis 30 Sekunden. Fiir den gesamter: Versuch bendtigte man etwa 5 Minuten
vom Einbringen der Probeldsung in das obere Gefél (Abb. 1, Teil A) bis zur
Abnahme der Quarzglasplatte.

Auf die beschriebene Weise wurden regelméfig kreisformige, fest haftende,
metallisch gldnzende Zinn-Niederschlige erzeugt. Da diese Filme im Licht
durchscheinend bis durchsichtig waren, lieB sich visuell leicht feststellen, da
sie normalerweise in der Stérke recht gleichméBig ausfielen. Die Flichendichten
variierten von 0,3—1,3 mg/cm?, die durch Auswéigung der Scheibe bestimmten
Mengen lagen in der GroBenordnung von 10 mg. Die Zinnfilme hatten einen
Durchmesser von 3,0 cm, der von der Grofle der elektrischen Heizplatte
bestimmt wurde.

Die so gewonnenen Zinnpraparate erwiesen sich als gut geeignet zur Messung
der 0,38 MeV-Betastrahlung des !2'Sn. Hierzu konnte ein Innenzédhler ver-
wendet werden, dessen besonderer Vorzug hohe Zéhlausbeute durch giinstige
‘Geeometrie und geringe externe Absorption ist [1]. Die Zinnfilme sind elektrisch
leitend, so daBl keine Aufladung und damit Verdnderung des elektrischen
Feldes innerhalb des Zihlers und kein elektrostatisches Versprithen mit
Kontamination der MefBeinrichtung zu befiirchten ist. Die Niederschlige
haften fest und sind mechanisch recht stabil (z. B. nicht pulverférmig), wo-
durch eine Bedeckung mit Folien zur Vermeidung von Kontaminationen
unnotig wird. Sie sind auch chemisch ziemlich inert gegeniiber Luft und dem
Zahlgas.

Bei den hier angegebenen Mengen und Konzentratioren der Zinn- und
Boranatlosung wurden Ausbeuten an metallischem Zinn, durch Auswégen der
Quarzglasscheibe bestimmt und auf die einges>tzte Zinnlosung bezogen, von
10—20 9, erzielt. Greendale und Love hatten fiir die analytische Anwendung
ihrer Trennmethode Werte von 10—14 9%, gefunden. Mit geénderten Mengen-
verhéltnissen von uns durchgefithrte Versuchsreihen ergaben Ausbeuten bis
40 9%. Eine aus einem Trennungsgang herrithrende Zinnprobe wesentlich
niedrigerer Konzentration (0,075 mg Sn/ml) brachte 70 9, Ausbeute. G. W.
Schaeffer und M. Emilius [8] hatten schon frither die priparative Darstel-
lung von Stannan mit Natriumboranatlésung untersucht und festgestellt, da3
bei Verringerung der Zinnkonzentration in der Ausgangslosung von 11 mg
Sn/ml auf 1 mg Sn/ml die Stannanausbeute von 9 9, auf 84 9, zunimmt. Die
mit solch niedrigen Konzentrationen verbundenen groBen Losungsvolumina
und langen Zutropfdauern sind jedoch fiir die routineméBige Anwendung des
Verfahrens zur Erzeugung diinner MeBpréparate wenig zweckméifBig.

Die Gesamtausbeute des Experiments wird im wesentlichen durch die
Einzelausbeute bei der Stannanbildung eingeschrankt. Hier wirken sich zwei
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Nebenreaktionen stérend aus, ndmlich einerseits eine nur partielle Reduktior
der Zinn(I1I)- und Zinn(IV)-Ionen zur Stufe des elementaren Zinns, die sich
durch das Ausfallen von schwarzen Metallflocken in der Boranatlosung be-
merkbar macht. Andererseits konkurrieren die Protonen der Sdure und des.
Wassers mit den Zinnionen um die Hydridicnen aus dem Boranat unter
Bildung grofler Mengen an Wasserstoffgas. Dadurch 148t sich eine beobachtete-
Zunahme der Stannanausbeuten mit abnehmender Aciditdt der Probelosung
erklaren. Auch die Menge und Konzentration der Boranatlésung, die Reaktions-
temperatur und die Umsetzungsgeschwindigkeit haben einen Einflul auf die
Ausbeute. Heftiges Durchblasen von Stickstoff entfernt das gerade gebildete
Stannan rasch aus dem Kontakt mit der Reaktionslosung und vermindert.
dadurch dessen Riickoxidation zum Metall durch die weiter zutropfende
Zinn(IV)-Losung. '

