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Determination of the Rare Earth Elements by Instrumental Neutron Activation

The technique of INAA for the determination of the rare earth elements
with respect to prospecting and production testing of polishing powders on the
basis of rare earth element oxides as well as quality testing of ultragrade rare
earth compounds is discussed.

In order to count y-radiation of the radioactive nuclei a Ge-Li-detector as
well as a planar Ge-Li-detector have been used. The latter enables the
evaluation of the low energetic side of the y-spectrum without complicated
corrections due to y-line interferences. Therefore an efficient working procedure
with respect to the determination of the distribution pattern of the rare earth
elements is possible.

A simple correction program however is necessary with respect to the use of
the planar detector type, allowing for effects of self-absorption, geometry of the
sample as well as distance sample-detector. This program is also given in the
paper.

{ Keywords: Instrumenial neutron activation analysis; Monazite; Polishing
powders; Rare earth elements, Titanite)

Einleitung

Neu entwickelte Analysentechniken haben die exakte Konzentra-
tionsbestimmung kleinster Spuren der Seltenen Erdelemente ermog-
licht, die mit einem Anteil von etwa 15% der bekannten Elemente die
groBte natiirlich vorkommende Gruppe im Periodensystem ist. Unter
den Seltenen Erdelementen, in der Folge SEE abgekiirzt, verstehen wir
in dieser Arbeit die Elemente der Ordnungszahlen von 57 bis ein-
schliefilich 71, also von Lanthan bis Lutetium.
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Die Ahnlichkeit ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften
ist fiir ihr gemeinsames Auftreten verantwortlich und fur die Schwierig-
keit sie voneinander zu trennen. Lange Zeit galt die Auftrennung der
SHEE als eines der schwierigsten Probleme der analytischen Chemie.

Fir die quantitative Bestimmung der SEE im Spurenbereich bietet
sich heute fast ausschlieBlich die Neutronenaktivierungsanalyse an.

Der Linienreichtum einiger radioaktiver SEE-Isotope wie z.B.
1499Nd, 152K u, 160Th, 169Y b und 1Y b macht den Einsatz planarer Ge-Li-
Detektoren erforderlich, will man die Berechnung komplexer Kor-
rekturfaktoren fiir die quantitative Auswertung der v-Linien umgehen,
die dariiber hinaus wesentlich zur Unsicherheit der analytischen Resul-
tate beitragen.

Die Korrekturfaktoren enthalten dann nur noch die Anteile der
Geometrie, des Abstandes und der Selbstabsorption, die fiir jeden
Detektor ermittelt werden kénnen. Der uns zur Verfiigung stehende
groBflachige planare Ge-Li-Detektor 146t in vielen Fallen zerstorungs-
freies und damit rationelles Arbeiten zu. Die sehr arbeitsaufwendige
Abtrennung der SEE aus der Matrix wie sie von Klein! entwickelt
wurde konnte somit umgangen werden.

Allerdings wird in vielen Féllen bei der zerstérungsfreien Analyse
nicht das gesamte Spektrum der Seltenen Erdelemente erfafit, doch bei
Kenntnis der Konzentrationen von La und Ce und der mittelschweren
Elemente wie beispielsweise Sm, Eu, Tb und Dy sowie des schweren
Endes der SEE (Yb, Lu) kann unschwer ein Bild des Verteilungs-
musters erhalten werden, aus dem die Konzentrationen der nicht
bestimmbaren Elemente abgelesen werden konnen.

Ist die Problemstellung jedoch so gelagert, dafl eine derartige
Interpolation nicht angebracht erscheint, hat die Abtrennung der SEE
von der Matrix zu erfolgen.

In der vorliegenden Arbeit wird die Methode der zerstérungsfreien
Bestimmung der SEE im Hinblick auf ihre Anwendbarkeit bei der
Prospektion, Produktionskontrolle von Poliermitteln auf Basis der
SEE-Oxide sowie der Qualititskontrolle hochreiner SZE-Verbindun-
gen diskutiert.

