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1 Einleitung

Seit 1983 existiert am Institut fiir Strahlen— und Kernphysik der Universitét
Bonn eine Anlage zur Neutronenaktivierungsanalyse. Damit wurden bisher
hauptsédchlich Analysen gebrannter Tonproben vorgenommen, um die Her-
kunft antiker, insbesondere mykenischer Keramik zu bestimmen. Zu diesem
Zweck sind sowohl der Mefablauf als auch die Auswertung der erhaltenen
Spektren weitgehend automatisiert. Messung und Auswertung sind auf Ke-
ramik ausgelegt, das heifft, dafl in einem gegebenen Zeitraum so viele fiir die
Klassifizierung von Scherben notwendige Elemente wie moglich so genau wie
moglich bestimmt werden. Die erhaltenen Ergebnisse auch anderer Grup-
pen [Per69] zeigen, dal diese Methode ausgezeichnet dazu geeignet ist, un-
terscheidbare Referenzspurenelementmuster einzelner Produktionsorte und
Rezepte zu liefern. Spurenelementmuster sind aber nicht nur bei Keramik
interessant, sondern insbesondere auch geologische Fragestellungen kénnen
damit geklirt werden. Um die automatische Auswertung auch dafiir iber-
nehmen zu koénnen, wurden die in dieser Arbeit beschriebenen zuséitzlichen
Auswerte-, Korrektur- und Kontrollmechanismen entwickelt, die eine sichere
Multielementanalyse auch bei von Keramik stark abweichenden Spektren-
typen gestatten.

Dariiber hinaus soll diese Arbeit auch neuen Mitgliedern der Arbeitsgruppe
die verwendeten Rechenverfahren und Moglichkeiten des bestehenden Aus-
werteprogramms nahebringen. Aus diesem Grund wurde weniger Wert auf
eine vollig redundanzfreie als auf eine moglichst wenige Fragen offenlassende
Darstellung gelegt.



2 Mef3- und Auswertegang
2.1 Ablauf

Im allgemeinen werden in einer sich iiber drei Wochen erstreckenden Mefrei-
he 24 Proben vermessen. Dazu werden mit einem Saphirbohrer etwa 80 mg
Pulver aus der Probe entnommen und mit 40 mg Bindemittel (Avicel) zu
einer etwa 1 mm dicken Tablette von 1 cm Durchmesser geprefit. Diese wird,
um Beschidigungen zu vermeiden, in Aluminiumfolie eingeschlagen. Auf die
gleiche Art werden 4 Tabletten aus sogen. “Bonn-Standard”—Ton hergestellt,
dessen Zusammensetzung sehr genau bekannt ist, aulerdem noch 2 Tablet-
ten, die statt des Tonpulvers 80 mg CaCOj3 enthalten, und eine Tablette, die
lediglich aus den 40 mg Bindemittel und der Al-Folie besteht. Diese 31 Ta-
bletten werden zur Bestrahlung an einen Forschungsreaktor geschickt, wo sie
mit einem thermischen Neutronenflufl von typischerweise 1 — 5 X 1013ﬁ
1.5 — 3h bestrahlt werden.

Nach dem Wiedereintreffen des Probensatzes vom Reaktor (i. a. vier
Tage nach der Bestrahlung) wird jede Probe insgesamt 5x vermessen.
Dabei wird folgender Mef3plan eingehalten:

Nr. | Zeit nach Bestrahlungsende Energiebereich Lifezeit /Probe
1 5 — 7 Tage 140 - 1800 keV | 2000 sec
2 7 — 9 Tage 40 — 400 keV | 3000 sec
5 |11 — 15 Tage 25 - 135 keV | 10000 sec
3 |17 — 20 Tage 40 - 400 keV | 5000 sec
4 |20 — 25 Tage 140 - 1800 keV | 5000 sec

Die Hochenergiemessungen werden mit einem GeLi-Detektor (Laborbe-
zeichnung: GF), die Niederenergiemessungen mit zwei Reinstgermaniumde-
tektoren (Laborbezeichnungen: XNAA fiir den Rontgenbereich, ETEC fiir
den Bereich bis 400 keV) durchgefiihrt!. Die Mefzeitpunkte sind dabei so
ausgewahlt, dafl die zu bestimmenden Elemente mit mdglichst geringem sta-
tistischem Fehler vermessen werden kénnen [Bue84].

Nach Aufnahme aller Spektren wird die Auswertung iiber das Auswerte-
programm BONAN durchgefiihrt, das nach Eingabe einiger Inputparameter
die ca. 150 Spektren pro Mefreihe selbsttéitig auswertet, und an dessen Ende
die berechneten Elementkonzentrationen aller Proben stehen. Ein Eingriff
des Benutzers ist dabei in der Regel nicht erforderlich, bei wéihrend der Aus-
wertung festgestellten Abnormalitdten im Auswertegang erfolgt eine War-
nung und ggf. die Ausgabe von Protokolldateien. Dieses Auswerteprogramm
ist auch der Gegenstand der folgenden Kapitel.

1Zum Aufbau der MeBanlage und der automatischen Steuerung siehe insbesondere
[Kre84] und [Die89].



2.2 Das Bestrahlungsverfahren

Die Bestrahlung erfolgt zur Zeit im Forschungsreaktor Geesthacht? bei ei-
nem thermischen Neutronenfluf von 5.5 - 10!3 cn}LQS, der epithermische Fluf}
ist um etwa eine Groéflenordung geringer.

In Al-Rohrchen verpackte Sdulen, die jeweils 5 oder 6 Tabletten enthal-
ten (s. Abb. 1), werden wihrend der hier 90miniitigen Bestrahlung in einer
Drehstrahleinrichtung gedreht, um Inhomogenitéten in der rdumlichen Ver-
teilung des Neutronenflusses moglichst wegzumitteln. Durch die Anordnung
(s. Abb. 2) gelingt dies in horizontaler Richtung vollsténdig.

Avicel

Probe Probe Probe

Probe Probe Probe
Standard Standard CaCOg3

Probe Probe Probe

Probe Probe Probe

1 S&dule 3 Saulen 2 Saulen

Abbildung 1: Verteilung der Proben innerhalb der Al-Réhrchen wéhrend
der Bestrahlung. Die Standards befinden sich in der Mitte, um die vertika-
len Fluflunterschiede gegen die Proben im Mittel so gering wie moglich zu
halten.

Von [Web85] an homogenisiertem Material durchgefiihrte Messungen er-
gaben fiir die damaligen Bestrahlungen eine Inhomogenitéit des vertikalen
Flusses von etwa 0.5%, ein Wert, der hier bestéitigt werden konnte. Die Wer-
te wurden mit CFA-Standardmaterial® gewonnen, das iiber die gesamte in
Frage kommende Bestrahlungsfliiche verteilt war; durch Vergleich der Z&hl-
raten ausgewihlter Linien* zu Ende der Bestrahlung kann die Inhomogenitiit
aus

. — 2 2
Oinhom = \/ Ogesamt — Orest (1)
bestimmt werden, wo
2 2 2
Orest — O Mess + Ostat (2)

gilt; oaress ist dabei die gesamte apparative und auswertebedingte Inhomo-
genitit®, insbesondere Fehler in der Gewichtsbestimmung sowie der Lifeti-

2Es wurden auch schon Bestrahlungen in Miinchen und Jiilich vorgenommen.

3CFA = Coal Fly Ash, ein vom National Bureau of Standards der Vereinigten Staa-
ten von Amerika vertriebener, fiir die Bonner Apparatur schon mehrfach zur Kalibration
verwendeter Standard

‘Es wurden die Linien CeB4, Lud, PaA4, HfB4, CsB4, ScA4, FeB4 und SbB4
(s. AnhangC) verwendet, die weder stark interferiert werden noch auf Al-Folieninhomoge-
nitdten empfindlich sind.

®Eine genauere Zerlegung dieses Ausdrucks siehe Kap. 4.1, (73).
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Abbildung 2: Schema der Drehstrahleinrichtung (von oben, nicht
maBstéblich). Der Reaktorkern befindet sich hinter dem oberen Bildrand,
die Kreise stellen die je eine Sédule enthaltenden Probenhalter dar.

mekorrektur® . Der Raumwinkelfehler ist dagegen mit 0.2 % recht gering
[Web85] . o414t ist einfach der statistische Zihlratenfehler der ausgewerteten
Linie.

Da das Bonner Mef3verfahren in Zukunft auch weiterhin fiir Nicht-Ke-
ramikproben verwendet werden soll, ist noch ein systematischer Fehler her-
vorzuheben, der entsteht, wenn in besonderen Fillen das Probenmaterial
einen starken Absorber darstellt: Im Mefizyklus T017 wurden Proben aus
Li;B4O7 (Lithiumtetraborat) mitbestrahlt. Bei diesem Zyklus ergab sich bei
den Standards eine Streuung in den Linienintensititen von ca. 6 %. Im Re-
gelfall ergibt sich eine Streuung von maximal 2% [Web85]. Bor und Lithium
sind Materialien mit hohen Einfangquerschnitten fiir thermische Neutronen
(0n.0(1"B) & 3900b, 0, o (OLi) ~ 940b ), und die Inhomogenitéit im Standard
ist zuriickzufiihren auf teilweise “Ausblendung” des Neutronenflusses fiir ein-
zelne Séulen, wenn eine LisB4O7—Tablette sich zwischen Reaktorkern und
Séule befand. Ein &hnlicher Effekt sollte bei stark cadmiumhaltigen Proben
auftreten (o, ,(14Cd) ~ 20000b !). Allerdings ist Cadmium normalerweise
nicht in nachweisbarer Menge in den untersuchten Proben enthalten.

SDer statistische Fehler der Pulserfliche z. B. betrigt 0.5 % (s. u.).



2.3 Die Auswertung

Die von der Meflanlage produzierten Datenfiles enthalten neben den eigent-
lichen Spektren auch alle fiir die Auswertung wichtigen Informationen wie
die Zeitpunkte von Bestrahlungsschlufl, Melanfang und -ende, sowie die An-
gaben zur Probe, insbesondere das Gewicht. Das Auswerteprogramm BO-
NAN ist so strukturiert, dafl {iber eine Eingabedatei alle fiir die Auswertung
bendtigten Kenngrofien eingegeben werden. Dabei handelt es sich sowohl um
fiir den ganzen Probensatz verbindliche Gréfien (z. B. Ein- und Ausschal-
ten von Korrekturrechnungen) als auch um solche, die nur fiir die Spektren
einer Messung Giiltigkeit haben (z. B. Grobeichung der Spektren). Dariiber
hinaus ist es moglich, fiir jedes Spektrum extra Informationen zu geben,
Optionen auszuwihlen oder eine von der Norm abweichende Auswertung
vorzuschreiben’. Nach Einlesen der KenngroBen fiir den gesamten Spek-
trensatz und fiir eine Messung werden die festen Parameter dieser Messung
gesetzt. Dann werden von der Inputdatei die néchste auszuwertende Probe
sowie eventuelle Zusatzinformationen dazu {ibernommen und der entspre-
chende Datenfile gelesen. Ist dies fehlerfrei geschehen, wird das Spektrum
geeicht, die auszuwertenden Linien gesucht und integriert sowie Korrektu-
ren beziiglich Elektroniktotzeit, Raumuntergrund, Interferenzen, stérenden
nuklearen Reaktionen und der Aluminiumverpackung durchgefiihrt. Die so
korrigierte Zéhlrate wird auf den Zeitpunkt des Bestrahlungsendes® vorge-
rechnet und dann mit der der Standards zu diesem Zeitpunkt verglichen.
Die vorliegende Konzentration Kp,ope €ines Elementes in der Probe erhilt
man dann einfach aus

Zahlratep,obe

K = - K 3
Probe ZéhlrateStandard Standard s ( )

wo die Konzentration im Standard bekannt ist. Die Herleitung dieser Formel
findet sich in [Mom87] und in dieser Arbeit im Kapitel 3.7.1.

Anschlieflend erfolgt eine Ausgabe der berechneten Konzentrationen fiir
jedes Spektrum, in dem auch die wichtigsten Zwischenergebnisse der Rech-
nung, insbesondere die Korrekturen festgehalten sind. Daneben kénnen wei-
tere Ausgabedateien erzeugt werden, in denen Kenngréfien zum Spektrum
und zur Auswertung so dargestellt werden, dafl sie schnell iiberschaubar
sind und etwaige Auswertefehler leicht erkannt weren koénnen. Insbesondere
zéhlt dazu eine Datei, in der die errmittelten Konzentrationen aller Elemen-
te aus allen ausgewerteten Linien und Messungen fiir eine Probe dargestellt
werden. Parallel dazu werden diese Konzentrationen auch zur Weiterverar-
beitung abgespeichert (in unserem Fall insbesondere fiir die Referenzgrup-
pensuche bei der Herkunftsbestimmung von Keramik). Das Ablaufdiagramm
des Auswerteprogrammes befindet sich im Anhang E, eine Ubersicht iiber
alle ausgewerteten Linien im Anhang C.

"Eine genaue Beschreibung der Eingabedatei mit allen moglichen Optionen findet sich
im Anhang D.

8Der Zeitpunkt des Bestrahlungsendes wird im folgenden “ZdBe” abgekiirzt, andere
Autoren gebrauchen auch “eob” (= end of bombardement) oder “EdB” (= Ende der
Bestrahlung).



3 Die Auswertung eines Spektrums im einzelnen

In diesem Kapitel wird nun die Auswertung eines von der Meflanlage produ-
zierten Datensatzes durch BONAN im einzelnen beschrieben. Nach dem Ein-
lesen eines Spektrums und der Kontrolle der im Spektrenkopf enthaltenen
Werte wie Probenbezeichnung, Bestrahlungs- und Mefzeitpunkte etc. wer-
den nacheinander folgende Punkte durchgefiihrt:

1. Eichung und Liniensuche der auszuwertenden Linien
2. Vollsténdige Liniensuche

. Integration

3

4. Totzeitkorrektur

5. Linienpositions- und -verbreiterungskorrektur
6

. Selbstabsorptionskorrektur fiir niederenergetische Rontgenstrahlen
(nur in Messung 5)

7. Interferenzkorrekturen und Korrekturen auf nukleare Storreaktionen
8. Korrektur um Verpackungs- und Bindemittelbeitrdge zur Linienfliche

9. Vergleich mit Linienflichen der Standards, Konzentrationsbestim-
mung

Wiéhrend die vollsténdige Liniensuche sowie die Linienpositions- und -ver-
breiterungskorrektur in dieser Arbeit neu entwickelt wurden und daher
in gesonderten Kapiteln behandelt werden, wird auf die anderen Punkte
nur kurz eingegangen, um ggf. installierte Verbesserungen vorzustellen. Die
Grundziige finden sich bereits in [Bue84].

3.1 Eichung

Um die auszuwertenden Linien zu finden und um unbekannte Linien identifi-
zieren zu konnen, ist eine exakte Zuordnung der Kanéle zur Energie wichtig.
Fiir jede der 5 Messungen gibt es eine mittels *?Eu-Standards vorgenom-
mene Solleinstellung, es kann aber, bedingt durch Fehler beim Einstellen
einerseits und Temperaturdrift der Elektronik andererseits zu Abweichun-
gen von dieser Solleinstellung kommen.

Auch die verringerte Verstéirkung des Hauptverstérkers durch sehr hohe
Z#hlraten spielt hier eine Rolle, die bis zu einem Kanal am oberen Ende des
Spektrums ausmachen kann. Als Beispiel mag die Position der ?*Na-Linie
(1368.53 keV) in den unmittelbar nacheinander aufgenommenen Spektren
LO08M17 (Tonstandard) und LOOSM1A (stark natriumhaltige Basaltprobe)
dienen:

Probe ‘ Zahlrate ‘ Totzeit ‘ Position

Tonstandard ‘ 10.2 kHz | 35% | Kanal 3082.2

Basalt 34.0 kHz | 75% | Kanal 3080.9
Es ist darauf hinzuweisen, dafl das Basaltspektrum automatisch noch gut
auswertbar ist.




Aus diesen Griinden wird fiir jedes Spektrum eine unabhéngige Eichung
anhand zweier prominenter Linien im Spektrum vorgenommen. Diese Li-
nien sind entweder fiir bestimmte Spektrentypen fest gewihlt (z. B. wird
ein CaCOs-Spektrum natiirlich moglichst mit durch Ca erzeugten Linien
geeicht), oder es werden aus einem Satz vorgegebener Eichlinien die beiden
intensivsten ausgewahlt?. Liegen Materialien auergewohnlicher Zusammen-
setzung vor, die in den Routinemessungen i. a. nicht auftreten, ist es auch
moglich, fiir ein spezielles Spektrum zwei beliebige Eichlinien aus dem Satz
der auszuwertenden Linien anzugeben (s. a. Anhang D). Die Schwerpunkte
beider Linien werden berechnet, und aus den zugehorigen Linienenergien
wird das Spektrum linear geeicht mit

Elinie2 — ElLinie1

E(x) = Frinie1 +
LLinie2 — LLiniel

& — TLiniel)s (4)

wo x den Kanal und E(z) die zugehorige Energie angibt. Die Praxis zeigt,
daf eine lineare Eichung ausreichend ist, im oberen Bereich der Hochener-
giemessung, bei dem die Lal40B-Linie (1596 keV) auffallend oft eine um
einen Kanal gegeniiber der Eichposition nach unten verschobene Lage ein-
nimmt, liegen nicht so viele Linien, als daf} eine Zuordnung kritisch wiirde.
Die Verschiebung der La-Linie deutet allerdings auf eine nicht mehr lineare
Verstdarkung in diesem Bereich hin.

Im ersten auszuwertenden Spektrum einer Messung werden die Eichli-
nien ausgehend von der Solleichung mit »?>Eu gesucht, sofern der Benutzer
nicht eine andere Solleichung vorgibt. In den darauffolgenden Spektren wird
jeweils die Eichung des vorhergehenden Spektrums als Referenz benutzt.

Ist das Spektrum geeicht, wird jede auszuwertende Linie gesucht, indem
um ihre aus der Energie gewonnenen Sollpositionen herum der Kanal mit
dem hochsten Inhalt bestimmt wird. Dieser sollte héchstens einen Kanal
von der ermittelten Position abweichen. Grofliere Abweichungen sind jedoch
moglich, wenn

e die Linie so intensitidtsschwach ist, daf} sie sich nicht oder kaum vom
Untergrund abhebt und der Kanal mit dem gréfiten Inhalt durch das
Rauschen erzeugt wird oder

e die Linie auf der Flanke einer stiarkeren Linie sitzt.

Wahrend der erste Fall je nach Zusammensetzung vorkommen kann und
nicht immer vorhersehbar ist!?, sind im zweiten Fall fiir einige Linien einiger
Spektrentypen Sollentfernungen von einer benachbarten prominenten Linie
vorgegeben. Als Referenzkanal dient dann dieser Kanal in Sollentfernung
und nicht ein Kanal mit evtl. hoherer Zahlrate nédher an der stérkeren Linie.
Die betreffenden Linien sind im Anhang A aufgefiihrt.

Ist die Verschiebung einer beliebigen Linie grofler als ein bestimmter Be-
trag (i. a. 5 Kaniile), erfolgt eine Warnung. Auflerdem wird bei Linien, die
am Rand des entsprechenden Suchintervalles gefunden werden, kontrolliert,

9Die jedem Spektrentyp zugeordneten Eichlinien sieche Anhang A
107. B. ist die 559 keV-Linie des “®As im Tonstandard (30 ppm As) klar auszumachen,
in Basalten (< 1 ppm As) fehlt sie ganz.



ob das Programm auch wirklich eine “Spitze” erfafit hat, d. h. , ob die Inhal-
te beider benachbarter Kanéle kleiner sind als der Inhalt des angenomme-
nen Linienmaximums. Gerade bei bis zur Suchintervallgrenze verschobenen
Linien ist das oft nicht der Fall, weil eine benachbarte stédrkere Linie die
gesuchte Linie iiberdeckt oder zumindest den Suchalgorithmus durch grofle
Kanalinhalte irritiert. In so einem Fall stellt die gefundene Linienposition
natiirlich keine Linie dar. Auch hier erfolgt eine Warnung, die in so einem
Fall bei der Auswertung erhaltenen Werte sind i. a. unzuverldssig, konnen
aber durch Umsetzen der Integrationsmarken in einem zweiten Programm-
durchlauf verbessert werden (s. Anhang D).

10



3.2 Linienflaichenbestimmung
3.2.1 Vorteile des Aufsummierens gegeniiber einer Anpassung

Zur Linienflachenbestimmung sind im allgemeinen zwei Verfahren in Ge-
brauch. Zum einen wird die Fldche unter einer Linie durch einen Fit
bestimmt, wo die Linienformparameter Position, Breite und Hoéhe (und
ggf. weitere) angepafit werden, aus denen dann die Lininefliche berechnet
wird. Zum anderen wird die Linienfliche durch einfaches Aufsummieren des
Inhaltes einer festen Anzahl von Kanilen bestimmt, von denen dann der
Untergrund abgezogen wird. Dieses zweite Verfahren bietet eine Reihe von
Vorteilen (siehe z. B. [Yel83]):

e Es werden keine Parameter bestimmt, die fiir die eigentliche Lini-
enform unerheblich sind, der Fehler in der Linienflichenbestimmung
ist lediglich der Z#hlratenfehler. Bei einem “spectral line shape fit”
(SLSF) hingegen miissen aus der gleichen Anzahl von Daten wesent-
lich mehr Parameter bestimmt werden; die Zahl der Freiheitsgrade
sinkt, damit steigt aber der Fehler jedes Parameters und so auch der
der daraus berechneten Fléche.

e Um bei einer Vielzahl von unterschiedlichen Spektren die Gewiflheit zu
haben, daf die Ergebnisse des SLSF auch die tatséchlichen Verhéltnis-
se wiedergeben, mufl entweder eine umfangreiche Uberwachung dieser
Ergebnisse vom Programm her erfolgen oder unmittelbar vom Benut-
zer vorgenommen werden. Letzteres widerspricht der Forderung einer
weitgehend automatisierten Auswertung, ersteres ist mit vertretba-
rem Aufwand nicht zu realisieren, da bei Freigabe zu vieler Parameter
die Anpassung evtl. falsch konvergiert, andererseits aber die sinnvollen
Bereiche einiger anzupassender Gréflen empfindlich von Spektrenform,
Zahlrate und Einstellung der Elektronik abhéingen. Ein Beispiel dafiir
ist die Hohe des niederenergetischen Ausldufers (s. Formel (15)) einer
Linie (bedingt durch z. T. unvollstindige Ladungssammlung im Halb-
leiterkristall), die durch alle Linien eines Spektrums vom 0.25- bis zum
1-fachen der Linienamplitude selbst ausmacht!!, und dies ohne erkenn-
bare Abhéngigkeit von Energie oder Linienhthe. Eine Eingrenzung auf
einen engeren Bereich fiihrt dazu, dafl nicht alle Anpassungen kon-
vergieren. Bei dem in den Messungen 2 und 3 verwendeten Detektor
wurde dieser niederenergetische Schwanz — vermutlich aufgrund von
Fehlern im Detektorkristall und daraus resultierender unvollstéandiger
Ladungssammlung — sogar 1 X bis 15 x so grofl wie die eigentliche Li-
nienamplitude gefunden, ein Bereich, der nicht mehr sinnvoll zu iiber-
wachen ist.

e Die Rechenzeit erhoht sich bei Verwendung eines SLSF-Programmes
gegeniiber dem hier verwendeten Verfahren um einen Faktor > 10.
Dies spielt zwar insgesamt bei der Auswertung keine Rolle; ein schnel-
les Auswerteverfahren gestattet aber, auch wihrend des Mefprozesses

" Spektrum LO0O8M15, ausgewertet mit HYPERMET [Phi76]
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bereits Zwischenauswertungen vorzunehmen und ggf. in den Mef3pro-
zef} einzugreifen (Neuaufnahme einzelner Spektren, Umsortierung von
Tabletten etc.).

e Der eigentlich wiinschenswerte Punkt, die Entdeckung verborgener In-
terferenzen beim SLSF, ist nur dann gegeben, wenn die interferieren-
den Linien einen Abstand von mindestens einer halben Halbwertsbreite
haben. Gerade dies aber ist in vielen Féllen nicht gegeben, z. B. im
Bereich der Linie Sc46B (1120.5 keV), die in unserem Fall eine Breite
von etwa 2.3 keV hat. Die interferierende 1121.2 keV-Linie des ¥2Ta
wird von HYPERMET nicht gefunden, viel weniger die 1120.4 keV-
Linie des 2'“Bi aus der Untergrundstrahlung, wie die Analyse einer
Reihe von Spektren zeigte!?. Ein Versuch, die Linien als Startwerte
mit vorzugeben, endet damit, daf} alle drei Linien in der dominieren-
den Sc46B-Linie konvergieren.

