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Abstract

The goal of my thesis was to produce a new reference material for radiocarbon dat-
ing. Up to now, no reference material in the form of graphite exists. This makes it
complicated to determine the quality of AMS-measurements independently from the
chemical preparation, as graphitisation is required for all reference materials in order
to perform an AMS-measurement.

A standard material composed of graphite does not require any sample preparation
and can be used directly in the Cs sputter ion source. Any derivation from the
nominal value indicates a problem in the AMS-measurement. This is not the case for
graphitized samples, because it is impossible to distinguish if the problem occurred
during the graphitization or in the AMS-measurement.

Our approach was to use dead graphite (i.e. graphite without *C) and irradiate
it with neutrons. This has the advantage that any chemical modification is avoided,
which could lead to isotopic fractionation or contamination. The material properties,
like grain size, crystal structure, usability for Cs sputter ion sources and the abundance
of the stable isotopes, are not altered by the irradiation.

Alltogether four materials (M1, M2, M4 and M5) were irradiated at the Atomin-
stitut (Vienna University of Technology). We focused on one of those materials (M2).
This allowed us to measure more samples of one material and thus achieve a better
statistical resolution.

Different tests were performed to verify homogeneity. The raw data were scanned
for certain signatures, i.e. hot-spots, areas with abnormal 4C-concentrations. No such
area was found during our investigation, therefore we can conclude: in material M2,
with the probability of 95% there are less than 0.11 regions per milligram graphite
powder, which can be classified as regions with abnormal 4C-concentration.

Reproducibility tests showed a “scatter inter turns” of S.; = 4%¢ and a high sensi-
tivity to sample preparation. Further research has to show, whether the scatter inter
turns originates only in the sample preparation or if it is a sign for inhomogeneity in
the material.

Last, the *C-concentration was determined with the method of Rozanski et al.
(1992). The best value for material M2 is:

14C concentration ratio: 125.5(5) pMC
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Kurzfassung

Meine Diplomarbeit hatte zum Ziel, ein Standardmaterial fiir Radiokohlenstoff-Datie-
rungen herzustellen. Bis jetzt gab es kein Standardmaterial aus Graphit. Das machte
es schwierig, die Qualitdt einer AMS-Messung unabhéngig von der chemischen Proben-
aufbereitung zu bestimmen, weil alle Standardmaterialien zuerst graphitisiert werden
miissen um in einer AMS Anlage gemessen werden zu koénnen.

Ein Standardmaterial aus Graphit erfordert keine chemische Aufbereitung und kann
direkt gemessen werden. Jede Abweichung vom Sollwert léasst auf ein Problem in der
AMS-Messung schlielen.

Unser Ansatz war, toten Graphit (d.h. Graphit ohne 'C) mit Neutronen zu be-
strahlen. Durch diese Herangehensweise werden chemische Einfliisse auf die Mate-
rialeigenschaften, Isotopenfraktionierung sowie Kontaminationen vermieden. Durch
eine Neutronenbestrahlung werden die Materialeigenschaften, wie Kérnung, Kristall-
struktur, Verwendbarkeit fiir Cs-Sputterionenquellen und das Verhéltnis zwischen den
stabilen Kohlenstoffisotopen, nicht verdndert.

Es wurden insgesamt vier Materialien (M1, M2, M4 und M5) erfolgreich am Atom-
institut (Technische Universitat Wien) bestrahlt. Unsere Untersuchungen fokussierten
sich auf ein Material (M2). So war es moglich mehr Proben von diesem einen Material
zu messen um eine bessere Statistik zu erhalten.

Fiir die Verifizierung der Homogenitét wurden verschiedene Verfahren gewéhlt, zum
einen wurden die Rohdaten auf bestimmte Muster, wie Bereiche mit abweichender
14C-Konzentration, untersucht, jedoch konnten solche nicht gefunden werden. Zum
anderen erfolgte ein Vergleich der Streuung (systematische Unsicherheit) des produ-
zierten Materials mit Erfahrungswerten.

Uber das gesamte vermessene Probenmaterial kann folgende Aussage gemacht wer-
den: Im Material M2 sind mit 95% Wahrscheinlichkeit weniger als 0.11 Regionen
pro Milligramm Graphitpulver enthalten, welche als Bereiche mit abweichender *C-
Konzentration zu klassifizieren sind.

Die Untersuchung der statistischen Unsicherheiten zeigte eine durchschnittliche
Streuung zwischen wiederholten Messungen an derselben Probe von S.; = 4% und
eine hohe Sensitivitdt auf die Probenherstellung. Es bedarf weiterer Nachforschungen,
ob die Streuung einzig und alleine durch die Probenherstellung verursacht wird, oder
ob sie doch auf eine Inhomogenitéat im Material hinweist.

Zum Schluss wurden die *C-Konzentration mit der Methode von Rozanski et al.
(1992) bestimmt. Als besten Wert fiir das Material M2 erhalten wir:

11C-Konzentrationsverhiltnis: 125.5(5) pMC
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1. Einleitung

1.1. Themenstellung und Motivation

Die Aufgabenstellung dieser Diplomarbeit war die Herstellung eines Materials wel-
ches folgenden zwei Anforderungen geniigt: 1) es besitzt eine homogenes “C/12¢-
Verhiltnis und 2) kann direkt in Cs-Sputterquellen gemessen werden. Das Mate-
rial wurde hergestellt durch Bestrahlung von “totem” Graphitpulver (d.h. "C/12¢c-
Verhéltniss < 1-107'%) mit thermischen Neutronen am Atominstitut (Technische Uni-
versitit Wien). Die angestrebte “C-Konzentration war ca. 150 pMC, das entspricht
der natiirlichen **C-Haufigkeit in heutiger Holzkohle.

In der Beschleuniger-Massenspektrometrie (AMS) wird meist eine sogenannte Cs-
Sputterquelle verwendet, so auch am VERA ( Vienna Environmental Research Accele-
rator, Universitdt Wien). Mit dieser Art der Ionenquellen wird vorzugsweise graphit-
sierter Kohlenstoff gemessen Somit ist es notig, dass Proben mittels einer chemischen
Aufbereitung in Graphit umgewandelt werden.

Die Reproduzierbarkeit von *C-Messungen kann in zwei unabhingige Teile auf-
gespalten werden: die der chemischen Aufbereitung und die der AMS-Anlage. Eine
Charge von einigen Gramm Graphit mit einer homogenen *C-Verteilung wiirde es
ermoglichen die Eigenschaften des Massenspektrometers unabhéngig von der chemi-
schen Probenherstellung zu studieren. Bedauerlicherweise existiert so ein Material bis

jetzt noch nicht. Das Ziel dieser Diplomarbeit ist, so ein Material herzustellen.

1.2. Konzept und Alternativkonzepte

1.2.1. Konzept

Das Konzept ist “totes” Graphitpulver mit thermischen Neutronen am TRIGA Mark-
IT Reaktor des Atominstituts (Technische Universitat Wien) zu bestrahlen. Mittels der
1BC(n,v)"C Reaktion wird 1*C produziert, wobei eine ‘C/12c-Konzentration in der
GroBenordnung von 10712 angestrebt wird, #hnlich dem Verhéltnis in der Atmosphére

und der lebenden Natur. Dabei miissen folgende Umsténde beachtet werden:
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e lange Bestrahlungszeit aufgrund des geringen Wirkungsquerschnitts fiir den Ein-

fang thermischer Neutronen
e inhomogener Neutronenfluss
e Beobachtung der Proben ist wéhrend der Bestrahlung unmoglich

e bedingt durch Zeit und Aufwand ist nur eine begrenzte Anzahl an Bestrahlungs-

versuchen moglich
Die Vorteile des gewéhlten Verfahrens sind:
e rein statistische Verteilung der *C-Atome
o der gewdhlte Graphit ist gut fiir eine Cs-Sputterquelle geeignet

e Verfahren ohne chemische Aufbereitung (somit hat die chemische Reproduzier-

barkeit keinen Einfluss)

1.2.2. Alternative Konzepte

Neben der oben genannten Herstellungsmethode gibt es noch weitere Ansédtze um
Graphit mit einer homogenen “C-Verteilung herzustellen. Diese werden angefiihrt um

unsere Entscheidung fiir die Herstellung mittels Neutronenaktivierung zu motivieren.

Mehrmaliges Graphitisieren einer kleinen Menge: Die Herstellung von AMS-ge-
eignetem Graphit aus Kohlendioxid ist eine etablierte Standardanwendung die fiir
viele 1Y C-Probenaufbereitungen an AMS-Anlagen verwendet wird. Kohlendioxid wird
mittels Wasserstoff zu elementarem Kohlenstoff und Wasser reduziert (Bosch-Reakti-
on). Ein Katalysator unterstiitzt diese Reaktion, normalerweise wird Eisen verwendet
(Vogel et al., 1984). Die Stérke von AMS-Anlagen ist die Moglichkeit sehr kleine
Proben, im Milligramm-Bereich und darunter, zu messen. Deshalb sind die Graphi-
tisierungsanlagen auch immer auf diese kleinen Probenmengen ausgelegt. Am VERA
existieren zwei dieser Anlagen, wobei die fiir kleinere Proben optimierte prinzipiell
zur Verfiigung steht. Dort konnen neun Proben mit maximal 1 mg Graphitpulver pro
Probe gleichzeitig hergestellt werden. Fiir die Herstellung von zumindest 1g homo-
genem Material miisste der Arbeitsdurchgang iiber 100 mal ausgefiithrt werden, das
entspricht zwischen 50 und 100 Arbeitstagen. Die Herausforderung wire zum einen
der Nachweis, dass keine einzige der 100 Proben kontaminiert worden war. Zum ande-
ren wire die Graphitisierungsanlage fiir 3 Monate besetzt und stiinde nicht fiir andere

Proben zur Verfiigung.



1.2. Konzept und Alternativkonzepte

Kontinuierliche Graphitisierung wiirde dieses Problem beheben. Die Ausgangsma-
terialien, Kohlendioxid und Wasserstoff, miissten permanent in die sauerstofffreie
Umgebung nachgefiillt werden. Die Herausforderungen sind, dass das Gasverhéltnis
wéahrend der gesamten Reaktionsdauer konstant gehalten werden miisste, um Fraktio-
nierungserscheinungen durch eine Anderung des Edukte-Verhéltnisses vorzubeugen.
Weiters miisste der “Vorlauf”, der erste produzierte Graphit, entfernt werden, weil
die Produktion anfangs noch nicht in einem Gleichgewichtszustand ablauft. Wenn
man bedenkt, dass Eisen als Katalysator verwendet wird und die Reaktion in einer
sauerstofffreien Umgebung stattfinden muss, scheint das eine grofle Herausforderung

7ZU sein.

Nasschemische Graphitisierung ist mittels Schwefelsdure moglich. So konvertiert
Schwefelsdure organische Materialien zu elementarem Kohlenstoff. Jedoch ist der so
hergestellte Kohlenstoff nicht gut fiir die Cs-Sputterquelle geeignet, da nur ein geringer
Ionenstrom aus der Quelle erreicht wird. Diese Methode zu perfektionieren geht iiber
unsere chemischen Moglichkeiten hinaus, konnte aber von einem Chemielabor weiter

verfolgt werden.

Industrielle Graphitherstellung bedient sich einer synthetischen Graphitproduktion
aus organischen Materialien in einer industriellen Gréflenordnung. In den meisten
Féllen wird Koks, hergestellt aus Erdol oder Kohle, als Ausgangsmaterial verwendet.
Durch eine lange thermische Behandlung bei iiber 3000 °C wandelt sich der mehr oder
weniger turbostratisch vorgeordnete Kohlenstoff in einen in allen drei Richtungen
geordneten Graphit um (ECGA, 2012). Dieses Verfahren wére auch fiir organische
Materialen mit C méoglich. Wie erwihnt arbeitet die industrielle Graphitproduktion
mit einer anderen Groflenordnung, als den von uns benétigen wenigen Gramm, welche
fiir Forschungszwecke gebraucht werden. Ein Nachbau solch einer Anlage im kleinen
MafBstab in unserem Labor scheint sehr schwierig, besonders da hohe Temperaturen

vonnoten sind.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es theoretisch einige Verfahren gibt um
den gewiinschten Graphit herzustellen. Sofern ein geeigneter Reaktor zur Verfiigung
steht, verspricht Neutronenaktivierung das beste Resultat und ist die fiir uns am
einfachsten durchfiihrbare Methode. Die Aktivierung ist ein rein statistischer Prozess,
bei dem keine Isotopenfraktionierung zu erwarten ist. Das Verfahren lédsst sich im

Bedarfsfall mit geringem Aufwand wiederholen.
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1.3. “C, AMS und VERA

1.3.1. Uber die Radiokohlenstoff-Datierung

Willard Frank Libby erhielt 1960 den Nobelpreis in Chemie fiir die von ihm 1949 entwi-
ckelte Radiokohlenstoffdatierung (Libby et al., 1949). Mit Hilfe der *C-Datierung wur-
de es moglich unbekannte organische Proben zu datieren. Das radioaktive “C-Isotop
zerféllt durch einen S~ -Zerfall unter Aussendung eines Elektrons und elektronischen
Antineutrinos in das Stickstoffatom N. Die Halbwertszeit von C ist 5730(40) Jahre
(Godwin, 1962). Das Prinzip der “C-Datierung geht von der (zu vereinfachenden)
Annahme aus, dass in der Atmosphire eine konstante *C-Konzentration herrscht.
Der Kohlenstofthaushalt aller lebenden Organismen befindet sich direkt oder indi-
rekt im Gleichgewicht mit der Atmosphére. Mit dem “Todeszeitpunkt” wird dieses

Gleichgewicht beendet und die “C-Konzentration nimmt exponentiell ab.