Die MeBstrecke besteht aus folgenden Einheiten:

Detektoren:

Koaxialer Ge-Li-Detektor, 75 cm? der Firma Laben.
Planarer Ge-Li-Detektor, 500 mm2 QOberfliche der Firma Laben.
4000-Kanal-Impulshohenanalysator der Firma Intertechnique.
Dieser ist angeschlossen an einen Digitaldrucker ASR-33 der Firma Teletype.
400-Kanal-ImpulshShenanalysator der Firma Intertechnique.
Daran angeschlossen ein Digitaldrucker D4 der Firma Kienzle und ein X-Y-
Schreiber der Firma Hewlett-Packard.
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Die Neutronenbestrahlung erfolgte im Forschungsreaktor Triga Mark Il
des Atominstituts der Osterreichischen Hochschulen, der eine Leistung von
250 kW abgibt. Im Zentralbestrahlungsrohr wird ein maximaler Fluf} thermi-
scher Neutronen von 10131 cm—2sec! erreicht.

Korrekturberechnung fiir v-Spektren von Ge-Li-Detektoren

In der bisher vorliegenden Literatur der zerstorungsfreien Aktivie-
rungsanalyse wird von seiten der Analytiker der Frage der y-Selbst-
absorption nur wenig Aufmerksamkeit geschenkt. Dies dirfte zum Teil
auch darauf zurickzufiithren sein, dafl die meisten Autoren die GréBen-
ordnung der Absorptionseffekte unterschatzen.

Wir stellen zun#chst ein fir den Analytiker praktikables Nihe-
rungsverfahren dar.

Bei der besonders fir Serienuntersuchungen geeigneten zersto-
rungsfreien Aktivierungsanalyse ist eine nahe Anpassung von Probe
und Standard hinsichtlich spezifischer Zusammensetzung, Fullhohe,
Dichte ete. meist nicht moglich. Das quantitative Resultat wird, wie
bei den spektralanalytischen Methoden tblich, aus dem Verhéltnis der
Aktivitdten (bzw. der vom Zihlgerat registrierten impulsraten) von
Standard zu Probe erhalten.

Der Ansatz wird so gewdhlt, daBl der Quotient aus der Normimpuls-
rate (In) und der gemessenen Impulsrate (Ig) gleich dem Produkt der
einzelnen Korrekturfaktoren ist.

In
- = KA ‘ KD " KG
1g

K ;4 = Korrektur fur die Selbstabsorption;
K p = Distanz-Korrektur;
Ky = Geometrie-Korrektur.

Absorption und Geometrie stehen wohl in engstem Zusammenhang,
im Hinblick auf eine tbersichtliche Darstellung werden die beiden
Beitrige jedoch gesondert abgehandelt.

Basis fiir die Berechnung von K, und K ist die Kenntnis der
Verringerung der Impulsrate mit der Entfernung des Detektors. Zu-
gleich wird in Abhéngigkeit von der MeBdistanz ein Quotient von
Impulsraten als Intensitétsfunktion f (D) definiert. Diese Funktion ist
fiir jeden Detektor gesondert zu ermitteln. Wir haben dazu eine
tragerfreie Losung von 137Cs (T » = 29,9 a) verwendet und erhielten far
die getesteten Detektoren

L
f(D)=—=(1+C (Dy—Dy))?
Iy
I, = Intensitdt (Impulse pro Zeiteinheit) in der Entfernung Di[em];
Iy = Intensitdt der Entfernung Ds;
('} = Detektorkonstante f.d. Entfernung D;.
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Der mit jeder Bezugsdistanz korrelierte C-Wert exrrechnet sich aus
der spezifischen Detektorkonstante Cj bei aufliegender Messung.

1+ D,C,

D, = Distanz in der Entfernung x [cm].