Die Beriicksichtigung von Interferenzen kann daher in beiden Verfahren nur
durch die Verwendung von Monitorlinien erfolgen (s. Kap. 3.5), fiir das Auf-
spiiren verborgener Interferenzen werden einige Kontrollmechanismen ein-
gefiihrt, die wenigstens krasse Fille entdecken und von der Linienform weit-
gehend unabhéngig sind.

Aus den geschilderten Griinden wird bei den allermeisten Linien zur
Fléchenbestimmung die einfache Summation benutzt, lediglich einige Li-
nien, die zwar von Nachbarlinien zu trennen sind, aber deren Grenzen mit
den benachbarten Linien verschwimmen, sind durch einen Fit der Linienzone
zuverléssiger zu erhalten.

12 Analysiert wurden alle Messung-4-Spektren der Probensitze L008 und L010.
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3.2.2 Flichenbestimmung durch Aufsummieren: Untergrund

Fiir eine Linie mit aus der Eichung gefundenen Maximumkanal z,, gibt es
im wesentlichen zwei Verfahren der Untergrundbestimmung (s. [Bue84]):

1. Der Untergrund wird nur von einer Seite der Linie her bestimmt. In
einem Abstand BK (in Kanilen) von z,, werden die ISPK nebenein-
anderliegenden Kanile gesucht, fiir die gilt

ISPK

Z Inh(xg4;) = min. (5)
=1

unter allen Kanidlen z; € |[BKREF —ISPK + 1, BKREF|, wo
BKREF = z,, = BK ist, je nachdem, ob der Untergrund von ober-
oder von unterhalb der Linie bestimmt wird. Der mittlere Inhalt dieser
Kanaéle reprasentiert den Untergrund im Bereich des Kanals BKREF.
Er kann mit einem phénomenologisch bestimmten Faktor multipliziert
werden, um dann die Untergrundhthe unter der Linie zu représentie-
ren. Dieser Faktor kann jedoch stark von der Spektrenform und der
Zahlrate abhingen, und die daher etwas unsichere Methode wird nur
in den Féllen verwendet, wo wirklich nur auf einer Seite der Linie ein
guter Untergrund existiert. Bei den ausgewerteten Linien, deren Unter-
grund mit diesem Verfahren berechnet wird, verlduft der Untergrund
in allen Féllen so eben, dafl der Faktor zu 1 angenommen wird. Die
betreffenden Linien sind lediglich die Pulserlinie (s. u.) in den Messun-
gen 1 — 4, die so weit am jeweils oberen Spektrenende sitzt, dafl eine
UG-Bestimmung von oben kritisch wire, zumal die Linie aufgrund
der etwas anderen Form (kiinstliche Linie) einen hochenergetischen
Auslaufer (Stufe) besitzt; und die Linien Tc99m in Messung 1 sowie
Feb9D, Lul77 und Zn65 in Messung 4.

2. Der Untergrund wird auf beiden Seiten der Linie bestimmt. Dies ist
das iiberwiegend verwendete Verfahren. Im Abstand BKDN unter- und
BKUP oberhalb von x,, wird das schon oben beschriebene Verfahren
durchgefiihrt'®. Zwischen oberer und unterer Untergrundmitte wird
dann linear interpoliert und aus der entstehenden Gerade kann der
Untergrund unter der Linie ermittelt werden. Zu dieser Methode der
Untergrundbestimmung siehe das Beispiel der Abb. 3.

Die verwendeten Parameter BKDN und BKUP sind so ausgewihlt, dafl
sie in einer moglichst linienfreien Zone liegen und die lineare Verbindung
den Untergrund an der Stelle der entsprechenden Linie gut wiedergibt. Den-
noch kann bei der Vielzahl untersuchter Materialien im Einzelfall eine Zu-
sammensetzung vorliegen, die die gewdhlten Werte fiir BKDN, BKUP und
ISPK unbrauchbar erscheinen laft. Wahrend die Représentation des Un-
tergrundes an der Linienposition durch die Verbindungsgerade beider UG-

13Lediglich bei der Lal40B-Linie in Messung 4 weicht das Verfahren dahingehend ab,
daB die Kanéle, aus denen der Untergrund bestimmt wird, vollig festliegen: jeweils die
Kanile der Intervalle [ BKDN —ISPK, BKDN + ISPK] und [BKUP —ISPK, BKUP +ISPK]
werden zur Untergrundbestimmung herangezogen.

13



Bestimmungszonen nur schwer zu kontrollieren ist, gibt es fiir die Eignung
der Untergrundintervalle selbst ein einfaches Verfahren:

In einem linienfreien Bereich sollte der Untergrund zumindest iiber ei-
ne Distanz von ungefihr 10 Kanilen (typische Werte von ISPK sind eher
kleiner) linear verlaufen. Wird aus den Inhalten der ISPK Untergrundkanéle
eine Gerade der Form G(z) = A+ Bz ermittelt, so sollte die Abweichung der
Kanalinhalte von dieser Geraden nicht gréfler sein als ihr mittlerer Fehler,
d. h.

Z Inh(z,) ~ Z(Inh(mu) — A — Bz,)?, (6)

u u
wenn der Fehler eines Kanalinhaltes der Zihlratenfehler ist. Genau das
aber tritt ein, wenn das Untergrundbestimmungsintervall durch irgendei-
ne Struktur gestort wird, z. B. von zwei dicht benachbarten Linien einge-
schlossen wird!'? oder die Comptonkante einer intensiven Linie am Punkt
der UG-Bestimmung liegt. Um derartige Fehler zu vermeiden, wird wie
folgt vorgegangen: Ubersteigt die Varianz der Geraden G(z) das 1.5-fache
des Zéahlratenfehlers, wird das Untergrundbestimmungsintervall als verbes-
serungswiirdig angesehen. In so einem Fall wird wie folgt vorgegangen: ISPK
wird fiir den betreffenden Bereich!'® solange verkleinert, bis entweder

15> Inh(zy) > (Inh(z,) — A — Bx,)? (7)

oder

ISPK = 4Kaniile (8)

erreicht ist. Im zweiten Fall wird dann unter allen ISPK des Intervalls
[ISPK rspriinglich; 4] das mit dem kleinsten Wert von

S (Inh(zy,) — A — Bx,)?

ausgewdhlt. Ist dieser Wert immer noch grofler als 2, erfolgt eine Warnung
an den Benutzer. Fiir ISPK spriinglich von 3 oder 4 Kanélen erfolgt aller-
dings keine Verringerung mehr, um nicht eine erhthte Varianz durch das
statistische Rauschen des Untergrundes zu erhalten.

(9)

"In diesem Fall wird der Untergrund systematisch zu hoch ermittelt.

5Die im Programm gesetzten Anfangswerte fiir ISPK sind immer gleich fiir das obere
und untere Bestimmungsintervall. Die Verringerung erfolgt aber fiir beide Bereiche un-
abhéingig.
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Abbildung 3: Untergrund bei der Flichenbestimmung durch Aufsummieren,
Untergrundbestimmung von beiden Seiten der Linie

Dargestellt ist die Fe59B-Linie einer Lapislazuli-Probe (Spektrum
L003U4P). Zunéchst wird der Kanal x,, ermittelt. Dann werden in den
Abstéinden BKDN (hier: 14) und BKUP (hier: 13) die Referenzkanéle
BKREF1 und BKREF2 bestimmt. Um sie herum wird in der Suchregion
(gegeben durch 2 - ISPK — 1, siehe Text) nach den ISPK (hier: 8) zu-
sammenhéngenden Kanélen mit dem tiefsten Gesamtinhalt gesucht, daraus
erhilt man die Untergrundbestimmungsbereiche UgB. Zwischen deren Mit-
ten wird nun einfach eine Gerade gelegt, deren Hohe am Anfang und Ende
durch den mittleren Kanaleintrag in den Untergrundbereichen gegeben ist
(UG). Damit hat man auch unter der Linie selbst eine Abschitzung fiir den
Untergrund.
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3.2.3 Flichenbestimmung durch Aufsummieren: Summation

Ist der Untergrund bestimmt, werden ausgehend vom Maximumkanal x,,
eine Anzahl von Kanalinhalten aufsummiert. Auch hier sind zwei Verfahren
in Gebrauch.

1. Bei freistehenden Linien ist eine Gesamtzahl von aufzusummieren-
den Kanilen vorgegeben. Ausgehend vom Inhalt des Kanals mit dem
grofiten untergrundbereinigten Inhalt (das muf nicht der Kanal mit
dem groBiten Gesamtinhalt sein, wenn die Untergrundgerade stark ge-
neigt ist !) werden die NCH Kanéle um diesen Kanal mit den grofiten
untergrundbereinigten Inhalten aufsummiert (s. Abb. 4). Das friiher
verwendete Verfahren, erst die NCH Kanile mit den gréfiten Inhalten
aufsummieren und den Untergrund dann abzuziehen, kann bei stark
geneigtem Untergrund dazu fiihren, dafl Kanéle mit aufsummiert wer-
den, die hauptséchlich Untergrund enthalten.

Eine Gefahr des Vorgebens nur der Gesamtsumme von aufzusummie-
renden Kanilen besteht allerdings in folgendem:

Linien, die gemeinhin als freistehend angenommen werden, kénnen bei
Proben mit stark von der des Tonstandards abweichender Zusammen-
setzung in ihrer Nachbarschaft intensive Linien enthalten, durch die
der Summationsalgorithmus (vergleichbar der Liniensuche, s. Kap. 3.1)
insofern irregefiihrt wird, als dafl Kanile dieser Linie mit aufsummiert
werden, weil deren Eintrige grofler sind als die der zu integrierenden
Linie auf der anderen Seite. Geht man davon aus, daf} sich die NCH
zu integrierenden Kanéle weitgehend symmetrisch um den Maximal-
kanal liegen sollten, so kann aus der Asymmetrie der Linie auf etwaige
Storungen geschlossen werden. Quantitativ wird wie folgt vorgegan-
gen: Stellen z; den untersten und x;, den obersten noch integrierten
Kanal dar, so wird aus K_ = x,,, — z; und Ky = x5, — x,,, eine Asym-
metriefunktion As berechnet zu

|K- — Ky

As = .
T K 1K,

(10)
Ist die Integration “in Ordnung”, so sollte As < 0.5 sein. Ist As grofler,
erfolgt eine Warnung.

2. Diesen Nachteil vermeidet man mit der zweiten Art der Integration,
bei der die zu summierenden Kanile ober- und unterhalb des unter-
grundbereinigten Maximums getrennt zu NCH1 und NCH2 festgesetzt
werden. Diese Methode wird verwendet, wenn bekannt ist, dafl weitere
intensive Linien in der Néahe sitzen, und es vermieden werden soll, daf3
Teile dieser Linien mit aufsummiert werden. Allerdings wird dies mit
dem Nachteil erkauft, dafi numerische Effekte dazu fithren, dafl nicht
immer der gleiche Teil der Linienfliche summiert wird. Die sich dar-
aus ergebenden Probleme und ihre Korrektur sind im Kap. 4 eingehend
beschrieben.

Beide Verfahren gehen vom untergrundbereinigten Maximum aus. Es ist zu
beachten, daf (s. o.) dies nicht mit dem urspriinglichen Maximalkanal aus
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der Liniensuche zusammenfallen mufl. Die urspriinglich ermittelte Verschie-
bung einer Linie von der Eichposition kann daher rithren, daf§ der Unter-
grund nicht in Erwigung gezogen wurde. Daher erfolgt hier nach der Be-
stimmung des Untergrundes eine Neuberechnung der Verschiebung, die dann
als endgiiltige gilt. Zudem wird auf die “Stabilitdt der Integration” getestet:
wird der Untergrund vom neuen (untergrundbereinigten) Maximumkanal
aus neu bestimmt, so sollte sich danach der gleiche Maximumkanal ergeben.
Ist dies nicht der Fall, so ist die Linie i. a. so intensitdtsschwach, dafl die im
Kap. 4 dargestellten Korrekturen aufgrund der groflen Unsicherheit in den
bendtigten Parametern keinen Sinn mehr ergeben. Eine grofie Verschiebung
von der Eichposition kann auch bei Linien enstehen, bei denen aufgrund
ihrer geringen Intensitét die Fluktuation in der Zahlrate einen weit von der
Eichposition entfernt liegenden Maximumkanal vortduscht. Diese fehlerhafte
Bestimmung von z,, kann zu falschen Werten der in Kap. 4 beschriebenen
Korrekturen fiihren. Aus diesem Grund wird in der ndheren Umgebung der
Eichposition nach Kanélen z, , gesucht, fiir die zumindest gilt:

Inh(z,,) > Inh(z,, ;) und Inh(z,) > Inh(z,/ ) (11)

und deren Inhalte innerhalb der statistischen Fehlergrenzen mit Inh(z,,)
iibereinstimmen. Wird ein solcher Kanal gefunden, so dient er in den Rech-
nunge des Kap. 4 als Maximumkanal, gibt es keinen Kanal innerhalb von
42 Kanélen um die Eichposition mit den geforderten Eigenschaften, so wird
auf die in Kap. 4 beschriebenen Korrekturen verzichtet.

Wie [Gil] bemerkt, ist der Zahlratenfehler der erhaltenen Liniennet-
tofliche Ietto einer Linie nicht gegeben durch

Alpetto = \/Inetto + 2IUntergrund

= \/Igesamt + IUntergrund (12)

WO Igesamt den Gesamtinhalt der NCH Kanéle und Iyngergrund die inter-
polierte Untergrundfliche darin angibt (deren Fehler eben nicht einfach

V/IUntergrund ist), sondern durch

AInetto = \/Igesamt + Z(AIUntergrund (xz))Q (13)
i
mit
1 Ugu UgO
AT - — )2 ~ )? .
Untergrund(x) TUg, — TUg, \/(ngo 1’) ISPKu + (ngu 1') ISPKO
(14)

Dabei sind die wzy, die Mitten der Untergrundbestimmungsintervalle,
die Indices o und u kennzeichnen den oberen bzw. unteren Bereich
und die Ug sind die Untergrundhéhen in den entsprechenden Berei-
chen. In (13) wird iiber alle aufsummierten Kanéle z; summiert. Es
ist darauf hinzuweisen, daB Aluntergrund(z) = Tuntergrund (), falls
T — Tyg, = Tug, — T = (Tug, — Tug,)/2 und ISPK, = ISPK, . Fiir inten-
sitdtsschwache Linien mit kleinen Untergrundbestimmungsbereichen wird
der Untergrundfehler aus (12) unterschitzt, fiir gute Linien allerdings spielt
die Differenz kaum eine Rolle.
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Abbildung 4: Integration durch Aufsummieren am Beispiel Fe59B
Es handelt sich um die gleiche Linie wie in Abb. 3. NCH1 = 0, NCH2 = 12,
demzufolge werden die 12 Kanile mit den grofiten untergrundbereinigten
Inhalten um x,, herum aufsummiert es handelt sich um die Kanéile x; bis
xp. Die Kanalinhalte zwischen beiden senkrechten Linien bilden die Gesamt-
flache, der schraffierte Teil ist die Nettoflache.
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3.2.4 Die Warnmeldung

Bei Auftreten von Unregelméfligkeiten wihrend der Eichung oder Integra-
tion erfolgt auf dem Schirm und im Protokollfile eine Warnung. Diese ist
verbunden mit der Erzeugung einer Datei, in der die betreffende Linie mit
ihren Integrationsparametern dargestellt ist, und zwar in einer Form, die eine
visuelle Darstellung der Linie auch auf nicht graphikfihigen Ausgabegeriten
erlaubt. Eine solche Liniendarstellung (“.GRA-File”) ist in der Abbildung 5
dargestellt.

Zur Erlduterung der Abb. 5:

Jede Zeile entspricht dem in der rechten Spalte dargestellten Kanal. Dazu
wird der Inhalt in Zahlenform angegeben (“Rate”) und graphisch veran-
schaulicht. Die Kanaleintrige nehmen von links nach rechts zu, die Achse
ist logarithmisch geteilt, der Wert der am weitesten rechts stehenden Spalte
durch den niedrigsten Kanaleintrag des dargestellten Bereiches bestimmt.
Ein Stern markiert den jeweiligen Inhalt. Hat PEAKSUCH (s. Kap. 5) den
Kanal als zu einer Linie zugehorig erkannt, so wird die entsprechende Zei-
le bis zum * mit # aufgefiillt. Dies dient zur Fiithrung des Auges und zur
schnelleren Orientierung.

Die Zahlen 1 bis 6 (sie stehen bei den entsprechenden Kanélen statt der
Sterne) kennzeichnen die Integrationsmarken:

1 und 2 bezeichnen die Rénder des unteren Untergrundbestimmungsberei-
ches, 5 und 6 die des oberen. Alle Kanalinhalte innerhalb der Marken 3 und
4 (einschlieflich dieser Kanéle) werden aufsummiert.

Der Verlauf des Untergrundes wird durch | veranschaulicht. Die | wer-
den zwischen den Untergrundbestimmungsbereichen gesetzt, falls der ent-
sprechende Kanalinhalt gréfler oder gleich dem bestimmten Untergrund an
dieser Stelle ist. (Im vorliegenden Bild entféllt der Strich z. B. bei Kanal
368)

Im Kopf der Darstellung sind die wichtigen Kenngréfien platzsparend
zusammengefafit. Die oberste Zeile enthélt (von links nach rechts):

TO13M46 Spektrenbezeichnung

BERKELEY"C" Probenbezeichnung

MESS.NR. 4  Nr. der Messung

PEAK-NR. 32 Nr. der Linie bei der Auswertung (s. Anhang C)

SC4AT* Bezeichnung der Linie
1569.39 keV  Energie
5-FEB-90 Datum der Auswertung

In der zweiten Zeile sind die Kanile der Marken 1 bis 6 sowie maximaler
und minimaler Kanalinhalt des dargestellten Bereiches angegeben.
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Die dritte Zeile enthélt die  Steuerzahlen zur Integration:

Option=2 Der Untergrund wird von beiden Seiten bestimmt.
BKDN= 10 Abstand der Untergrundsuchreferenzpunkte

BKUP= 10 vom Maximum

ISP= 3 Der Untergrund wird aus je 3 zusammenh&ngenden

Kanélen bestimmt.

BKMLT=1.000 Der Untergrund unter der Linie wird mit 1 multipliziert.
(Das heifit, er wird unverdndert aus der Untergrundinter-
polation iibernommen.)

NCH1= 0 Die Linie wird integriert, indem die Kané&le mit den héch-

sten Inhalten um das Maximum herum aufsummiert werden.
NCH2= 7 Die 7 Kanéle mit den hochsten Inhalten werden summiert.
PK= 365 Die Linie wurde in Kanal 365 gefunden.

Die vierte Zeile schliefllich gibt die ermittelten Werte der Flidchenbe-
stimmung an:

GROSS= 82142. Summe der Inhalte der aufintegrierten Kanile
BKG= 79733. davon Untergrund

NET= 2409. GROSS - BKG

+/- 402.3 statistischer Fehler von NET

NET/T= 14.45 Zshlrate/Minute

SLOPE= -18.955 Steigung der Untergrundgeraden

U.GR.HOEHE=11352.5 Untergrundhthe unter Linienmaximum

Dargestellt ist also die Sc47-Linie bei 159.39 keV im Messung-4—
Spektrum T013M46. Die beiden Linien in den Kanélen 349 und 358 sind
die 152.5 keV- und die 156.3 keV-Linie des '82Ta. Die Datei wurde erstellt
wegen der krassen Asymmetrie der Integration (nur 1 Kanal ober-, aber 5
Kanile unterhalb des Maximums), und es ist zu erkennen, daf} ein Teil der
156.3 keV-Ta-Linie mit integriert wurde.
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3.2.5 Flichenbestimmung durch Anpassung

Zwei Linien, die so miteinander interferieren, dafl eine Trennung iiber ih-
re Maximalkanile gerade noch oder gerade nicht mehr mdoglich ist, kénnen
durch das im vorhergehenden Abschnitt beschriebene Verfahren nur schlecht
integriert werden. Entweder man summiert vom Maximumkanal aus jeweils
nur die interferenzfreie Seite, dann hat man aber nur die halbe Linienflache
zur Verfiigung und handelt sich iiberdies noch die in Kap. 4 beschriebenen
numerischen Nachteile ein oder man integriert die gesamte Doppellinie und
muf} dann iiber eine Monitorlinie die interferierende von der “interessanten”
Linie abziehen, womit aber nur eine der beiden Linien letztendlich zur weite-
ren Auswertung zur Verfiigung steht und diese wegen der Subtraktion eines
moglicherweise recht groflen Teils der Gesamtfliche mit einem groflen stati-
stischen Fehler behaftet ist. Da es Nuklide gibt, die nur oder hauptsachlich
Linien bei Energien erzeugen, die auch von anderen Nukliden erzeugt wer-
den, miiffite man entweder auf die Auswertung dieser Nuklide verzichten oder
trotz der oben geschilderten Nachteile versuchen, sie durch Anpassung aus
ihrer Umgebung herauszufalten. Beispiel dafiir ist insbesondere %Zn mit ei-
ner einzigen pragnanten Linie bei 1115.5 keV, die nicht nur von der davon
nicht zu trennenden Linie des 1°Tb (1115.2 keV) interferiert wird, sondern
auch von der in Keramik immer viel stirkeren 1120.5 keV-Linie des 46Sc
ober- und der schwécheren (und nicht ausgewerteten) 1112.1 keV-Linie des
152F4 unterhalb begrenzt wird. Die bisherige Methode des Aufsummierens
erbringt zwar kleine statistische Fehler fiir Zink, die grofle Streuung des Zn-
Wertes innerhalb von Keramikgruppen 1a8t aber darauf schlieflen, daf die
Werte nicht allzu vertrauenerweckend sind.

Aus diesem Grund werden die Zn65H-Linie der Messung 4 und die
W187H-Linie (479.5 keV, 8'Hf-Linie bei 482.2 keV) der Messung 1 mit ei-
ner Anpassung ausgewertet. (Auflerdem werden noch die Linienflichen von
Dy KA1 (46.0 keV), Lu KA1 (54.1 keV), Hf KA2 und KA1 (54.6 bzw. 55.8
keV) und Ta KA2 (56.3 keV) iiber einen Fit bestimmt, hierzu siehe aber
[Kre86]). Diese Anpassung geschieht iiber einen Aufruf von HYPERMET
[Phi76] von BONAN aus. Dabei wird an den Spektrenverlauf eine aus fiinf
Elementen bestehende Funktion der Form

n _ (Ifzm,i)2
Y(@) = YT

i=1
T%myi ] T — T ¥

+Ae B —erfc g L

( 5 5 ﬁ)

T—Tyy 1 .

+Te v - Eerfc(m Tmi 4 %)
1 _ .

+5 §erfc($ Tmiiy)

+a+ bz + ca? (15)

angepafit, wo die erste Zeile eine Gaufllinie beschreibt, die zweite einen durch
unvollstéindige Ladungssammlung entstehenden kurzreichweitigen und die
dritte einen durch Oberflicheneffekte bedingten langreichweitigen Auslaufer

22



der Linie. Die vierte Zeile beschreibt eine durch Comptonstreuung entste-
hende Stufe unter der Linie und die fiinfte den als Polynom 2. Grades an-
genommenen Untergrund. ¢ ist das v/2-fache der Standardabweichung, die
Breiten 7, p und o werden in aller Regel und auch hier gleich § gesetzt.
6 und v geben die Reichweiten der niederenergetischen Ausldufer an, A, T
und S sind die Amplituden der entsprechenden Stukturen im Verh#ltnis zur
Amplitude I der Hauptlinie. Die Summe l&uft iiber alle im anzupassenden
Intervall enthaltenen Linien.

