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The Chemical Fixation of Kr Isotopes in Zeolite 5 A. - Prerequisite for the Determination of 25 keV 
Neutron Capture Cross Sections with the Activation Method 

By chemical fixation of Kr in zeolite 5A adequate samples can be obtained to determine the 
capture cross section of reactions such as 84Kr (n, y)85Krm and 86Kr (n, y)87Kr. The employed 
zeolite loading was of the order 52 -66 [cm3 STP Kr/g zeolite]. The capture cross section of the 
reaction 84Kr (n, y)85Krm was determined at thermal and 25 keV neutron energy. The value 
obtained at 25 keV is of relevance to the stellar nucleosynthesis of heavy elements. 

Einleitung 

Nach den gängigen Vorstellungen über den Auf-
bau der Elemente [1] werden Nukl ide schwerer als 
Eisen hauptsächlich durch sukzessiven Neut ronen-
einfang gebildet. Man unterscheidet dabei einen 
schnellen und einen langsamen Einfangprozeß 
(r- bzw. s-Prozeß), deren Beiträge zu den solaren 
Häufigkeiten ungefähr von der gleichen G r ö ß e n o r d -
nung sind. Die Einteilung r(apid)- und s(low)-
Prozeß bezieht sich auf die zu den Einfangraten 
Än konkurr ierenden /?-Zerfallsraten /.ß instabiler 
Nukl ide (/.„ kß\ s-Prozeß; / n r -Prozeß). Da 
die Zeit zwischen zwei aufe inander fo lgenden Neu-
troneneinfängen im s-Prozeß zwischen 10 und 100 a 
liegt (je nach G r ö ß e des Neutronenflusses und 
Einfangquerschnitts), kann es für Radionukl ide mit 
ß-Halbwertszeiten der gleichen G r ö ß e n o r d n u n g zu 
Verzweigungen des s -Prozeßpfads kommen . Eines 
der prominentesten Beispiele ist 8 5 K r ( T j / 2 = 10,76 a). 
Der Verlauf des s -Prozeßpfads im Stabilitätstal ist 
in der Krypton-Massengegend (s. Abb. 1) durch 
eine durchgezogene Linie gekennzeichnet . Der 
r-Prozeß findet aufgrund seiner hohen Einfangrate 
auf der neutronenreichen Seite des Stabilitätstals 
statt. 

Die Beiträge zu den stabilen Isotopen sind durch 
die schrägen Pfeile angedeutet . Die Analyse einer 
s-Prozeßverzweigung wie bei s5Kr liefert Aussagen 
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über die G r ö ß e des Neutronenf lusses während der 
Synthese. Solare Häuf igkei ten und Neutronenein-
fangquerschnit te mit der thermischen Energie 
A. r = 3 0 k e V bilden die Eingangsdaten für solche 
Untersuchungen. Bei der Analyse der 85Kr Verzwei-
gung spielt die Popul ierung eines isomeren Zu-
stands mit einer Halbwertszeit von 4.5 h durch 
Neut roneneinfang eine besondere Rolle [2, 3, 4], 

Ziel dieser Arbeit war die Best immung der für 
die Verzweigungsanalyse wichtigen Querschnit te 
der Reaktionen 8^4Kr(n, y) 8 5Krm und 8 6Kr(n, y)87Kr. 
Für die erforderl ichen Untersuchungen wurde die 
Methode der Aktivierungsanalyse gewählt. Die 
Reaktion 8 4Kr(n, y)8 5Krm kann nur auf diese Weise 
untersucht werden. Dabei ist im al lgemeinen eine 
Probendicke von 10~4 bis 10~5 A t o m e / b a r n erforder-
lich, die für die meisten Elemente durch Herstel-
lung einer Oxydtablet te oder eines Metallplättchens 
von 6 m m 0 erreicht werden kann. Bedingt durch 
die niedrigen Einfangquerschni t te der zu unter-
suchenden Kryptonnukl ide bzw. den begrenzten 
Neut ronenf luß , der üblicherweise zur Verfügung 
steht, ist eine Verdichtung des Targetgases notwen-
dig. Für Kr konnten in der Vergangenheit solche 
Voraussetzungen durch den Bau aufwendiger Kryo-
staten geschaffen werden [5]. Auch gew. Einschluß-
verbindungen, wie Hydrochinon-Chla t ra te [6 — 8], 
die sich durch hohe Strahlenbeständigkei t aus-
zeichnen [9—12], sind als Träger bei der Bestim-
mung von Neut roneneinfangquerschni t ten mehrerer 
Kr- und Xe-Nukl ide eingesetzt worden [13], Bei der 
Verwendung von epi thermischen Neu t ronen kann 
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Abb. 1. Ausschnitt aus der Nuklidkarte zur Erläuterung der Synthese schwerer Elemente im Kosmos. Während der Synthesepfad im s-Prozeß im Stabili-
tätstal der Nuklidkarte verläuft, ist er im r-Prozeß auf die neutronenreiche Seite verlagert. 