1.3.2. AMS - Beschleuniger-Massenspektrometrie

Die Erfindung von Beschleuniger-Massenspektrometrie, auch AMS (Accelerator Mass
Spectrometry) genannt, wird auf 1938 datiert. Alvarez und Cornog (1939) verwende-
ten ein Zyklotron um 3He zu identifizieren und zeigten, dass ein Zyklotron fiir hoch
sensitive Massenspektrometrie geeignet ist. Nach diesem Beginn dauerte es weitere 38
Jahre bis wieder zwei Institute sich auf diese Idee konzentrierten. Die Universitéit von
McMaster (Nelson et al., 1977) und die Rochester-Toronto-General Ionex Corporation
Group entwickelten unabhéngig voneinander und fast gleichzeitig die Beschleuniger-
Massenspektrometrie um *C zu detektieren und dadurch die Radiokohlenstoffdatie-
rung deutlich zu verbessern. Bis zu diesem Zeitpunkt ist §-Zerfallszahlung fiir die Ra-
diokohlenstoffdatierung verwendet worden. AMS hat gegeniiber der Zerfallszéhlung
den groflen Vorteil, dass eine viel geringere Probenmenge benotigt wird. Fiir konven-
tionelle Zéhlrohrmessungen von Kohlenstoff miissen Probenmengen um 1 g verwendet
werden, im Gegensatz dazu brauchen AMS-Anlagen nur 1 mg (oder weniger) elemen-
taren Kohlenstoff.

Heutzutage wird AMS fiir viele verschiedene Radioisotope verwendet. AMS ist eine
hoch sensitive Messmethode um seltene langlebige Nuklide trotz im Uberfluss vor-
handener Isotope und Isobare zu detektieren. Am Beispiel von Kohlenstoff wird die
Messmethode erklart. Der erste Schritt ist eine chemische Aufbereitung welche mecha-
nisch und chemisch méogliche Kontaminationen entfernt. Um die Proben fiir die weit
verbreiteten Cs-Sputterquelle verwenden zu kénnen, muss der zu messende Kohlenstoff

in Graphit umgewandelt werden. Die Quelle ist der erste Filter, da Anionen erzeugt
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werden. Stickstoff kann keine negativen Ionen bilden, damit wird N (ein stabiles Iso-
bar von C) unterdriickt, eine wichtige Voraussetzung um die **¢/12¢c-Verhéltnisse im
Bereich von 10712-107'° messen zu koénnen. Eine erste Beschleunigung extrahiert die
Kohlenstoffionen aus der Quelle. Verschiedene ionenoptische Komponenten dienen der
Strahlfokusierung sowie als Filter, um unerwiinschte Anionen zu entfernen. Zentraler
Teil der Beschleuniger-Massenspektrometrieanlage ist ein Tandembeschleuniger, wel-
cher die positive Hochspannung (von mehreren MV) zwei mal fiir die Ionenbeschleu-
nigung niitzt. Nach der ersten Beschleunigung werden die Anionen umgeladen (“ge-
strippt” ), das heifit sie verlieren ein bis mehrere Elektronen und sind anschlieBend po-
sitiv geladen. Molekiile brechen durch das Umladen auf. So wurde gezeigt, dass in 3+
oder hoheren Ladungszustinden keine C-H-Molekiile mehr existieren. 12C'H,, ¥ C'H
und “C besitzen eine fiir AMS-Anlagen nicht zu unterscheidende Masse, deshalb ist es
wichtig dass diese Molekiile aufgebrochen werden. Nach Verlassen des Beschleunigers
befinden sich die positiv geladen Atome auf der Hochenergieseite (vor dem Beschleuni-
ger ist die Niederenergieseite) und durchlaufen weitere ionenoptische Elemente. Diese
fokussieren den Strahl und filtern ungewiinschte Ionen. Die 2C- und 3C-Tonenstréme
werden mittels Faradaycups gemessen. Die einzelnen *C-Atome werden durch einen

geeigneten Detektor (z. B. Siliziumdetektor) registriert.

1.3.3. “C-Datierung: Vom Konzept zur Umsetzung

Vom Prinzip ist die Radiokarbonmethode einfach zu verstehen, jedoch gibt es eini-
ge Eigenheiten. Die Berechnung des konventionellen 1*C Alters verwendet den Wert
von 5568 Jahren fiir die '*C-Halbwertszeit (Libby-Halbwertszeit) und nimmt einem
konstanten *C-Gehalt im atmosphirischen Kohlendioxid an. Das so bestimmte Al-
ter einer Probe wird in Jahren BP (Before Present) angegeben, diese Zeitskala hat
1950 als Nulljahr und datiert Ereignisse vor 1950. Jedoch wurde schon friih entdeckt,
dass atmosphérisches *C Schwankungen unterlag und einer Kalibrierkurve bedarf.
Die aktuellen Kalibrierkurven sind IntCal09 fiir terrestrische Proben und Marine09

fiir marine Proben, eine genaue Beschreibung befindet sich in Reimer et al. (2009).

Fraktionierungskorrektur: Die Kohlenstoff-Isotopensignatur einer Probe spiegelt we-
gen massenabhéngiger Fraktionierungserscheinungen nicht die Signatur in der Atmo-
sphiire wieder. Es kann angenommen werden, dass die *C-Fraktionierung quadratisch
zur B3 C-Fraktionierung (6'3C) ist (Stuiver and Robinson, 1974).

Wenn Rg das C/12c-Verhiiltnis der Probe und Rppp das C/12¢c-Verhiltnis des
Standards ist, dann ist §'3C' = (Rgs/Rppp — 1) - 1000. Der PDB (Pee Dee Belem-
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nite) ist der gebriiuchliche Standard fiir 6'*C. Er besteht aus einem marinen Fossil
(Belemnitella americana) aus der Pee Dee Formation in South Carolina, USA.

Es ist gebréduchlich alle Proben, unabhéngig von Probenmaterial und Umgebung,
auf §3C' = —25%0 in Bezug auf den PDB zu normieren. Sei Ag das gemessene “C/12¢-

Verhiltnis, dann ist das normierte Verhéltnis Agy gegeben mit:

0.9752

Asv =As ——mey;
(1 + 1000)2

In erster Naherung gilt auch die Approximation Agy = Ag (1 — 2(2513—3(1)30)

and Polach, 1977).

) (Stuiver

pMC — percent Modern Carbon: Die “C-Konzentration (1*C' concentration ratio
oder " C activity ratio) aller Standardmaterialien (vgl. Tab. 1.1) ist in pMC angege-
ben, somit wird diese Notation auch in dieser Arbeit verwendet. Es ist anzumerken,
dass einige weitere gebriuchliche Notationen fiir die *C-Konzentration existieren,
wie fraction modern oder F,, (Donahue et al., 1990), F**C (Reimer et al., 2004) oder
conventional radiocarbon ages oder Jahre BP (Stuiver and Polach, 1977).

Die Einheit pMC kann (und wird) auf verschiedene Arten definiert. In dieser Ar-
beit wird die zeitunabhéngige Definition verwendet und alle Angaben sind in die-
ser getitigt. Wenn Agy das normierte '“C/12¢c-Verhéltnis der unbekannten Probe ist
und Apy das normierte “C/12c-Verhéltnis eines Referenz- oder Standardmaterials
mit einem gegebenen pMC Wert Pg, dann ist der pMC Wert der Probe Pg mit
Pg = Asn/agy - Pr gegeben.

Wenn die Ionenstrome 2C3+, B3+ und die *C Zihlereignisse in der totzeitkor-
rigierten Messzeit ¢t bekannt sind, kann aus obigen Gleichungen Pg bestimmt werden
mit:

120q-11Cg tg
py_ GOt

120, 140 p
(13CR)?

Standards fiir die '*C-Datierung: Der erste Standard, Oxalsiure I (Oz1), fiir die
Radiokohlenstoffdatierung ist 1958 vom NBS - National Bureau of Standards, USA,
der Vorlduferorganisation des NIST - National Institute of Standards and Technolo-
gy, USA, hergestellt worden. Rohstoff fiir die Herstellung sind Zuckerriiben gewesen.
NIST hat ein neues Standardmaterial, die Oxalsédure II (OxII, NOX, SRM 4990c),
produziert, als der erste Standard zur Neige ging.

Wiéhrend der 13. Internationalen Radiokohlenstoff-Konferenz in Dubrovnik (Juni
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1988) wurde von mehreren Labors der Wunsch nach weiteren 4C-Referenzmaterialien
neben dem aktuellen Standardmaterial geduflert. Die Internationale Atomenergie-
Organisation (IAEA) in Wien erklérte sich bereit verschiedene Vergleichsmaterialen,
die auch als Standardmaterialien geeignet sind, zur Verfiigung zu stellen. Die Materia-
lien bestanden aus verschiedenen natiirlichen Substanzen (Carbonate, Zellulose, Holz,
Zucker), welche héufig fiir Radiokohlenstoffbestimmungen verwendet werden (Rozan-
ski et al., 1992).

Heutzutage sind zehn verschiedene Standardmaterialien erwerbbar. Der Primér-
standard, SRM 4990c, wird von NIST vertrieben. Fiir die restlichen neun ist die
TAEA verantwortlich. Das sind die sechs Vergleichsmaterialien des Laborvergleichs
1990 (Rozanski et al., 1992). Zusétzlich gibt es zwei Oxalsduren mit einer geringeren
14C-Konzentration (als der SRM 4990c) und ein Holz. In Tabelle 1.1 ist eine Ubersicht

iiber alle aktuell erwerbbaren Standardmaterialien dargestellt.

Welcher Zeitpunkt wird bestimmt? Lebende Organismen nehmen direkt oder indi-
rekt Kohlenstoff aus der Atmosphére oder einem anderen grofien Kohlenstoffreservoir
auf. Pflanzen binden iiber die Photosynthese Kohlendioxid aus der Luft und bilden
damit organisches Material.

Wann ein Organismus aufgehort hat Kohlenstoff aus der Umgebung aufzunehmen,
kann mit der Radiokohlenstoff-Datierung bestimmt werden. Wahrend Kohlenstoff aus
der Umgebung aufgenommen wird, kann angenommen werden, dass sowohl in der At-
mosphére als auch im gebildeten Material die gleiche fraktionierungskorrigierte Isoto-
pensignatur vorkommt.

Es kann immer nur der Zeitpunkt bestimmt werden, an dem die Probe aufhorte
Kohlenstoffverbindungen aus der Umgebung aufzunehmen, zum Beispiel der Tod ei-
nes Organismus, das Wachstumsende von ungekeimten Samen oder die letzte DNA-
Teilung. Es folgt aus diesen Annahmen, dass die Altersbestimmung verfdlscht wird,
wenn das Kohlenstoffreservoir (Atmosphére, Ozean) nicht an jedem Ort die selbe C
Signatur aufweist (Stuiver et al. (1998) und Reimer et al. (2009)).

1.3.4. Technische Aspekte der AMS-Messung

Sei das Kohlenstoff-Isotopenverhéltnis in der Atmosphére zu einem Zeitpunkt ¢ ge-
geben mit Nio(t) : Nys(t) @ Niu(t), wobei die Indizes fiir das entsprechende Koh-
lenstoffisotop stehen. Weiters wird mit f(*2C) die Aufnahmewahrscheinlichkeit fiir
12C beschrieben, analog fiir f(**C) und f(*C). Im Grunde sind die Verhéltnisse

F20)/ra2ey und f(P0)/f(12¢y gebriuchlicher, sie beschreiben die Fraktionierungserschei-



1. Einleitung

Tabelle 1.1.: Datenblatt fiir die *C-Konzentration und das §'3C-Verhéltnis aller aktuellen Referenzmaterialien.

“o Standard- Standard-
Name Material ~ Konzentration abweichung §3Cppp abweichung Quelle
[PMC] [(PMC] [Teo] [Teo]

SRM 4990c (NIST) Oxalsdure 134.07 0.1 -17.8 0.1 Mann (1983)
[AEA - C1 Carbonate 0.00* 0.02 2.42 0.33 Rozanski et al. (1992)
TAEA - C2 Carbonate 41.14 0.03 -8.25 0.31 Rozanski et al. (1992)
TAEA - C3 Cellulose 129.41 0.06 -24.91 0.49 Rozanski et al. (1992)
IAEA - C4 Holz 0.20 — 0.44° -23.96 0.62 Rozanski et al. (1992)
TAEA - C5 Holz 23.05 0.02 -25.49 0.72 Rozanski et al. (1992)
TAEA - C6 Saccharos 150.61 0.11 -10.80 0.47 Rozanski et al. (1992)
IAEA - C7 Oxalséure 49.35 0.12¢ -14.48 0.21¢ Le et al. (1998)
IAEA - C8 Oxalséure 15.03 0.17¢ -18.31 0.11¢ Le et al. (1998)
[AEA - C9 Holz 0.12 —0.21° -23.9 1.5 Hogg et al. (1995), Scott (2003)

@) Dieses Material wird als Blank betrachtet, denn es hat keine messbare *C-Konzentration.

b) Markierte Werte sind das Konfidenzintervall fiir den Median.

¢) Markierter Wert bezeichnet die Standardunsicherheit (1o Bereich).
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nungen zwischen Atmosphére und organischer Probe. Auf dem Weg zu auswertbaren
Ionenstréomen 2C3+, B3C3F und “C3" werden einige Prozesse durchlaufen, die fiir die
einzelnen Isotope verschiedene Effizienzen aufweisen. Im Besonderen sind das die che-
mische Aufbereitung (€qpenm ), die lonenquelle (€gyere), der Strippingprozess fiir den 3+
Ladungszustand (€34 ) und die einzelnen Detektionsprozesse (€ge¢ ). Zusétzlich ist die
ionenoptische Transmission (7}.) durch die Anlage auch abhéngig vom Isotop. Somit

erhdlt man fiir die einzelnen Strome (Steier, 2000):

1203+ - NlQ(t) : f(120) : €chem(120> : equelle(wc) : 63+<120) : €det(uc') : Tr(12c)
BEY = Nialt) *C) - €onen(PC) - e ) - 02(9C) - caul(°C) - T, (%)
MO = Nit)- FC) - €onen (O - (M) - 1, (1) - cau(10) - T (C) -

3|

Durch relative Messungen gegen ein bekanntes Standardmaterial heben sich die Ef-
fizienzen und die ionenoptische Transmission auf. Um rein die Anlage (€gueire, €3+, €det
und 7,) langfristig zu beobachten werden einige Gramm eines direkt verwendbaren
Standards (d.h. Graphit) mit allen drei Isotopen gebraucht. Kommerzieller Graphit
besteht aus “totem” Graphit, das bedeutet, er enthilt nur '2C und '*C (stabile Kohlen-
stoffisotope) und kein *C. Meine Arbeit stellte so einen gewiinschten Graphitstandard

her, welcher eine homogene Isotopenverteilung aufweist.