Als Input erhélt HYPERMET von BONAN lediglich die Intervallgren-
zen, die vermutete Halbwertsbreite und die vermuteten Linienpositionen.
Dabei werden als Intervallgrenzen der achte Kanal unterhalb der ersten ge-
fundenen Position einer Linie und der achte Kanal oberhalb der letzten
gefundenen Position einer Linie gesetzt, als Halbwertsbreiten sind die Soll-
halbwertsbreiten beider Eichlinien fest vorgegeben, aus denen HYPERMET
dann die Halbwertsbreite im Anpassungsbereich interpoliert, und die ge-
fundenen Linienpositionen sind die von PEAKSUCH (s. Kap. 5) in diesem
Bereich ermittelten.'®. Es ist zu bemerken, daf8 fiir eine erfolgreiche An-
passung auch die Linien der ndheren Umgebung der eigentlich gesuchten
Linie mit vorgegeben werden miissen, da sonst die Untergrundbestimmung
auf den durch Linienfiile benachbarter Linien gebildeten Intervallgrenzen
versagt und eine schlechte Anpassung (grofes x?) vortiuscht. PEAKSUCH
ermittelt aber jeweils passende Intervalle.

Als Riickgabe erhélt man Lage, Amplitude, Breite und Fliche der Li-
nie sowie die anderen in (15) enthaltenen Parameter mit ihren Fehlern. Die
Fldche der Linie ist dabei das Integral {iber die ersten beiden Summanden,
wéhrend der Rest als Untergrund betrachtet wird. Ist die Anpassung ab-
geschlossen, werden die von HYPERMET gelieferten Linienpositionen (die
sich nicht mit den Eingabepositionen decken miissen, dies in der Regel aber
tun), auf die “interessante” Linie in der Ndhe der Eichposition abgesucht.
Existiert eine solche Linie nicht innerhalb +2 Kandlen um die FEichpositi-
on herum, so wird sie als nicht vorhanden betrachtet und ihr Inhalt auf 0
gesetzt. In diesem Fall erfolgt eine Warnung an den Benutzer.

Der Vorteil des verwendeten Fitprogrammes ist seine i. a. gute Kon-
vergenz und VerlédBlichkeit. Schwierigkeiten treten nur dann auf, wenn am
Rande des Anpassungsbereiches noch Linien liegen, die aber nicht mehr als
solche erkannt werden konnen (s. o.). In solchen Fillen steigt x? stark an,
obwohl die Anpassung in der eigentlich interessanten Mitte des untersuchten
Intervalles noch gut ist. Dies kann aber vermieden werden, wenn man bei
einer fehlgeschlagenen Anpassung die Intervallgrenzen variiert.

Tests zeigen insbesondere fiir die Wolframlinie eine Ubereinstimmung
der Konzentrationsgehalte mit der bisher schon verwendeten Linie bei 685
keV'7. Eine Integration durch Summation mit wegen der dicht oberhalb
sitzenden Hf-Linie stark asymmetrischen Grenzen fiihrt hingegen zu Abwei-

16Bei schlechter Auflssung oder Statistik oder sehr geringer Linienintensitét kann es
vorkommen, daf§ die Linie von PEAKSUCH nicht gefunden wird. In diesem Fall wird
dennoch ein Versuch mit einer an Eichposition vorgegebener Linienposition gemacht.

1"Zuerst auftretende Diskrepanzen fithrten erst zur Kenntnisnahme einer bisher un-
beriicksichtigten Interferenz dieser Linie, s. Kap. 3.5.3.
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chungen bis zu 10%. Fiir die Zn-Linie sind derartige Tests nicht moglich, da
es keine ungestorte Linie gibt. Allerdings decken sich hier der Wert aus Sum-
mation und Anpassung nicht immer. Um zum fritheren Verfahren (Summati-
on) kompatibel zu bleiben, werden fiir diese Linie beide Verfahren gerechnet.
Ein Versuch, die Zn-Linie auch in Messung-1-Spektren auszuwerten, fithrt
zu statistischen Fehlern der Konzentrationsbestimmung von bis zu 50%, so
dafl diese Werte nicht als sinnvolle Uberpriifung der Messung-4-Auswertung
zu gebrauchen sind.
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3.3 Totzeitkorrektur

Bedingt durch die Verarbeitungszeit fiir ein vom Vorverstéirker geliefertes
Signal und das eventuelle Zuriickweisen von zu dicht aufeinander folgenden
Signalen durch den Hauptverstarker ist die Lifezeit der Meflanlage kleiner als
die gesamte Mefzeit. Fiir die Konzentrationsbestimmung ist es aber wichtig,
diese Zeit zu kennen. Zwar unterscheidet der verwendete Vielkanal (Tracor
Northern 7200) seinerseits bereits zwischen Lifezeit und Realzeit, doch ist die
von ihm gelieferte Lifezeit i. a. zu grof}, insbesondere bei hoheren Zahlraten.

Das gingige Korrekturverfahren ist die Einspeisung eines zusétzlichen
Pulsersignals in den Vorverstirker des Detektors. Dieses Signal mit fester
Amplitude erzeugt im Spektrum dann eine weitere Linie. Da die Frequenz
dieser Pulse bekannt ist, erhdlt man das Verhéltnis von tatsdchlicher zu
Soll-Lifezeit einfach aus

tL,ist o Ijst (Pulser) i 1 (16)
1, soll ~ ILon(Pulser)  Lifetime-Faktor
mit
Ison(Pulser) = Pulserfrequenz - Soll-Lifezeit (17)
Damit erhélt man die wahre Zihlrate einer beliebigen Linie aus
jsoll(Linie) = Iigt (Linie) - Lifetime-Faktor (18)

1 ist dabei die oben bestimmte Nettoflache.

Im allgemeinen wird dieses Verfahren auch hier in den Messungen 1 — 4
verwendet'®. Bei einer Frequenz von 10 Hz macht sich der Einflufl des Puls-
ers im Spektrum auf andere Linien kaum bemerkbar, der Zahlratenfehler der
Pulserfliche liegt nach 5000 sec bei etwa 0.5%. Problematisch ist allerdings
die Kurzzeit-Stabilitit des verwendeten Pulsers beziiglich seiner Amplitu-
de', so kommt es vor, daB durch ein “Springen” wihrend der Aufnahme
des Spektrums statt einer mehrere Pulserlinien entstehen?’. Da auch die Pul-
serlinie nach den oben beschriebenen Verfahren automatisch integriert wird,
wird in so einem Fall moglicherweise nicht die ganze Linienfliche erfaft,
Iis¢ (Pulser) wird zu klein und der Lifetime-Faktor zu grofi. Nicht zuletzt aus
diesem Grund gibt es eine Reihe von Modifikationen, die hier der Ubersicht
halber zusammengefaf3t sein sollen:

1. Die Messungen 1 und 4 werden nach dem beschriebenen Verfahren
korrigiert. Sinkt I (Pulser) auf unter 0.5 - Iy (Pulser), so wird die
Pulserlinie als schlecht integriert angesehen. In diesem Fall wird eine
“dquivalente Pulserlinienfliche” aus der zu Anfang und Ende einer

8Die Totzeit des HPGe-Detektors in Messung 5 ist so gering, da auf eine Korrektur
verzichtet werden kann.

9Tn einem 4K-Spektrum wird fiir einen am oberen Spektrenende sitzenden Pulser eine
Stabilitdt von mehr als 1/1000 gefordert.

20Fine langsame Drift um einige Kanéle iiber mehrere Tage macht dagegen nichts aus,
da die Pulsersollposition eines Spektrums immer von der Istposition des vorhergehenden
festgesetzt wird, um diese Sollposition herum wird dann gesucht. Ist also die Medauer
klein gegen die Driftzeit, folgt die Auswertung dem Pulser miihelos.
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jeden Spektrenaufnahme bestimmten Zéhlrate des Hauptverstéirkers

CR gebildet zu
Tigt jiq (Pulser) = 1.03756 — 0.00808 - CR (19)

(s. [Win88]) Auf diese Art und Weise wird auch korrigiert, falls man
wegen Pulserschadens gezwungen ist, Spektren ganz ohne Pulser auf-
zunehmen.

2. Mit dem ETEC-Detektor aufgenommene Messung-2— und -3—-Spektren
werden nach folgendem Verfahren korrigiert [Lew88]

(a) Liegt C'R unter 3.4 kHz, so wird die Lifetime-Korrektur tiber die
Pulserfliiche wie beschrieben durchgefiihrt.

(b) Es zeigt sich, dafl bei hoheren Zahlraten die auftretenden Pile-
Up-Effekte, die zu einer Verkleinerung der Linienfléiche fiihren,
energieabhéingig sind, d. h. , (18) kann nicht fiir alle Linien mit
dem gleichen Faktor durchgefiihrt werden. In diesem Fall ist der
Lifetime-Faktor(F) gegeben durch

1
Lifetime-Faktor (F)

= a(E) — b(E) - CRaq, (20)

wo a(E) = 0.99167+2.1-107% - E und a(E) = 0.0282+0.6-107* - E
empirisch bestimmt sind. C'Rjq ist dabei die aus der Pulserfliche
gewonnene “dquivalente Zihlrate des Hauptverstirkers” mit

Iist (Pulser)

CRaq = ( Iion(Pulser)

— 1.07732)/0.5311. (21)

Ist die Pulserlinie schlecht oder nicht vorhanden, so kann fiir
C Rjq auch direkt CR eingesetzt werden.

3. Enthélt die Pulserfliche den Lifetimefaktor = 1 innerhalb ihrer Fehler-
grenzen, so erfolgt keine Korrektur im Falle der Messungen 1 und 4,
die Messungen 2 und 3 werden dann {iber C'R korrigiert.

4. Erfolgt die Korrektur iiber CR, so wird in allen Messungen nur fiir
CR > 1 kHz korrigiert. Bei kleineren Zihlraten ist die Totzeit in der
Regel vernachléssigbar.

Die oben aufgefiihrten Verfahren arbeiten i. a. zufriedenstellend. Wéahrend
bei Messung 2 die Korrektur auBler bei Avicel- und CaCOgs-Spektren
im Regelfall energieabhingig erfolgt, ist in Messung 3 normalerweise
CR < 3.4 kHz. Auch einzelne Messung-2-Spektren wenig intensiver Proben
werden manchmal energieunabhéngig korrigiert, die erhaltenen Konzentra-
tionen decken sich aber immer mit denen der anderen Messungen. Proble-
matisch ist lediglich die zur Erkennung “schlechter” Pulserlinien eingefiihrte
Bedingung Iisi(Pulser) > 0.5 - Iop(Pulser), da in Messung 1 sehr aktive
Proben auch bei korrekter Integration kleinere Pulserflichen liefern. Abhilfe
kann der Benutzer in solchen Fillen durch eine Festvorgabe der gewiinschten
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Totzeitkorrektur fiir ein einzelnes Spektrum schaffen. Dies gilt auch fiir eine
Energieabhingigkeit der Korrektur in Messung 2 und 3 unabhingig von der
Zahlrate.

Speziell bei aktiven Proben ist das geschilderte Verfahren fiir Messung 1
jedoch nicht immer zuverlassig, weil — bedingt durch hohen Na-Gehalt der
Probe — der Untergrund auch im oberen Teil des Spektrums noch sehr grof3
sein kann und die Pulserlinie einfach im Untergrund “ertrinkt”. Da es eine
Reihe von Linien gibt, die in Messung 1 und 4 bei gleichen Integrations-
parametern vermessen werden, liegt es nahe, durch einen Vergleich der be-
21 eine evtl. allen Linien gemeinsame mifiratene
Totzeitkorrektur in Messung 1 zu erkennen, da die Messung 4 i. a. mit keiner
groflen Totzeit mehr behaftet ist und die Korrektur dort richtig verlaufen
sollte. (Umgekehrt kann auf diesem Wege natiirlich auch eine fehlerhafte
Pulserintegration in Messung 4 aufgespiirt werden.) Dazu werden jeweeils
die Konzentrationsverhéltnisse der Linien Eul52A, Fe59A und -B, Sc46A
und -B, Tal82A, Rb86 und Pa233A zwischen den beiden Messungen ge-
bildet. Weicht der Mittelwert der Verhé&ltnisse um mehr als das doppelte
seines Fehlers von 1 ab, so erfolgt eine Warnung verbunden mit einer Aus-
gabe aller einzeln bestimmten Verhiltnisse??. Falls gewiinscht, konnen bei
einem weiteren Programmdurchlauf die Linien der Messung mit fehlerhafter
Totzeitkorrektur um den ermittelten Faktor korrigiert werden.

stimmten Konzentrationen

21Die Konzentrationen sind den ZdBe-Werten hier vorzuziehen, weil letztere durch das
“Herauswachsen der Linie aus dem Untergrund” in Messung 1 systematisch etwas tiefer
liegen konnen als in Messung 4.

22Djes ist notwendig, da auch eine fehlintegrierte oder mit nicht erkannter Interferenz
behaftete Einzellinie des obigen Satzes in einer der Messungen den Mittelwert verfilschen
kann.
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3.4 Matrixkorrektur

Fiir niederenergetische Rontgen- und «-Linien bis ca. 50 keV spielt die Ab-
sorption in der Probe in Abhéngigkeit von deren Zusammensetzung eine
Rolle. Wéren alle Probenzusammensetzungen in den Hauptelementen Si, Al,
O, Fe, K und Ca gleich und bestiinden die Proben nur aus diesen Haupt-
elementen, so kénnte die Korrektur vernachlissigt werden??. Bedingt durch
Unterschiede in der Elementmatrix wird elektromagnetische Strahlung glei-
cher Energie in verschiedenen Proben verschieden stark absorbiert, wird
dieser Effekt nicht in Betracht gezogen, erfolgt eine fehlerhafte Konzentra-
tionsbestimmung.

Die Korrektur erfolgt nach [Kre86]. Vorgegangen wird bei der Auswer-

tung der dabei betroffenen Messung 5 wie folgt:
Die Konzentrationen von Ca und K erhélt man aus Messung 1, die von
Fe aus Messung 4. Nach Umrechnung auf die Gewichtsanteile der entspre-
chenden Oxide wird der an 100% fehlende Anteil mit SiOy und AlyO3 im
Verhiltnis 2:1 ergénzt. Da Al und Si Elemente mit nur um 1 verschiedenen
Kernladungszahlen sind, ruft auch eine eventuelle Abweichung von dieser
Annahme keine allzu groflen Fehler hervor.

Das Verfahren arbeitet fiir Keramikproben zufriedenstellend, es sollte
aber beachtet werden, dafl in geologischen Proben auch andere als die ge-
nannten Elemente (insb. Na,Mg,S und Ti) wesentlich in der Gesteinsmatrix
enthalten sein konnen. Daher sollten die aus Linien mit einer Energie klei-
ner als 50 keV erhaltenen Konzentrationen mit Vorsicht betrachtet werden,
wenn die Zusammensetzung allzu stark von der des Tonstandards abweicht.
Betroffen davon ist aber lediglich Gd, das aus der 25.66 keV-Linie des 1 Th
bestimmt wird; fiir alle anderen Elemente stehen hoherenergetische Linien
zur Verfiigung.

23 Auch die Form der Probe und die relative Elementverteilung spielt eine Rolle, da das
Pulver und das Bindemittel aber immmer in einer Tablette gleicher Form und Dicke vorlie-
gen und auch die Al-Verpackung sich nicht unterscheidet, braucht dies nicht berticksichtigt
werden.
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3.5 Interferenzen

Nur fiir einige wenige Linien im Spektrum sind folgende beide, fiir eine
einfache Auswertung wiinschenswerte Bedingungen erfiillt:

1. Die Erzeugung des Nuklids, dessen y-Linie gemessen wird, geschieht
lediglich iiber eine einzige Kernreaktion (im Regelfall durch Einfang
langsamer Neutronen).

2. Fiir die Energie der ausgewerteten y-Linie gilt, dal es in einem Ener-
giebereich ungefihr der dreifachen Halbwertsbreite um die Linie herum
keine weiteren sichtbaren Linien im Spektrum gibt.

Ist einer der beiden Punkte nicht erfiillt, so wird ohne Korrektur die ge-
suchte Zahlrate zu grofl bestimmt. Wihrend im ersten Fall der gemachte
Fehler einzig von Menge der Ausgangsnuklide fiir eine Stérreaktion abhéngt
(z. B. vom Vorhandensein von 23°U im Falle von Nukliden, die auch durch
Uranspaltung erzeugt werden), ist es im zweiten auch vom Integrationsbe-
reich abhéngig, welcher Flachenanteil der interferierenden Linie erfafit wird.
Die Idee der Korrektur ist in beiden Féllen die gleiche: die Zé#hlrate einer
geeigneten Linie dient als Monitor fiir das Maf} der Interferenz. Entstehen
Monitor- und interferierende Linie beim Zerfall desselben Nuklids, so soll-
te das Verhiltnis ihrer Flichen zu jedem Zeitpunkt das gleiche sein. In so
einem Fall wird die zu vermessende Linie korrigiert mit

jkorr = .unkorr —k- jMoni- (22>

Dabei ist k£ das Verhéltnis der Flichen von interferierender Linie und Moni-
torlinie, das aus einem moglichst nur die Linien des interferierenden Nuklids
enthaltenden Reinelementspektrum bestimmt wird (siehe [Bue84] [Web85]
[Kre86] [Lew88] ). Damit erhélt man zumindest eine Abschétzung des Kor-
rekturfaktors nach oben, denn es kann ja auch noch sein, dafl die angefertigte
Probe auch Spuren des interferierten Elementes enthilt. Bei verschiedenen
Halbwertszeiten der sich beeinflussenden Nuklide sollten dann aber die Kor-
rekturfaktoren zeitabhéingig sein, tritt dies auf, so war die zur k-Bestimmung
vorgesehene Tablette verunreinigt und man mufl entweder eine neue Rein-
elementprobe anfertigen oder eine Korrekturrechnung durchfiithren.

Eine Vorgehensweise mit Reinelementtablette hat den Vorteil, daf keine
zusétzlichen Parameter wie Nachweiswahrscheinlichkeitskurve des Detektors
etc. bekannt sein miissen. Weist die Monitorlinie selbst eine Interferenz auf,
so muf} sie zuerst korrigiert werden. In diesem Fall spielt die Reihenfolge der
Auswertung eine entscheidende Rolle. Im Anhang C sind die beriicksichtig-
ten Interferenzen jeder ausgewerteten Linie aufgefiihrt.

Bei nuklearen Stérreaktionen gibt es keine so einfache Form der Kor-
rektur. Weil interferierendes und interferiertes Nuklid gleich sind, muf} das
Mafi der Storung iiber Linien abgeschiitzt werden, deren Ausgangsnuk-
lid zum Ausgangsnuklid der Storreaktion in einem festen Verhiltnis steht,
z. B. ;,wenn es sich um verschiedene Nuklide desselben Elementes handelt.
Allerdings sind die Lebensdauern der Nuklide i. a. unterschiedlich, und bei
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Verwendung einer Monitorlinie ist der Korrekturfaktor & mefizeitpunktab-
héngig. In solchen Fillen wird ein fester Korrekturfaktor fiir den ZdBe be-
stimmt und auf die Mefzeit umgerechnet. Dann gilt fiir die Korrektur zum
Mefzeitpunkt:

F[ntf
FMoni

Lvorr = Tunkorr — K * INtoni (23)
Unter F'xy wird dabei der Abklingfaktor, gerechnet vom ZdBe an, verstanden.
Zu seiner Berechnung siehe Kap. 3.7.2. Im Falle einer einfachen Zerfallsket-
te (also kein Mutter-Tochter-Zerfall) ist Fx = e Mxtx wo tx die auf das
zerfallende Nuklid bezogene Mefzeit ist. Wie nukleare Storreaktionen be-
handelt werden miissen auch solche spektralen Interferenzen, fiir die keine
Monitorlinie desselben Nuklids zur Verfiigung steht. Auch hier werden die
Korrekturfaktoren {iber Reinelementtabletten bestimmt. Bei Riickrechnung
auf den ZdBe sollte sich fiir & immer derselbe Wert ergeben, sonst liegt eine
Verunreinigung (oder Nichtberiicksichtigung einer anderen Interferenz) vor,
S. 0.

Nukleare Reaktionen der Form (n,p), (n,«) und (n,2n) werden vor-
wiegend durch epithermische Neutronen erzeugt. Insbesondere, falls das als
Monitornuklid verwendete durch thermische Reaktionen erzeugt wird, spielt
die Abhingigkeit des Neutronenflusses von der Energie ®,,(F) des Reaktors
eine Rolle. Daher miissen Korrekturfaktoren dieser Art fiir jeden Reaktor
neu bestimmt werden. In dieser Arbeit wurden die Korrekturfaktoren fiir
die Bestrahlungen in Geesthacht 1989 bestimmt. In den folgenden Kapi-
teln sind sie zusammen mit den bisher von [Bue84], [Web85], [Kre86] und
[Lew88] ermittelten Werten dargestellt. Dabei gab es keine Probleme mit
den oben beschriebenen Verunreinigungen, aus mehreren zu verschiedenen
Zeiten aufgenommenen Spektren derselben Tablette ergaben sich innerhalb
der Fehlertoleranzen auch immer dieselben Korrekturfaktoren.
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3.5.1 (n,a)-Reaktionen

Hier existieren zwei Storreaktionen: Zum einen wird das an sich gut zu
bestimmende 24Na (ausgewertete Linien bei 1369 keV und 1732 keV) aus

%Na (n,v) **Na mit ¢,,,, = 53 mb (24)
interferiert durch die Reaktionen

Al (n,a)**Na  mit

Mg (n,v) *'Na  mit

= 725 ub und
= 1.53mb. (25)

Unepith

Jnepith

Wihrend der Mg-Gehalt vernachlissigt wird, ist das fiir Aluminium als eines
der hiufigsten in Tonen und Gesteinen der Erdkruste vorkommenden Ele-
mente nicht moglich. Man erhélt eine Abschétzung fiir den aus Al erhaltenen
Na-Anteil aus dem Alu-Avicel-Spektrum. Man geht davon aus, dafl die ge-
samte Linienfliche der Na-Linien dieses Spektrums aus Al entsteht. Ist das
Foliengewicht bekannt (der Gehalt des Bindemittels an Na, Al und Mg wird
vernachlissigt), so erhélt man den Zusammenhang Zéhlrate(Gewichtsanteil
Al). Die Zahlraten der Na-Linien werden um den Anteil des Al aus der Folie
korrigiert, zusétzlich wird ein Gewichtsanteil von 15% fiir den Tonstandard
und 11% fiir die Proben angenommen, das entspricht einem Anteil von 28.3%
Aly O3 fiir den Standard und 20.8% fiir die Proben. Damit betrigt der aus
Al entstandene Na-Anteil beim Tonstandard etwa 3.5%2.
Die andere Reaktion betrifft die Chrom-Bestimmung. Neben der Reak-
tion
Cr (n,v) °**Cr mit o, = 15.9b (26)

entsteht ®!Cr auch aus
Fe (n, @) ® Cr mit Onepien = 0-6mb. (27)

Wegen des meist im Prozentbereich liegenden Eisengehaltes kann die Reak-
tion nicht vernachlissigt werden. Als Monitorlinien stehen die Linien des
MFe zur Verfiigung. Allerdings wird *Fe {iber thermische Neutronen aus
%Fe erzeugt, wihrend (27) eine mit epithermischen Neutronen ablaufende
Reaktion ist. Der Korrekturfaktor mufl daher fiir jeden Reaktor neu aus
einer reinen FeyOs-Tablette bestimmt werden?. Auflerdem wird er nur fiir
den ZdBe bestimmt, da *’Fe und ®'Cr verschiedene Halbwertszeiten haben.
Als Korrekturfaktoren k& wurden bisher fiir die Hochenergiemessungen 1
und 4 (Cr-Linie bei 320 keV, Monitorlinie Fe59B bei 1099.2 keV) folgende
Werte ermittelt:

in Jiilich (Merlin-Reaktor) 0.00895 + 0.00036
in Geesthacht bis 1987 0.00384 + 0.0001
in Miinchen 0.00307 £+ 0.0002
in Geesthacht seit 1989 0.00450 = 0.0001

24Reaktor Geesthacht, MeBzyklus L010
#Es geniigt hier, den Probenanteil einer Tablette durch 80 mg Fe2O3 zu ersetzen, Fe
wird nicht so stark aktiviert, als dafl die Aktivitéat einer solchen Tablette zu grofl wiirde.
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Fir die Messungen 2 und 3 wird als Monitor die Feb9D-Linie bei
192.3 keV verwendet. Gleichzeitig fand wéahrend der Bestrahlungen
in Miinchen eine Umstellung vom heute noch in Messung 5 verwendeten
XNAA-Detektor zum ETEC-Detektor statt. Es ergaben sich folgende Werte:

in Jiilich (XNAA) 0.0194 =+ 0.0017
in Geesthacht bis 1987 (XNAA) 0.0091 + 0.0007
in Miinchen (noch XNAA) 0.0073 £ 0.0014
in Miinchen (ETEC) 0.0133 £ 0.0008

in Geesthacht seit 1989 (ETEC) 0.0186 + 0.0006

Der Anteil des aus Eisen erzeugten Chroms ist damit beim Tonstan-
dard in Geesthacht etwa 0.31%.
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3.5.2 (n,p)-Reaktionen

Zwar interferiert die Reaktion
1T (n, p) Sc Lo 4Ty (28)

die Reaktion - -
Ca(n,v)1"Ca I, arge Lo, 4ty (29)

aber mit t1/5(*"Ca) = 4.536d sowie t1/5(*"Sc) = 3.422d kann aus zwei
Messungen der 159 keV-Linie des 4"Sc zu um einige Tage verschiedenen
Zeiten sowohl der Ca— als auch der Ti— Gehalt bestimmt werden?®[Yel80c].
Beim vorliegenden Mefiplan stellt dies fiir Ca die beste und fiir Ti sogar die
einzig mogliche Form der Bestimmung dar, da die 1297 keV-Linie von 4"Ca,
i. a. sehr intensitéitsschwach ist?” (s. [Yel80c]). Daher ist die Sc-Erzeugung
aus *"Ti nicht als Interferenz zu betrachten.