sich jedoch der relativ hohe Gehal t an Wasserstoff 
der Chlatrate als nachteilig erweisen, da durch 
Streuung der Neutronen eine Änderung des Ener-
giespektrums dieser herbe igeführ t werden könnte . 
Von anderen neuartigen Einschlußverbindungen, 
die potentiell als Gast räger in Frage k o m m e n , ist 
gegenwärtig hinsichtlich ihres Verhaltens im Strah-
lenfeld bzw. ihrer chemischen und thermischen 
Beständigkeit zu wenig bekannt [14, 15]. 

Die Beobachtung, d a ß Ar. Kr und Xe d a u e r h a f t 
in Typ A Zeolithen bzw. in Mordeni t oder Chabaz i t 
fixiert werden können, wenn die ursprüngl iche 
Kristallstruktur hydrothermal verglast wird, hat 
neue Möglichkeiten für die D u r c h f ü h r u n g der Akti-
vierungsanalyse von Gasen eröffnet [16]. Zur 
Fixierung eines Edelgases wird das bis auf einen 
Restgehalt an Wasser aktivierte Zeolith in Anwesen-
heit des verdichteten Gases bis auf T e m p e r a t u r e n 
erhitzt, die in einem wohldef inier ten Bereich liegen. 
Dabei hängt der erforderl iche Rest-Wassergehal t 
von der gewählten Fix ierungs tempera tur und der 
Zusammensetzung der die negative Ladung des 
Silikatgitters kompensierenden Kationen ab [17, 18]. 

Experimentelle Methode 

Die chemische Zusammense tzung der zur Immo-
bilisierung von Krypton verwendeten Zeol i the ist 
der Tab. 1 zu entnehmen. Die Kenntnis dieser 
Daten ist u. a. notwendig, um die Korrekturen der 
Gamma-Selbs tabsorpt ion und der Neutronen-Viel-
fachstreuung anbringen zu können. Störend bezüg-
lich Comptonuntergrund im G a m m a s p e k t r u m des 
Ge(Li)-Detektors , der die charakterist ischen Linien 
aus den x5Krm- und x 7Kr-Zerfällen a u f n i m m t , kann 
sich ein hoher Gehal t an Na und K auswirken, da 
diese Elemente ebenfalls aktiviert werden mit 
Gammal in ien oberha lb der interessierenden 
Gammal in ien aus den Kr-Isotopen. Es wurden d e m -
zufolge bindemit telfreie Molekulars iebe bevorzugt . 

die durch einen hohen Erdalkal i ionen-Austausch-
grad gekennzeichnet sind. Wei terhin wurde darauf 
geachtet, die Probe weitgehend wasserfrei zu halten, 
um Streuungen durch Wasserstoff der im keV-Ener-
giebereich einfal lenden Neut ronen zu vermeiden. 
Obgleich das Zeolith vor der Edelgaseinpressung 
noch etwa 3 — 4 Gew.-% Wasser enthält, wenn die 
Vorbehandlung bei 250 °C, und etwa 0.8 Gew.-%, 
wenn die Vorbehandlung bei 450 °C vorgenommen 
wird, haben NMR-Messungen gezeigt, daß dieser 
Restwassergehalt auf etwa 1.2Gew.-% nach Fixie-
rung bei 520 ° C (80% als gebundenes und 20% als 
labiles H 2 0 ) bzw. auf 0.5 Gew.-% nach Fixierung 
bei 650 °C (50% als O H und 50% als labiles H 2 0 ) 
abnimmt . 