1.3.5. VERA (Vienna Environmental Research Accelerator)

VERA ist das Akronym fiir Vienna Environmental Research Accelerator. VERA ist
eine moderne AMS-Anlage mit einem 3 MV-Tandembeschleuniger (Modell 9SDH-21)
der Firma National Electrostatics Corporation, Middleton/WI, USA (Kutschera et al.,
1997). Die Anlage hat Ende 1996 den Betrieb aufgenommen. Eine schematische Dar-
stellung der Anlage wird in Abbildung 1.1 gezeigt, eine detaillierte Beschreibung des
technischen Anlagenaufbaus kann in der entsprechenden Literatur gefunden werden:
Priller et al. (2010), Priller et al. (2007), Vockenhuber et al. (2003), Priller et al. (1997)
und Kutschera et al. (1997).

Datenaufnahme

Die Datenaufnahme einer AMS-Anlage wird beispielhaft an einer *C-Messung am
VERA erklért (die konkreten Zahlen variieren von Anlage zu Anlage).
Eine AMS-Messung kann in mehrere unabhéngige Einzelmessungen, genannt Turns,

aufgeteilt werden. Fiir Kohlenstoff-Proben mit ca. 1 mg Materialmenge und einer
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Abbildung 1.1.: Schematische Darstellung der VERA-Anlage (©http:\ \isotopenforschung.univie.ac.at, 2012)
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gewiinschten Messgenauigkeit von 5% werden zwischen 5 und 10 Turns verwendet.
Ein Turn umfasst fiir jede im Probenrad eingebaute Probe eine Messung, genannt
Run. Da Standards und Blanks wie die unbekannten Proben gemessen werden, wird
der Term Probe fiir beide verwendet.

Jeder einzelne Run kann wiederum in einzelne Cycles eingeteilt werden. Die Runs
miissen unterteilt werden, da immer nur ein Isotop in den Beschleuniger injiziert wer-
den kann, meist besteht ein Run aus 1000 oder 1500 Cycles (kann aber aus jeder
beliebigen Anzahl an Cycles bestehen). Ein Cycle ist somit die kleinste Messeinheit
in der jeder zu messende Parameter genau einmal gemessen wird. Ein Cycle dauert
fast 220ms, dabei wird 0.2ms der 2C3*-Ionenstrom, 1.15ms der *C?**-Ionenstrom
(beide auf der Hochenergieseite) und 212.5ms die *C-Ereigniszahl mit zugehériger
Energie im Detektor gemessen. Withrend der 4C Messung werden zusitzlich auf der
Niederenergieseite die *C~- und 3C~-Stréme fiir 161 ms gemessen. Fiir jeden Strom
gibt es eine eigene Protokolldatei, in der die Messwerte fiir jeden einzelnen Cycle abge-
speichert werden. Ebenfalls wird jedes *C Ereignis im Detektor mit der zugehérigen
Energie im “Eventfile” abgespeichert. Fiir jeden Run werden Messbeginn und Mess-

ende protokolliert. Das zusammen ergibt die Rohdaten eines Runs.

Uberblick iiber den Filterformalismus

Um die Qualitdt der Messung zu erhohen und unerwiinschte Ereignisse filtern zu
konnen, wird an der VERA-Anlage ein automatisierter Rohdatenfilter verwendet,
welcher aus mehreren Quellen Informationen iiber die Daten bezieht. Mit Hilfe die-
ser Informationen werden “Problemstellen” lokalisiert und die entsprechenden Cycles
verworfen. Eine genaue Beschreibung der Filterformalismen kann in Puchegger (1998)
und Puchegger et al. (2000) gefunden werden. Folgend eine Ubersicht iiber die ver-

schiedenene Filter:

Anlagensteuerung: Alle Anderungen der Terminalspannung, welche einen Rausch-
pegel tiberschreiten, werden als solche erkannt und protokolliert. Diese Ereignisse (Un-
dervoltage Protection / OvervoltageProtection) konnen durch verschiedene Phanomene
wie Sparks (Uberschlag der Terminalspannung auf den Tank, der auf Masse liegt) oder

durch Leckstrome (Spriithentladungen im Beschleuniger) verursacht werden.

Vorverstdarkerbereich: Der gemessene Strom wird durch einen Verstarker (mit ein-
stellbarem Verstarkungsbereich) geschickt bevor das Signal mit einem ADC digitali-
siert wird. Wenn der gemessene Strom nahe der Obergrenze des Verstéarkungsbereichs

ist, kann der Verstirker bereits in Séttigung sein. Somit bewirkt eine Anderung des
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1. Einleitung

Eingangstroms keine nennenswerte Anderung der Ausgangsspannung. Dadurch spie-
gelt die Ausgangsspannung nicht den wahren Messwert wieder. Wenn der gemessene
Strom zu nahe an der Untergrenze des Verstiarkungsbereichs ist, wird die Auflésung
durch den ADC zu grob. Cycles, in denen der gemessene Strom einen Schwellen-
wert iiber- bzw. unterschreitet, werden verworfen, um die Integritit der Daten zu

gewahrleisten.

Stroménderung: Die Stabilitiit der 2C3"- und 3C*T-Stréme ist ein sehr guter In-
dikator fiir die kurzzeitige Stabilitdt der Messanlage. Wenn ein gemessener Stromwert
auBerhalb des vorher (mittels Regressionsgerade) abgeschétzten Bereichs liegt, wird

der entsprechende Cycle verworfen.

Slopefilter: Es gibt Stroménderungen, welche durch den oben genannten Filter nicht
erkannt werden, da sie sich auf einer groferen Zeitskala (von wenigen hundert Cycles)
abspielen. Mittels eines “Optimal Wiener Filter” werden Anstiege und Abfille des
Stroms erkannt und falls diese einen vorher (vom Bedienenden) festgelegten Schwell-

wert iiber- bzw. unterschreiten, werden die entsprechenden Cycles verworfen.

Automatisierte Datenauswertung

Eine detaillierte Beschreibung ist in Steier (2000) zu finden. Der erste Schritt bei der
automatischen Datenauswertung ist die Anwendung der oben beschriebenen Filter
auf die Rohdaten. Im néchsten Schritt werden fiir jeden Run die Daten gemittelt und
ein fraktionierungskorrigierter Zwischenwert berechnet. Mittels Standards und Blanks
(Proben ohne nominelle *C-Konzentration) werden die einzelnen Runs normalisiert.
Fiir das Endresultat einer Probe wird aus den einzelnen Runs der Mittelwert berech-
net. Sind mehrere Proben mit demselben Material gefiillt, werden auch die Proben

zusammengefasst und ein Mittelwert fiir das Material bestimmt (Steier, 2000).

1.4. TRIGA Mark-1l Reaktor am Atominstitut

Am Atominstitut (Technische Universitdt Wien) gibt es einen TRIGA Mark-II Re-
aktor (Nominalleistung: 250 kW thermisch), welcher fiir Ausbildung, Forschung und
Isotopenproduktion ausgelegt ist. TRIGA ist das Akronym fiir Training, Research,
Isotope production, General Atomic. Im Zuge des (inzwischen aufgelassenen) “Atoms
for peace” Programms ist kerntechnisches Wissen weltweit verbreitet worden und {iber

60 TRIGA-Reaktoren wurden gebaut. Durch einen prompt negativen Temperaturko-
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Abbildung 1.2.: Vertikaler Querschnitt durch den TRIGA Mark-II Reaktor (General
Atomic, 1962)

effizienten ist dieser Reaktortyp inhédrent sicher. Die konventionellen Steuereinrichtun-
gen (Absorberstéibe, Steuerung) dienen hauptséchlich Trainingszwecken und zur exak-
ten Einstellung des Leistungsniveaus. Aufgrund der Riickkopplung mit dem prompt
negativen Temperaturkoeffizienten kann der Reaktor auch ohne externe Steuerung
betrieben werden. Dieses Verhalten wurde durch eine Testreihe von General Atomic
(1962) am Prototyp des TRIGA-Reaktors nachgewiesen. Diese Eigenschaft ermoglicht
es, mit diesem Reaktor Pulse zu erzeugen. Bei einer prompt iiberkritischen Reaktion
wird der Reaktor durch die Riickkopplung mit dem prompt negativen Temperaturko-
effizienten wieder kritisch und bleibt in diesem Zustand.

Abbildung 1.2 und 1.3 zeigen einen vertikalen und horizontalen Querschnitt durch
den TRIGA Mark-II Reaktor. In Abbildung 1.4 wird der Reaktorkern schematisch
dargestellt. Eine detaillierte Anlagenbeschreibung kann im Betriebshandbuch (General
Atomic, 1962) gefunden werden.

Bestrahlungseinrichtungen:

Folgende Bestrahlungseinrichtungen stehen zur Verfiigung:

e 1 zentrales Bestrahlungsrohr
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Abbildung 1.3.: Horizontaler Querschnitt durch den TRIGA Mark-IT Reaktor (Gene-
ral Atomic, 1962)

Abbildung 1.4.: Schematische Darstellung des Reaktorkerns (General Atomic, 1962)
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1.4. TRIGA Mark-II Reaktor am Atominstitut

5 Reflektor-Bestrahlungsrohre

e 1 pneumatisches Rohrpostsystem (3 s)

1 schnelles pneumatisches Rohrpostsystem (20 ms)

4 Neutronenstrahlrohre

1 thermische Saule

e 1 Neutronen-Radiographieanlage

Zentrales Bestrahlungsrohr: In die Mitte des Reaktorkerns fiihrt das zentrale Be-
strahlungsrohr. In diesem Gebiet gibt es den hochsten Neutronenfluss, bei der nominel-
len Leistung von 250 kW wird ein thermischer Neutronenfluss von 1013 Heulronen (Bgck
and Villa, 2005) erreicht. Der Neutronenfluss ist rotationssymetrisch und die meisten
Bestrahlungen finden in diesem Rohr statt. Fiir die Bestrahlung kénnen Patronen mit

einem maximalen Durchmesser von 38.4 mm verwendet werden.

Reflektor-Bestrahlungsrohre: Insgesamt gibt es fiinf Reflektor-Bestrahlungsrohre,
welche zwischen Reaktorkern und den zylindrisch umgebenden Graphitreflektor hin-
fithren. Diese Position war auch verantwortlich fiir die Namensgebung der Bestrah-
lungsrohre. Der thermische Neutronenfluss ist 1.7 - 10'2 % (Bock and Villa,
2005). Verglichen mit dem zentralen Bestrahlungsrohr ist der Neutronenfluss um den
Faktor 6 kleiner, auch kénnen nur Patronen mit einem Durchmesser von 25 mm ver-
wendet werden. Da immer zwei Patronen (des Atominstituts) zusammengehédngt wer-
den konnen, ist es moglich bis zu zehn Proben (fiinf Bestrahlungsrohe mit je zwei

Proben) gleichzeitig zu bestrahlen.

Rohrpostsystem: Zwei pneumatische Rohrpostsysteme ermoglichen einen schnellen
Transport von Proben aus dem Chemielabor in den Reaktorkern und wieder zuriick.

Die kurzen Transportzeiten (3 s und 20 ms) erlauben die Untersuchung von kurzlebigen
Radionukliden.

Neutronenstrahlrohr: Durch die Reaktorabschirmung fithren vier Neutronenstrahl-
rohre (Durchmesser: 15 cm) in einen abgeschirmten Bereich der Reaktorhalle. Sie die-

nen zum Herausleiten von Neutronen mit verschiedenen Energien oder v - Strahlung.

Thermische Sdule: Die thermische Séule besteht aus einem zentralen und einigen

beweglichen Graphitblocken. Sie dient als Quelle fiir thermische Neutronen.
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1. Einleitung

Neutronen-Radiographieanlage: Sie dient zum Durchstrahlen von Werkstoffen um
Wasserstoff sowie andere Neutronenabsorber darzustellen. Die Neutronen werden auch

iiber einen Graphitblock aus dem Reaktorkern herausgeleitet und besitzen ein ther-

misches Spektrum.
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2. Voruntersuchungen

2.1. Erstes Konzept

Der TRIGA Mark-II - Reaktor des Atominstituts (Technische Universitdt Wien) besaf
in den Anfangsjahren eine weitere Bestrahlungseinrichtung, einen Drehkranz. Dieser
wiére fiir uns die optimale Bestrahlungseinrichtung gewesen. Er ist schon lange abge-
baut und nur noch die Drehkranzmulde im Graphitreflektor um den Reaktorkern ist
davon tibrig. Aktuell ist diese Mulde ungeniitzt und unser Konzept sah vor, dort eine
Mischtrommel zu platzieren. Somit wiirde durch permanentes Mischen der inhomo-
gene Neutronenfluss kompensiert. In Abbildung 2.1 wird eine Skizze der angedachten
Mischtrommel gezeigt. Dieses Konzept kam schlussendlich nicht zur Anwendung (vgl.
Kapitel 3).

Die anderen Bestrahlungseinrichtugen besitzen entweder einen zu geringen Neutro-
nenfluss um die benétigte Neutronenzahl in einer entsprechenden Zeit zu erreichen,
oder es besteht nicht die Moglichkeit den Graphit wiahrend der Bestrahlung zu mischen

um den inhomogenen Neutronenfluss auszugleichen.

2.2. Voruntersuchungen

Im Vorfeld der eigentlichen Planung und Durchfithrung der Bestrahlung bedurften
einige technische Details einer Klarung. Dies umfasste die Themenbereiche Graphit

und Medium.

2.2.1. Graphit

Folgende Anspriiche werden an den zu verwendeten Graphit gestellt: er muss hoch-
rein sein, in Pulverform vorliegen und gut geeignet fiir die Cs-Sputterionenquelle sein.
Die hohe Reinheit ist notwendig, da wéihrend der Bestrahlung auch alle anderen In-
haltsstoffe (=Verunreinigungen) durch thermische Neutronen aktiviert werden. Das
Graphitpulver soll nach der Bestrahlung eine dhnliche “C-Konzentration wie Holz-

kohle besitzen und genauso ungefdahrlich und bedenkenlos handhabbar sein. Dafiir

17



2. Voruntersuchungen

muss die gesamte Radioaktivitéit so gering wie moglich gehalten werden, insbesondere
die durch Verunreinigungen verursachte.