Die einzige tatséichlich durch (n, p)-Reaktionen gestérte und ausgewerte-
te Linie ist die des "2Ga bei 834.0 keV in Messung 1. Uberlagert und davon
nicht zu trennen ist die 835.1 keV-Linie des *Mn aus

*Fe (n,p) *'Mn mit oy, = 82.5mb. (30)

Als Monitorlinie dient wieder die Fe59B-Linie. Die erhaltenen Korrektur-
faktoren sind

in Geesthacht bis 1987  0.0103 4+ 0.003
in Miinchen 0.0258 + 0.001
in Geesthacht seit 1989 0.0108 + 0.003

womit die Korrektur beim Tonstandard nach 6.5 Tagen immerhin
schon mehr als 40% betriigt. Da >Ga eine Halbwertszeit von 14.1 h, 4Mn
aber eine solche von 312.2 d hat, ist fiir eine Ga-Bestimmung ein moglichst
frither MeBzeitpunkt wiinschenswert.

#Die Reaktion *°V (n, a)*"Sc mit anemm,a(SOV) = 1.5mb als dritte mogliche Form
der Erzeugung kann nach [Yel80c] wegen des geringen Auftretens des Isotopes "°V im
natiirlichen Isotopengemisch (0.25 %) vernachlissigt werden, zumal sowohl Ti als auch Ca
Elemente der Ton— bzw. Gesteinsmatrix sind und Vanadium i. a. nicht in der Gréfenord-
nung % in natiirlich vorkommenden Material vorhanden ist. Es sollte aber betont werden,
daf es im hier vorliegenden Mefiverfahren keine Mdglichkeit gibt, den Ti- und den V-Anteil
in einer Probe zu trennen. Der Wirkungsquerschnitt fiir die *”Sc-Erzeugung aus Ti liegt
mit on,,,,, p(*"Ti) = 16.3mb nur um eine GréBenordung iiber dem des *°V.

?"In Messung-1-Spektren sind zwar noch drei Linien von “®Sc (tij2 = 43.7Th) aus
4871 (n,p) *®Sc auszumachen, die daraus erhaltenen Werte sind wegen der geringen In-
tensitét zum MeBzeitpunkt aber mit einem Fehler von etwa 30 % (beim Tonstandard)
behaftet, auBerdem interferiert hier der Hauptanteil des V (99.75%) iiber °*V (n, o) *®Sc,
und es gilt das bei *"Sc Gesagte.
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3.5.3 Interferenzen durch Uranspaltung

Aus Reaktionen der Art 235U (n, fission) entstehen zahlreiche der zu vermes-
senden Nuklide entweder direkt oder nach einer Reihe von Zerfillen. Einige
andere auszuwertende Linien werden durch Linien von Spaltprodukten in-
terferiert. Fiir alle derartigen Fille ist die Auswahl einer guten Monitorlinie
besonders wichtig. Im Regelfall dienen dazu die Linien des 2**Np aus

2381y (n,7) 23977 BN 29N, JSER 239p, (31)

wo die Halbwertszeiten 23.54 min fiir 22U und 56.52 h fiir 23*Np betragen
Derartige Linien stehen in den Messungen 1 (278 keV, Np239B2%) und 2
(106 keV, Np239C) zur Verfiigung, Np239C kann auch noch als Monitor in
der Rontgenmessung dienen. In Messung 3 ist die Linie bereits so weit ab-
geklungen, daf ihr statistischer Fehler nicht mehr ausreichend klein ist. In
Messung 4 stehen gar keine Np-Linien mehr zur Verfiigung. Die bei weite-
stem intensivste Linie ist Np239C (gemessen mit dem ETEC-Detektor). Sie
dient fiir alle Messungen aufler Messung 5 als Monitor fiir durch Spaltung
hervorgerufene Interferenzen, wobei eine richtig durchgefithrte Totzeitkor-
rektur der Linie wichtig ist. Die frither benutzte Linie des *°La bei 1596 keV
aus der Messung 4 zeigte sich als weniger geeignet, da zum Mefzeitpunkt
trotz der kurzen Halbwertszeit von 40.27 h nicht alles La aus dem direkten
ProzeB

139La (n,~) %La (32)

zerfallen ist und die Ndherung, alles La stamme aus der Spaltreaktion

235U (n, fission) 11°Ba LN 10 ,a, (33)
wo 140Ba eine Halbwertszeit von 12.8 d hat, nicht maglich ist. Eine Tren-
nung beider Zerfallsketten iiber zwei Messungen (1 und 4) dhnlich wie bei
der Bestimmung von Ca und Ti (s.0.) aber ist verglichen mit dem direkten
Monitor 23*Np zu ungenau, [LewS88] vermutet dariiberhinaus noch verbor-
gene Interferenzen unter der Linie.

Die Korrekturfaktoren k werden fiir den ZdBe bestimmt. Entsteht das
Nuklid aus der Spaltung direkt und zerfillt dann iiber die gleiche Kette wie
das aus der (n,y)-Reaktion entstandene, ist fiir das interferierte Nuklid das

Verhéltnis
Zahl der Kerne aus Spaltung

Zahl der Kerne aus (n,y)-Reaktion (34)
zu allen Zeiten gleich und nur vom Urangehalt der Probe abhéngig. Entsteht
das aus Spaltung gebildete Nuklid aber aus einem Mutter-Tochter-Zerfall
oder aus mehreren Zerfallskaniilen oder ist das interferierende Nuklid nicht
das vermessene, so mufl die Korrektur zum ZdBe erfolgen, bzw. in (23)
mufl fiir F7,;; der Abklingterm fiir das aus Spaltung entstehende Nuklid

%Die 228-keV Linie (Np239A) wird von *2Te (auch 228 keV) interferiert, die Linien sind
nicht durch ein Uran-Reinstelementspektrum zu trennen, da *2Te nur durch Uranspaltung
entsteht und dies seine prominenteste Linie ist. Die Halbwertszeit des 32Te (76.3 h) ist
geringfiigig groBer als die des 2*°Np, falls der Urangehalt aus dieser Linie bestimmt werden
muf}, ist er zu grof}, wenn relativ spéter als der Standard gemessen wird.
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eingesetzt werden. Die ermittelten Korrekturfaktoren wurden aus lediglich
aus Bindemittel gebildeten Tabletten bestimmt, die mit etwa 50 pg Uran
dotiert waren?® (zur Probenherstellung s. [Bue84], [Web85] und [Lew88]).
Die bestrahlten Tabletten wurden vermessen und aus den Verhéltnissen der
Flachen von Monitor- und interferierender Linie zum Mefzeitpunkt auf den
ZdBe zuriickgerechnet. (Zur entsprechenden Option im Auswerteprogramm
s. Anhang E.)

Als direkt aus Spaltung erzeugte und in Messung 1 vermessene Nuklide
sind 14%La, *3Ce und ?2™Tc zu nennen. Thre Korrektur verliuft wie folgt:

1. Das aus der Spaltung erzeugte Lanthan entsteht nicht direkt, sondern
iiber (33). Die Grofle der Korrektur ist daher mefzeitpunktabhéngig.
Fiir Fp,; steht die Mutter-Tochter-Formel mit 140Ba als Mutter-
nuklid (bei einer Spaltausbeute von 6.25%). Die Korrekturfaktoren
werden nur fiir Lal40B bestimmt, fiir die Linienintensitéiten werden
die Werte Lal40A/Lal40B= 1.2201 und Lal40C/Lal40B= 0.7446
angenommen. Als Korrekturfaktoren fiir den ZdBe hat man

in Miinchen(ETEC-Monitor) 0.00175 =+ 0.00003
in Geesthacht seit 1989 0.00118 + 0.00006

Damit betridgt die Korrektur beim in Geesthacht bestrahlten
Tonstandard nach 6.5 Tagen etwa 0.21%. Vor Einfiihrung des ETEC
wurde die Korrektur wie oben beschrieben iiber die Lal40B-Linie der
Messung 4 durchgefiithrt, wobei das dort noch mefibare Lanthan als
aus dem '“OBa-Zerfall stammend in Messung 1 abgezogen wurde, eine
N&herung, die nur fiir lanthanarme Proben gilt.

2. Auch beim 29™Tc (Linie bei 140.51 keV) liegt ein Mutter-Tochter-
Zerfall vor:

2357 (n, fission) “Mo g, 9me, (35)

wo die Halbwertszeiten 66.0 h (Mo) bzw. 6.02 h (Tc) betragen.
Jedoch entstehen auch die nicht aus dem Spaltprozel stammenden
Tc-Kerne aus Mo (Tc ist ein kiinstliches Element), so da (34) zu
allen Zeiten gleich ist. Das auf den ZdBe riickgerechnete Verhiltnis
(ZahlrateTc)/(Z&hlrateNp) liefert folgende Werte:

in Miinchen(ETEC-Monitor)  0.050 + 0.001
in Geesthacht seit 1989 0.0259 + 0.0006

Im Gegensatz zu [Lew88] konnte keine zusitzliche Abhéngigkeit
des bestimmten Korrekturfaktors vom Mefizeitpunkt ausgemacht
werden, die auf direkt bei der Spaltung entstehendes und noch nicht
zerfallenes “™Tc hindeutet. Beim Bonner Tonstandard betrigt die
Korrektur fiir den Geesthachter Reaktor etwa 65%, Mo ist damit

29Mehr Uran fithrt zu einer zu groBen Aktivitit der Probe zum MefBzeitpunkt, wegen
der apparativen Totzeit von dann etwa 100% ist eine Vermessung gar nicht mehr méglich.
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das bei weitem am meisten von der Spaltungskorrektur betroffene
Element.

3. Am einfachsten ist die Korrektur des 143Ce (vermessene Linie bei 293.3
keV, Spaltausbeute 5.71%). Sowohl das mit thermischen Neutronen
als auch das bei der Spaltung erzeugte *3Ce zerfillt direkt mit einer
Halbwertszeit von 33 h iiber

M3ge £, 18py, (36)

Als k erhalt man 0.0196 + 0.006 fiir den Geesthachter Reaktor seit
1989. Die Korrektur betrigt beim Tonstandard damit etwa 8%.

Durch von Spaltprodukten erzeugte Linien werden dariiber hinaus die
Linien einiger Nuklide interferiert. Dabei handelt es sich um folgende Nuk-
lide und Reaktionen:

1. Die Bal31A-Linie (496.3 keV, t; ¥ (31Ba) = 11.5d) wird interferiert
durch die 496.9 keV-Linie des “3Ru (t1/2 = 39.6d, Spaltausbeute
2.9%). Die Korrektur ist also um so groser, je spéter gemessen wird.
Als k zum ZdBe wurden die folgenden Werte ermittelt:

in Jiilich 0.565 £ 0.007
in Geesthacht bis 1987 0.5418 £ 0.0027
in Miinchen (mit La-Monitor)  0.6405 & 0.0030
in Miinchen (mit Np-Monitor) 0.00112 £ 0.00001
in Geesthacht seit 1989 0.0051 £ 0.0001

Die Werte fiir Jiilich und fiir Geesthacht bis 1987 beziehen sich
dabei ebenfalls auf die Lal40B-Linie der Messung 4 als Monitor. Bis
auf den letzten wurden alle Faktoren letzten so fiir die Messung 4
ermittelt, in der die Linie ebenfalls ausgewertet wird®, und fiir die
Messung 1 einfach {ibernommen. Da die Integrationsgrenzen jedoch
nicht ganz gleich sind, entsteht dadurch ein geringer systematischer
Fehler, der Faktor wird um etwa das doppelte des angegebenen
statistischen Fehlers zu grofl ermittelt, wie ein Vergleich der gesondert
bestimmten Korrekturfaktoren fiir Messung 1 und 4 (s. u.) fiir die
89er-Bestrahlungen in Geesthacht zeigt.

Die Interferenzkorrektur macht fiir den Reaktor Geesthacht und den
Tonstandard nach 6.5 Tagen 2.3% aus. Nach 21.7 Tagen (Mess. 4 mit
dem dort ermittelten Faktor) sind es immerhin schon 3.6%.

2. Wie ein Vergleich mit der aus einem Fit bestimmten Linie W187H
(s. Kap. 3.2.5) und Analysen von Uranspektren zeigen, wird auch
die bisher als interferenzfrei angesehene Linie W187 bei 685.7 keV
(tq 2 =24 h) von einem durch Spaltung entstehenden Nuklid interfe-
riert. Dabei handelt es sich um 27Sb (t1/2 = 3.85 d, Spaltausbeute
0.25%) mit seiner stérksten Linie bei 685.5 keV. Als Korrekturfaktor
erhélt man 0.0005 £ 0.00005 fiir den Reaktor Geesthacht seit 1989.

30Urspriinglich wurde die Linie sogar nur in Messung 4 ausgewertet.
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3. Auch die neu ausgewertete Linie des ">Ga bei 629.9 keV wird von
Spaltprodukten interferiert. 321 weist bei 630.2 keV eine Linie auf. Es
hat zwar eine Halbwertszeit von nur 2.28 h, entsteht aber iiber

2357 (n, fission) 132 Te £, 1321 (37)

mit t; /2(132Te) = 76.3h. Als Korrekturfaktor fiir diese Linie ergibt
sich 0.0008 + 0.00005 fiir die Bestrahlungen in Geesthacht seit 1989.

In den Messungen 2 und 3 treten keine Interferenzen zwischen vermesse-
nen und durch Spaltung erzeugten anderen Nukliden auf. Hingegen werden
141Ce (ausgewertete Linie bei 145.41 keV), 147Nd (ausgewertete Linie bei
91.11 keV) und die nur in Messung 2 noch ausgewerteten Nuklide 29™Tc
(s. 0.) und M9La (nur Linie Lal40C bei 328.27 keV) auch durch Spaltung
erzeugt (z. T. s. 0.).

1. Fiir 99mTc gilt das bereits oben Gesagte. Mit der Np239C-Linie
(106 keV) der Messung 2 als Monitor ergeben sich folgende Korrek-
turfaktoren k zum ZdBe:

in Jiilich (XNAA) 0.03902 + 0.00049
in Geesthacht bis 1987 (XNAA) 0.017535 £ 0.0001
in Miinchen (XNAA) 0.0425 &+ 0.0005
in Miinchen (ETEC) 0.0672 £ 0.0007

in Geesthacht seit 1989 (ETEC) 0.0345 £ 0.0009

Die Grofle der Korrektur des Tonstandards betrigt etwa 65%
im Einklang mit dem Wert der Messung 1.

2. In Messung 2 war im Gegensatz zu oben auch bei #0La stets die
Np-Linie der Monitor. Als Korrekturfaktoren k& hat man

in Jiilich (XNAA) 0.00022 = 0.00002
in Geesthacht bis 1987 (XNAA) 0.000115 + 0.00001
in Miinchen (XNAA) 0.000200 £ 0.000005
in Miinchen (ETEC) 0.00072 £ 0.00006

in Geesthacht seit 1989 (ETEC) 0.000543 + 0.000026

Die deutlich grofleren Faktoren fiir den ETEC-Detektor sind auf
die gegen den XNAA-Detektor deutlich bessere Efficiency speziell im
hoherenergetischen Bereich zuriickzufithren. Fiir den Geesthachter
Reaktor und den Tonstandard betrdgt die Korrektur nach 7.5 Tagen
etwa 0.3%.

37



3. Neodym wird nachgewiesen iiber die 91.11 keV-Linie von 47Nd.

H17Nd entsteht aber mit einer Ausbeute von 2.16% auch direkt aus
der Uranspaltung. Der Anteil des aus Spaltung erzeugten Nd ist also
zu allen Zeitpunkten gleich. Fiir das Verhéltnis k der Linienflichen

von Np239C und Nd147A zum ZdBe ergaben sich folgende Werte:

in Jiilich (XNAA)

in Geesthacht bis 1987 (XNAA)
in Miinchen (XNAA)

in Miinchen (ETEC)

in Geesthacht seit 1989 (ETEC)

0.00298 + 0.00009
0.001155 £ 0.00003
0.0028 + 0.0001
0.00271 + 0.00006
0.00145 + 0.00003

Mit dem letzten Wert betrdgt die Korrektur des Tonstandards
etwa 3.1%.

. Der Nachweis von Cer geschieht hauptsédchlich durch die Cel41B-
Linie bei 145.41 keV. 14'Ce entsteht auch bei Spaltung (Ausbeute
5.73%). Wie beim Nd ist der aus Spaltung erzeugte Ce-Anteil zu allen
Zeiten gleich, man erhélt fiir £ zum ZdBe

in Jilich (XNAA)

in Geesthacht bis 1987 (XNAA)
in Miinchen (XNAA)

in Miinchen (ETEC)

in Geesthacht seit 1989 (ETEC)

0.00207 £ 0.00004

0.0008 £ 0.00002
0.00185 £ 0.00003
0.00307 £ 0.00008
0.00167 £ 0.00004

Fiir Bestrahlungen in Geesthacht liegt die Korrektur des Ton-
standards bei etwa 2%.

In Messung 4 mufl neben den Linien der auch durch Spaltung erzeugten
Nuklide "Nd, " Ce und %Zr auch wieder die Linie Bal31A auf ihre
Interferenz mit '“®*Ru korrigiert werden. Als Monitor diente hier bis 1987
(Jiilich, Geesthacht, Miinchen zu Beginn) wieder die Lal40B-Linie (s. o.).

1. Fiir die Bal31A-Linie gilt das oben Gesagte. Aufgrund anderer Inte-

grationsgrenzen der Linie (es werden in Messung 4 9 statt 8 Kanile in
Messung 1 aufsummiert) liefert eine genaue Analyse aber einen ande-
ren Korrekturfaktor (s. o. ), er betrigt

in Geesthacht seit 1989 0.000456 £ 0.000021
Fiir die anderen Reaktoren gelten die schon bei Messung 1 angegebe-
nen Faktoren.

. Bei '1Ce wird wie in den Messungen 2 und 3 die 145.41 keV-Linie
ausgewertet. Die Korrekturfaktoren sind hier

in Jiilich 1.877 + 0.007
in Geesthacht bis 1987 1.3862 =+ 0.0061
in Miinchen (mit La-Monitor) 1.595 4 0.007

0.00279 =£ 0.00002
0.001335 £ 0.000038

in Miinchen (mit Np-Monitor)
in Geesthacht seit 1989

Fiir den Tonstandard ergibt sich damit nach 21.7 Tagen eine
Korrektur von etwa 2% analog zu den Messungen 2 und 3.
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3. Von "Nd wird die Linie bei 531.01 keV (Nd147B) ausgewertet.
Sie ist nur als Bestétigung der aus Nd147A (91.11 keV) erhaltenen
Konzentration gedacht und wurde bisher nicht korrigiert. Fiir Geest-
hacht (1989er Bestrahlungen) erhilt man einen Korrekturfaktor von
0.000188 =+ 0.000005, womit die Korrektur des Tonstandards nach 21.7
Tagen etwa 3% betrigt in Ubereinstimmung mit den Messungen 2 und
3.

4. Nur in Messung 4 auswertbar ist die 765.7 keV-Linie des 23Zr. Das
Nuklid entsteht aber mit einer Ausbeute von 6.55% auch bei der
Uranspaltung. Da ein Mutterkern nicht zu beriicksichtigen ist, ist
auch hier der Anteil der aus Spaltung erzeugten Kerne zu allen Zeiten
gleich. Als Korrekturfaktoren wurden bisher ermittelt:

in Geesthacht bis 1987 0.2895 £ 0.006
in Miinchen (mit La-Monitor) 0.352 4 0.002
in Miinchen (mit Np-Monitor) 0.000617 £ 0.000003
in Geesthacht seit 1989 0.000274 £ 0.000005

Bei den Jiilicher Bestrahlungen wurde die Linie noch nicht aus-
gewertet. Die Korrektur eines 1989 in Geesthacht bestrahlten
Tonstandards betrigt nach 21.7 Tagen ungefihr 15%.

Bei der Messung 5 im Rontgenenergiebereich mufi wieder Nd um sei-
nen aus Spaltung herriithrenden Anteil korrigiert werden. Daneben wird der
131Ba-Gehalt aus den Ka-Rontgenlinien des Xe und Cs bestimmt. Diese Li-
nien werden aber auch beim Zerfall der durch Spaltung erzeugten Xe- und
I-Isotope erzeugt. Durch die 49.7 keV-vy-Linie des bei Spaltung erzeugten
132Te wird auBerdem die zur Bestimmung von Yb ausgewertete TmKao-
Linie interferiert. Als Monitor dient fiir alle Linien die Np239C-Linie (106
keV) der Messung 5. Korrekturfaktoren fiir den Jiilicher Reaktor liegen nicht
vor; zu dieser Zeit war die Messung 5 noch nicht installiert3!.

1. Fiir die Linie Nd147A gilt das bereits bei den Messungen 2 und 3
Gesagte. Hier ergeben sich folgende Korrekturfaktoren:

in Geesthacht bis 1987  0.001155 = 0.00003
in Miinchen 0.00289 = 0.00004
in Geesthacht seit 1989 0.001565 4+ 0.00004

Damit betrdgt die Korrektur beim Tonstandard (Geesthacht,
1989) wieder ungefihr 3%. Die Ubereinstimmung zwischen den
Korrekturen unterschiedlicher Messungen mit unterschiedlichen
Monitoren und anderen Abklingzeiten bestétigt die Richtigkeit der
einzelnen Faktoren fiir Nd besonders.