Cp,

Die Werte von €y wurden empirisch ermittelt und betragen durch-
schnittlich 0,4 cm—1.
Fiir die Intensitatsfunktion wird

(1 + CO ° D2>2
Dy={——F-—F7
1 + 00 " Dl
Wird in dieser Gleichung die von uns festgelegte Normdistanz
Dy = 0 gesetzt (was einer anfliegenden Messung gleichkommt), so ergibt
sich
L,=1p{(1+ D -Cy2
Unter diesen MeBbedingungen erhilt man fir die Geometriekorrektur
XG’ =1 + CO -H
H = Fullhéhe der Probe im Bestrahlungsgefall [em].

Die Grundlage fir die Absorptionskorrektur bildet der Ansatz
7S
Q = eiu'l _ 67<E)F

@ = Quotient aus der den Absorber durchdringenden und der von der Probe
abgestrahlten Intensitit gleicher Energie.

t = Schichtdicke in cm;

w = linearer Absorptionskoeffizient;

¢ = Dichte des absorbierenden Mediums;

F = Flachengewicht des Absorbers (g cm~2).

Der lineare Absorptionskoeffizient fiir y-Strahlung ergibt sich aus
der Summe der Beitrige aus Photoeffekt, Compton-Effekt und Paar-
bildungseffekt, wobei zu sagen ist, daB} die exakte theoretische Be-
handlung komplex zusammengesetzter Materialien infolge der Abhdn-
gigkeit des Absorptionskoeffizienten von der Ordnungszahl sehr er-
schwert wird. Auch hier haben wir einer empirischen Ermittlung den
Vorzug gegeben, vor allem weil es sich um Serienanalysen chemisch
ahnlicher Proben handelte. Je nach Einwaage und Geometrie des
ZiahlgefiBes variiert der Massenabsorptionskoeffizient (u/p) fir Ener-
gien im Bereich 70 bis 2750keV von 0,16 bis 0,04 cm?/g.
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Fir die aufliegende Messung erhdlt man die Absorptionskorrektur

H
KA:

He‘(&).ﬂ
o) 2 nH
(1+CO'H)-J -dh
(1 4+ Cy-h)2
0
r = Radius des ZahlgefaBes [em];

W = Probenmenge [g].

Infensitat
{tmpimin)}

”'///

47
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Entfernung vom
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L
oF

0

Abb. 1. Graphische Darstellung der KorrekturgréBen fir Absorption, Distanz
und Geometrie

In der Praxis liegen die Absorptionskorrekturfaktoren zwischen
1,00 und 1,20.

Poliermittel auf Basis von SEE-Oxiden bzw. hochreine SEE-Oxide
werden vor der Bestrahlung geldst und ein Aliquot eingedampft womit
eine Absorptionskorrektur entfillt. Diese Vorgangsweise ist allein
schon deshalb zu wihlen, da sonst wihrend der Neutronenbestrahlung
Selbstabschirmung eintritt, deren rechnerische Abschétzung einen
erheblichen Aufwand erfordert.

In der Abb. 1 ist schlieSlich der Einfluf} der einzelnen Korrektur-
gréfen graphisch dargestellt. Die bei I, beginnende Kurve stellt die
Abnahme der Intensitdt mit der Entfernung von Detektor dar, ent-
spricht also der Distanzkorrektur. Bei einer willkirlich gewahlten
Distanz zum Detektor D; wird eine Probe der Fillhéhe H eine
Impulsrate geben, die der schrigschraffierten Flache 4, entspricht.
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Tabelle 1. Energien (keV) der ausgewerteten y-Linien der durch Neutronen-
einfang generierten Nuklide der SEE

