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Radiumhaltige Leuchtfarben

und F. Vilser

1 Radiolumineszente Leuchtfarben I

Sidorsche Blende (1866, T. Sidot; hexagonale Zinksulfid-
modifikation mit Kupferdotierung) versetzt mit [**Ra]Ra-
dium wird als Leuchtmasse fiir Zeiger und Ziffern von
Weckeruhren (Abb. 1a) seit 1907 und von 1911 an in Ta-
schenuhren (Fa. Junghans) verwendet [1]. Damit wurde die
Entdeckung von F. Giesel von der Braunschweiger Chinin-
fabrik in die allgemeine Anwendung umgesetzt, welcher
empfahl mit Sidotblende bestrichene Leuchtschirme als
Detektor fiir ionisierende Strahlung einzufiihren [2].

[**Ra]Radium fiel als Beiprodukt der Uranfarbenproduk-
tion an. Es handelt sich dabei um das Radioelement mit

Abb. 1a (oben): Radiolumineszente [**Ra]radiumhaltige Leuchtfarben auf
der Basis des II/VI-Halbleiters ZnS(Cu) wurden seit 1907 in der
Uhrenindustrie eingesetzt (Junghans). Die gammaspektrometrisch ermit-
telte [**Ra]Radium-Aktivitiit typischer Weckerziffern variiert zwischen 90
und 300 Bq, die Aktivitit der Leuchtzeiger entspricht gemiif Farbauftrag
zwei bis drei durchschnittlichen Ziffernaktivititen (s. auch Folie links oben).

Abb. 1b (unten): Elektronische Autoradiographie des Ziffernblatts von
Abb. 1a, Expositionszeit: 15 Minuten mit Instant Imager (2024, Canberra
Packard). Die Alpha-Emissionsrate ist etwas auffillig am Kreuzungs-
punkt der Ziffer 4, die Homogenitiit des Aktivititsauftrags belegt die Inte-
gration der Zahlereignisse der Ziffern 1 und 11 (s. auch Folie rechts oben).
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hochster spezifischer Aktivitat, das in wagbaren Mengen in
der Natur aufgefunden werden kann. Die bei seinem Al-
phazerfall sowie bei entsprechenden Umwandlungen seiner
Folgeprodukte freigesetzte Nuklearenergie der Heliumio-
nen und des verbleibenden RiickstoBkerns generiert im
kupferdotierten II/VI-Halbleiter Zinksulfid (typischer
Kupfergehalt rd. 100 ppm) Elektronen-Defektelektronen-
Paare, welche lokal radiativ rekombinieren [3], was bei Be-
trachtung mit bewaffnetem Auge (z.B. einer Lupe) als
Szintillation registriert wird. Radiolumineszente Leuchtfar-
ben wurden im zivilen wie insbesondere militdrischen Be-
reich breitgefichert eingesetzt [4, 5].

So notiert G. Berndt 1920:

» Eine Wiedergewinnung des Ra ist dabei leider ausgeschlos-
sen, da die winzigen Mengen, welche sich auf Leuchtuhren
w. d. finden, niemals an eine Zentrale zuriickstromen und ih-
re Verarbeitung auch kaum nutzbringend sein diirfte.” [6].
Auf uns gekommen sind so nicht nur eine Vielzahl von Ob-
jekten aus dem Altwarenhandel, sondern z. B. die bis heute
fortgefiihrte Verwendung von [**Ra]Radium im Bereich
von Taucheruhren.

2 Radiometrische Charakterisierung

2.1 Elektronische Autoradiographie

Unterzieht man ein radiolumineszentes Ziffernblatt eines
Weckers einer Untersuchung mit digitaler Autoradiogra-
phie, so zeigt sich eine relativ homogene Aktivititsvertei-
lung in der Leuchtmasse (Abb. 1b). Kreuzungspunkte der
Strichfiihrung etwa bei der Ziffer 4 zeigen geringfiigige Er-
hohung; die quantitative Auswertung der korpuskularen
Oberflichenemissionsrate der Ziffern 1 und 11 unter-
scheidet sich somit erwartungsgemil um den Faktor zweli.

Abb. 2: Ausgestanzte Ziffern eines der untersuchten Leuchtzifferbliitter
zur gammaspektrometrischen und [*’Rn]Radon-Exhalationsuntersu-
chung; die Exhalationsrate betriigt zwischen 40 und 140 [**Rn]Radon-
Atomen pro Sekunde (vgl. Abb. 3).
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Abb. 3 (oben): Vergleich der gammaspektrometrisch ermittelten und pa-
rallel mit Hilfe von Gasphasenradiometrie bestimmten Exhalation von
[**Rn]Radon-Atomen/s aus den Matrices der einzelnen Ziffern.

Abb. 4 (unten): Zeitserie der Aktivititskonzentration eines Weckers mit
radiolumineszentem Leuchtziffernblatt mit Gehiiuse (vgl. Abb. 1); einge-
bracht zum Startzeitpunkt in einen Edelstahlcontainer (Nominalvolumen
= 50 1), mit simultan eingeschlossenem Detektor (Alpha-GUARD PQ
2000, Genitron).

2.2 [*Ra]Radium-/Folgeprodukt-Aktivitit

Fiir weitere Untersuchungen wurden die radiolumineszen-
ten Zeiger und Ziffern jeweils separat prépariert, und mit
Hilfe von hochauflésender Gammaspektrometrie (HPGe)
einzeln spektrometriert (Abb. 2). Die [**Ra]Radium-Akti-
vitit eines kompletten Ziffernsatzes 1-12 addiert sich dabei
im vorliegenden Fall zu 4340 Bq.