2. Die ausgewertete PmKa-Rontgenlinie (38.72 keV) entsteht nur beim
Zerfall des Nd32. Die Korrektur kann daher ebenso wie die einer

3!Ist Messung 2 auch mit dem XNAA-Detektor erfolgt, so kann auch die dort bestimmte
Linienflache der Np239C-Linie als Monitor dienen, s. [Kre86].
32Der vom f-Zerfall des **5Sm (t1/2 = 340 d) herrithrende Anteil ist vernachléssigbar.
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Nd-Linie erfolgen. Als Korrekturfaktoren hat man

in Geesthacht bis 1987  0.00180 =+ 0.00002
in Miinchen 0.00453 + 0.00004
in Geesthacht seit 1989 0.00189 =+ 0.00004

. Die zur Erzeugung der CsKa-Rontgenlinie fiihrende Reaktion ist ne-
ben dem Zerfall

+
130Ba (n, v) 3! Ba ATec 1310 (38)

mit t5(**'Ba) = 11.5 d auch

2357 (n, fission) 131 LERSES) QLR 133, (39)

wobei 1331 mit einer Spaltausbeute von 6.7% erzeugt wird und eine
Halbwertszeit von 20.8 h hat, die Halbwertszeit des ?3Cs ist 5.25 d.
Die Korrektur ist mefizeitpunktabhingig und um so geringer, je spéter
gemessen wird. Fiir Fp,; ist die Mutter-Tochter-Formel mit 1331 als
Mutter- und '33Xe- als Tochternuklid zu setzen. Der Korrekturfaktor
zum ZdBe ist

in Geesthacht bis 1987  0.00483 4 0.00017
in Miinchen 0.0120 = 0.0005
in Geesthacht seit 1989 0.00507 £ 0.00021

Fiir diese Linie ergibt sich beim 1989 in Geesthacht bestrahlten
Tonstandard eine Korrektur von 0.2% nach 11.6 Tagen Abklingzeit.

. Am kompliziertesten sind die Verhéltnisse bei der XeKa-Rontgenlinie
(29.78 keV). Neben der zum Nachweis von Ba geeigneten Reaktion

1308 (n, ~) 1¥'Ba Aroec 131 ec, 131y, (40)

mit t; /2(131 Cs) = 9.69 d werden Xe-Rontgenlinien auch durch folgende
Reaktionen erzeugt:

25U (n, fission) 1331 £, 133Xe,

25U (n, fission) 132 Te O, s2p 07 18250 ypg
250 (n, fission) BT 2 181Xe, (41)

Die Halbwertszeiten sind 20.8 h fiir 331, 76.3 h fiir 32Te, 2.8 h fiir
132] und 8.02 d fiir I, die Spaltausbeuten sind 4.31% fiir 3?Te
und 2.89% fiir '3!1. Dariiberhinaus wird die Linie durch die 29.96
keV-y-Linie des '*“Ba, das nur durch Uranspaltung entsteht (s.(33)),
interferiert. Die Korrektur ist also mefizeitpunktabhingig, da vier
verschiedene Zerfallskandle mit unterschiedlichen Zeitkonstanten zu
beriicksichtigen sind. Zum ZdBe wurde der Intensitétsanteil der
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verschiedenen Reaktionen an der Linie tiber Tabellendaten errechnet
(s. [Kre86]). Danach sind zu diesem Zeitpunkt 79.6% der Linienfliche
in einem Uranspektrum auf die y-Linie des 9Ba zurckzufiihren, 6.2%
auf 131Xe, 10.9% auf ¥2Xe und 3.3% auf '33Xe. Beim Vorrechnen
zum MefBzeitpunkt wird von diesen Verhiltnissen ausgegangen. Die
Halbwertszeit des 321 wird dabei allerdings vernachlissigt, weil zur
Mefzeit dieses Nuklid mit 2Te im radioaktiven Gleichgewicht steht.
Als Korrekturfaktoren zum ZdBe wurden bisher folgende ermittelt:

in Geesthacht bis 1987  0.00231 &+ 0.00023
in Miinchen 0.00281 + 0.00010
in Geesthacht seit 1989 0.00242 £ 0.00008

Mit dem letzten Wert betrédgt die Korrektur eines Tonstandards
nach 11.6 Tagen 1.8%, also deutlich mehr als bei der CsKa-Linie.

. Die Interferenz in der TmKas-Linie vom *?Te (Entstehung s.(41))
wird wie alle anderen Interferenzen auch korrigiert. Als Fliachenver-
haltnisse Np/Te zum ZdBe hat man

in Geesthacht bis 1987  0.0051 £ 0.0006

in Miinchen 0.0139 + 0.0006

in Geesthacht seit 1989 0.0065 £ 0.0001

womit die Korrektur eines in Geesthacht bestrahlten Tonstan-
dards etwa 1.4% betrigt.
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3.5.4 Besonders zu behandelnde Interferenzen aus (n,7v)-
Reaktionen

Auch fiir einige durch (n,~)-Reaktionen hervorgerufene Interferenzen gibt
es keine Monitorlinie des interferierenden Nuklids. In diesen Féllen wird im
allgemeinen ein anderes Isotop desselben Elements als Monitor benutzt. Da
die Halbwertszeiten nicht die gleichen sind, mufl auch hier (23) angewendet
werden. In einigen Fillen differieren die Halbwertszeiten allerdings so stark,
dafl der Monitor nicht mehr in allen benttigten Messungen vorhanden ist,
sei es, dafl er in der spiten Messung 4 schon zerfallen ist, sei es, dafl er in der
frithen Messung 1 noch nicht “aus dem Untergrund herausgewachsen” ist. In
diesen Fillen werden die bei den einzelnen Linien beschriebenen Verfahren
angewendet. Folgende Linien werden abweichend von (22) korrigiert:

1. Die Cr51-Linie (320.0 keV) weist eine 4" Nd-Interferenz bei 319.4 keV
auf. In den Messungen 2 - 4 stehen dafiir Monitorlinien zur Verfiigung,
nicht jedoch in Messung 1, weil die verwendbare Linie Nd147B (531.0
keV) kaum aus dem zu diesem Zeitpunkt noch sehr hohen Unter-
grund hervortritt. Die Interferenz wird damit iiber die Nd147B-Linie
der Messung 4 korrigiert. Die Nd-Z#hlrate wird auf den Meflzeitpunkt
der Messung 1 vorgerechnet, mit dem gleichen Faktor wie in Mes-
sung 4 multipliziert (z. Zt. 0.233) und von der Cr-Zahlrate abgezogen.
Das Verfahren liefert etwas falsche Werte, wenn die Totzeitkorrektu-
ren nicht richtig ausgefiihrt sind, ist bei der Kleinheit der Korrektur
(~ 0.1%) aber vertretbar.

2. Die Bal31B-Linie (123.7 keV), die in Messung 2, 3 und 5 ausgewertet
wird, wird von der stérksten Linie des 1**Eu bei 123.1 keV interferiert.
Dafiir gibt es keinen geeigneten Monitor. Die Halbwertszeit des *Eu
betrégt allerdings 8.8 Jahre. Damit ist die Intensitét seiner Linien iiber
den hier betrachteten Zeitraum von bis zu etwa einem Monat nach dem
ZdBe nahezu konstant. Dasselbe gilt fiir die Linien des »?Eu (Halb-
wertszeit 13.3 Jahre). Da die Isotope *'Eu und '*3Eu, aus denen die
genannten Nuklide hervorgehen, immer im selben Verhéltnis vorhan-
den sein sollten, sollte das Intensititsverhiltnis von Linien des "?Eu
zu dem von Linien des *Eu zumindest wihrend des MeBzeitraumes
konstant sein. Daher dient die 121.8 keV Eul52C-Linie als Monitor
fiir die Interferenz, das Intensitdtsverhéltnis betrigt 0.140 fiir beide

Detektoren und alle Messungen?3.

3. 77Lu entsteht nicht nur aus
0L (1, ) L, (42)

sondern auch iiber

5D (n, 1) YD 2o 1T7Ly, (43)

33Die Energiedifferenz der Linien ist so gering, daB unterschiedliche Verldufe der
Efficiency-Kurven offenbar keine Rolle spielen.
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wo die Halbwertszeit des 177Yb 1.9 h betrigt.

Die Korrektur erfolgt, indem aus einer Yb-Tablette das Verhéltnis von
Lutetium- und Ytterbium-Linien zum ZdBe bestimmt wird. Es han-
delt sich dabei einmal um die Ka-Linien des Hf, die beim Lu-Zerfall
entstehen und in Messung 5 ausgewertet werden und zum anderen um
die 208.34-keV ~-Linie des '""Lu, die in den Messungen 2, 3 und 4
ausgewertet wird. Bedingt durch die jeweils bestbestimmbare dienen
verschiedene Yb-Linien als Monitor:

(a) in Messung 5 die beim Zerfall des '®°Yb entstehende
TmKai-Rontgenlinie bei 50.74keV, die selbst interferenzfrei ist,
der Korrekturfaktor zum ZdBe betrigt fir HF KA1 0.37, fir
HF KA2 0.62,

(b) in Messung 2 die 396.3 keV-Linie des !™Yb (Halbwertszeit 4.19
Tage) mit einem & von 0.025,

(c) in Messung 3 stattdessen die zu diesem Zeitpunkt bereits inten-
sivere 63.12 keV-Linie des 9Yb (Halbwertszeit 32.02 Tage) mit
einem k von 0.044,

(d) In Messung 4 schliefllich wird keine Yb-Linie mehr ausgewertet.
Das Verfahren lauft wie folgt ab: in Messung 2 bzw. 3 betrigt
die Korrektur einen bestimmten Anteil an der Gesamtfliche der
Lu-Linie. Ist die Korrektur richtig, sollte dieser Anteil zu allen
Zeiten der gleiche sein, wenn man die Halbwertszeit des '77Yb
vernachléssigt. Daher wird bei Messung 4 der gleiche Anteil von
der Lu-Linie abgezogen wie bei Messung 2, ist diese nicht gerech-
net worden, der gleiche wie bei Messung 3. Falls beide Messungen
nicht vorher ausgewertet wurden, wird auf die Korrektur verzich-
tet.

4. Die Lul77-Linie weist zusatzlich noch eine Interferenz durch eine Linie

des 29Np (209.0 keV) auf. Wihrend die Korrektur in den Messungen
2 und 3 wegen der dort vorhandenen Np239C-Linie nach (22) erfolgen
kann, muf fiir die Messung 4, wo keine ausreichenden Monitorlinien
mehr existieren, wie eine Spaltkorrektur gerechnet werden. Als Faktor
k zum ZdBe erhélt man 0.048 £ 0.005 bezogen auf die Np239C-Linie
im ETEC-Detektor. Diese Korrektur allerdings ist nicht vom Reaktor
abhéngig, weil Monitor- und interferierendes Nuklid gleich sind. Beim
Tonstandard betrigt sie nach 21.7 Tagen aber noch 1.1%.

. Die 145.44 keV-Linie des '#!Ce wird (unter anderem) auch von einer
Linie des !™Yb (144.8 keV) interferiert. Withrend in Messung 2 ein
Monitor (Yb175A, s. o.) zur Verfiigung steht und die Interferenz in
Messung 4 vernachléssigt wird®*, wird die Interferenz in Messung 3
iiber die Yb169B-Linie und (23) korrigiert, k betrdgt 0.228, die Kor-
rektur nach 17 Tagen beim Tonstandard noch 0.3%.

31Die Halbwertszeiten von **Ce und "®Yb betragen 32.5 bzw. 4.19 Tage.
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3.5.5 Summenlinien

Neben den normalen spektralen und reaktionsbedingten Interferenzen treten
auch solche auf, die dadurch entstehen, dafi die MeBapparatur zwei dicht
nacheinander in den Detektor einfallende v-Quanten zeitlich nicht aufgelost
und als ein Quant registriert, mit einer Energie, die der Summe der Energien
der einzelnen Quanten entspricht. Passiert das geniigned oft, wird bei dieser
Energie eine Linie sichtbar. Dabei kann es sich sowohl um Summenlinien
zufilliger Koinzidenzen handeln (diese werden dann in der Regel aus den
stérksten in einem Spektrum sichtbaren Linien gebildet) als auch um solche
echter Koinzidenzen, die dadurch zustande kommen, dafl zwei Kernniveau-
Ubergénge oder ein Kernniveau-Ubergang gefolgt von der Emission eines
Rontgenquants in Koinzidenz und zeitlich so dicht hintereinander erfolgen,
dafl die Apparatur die Quanten zeitlich zu trennen nicht mehr in der Lage
ist.

Fiir zufillige Koinzidenzen gilt (s. [Jen81])

foo Ldy(r(Ea) + 7(Bp))
5 1+ 5ab

, (44)

wo Ig die Intensitét der Summenlinie, I, und I, die Intensitéiten der Ein-
zellinien, 7 die Auflésungszeit der Apparatur fiir die jeweilige Energie und
¢ das Kroneckersymbol sind. Bei echten Koinzidenzen dagegen ist

I‘S — K/I‘g/, (45>

mit I, als Intensitit einer der Einzellinien und & als einem phénomenologisch
zu bestimmenden Faktor wie k in (22).

Aufgrund hoher Efficiency und grofler Zahlrate miissen zufillige Koinzi-
denzen bei mit dem ETEC-Detektor aufgenommenen Messung 2-Spektren
beriicksichtigt werden. Die ermittelten Korrekturfaktoren sind (s. [Lew88]):

Linie 1 | Linie 2 | gest. Linie | Korrektur
Eu KA1 (41.5 keV) | Nd147A (91.1 keV) | Hf181A  (133.0 keV) 0.08%
Eu KA1 (415 keV) | U KA1 (98.5 keV) | Tc99M (140.5 keV) 1.16%
Eu KBl (47.0 keV) | Eu KB1 (47.0 keV) | U KA2 (94.6 keV) 0.12%
Eu KB1 (415 keV) | CE141B  (145.4 keV) | Fe59D (192.3 keV) 0.38%

Als Auflssungszeit 7 wird (s. [Lew88]) fiir Energien < 50 keV 1.3
usec und fiir Energien > 50 keV 1 psec angenommen. Die Korrekturwerte
beziehen sich auf ein Tonstandardspektrum (LO10M24) in Messung 2 7.4
Tage nach den ZdBe.

Echte Koinzidenzen werden bei folgenden Linien festgestellt:

e W Koy (59.32 keV) und ~-Linie des ¥2Ta bei 100.10 keV interferieren
die 4”Sc-Linie (159.4 keV). Monitor: Tal82D (67.75 keV), x = 0.00145
fiir ETEC, bei XNAA und GF vernachléssigt.

e EuKa; (41.5 keV) und Sm153A (103.2 keV) interferieren Cel41B
(145.4 keV). Monitor: Sm153A , x = 0.0074 fiir ETEC und 0.0022 fiir
XNAA, bei GF (Messung 4) vernachléssigt.
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e 7-Linien des 82Br von 554.4 keV und 776.5 keV interferieren Co60B
(1332.5 keV). Monitor: Br82 (776.5 keV), x = 0.012.

e ~-Linien des 82Br von 554.4 keV und 619.5 keV interferieren Co60A
(1173.2 keV). Monitor: Br82 (776.5 keV), x = 0.011.

Beide Br-Interferenzen (tl/z(SQBr) = 1.473 d) werden nur in Messung 1
berticksichtigt, wihrend die Co-Bestimmung hauptséichlich iiber Messung
4 erfolgt, die in Messung 1 ermittelten Konzentrationswerte dienen nur der
Kontrolle.

Die zu beriicksichtigenden zufélligen Koinzidenzen werden immer auch
durch ein Rontgenquant gebildet. Daher ist es vorteilhaft, durch Absorber
den niederenergetischen Teil des Spektrums gegen den hochenergetischen
moglichst zu unterdriicken, um so insbesondere die Intensitit der EuK-Ront-
genlinien herabzusetzen, die in den Messung 2- und 3-Spektren die stirksten
Linien tiberhaupt sind.
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3.5.6 Vom Raumuntergrund verursachte Interferenzen

Aufler den Stoérungen durch in der Probe enthaltene Elemente miissen in
Einzelfdllen auch solche beriicksichtigt werden, die aus der natiirlichen
Untergrundstrahlung (insbesondere aus dem Beton der Winde) stammen.
Prominentestes Beispiel ist die sogar noch gut auswertbare Linie des
K bei 1460 keV. Durch Untergrundstrahlung nachweisbar betroffen
sind die Linien des 9°Co sowie die in Messung 1 ausgewertete Linie der
511-keV Vernichtungsstrahlung (Cu64) und iiber eine Linie des aus der
238U-Zerfallsreihe stammenden 2'Bi (1120.4 keV) auch die Sc46B-Linie.
Hier sind die abgezogenen Zé#hlraten pro Zeiteinheit einfach konstant. Sie
haben folgende Werte:

Linie ‘ Interferenz ‘ Zahlrate [1/min]
Cu64 (511.0 keV) verschiedene 11.52+ 0.21
Sc46B (1120.5 keV) | 2MBi  (1120.4 keV) 5.40+ 0.11
Co60A (1173.2 keV) selbst 2.22+ 0.10
Co60B (1332.5 keV) selbst 2.22+ 0.08
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3.6 Folienkorrektur

Wie bereits oben erwihnt, besteht eine Probentablette nicht nur aus
dem eigentlichen Probenmaterial, sondern auch noch aus Bindemittel und
der Aluminium-Verpackungsfolie. Die ermittelten Zahlraten rithren deshalb
nicht allein vom Probenmaterial, sondern auch vom Avicel und der Folie
her. Dies wird bei der Konzentrationsbestimmung beriicksichtigt, indem eine
nur aus Folie und Bindemittel bestehende Al-Avicel-Tablette mit bestrahlt
und vermessen wird. Die erhaltenen Zahlraten dieser Probe werden auf die
Mefzeitpunkte der anderen Proben umgerechnet und von deren Z#hlraten
subtrahiert (siche [Bue84]).

Vorausgesetzt wird dabei, dafl sowohl die Aluminiumfolie wie auch das
Avicel dermafien homogen sind, dafi der Elementgehalt von Aluminiumfolie
und Bindemittel in allen Proben (zumindest einer Mefireihe) gleich ist. Da
die Korrektur fiir die allermeisten Nuklide im Prozentbereich liegt, ruft in
der Regel eine Abweichung selbst um einen Faktor 2 noch keine grofien sy-
stematischen Fehler hervor. Kritisch allerdings sind Verunreinigungen, die
wahrend des Tablettenherstellungsganges ins Material einer einzelnen Ta-
blette gelangen. Diese sind bei Probentabletten nicht zu erkennen®. Fiir
die Tonstandardtabletten greift das in Kap. 3.7.3 beschriebene Verfahren,
fiir die Calciumtabletten spielen ohnehin nur die von Ca erzeugten Linien
eine Rolle. Besonders kritisch ist aber eine nicht erkannte Verunreinigung
der Al-Avicel-Tablette: die Zéhlrate einer Linie kann bis um das hundert-
fache gegeniiber einer “normalen” Al-Aviceltablette erhoht sein. Dieser viel
zu hohe Wert wird dann von allen Probenspektren abgezogen, obwohl de-
ren Bindemittel und Folie in Ordnung sind. Fin derartiger Fehler wird bei
Keramik-Reihenuntersuchungen vielleicht noch an der Absenkung eines Ele-
mentgehaltes fiir eine ganze Scherbengruppe erkannt, bei Proben jedoch, fiir
die keine bekannten Vergleichswerte vorliegen, kann ein derartiger Fehler zu
falschen Schliissen aus den Analyseeergebnissen fithren. Eine Uberpriifung
der Leertablette kann auf zwei Arten geschehen:

1. Durch Vergleich mit den Zahlraten der CaCOs-Tabletten. Ist das
CaCOj3 sauber, so sollten die Zéhlraten aller nicht von Ca herriihren-
den Linien in CaCOg3- und Leertablette iibereinstimmen. Allerdings ist
diese “Sauberkeit” i. a. genausowenig gegeben wie die des Avicel oder
der Folie.

2. Durch Bestimmen von “mittleren Zéhlraten” der Folie zum ZdBe aus
mehreren Mefireihen. Weicht die ermittelte Linienfliche davon zu stark
nach oben ab, so deutet dies auf Verunreinigung hin. Dieses Verfah-
ren setzt allerdings voraus, daf3 der mittlere Neutronenflul in jeder

3Bei Reihenuntersuchungen von Keramik sind Verunreinigungen, die sich nur auf ein
oder zwei vermessene Elemente beziehen, manchmal daran zu erkennen, dafl zwei sonst
gleich analysierende Proben sich in der betreffenden Elementkonzentration auffallend un-
terscheiden. In diesem Fall kann — falls nicht das gesamte einer Scherbe entnommene
Probenpulver schon bei der Entnahme verunreinigt wurde — durch eine Wiederholungs-
messung mit anderem Pulver der gleichen Scherbe die fehlerhafte Konzentration noch
berichtigt werden.
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Bestrahlung ungefiahr gleich ist. Stark erhchter Flul kann Verunreini-
gungen in allen Elementen vortduschen.

Installiert wurde das zweite Verfahren, da sonst mogliche Verunreinigungen
in den CaCQOs-Tabletten eine fehlerhafte Diagnose der Kontrolle hervorrufen
konnen. Auflerdem kann nur so eine alle Proben betreffende starke Verunrei-
nigung des Bindemittels mit einem Element aufgespiirt werden. Die aus den
MefBreihen T017 und L001-LL.010 phénomenologisch gewonnenen maximalen
ZdBe-Werte sind im Anhang B aufgefiihrt. Uberschreitet der ZdBe-Wert
der Folie diesen aufierhalb seiner Fehlergrenzen, erfolgt eine Warnung. Dann
bestehen in einem erneuten Programmdurchlauf drei Moglichkeiten, auf die
Meldung zu reagieren:

1. Ist die Uberschreitung nur gering und macht die Folienkorrektur in
der entsprechenden Linie ohnehin nicht viel aus, so kann auf weitere
Mafinahmen verzichtet werden, die Korrektur erfolgt mit dem etwas
zu groflen Wert. Dabei sollte bedacht werden, dal auch die anderen
Proben eventuell in eine Folie mit dieser kleinen Verunreinigung ein-
gepackt sein konnen, so dafl die Korrektur sogar in dieser Grofle not-
wendig ist.

2. Wenn die Uberschreitung grof ist, der Wert der Ca-Tabletten aber
innerhalb des erlaubten Rahmens liegt, deutet dies auf eine Verun-
reinigung nur der Leertablette hin. In diesem Fall ist es mdglich, die
Korrektur der betreffenden Linie tiber eine der Ca-Tabletten erfolgen
zu lassen.

3. Sind auch die Ca-Tabletten verunreinigt, so kann ggf. auf eine Korrek-
tur der entsprechenden Linie ganz verzichtet werden, wenn die Zahl-
rate in der Folie im Regelfall klein gegen die tatséchliche Z#hlrate ist.
Man muf} sich aber dariiber im klaren sein, dafl dann etwaige Ver-
unreinigungen auch in den Proben nicht mit korrigiert werden, das
Verfahren kann aber angewendet werden, wenn sich herausstellt, das
ein weitgehend homogener Probensatz nur aufgrund einer iiberhéhten
Folienkorrektur in der Konzentration eines Elementes von einem an-
deren Konzentrationsmuster abweicht36.

36Ein Beispiel dafiir ist der MeBzyklus LO09 mit einigen Keramikproben, deren Konzen-
trationen in allen Elementen bis auf Nd mit einer bestehenden Referenzgruppe iiber-
einstimmten. Der Nd-Wert war abgesenkt, weil in der Folie statt der tiblichen 2 — 3
Zerfille/min zum ZdBe plotzlich iiber 300 gemessen wurden. Auch die Ca-Tabletten zeig-
ten diese Abweichung, nach Abschalten der Folienkorrektur glichen sich die Werte der
Proben aber an die bisher ermittelten an.
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3.7 Konzentrationsbestimmung

3.7.1

Grundséitzliches

Ist die Zahlrate einer Linie ¢ des aus dem natiirlichen Isotop m entstandenen
Nuklids frei von irgendwelchen Stérungen, bzw. sind diese korrigiert, so gilt
zum MeBzeitpunkt ¢ (s. [Mom87]):

WO

E

Dy,

~-Ausbeute der Linie i pro Zerfall (in %)

67;(1 — ttat)dQ/47T
apparative Nachweiswahrscheinlichkeit fiir ein Quant der
Linie 1.