Graphit ist ein weit verbreiteter industrieller Werkstoff, welchen es in vielen ver-
schieden Formen gibt. Der inhomogene Neutronenfluss kann nur durch ein permanen-
tes Mischen kompensiert werden, aus diesem Grund muss der Graphit in Pulverform
vorliegen. Kommerzielle Graphitpulver haben am haufigsten folgende Kérnungen:
—100 mesh, —200 mesh und —325mesh. Mesh ist dabei die gebrduchliche Kérnungs-
einheit aus dem traditionellen britischen Maf- und Gewichtssystem. Sie beschreibt
die groBtmogliche Partikelgrofie, welche durch ein Sieb mit der gegebenen Anzahl von
Féaden pro Inch fallt. Die Umrechnung in eine konkrete Korngrofle ist nicht moglich,
da die Dicke der Gitterfaden ebenfalls zu beriicksichtigen ist. Daher empfiehlt es sich,
fiir die Details die jeweiligen nationalen oder internationalen Bestimmungen heranzu-

ziehen. In unserem Fall ist der maximale Durchmesser gegeben mit:
e 150 pm fiir —100 mesh
e 75 pum fiir —200 mesh
e 45 um fiir —325 mesh

Im Abschnitt 2.2.3 werden die Voruntersuchungen beschrieben, die zur Optimierung

der Graphitkérnung-Medium Kombination dienen.

2.2.2. Medium (Inertgase, Wasser oder Vakuum)

Inertgase, Wasser oder Vakuum werden als geeignete Medien wéihrend der Bestrahlung
betrachtet. Wie schon beim Graphit liegt besonderes Augenmerk auf der Reinheit der
Stoffe, um zusétzliche Aktivierungen auszuschliefen. Die jeweiligen Vor- und Nachteile

sind:

Vakuum erhoht den auf die Trommel wirkenden Druck um 1 bar. Gesamt muss die
Trommel fiir mindestens 1.6 bar (1 bar Auflendruck plus 0.6 bar Wassersdule) konstru-
iert werden. Folglich miissen die Wande dementsprechend dicker ausfallen, dadurch
bleibt weniger Platz fiir das Graphitpulver. Eine weitere Herausforderung kénnte das
Verschlielen darstellen.

Fiir Vakuum spricht das gut vorhersagbaren Verhalten, denn im Idealfall ist Vakuum
leerer Raum. Dieser erleidet keine Strahlenschéden, hat keine temperaturabhéngigen
Effekte, verursacht keine chemischen Reaktionen und kann vor allem nicht aktiviert

werden.
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2.2. Voruntersuchungen

Abbildung 2.1.: Erster (nicht realisierter) Entwurf fiir die Mischtrommel. Der grofie
Zylinder wird mit dem Graphitpulver gefiillt, der dulere Zahnkranz
dient dem Antrieb.

Wasser besitzt komplementéire Eigenschaften zu Vakuum. Der Wasserdruck in der
Kapsel wirkt dem Druck der Wasserséule entgegen, somit wird die Gefawand entlas-

tet. Hochreines Wasser ist in unserem Labor verfiigbar.

Trotzdem spielt Druck bei Wasser eine wichtige Rolle, denn mit steigenden Tempe-
raturen expandiert das Wasservolumen und verursacht einen Innendruck. Die Kiihl-
wassertemperatur kann im Bereich von 20°C—40°C schwanken. Somit muss bei der
Konstruktion beachtet werden, dass sich das Wasservolumen bei dieser Tempera-

turinderung um 6%o ausdehnt.

Inertgase bilden eine weitere Moglichkeit. Die Eigenschaften liegen zwischen jenen
von Wasser und Vakuum. Der graphitbefiillte Behélter muss auf den hydrostatischen
Druck von 0.6 bar ausgelegt sein. Die thermisch bedingten Volumsédnderungen halten
sich in Grenzen. Das sind klare Vorteile. Jedoch ist ein geeignetes Inertgas zu finden,
denn es darf weder aktiviert werden (wie Argon oder Krypton) noch soll es durch den

Behalter nach auflen diffundieren.
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2. Voruntersuchungen

2.2.3. Voruntersuchung

Die theoretischen Betrachtungen haben zu keiner Losung gefiihrt, welche Kombina-
tion aus Koérnung und Medium gut geeignet sei. Durch praktische Versuche sollen
folgende zwei Fragen beantwortet werden: Hat die Kérnung einen signifikanten Ein-
fluss auf das Mischverhalten bei Graphit? Unterscheidet sich das Mischverhalten bei
verschiedenen Medien? Fiir die Versuche sind folgende kommerzielle Graphitpulver
der NGS Naturgraphit GmbH verwendet worden:

e Ma-399.5RG (Aquivalent zu —325 mesh)
e Ma-296 (aquivalent zu —200 mesh)
e Ma-195 (aquivalent zu —100 mesh)

Bei den Medien gehen wir von der Annahme aus, dass alle Inertgase und Vaku-
um ein ahnliches Verhalten aufweisen und sie mit Luft substituiert werden konnen.

Demzufolge haben sich die Voruntersuchungen auf Luft und Wasser beschrankt.

Durchfiihrung

Fiir die Experimente verwendeten wir einen kleinen, durchsichtigen Zylinder (Hohe:
25 mm, Durchmesser: 62mm) mit einem dhnlichen Verhéltnis von Durchmesser zu
Hohe, wie bei der geplanten Mischtrommel. Grund- und Deckplatte waren abnehmbar
um den Zylinder befiillen zu kénnen. Zwei rotierende Stangen als Auflage ermoglichten
ein gleichméfBiges Rotieren des Zylinders. Zusétzlich zum Graphitpulver wurden klei-
ne Mengen Titandioxid als Kontrastmittel verwendet um den Mischprozess besser
beobachten zu konnen.

Als erstes wurde das Verhalten unter Luft untersucht. Statt sich zu mischen, rutsche
das Pulver (unabhingig von der Kérnung) am Zylindermantel hinab. Im néchsten
Schritt wurden verschiedene Barrieren ausprobiert, wobei einfache Schaufeln sich
als hinreichend geeignet herauskristallisierten. Beim aufgeschlammten Graphit waren
dhnliche Resultate wie an der Luft zu beobachten. Ohne Schaufeln war kein Mischen
moglich, dagegen wurde ein gutes Mischverhalten mit Schaufeln erzielt. Weiters konn-
te beobachtet werden, dass eine kleine Menge des aufgeschlammten Graphitpulvers
an der Wasseroberflache blieb.

Diskussion

Aus diesen ersten Untersuchungen waren noch keine Schlussfolgerungen moglich, we-

der zeigte sich ein signifikanter Unterschied zwischen den verschieden Korngrofien,
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2.3. Probebestrahlung

noch disqualifizierte sich eines der Medien. Jedoch bekamen wir einige wichtige Ein-

sichten zum Design der inneren Mischtrommel.

2.3. Probebestrahlung

Mittels einer Probebestrahlung wurden die ausstehenden Fragen beantwortet. Diesmal

wurden folgende hochreine Graphitpulver von Alfa Aesar verwendet:

e Graphite powder, natural, briquetting grade, —100 mesh, 99.9995%, im Folgen-
den als GP100 bezeichnet

e Graphite powder, synthetic, conducting grade, —325mesh, 99.9995%, im Fol-
genden als GP325 bezeichnet

Mit jedem Material wurden vier Proben hergestellt, drei evakuierte und eine aufge-
schldmmte. (GP100: 3x evakuiert (V'1,V2,V3), 1x aufgeschlammt (V4); GP325: 3x
evakuiert( V5,V6,V7), 1x aufgeschlammt (V8)). Fiir die evakuierten Proben wurde
das Graphitpulver in diinne Quarzrohrchen eingefiillt, evakuiert und abgeschweift.
Der aufgeschlammte Graphit wurde in eine Plastikhiilse gefiillt, welche ebenfalls ver-
schweifit wurde. Fiir die Bestrahlung wurden die Proben in zwei Bestrahlungspatronen
platziert, eine wurde mit den Proben V1, V2, V7 und V4 befiillt, die andere mit V'3,
V5, V6 und V8.

Des Weiteren wurde untersucht, welche Materialien fiir die Mischtrommel infra-
ge kdmen. Diese diirfen nicht zu stark aktiviert werden. Der einfachste Weg dies zu
bestimmen war ein kleines Materialstiick zu bestrahlen und anschliefend in einem
~v-Detektor zu messen. Unsere Werkstétte stellte ein Set von verschieden Kunststoffen
zur Verfiigung, welche geeignet fiir die Mischtrommel erschienen. Das Set bestand aus
zwei Dichtungsringen (Viton und NOR) und 13 verschieden Kunststoffen, im speziel-
len: Plexiglas, Polycarbonat (PC), Polyethylen (PE), Nylon, graues und natiirliches
Polypropylen (PP), Polytetrafluorethylen (besser bekannt unter Teflon) und Polyoxy-
methylen (POM, bekannt als Delrin). Alle Kunststoffproben wurden gemeinsam in
einer Patrone fiir die Bestrahlung verpackt. Alle drei Patronen (zwei mit den Gra-
phitproben und eine mit den Kunststoffen) wurden fiir fast 13 Stunden (12h 57 min)
in den Reflektor-Bestrahlungsrohren bestrahlt.

2.3.1. Auspacken

Die Kunststoffproben wurden mit einen ~-Detektor nach der Bestrahlung fiir 600s

vermessen. Aufgrund der zusétzlichen Inhaltsstoffe wurden die Proben vom Atomin-

21



2. Voruntersuchungen

Tabelle 2.1.: Die verschiedenen Kunststoffe sind in drei Gruppen beziiglich deren Ver-
wendbarkeit unter dem Aspekt minimaler Produktion von mittel- und
langlebigen Radionukliden eingeteilt.

Material Verwendbarkeit Kommentar
Plexiglas teilweise
Polycarbonat (PC) teilweise
Polyethylen (PE) geeignet
Polypropylen, natiirlich (PP) teilweise
Polypropylen, grau (PP) ungeeignet
Polyoxymethylen (Delrin) geeignet wurde poros
Viton (Dichtungsring) ungeeignet
NOR (Dichtungsring) ungeeignet
Polytetrafluorethylen (Teflon) geeignet
Nylon geeignet

stitut (Dr. Sterba) in drei Gruppen eingeteilt: geeignet, teilweise geeignet und un-
geeignet. Die Resultate sind detailliert in Tabelle 2.1 dargestellt. Mit den Proben
wurden keine weiteren Tests durchgefiihrt, jedoch war beim Delrin offensichtlich, dass

Materialschaden entstanden. Die Probe zerfiel in mehrere kleine Teile.

Die Graphitproben kiihlten fiir einige Tage ab, bevor die Patronen gedffnet wurden.
Beim Offnen fiel uns auf, dass sich in der Patrone mit den Proben V1, V2, V7 und
V4 am Boden Wasser befand. Das Wasser war klar und es gab keine Anzeichen auf
ausgetretenes Graphitpulver. Wir nahmen an, dass Neutronen- und Rontgenstrahlung
Haarrisse bei der aufgeschlammten Probe verursachten. Diese Risse fungierten als
Filter, welcher nur das Wasser, nicht jedoch das Graphitpulver hindurchliel. Diese
Vermutung wurde beim Offnen der aufgeschlimmten Probe V4 bestitigt, denn sie
war vollkommen ausgetrocknet. Bei der anderen aufgeschlammten Probe V8 fehlte

auch ungeféhr ein Drittel des Wassers, welches durch Luft ersetzt worden war.

2.3.2. “C-Konzentration

14C-Abschitzung: Die Proben wurden fiir fast 13 Stunden bestrahlt, der thermi-
sche Neutronenfluss in den Reflektor-Bestrahlungsrohren ist 2-10'2 W (Bock and
Villa, 2005). Bei der ¥C(n,~)'"C Reaktion haben thermische Neutronen einen Wir-
kungsquerschnitt von 0.9(2) mbarn (IAEA, 1974). Das natiirliche "°C/12¢ Verhéltnis ist

11/939. Insgesamt ergibt sich nach der Bestrahlung ein erwartetes “C/12¢ Verhiltnis
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2.3. Probebestrahlung

Tabelle 2.2.: Resultate der 1. AMS-Messung fiir die Materialien der Probenbestrah-
lung. ) evakuiert *) aufgeschlimmt

Korngrée: —100 meshh Korngrofle: —325 mesh
Sample | [PMC] Sample | [pPMC]
Vie 9870 (970) V5® 192 (7)
V2 | 11400 (1000) Ve® 736 (11)
V3e 300 (21) Ve 200 (2)
V4P 5970 (240) V&b | 3490 (80)

von 9 - 10713, Das entspricht ungefihr 80 pMC (vgl. Schneider et al. (1995) fiir die

Konvertierung von absoluten "*¢/12c Verhiltnissen nach pMC).

1. AMS-Messung: Die erste AMS-Messung sollte einen ersten Uberblick der C-
Konzentrationen geben. Die Abschiitzung liel uns eine **C-Konzentration in der Gro-
Benordnung von 80 pMC erwarten, es wurde aber eine unerwartet hohe *C-Konzen-
tration von bis zu 11000 pMC gemessen. Fiir den Unterschied von Faktor 150 wurde
Stickstoff als Verursacher verdiichtigt. Mittels ** N (n, p)*C Reaktion produziert Stick-
stoff mit thermischen Neutronen ebenfalls **C. Die Messergebnisse sind in Tabelle 2.2

dargestellt.

Stickstoff und '2C: Die Erdatmosphiire besteht zu 78% aus Stickstoff. Er besitzt
zwei stabile Isotope, 4N und N, wobei 1*N bei weitem das Hiufigere ist (99.6%). Fiir
den (n,p) Spallationsprozess hat es mit thermischen Neutronen einen Wirkungsquer-
schnitt von 1.93(5) barn (Wagemans et al., 2000). Somit ist er auch eine nicht zu ver-
nachlissigende Quelle fiir die **C-Produktion. Reiner Stickstoff hat fiir die Produktion
von 'C einen 2 - 10° grofleren effektiven Wirkungsquerschnitt als reiner Kohlenstoff.
Die Ursache ist zum einen der groflere Wirkungsquerschnitt mit thermischen Neutro-
nen (1N: 2barn und ¥C: 1 mbarn) und zum anderen die relative Isotopenhiufigkeit
(**N: 99.6% und 3C: 1.1%). Jedoch ist Graphit fest, wihrend Stickstoff als Gas vor-
kommt.