Die Fixierung des Edelgases geschah in einem für 
3000 bar und 750 °C ausgelegten 0.01 1 Autoklaven, 
der bis auf ein Gaseinlaßvent i l und einen Druck-
au fnehmer vollständig in einen senkrecht s tehenden 
Rohrofen eingebracht werden konnte. Der erste 
Schritt bestand dar in, das in dem Autoklaven vor-
gelegte Zeolith durch Erhitzen unter Vakuum zu 
entwässern (Vorbehandlung) . Ein an den Autoklaven 
angeschlossener, in seinem Nutzvolumen etwa 15 ml 
umfassender d ickwandiger Cu/Be-Behäl ter d iente 
zur Gasverdichtung. Diese erfolgte durch Ausfr ie-
ren des entsprechenden Gases mit fl. N 2 und an-
schließender Verdampfung bis auf den zur Fixie-
rung gewünschten Druck. Als Sorbat wurde nat. Kr 
von Messer-Griesheim (Reinhei t > 99.99 Vol.%) 
benutzt. Nach Aus führung des Gaseinschlusses 
wurde an einem Teil der Probe mehrmals die Bela-
dung best immt, wofü r sie in einem Quarzrohr , das 
an eine Glasappara tu r mit bekanntem Volumen 
angeschlossen war, so lange bis auf 1100°C erhitzt 
wurde, bis der Druck konstant blieb. Danach wurde 
die Zusammensetzung des freigesetzten Gases gas-
chromatographisch analysiert und die Beladung 
über eine PVT-Rechnung mit einer Genauigkei t 
von etwa 3% ermittelt. Exper imente mit radio-

Tab. 1. Chemische Zusammensetzung der verwendeten Zeolithe (n. b. = nicht bestimmt). 

Zeolith Mol-% 

CaO MgO N a 2 0 K :Q Si02 A1203 

Mg4 9oA 0.02 0,29 0.09 n.b. 0.69 0.40 
2.4-4.8 mm Kugeln 



aktivem 85Kr (etwa 0,03 Ci 8 5 Kr/g Zeol i th) e rbrach-
ten den Nachweis, d a ß bei 1 1 0 0 ° C etwa 97% des 
eingeschlossenen Gases freigesetzt werden. Diesem 
Befund wurde durch entsprechende Kor rek tu r 
Rechnung getragen. 

Die Bestimmung der Querschni t te geschah mit 
der Aktivierungsmethode. Dazu wurden aus den 
übrigen Kr-beladenen Zeol i thkügelchen Table t ten 
(etwa 6 mm 0 ) hergestellt und diese zwischen zwei 
Goldfol ien gleicher Dimens ion gelegt, wobei der 
Neutroneneinfang am 197Au als Referenzquerschni t t 
dient. Die Messung ist durch einen relativ hohen 
Neutronenf luß am Ort der Probe gekennzeichnet , 
wodurch sich ein günstiges S igna l /Unte rgrund-Ver -
hältnis ergibt. Ein weiterer Aspekt , der in Betracht 
gezogen werden m u ß , ist, d a ß im Fal le des 84Kr 
nicht nur der Grundzus tand des Folgekerns popu-
liert wird, sondern auch ein i somerer Zus tand mit 
völlig anderen Zerfal lseigenschaften. Zu r Trennung 
dieses Anteils vom gesamten Querschni t t ist eben-
falls die Akt iv ierungsmethode besonders geeignet. 
Die experimentelle Bes t rahlungsanordnung ist der 
f rüherer Aktivierungen ähnlich (s. Abb. 2) [19]. Die 
Neutronen werden über d ie 7Li (p, n ) -Reak t ion 
durch Bestrahlung von metal l ischem Li th ium mit 
dem Protonenstrahl eines Van de G r a a f f Beschleu-
nigers erzeugt. Wird dabei die Energie des Pro-
tonenstrahls knapp über der Reakt ionsschwel le ein-
gestellt (Reaktionsschwelle: 1,881 MeV), dann er-
zielt man durch den Rücks toß des 8 Be-Compound-

kerns eine kinematische Kol l imierung des N e u -
tronenstrahls. Die am Ort der Probe während der 
Aktivierung registrierte Energievertei lung des N e u -
tronenflusses, wird in Abb. 3 mit der Maxwellvertei-
lung für kT= 25 keV verglichen. Aus dem Bild 
geht hervor, d a ß der erzeugte N e u t r o n e n f l u ß die 
thermische Verteilung für kT = 25 keV nahezu 
perfekt simuliert. 
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Abb. 3. Energieverteilung des in der 7Li (p, n)-Reaktion 
erzeugten Neutronenflusses. Zum Vergleich ist ein Max-
wellspektrum für k T — 25 keV eingezeichnet. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Kryptonbeladungen der zur Einfangquer-
schnit t-Bestimmung verwendeten Zeol i the sowie die 
entsprechenden Fixierungsbedingungen sind in 
Tab. 2 wiedergegeben. Ein Vergleich der Röntgen-
verteilungsbilder von AI, Si und Kr im amorphen 
5A Zeolith liefert den Beweis, d a ß die Kr-Atome 
nicht in Bläschen unterschiedl icher Dimension, son-
dern homogen, in sehr kleinen Einheiten ( < 2 p m 0 ) 
eingeschlossen sind [20], 