¢; = (Efficiency des Detektors fiir Quanten der Linie 7)
mal (durchgelassener Strahlungsanteil von zwischen
Probe und Detektor befindlichem Material)

tiot = Elektroniktotzeit in %
dQ/4m = Raumwinkelfaktor

J @ (En)om(Ey) dE,
Reaktionsrate pro Kern des Isotops m

®,,(FE,) = Neutronenfluf§ pro Fliache und Zeit

om(E,) = Neutronenreaktionsquerschnitt des Nuklids m
FE, = Neutronenenergie
1 — e ?mtB

Bestrahlungszeitfaktor
Am = Zerfallskonstante des aus dem Isotop m erzeugten
Nuklids
tp = Bestrahlungszeit
NW f, K/M
Zahl der Kerne des Isotops m in der Probe
N = Avogadrokonstante
W = Probengewicht

fm = relativer Anteil des Isotops m im natiirlichen Isoto-
pengemisch des betrachteten Elementes

K = Gewichtskonzentration des betrachteten Elementes
in der Probe

M = Atomgewicht des betrachteten Elementes

Zerfallsfaktor, um vom Bestrahlungsende auf die Mefzeit um-
zurechnen. Die genauere Bestimmung erfolgt in Kap. 3.7.2.
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Mit (46) kann der Konzentrationsgehalt eines Elementes bestimmt werden,
wenn alle anderen Parameter bekannt sind. Wird aber ein Standard mit
bekannter Zusammensetzung dem gleichen Neutronenflufl ausgesetzt und in
der gleichen MeBapparatur vermessen, so gilt fiir ihn ebenfalls (46). Da seine
Elementkonzentration bekannt ist, fallen durch Division alle moglicherweise
nur ungenau bekannten Parameter heraus und man erhélt nach Riickrech-
nung der Zahlraten auf einen gemeinsamen Zeitpunkt (i. a. ZdBe) fiir ein
Element:

jProbe
KProbe = - KStandard (47>
Standard

Dabei ist zu beachten, dal auch das gleiche Gewicht von Proben und Stan-
dards gefordert wird. Aus diesem Grund werden alle Zihlraten auf eine
Zéhlrate bei einem Probengewicht von 100 mg normiert, was voraussetzt ,
dafl das Probengewicht exakt bekannt ist. Nach diesem Verfahren werden
die allermeisten Elemente bestimmt. Bei einigen im Tonstandard in nicht
geniigender Menge enthaltenen Elementen wird allerdings anders verfahren

(s. u.).
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3.7.2 Abklingfaktoren

Im Regelfall wird die «y-Linie i beim Zerfall des aus m durch (n,y)-Reaktion
hervorgegangenen Nuklids erzeugt. Dann gilt

Dy, = e_At (48)

mit ¢ der zwischen Bestrahlung und Messung verflossenen Zeit und A als
Zerfallskonstante des erzeugten Nuklids. ¢ ist dabei die Zeit, zu der genau
die Hilfte der wihrend der gesamten Mefzeit zerfallenden Kerne des betref-
fenden Nuklids noch vorhanden sind, und es ist

In2 — In(1 4 e~ Mmepreit
t= tMeBbeginn + ( \ ) . (49)

Diese Formel wird fiir alle einfachen Zerfille verwendet. Liegt ein Mutter-
Tochter-Zerfall vor und wird das Tochternuklid vermessen, so gilt fiir dessen
Zerfallsfaktor

D,, = _ A (e Ml _ g=AToty 4 geATol, (50)

>\T0 - AMu

wenn alle Kerne des Tochternuklids nur aus dem Mutternuklid und nicht
auch direkt iiber eine (n,~y)-Reaktion entstehen. Die nuklearen Konstanten
und die Elementkonzentration beziehen sich dabei auf den Ausgangskern
fiir das Mutternuklid. Entsteht das Tochternuklid auch direkt, so muf3 zu
(46) noch ein zweiter Summand mit den Ausgangsgrofien fiir die zweite
Bildungsreaktion und (48) hinzugefiigt werden. In (50) ist ¢ die iiber die
Messung gemittelte Abklingzeit, die hier aber mit

t= tMeBbeginn + itMeBzeit (51)
genihert wird, der gemachte Fehler ist vernachlissighar3”. o ist das Verhélt-
nis der Aktivitdten von Tochter- und Mutterkern zum ZdBe und gegeben
durch

ATo AMu 1 — e Aot

a= —
Ao — AMu Ao — Ay 1 — e~ AMuts

(52)

Mutter-Tochter-Zerfille miissen beim Nachweis des %Mo beriicksichtigt wer-
den, das iiber

%Mo (n, ) %Mo B, 9mpe 7, 99 (53)
zerfillt und bei dem die 140.5 keV-Linie des %" Tc vermessen wird, sowie

beim Nachweis von Ba iiber die XeKa-Réntgenlinien:

0B, (n,7) ¥R 215 13105 <, 191 (54)

Die Halbwertszeiten betragen 66 h fiir “*Mo, 6.02 h fiir %™ Tec, 11.5 d fiir
3B1Ba und 9.69 d fiir 13'Cs. Weitere Mutter-Tochter-Zefiille spielen bei der

3"Das gilt auch in (48), aber dort ist die effektive Zerfallszeit im Gegensatz zu (50)
analytisch exakt zu bestimmen.
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Calcium-Titan-Bestimmung (s. Kap. 3.5.2) und bei einigen Spaltungskor-
rekturen, insbesondere bei Lanthan eine Rolle (s. Kap. 3.5.3). Nach (48) be-
rechnet werden Tochteraktivitéiten, deren Mutterkerne eine vernachléssigba-
re Lebensdauer bezogen auf den Mefzeitpunkt haben. Dies gilt insbesondere
fiir den Nachweis von Thorium, das iiber

232 (n,7) 233y, B 233py, BN 23317 (55)

zerfallt (ty /o(**3Th) = 22.3 min, t; 5(***Pa) = 26.96 d), und dessen Nachweis
iiber die v-Linien des Pa und die Ka-Rontgenlinien des U erfolgt,
und fiir 22U mit der Reaktions- und Zerfallskette

23817 (n,7) 23917 A 289N BN 239p,,. (56)

Die Halbwertszeiten betragen dabei 23.6 min fiir 22°U und 2.35 d fiir 23?Np,
dessen Linien nachgewiesen werden. Auch bei der aus der 25.66 keV-Linie
des '1Th gewonnenen Gd-Konzentration wird in der Reaktionskette

160G (n, ~) 161 Gd BN 161}, BN 161y (57)

die Halbwertszeit des ®1Gd (3.6 min) gegen die des Tb (6.9 d) ver-
nachléssigt.
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3.7.3 Die Vergleichsstandards

Als Vergleich dient ein spezieller Tonstandard, der bereits bei [Per69] an-
gegeben wird, und der mit einigen zusétzlichen Dotierungen iibernommen
wurde. Vier der Standardproben werden in jedem MefBzyklus mitbestrahlt
(s. 0.) und genauso wie die Proben vermessen. Die auf den ZdBe riickgerech-
neten Zihlraten werden in (47) verwendet, wobei vorher iiber die Zahlraten
der vier Standards gemittelt wird. An dieser Stelle konnen sich systemati-
sche Fehler einschleichen, wenn einer oder mehrere der Standards wihrend
der Herstellung verunreinigt wurden. Aus diesem Grund werden die Inhomo-
genitéten in den Standardkonzentrationen®® berechnet und mit den statisti-
schen Meffehlern verglichen. Ist die natiirliche Inhomogenitét des Standards
vernachlassigbar, so sollten die ermittelten Inhomogenitéiten zumindest nicht
grofer als die Meffehler sein. Wie [Web85] ermittelt, liegt die Inhomogenitét
im Tonstandard jedoch bei etwa 2%, was grofier ist als der Meffehler einiger
gut auszuwertender Linien. Deshalb muf die Uberwachung etwas modifiziert
werden und lauft fiir eine Linie folgendermaflen ab:

1. Der Mittelwert K und die Standardabweichung o der vier Standards
werden berechnet. Dabei werden die Melwerte nicht mit ihren Fehlern
gewichtet, weil so auch Ausreifler mit groem Fehler bei schlechter Sta-
tistik eine groBere Abweichung hervorrufen und dadurch auffallen®.

2. Der mittlere Fehler der vier MeBwerte AK wird bestimmt.

3. Die Standardabweichung wird entweder mit dem mittleren Fehler, mul-
tipliziert mit einem phinomenologisch bestimmten Faktor FEHLFAK,
verglichen oder mit einem Maximalwert der Standardabweichung SA-
MAX. (Welche der beiden Optionen durchgefiihrt wird, hingt ebenso
wie der Zahlenwert von FEHLFAK und SAMAX von der Linie ab, die
Optionen und die Zahlenwerte finden sich im Anhang B.)

4. Gilt
ox > AK - FEHLFAK (58)

oder
o > SAMAX (59)

(je nach Option), so erfolgt eine Warnung. Dariiber hinaus wird der
am meisten abweichende Wert aus der Rechnung herausgenommen und
diese solange wiederholt, bis entweder nur noch drei Standards iibrig
sind oder die Standardabweichung der geforderten Bedingung geniigt.
(Das Verfahren ist also nicht auf vier Standards beschrankt.)

Die Warnungen werden zusammen mit den berechneten vorldufigen Konzen-
trationen der Tonstandards in eine Protokolldatei geschrieben. Es empfiehlt
sich, vor einer endgiiltigen Auswertung diese Datei durchzugehen. Zeigen

38Die vorliufigen Konzentrationen der Standards werden berechnet, indem der zuerst
gerechnete Standard mit seiner Zihlrate die Rolle des Standards in (47) iibernimmt, die
nachfolgenden Standards werden dabei wie Proben behandelt.

39Gind die Standards homogen, sollten auch die Fehler etwa gleich sein.
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einige Standards grofle Abweichungen gegeniiber den anderen, gibt es die
Moglichkeit, einzelne Elemente (max. 10) oder die ganze Tablette bei weite-
ren Auswertungen in der Mittelung nicht mehr zu beriicksichtigen. Manch-
mal zeigen sich nur geringe Abweichungen einzelner Konzentrationen, diese
sind dann i. a. auf Wégefehler zuriickzufithren, und der Wert wird auch in
der weiteren Auswertung noch mit beriicksichtigt.

Groflie Abweichungen einzelner Standardtabletten deuten auf Bestrah-
lungsinhomogenitéiten hin, grofe Abweichungen nur bei einer Messung auf
falsche Totzeitkorrektur. In solchen Féllen bleibt es der Entscheidung des
Bedieners iiberlassen, welche Mafinahmen zu ergreifen sind. Im ersten Fall
folgt aus einer Bestrahlungsinhomogenitéit des Standards eine solche der
gesamten Sdule, entweder rechnet man dann diese Sdule nur gegen diesen
Standard (evtl. unter Verzicht auf Folienkorrektur) oder man vermerkt bei
den ermittelten Konzentrationen, dafl eine Absolutbestimmung nicht erfolgt
ist (relativ zueinander sind die Konzentrationswerte immer noch richtig, fiir
Keramikproben ist dies i. a. fiir eine Herkunftsbestimmung sogar ausrei-
chend, s. [Mom88]). Im zweiten Fall wihlt man entweder eine andere Form
der Totzeitkorrektur (s. o. ) oder man 148t entsprechende Messung des ent-
sprechenden Standards weg. Fehlerhafte Totzeitkorrekturen sollten aber im-
mer auf ihren Grund hin iiberpriift werden, da sie — unbemerkt — auch bei
Proben auftauchen kénnen.
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3.7.4 Sonderfille bei der Konzentrationsbestimmung

Fiir die Ca-Konzentration dienen nicht die Tonstandards, sondern die mitbe-
strahlten CaCOjs-Tabletten als Vergleichsmaterial, weil in den Tonstandards
Ca nicht in ausreichender Menge vorhanden ist, um einen Konzentrations-
wert mit einem geniigend kleinen (< 10%) Fehler zu liefern. Dies gilt auch
fiir die Elemente Se (ausgewertete Linie des "Se bei 264.62 keV), Zr (ausge-
wertete Linie des %Zr bei 756.7 keV), Au (ausgewertete Linie des 1% Au bei
411.8 keV) und Pr (ausgewertete Linie des 2Pr bei 1575.9 keV), die zum
jeweiligen Mefizeitpunkt (Au und Pr in Messung 1, Zr und Se in Messung 4)
in Tonstandard-Spektren nur schwache Linien hervorrufen. Die Konzentra-
tion dieser Elemente erhélt man dann, indem man mit einer starkeren Linie
den Neutronenflu§ ®,, bestimmt und diesen in (46) einsetzt. Die gesuchte
Elementkonzentration K, 148t sich dann berechnen (die Indices beziehen
sich auf unbekannte und Monitorkonzentration) zu:

Kunb [ppm] =RV - KMoni [ppm] (60>
mit

RV = junb(ZdBe) (1 - e_)\unbt)]\4unbe0niVVi Moni€i, MoniO Moni

Ivion (ZdBe) (1 - e_)\u“bt)MMonifuani unb€i, unbOunb

(61)

Die Werte fiir ¢ werden dabei bestimmt aus operm + 5—1()J€p7;therm (der
Faktor 51—0 gibt ndherungsweise das Verhéltnis epithermischen zu thermischen
Neutronenflufl an). Fiir eine 3-stiindige Bestrahlung erhilt man die Faktoren

Linie Monitor RV
Se75 Sc46B 1400
7195 Sc46B 104400
Aul98 | Sc46A 2.882
Aul98 | Lal40B 2.030
Pr142 | Sc46A 647.9

(Bei Au wird jeweils der intensivere der beiden Monitore ausgewéhlt.)
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3.7.5 Kontrolle der ermittelten Konzentrationen innerhalb einer
Probe

Die Konzentrationen der meisten Elemente werden aus nicht nur einer Li-
nie bestimmt (wenn es mehr als eine auswertbare Linie gibt). Zudem wird
diese Linie oft in mehreren Messungen und somit auch zu mehreren Zeit-
punkten ausgewertet. Als entgiiltiges Konzentrationsresultat wird allerdings
nicht der Mittelwert der Konzentrationswerte gebildet, sondern es wird der
“verléBlichste” Konzentrationswert genommen, d. h. der aus einer Linie mit
moglichst wenig Interferenzen und moglichst kleinem statistischen Fehler
bestimmte Wert (i. a. ein Messung 4-Wert, dessen interferierende Linien,
wenn vorhanden, von kurzlebigeren Nukliden gebildet werden). Die anderen
Werte dienen nur der Kontrolle und, falls der regulidr beste Wert ausfillt
oder gestort ist, als Ersatz. Allerdings werden auch die Interferenzen der Er-
satzwerte moglichst gut berticksichtigt. Die Gesamtmenge aller ermittelten
Konzentrationswerte fiir eine Probe wird auf einer Seite zusammengestellt
in Verbindung mit ihren Fehlern. Eine schnelle visuelle Uberpriifung der
einzelnen Werte (und einer eventuellen moglichen Abweichung durch falsche
Integration, nicht berticksichtigte Interferenzen oder fehlerhafte Totzeitkor-
rektur) wird durch folgendes Verfahren ermdoglicht:

1. Es wird die Abweichung der Konzentrationswerte zwischen dem
“verlafllichsten Wert” (gekennzeichnet durch %) und jedem anderen
Wert des gleichen Elements, ihr Fehler und die prozentuale Ab-
weichung, bezogen auf den “verldfllichsten Wert”, bestimmt:

A = K. - K| (62)
AA; = JAKZ2+ AK? (63)
Ay = Ai/K. (64)
2. Gilt gleichzeitig
A; > 2.5AA; (65)
und
Ay i > 4%, (66)

so wird der ermittelte Konzentrationswert als Ausreifler betrachtet. In
der Zusammenstellung der Konzentrationswerte werden solche Aus-
reifler unterstrichen und sind somit in jeder Probe visuell leicht zu
erkennen (ein Beispiel dazu ist die Tabelle 25 im Anhang F).

3. Um Linien, die insgesamt “unsauber” sind, d. h. oft unterstrichen wer-
den, leicht herausfinden zu kénnen, wird am Ende der Auswertung eine
Ausreifler-Statistik produziert, aus der hervorgeht, welche Linien wie
oft unterstrichen wurden und bei welcher Probe die Abweichung der
betreffenden Linie am grofiten war (Beispiel: Anhang F, Tabelle 26).

Das beschriebene Verfahren gestattet zum einen, Unregelméfigkeiten ins-
besondere bei einzelnen Keramikproben auf die Spur zu kommen, wenn die
Konzentrationsiibersicht nur einer Probe herangezogen wird, zum anderen
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aber auch, bei von Keramik stark verschiedenen Probensitzen Linien mit
bisher nicht beriicksichtigten Interferenzen auf die Spur zu kommen. Diese
sind dann besonders oft unterstrichen, treten in der Ausreifler-Statistik her-
vor, und durch die Angabe der Probe mit der groiten Abweichung 183t sich
eventuell eine Koinzidenz mit einem erhohten Gehalt eines anderen Elemen-
tes feststellen, so dafl auch bei in Tabellenwerken nicht enthaltenen Linien
(z. B. Summenlinien) die Aufmerksamkeit in die richtige Richtung gelenkt
wird?. Andererseits konnen oft unterstrichene Linien eines Elementes auch
darauf hindeuten, dal mit der Referenzlinie selbst etwas nicht in Ordnung
ist, wenn alle Linien eines Elementes (abgesehen von der Referenzlinie) als
Ausreifler gemeldet werden. Tritt dies bei einer einzelnen Referenzlinie auf,
ist Vorsicht geboten (ggf. die Referenzlinie wechseln), tritt es bei fast allen
Referenzlinien, die aus einer Messung kommen, auf, ist entweder die Totzeit-
korrektur des entsprechenden Spektrums falsch oder, wenn noch dazu viele
Proben betroffen sind, die der Standards. Aufler der Totzeitkorrektur kann
auch bei der Aufnahme eines Spektrums etwas schiefgegangen sein (Probe
nicht in richtiger Mefiposition), in diesem Fall kénnen die MefBprotokolle
einen Hinweis geben (s. [Kre84] und [Die89]).

10 Auf diese Art wurde eine bisher nicht beriicksichtigte Interferenz des '™ Yb (144.8 keV)
in der Cel41B-Linie (145.4 keV) entdeckt, die beim Tonstandard nach 8 Tagen immerhin
noch 3% ausmacht. Die auf die Spur fithrende Probe, eine Keramikscherbe von der Insel
Lemnos, enthielt etwa 60 ppm Yb statt der im Tonstandard enthaltenen 2.8 ppm.
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4 Auswerteabhingige Korrekturen

Die Methode des Aufsummierens von Kanélen birgt gegeniiber der Linien-
flichenbestimmung durch eine Kurvenanpassung zwei systematische Fehler
in der Gréflenordnung Prozent, deren Korrektur hier beschrieben wird.

4.1 Linienpositionskorrektur

Der erste dieser Fehler liegt begriindet in einer leichten Verschiebung der
Linienpositionen von einem Spektrum zum anderen und l&8t sich nur bei
absolut stabiler Verstarkung®! vermeiden. Ist dies nicht der Fall, kommt
folgender Effekt zustande:

Durch das Aufsummieren einer begrenzten Anzahl von Kanélen wird die
Flache einer gauBférmigen Glockenkurve nicht vollstdndig erfaf$t; werden
beispielsweise bei einer Gauflinie mit einer Halbwertsbreite (HWB) von 4
Kanilen nur die 6 Kanile mit den groiten Inhalten aufsummiert, so erfafit
man nur eine Fliche F, fiir die gilt:

FO x0+0.75 HWB B (z—z0)?
= 7/ e 22 dr < Fy, (67)
V2ro? Jzog—0.75 HWB

Fy ist dabei die Gesamtfliche der Linie, zg ihre Position und o die Stan-
dardabweichung, die mit der Halbwertsbreite iiber HWB = v/8In20 zu-
sammenhéngt.

Formel (67) gilt allerdings nur, wenn die integrierte Linie symmetrisch zu
den Integrationsmarken liegt, die Vorschrift “Summiere die 6 Kandle um das
Mazimum herum, die die grifiten Eintrige haben.” fithrt auch dann noch
zur Summation der gleichen 6 Kanale, wenn die Position der Linie gegen
die oben angenommene Position g um bis zu 0.5 Kanéile verschoben ist.
Allerdings wird dann nur noch die Fliche F erfaBt, mit

F

. F, 20+0.75 HWB—Axg _(z;;gﬁd < 6

V2ro? Jeo-omswn—nee (68)
Az ist dabei die Verschiebung der Linie gegen die in (67) angenommene
Position, das Gleichheitszeichen gilt nur fir Axg =0 .

Dieser Effekt spielt keine Rolle, wenn bei allen ausgewerteten Spektren
derselbe Anteil erfait wird. Die dafiir notwendige Konstanz der Verstirkung
innerhalb der Elektronik ist allerdings in aller Regel bei der verwendeten
MeBapparatur nicht gegeben®?. Eine Nichtberiicksichtigung der Linienposi-
tionsverschiebung kann daher zu einer fehlerhaften Konzentrationsbestim-
mung fithren:

Fy(Probe) - Integrierter Anteil (Probe)
Fy(Standard) - Integrierter Anteil (Standard
Integrierter Anteil (Probe)

= - K I 69
Integrierter Anteil (Standard) Probesatsichiich (69)

KPT‘ObEberechnet ) ' KStandard

“IDie Verschiebung sollte in diesem Fall vom ersten bis zum letzten gemessenen Spek-
trum einer Messung weniger als 1/10 Kanal betragen.

“2Typisch ist eine Gesamtverschiebung von etwa 1 Kanal iiber mehrere Tage,
hauptséchlich durch Temperaturschwankungen bedingt, aulerdem vergleiche das Beispiel
in Kap. 3.1.
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Im Beispiel der Abb. 6 werden im ersten Fall 92.3% der Fliche integriert, im
zweiten nur 91.4%. Stellt der erste Fall den Standard, der zweite die Probe
dar, so betragt die integrierte Fliche der Probe nur g;:g;‘; ~ 99% der des
Standards.

Die Grofle dieser Abweichung l&8t sich verringern, wenn iiber mehr
als die hier als Beispiel verwendeten 1.5 Halbwertsbreiten integriert wird
(vgl. Abb. 7). Aus diesem Grund ist fiir die meisten Linien bei der Auswer-
tung die Zahl der zu summierenden Kanile auf etwa 2—2.5 Halbwertsbreiten
festgesetzt. Zwar erhoht sich dabei der statistische Fehler der Nettofléche,
da auBerhalb von £1HWB im wesentlichen Untergrund aufsummiert wird,
der dann ohnehin wieder abgezogen werden muf}; dieser Fehler aber ist bei
einer intensiven Linie erheblich kleiner als 1%. Bei einigen Linien jedoch
sind die Integrationsmarken wegen benachbart liegender Linien enger ge-
halten oder es wird von vornherein asymmetrisch um den Maximumkanal
integriert (s. Kap. 3.2). Auch diese Linien weisen zum Teil Z#hlratenfeh-
ler von weniger als 1% auf, so daf es gerechtfertigt erscheint, auf den oben
beschriebenen Effekt zu korrigieren.

Die Korrektur erfolgt, indem man aus den mittleren drei Kanélen einer
Linie*3 ihre Lage berechnet zu
_ 1A —ap) + An(af —2f) + A2, — a7)

2 Aj(zy — ) + Am() — 20) + Ap(T, — 279)
dabei bezeichnet A den natiirlichen Logarithmus des untergrundbereinig-
ten Kanalinhaltes, x den Kanal und die Indices m, r und [ stehen fiir den
Maximumkanal sowie die Kaniile rechts und links davon, sind aber zyklisch
vertauschbar.

Die Abweichung dieser Position von dem als “Linienmitte” angenomme-
nen Maximumkanal bei normaler Integration wird dann in Betracht gezogen,
indem man die dufleren Integrationskanéle nur zu Bruchteilen aufsummiert.
Steht die untere Integrationsmarke im Kanal z;, die obere im Kanal zj
und ist z, = xg9 — =, die Abweichung der genauen Linienposition zg vom
Maximumkanal z,,, so wird im Falle z, > 0 nur das (1 — z,)-fache des
Kanalinhaltes von x; mit aufsummiert, dazu aber noch das z,-fache des Ka-
nalinhaltes von z;41 . Im Falle z, < 0 erfolgt die Korrektur entsprechend
umgekehrt.