Das einmal aus der Losung abgefithrte Stannan erwies sich als sehr stabil..
Auch nach vielen Versuchen war in dem zwischen dem Reaktionskolben und
dem Zersetzungsgerat liegenden Teil der Apparatur keine Spur einer Metallab--
scheidung festzustellen, die mit einem Zerfall des Stannans verbunden sein
miiBte. Eine fast vollstdndige thermische Zersetzung des Stannans an der dafiir-
vorgesehenen Stelle lie} sich durch giinstige Stromungsgeschwindigkeit der
Gase, geeignete Form des Zersetzungsgerdts und richtige Art der Erhitzung
erreichen.

Der Aufenthalt an der University of Kentucky wurde ermdglicht durch Stipendien der
National Science Foundation (fir K. S.) und des Deutschen Akademischen Austauschdien-
stes (fir D. S.). Den Mitgliedern des Department of Chemistry, insbesondere Herrn Prof.
Dr. W. D. Ehmann und seiner Radiochemistry Research Project Group, danken wir fiir die

bereitwillig gewdhrte Unterstiitzung. Die Arbeit wurde auferdem durch das Bundesministerium.
fiir Wissenschaftliche Forschung gefordert.

PRIPRAVA ROVNOMERNYCH KOVOVYCH FILMOV
NA MERANIE MAKKEHO 8 ZIARENIA CINU-121

D. Schmidt, K. Starke
Institut fiir Kernchemie der Universitdt Marburg

Department of Chemistry, University of Kentucky

Problém merania mékkého B Zziarenia 1?'Sn (doba poloviéného rozpadu 27,5 hod.}:
s minimélnou samoabsorpciou déval prilezitost vyvinut metédu na pripravu tenkych
filmov kovového cfnu. Pri vypracovanom postupe z kyslého roztoku cinu pésobenim
alkalického roztoku tetrahydridoboritanu sodného NaBH, sa vytvéra prchavy SnH,
ktory sa po predisteni zavedie do rozkladacieho zariadenia. Cin sa vyzrdza na disku
z kremenného skla a jeho vytazok sa stanovi vdZenim a meranim mékkého B Ziarenia.
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(maximélna energia 0,38 MeV) za pouzitia bezokienkového proporciondlneho poditada.
Cinovy film pevne prilne k hladkému povrchu disku z kremenného skla. Pripravene filmy
mali rovnomernud hribku a povrchové hustota bola rddove 1 mg/ema?.

NPUTOTOBJEHNE PABHOMEPHbLIX METAJIJINYECKUX IINIEHOK
OJid USBMEPEHUA MATKOT'O BETA-U3JIYYEHUA OJIOBA-121

O. MImup, K. HlTapke
NucrnTyT ApepHoit xumMun YHuBepcutrera B MapGypre

Nucruryr xumun YHusepcurera B HeHTyku

Juna uamepenus Msarkoro Gera-usnydeHus ojoBa-121 (mepuox moxypacmapma 27,5 daca)
€ MMHUMAJIBHBIM CaMOIOTIIOeHneM ObIII paspaboTaH MeTON NPUTrOTOBIEHUA TOHKUX MIEHOK
MeTallJIMuecKoro 0JI0Ba. B mpefiaraeMoM MeTofe U3 KUCJIOT0 PAcTBOpPa 0JI0BA MOK AeiiCTBIEM
LIEeJIOYHOro pactBopa GopaHa Harpusa NaBH, o6pasyerca neryumit SnH,, KoTopmit mocie
OYUCTKM BBOJMTCA B NPUGOP AIIA pasiomenus. ONOBO OCAKIALTCA HA TUCKE M3 KBAPIEBOTO
CT2KJIA U ero BEIXOJl ONpefleIAeTCA B3BeIINBAaHUEM U M3MepeHNeM MATKOro GeTa-U3IydyeHus
(MaxcumanbHaa aHeprus 0,38 Mose) MpomOPUMOHAIBLHEIM cueTynKoM. OJIOBAHHAA MJIEHKA
NPOYHO NPUIMIAET K IIIafiKoi IIOBEPXHOCTH AMCKA U3 KBAPILEBOro creKaa. IlpuroroBienHue
IIIeHKU OBIM OFMHAKOBOIf TOJIMHEI C IOBEPXHOCTHOI NMJIOTHOCTHIO MOPARKA 1 wme/cm?.

Prelozila T. Dillingerovd
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