Eine Verifizierung der Beladung nach der Be-
strahlung mit ep i thermischen Neut ronen wurde 
nicht für notwendig erachtet , da beglei tende Ver-
suche ergaben, d a ß eine mehrmona t ige G a m m a b e -
strahlung mit einer Gesamtdos i s von ca. 3 • 106 

[kJ/kg] zu keiner s t rahlenbedingten Freisetzung des 
eingeschlossenen Gases führ t [18]. Da rübe r hinaus 
haben sich 5 A Zeol i thproben. die bis zu 0,03 
[Ci 85Kr/g] enthalten (^-Strahlung mit £max = 
0,67 MeV), als stabil erwiesen [21]. Ähnliche Beob-
achtungen hinsichtlich der Strahlenbeständigkei t 
von Zeolithen sind auch von anderen Autoren bei 
der Entsorgung von hochakt ivem , 3 7Cs-Abfall [22] 
bzw. bei der Bestrahlung von Typ X Zeolith mit 
sehr hohen Neutronen-Strahlungsdosen gemacht 
worden [23], Vermutlich bildet sich durch Strahlen-
einwirkung eher eine a m o r p h e oder s emiamorphe 

Tab. 2. Kryptonbeladungen und Fixierungsbedingungen 
für die Äktivierungsproben. Vorbehandlung: 40 h bei 
250 °C. 

Zeolith Gas Fixierungs-
bedingungen 

Druck 
[bar] 

Temp. 
[°C] 

Beladung3 

Norm cm3 

Mg4.9oA 
Ca5.66A 

nat. Kr. 
nat. Kr. 

1610 

1930 
520 
520 

52,8 ± 1.3 
66,3 ± 1,4 

bezogen auf unbeladenes Zeolith. 

Tab. 3. Zusammenstellung einiger für die Aktivierung 
relevanter Daten. 

Nuklid Natürliche Halbwerts- e.. I. 
Häufigkeit zeit des 
% " (n,y)-Isotops [keV] [%] 

84 kj-

197Au 

57 4.48 h 

100 2,69 d 

151 78.26 ±4.76 
305a 14 ±0.4 
412 95.5 ±0.00 
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Abb. 4. Gammaspektrum von aktiviertem, natürlichem 
Krypton, gemessen mit einem Ge(Li) Detektor über einen 
Zeitraum von einer Stunde. 

Phase aus, durch die, angesichts der ausb le ibenden 
Fernordnung, die Gasd i f fus ion wesentlich langsamer 
vonstatten geht [24], Im Gegensatz zu Chla t ra ten ist 
die chemische und thermische Beständigkeit des in 
amorphem Zeoli th eingelagerten Edelgases außer -
ordentlich hoch. Die Kr-Ausgasrate liegt beispiels-
weise, je nach Probenhers te l lung und Zeol i thar t , 
selbst bei 500 ° C nur bei einigen Prozenten pro Jahr 
[16-18] , Eine thermisch-bedingte Edelgasfreiset-
zung kann somit ebenfal ls ausgeschlossen werden. 

Erste Aktivierungsmessungen wurden mit natürli-
chem Krypton durchgeführ t . Die für die Bestim-
mung der Querschni t te relevanten G r ö ß e n sind in 
Tab. 3 zusammengestel l t . D ie G a m m a l i n i e von 8 Kr 
liegt dicht unterha lb der Goldreferenzl in ie bei 
412 keV. so d a ß Kr und Au getrennt ausgezählt 
wurden, um den Comptonun te rg rund der Au-Linie 
zu vermeiden. Die Proben wurden insgesamt 4 h 
bestrahlt und anschl ießend über einen Zei t raum 
von mehreren Stunden ausgezählt . Abbi ldung 4 
zeigt im G a m m a s p e k t r u m einer Zeol i thprobe , die 
natürliches Krypton enthält , d ie charakter is t ischen 
Zerfallslinien der angeregten 85Krm- und 87Kr-
Nuklide. Das Spekt rum verdeutl icht , d a ß der Ge-
halt an 84Kr im natür l ichen Krypton (57%) aus-
reichend ist. um den Querschni t t der Reakt ion 

26C 



84Kr (n, }')85Krm zu bes t immen, während fü r die 
Untersuchung der 86Kr (n, }')87Kr-Reaktion hoch an-
gereichertes 86Kr erforderl ich ist, um die Empf ind -
lichkeit der Messung zu erhöhen. 