Vier Beispielrechnungen sollen den Einfluss von Stickstoff auf die **C-Produktion
demonstrieren. In jedem Fall gehen wir davon aus, dass die Ampulle mit 50% Gra-
phitpulver gefiillt ist und sich im {ibrigen Volumen atmosphérisches Restgas befindet.
Der Stickstoffeinfluss durch Restgas soll berechnet werden mit a) 1 bar oder b) 1 mbar.
Weiters soll der maximale Gasdruck bestimmt werden um weniger als ¢) 1% oder d)

1%o des gesamten “C mittels * N (n, p)*C Reaktion zu produzieren.
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2. Voruntersuchungen

Die Dichte von Graphitpulver ist ungefahr 0.3 8/cm?, verglichen mit der von mono-
kristallinem Graphit von 2.26 8/cm3. Somit sind 6.6% des Volumens mit (monokristal-
linem) Graphit ausgefiillt, das iibrigen Volumen mit atmosphérischen Restgas (78%
Stickstoff).

Im Beispiel a) ist "N/13¢ = .48, somit werden fiir jedes 1 pMC, welches iiber eine
13C(n,~)"C Reaktion produziert werden, weitere 960 pMC mittels Stickstoff produ-
ziert. In Fall b) ist "*N/13¢ = 4.8-107, dadurch werden fiir jedes mittels *C produzierte
pMC weitere 0.96 pMC durch N hergestellt. Damit weniger als ¢) 1% oder d) 1%
des gesamten pMC-Gehalts durch Stickstoff produziert wird, ist ein besseres Vakuum
als ¢) 1.1 - 1072 mbar bzw. d) 1.1 - 1073 mbar notwendig.

Detaillierte Materialuntersuchung: In der zweiten Messung wurde auf die Proben
V3 und V5 fokussiert, denn sie hatten die niedrigsten 4C-Konzentrationen. Von jedem
Probenmaterial wurden 4 Stichproben genommen, diese wurden direkt in einen Pro-
benhalter gepresst. Das Material V5 verursachte 6fters einen oszillierenden Quellen-
strom (Abb. 2.2), der die Verwendung grofier Datenbereiche verhinderte. Somit erfiillt
das Material GP325 (siehe 2.3) nicht die Erwartungen von guter “Sputterbarkeit”.
Das andere Graphitpulver hingegen, G P100, scheint beziiglich AMS-Messbarkeit gut
geeignet zu sein, jedoch ist das Material nicht homogen. Des Weiteren wurden eini-
ge *C Hot-Spots gefunden, die eine deutlich héhere **C-Konzentration als der Rest

enthielten.

Homogenisierende Nachbehandlungen: Im Weiteren verfolgten wir die Fragestel-
lung, ob es eine mogliche Nachbehandlung gibt, welche das Material homogenisieren
wiirde. Die zwei Moglichkeiten waren entweder thermische oder mechanische Nachbe-
handlungen. Die Untersuchungen wurden am Material V'3 durchgefiihrt.

Die erste Nachbehandlung war eine thermische. Der Flammpunkt von Graphit lieg
bei 600°C, deshalb wurde ein Teil von V3 fiir drei Stunden auf 300 °C erhitzt. An-
schlieend wurden wie schon zuvor einige Proben prapariert und gemessen (3. AMS-
Messung). Diese Nachbehandlung hatte keinen Effekt, es fanden sich immer noch 4C
Hot-Spots im Material, welche eine bis zu fiinf mal hohere *C-Konzentration als die
Umgebung enthielten. Das Phidnomen kann deutlich in Abbildung 2.3 gesehen wer-
den. Dieses Artefakt war keine Einzelerscheinung sondern konnte héufig beobachtet
werden.

Die zweite Nachbehandlung war ein mechanisches Zermahlen in einen Mérser. Das

Material wurde wieder in Proben gepresst und gemessen (4. AMS-Messung). Die sel-
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2.4. Zusammenfassung der Voruntersuchungen
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Abbildung 2.2.: Oszillierender '2C-Niederenergiestrom (2. AMS-Messung, Kathode
12, Run 40)

ben Effekte waren sichtbar und es gab immer noch kleine Bereiche mit einer vielfach

hoheren *C-Konzentration.

2.4. Zusammenfassung der Voruntersuchungen

Insgesamt kristallisierten sich zwei Hauptschwierigkeiten heraus, zum einen die Wahl
des Baumaterials fiir die Mischtrommel, welches starker und lang anhaltender Neu-
tronen-, v- und Rontgenstrahlung standhalten muss, zum anderen die Stickstoffkon-
tamination im Graphit.

Die Resultate der Kunststoffproben entsprechen den Erwartungen, der beunruhi-
gende Punkt hingegen ist, dass Wasser aus den aufgeschlimmten Proben ausgetreten
ist. Die neue grofle Fragestellung ist, wie verhindert werden kann, dass Wasser aus
der Mischtrommel austritt oder in sie hineingelangt. Die Konstruktionsmaterialien
fiir die Mischtrommel sind stark eingeschréankt. Zum einen diirfen keine mittel- und
langlebigen Radioisotope gebildet werden, zum anderen muss das Material tolerant
gegeniiber Neutronen-, 7- und Rontgenstrahlung sein und nicht seine (Material-) Ei-
genschaften verlieren (wie zum Beispiel der oben genannte Wasseraustritt oder das
zerfallende Delrin). Um dem vorzubeugen, muss mit einem noch grofieren Sicherheits-
faktor kalkuliert werden, was sich in dickeren Wénden manifestiert. Dickere Wénde

wiederum bedeuten weniger Platz fiir das zu mischende Graphitpulver. Die Auflenma-
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2. Voruntersuchungen
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Abbildung 2.3.: Ein 1*C Hot-Spot um Cycle 800 (3. AMS-Messung, Kathode 29, Run
204)

Be der Mischtrommel sind durch die Drehkranzmulde vorgegeben und konnen nicht
verdndert werden.

Bei den Graphitpulvern konnte festgestellt werden, dass eines einen guten Nieder-
energiestrom liefert, das andere nicht. Fiir den weiteren Verlauf entschlossen wir uns
nur noch GP100 zu verwenden. Weiters stellte sich heraus, dass Stickstoffkontami-
nation ein ernsthaftes Problem darstellt. Durch den N (n, p)*C Spallationsprozess
entsteht auch *C, welches jedoch nicht homogen verteilt ist. Stattdessen bilden sich
lokal begrenzte Hot-Spots mit einer vielfach hoheren '*C-Konzentration als in der

Umgebung. Somit muss jede Stickstoffkontamination vermieden werden.
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3. Produktion des hausinternen
Standards

3.1. Das neue Konzept

Beeinflusst durch die Voruntersuchungen haben wir beschlossen, nach einem anderen
Konzept fiir die Herstellung des hausinternen Standards vorzugehen. Dieses sieht vor,
das Graphitpulver unter Vakuum in eine Quarzglasampulle einzuschweiflen, fiir die
Neutronenbestrahlung eine vorhandene Einrichtung (Reflektor-Bestrahlungsrohre) zu
beniitzen und die Proben auflerhalb des Reaktorkerns, namlich auf der Reaktorplatt-
form, zu mischen.

Somit konnen die zwei grofiten Herausforderungen bewéltigt werden. Eine Stick-
stoffkontamination (1. Herausforderung) wird vermieden, indem der Graphit unter
Vakuum ausgeheizt und anschlieBend luftdicht verschweifit wird. Indem auf Stan-
dardmethoden des Atominstiuts zuriickgegriffen wird (Reflektor-Bestrahlungsrohre)
wird auch die zweite Herausforderung gelost. Die einfache Form einer Ampulle (ge-
geniiber einer Mischtrommel) kann mit Quarzglas anstatt Kunststoff hergestellt wer-
den. Quarzglas ist stabil gegen Neurnen- und y-Strahlung. Andererseits entsteht durch
das Mischen auf der Reaktorplattform ein neu zu beachtender Aspekt: der Strahlen-

schutz.

3.2. Planung

3.2.1. Strahlenschutz

Da die Proben nun auf der Reaktorplattform gemischt werden, sind wir mit verschiede-
nen Strahlenschutzaspekten konfrontiert. Der oberste Leitsatz im Strahlenschutz ist,
ionisierende Strahlung wo es geht zu vermeiden. Nur wenn man keiner ionisierenden
Strahlung ausgesetzt ist, werden auch keine Strahlungsschiden verursacht. Dies ist
jedoch nicht immer moglich, deswegen sind die drei Prinzipien der Dosisminimierung

zu beachten:
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3. Produktion des hausinternen Standards

1. Abstand (zur Strahlenquelle) halten
2. Abschirmungen verwenden

3. Expositionsdauer begrenzen

Diese Prinzipien wurden bei Konstruktion und Durchfithrung beachtet. Vor der
Bestrahlung haben wir uns mit der Fragestellung befasst, welche Teile aktiviert wer-
den und wie hoch die zu erwartende Aktivitdt sei. Beginnend im Inneren der Probe,
besteht das hoch reine Graphitpulver nur aus Kohlenstoff mit einer sehr geringen
Menge an stick- und sauerstoffhiiltigem Restgas. Der aktivierte Kohlenstoff tragt nur
in geringem MaBe zur Gesamtaktivitiit bei, da die gewiinschte '*C-Konzentration,
die am Schluss erreicht werden soll, nur wenig iiber der aktuellen *C-Konzentration
in der Umwelt liegt. Das Restgas hat eine viel geringere Dichte als die ebenfalls im
Reflektor-Bestrahlungsrohr befindliche und bestrahlte Luft. Ebenso verhélt es sich
mit der verwendeten Baumwolle und der Plastikkartusche. Am Atominstitut sind
geniigend empirische Erfahrung gesammelt worden, dass diese Materialien gut geeig-
net fiir Bestrahlungen sind und nicht stark aktiviert werden. Die Quarzglasampullen
(Si03) bestehen fast ausschliellich aus Silizium und Sauerstoff. Bei ersterem hat das
Isotop 3°Si eine natiirliche Hiufigkeit von 3.1% und einen Wirkungsquerschnitt fiir
Neutroneneinfang von 0.105(5) barn (IAEA, 1974). Das so produzierte *'Si hat eine
Halbwertszeit von 2.6 h. Diese ist zu lang um fiir das Mischen die Aktivitdt nennens-
wert durch eine Abklingzeit reduzieren zu kénnen. Somit muss unsere Mischapperatur
die drei oben genannten Prinzipien beachten um die Strahlenbelastung gering zu hal-
ten. Die letzte und stérkste Aktivitdtsquelle ist abgeriebenes, aktiviertes Aluminium
von den Bestrahlungsrohren an der Auflenseite der Kunststoffpatrone. Das radioakti-
ve 28 Al-Isotop wird durch die 27 Al(n,~)?® Al Reaktion produziert. 27Al ist das einzig
stabile Aluminiumisotop und hat einen Wirkungsquerschnitt fiir den Einfang thermi-
scher Neutronen von 0.232(3) barn (IAEA, 1974). Das erzeugte ®Al besitzt eine kurze
Halbwertszeit von 2.2 min und eine dementsprechend hohe Aktivitét. Jedoch besteht
auch die Moglichkeit einer Abkiihlzeit von 22 min, nach dieser sind 99.9% der 2®Al-
Isotope zerfallen. Wahrend der Planungsphase konnten wir nicht entscheiden, ob eine
Abklingzeit notwendig ist, oder ob die Proben dem Reaktor entnommen und sofort
gemischt werden konnen. Eine Aktivitdtsmessung im erstem Durchgang ergab, dass
ein sofortiges Mischen moglich ist, was auch durchgefiithrt wurde. Weiters muss eine
Kontaminationsverschleppung verhindert werden. Dies ist am einfachsten umzusetzen,

indem die Probe in einen kleinen Plastiksack verpackt wird (vgl. Abb. 3.1).
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3.3. Mischen der Probe

Abbildung 3.1.: Offnung der Reflektor-Bestrahlungsrohre und préparierter Plastik-
sack zum Einpacken der heiflen Probe

3.3. Mischen der Probe

Die Mischvorrichtung (Abb. 3.2 und Abb. 3.3) wurde konstruiert um folgenden An-

spriichen zu geniigen:

e abnehmbarer Greifarm
e cinfache und effiziente Bedienung

e kein Verdrillen der an der Patrone befestigten Schnur

Diese Eigenschaften ergeben sich aus dem Arbeitsablauf. Die Ausgangslage ist eine
im Plastiksack verpackte heifle Probe, die im nédchsten Schritt gemischt werden soll.
Die beste Losung erschien uns, die verpackte Probe mit einem Greifarm, welcher Teil
der Mischapperatur ist, aufzunehmen. Eine gute Handhabung der heiflen Probe ist
damit gewahrleistet. Daraus folgen auch unsere Anforderungen an den Greifarm, der
moglichst lang sein muss (vgl. 3.2.1) sowie einhdndig zu handhaben, inklusive 6ffnen
und schlielen.

An der Probe ist die Schnur zum Herausholen und Hinablassen befestigt, die wéh-
rend der gesamten Bestrahlung befestigt bleibt. Diese darf wéhrend des Mischens

nicht verdrillt werden. Das Verdrillen wird verhindert, indem die Rotationsrichtung
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3. Produktion des hausinternen Standards

Abbildung 3.2.: Detailliertes Bild des Mischarms

durch einen mechanischen Wechsel alle fiinf Umdrehungen geédndert wird. Somit wird
die Probe alternierend immer fiinf mal nach rechts und fiinf mal nach links gedreht.

Durch einen H-férmigen Fuf} ist ein stabiler Stand gewdahrleistet.