Zeichnet man die radiogenetische Gleichgewichtssituation je-
der einzelnen Komponente quantitativ auf, so zeigt sich, dass
die auf das gasférmige [*?Rn]Radon folgenden gammaemit-
tierenden Radon-Tochter ([*“Pb]Blei, [*‘Bi] Wismut) nur zu
rd. 50 % im Sikulargleichgewicht vertreten sind. Mit anderen
Worten, nur rd. die Hilfte der durch Radiumzerfall gebilde-
ten Radon-Atome verbleibt in der Matrix der Leuchtmasse,
der Rest exhaliert in die umgebende Atmosphire.

Zeichnet man die Gamma-Nettooberflachendosisleistung
eines in Abb. 1 wiedergegebenen Weckers auf, so erhilt
man mit Deckglas 160 nSv/h, ohne dasselbe 260 nSv/h.

2.3 [**Rn]Radon-Exhalation

Bisher sind zwei Expositionspfade durch radiolumineszen-
te Leuchtfarben angesprochen, zum einen der radiotoxi-
sche Abrieb von [**Ra]radiumhaltiger Leuchtmasse und
die damit verbundene Moglichkeit der Inkorporation eines
alphastrahlenden Radionuklids, sowie die, das Deckglas
durchdringende harte Gammastrahlung (242-2204 keV)
des in der Leuchtmasse festsitzenden Anteils der [**Rn]Ra-
don-Folgeprodukte.
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Abb. 5: Mit Hilfe des Einsatzes von Restlichtverstirkern gelingt es das
ridumlich wie zeitlich stochastische Verhalten des radioaktiven Zerfalls
durch die lokal auftretenden Szintillationen in der weitgehend gleichmiiBig
aufgebrachten (vgl. Abb. 1b), [**Ra]radiumhaltigen Leuchtmasse sichtbar
zu machen. Die wiedergegebene Bildsequenz ist von G. Feis und
G. Lieckfeld im zeitlichen Abstand von je 40 ms aufgezeichnet worden.

Dazu gesellt sich nun ein dritter Expositionspfad, niamlich
die Inhalation von exhaliertem [*?Rn]Radon mit seinen an
Aerosole angelagerten, luftgetragenen Folgeprodukten [8].
Damit trdgt die Exhalationsquelle Leuchtmasse zur Belas-
tung der Innenraumluft bei. Im vorliegenden Fall wurden
die einzeln préiparierten Ziffern neben der gammaspektro-
metrischen Bestimmung des Gehalts an [**Ra]Radium und
[**Rn]Radon-Folgeprodukten auch noch einer Direktbe-
stimmung der [*?Rn]Radon-Exhalation unterworfen. Diese
liegt je nach Ziffer zwischen 40 und 140 Atomen [*’Rn]Ra-
don pro Sekunde (Abb. 3) [7].

Gleichfalls wurde der Wecker sowohl im intakten Zustand,
wie im gedffneten Zustand in einem 50 1-Edelstahlcontai-
ner eingeschlossen und die Evolution der [*’Rn]Radon-Ak-
tivititskonzentration in diesem Untersuchungscontainer
iber 100 Stunden hinweg aufgezeichnet. Es wurden dabei
Aktivititskonzentrationen bis zu 12000 Bg/m’® erreicht
(Abb. 4). Die entsprechende Zeitserie ist dabei nur in ge-
ringem Umfang (rd. 5 %) davon abhingig, ob der intakte
oder der bzgl. seines Gehiuses getffnete Wecker in den
Untersuchungscontainer eingestellt wird.

Diese Resultate belegen eindrucksvoll, als weiteren Expositi-
onspfad, die Exhalation in die Innenraumluft, den es bei Ver-
wendung und Lagerung derartiger Objekte zu beachten gilt.

3 Stochastik des radioaktiven Zerfalls

Es ist uns inzwischen gelungen, durch die konsequente An-
wendung und Kombination von Restlicht verstirkenden
Systemen die einzelnen distinkten Szintillationen an der
Oberfliche der Leuchtmasse sichtbar zu machen (Abb. 5),
welche lokal auf den Alphazerfall von [**Ra]Radium
zuriickgehen. Zeichnet man die entsprechenden Bild-
sequenzen auf, so kann man riumlich wie zeitlich den sto-
chastischen Charakter des radioaktiven Zerfalls mit einer
Zeitauflosung von 40 ms visuell verfolgen. Grundlegende
Voraussetzung ist dabei, dass von einer weitgehend homo-
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genen [**Ra]Radium-Aktivititsverteilung in der Leucht-
masse ausgegangen werden kann, wie sie die Resultate der
elektronischen Autoradiographie belegen (Abb. 1b).

Bei der Inspektion radioaktiver Alltagsgegenstinde kon-
nen auch unterschiedliche Expositionspfade [8], im vorlie-
genden Fall Inhalation von [**Rn]Radon und seinen aero-
solgetragenen Folgeprodukten, neben Gammabestrahlung
und Inkorporation von [**Ra]Radium-Abrieb [9] aufschei-
nen. Dies erfordert im Umgang (Lagerung und Entsorgung
eingeschlossen) fortgesetzte Aufmerksamkeit.
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