Die Korrekturrechnung kann getestet werden, indem man einen Pro-
bensatz aus moglichst wenig inhomogenem Material nimmt (in diesem Fall
CFA-Standard) und die auf ZdBe riickgerechneten Z#hlraten miteinander
vergleicht**. Die Gesamtinhomogenitit des Probensatzes kann zerlegt wer-
den in

o ’ (72)

— 2
ges Onat. Inhomogenitat + JFolieninhomogenitét
2 2 2
+UBestrahlungsinhomogenitét + UWégefehler + UApparatur
2 2 2
+0Lifetime + UIntegration + Ogtat (73)

“3Durch 3 Kanile sind die drei Parameter Breite, Hohe und Position einer gauffsrmigen
Linie festgelegt, allerdings nur die Position mit einem ausreichend kleinen Fehler (< 0.05
Kanile bei intensiven Linien).

44Das geht natiirlich auch, wenn man dieselbe Probe mehrfach mifit; wenn das Material
vollig homogen ist, sollten sich aber bei beiden Verfahren keine Unterschiede ergeben.
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Dabei sind

~ Onat. Inhomogenitat die natiirliche Inhomogenitét des Materials (Bei Ton
wird sie z. B. mit 3% angenommen.),

~ OFolieninhomogenitat die Inhomogenitit der Al-Folie und des Bindemit-
tels,

~ OBestrahlungsinhomogenitat die in Kap. 2.2 erlduterte Bestrahlungsinhomo-
genitit,

~ OwWigefehler die durch ungenaues Abwégen des Probenmaterials und
durch Materialverlust wahrend der Tablettenherstellung enstandene
Inhomgenitat,

— O Apparatur die Inhomogenitat bedingt durch die Meftechnik (z. B. Geo-
metriefehler) und durch ungenau bekannnte Mefl- und Fundamental-
parameter (Zeitpunkt des Bestrahlungsendes, Halbwertszeit),

— OLifetime die durch den stat. Fehler in der Lifetimekorrektur bedingte
Inhomogenitét,

~ Olntegration die bei der Spektrenauswertung auftretenden nicht-
statistischen Fehler (Untergrundbestimmung, Integration),

— ogtat die statistischen Zahlratenfehler.

Bei gut homogenisiertem Standardmaterial ist opat. Inhomogenitat als 0 an-
zunehmen, dies gilt auch fiir opglieninhomogenitat, wenn Folie und Bindemit-
tel sauber sind.Durch eine Verdiinnungsfaktorrechnung wird der Probensatz
auf gemeinsame Mittelwerte abgeglichen?®. Dabei werden Wigefehler und
Bestrahlungsinhomogenitét als alle Elemente in gleichem Mafle betreffende
Verdiinnung betrachtet und herausgerechnet?6. Beschrinkt man sich bei der
Verdiinnungsfaktorrechnung und den Nukliden, deren Zahlraten verglichen
werden, auf eine einzelne Messung, so fillt zusétzlich oy;fetime heraus und es
bleibt

2 _ 2 2 2
Uges, Verdiinnungsrechnung — UApparatur + UIntegration + Ostat- (74)

Ein Test mit 6 Messung-4-Spektren” des CFA-Standards liefert fiir die
prominentesten mit fester Kanalzahl rechts und links des Maximums inte-
grierten Linien nach dem Herausrechnen der Verdiinnung® die in Tabelle 1
dargestellten Inhomogenitéten.

“*Dies geschieht mit dem Programmpaket SEARCH [Mom88] , das zur Referenzgrup-
pensuche und multivariaten statistischen Analyse von Keramik bestimmt ist.

46Fiir die Bestrahlungsinhomogenitit gilt das strenggenommen nur, wenn entweder nur
Nuklide betrachtet werden, die nur durch thermische Neutronen erzeugt werden oder aber
die rdumliche Verteilung des epithermischen Neutronenflusses gleich der des thermischen
ist.

47Spektren T017M4 R-W

48 Als Referenzlinien fiir die Verdiinnugsfaktorrechnug dienten CeB, Lu , PaA, HfB, CsB,
ScA, FeB, EuA und SbB. Bei der Rechnung wurden sie als moglichst interferenzfreie,
intensive und durch die Folie wenig beeinflufite Linien ausgewéihlt.
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Linie || NCH1 | NCH2 normale Auswertung mit Korrektur
(Kanile) Ostat || Oges o ées -0 s2tat Oges o ées -0 s2tat
CeB4 3 3 0.54 | 0.78 0.56 0.62 0.30
Lu4 4 3 2.15 || 2.26 0.70 1.54 —
ScB4 6 8 0.30 || 0.29 — 0.29 —
EuA4 7 6 0.46 | 0.82 0.68 0.82 0.68

Tabelle 1: Restinhomgenitéiten bei normaler Auswertung und Beriicksich-
tigung der Linienpositionskorrektur (alle o sind in % der Nettolinienfliche
angegeben). NCH1 und NCH2 sind die Anzahlen der Kanile, die vom Ma-
ximumkanal ab- bzw. aufwérts integriert werden.

Man erkennt eine deutliche Reduzierung der Restinhomogenitit bei Ce
und Lu. Bei Sc ist offenbar das einfache Integrationsverfahren bereits ausrei-
chend, bei Eu hingegen scheint die verbleibende Inhomogenitéit auf andere
Faktoren zuriickzufiihren sein. Insgesamt wird die Notwendigkeit einer Li-
nienpositionskorrektur deutlich. Vorteilhafter als ihre alleinige Anwendung
ist aber das im néchsten Abschnitt beschriebene Verfahren.
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Abbildung 6: Beispiel zur Linienpositionskorrektur
Gaufllinie mit HWB = 4 Kaniilen (oben). Sie wird symmetrisch integriert,
wenn xg = K3 + 0.5 (Mitte), jedoch asymmetrisch, wenn xyp = K3 + 0.9
(unten). Im mittleren Bild ist

K6
F= > Inhalt(K) = 0.923 Fp, (70)
K=K1
im unteren
~ K6
F= %" Inhalt(K) = 0.914 F,. (71)
K=K1
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Abbildung 7: Effekt der Linienverschiebung
Dargestellt ist die Abweichung der integrierten Fléche bezogen auf die Fliche
bei symmetrischer Integration fiir eine Integration iiber eine, zwei und drei
Halbwertsbreiten. z, ist die Differenz zwischen Linienmitte xo und Maxi-
mumkanal x,,. Kurve A gilt fiir eine HWB von 6, Kurve B fiir eine solche
von 3.5 Kanilen. (Dies sind realistische Werte fiir den GeLi-Detektor.) Man
beachte die unterschiedlichen Mafistdbe der Ordinate!
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4.2 Linienverbreiterungskorrektur
4.2.1 Idee

Auf den zweiten von der Integrationsmethode herriithrenden systematischen
Fehler weist bereits Yellin [Yel80p] hin:

Selbst bei Linien mit gleicher Mittelposition wird nicht der gleiche Anteil
der Gesamtfliche aufsummiert, wenn die Linien nicht gleich breit sind, d. h. ,
es gilt

FO h _ (Jf—ﬂl‘é))2 FO h _ (x—ﬂcg)2
N /l e 1 dx # N /l e *2 dux, (75)
1 2

falls 01 # o2 und die Integrationsgrenzen ! und h endlich sind (vgl.

Abb 8). Auch hier weicht die berechnete Konzentration um den Faktor
T Sataayy Von der tatsiichlichen ab ( vel. (69)).

Im allgemeinen werden die Halbwertsbreiten innerhalb der 31 Spektren
einer Messung nicht sehr differieren, da die zu Beginn einer jeden Messung
eingestellte Elektronik immer das gleiche Verhalten aufweisen sollte. Dem-
zufolge ist diese Korrektur in den meisten Féllen vernachldssigbar. Es gilt

aber folgendes zu beachten:

e Es ist moglich, dal wihrend einer Messung gestoppt und unter
gednderten Bedingungen neu gestartet werden mufl (z. B. beim Aus-
fall eines elektronischen Geriites). Dies kann auch zu einer Anderung
der Auflgsung fithren.

e Die Elektronikbauteile kénnen temperaturabhéingig driften, wenn der
Mef3platz nicht vollklimatisiert ist. Auch dabei kann sich die Auflésung
verdndern.

e Bedingt durch hohe Zahlraten arbeitet das Baseline-Restoring und der
PoleZero der Hauptverstérker nur noch unzureichend. Dies schléigt sich
in deutlich verschlechterter Auflésung nieder.

Wihrend die ersten beiden Punkte keine Rolle spielen, kann auf den letzten
kein Einflul genommen werden. Speziell bei Messung 1 variieren die Z&hl-
raten von 1 kHz (Avicel-Leertablette) bis zu iiber 30 kHz (natriumreiche
Proben, z. B. Basalte oder Ultramarin). Wie in Abb. 10 dargestellt, wirkt
sich dies durchaus auf die Linienbreiten aus. Da es eine Reihe von kurzlebigen
Elementen gibt, die nur in Messung 1 — und dort sehr gut — bestimmt werden
konnen (Na, K, W, As), kann ein durch Linienverbreiterung hervorgerufener
systematischer Fehler im Gegensatz zu einer alle Linien gleichermafien be-
treffenden Korrektur nicht durch Vergleich mit anderen Messungen erkannt
werden, er fiihrt einfach dazu, dal bei sehr aktiven Proben der Gehalt ins-
besondere der in Messung 1 ermittelten Elemente abgesenkt erscheint.
Eine Korrektur dieses Phanomens kann wie folgt durchgefiihrt werden:
Zunichst wird die HWB?* fiir alle auszuwertenden Linien des Spektrums

49Dies ist im Falle einer GauBlinie dquivalent zur Bestimmung von ¢, da HWB =

vV8ln2o.
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(bel. Einheiten)
|

Intensitaet

XI Xn Xh
Kanaele

Abbildung 8: Beispiel zur Linienverbreiterung: Linie A hat eine HWB von 3
Kanilen, die der Linie B betrigt 4 Kanile. Die Gesamtflichen beider Linien
und ihre Positionen sind gleich, bei der Summation iiber die Kanéle x; bis xj,
werden jedoch bei Linie A 99.4% der Fliche, bei Linie B nur 96.1% erfafit.
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bestimmt. Ist dies geschehen, so werden die Linienflichen mit dem Faktor

2
hStandard — (#=%( Standard)”
1 202
(& Standard dw
lStandard

Integrierter Anteil(Standard) = Standard

= 2
1 hProbe _ (‘I_2I02Probe)
é “Probe d];
lProbe

(76)

Integrierter Anteil(Probe)
OProbe

multipliziert, womit sie alle auf die integrierten Linienflichen des Standards
bezogen werden. Es ist zu beachten, daf} fiir eine sinnvolle Korrektur neben
der Linienbreite insbesondere zstandard Und Zgprobe genau — nicht nur auf
einen Kanal — bekannt sein miissen, dies ist die bereits bei der Linienpositi-
onskorrektur aufgestellte Forderung. Werden die Linienmitten mit dem dort
angegebenen Verfahren berechnet und in (76) verwendet, so erfolgt gleich-
zeitig mit der Linienverbreiterungs— auch eine Linienpositionskorrektur.
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4.2.2 Bestimmung der Halbwertsbreiten

Um die Linienbreite zu bestimmen, stehen mehrere Methoden zur Aus-
wahl®, die aber alle nicht voll befriedigen:

e Eine einfache Methode ist die auf der Definition der Halbwertsbrei-
te beruhende: Aus den untergrundbereinigten Kanalinhalten wird die
Halbwertshohe (HWH) als Hilfte des Kanalinhaltes des Maximumka-
nales gewonnen, dann werden ober- und unterhalb des Maximumka-
nales die néchsten Kanéle gesucht, deren Inhalte kleiner als die HWH
sind. Von diesen Kanélen wird jeweils linear zum benachbarten Ka-
nal mit einem Inhalt grofler als die HWH interpoliert und auf die-
ser Geraden die Lage der HWH-Punkte bestimmt, aus der Differenz
ihrer Abszissenwerte ergibt sich die Halbwertsbreite. Dieses Verfah-
ren iiberschétzt insbesondere bei schmalen Linien die HWB, da eine
Glockenkurve im HWH-Bereich nicht linear verlduft, sondern nach
innen (zum Maximum hin) gebogen ist. Allerdings besticht das Ver-
fahren durch seine Einfachheit. Versuche zeigen aber, daf§ der stati-
stische Fehler der ermittelten HWB so grof3 ist, dafl innerhalb der
Toleranzgrenzen keine Unterschiede mehr zwischen den Linienbreiten
verschiedener Spektren auftraten®!.

e Methoden, die auf einer Momentenbestimmung (siche [Mar89]) be-
ruhen, benétigen die gesamte Fliche der Linie. Wire diese einfach
zu erhalten, hétte sich damit auch das Problem der Linienverbreite-
rungskorrektur erledigt. Ungenaue Flichenbestimmung aber fithrt zu
grofien systematischen Fehlern, da insbesondere auch geringfiigige In-
terferenzen stérend wirken; es kann dabei vorkommen, dafl die Funkti-
on HWB(Energie) nicht mehr monoton steigend ist. Aufgrund dessen
wurden derartige Methoden nicht weiter untersucht.

e Durch eine exakte Anpassung (“ spectral line shape fitting ”) der HWB
vergibt man die Vorteile des einfachen Aufsummierens, denn wird die
HWB angepafit, erhélt man in aller Regel die anderen Parameter zur
Flachenbestimmung gleich mit. Die Methode ist sicher genau, aber
auch sehr zeitaufwendig, und sie wurde hier nur verwendet, um erhalte-
ne Ergebnisse der anderen Verfahren zu priifen. (Das dazu verwendete
Programm war wieder HYPERMET.)

e Unter der Annahme, daf§ man es mit einer ungestorten Gaufllinie

(z—wg)?

I(x) = Ae” 22 (77)

zu tun hat, wo I(z) der untergrundbereinigte Kanalinhalt des Kanales
x ist, kann die Anpassung an die Logarithmen der untergrundberei-
nigten Kanalinhalte durch ein Polynom 2. Grades erfolgen:

2

%Fine Ubersicht iiber die Methoden und ihre Eigenschaften findet sich in [Mar89].
51Diese Methode wurde allerdings schon frither in BONAN verwendet, um die Halb-
wertsbreiten der Eichlinien und der Pulserlinie abzuschétzen, vgl. Anhang E

)@+
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Dabei ist LI(z) der natiirliche Logarithmus von I(z). Im Gegensatz
zum vorhergehenden Punkt 148t sich die beste Losung von (78) bei 3
oder mehr gegebenen Kanélen nach der Methode der kleinsten Qua-
drate in einem Iterationsschritt exakt bestimmen. Wéahrend die Un-
sicherheit der Methode fiir A recht gro8 ist®?, ist ¢ und damit die
HWB aus 7 Kanilen bereits sehr gut bestimmbar. Selbst im Falle
nicht exakter Gauflinien ist die HWB eines SLSFits in der Regel in
den Toleranzgrenzen enthalten, Abweichungen ergeben sich nur durch
stirkere Interferenzen.

Die letzten beiden Methoden haben gegeniiber den anderen zudem den Vor-
teil, dafB fiir die Bestimmung der gesuchten Grofle relativ wenige Kanéle um
das Maximum herum ausreichend sind, man also nicht auf saubere Lini-
enfiiffe angewiesen ist.

Die genaue Bestimmung von o oder der Halbwertsbreite ist allerdings
nur bei wenigen Linien mdglich. Die anderen sind entweder stark interferiert
oder so intensitétsschwach, daf§ die HWB nur mit groflem Fehler bestimmt
werden kann (egal, nach welcher der angefiihrten Methoden). Aus diesem
Grund erscheint es sinnvoll, die Funktion HWB(Energie) (oder o(E)) fiir ein
gesamtes Spektrum mit Hilfe einiger “guter” Stiitzlinien zu bestimmen und
die Werte dieser Funktion fiir die Korrektur der anderen Linien einzusetzen.
Im allgemeinen wird fiir den Zusammenhang o(E) die Formel

o*(E) = op + UZ(E) (79)

angegeben [Jen81] [Sil82], die dadurch zustande kommt, daf alle energieun-
abhingigen Beitrage zur Linienbreite als in oy enthalten betrachtet werden
und o, durch die statistische Natur der Elektron-Loch-Paar-Erzeugung im
Halbleiterkristall zustande kommt, mit 0, = vV FeFE, wo E die Energie des
einfallenden ~-Quants ist, € die zur Erzeugung eines Elektron—-Loch—Paars
bendtigte Energie und F' der sogenannte “Fano-Faktor”, der die korrelierten
Fluktuationen beim lonisationsvorgang beschreibt und bei Ge-Detektoren
in der Groflenordnung 0.05 liegt. GeméB (79) sollte man also einen Zusam-
menhang

HWB? = ag 4+ a, E (80)

erwarten, die Analyse zahlreicher Spektren zeigt jedoch, daf} eine derartige
zweigliedrige Formel die vorhandenen Daten insbesondere der Messungen 1
und 4 nur sehr unvollkommen reprisentiert> (siehe auch Abb. 9). Bedingt
durch unvollstéindige Ladungssammlung (“trapping”) kann es aber zu einem
weiteren energieabhéingigen Beitrag o.(FE) zur Linienverbreiterung kommen.
Dieser Beitrag ist von der Geometrie des Detektors abhiingig. Theoretische
Uberlegungen ([Arm70] [Zul70] [Str71] [Hen70] [Mak68]) zeigen, daf fiir ko-
axiale GeLi-Detektoren o. weitgehend linear von F abhéingen sollte, also

o.(E) =a+ pE (81)

52Dje aus A berechnete Fliache differierte von der mit HYPERMET erhaltenen um bis
zu 5% auch bei intensiven Linien.

%3Dasselbe gilt auch fiir den von einigen Autoren (z. B. [Yel80n]) angegebenen Zusam-
menhang HWB? = a¢ + alx/E.
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gilt, wo a und 8 Konstanten sind. Damit erh&lt man statt (79)

0%(E) = 08 + (VFeE)* + (a + BE)? (82)
und somit
HWB? = ag + a1 E + a E?, (83)

wo ag, a1 und ag empirisch zu bestimmende Konstanten sind. Diese Kurve
gibt die gefundenen Halbwertsbreiten der Einzellinien in Abhéngigkeit von
der Energie sehr gut wieder® (vgl. Abb. 9), wenn man fiir jedes Spektrum
alle drei Parameter a; anpaBt. Allerdings sollten nach den obigen Uberle-
gungen a; und ag nur vom Detektor und der an den Kristall angelegten
Hochspannung abhéngen. Da es hier aber mehr um eine méglichst gute Re-
prisentation der gefundenen Linienbreiten geht, wird einem Variieren von
a; und as der Vorzug gegeben®.

% Zur gleichen Abhingigkeit kommt auch [Owe85].

®5Es sei angemerkt, daf auch der rein empirisch gefundene Zusammenhang HWB? =
a+bV/E+ c(\/E)2 die experimentellen Daten gut wiedergibt, obwohl er nicht auf einer be-
kannten thoeretischen Grundlage fufit. Beiden Formeln gemeinsam ist, daf} eine Erhchung
des Grades des Polynoms in E bzw. v/E nicht zu einer weiteren Verkleinerung von x2,,
fiihrt.
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4.2.3 Realisierung in BONAN

Im Auswerteprogramm BONAN erfolgt die Linienpositions- und -verbreite-
rungskorrektur geméf (76), wobei von intensiven Linien die Halbwertsbreite
iiber eine Parabelanpassung an die Logarithmen der untergrundbereinig-
ten Kanalinhalte ermittelt wird. Dazu werden jeweils der Maximumkanal
und drei Kanéle rechts und links davon herangezogen. Als Ausgleichs- und
Interpolationsformel dient in den Messungen 1 — 4 (koaxiale Detektoren)
(83), lediglich fiir die mit einem planaren HPGe-Detektor durchgefiihrte
(Niederenergie—)Messung 5 wird (80) verwendet, womit dort die Daten aus-
reichend gut représentiert werden. Der Fehler der so erhaltenen Halbwerts-
breite wird nach der in [Bra81], Kap. 9, angegebenen Fehlerfortpflanzung
berechnet, wobei die Korrelation der Koeffizienten a; berticksichtigt wird.
Speziell bei den Messungen 1 und 4 gelingt es damit, den ermittelten Wert
der interpolierten Halbwertsbreite in der Mitte des untersuchten Energiebe-
reiches bis auf 0.2% genau zu bestimmen, an den Réndern immerhin noch
auf 0.5% genau®® (vgl. Tabelle 4).

Wihrend fiir die Avicel-Tablette keine Korrektur (wegen zu geringer Li-
nienintensitét) erfolgt, bilden die Ca—Spektren den Standard fiir alle durch
Ca erzeugten Linien (*"Sc (159 keV) und 47Ca (1297 keV), alle anderen Li-
nien einer Messung werden auf die Fliche des ersten Tonstandards bezogen.
Fiir die Ca—Spektren wird obige Halbwertsbreiteninterpolation nicht durch-
gefiihrt, weil in den Messung—1-Spektren nur die Linien bei 159 keV und
1297 keV, in den Messungen 2 — 4 sogar nur die 159 keV-Linie durch Ca er-
zeugt wird, alle anderen Linien sind in einem Ca—Spektrum zu schwach zur
genauen Bestimmung der Halbwertsbreite. Fiir die 159 keV-Linie von 47Sc
ergibt sich eine weitere Besonderheit: Wie in Kap. 3.5.2 dargestellt, kann
aus zwei Messungen dieser Linie zu verschiedenen Zeiten sowohl der Ca- als
auch der Ti-Gehalt bestimmt werden. Die Messungen 1 und 4 bzw. 2 und 3
unterscheiden sich nur im Meflzeitpunkt bei sonst gleichen Parametern (De-
tektor, Energiebereich), und als einzige Forderung zur Bestimmung von Ca
und Ti ist zu stellen, daf3 die Linienflichen der entsprechenden Messungen
untereinander gut vergleichbar sind. Da wegen der stark unterschiedlichen
Zahlraten besonders zwischen Messung 1 und 4 auch Unterschiede in den
entsprechenden Halbwertsbreiten zu erwarten sind, wird die Korrektur der
159-keV Linie auf das erste Ca—Spektrum der ersten ausgewerteten Messung
des entsprechenden Messungspaares bezogen (also auf Messung 4, wenn die-
se Spektren vor Messung 1 ausgewertet werden, entsprechend umgekehrt bei
anderer Reihenfolge, das analoge gilt fiir die Messungen 2 und 3).

Eine Reihe von Linien wird aus verschiedenen Griinden nicht korrigiert,
da eine Korrektur entweder sinnlos oder nur mit sehr grofiem Aufwand
moglich wére:

e Die in Messung 1 ausgewertete Linie der 511-keV—Vernichtungsstrah-
lung wird wegen moglicherweise abweichender HWB nicht korrigiert.
(Die Linie erscheint etwa 2 Kanéle breiter als die Nachbarlinien.)