Nuklid A4 T v-Energie Detektor ev.
Type Storung
1401 890 40.2h 487.0 KD —
141Ce 53 32,54 145,5 PD 1%5Yb
142Pr 1200 19,.2h 1575,6 KD —
147Nd 34 11,1d 91,4 PD —
15838 m 5600 46.8h 69,7 PD —
97,5 PD 153Gd
103,2 PD 153G:d
152K 281850 127y 121,8 PD —
153G3d 36 242d 97,6 PD 1533m
103,2 PD 153Sm
159Gid 8  18,0h 3633 KD 165Dy
180T} 4600  72,1d 298,6 PD —
165Dy 22550 139,0m 94,5 PD —
166Ho 6400 26,8h 80,6 PD —
11 gy 134 7.52h 308,3 PD 169Yh
1790T'm 12500 129d 84,3 PD —
168Yh 1540 31,8d 63.5 PD —
177.0 .PD 151Pm
175Yh 1750 4,21d 396,1 KD 147Nd
177Lu 5180 6,47d 208,3 PD 149Nd
A = Produkt aus Neutroneneinfangsquerschnitt und Isotopenhidufig —

in %. Dient als MaB fiir die Aktivierbarkeit.
KD =ZKoaxial-Detektor.
PD =Planar-Detektor.

Infolge der Absorption in der Probe wird jedoch tatsachlich nur noch
eine Impulsrate registriert, die der Flache 4, (senkrecht schraffiert)
entspricht. Durch Absorption wurde die Intensitat der obersten Pro-
benschichte I auf I, verringert. Fiir die Absorptionskorrektur folgt
demnach

4,
Ky=—
4,
fiir die Geometriekorrektur
A
KG - —3
4,

Whurde also fiir die Probe und den Standard infolge glinstig gewéhlter
Zusammensetzung des letzteren die Messung bei verschiedenen Abstin-
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den zum Detektor vermieden, d.h. Kp =1, so ergibt sich in guter
Néherung

in 143

[g B 142
wobei 43 = Rechtecksflache I, Dy - H.

Impulse/Zeit

2%3-Pa(75,
[ 233_2a (85
| 147-88(9
Pa-¥(95
Pa-X{9
?
+2%%3-Pa(111,0)
)+233-Pa(114,6)
7))

Je o
-
- -3

169-Yb{177,0)
160-T0{197,0)+169-Yb{197,8)
160-Tb(215,6)

192-Ir(316,5)

233-Pa(311,8)+160-Th{309,6)—

169-Yb(307,5)+192-Ir(308,4)—
160-Tb(298,6)+23%-Fa(300,2)

192-Ir(295,4)
\N\M%,B)

|

M Energie (keV)

Abb. 2. Teilspektrum (700—320keV) einer Standard-Mischung; Intrinsischer
Ge-Detektor (Laben). 400-Kanal-Analysator (Intertechnique)

Experimentelles

Standards: Die Standards wurden durch Losen von 50—200 mg der minde-
stens 99,8% reinen SEE-Oxide in 6 N-NHO; in einem Polyethylenbecherglas
hergestellt. Diese Losung wurde eingedampft, mit 0,56 N-HNO; aufgenommen
und entsprechend verdinnt. Der Cerstandard wurde durch Abrauchen von
CeOy mit einer Mischung HF/HNOg in einer Platinschale, Aufbringen der 0,5 N-
HNOg-sauren Losung auf einen Kationenaustauscher Dowex B50W,
50—100 mesh und Desorption mit 3 V-HNO; hergestellt. Die exakte Konzen-
trationsermittlung der Stammlésungen erfolgte durch Titration mit 4D7TA-
Lésung.

Silikatische Proben wurden fein gemahlen und in Gallenkamp-Bestrah-
lungsbehilter eingewogen. Die Fillhohe wurde vor der Messung ermittelt.

Poliermittel auf der Basis der SEE-Oxide wurden entsprechend gelsst und
aliquote Teile der Losung in den Bestrahlungsbehiltern eingedampft.

Tabelle 1 enthalt die mit Hilfe des planaren Ge-Li- bzw. des koaxilen Ge-Li-
Detektors ausgewerteten v-Linien.