Die Zahl der aktivierten Kr-Kerne, A K r , ergibt 
sich aus 

AK[ = (pTNKr erKT/B1", 

wobei (pj = \tp{t) dt der über die Zeit integrierte 
Neut ronenf luß ist, N die Probendicke in [Atome/ 
barn] darstellt, und oKt der zu be s t immende Quer -
schnitt ist. Mit dem Faktor / ß r wird fü r den Zerfal l 
aktivierter 8 5Krm-Kerne während der Neu t ronenbe -
strahlung korrigiert. U m die Absolu tmessung des 
Neutronenflusses zu vermeiden , wurde die Messung 
relativ zu dem gut bekannten Goldquerschn i t t 
durchgeführ t [25]: 

Kr _ 0"Kr A r Kr . /B C r 

^ A u ^ A u 

Als zusätzliche Kontrolle wurde der Querschni t t der 
Reaktion 8 4Kr(n,y) 8 5Krm auch für thermische Neu-
tronenenergie am Karlsruher F R 2 Reaktor best immt. 
Das Ergebnis dieser Akt ivierung ist in guter Über -
einst immung mit der Messung von Konda i ah et al. 
[13]. Die Querschni t tsmessungen sind in Tab . 4 zu-
sammengestellt. Die Ergebnisse zweier Akt iv ierun-
gen mit verschiedenen Zeol i then ergab ebenfal ls 
ausgezeichnete Übere ins t immung . Mit den Quer -
schnitten dieser Arbei t kann das Isomerenverhäl tn is 
(IR) bei 0.025 eV und 25 keV berechnet werden: 

IRthermisch = = 0 , 6 7 ± 0 , 0 6 , 
o j + 42 

IR25kev = ~ ~ = 0,52 ± 0,05 . 

Tab. 4. Einfangquerschnitte der Reaktion 84Kr (n, y)85Krm. 

Edelgas- Neutronen- Einfang- Bemerkungen 
träger energie querschnitt 

[eV] [mb] 

Chlatrat 2,5 • 10~2 90 ± 13 Kondaiah et al. 
(1968) 

Ca-Zeolith 2,5- 10~2 85 ± 6 a 

Ca-Zeolith 2,5 • 104 21,6 ± 1,6 a 

Mg-Zeolith 2,5 • 104 21,1 ± 1.6 
a Die Werte dieser Arbeit wurden mit einem Goldquer-
schnitt von f j t h e r m i s c h = 9 8 , 8 ± 0 , 3 b und a k T = 2 5 k e v = 
657 ± 16mb berechnet. 

Der totale Einfangquerschnit t von 84Kr bei 25 keV 
wurde von Leugers et al. [26] gemessen, der ther-
mische 8 4Kr-Querschnitt zum 85Kr Grundzus t and 
wurde der Kompilat ion von M u g h a b g h a b und 
Garbe r en tnommen [27], Das Isomerenverhäl tnis 
IR25kev ist e rwar tungsgemäß kleiner als IR t hermisch> 

da im Einfangprozeß bei höherer Neu t ronenenerg ie 
durch das Auftreten von Neut ronen größeren Dreh-
impulses eine stärkere Popul ierung des 85Kr G r u n d -
zustands mit Spin 9 / 2 + zu erwarten ist. In der 
vorliegenden Arbeit wurde dargelegt, d a ß durch 
chemische Fixierung von Kryptonisotopen in 
Verbindung mit einer erprobten Aktivierungs-
technik die Einfangquerschni t te der Reak t ionen 
84Kr(n, y)85Krm, 8 6Kr(n, y)87Kr bei kT= 25 keV 
Neutronenenergie gemessen werden können. Die 
Bestimmung des 86Kr Einfangquerschni t ts e r forder t 
angereichertes 86Kr. Die Kr-Querschni t te bi lden in 
Verbindung mit weiteren Querschni t ten an 8 5 '8 7Rb 
und 86-87-88Sr die Grund lage für eine Analyse der 
85Kr Verzweigung, die in einer weiteren Arbei t vor-
gelegt werden soll. 

* 
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