Technische Daten des Mischarms

e Hohe 28.5cm

Breite 30 cm

Gesamtlinge 110 cm

Lange (ohne Greifarm) 86 cm

Antrieb 12V-Elektromotor

Rotationsrichtung: 5 Umdrehungen nach rechts, 5 Umdrehungen nach links (al-

ternierend)

Greifarm:

e Linge 89 cm
o Greifzange: adaptierte Greithilfe fiir Senioren

e cinrastbarer Verschluss
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3.4. Durchfiihrung

— 1

Abbildung 3.3.: Mischarm in Verwendung

3.4. Durchfiihrung

3.4.1. Vorbereitungen

Fiir die Bestrahlung wurde das hochreine Graphitpulver GP100 (vgl. 2.3) verwendet.
Das Pulver ist schon bei der Lieferung unter normaler Atmosphére verpackt, somit
muss von einer Stickstoffkontamination ausgegangen werden. Wir reinigten das Gra-
phitpulver durch eine thermische Behandlung unter Vakuum, anschlieBend wurde der
Aufbewahrungsbehélter luftdicht abgeschweifit. Der genaue Ablauf bestand darin, die
Quarzglasampullen zu ungefihr 50% mit Graphitpulver zu fiillen. Anschlieend wurde
Vakuum hergestellt, bevor der Graphit fiir 15 min auf 900 °C erhitzt wurde. Da nicht
ausgeschlossen werden konnte, dass die oberen Schichten luftundurchléssig sind, wur-
de das Pulver einmal gemischt und ein zweites Mal auf 900 °C erhitzt bis der Gasdruck
sich stabilisierte. Anschliefend wurden die Ampullen unter Vakuum luftdicht abge-
schweifit. Dieser Vorgang wurde fiir jede der 5 Proben (M1-M5) wiederholt, sodass
fiinf evakuierte Ampullen (inklusive einer Reserveampulle) mit gereinigtem Graphit-
pulver fiir die Bestrahlung zur Verfiigung standen.

Quarzglas hat gegeniiber anderen Glassorten den Vorteil, dass keine Flussmittel
beigesetzt sind. Dadurch ist auch die Neutronenaktivierung vergleichsweise gering (da

Zusatzstoffe mittel- oder langlebige Radionuklide bilden koénnen). Unser Ziel ist, die
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3. Produktion des hausinternen Standards

Abbildung 3.4.: Links: neue quarzgliaserne Ampulle mit zylindrischem Bauch (Durch-
messer: 22 mm, Lange: 55 mm) und Hals (AuBendurchmesser: 6 mm,
Lénge: 80 mm), rechts: evakuierte und verschlossene Ampulle gefiillt
mit Graphitpulver

Aktivierung und damit die Aktivitdt von allen Verpackungsmaterialien so gering wie
moglich zu halten. Quarzglas hat eine hohe Erweichungstemperatur von 1585 °C, diese
ist fiir die thermische Behandlung von Vorteil, erschwert jedoch das Abschweiflien. Die
Ampullenform (vgl. linke Abbildung 3.4) war durch unsere Bediirfnisse gegeben. Sie
besteht aus einem diinnen langen Hals mit 6 mm Auflen- und 4 mm Innendurchmes-
ser, ist 80 mm lang und hat einen 55 mm langen Bauch mit 22 mm Auflendurchmesser.
Die Halsdicke ist ein Kompromiss zwischen einem méglichst diinnen Hals, mit dem
das Abschweiflen am einfachsten ist, und einem grofien Inndendurchmesser, der beim
Befiillen gewiinscht wird. Der Bauch dient zur optimalen Volumsausnutzung der Be-
strahlungspatrone, welche ein zylindrisches Innenvolumen bietet (24 mm Innendurch-
messer, 83 mm Hohe). Der Abschweipunkt bei der Ampulle ist circa 20 mm oberhalb
der Verjiingung (vgl. rechte Abbildung 3.4).

In Abbildung 3.5 ist eine fiir die Bestrahlung vorbereitete Patrone zu sehen. Sie
besteht aus zwei Plastikkartuschen, in welchen je eine graphitbefiillte Ampulle steckt,
und einem Schraubverschluss. Um eine Beschiadigung der glédsernen Ampullen wéhrend
der Handhabung zu vermeiden, wurde reine Baumwolle als Stodémpfer verwendet.
Vor Gebrauch sind die Plastikkartuschen fiir 20 min im Ultraschallbad mit destillier-

tem Wasser gereinigt worden; die Ampullen sind mit Aceton gereinigt worden.

3.5. Bestrahlung

Der Arbeitsablauf wahrend der Arbeiten am Reaktor war folgender: die Proben wur-

den in den Reaktorkern hinabgelassen und fiir 45 min mit Neutronen bestrahlt. Nach
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Abbildung 3.5.: Zwei aneinander gehéngte, einsatzbereite Bestrahlungspatronen mit
Verschlusskappe, die graphitbefiillten Ampullen (dunkle Gebiete)
und die stofddmpfende Baumwolle (helle Gebiete) sind eindeutig
erkennbar

dem Entnehmen wurden die Patronen in einen Plastikbeutel verpackt, um eine Kon-
taminationsverschleppung des aktivierten Aluminiums an der dufleren Patronenhiille
zu verhindern. Die eingepackte Probe wird mit dem Greifarm aufgenommen, welcher
in die Mischvorrichtung eingespannt wird. Fiir 15 min werden die Proben gemischt,
bevor sie wieder in den Reaktorkern hinabgelassen werden. Dieser Zyklus wurde bis
zum Erreichen der gewiinschten Bestrahlungsdauer wiederholt.

Es wurden 2 Patronen mit je 2 graphitbefiillten Ampullen (insgesamt 4 Ampul-
len) bestrahlt. Die Patrone mit den Materialien M1 und M2 wurde insgesamt fiir
16 h 44 min im Reflektor-Bestrahlungsrohr R3 bestrahlt. Die zweite Patrone mit den
Materialien M4 und M5! wurde fiir 20h 59min im Reflektor-Bestrahlungsrohr R2
bestrahlt.

3.6. AMS-Messungen

3.6.1. Entpacken der Proben

Die Proben wurden durch Abtrennen des Halses gedffnet. Beim Offnen ist in der Regel
der Bruch des Vakuums deutlich erkennbar, weil die einstromende Luft das Graphit-
pulver in der Ampulle aufwirbelt. Folglich kénnen wir daraus riickschlieflen, dass die
Probe withrend der gesamten Zeit evakuiert war und das Pulver die gewiinschte 4C-
Konzentration von 100 bis 200 pMC enthélt. Wenn das Aufwirbeln der Probe jedoch
nicht zu beobachten ist, muss von einem Worst-Case-Szenario ausgegangen werden,
also, dass die Probe mehrfach modern ist und deutlich mehr als 1000 pMC besitzt.

!Material M3 war als Reserveprobe vorgesehen
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Abbildung 3.6.: 1*C-Konzentrationen der 6. AMS-Messung dargestellt je Turn

Bei zwei Materialien (M2 und M4) konnte das Aufwirbeln klar und deutlich beob-
achtet werden, bei den Materialien M1 und M5 jedoch nicht.

3.6.2. AMS-Messungen

5. AMS-Messung: Ziel dieser Messung war die “C-Konzentration in den Proben
abzuschétzen. Von allen vier Materialien (M1, M2, M4 und M5) wurden kleine Stich-
proben gemessen. Jedoch sahen wir uns gezwungen bei den zwei Materialien, M1 und
M5, die unter Verdacht standen kein intaktes Vakuum gehabt zu haben, die zu mes-
sende Stichprobe im Verhéltnis 1:100 mit totem Graphitpulver zu verdiinnen. Durch
diese MaBinahme sollte einer moglichen Kontamination der VERA-Anlage vorgebeugt
werden. Die Ergebnisse zeigten, dass unsere Bedenken fiir M1, nicht jedoch fiir M5
berechtigt waren. Fiir den Homogenitédtsnachweis beschlossen wir uns auf Material
M2 zu konzentrieren um moglichst viele Proben von einem einzigen Material messen

7zu konnen.

6. AMS-Messung: Fiir die Messung nahmen wir neun kleine und zuféllige Stich-
proben aus dem Material M2 und pressten damit je eine Probe (insgesamt 9 Proben,
51-59). Die Proben wurden in ein Probenrad mit reguliren VERA *C-Proben und
dem zugehorigen Set von 9 Standards (4x TAEA-C3, 1x IAEA-C5, 3x TAEA-C6 und 1x
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Abbildung 3.7.: **C-Konzentrationen der 7. AMS-Messung dargestellt je Turn

SRM 4990c) eingebaut. Eine Ubersicht iiber die Resultate der Messung wird in Tabel-
le 3.1 und der Abbildung 3.6 gegeben. Die Turns 1, 8 und 9 konnten nicht verwendet
werden, denn die fiir die Kalibrierung notwendigen Standards streuten zu stark (vgl.

4.3.2). Weitere Daten konnen in Anhang A gefunden werden.

7. AMS-Messung: Um eine bessere statistische Auswertung durchzufiihren, wurden
sieben weitere Stichproben (510-S16) aus dem Material M2 pripariert. Die Proben
wurden wieder zusétzlich in ein Probenrad eingebaut, jedoch diesmal mit neun SRM
4990c (NIST) Standards. Diese wurden in einem anderen Labor hergestellt (Univer-
sitdt Helsinki, Finnland). Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.2 und Abbildung 3.7 wie-
dergegeben, weitere Daten befinden sich im Anhang A.

8. AMS-Messung: Es wurden 8 weitere Proben (S17-524) vom Material M2 ge-
messen. Die Proben wurden wieder zusétzlich in ein Probenrad eingebaut, welches mit
SRM 4990c¢ (NIST) Standards bestiickt war. Diese wurden von einem anderen Labor
(Universitét Helsinki, Finnland) hergestellt. In Tabelle 3.3 und Abbildung 3.8 sind die
Resultate der Messung dargestellt.
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Abbildung 3.8.: 1*C-Konzentrationen der 8. AMS-Messung dargestellt je Turn
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Tabelle 3.1.: 1*C-Konzentrationen der 6. AMS-Messung fiir jeden Turn dargestellt mit
zugehoriger Standardabweichung. @) duflere Unsicherheit

Turn S1 S2 S3

| [PMC] [%d] | [PMC] (%] | [PMC]  [%o]
2 125,12+ 7.6 | 124.87+ 7.7 | 124.74+ 7.5
3 125.154+ 7.3 | 12647+ 7.7 | 126.59+ 7.8
4 125.284+ 7.8 | 126.78+ 7.5 | 125.90+ 7.9
5 125.69+ 8.0 | 124.85+ 8.1 125.50+ 8.4
6 126.564+ 9.5 | 125.02+ 8.9 | 127.99+ 9.5
7 124.29410.1 | 125.37+ 8.9 | 127.22+ 9.3

mean | 125.35+1.8°

125.56+£ 2.4¢ ‘ 126.32+£4.5*

Turn S4 SH S6
| [PMC] %] | [PMC] [%o] | [PMC] (%]
2 12641+ 84 | 126.06+ 7.5 | 133.89+ 7.4
3 112615+ 9.8 | 126.86+ 8.3 | 157.84+£ 9.5
4 1126.25£9.8 | 124.814+ 8.0 | 166.16+11.2
5 | 125.56+11.9 | 125.08+ 8.9 | 175.02+135
6 | 123.52+12.6 | 125.38+ 9.7 | 177.08+16.5
7 | 127.72+12.3 | 125.93+ 8.9 | 173.12+16.1
mean | 125.93+6.2% | 125.69+ 1.8* | 163.85+660"

Turn ST S8 S9
| [PMC] %] | [PMC] [%o] | [PMC] (%]
2 | 12550+ 7.7 | 126.24+ 7.7 | 126.79+ 7.7
3 12422485 | 12856+ 9.9 | 125.50+ 7.8
4 ] 124.68+£9.0 | 123.56+12.8 | 125.81+ 8.3
5 | 124.60£10.5 | 122.79+£14.9 | 124.34+ 85
6 | 126.70£13.3 | 118.72419.7 | 124.61+ 9.7
7 | 122.63+12.2 | 128.06 18.9 | 123.57+ 9.7

mean | 124.72+6.07 | 124.66+45.4% | 125.10+4.3°
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Tabelle 3.2.: 1YC-Konzentrationen der 7. AMS-Messung fiir jeden Turn dargestellt mit zugehoriger Standardabweichung. @) dufere

Unsicherheit
Turn 510 S11 512 513 514 515 516

| [PMC] [%d] | [PMC] [%o] | [PMC] [%o] | [PMC] [%o] | [PMC] [%d] | [PMC] [%e] | [PMC] [%o]
1| 126.25+10.5 | 124.40+£ 9.9 | 123.35£9.9 | 125.156410.1 | 125.59+ 9.7 | 125.89+ 9.8 | 125.09+10.1
2 [ 123.75£12.9 | 124.95£ 9.3 | 126.13+ 9.1 | 12526+ 9.8 | 126.14£ 8.9 | 125.2849.3 | 124.58+ 9.8
3 | 128.48+15.8 | 124.97+9.4 | 125.294+9.1 | 121.45+10.5 | 125.65+ 8.9 | 126.504 9.0 | 124.524+10.9
4 ] 125.81£16.6 | 123.454+9.9 | 123.03+£9.4 | 122.21+11.4 | 125.33£ 9.1 | 126.62+ 9.4 | 126.31£11.9
5 [ 127.97420.1 | 125.90+£11.8 | 124.32411.1 | 120.56+13.8 | 126.25+11.0 | 126.40£10.8 | 125.58+14.6
6 | 127.52+18.1 | 126.31£9.9 | 124.69410.0 | 126.89+11.7 | 126.08+10.2 | 127.20 9.0 | 125.17+13.1
7| 122.09+18.4 | 126.74£10.0 | 127.50410.5 | 124.44+12.2 | 123.85+10.7 | 124.81+ 9.4 | 124.36+13.6
8 | 125.05+20.7 | 125.32411.6 | 125.954+11.7 | 126.47+13.5 | 127.51+12.1 | 124.97+11.1 | 124.154+16.3
9 ] 123.02421.9 | 124.56£11.7 | 125.964+13.7 | 125.91+15.2 | 126.31£13.2 | 127.20£11.7 | 125.68+17.3
mean | 125.55+13% | 125.18+2.8% | 125.1445.5 | 124.264 14" | 125.86+2.5% | 126.10£2.2* | 125.0541.4

38



3.6. AMS-Messungen
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4. Datenauswertung und Resultate

4.1. Mathematisches Grundgeriist

Wahrscheinlichkeitsrechnung

Einzelwahrscheinlichkeit: Gegeben ist ein Zufallsexperiment, welches das Ereignis
A zum Ausgang haben kann. Das Zufallsexperiment wird i Mal wiederholt und N;(A)
bezeichnet die Anzahl der Zufallsexperimente, die A zum Ausgang hatten, dann wird
die Wahrscheinlichkeit fiir das Ereignis A definiert als:

Ni(A)

P(A) = lim

1—00 1
Diskrete Zufallsvariable: Eine Zufallsvariable X heifit diskret, wenn sie Werte in
einer endlichen oder abzédhlbaren Menge R, dem Wertebereich, annimmt. Fiir k € R

definieren wir die Einzelwahrscheinlichkeiten der Zufallsvariabeln X mit P(X = k).