Die Abb.2 zeigt schlieBlich das Teilspektrum (Energie der y-Strahlen
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70—320 keV) einer Standard-Mischung aufgenommen vom 400-Kanal-Analy-
sator mit angeschlossenem planaren Ge-Li-Detektor. Zwecks Energie-Eichung
enthélt das Spektrum auch die y-Linien der Isotope 233Pa und 192Ir,

Ergebnisse

In Tabelle 2 sind die Resultate der Analyse von Gesteinen und
zweier SEE-filhrender Minerale zusammengestellt. Die Ubereinstim-
mung der von uns angewandten zerstorungsfreien Analyse unter
Einsatz eines planaren Ge-Li-Detektors mit den Resultaten in Stan-
dardproben des National Bureau of Standards ist ausgezeichnet.

Die Tabelle enthélt auBerdem einen an SEE reichen Monazit sowie
die SEE-Verteilung in einem Titanit und einem vulkanischen Glas
(Obsidian).

Man entnimmt der Tabelle, da die instrumentelle Analyse der SEE
Pr, Gd, Ho, Er und Tm nicht moglich ist. Dies infolge der z. T'. geringen
absoluten Intensitidt der auswertbaren v-Linie (Pr, Ho, Tm) bzw. der
niederen Aktivierungsprodukte (Gd, Er). Die Konzentrationen dieser
Elemente kénnen jedoch leicht aus der Verteilungsmuster-Kurve er-
halten werden.

Poliermittel auf Basis CeOq

Zerstorungsfrei, d. h. also ohne Abtrennung des Hauptbestandteils
Ce, sind praktisch alle SEE mit langen Halbwertszeiten (Eu) und/oder
hohen A-Produkten (La, Pr, Sm, Eu, Dy) und/oder hohen Konzentra-
tionen zu bestimmen. Kurze Halbwertszeiten im Vergleich zum Matrix-
element behindern sehr oft Serienanalysen, da in der zeitlich spéter
gemessenen Probe infolge der langen MeBzeiten die Aktivitit der zu
messenden SEE bereits stark abgefallen ist. Praktisch behindert der
Beitrag durch den Untergrund des Matrix-Nuklids die Auswertung der
v-Linien.

Tabelle3 enthalt die Resultate einiger ausgewéhlter Glaspolier-
mittel auf CeO,-Basis nach der INAA in ppm.

Tabelle 3. Glaspoliermittel (CeOy-Basis)

Nr. 1 2 3 4 5 6
La 19,8 115 145 57 22 285
Pr n.b. n.b. 60 n.b. n. b, 85
Nd 427 n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
Sm 0,7 1,2 0,9 0,8 0,8 23
Eu 47 40 40 27 35 30

Dy 6.2 7,1 3 7,0 3,7 6.5
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Hochstreines LayOg

LayOg wird als Zusatz zu Katalysatoren, Emailiberziigen und als
wichtiger Bestandteil optischer Gliser eingesezt. Letztere zeichnen sich
dann durch hohe Berechnungsindices bei geringer Dispersion aus.

La,O3 dient auch als Ausgangspunkt zur Erzeugung von Phos-
phoren, die bei hochempfindlichen Rontgenfilmen Calcium-Wolframat
ersetzen.

Die bei der Entwicklung des Films verursachten Stérungen sind
vermutlich Spuren von Dy oder Ce zuzuschreiben.

Da 40La eine Halbwertszeit von 40,2 h aufweist, konnen nach einer
Kurzzeitbestrahlung Sm und Dy erfalit werden. Eine Langzeitaktivie-
rung wird nach oft sehr langen Abklingzeiten von 2—6 Monaten die
SEE-Tsotope mit Halbwertszeiten > 20d (Ce, Eu, Gd, Th, Yb) der
quantitativen Bestimmung zugédnglich machen. In zwei von uns unter-
suchten hochstreinen LayOz-Proben wurden 20 ppm Dy und 4 ppm Ce
nachgewiesen. Die relative Standardabweichung der Werte von + 50%,
ergibt sich aus der Berechnung der ausgewerteten Peakfliche unter
Beriicksichtigung des hohen Untergrundbeitrages.