Erwartungswert: Der Erwartungswert einer Zufallsvariablen X aus dem Wertebe-
reich R und der Einzelwahrscheinlichkeit P(X = k) mit k£ € R ist definiert durch
E(X) = 1crk - P(X =Fk). Es wird vorausgesetzt, dass Y, k|- P(X = k) < o0
gilt, sonst wird definiert, dass E(X) nicht existiert.

Varianz: Sei X eine Zufallsvariable, dann gilt fiir die Varianz V(X) der Zufallsva-
riablen X: V(X) = E((X - E(X))?).

Statistische Methoden

Sei GG eine Grundgesamtheit die durch die Parameter 6,6, ... beschrieben wird. Die
Parameter 61, 05, ... konnen entweder mittels einer Vollerhebung oder einer Teilerhe-
bung unter Zuhilfenahme statistischer Auswertungsverfahren bestimmt werden. Eine
Vollerhebung ist meist nicht effizient, deswegen bedient man sich statistischer Aus-
wertungsverfahren. Gegeben sei eine Grundgesamtheit aus der n zufillige Stichproben

i.i.d. (independent and identically distributed, d.h. unabhéngig und identisch verteilt)
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gezogen werden, dann sei Xy, Xs,..., X, die n-te Stichprobe mit einer assoziierter
Unsicherheit 51, S, ..., .S, und einem zugehoérigem Gewicht w; > 0 fir 1 < j <n.
Ein Schétzer fiir den Parameter 6 ist eine Funktion u(Xy, X, ... X,,), die aus der
Stichprobe X7, Xy, ..., X, berechnet wird. Der Schétzer ist erwartungstreu, wenn
E(u(X1, Xs,... X,)) = 0 gilt.
In unserem Fall ist die Grundgesamtheit das gesamte Material M2 und die zu

schiitzenden Eigenschaften sind Mittelwert p und Varianz s? der *C-Konzentration.

Schiatzer fiir den Mittelwert ;i:  Das gewichtete Stichprobenmittel ist gegeben mit
X Xjw

M = o1

Erwartungswert p und Varianz o2 unterliegt, dann ist das (gewichtete) Stichpro-

. Wenn das zu bestimmende Merkmal einer Normalverteilung mit

benmittel M ein erwartungstreuer Schétzer fiir den Erwartungswert u, denn es gilt:
E(M) = m (w1 B(X1) w2 E(Xo)+- - +w, B(X,)) = ﬁ-(@}; wj)-p) = p.

Mit w; = 1 fiir 1 < 7 < n erhdlt man fiir das Stichprobenmittel das arithmetische
Mittel M = %(Xl + Xy + -+ X,,). Haufig wird auch mit wy, = Sli gewichtet. Diese
Wichtung fithrt zur kleinsten Unsicherheit bei der Gaufi’schen Fehlerfortpflanzung

(siehe unten).

Schitzer fiir die Varianz 02:  Als Schitzer fiir die Varianz o bietet sich die Stich-
probenvarianz = >°¢_ (X — M)? an. Es kann jedoch gezeigt werden, dass fiir Nor-
malverteilte Merkmale (mit Erwartungswert p und Varianz o?) dieser Schitzer nicht

erwartungstreu ist. Der erwartungstreue Schiitzer S fiir die Varianz o2 wird beschrie-
ben durch:

n Zzzl(Xk_M)Q'wk
n—1 Dot Wh

Der Schitzer S wird auch als Schétzer fiir die Stichprobenstandardabweichung oder

S? =

empirische Standardabweichung/empirische Unsicherheit S, bezeichnet.

Standardfehler des Schitzers M: Der Standardfehler fiir den Schiatzer M des Mit-
telwerts p ist mit Sy, = \/iﬁ gegeben. Mit steigendem Stichprobenumfang néhert er
sich 0 an. Wenn ¢ mit der empirischen Standardabweichung S, abgeschéatzt wird, be-
zeichnet man den Standardfehler des Schéitzers M haufig auch als dufleren Fehler oder

auflere Unsicherheit S, (external error), das heilt Sepy = S¢/vn = Siy.
GaulB3’sche Fehlerfortpflanzung: Seien 1, xo,...x, n unsicherheitsbehaftete Varia-

blen mit den Unsicherheiten s > 0 fiir 1 < k& < n und u eine Funktion u(xy, zo, ..., z,),

dann ist die Unsicherheit der Funktion s, gegeben mit:
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Wy ( 6’_“) 2
“ —1 F 895 k
Fiir die Schatzfunktion des Mittelwerts ergibt sich durch die Gaufi’sche Fehlerfort-

pflanzung die Unsicherheit s3, = %%(—81’;;0)’“2)2 Hiufig wird die auf diese Art berechnete
i

Unsicherheit auch als interner Fehler oder interne Unsicherheit S;,; (internal error)

1
2=

‘ |

bezeichnet. Wird wy, = S% gesetzt, vereinfacht sich die Gleichung zu 5;,; =
k

S

Bl

Unsicherheit®: Die empirische Unsicherheit (S.) setzt sich aus zwei Komponenten
zusammen, einer statistischen (Sg¢) und einer systematischen (Ssys). Wenn zwei der
drei Unsicherheiten bekannt sind, kann die dritte ausgerechnet werden (S? = S2,, +
S2,.). Die statistische Unsicherheit ist von besonderer Bedeutung, denn sie ist ein Maf}

fir die Prézision der Messung (Abschnitt 4.3). Fiir die statistische Unsicherheit gilt:
Sstat = S’int ' \/ﬁ

4.1.1. Uber die Besonderheit der Poissonverteilung

Die Poissonverteilung (vom Mathematiker Siméon Denis Poisson formuliert) ist ei-
ne diskrete Wahrscheinlichkeitsverteilung fiir eine Serie von Bernoulli-Experimenten
mit einer sehr geringen Erfolgswahrscheinlichkeit. Die Poissonverteilung kann fiir Vor-
hersagen beim radioaktiven Zerfall verwendet werden, wenn die Zeitintervalle ¢ fiir
die Beobachtung hinreichend klein gegeniiber der Halbwertszeit T/, sind. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir eine Ereignisanzahl (d.h. Zerfélle) im Zeitintervall ¢ kann durch die
Poissonverteilung P(X = k) beschrieben werden, die Definition ist wie folgt:

Sei X eine Zufallsvariable mit dem Wertebereich R = {0,1,2,---} und A > 0. Die
Einzelwahrscheinlichkeiten heiflen poissonverteilt, wenn fiir sie gilt:

P(X:k):z—];eA

Die Funktion wird durch einen einzigen Parameter, A\, beschrieben. Fiir eine pois-
sonverteilte Zufallsvariable X ist der Erwartungswert E(X) = A und auch die Varianz
V(X) = X gegeben.

4.2. Homogenitatsiiberpriifung

Die Fragestellung nach der Homogenitét eines Materials ist immer mit einem Groéfen-

mafstab verkniipft. Zum Beispiel ist Milch auf makroskopischer Ebene betrachtet
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homogen, wird jedoch ein mikroskopischer Maflstab angewandt, ist sie inhomogen und
die Emulsion von Fett und Wasser wird deutlich sichtbar. Somit soll fiir das Material
M2 auch die Frage geklart werden, auf welchen Mafistab Homogenitédt vorliegt und
wo nicht. Zum einen wird die Frage untersucht, ob es Regionen im Material M2 gibt,
welche eine signifikant hohere *C-Konzentration besitzen, als statistisch zu erwarten
ist. Dabei muss der Fehler (Fehler 1. Art), dass eine zufiillige Ereigniskombination
fiir einen solchen Hot-Spot gehalten wird, minimiert werden. Aufgrund der hohen
Datenzahl (> 10° Cycles) muss eine zufillige Ereigniskombination eine entsprechend
geringe Wahrscheinlichkeit (< 107®) besitzen.

Hot-Spot: Bei den Voruntersuchungen konnten kleine Bereiche mit *C Hot-Spots
festgestellt werden (vgl. 2.3). Ein Hot-Spot wird definiert als Region, in der der pMC-
Gehalt in mindestens drei aufeinander folgenden Cycles jedes Mal mehr als 3 Standard-
abweichungen (= 3 - Sg,) vom Mittelwert entfernt liegt. Durch eine Abschétzung an-
hand einer Normalverteilung wird erwartet, dass 0.135% der Einzelmessungen grofier
als Mittelwert plus 3 S sind. Die Wahrscheinlichkeit, dass 3 Einzelmessungen hin-
tereinander diesen Schwellenwert {iberschreiten, ist < 2.5-107%. Wenn so ein Ereignis

eintritt, muss davon ausgegangen werden, das sich Hot-Spots im Material befinden.

Erhéhte “C-Konzentration: Wenn in 10 aufeinander folgenden Cycles der pMC-
Gehalt groBer als der Mittelwert plus Standardabweichung (= Sgq) ist, wird diese
Region als Bereich mit erhohter “C-Konzentration definiert. Mit einer Wahrschein-
lichkeit von 15.9% trifft diese Bedingung auf einen einzelnen Cycle zu. Statistisch tritt
dieses Phanomen fiir 10 aufeinander folgende Cycles mit einer Wahrscheinlichkeit von
< 1.1-107Y auf. Auch hier muss bei Eintritt eines solchen Ereignisses davon ausgegan-
gen werden, dass die Ursache keine statistische Schwankung ist, sondern durch eine

Inhomogenitéit im Material verursacht wird.

Uber- oder unterdurchschnittliche “C-Konzentration: Die Wahrscheinlichkeit,
dass 30 aufeinander folgende Cycles entweder alle grofier oder kleiner als der Mittelwert
sind, ist < 2.0 - 107°. Diese Signatur ist statistisch ebenfalls sehr unwahrscheinlich
und lésst mit einer geringen Irrtumswahrscheinlichkeit auf inhomogene Regionen im
Material schliefen, diese werden mit Bereich mit iiber- bzw. unterdurchschnittlicher
14(C-Konzentration bezeichnet.

¢

Datenauswertung: Um keine durch Filter “verbesserten” (vgl. 1.3.5) Daten zu ver-

wenden, bei denen moglicherweise Inhomogenitéten herausgefiltert wurden, sind die

44



4.2. Homogenitétsiiberpriifung

Rohdaten fiir die Homogenitéatspriifung verwendet worden. Folgende Qualitdtsmerk-
male wurden an die einzelnen Cycles angelegt: Das *C/13¢-Verhiltnis muss im Bereich
von 70-120 (erwartet werden 90) liegen. Anderungen in dieser GréB8enordnung werden
nur durch die AMS-Anlage produziert und spiegeln keinesfalls die Isotopensignatur
der Probe wieder. Weiters werden Cycles mit einem zu geringen 2C Strom nicht ver-
wendet, als Schwellwert wurde 1 A festgelegt, das entspricht einem Integerwert von
8. Der Sollwert fiir den '2C Ionenstrom sind 10-50 uA, das entspricht Integerwerten
von 80-400.

Die Rohdaten der 6., 7. und 8. AMS-Messung wurden computergestiitzt auf die
genannten Bereiche iiberpriift. Der eingesetzte Quellcode mit Test auf die dokumen-
tierten Funktionen ist in Anhang C zu finden. Wie aus den Ausgaben (Anhang B)
ersichtlich ist, befindet sich in keiner der Proben Si, S, -- , So4 eine Region, die als
Hot-Spot, Bereich erhéhter *C-Konzentration oder Bereich mit iiber- oder unter-

durchschnittlicher *C-Konzentration zu klassifizieren ist.

4.2.1. Diskussion

Nur weil wir selbst keine Inhomogenitédten gefunden haben, kann trotzdem nicht mit
absoluter Sicherheit behauptet werden, dass keine im Material sind. Zum einen kénnen
die Muster, auf die die Rohdaten untersucht wurden, ungeeignet sein, zum anderen
muss die Moglichkeit beriicksichtigt werden, dass bei einer weiteren gemessenen Probe
eine Inhomogenitét sichtbar wird. Anhand des gemessenen Stromes und der Tatsache,
dass keiner der beschriebenen und gesuchten Bereiche gefunden werden konnte, kann
eine maximale Obergrenze fiir die gesuchten Bereiche abgeschéitzt werden.

Uber den gemessenen Strom kann auf die Menge des gesputterten Probenmaterials
zuriickgeschlossen werden. Die Effizienz der Sputterquelle fiir 2C~ liegt zwischen 2—
8%. Die Ionenoptik ist niaherungsweise verlustfrei, ausgenommen das Stripping in den
3-fach positiven Ladungszustand, hiefiir betragt die Effizienz ca. 50%. Durchschnittlich
ist die Gesamteffizienz bei 3%. Durch den '2C-Hochenergiestrom erhilt man, dass in
allen Messungen zusammen 26 mg vom Material M2 gemessen wurden.

Unter der Annahme, dass die gesuchten Regionen einer Poissonverteilung unterlie-
gen, kann folgende Aussage getroffen werden: Im Material M2 befinden sich mit 95%
Wahrscheinlichkeit weniger als 0.11 Regionen pro Milligramm Graphitpulver, welche
entweder als Hot-Spots, Bereiche erhéhter **C-Konzentration oder Bereiche mit iiber-
oder unterdurchschnittlicher *C-Konzentration zu klassifizieren sind (mit 99% Wahr-
scheinlichkeit weniger als 0.18 Regionen pro Milligramm). Diese Obergrenzen werden

allein durch das gesamte gemessene Graphitpulver bestimmt.
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4.3. Prazision

In der Wissenschaft gehort die Reproduzierbarkeit von (Mess-)Ergebnissen zu den
wichtigsten Prinzipien. Die Prézision wird meist mittels der systematischen Unsicher-
heit S,y angegeben. Bei der AMS-Messung fiir eine Probe existieren Streuung zwi-
schen Cycles (5..), Unsicherheit der Kalibrierung(S.,;), Streuung zwischen Turns (.S.;)
und Streuung zwischen Proben (S,,). Die Streuung zwischen Turns bezieht sich auf
kalibrierte 4C-Konzentrationen. Fiir absolute Bestimmungen der *C-Konzentration
werden die anlagenbedingten Unsicherheiten S,., S, (Streuung zwischen Runs, bei
absoluten Messungen) und S,, zur Gesamtunsicherheit S;; (Scatter inter targets) zu-
sammengefasst. In unseren Messungen spielt S;; keine Rolle, da jede Messung mit
Hilfe von Standardmaterialien normiert wird.

Da bei den Proben mit Material M2 keine chemische Aufbereitung stattgefunden
hat ist Scper, = 0. Im Folgenden werden die einzelnen Unsicherheiten im Detail unter-
sucht.

4.3.1. Streuung zwischen Cycles

Innere Unsicherheit eines Cycles: Mit jedem Cycle wird ein Zwischenwert C' =
12C~14C't
@Oz
1.3.3). Es kann angenommen werden, dass alle drei Ionenstrome eine zugehorige Unsi-

errechnet, welcher nur noch der Kalibration mit einem Standard bedarf (vgl.

cherheit Sio, S13 und Si4 besitzen, die totzeitkorrigierte Messdauer ¢ wird als fehlerlos
(S; = 0) betrachtet. Fiir die Unsicherheit eines Cycles S, gilt:

Sia ? Sis > [ Su 2

Wenn die 4C-Zihlrate in Ereignissen pro totzeitkorrigierter Messdauer angege-

ben ist, gilt aufgrund der Poissonverteilung S?, = *C. Durch eine Hintergrundmes-
sung wurden Si» und Si3 bestimmt. Wir erhielten fiir S;5 = 0.05nA und fiir S13 =
0.5pA. Fiir eine durchschnittliche Messung (IAEA-C6) erhalten wir 2C' = 50 pA,
BC = 05pA und MC = 50 B gomit ist Sia/14c >> Siz/12¢ und Si3/13¢. Es gilt

cycle

niaherungsweise S, = ¢/viic.

Berechnung der Streuung: Fiir jeden Run wird S, und S, berechnet. Als Gewicht
wurde der 2C3*-Tonenstrom verwendet, da dieser proportional zum gesputterten Ma-

terial ist. Weiters wurde S?, fiir jeden Run bestimmt. Erfahrungswerte zeigen fiir das
Material IAEA-C3, dass die durchschnittliche Unsicherheit S.. im Bereich von 0-3%
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von AMS-Messung zu AMS-Messung schwankt. Fiir jede Messung sind die Einzel-
resultate in Anhang A.2 dargestellt. Negative S2, bedeuten, dass keine Streuung in
diesem Runs sichtbar sind. Durch Mittelwertbildung erhalten wir die durchschnitt-
lichen Streuungen zwischen den Cycles, fiir die 6. AMS-Messung: S,. = 0.5%, 7.
AMS-Messung: S,. = 2.9% und fiir die 8. AMS-Messung: S,. = 2.0%. Die Streuung

S, liegt fiir das Material M2 im selben Bereich wie die bisherigen Erfahrungswerte.

4.3.2. Streuung zwischen den Turns

Im néchsten Schritt wird die Streuung zwischen Turns (S;) bestimmt. Durch das
weitere Zusammenfassen von Daten miissen die Begriffe &uflere, innere und statistische
Unsicherheit fiir diese Stufe neu definiert werden, und es setzt im Vergleich zu 4.3.1
eine Bedeutungsverschiebung ein.

Um die Streuung zwischen den einzelnen Turns zu berechnen, wird auf die automa-
tische Auswertung am VERA zuriickgegriffen (vgl. 1.3.5). Die “C-Konzentrationen
mit bestimmten Unsicherheiten sind in der Tabelle 4.1 dargestellt. Jedem Wert ist eine
Unsicherheit zugeordnet, welche sich aus der externen Unsicherheit eines Runs (S,
aus 4.3.1) und einer Kalibrierunsicherheit (S.,) zusammensetzt. Durchschnittlich er-
hielten wir fiir S.,; = 0.45% (6. AMS-Messung), S = 0.62% (7. AMS-Messung) und
Sear = 0.52% (8. AMS-Messung).

In der 6. AMS-Messung werden Turn 1, 8 und 9 nicht verwendet. Es ist haufig
zu beobachten, dass die Resultate des ersten Turns nicht mit den restlichen Turns
iibereinstimmen, in diesem Turn betrégt die Unsicherheit der Kalibrierung 5.9% (im
Vergleich zu durschnittlich 0.45%). Auch im achten und neunten Turn hat es anschei-
nend Probleme mit der Maschine gegeben, da zwei bzw. drei Standards signifikant vom
Sollwert abwichen. Dieses Divergenz kann deutlich in der Unsicherheit der Normie-
rung beobachtet werden, die von durchschnittlich 0.45% auf 3.1% bzw. 2.2% ansteigt.
In der 7. und 8. AMS-Messung konnten alle Turns verwendet werden. Probenwei-
se wird die empirische und statistische Unsicherheit bestimmt. Mittels der Relation
S? = 82, + 5% wird fiir jede Probe S? bestimmt, wobei Werte < 0 wieder bedeu-
ten, dass fiir diese Probe keine Streuung zwischen den Turns sichtbar ist. In der 6.
AMS-Messung fillt auf, dass zwei Proben S6 und S8 eine iiberdurchschnittlich hohe
empirische Unsicherheit (162% und 11%) aufweisen. In der Auswertung werden diese
beiden Proben nicht beriicksichtigt. Die Ursache fiir die hohe Unsicherheit wird im
Abschnitt 4.3.3 ndher untersucht. Alle Messwerte werden gleich gewichtet, fiir die 6.
AMS-Messung ist S,; = 0.49%, fiir die 7. AMS-Messung gleich S.;, = 2.0% und fiir
die 8. AMS-Messung erhalten wir S,; = 0.59%. Fiir die 7. AMS-Messung fillt auf,
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4. Datenauswertung und Resultate

Tabelle 4.1.: Die “C-Konzentration der Proben mit dazugehorigen Unsicherheiten
(extern und intern), relativ und absolut

Probe | Mittelwert Sea:t Smt Sext Sz'nt
[PMC] | [%o]  [%o] | [PMC]  [pMC]

S1 125.35 1.8 3.1 | 0.23 0.39
S2 125.56 24 3.0 0.30 0.38
S3 126.32 4.5 3.1 | 0.57 0.40
S4 125.93 6.2 4.0 | 0.78 0.51
S5 125.69 1.8 32| 023 0.40
S6 163.85 660 4.8 108 0.79
ST 124.72 6.0 39| 0.75 0.48
S8 124.66 45 5.6 2.7 0.69

S9 125.10 43 32| 054 0.40
S10 125.55 135 59 | 1.70 0.74
S11 125.18 28 35| 035 0.44
S12 125.14 5.5 3.5 | 0.68 0.44
S13 124.26 141 4.0 | 1.76 0.50
S14 125.86 25 35| 032 0.44
S15 126.10 22 33| 0.27 0.42
S16 125.05 1.4 44| 0.17 0.55
S17 125.51 1.8 2.0 | 0.23 0.26
S18 125.38 1.9 20| 024 0.25
S19 125.89 29 20| 0.36 0.25
520 124.87 26 21| 033 0.26
521 124.80 20 21| 0.25 0.26
S22 125.51 27 21| 034 0.26
523 125.93 41 21| 0.52 0.26
524 125.69 23 22| 0.29 0.28

dass hauptsichlich Probe S10 und S13 fiir S.; verantwortlich sind, ohne diese bei-
den Proben wiirde man S.; = 0 erhalten. Auch diese Proben (510 und S13) werden
auf in 4.3.3 ndher betrachtet. Bei Wichtung mit Anzahl der Runs erhélt man eine
durchschnittliche Streuung zwischen den Turns S.; = 0.40% (ohne S10 und S13) oder
S, = 0.97% (mit S10 und S13).

4.3.3. Fragwiirdige Proben

Insgesamt sind vier Proben (56, S8, S10 und S13) aufgefallen die einer detaillierteren
Untersuchung bediirfen. Es soll die Ursache fiir das Verhalten der Probe geklart wer-

den, vor allem ob es in diesen Proben Inhomogenitédten von Seiten des Materials M2
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Tabelle 4.2.: Darstellung der *C-Ereignisanzahl (gesamt und pro Run) fiir jede Probe,
links: geordnet nach *C-Ereignisanzahl pro Run, rechts: geordnet nach
der gesammten '*C-Ereignisanzahl

Probe  '“C-Ereignisse Probe  '*C-Ereignisse
‘ gesamt pro Run ‘ gesamt pro Run
S10 45654 5073 S10 45654 5073
S16 84388 9376 S8 52978 10596
S8 52978 10596 S6 60909 12182
S13 97101 10789 S4 63401 12680
S6 60909 12182 ST 78970 15794
S4 63401 12680 S16 84388 9376
S12 | 139489 15499 S13 97101 10789
ST 78970 15794 SH 99372 19874
S14 | 143421 15936 S9 100383 20077
S11 | 144417 16046 S3 107366 21473
S15 | 160805 17867 S1 117280 23456
S5 99372 19874 S2 117871 23574
S9 100383 20077 S12 | 139489 15499
S3 107366 21473 S14 | 143421 15936
S1 117280 23456 S11 | 144417 16046
S2 117871 23574 S15 | 160805 17867
S17 | 462439 33031 S24 | 403267 33606
S20 | 431052 33158 S20 | 431052 33158
S24 | 403267 33606 S21 | 443421 34109
S21 | 443421 34109 S23 | 461827 35525
S19 | 485735 34695 S17 | 462439 33031
S23 | 461827 35525 S22 | 463755 35673
S18 | 498138 35581 S19 | 485735 34695
S22 | 463755 35673 S18 | 498138 35581

gibt oder ob die Ursache in der Probenherstellung oder auf Analagenseite zu suchen
ist.

Die Proben wurden so wie alle anderen Proben auf Hot-Spots, Bereiche mit erhéhter
14(C-Konzentration und Bereiche mit iiber- oder unterdurchschnittlicher *C-Konzen-
tration (vgl. 4.2) untersucht. Wie aus den Logeintrégen (vgl. Anhang B) zu entnehmen
ist, konnte bei diesen Proben (so wie bei allen anderen) keine der genannten Regio-
nen gefunden werden. Es besteht jedoch die Moglichkeit, dass iiber einen falschen
GroBenbereich gesucht wurde und die Inhomogenitéten sich nicht nur iiber wenige
Cycles erstrecken, sonder iiber ganze Runs gehen. Wenn man von dieser Annahme

ausgeht, ist zu erwarten, dass der pMC-Wert am Ende eines Runs dem pMC-Wert
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Tabelle 4.3.: Darstellung der Proben S6, S8, S10 und 513, welche eine hohere Streu-

ung zwischen Turns haben als der Rest.

Turn S6 S8 S10 S13

| [PMC]£[%o] | [PMC[%0] | [PMC]£[%0] | [pMC]=[%o]
1 126.254+ 10 | 125.15+ 10
2 133.89+7.4 | 126.24+7.7 | 123.75+ 13 | 125.26+ 10
3 157.844+9.5 | 128.56+9.9 | 12848+ 16 | 121.45+ 11
4 166.164+ 11 | 123.56+ 13 | 125.81+ 17 | 122.21+ 11
5 175.02+ 14 | 122.79+£ 15 | 127.97+ 20 | 120.56+ 14
6 177.08+ 17 | 118.72+ 20 | 127.524+ 18 | 126.89+ 12
7 173.124+ 16 | 128.06+ 19 | 122.09+ 18 | 124.44+ 12
8 125.054+ 21 | 126.47+ 13
9 123.024+ 22 | 125.91+ 15

am Beginn den nédchsten Runs entspricht, denn es ist unwahrscheinlich, dass die In-
homogenitéten sich genau iiber einen Run erstrecken. Sollten die Unterschiede das
aber nicht tun, ist davon auszugehen, dass technische Ursachen vorliegen und keine
Inhomogenitéiten im Material. Alle Proben sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst. Die
14C-Konzentrationen in pMC pro Cycle sind grafisch dargestellt in: Abbildung 4.1
(Probe S6), Abbildung 4.2 (Probe S8), Abbildung 4.3 (Probe S10) und Abbildung
4.4 (Probe S13). In den Darstellungen kann der beschriebene Effekt, dass die C-
Konzentration flieend ineinander iibergehen, nicht gefunden werden. Vielmehr ist
eine iiber den Run konstante 1*C-Konzentration zu beobachten und eine sprunghafte
Veranderung von Turn zu Turn. Das lésst den Schluss zu, dass die Ursache fiir dieses
Verhalten nicht im Material zu suchen ist, sondern anlagenbedingt verursacht wird.
Einen Anhaltspunkt fiir diese These liefert die Tabelle 4.2 wo die Proben nach den
gemessenen 4C-Ionen sortiert sind. Die *C-Atome sind so wie der 2C-Ionenstrom
proportional zum gesputterten Material. Es féllt auf, dass die vier problematischen
Proben, S6, S8, S10 und S13, die Liste anfiihren.

Es ist bekannt, dass Cs-Sputterquellen sensibel auf Exzentrizitédten des Probenrads
sind und infolge dessen die Isotopenverhéltnisse verschoben werden. Eine Exzentri-
zitét von € = 15/1000 dndert die Isotopenverhéltnisse um bis zu 1% (Steier, 2000). Fiir
die Proben, 56, S8, S10 und S13, kann angenommen werden, dass sie zu wenig Pro-
benmaterial enthielten. Folglich verdnderten sich die Randbedingungen und es kam
zu dhnlichen Effekten, wie bei der Exzentrizitit des Probenrads zu beobachten sind,
die gemessenen Werte divergierten von der wahren '4C-Konzentration um mehrere
Prozent.

Normale Proben die eine chemische Aufbereitung durchlaufen haben, sind immer
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