Diskussion

Die zerstorungsfreie Bestimmung der SEE wird im allgemeinen in
natiirlichen Produkten keine wesentlichen Schwierigkeiten bereiten.
Ein hoher Gehalt an Na (> 2%) wird eventuell die quantitative
Bestimmung der kurzlebigen Nuklide der SEE, wie etwa Dy erschwe-
ren, der Anteil dieses Elements sowie der tbrigen, mittels INAA nicht
bestimmbaren Elemente, ist jedoch aus der Héufigkeitsverteilung
leicht zu interpolieren. Ein Gehalt von Sc¢ > 50 ppm allerdings macht
die Abtrennung der SEE vor der Aktivierung erforderlich, da die hohe
Aktivitat von 46Sc die Messung der Probe unméglich macht. Die vor der
Bestrahlung durchgefiihrte Abtrennung der Gruppe der SEE ermog-
licht die quantitative Erfassung aller Erdelemente in einer Probe mit
einer relativen Standardabweichung von etwa =+ 5 bis + 10%.

Was die Ermittlung der Konzentration der SEE in Reinstproduk-
ten anlangt, kénnen folgende Richtlinien angegeben werden. Erreicht
das Verhiltnis der Konzentrationen des hochangereicherten Bestand-
teils zum Spurenelement etwa 50 000 wird das Spektrum der Spuren-
elemente nur dann quantitativ mittels INAA zu erfassen sein, wenn
entweder die Halbwertszeit der Hauptkomponente und/oder deren
Aktivierungsprodukt sehr kleine Werte aufweisen. Natirlich gelten
auch die oben angefiihrten Kriterien die absoluten Intensititen der
auswertbaren y-Linien betreffend3.
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Dabei ist darauf Bedacht zu nehmen, dall die SEE bei der Neutro-
nenbestrahlung mehrere Isotope liefern, so dafy oft auch die Variation
der Bestrahlungszeit keinen Vorteil bringt.

So ist, wie bereits erwdhnt, in CeO, die Bestimmung von La, Nd,
Sm, Eu, Gd und Tb nach langen Abklingzeiten zwar méglich, die
Erfassung des kurzlebigen %Dy jedoch nur bei Gehalten > 3ppm,
infolge des Aktivititsbeitrages der kurzlebigen Isotope von
187Ce(T 5 = 8,7h) bzw. 143Ce(T ;o = 33,4 h), obgleich in einer Kurzzeit-
bestrahlung der Aktivitatsbeitrag des 141Ce klein gehalten wird.

Durch Variation der Bestrahlungszeit und der Abklingzeit kann fir
nahezu alle Reinst-SEE-Oxide ein gewisses Spektrum an SEE-Ver-
unreinigungen erfalit werden. Nur im Falle von Eu,O; als Matrix wird
infolge des hohen Aktivierungsprodukts und der grofen Halbwertszeit
des Isotopes 192Eu die Bestimmung der SEE-Verunreinigungen nicht
moglich. Eine gewisse Einschrinkung ist auch dann gegeben, wenn, wie
im Fall von Gd,05 als Matrix, zu berticksichtigen ist, dafl das Element
mit 157Gd ein Isotop mit extrem hohem KErfassungsquerschnitt far
thermische Neutronen aufweist. Obwohl das durch (n, y)-Reaktion
daraus generierte 158Gd selbst stabil ist, wird in der Probe bei der
Bestrahlung eine starke Neutronen-Flufidepression eintreten, die die
Anwendung eines Standards sehr dhnlicher Zusammensetzung erfor-
dert, um Fehler durch den Abschirmeffekt zu eliminieren.

Die relativen Standardabweichungen fiir die ermittelten Spuren-
gehalte bei dem oben erwdhnten Verhdaltnis Matrix-SEE/Spuren-SEE
bewegen sich in GréBenordnungen von + 20 bis + 50% und deuten
jedenfalls schon die Grenzen der INAA bei der Bestimmung der SEE in
einer Matrix an, die selbst von einem SEE gebildet wird.
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