*Diese Werte gelten fiir den Tonstandard und “normale” Keramik, bei stark davon
abweichender Zusammensetzung (z. B. Ultramarin oder Basalt) stehen moglicherweise
weniger “gute” Linien zur Verfiigung und der Fehler wird um einen Faktor 2 grofier.
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e Sinnlos ist eine Korrektur fiir die aus Anpassung ermittelten Linien-
flichen von Zn65H in Messung 4, W187H in Messung 1 und die Linien
Dy KA1, Lu KA1, Hf KA1, Hf KA2 und Ta KA2 in Messung 5.

e Linien, die von einem anderen Nuklid sehr stark interferiert werden,
oder bei denen iiber eine Doppellinie integriert wird, werden eben-
falls nicht korrigiert, da zum einen die wahre Linienposition nur sehr
schwer zu bestimmen, zum anderen der tatséichlich integrierte An-
teil nur bei genauer Lage und Intensitdt der Einzellinien bekannt
ist. In der Regel erhoht sich aber der statistische Fehler dieser Li-
nien durch das Abziehen der Interferenz so, dafi ein Verzicht auf ei-
ne Linienpositions- oder -verbreiterungskorrektur nicht ins Gewicht
fallt. Zu den zu stark interferierten Linien gehéren Bal31B(Eu-Intf.),
Ga72(Mn-Intf.), Sm153A(Np- und Pa-Intf.) und Zn65(Ta- und Tbh-
Intf.,auBerdem auf Flanke der 1120-keV-Linie des “6Sc mit nur unge-
nauer Positonsbestimmung), zu den “echten Doppellinien” insbeson-
dere die nicht mehr aufgelosten Ka-Linien in Messung 5 (Xe KA, Cs
KA und Pm KA) und die As76B-Doppellinie in Messung 1.

e Auf eine Korrektur verzichtet wird auch, wenn

1. die Linie so intensitédtsschwach ist, dafl ihre Position nur auf we-
niger als 0.5 Kanile genau festliegt oder

2. der Korrekturfaktor (76) den Wert 1 innerhalb seiner Fehlergren-
zen enthélt. In diesem Fall wiirde eine Korrektur im wesentlichen
nur zu einer Erhéhung des Fehlers in der Konzentrationsbestim-
mung fiihren.

Diese beiden Kriterien miissen im Gegensatz zu allen obigen Punkten
fiir jede Linie jedes Spektrums extra gepriift werden.

Als Stiitzlinien fiir die Halbwertsbreiteninterpolation werden in den Stan-
dardspektrentypen (Keramik,Obsidian,CFA) die in den Tabellen 2 und 3
angegebenen Linien vorgegeben. Die Auswahl der genannten Linien erfolgte
nach folgenden Gesichtspunkten:

o Um die Halbwertsbreite genau bestimmen zu konnen, sollten die Linien
moglichst intensiv sein.

e Linien anderer Nuklide sollten bei “normaler” Zusammensetzung nicht
oder nur sehr wenig interferieren , weil bei einer Uberlagerung mehrerer
Linien die Halbwertsbreite zu grofl ermittelt wird. Dies gilt nicht, falls
mehrere Kernreaktionen zum selben Nuklid fithren, da die Linie dann
ungestort im Spektrum vorliegt®”.

e Die Linien sollten iiber den untersuchten Energiebereich moglichst
gleich verteilt sein, um die Kurve nicht durch das Fixieren an zwei
oder drei Punkten im Spektrum festzulegen.

5"Deshalb kann z. B. die 141-keV—Linie des *°Tc¢ verwendet werden, obwohl ein Gro8-
teil des Nuklids durch Uranspaltung erzeugt wird
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e Es sollten moglichst viele Linien sein, nicht zuletzt, um eine
Abschétzung fiir die Giite der Anpassung zu erhalten.

‘ Messung 1 H Messung 4 ‘
Sca7 (159 keV ) Celdl (145 keV )
Np239B (278 keV ) Pa233A (312 keV )
Lal40C (329 keV ) Crb51 (1320 keV )
As76%8 ( 559 keV ) Hf181B (482 keV )
W187 (686 keV ) Sc46A (889 keV )
Sc46A (889 keV ) Fe59B (1099 keV )
Fe59B (1099 keV ) Tal82A (1221 keV )
Fe59A (1292 keV ) Fe59A (1292 keV )
Na24A (1369 keV ) Co60B (1332 keV )
Lal40B (1596 keV ) K40 ( 1460 keV )
Na24E (1732 keV ) Lal40B (1596 keV )

Sb124 (1691 keV )

Tabelle 2: Stiitzlinien fiir die Halbwertsbreiteninterpolation der Hochener-
giemessungen.

Wie aus der Auswahl der Linien hervorgeht, war es nicht immer mdoglich
alle Punkte zu beriicksichtigen. Insbesondere die 5'Cr-Linie bei 320 keV
weist mehrere Interferenzen auf, die '?4Sb-Linie ist i. a. recht intensitéits-
schwach und im Rontgenenergiebereich konnten keine Linien verwendet wer-
den, die zwar als eine Linie ausgewertet werden, aber aus mehreren etwa
gleichstarken Anteilen bestehen, so z. B. die Xe-Ka—Linie bei 29.7 keV, wo
Ka; und Kas nicht mehr aufgelost werden kénnen.

‘ Messung 2 H Messung 3 H Messung 5 ‘
EuKbl (47 keV ) || Yb169B (63 keV ) || U La (14 keV )
Yb169B (63 keV ) | Nd147A (91 keV ) || TmKa2 (50 keV )
Nd147A (91 keV ) || Np239C (106 keV ) || TmKal (51 keV)
Np239C (106 keV ) || Eul52C (122 keV ) || Tal82D (68 keV )
Hf181A (133 keV ) || Hf1I81A (133 keV ) || Nd147A (91 keV )
Tc99M (141 keV ) || Celdl (145 keV ) || Np239C (106 keV )
Scd7 (159 keV ) || Sc47 (159 keV ) || Eul52C (122 keV )
Feb9D (192 keV ) || Feb9d (192 keV ) || Hf181A (133 keV )
Pa233A (312 keV ) || Pa233A (312 keV )

Cr51 (320 keV ) || Crb1 (1320 keV )
Lal40C (328 keV )

Tabelle 3: Stiitzlinien fiir die Halbwertsbreiteninterpolation der Mittel- und
Niedereenergiemessungen

Aufgrund von vernachléssigten Interferenzen, abweichender Zusammen-
setzung der Probe oder auch mangelnder Zihlrate® kann es vorkommen,

58PFiir Ultramarin- und Lapislazulispektren wird statt der 559 keV-Linie des "®As die
564 keV-Linie des '22Sb verwendet.
59Bei intensititsschwachen Linien liefern alle Methoden der Halbwertsbreitenbestim-
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daf} eine der ermittelten Halbwertsbreiten weit auflerhalb der Anpassungs-
kurve liegt und diese in eine falsche Richtung biegt. Um dies zu vermeiden,
wird die Kurve auf ihr x%ed getestet. Ist dies grofer als ein fester Wert ( im
Programm betrigt dieser 3 ), so wird die Linie mit der gréiten Abweichung
aus dem Satz der Stiitzlinien entfernt und die Interpolation von neuem ge-
rechnet. Dieses Verfahren wird wiederholt, bis entweder X?«ed < 3 gilt oder
nur noch 5 Stiitzlinien iibrig geblieben sind. Falls letzteres eintritt erfolgt
eine Warnung, und es scheint geraten, in diesem Fall auf eine Linienverbrei-
terungskorrektur zu verzichten, da die Griinde fiir ein Versagen entweder in
einem Elektronikfehler® oder in einer vollig anormalen Spektrenform lie-
gen. Im ersten Fall ist eine Auswertung vollig sinnlos, im zweiten sollte die
Auswertung wenigstens teilweise von Hand erfolgen. Es zeigt sich aber, dafl
im Regelfall nach der Elimination von héchstens 2 Stiitzlinien Xfed < 3 er-
reicht war; das Erreichen der minimalen Stiitzlinienzahl bei gleichzeitigem
X72~ed > 3 tritt unter den Spektren einer Mefreihe weniger als 1 x aufS!, wenn
die Elektronik stabil bleibt.

mung, bei denen der Untergrund separat bestimmt werden muf}, unsinnige Werte, wenn
die Untergrundbestimmung auch nur etwas daneben liegt.

607, B. Springen der Verstirkung: im MeBzyklus LO10M1 sind in den Spektren Q ff. alle
Linien Doppellinien.

61Bei den withrend dieser Arbeit untersuchten Spektren kam dies gar nicht vor, sofern
nicht ein Elektronikfehler vorlag.
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4.2.4 Beispiele von Ergebnissen

Die mit dem beschriebenen Vorgehen erzielten Resultate seien an zwei Bei-
spielen demonstriert. Abb. 9 zeigt die Abhéngigkeit HWB(E) am Beispiel
eines Tonstandards in der von der Korrektur am meisten betroffenen Mes-
sung 1 und demonstriert sehr gut die Eignung bzw. Nichteignung der For-
meln (83) und (80). Die dazugehérigen ermittelten Halbwertsbreiten und die
Interpolationswerte sind in Tab. 4 dargestellt, man erkennt eine deutliche
Reduzierung der Fehler durch die Interpolation.

Abb. 10 zeigt den gefundenen Zusammenhang HWB(E) fiir zwei Messungen
einer griinen Industrie-Ultramarinprobe zu verschiedenen Zeiten und des da-
zu gehorigen Referenz-Tonstandards. Die unterschiedlichen Halbwertsbrei-
ten sind gut zu erkennen, insbesondere wird der Einflu} der Zahlrate deut-
lich. In Tab. 5 sind die ermittelten integrierten Anteile von Standard und
Probe sowie die sich ergebenden Korrekturfaktoren fiir den Fall der griinen
Ultramarinprobe dargestellt. Man erkennt deutlich, dal ohne Korrektur sy-
stematische Fehler im Prozentbereich auftreten wiirden. Besonders davon
betroffen sind auch hier wieder die Linien, bei denen die Integrationsgren-
zen eng gesetzt sind. Bei Linien mit sehr guter Statistik (z. B. bei den beiden
46Sc-Linien) ist auch ein Korrekturfaktor von 1.001 innerhalb seiner Fehler
noch von 1 verschieden. Eine derart geringe Korrektur liegt sicher innerhalb
des Z#hlratenfehlers, da aber ihr Fehler ebenfalls gering ist, es kaum zusétz-
lichen Aufwand bedeutet, ihre Grofle zu berechnen und eine Linienpositi-
onskorrektur mit dabei vorgenommen wird, wird sie dennoch durchgefiihrt.
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Abbildung 9: HWB(E) fir Tonstandard, Spektrum L008MI15
(Zéhlrate 10.4 kHz).

Dargestellt sind die ermittelten Werte der Stiitzlinien und die nach (83)
bzw. (80) ermittelte Interpolationsfunktionen (durchgezogene bzw. gestri-
chelte Linie). (80) gibt die MeBwerte offenbar nur sehr unzureichend wieder.
Die Linien reprisentieren folgende Funktionen:

durchgezogen:
HWB? = 8.373Kanile® + 0.01008 Kanile? - E/keV
+3.135 - 107% Kanile? - E?/keV? mit x2,, = 0.636
gestrichelt:
HWB? = 6.827Kanile? + 0.01523 Kaniile? - E/keV mit
2 =13.73
Xred
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Linie ermittelte interpolierte

Halbwertsbreite Halbwertsbreite
TCI9IM (141keV) 3.139 +  0.017
SC47 (159keV) 3.224 +  0.036 3.172 £ 0.016
NP239A (228keV) 3.292 +  0.012
NP239B (278keV) 3.372 £ 0.048 3.378 £  0.010
YB175C (282keV) 3.387 £ 0.009
CE143 (293keV) 3.406 £  0.009
PA233A (312keV) 3.438 £  0.009
CR51 (320keV) 3.452 £ 0.008
LA140C (329keV) 3.466 +  0.009 3.468 +  0.008
YB175A (396keV) 3.586 £  0.007
AU198 (412keV) 3.613 +  0.007
LA140A (487keV) 3.745 £ 0.007
AST76 (559keV) 3.859 +  0.013 3.871 £  0.007
SB122 (564keV) 3.880 £  0.007
GAT72B (630keV) 3.996 £+  0.007
AS76C (657keV) 4.043 £  0.008
W187 (686keV) 4.220 £ 0.125 4.094 £  0.008
BR&2 (776keV) 4.253 £+  0.008
CS134B (796keV) 4.287 £+ 0.008
CO58 (811keV) 4.313 £  0.008
SC46A (889keV) 4.459 £  0.010 4.451 £  0.008
RBS&6 (1077keV) 4.782 £  0.008
FE59B (1099keV) 4.823 £ 0.088 4.821 £  0.008
SC46B (1120keV) 4.858 +  0.008
CO60A (1173keV) 4.951 £  0.008
TA182A (1221keV) 5.036 +  0.008
FE59A (1292keV) 5.201 £ 0.135 5.159 £ 0.009
CA47 (1297keV) 5.168 +  0.009
CO60B (1332keV) 5.231 +  0.009
NA24A (1368keV) 5208 +  0.015 5.295 +  0.010
EU152A (1408keV) 5.365 £  0.010
K40 (1460keV) 5.457 +  0.011
K42 (1525keV) 5.570 £  0.013
PR142 (1576keV) 5.660 + 0.014
LA140B (1596keV) 5.687 £  0.019 5.697 £  0.015
NA24E (1732keV) 5.932 +  0.093 5.936 + 0.019

Tabelle 4: Ermittelte und interpolierte Halbwertsbreiten im Spektrum
L008M15 (Tonstandard) (alle in Kanilen), ermittelte Halbwertsbreiten nur

fiir Stiitzlinien.

Linien, die nicht korrigiert werden, sind nicht aufgefiihrt. Als Interpolati-

onsfunktion hat man

HWB? = 8.373Kanile? + 0.01008 Kanile? - E/keV
+3.135 - 107% Kanile2 - E?/keV? mit x2., = 0.636.
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oben: LOO10IW Ultram., grin, CR 26 kHz

Mitte: LOO1M1S Bonn-Std., CR 10 kHz
unten: LOOTUIW Ultram., grin, CR 3 kHz

Halbwertsbreite/Kansele

" 2% so T 790 1obo | 1250 | 1sbo | 1750
nergielkeV

Abbildung 10: Zusammenhang HWB(FE) fiir griines Industrieultramarin zu
verschiedenen Zeiten, verglichen mit dem Tonstandard.

Obere Kurve: Spektrum LO01O1W, 7.1 Tage nach dem ZdBe, Zéhlrate 25.7
kHz. Untere Kurve: Spektrum LO01U1W, 10.3 Tage nach dem ZdBe, Zahlra-
te 2.87 kHz und als Vergleich dazu der entsprechende Tonstandard (mittlere
Kurve) LO01M15 mit einer Zahlrate von 10.2 kHz. Fiir HWB(E) wurden
ermittelt:

oben
HWB? = 16.200Kanile? + 0.00984 Kanile® - E/keV
+3.184 - 107°% Kaniile? - E?/keV? mit x2,, = 0.171.
Mitte
HWB? = 12.619Kanile’ + 0.01116 Kanile? - E/keV
+2.466 - 1079 Kanile? - E%/keV? mit x2,; = 1.003.
unten

HWB? = 12.878Kanile® + 0.00612Kanile? - E/keV
+4.041 - 10% Kanile? - E?/keV? mit x2,, = 0.856.
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Linie Fsiandard Fprope Korrektur-

(in % von Fyst.) | (in % von Fyp.) | faktor Fgi /Fp.
Tc99M (141keV) | 93.85 4+ 0.77 90.29 + 0.90 1.039 + 0.013
Np239B (278keV) | 99.11 + 0.03 98.11 4+ 0.18 1.010 =+ 0.002
Cel43 (293keV) | 98.09 + 0.63 96.67 + 0.33 1.015 £ 0.007
La140C (329keV) | 98.99 £ 0.02 97.76 £+ 0.16 1.013 £ 0.001
Yb175A  (396keV) | 99.78 + 0.02 99.60 + 0.07 1.002 £ 0.001
Lal40A (487keV) | 98.41 + 0.02 97.54 + 0.07 1.009 £ 0.001
Sb122 (564keV) | 98.11 £ 0.05 96.93 4+ 0.05 1.012 £ 0.001
W187 (685keV) | 97.71 £+ 0.11 94.08 + 1.47 1.039 + 0.016
Cs134B (796keV) | 96.72 £+ 0.17 96.12 4+ 0.29 1.006 £ 0.004
Sc46A (889keV) | 99.79 + 0.00 99.64 + 0.02 1.002 £ 0.000
Rb86 (1077keV) | 94.03 £+ 0.22 94.01 4+ 0.81 1.000 £+ 0.008
Fe59B (1099keV) | 98.58 + 0.02 96.36 + 0.39 1.023 £ 0.004
Sc46B (1120keV) | 99.80 + 0.00 99.65 + 0.03 1.002 £ 0.000
Tal82A  (1221keV) | 98.56 + 0.23 98.59 + 0.04 0.999 + 0.002
Fe59A (1292keV) | 99.73 £+ 0.04 99.06 + 0.60 1.007 £ 0.006
Na24A (1368keV) | 98.46 + 0.02 98.20 + 0.01 1.002 £ 0.000
K40 (1460keV) | 94.96 + 0.96 94.57 + 0.52 1.004 £ 0.011
K42 (1525keV) | 98.93 + 0.04 98.42 + 0.07 1.005 £ 0.001
Lal40B  (1596keV) | 99.32 £+ 0.01 99.06 + 0.03 1.002 £ 0.000
Na24E (1732keV) | 98.43 £+ 0.05 98.07 + 0.07 1.004 £ 0.001

Tabelle 5: Korrekturfaktoren bei Linienverbreiterungskorrektur am Beispiel
der Spektren L0O01M15(Tonstandard) und L0O01O1W(griines Industrieultra-

marin, Spektrum mit sehr hoher Zihlrate).

Nur einige prominente Linien sind dargestellt. Die Fj sind die Gesamtflachen
der integrierten Linien, die F' die integrierten Fléchen (s. o. ). Die kursiv
dargestellten Korrekturfaktoren enthalten den Wert 1 innerhalb der Fehler-
grenzen. In diesem Fall erfolgt keine Korrektur.
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4.2.5 Zur Linienform

Bei allen hier durchgefiihrten Rechnungen wurde die Linie im Spektrum als

von der Form
(z—w0)?

I(z) = Ae™ 252 (84)
(s. (77)) angenommen. Insbesondere wegen unvollstindiger Ladungssamm-
lung weisen jedoch die von den meisten Detektoren gelieferten Linien noch
niederenergetische Schwinze auf, sind also asymmetrisch. Die dem gerecht
werdende Funktion

(z—zq)? (z—xp) _
Ii(z) = Ae™ W tae P —e rfc (x 704 \/_0
\fo

(vgl. z. B. [Phi76] und auch (15)), wo o und 3 weitere Konstanten sind und
erfc(z) die komplementére Fehlerfunktion bedeutet, ist jedoch im Gegensatz
zu (84) wesntlich schwieriger zu handhaben, eine Entwicklung der Form (78)
ist nicht moglich. Uberdies ist erfc(z) nicht nur nicht analytisch darstellbar,
sondern auch im hier benutzten VAX FORTRAN nicht implementiert. Die
Benutzung der in [Abr65] unter 7.1.26 gegebenen Né#herung schafft zwar
Abhilfe, vereinfacht die Formel aber nicht. Tests mit HYPERMET zeigen
aber folgendes:

=5 ) (85)

e Das aus (84) bzw. (78) erhaltene o ist geringfiigig groBer als das aus
(85) erhaltene. Die mit diesem o aus

(z— z0)2
F= /Ae (86)

erhaltene Fliache F' deckt sich i. a. mit der aus dem Integral iiber
I;(z) erhaltenen zwischen den gleichen Grenzen h und [2. Schwierig-
keiten allerdings bekommt man bei der Uberlagerung mehrerer un-
gefihr gleich intensiver Linien. Bei einem Anpassungsversuch stellt
sich dann heraus, daf8 es sich nicht um eine Uberlagerung von “Un-
gefdhr-Gaufllinien” handelt (vgl. [Kre86)).

e Insbesondere im Falle des GF- und des XNA A-Detektors ist der zusétz-
liche Term in den allermeisten Féllen vernachléssigbar. Dies gilt nicht
fiir den ETEC-Detektor in den Messungen 2 und 3, wo « im Falle ho-
her Zihlraten den 15-fachen Wert von A annehmen kann%. Dennoch
gilt der vorgenannte Punkt auch hier, so daf die obigen Verfahren ihre
Berechtigung haben.

Ein zweiter Punkt, auf den hingewiesen werden sollte, wird in der Lite-
ratur allgemein unterschlagen®®. Wie [Den87] bemerkt, ist die im Kanal x

%2Das gilt auch noch bei Hinzuziehen weiterer Linienformbauelemente wie eines lang-
reichweitigen Niederenergieausldufers und einer Untergrundstufe unter der Linie.

53Nach [Phi76] sollte a bei “guten” Detektoren zumindest nicht groBer als A sein. Ein
wesentliches Ergebnis dieser Arbeit bestand deshalb darin, dal der ETEC-Detektor zur
Reparatur geschickt wurde.

5Die in [Mar89] auftauchenden und z. T. nicht erklirten Abweichungen stammen
wahrscheinlich daher.
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eines ADC enthaltene Intensitét nicht gegeben durch (84), sondern durch

x40.5 (z—z0)?
I(x) = / Ae” 202 dx (87)
z—0.5

= \/gé(erfc(\/ia(:c —xo—0.5)) — erfc(\/ia(a: —xo+0.5)))
(88)

wenn die vom Hauptverstirker gelieferte Pulshhenverteilung die Form ei-
ner exakten Gaufllinie hat. Dies fiihrt insbesondere bei schmalen Linien
(HWB < 5 Kanéle) dazu, daf bei einer Anpassung mit (84) oder (78)

1. die Linien breiter erscheinen als sie tatsédchlich sind und

2. das x? dieser Anpassung groBer ausfillt als erwartet, was sich insbe-
sondere bei grofien Zéhlraten und guter Statistik bemerkbar macht%°.

Die Kanaleintrige nach (87) sind nicht allzu schwer zu berechnen, und so
wurde eine Anpassung mit dieser Kanalinhaltsfunktion versucht. Die Er-
gebnisse decken sich mit den bei [Den87] angegebenen, die Halbwertsbreiten
insbesondere im unteren Bereich werden um bis zu 0.2 Kanile kleiner er-
mittelt. Dementsprechend wird auch fiir die Kurve HWB(FE) ein gegen die
Bestimmung der Breiten aus (78) abgesenkter, in der Form jedoch gleicher
Verlauf erhalten. Insbesondere aber zeigt sich, daf$ die nach beiden Verfahren
bestimmten Korrekturfaktoren innerhalb der Fehlertoleranzen immer tber-
einstimmen. Aus diesem Grund wurde die Linienbreitenbestimmung iiber
(78) beibehalten, auch wenn sich damit absolut gesehen fiir die Messung-
1- und insbesondere Messung-4—-Spektren etwas zu grofle Werte der HWDB
ergeben.

5Der Kanalschwerpunkt liegt bei Kanilen innerhalb 4+1c weiter auflen als der Ka-
nalmittelpunkt, bei Kanélen auflerhalb dieser Grenzen weiter innen. Daher erscheint bei
einem Anpassungsversuch die Linie in der Mitte breiter als auflen.
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5 Qualitative Elementbestimmung

5.1 Problemstellung

Liegt ein von einem Vielkanal produziertes «-Spektrum vor, so hat man
zundchst nur den Zusammenhang Zéhlrate(Kanal). Es liegt beim Benutzer,
im Spektrum Linien zu sehen, diese bestimmten Energien zuzuordnen und
danach die Linien zu identifizieren, zu welchem Zerfall sie gehoren.

Der geiibte Benutzer erkennt schnell die prominenten Linien und ist in
der Lage, das Spektrum damit zu eichen. Ist er nur an wenigen Linien in-
teressiert, so wird er diese danach schnell finden und gegebenenfalls weiter
auswerten. Die Konzentrationsbestimmung in BONAN funktioniert auf die-
ser Basis vollautomatisch.

Ein anderes Problem kann jedoch sein, daf3 man gar nicht von jeder Linie
alle Parameter kennen will, sondern sich vielmehr die generelle Frage stellt:
Welche Elemente sind in diesem Spektrum zu erkennen? Insbesondere bei
Proben natiirlicher, aber (teilweise) unbekannter Zusammensetzung taucht
diese Frage auf (Gesteine, Mineralien, auch Keramik z&hlt dazu). Moder-
ne y-Spektrenanalyseprogramme sind in der Lage, ein gesamtes Spektrum
nach Linien abzusuchen, diese zu entfalten und von jeder Linie alle Form-
parameter zu bestimmen. Dies allerdings liefert nicht nur einen Berg von
Information, an dem der Benutzer moglicherweise gar nicht interessiert ist,
sondern dauert auch eine gewisse Zeit. Zudem bleibt das Problem der Iden-
tifikation bestehen. Fiir eine schnelle qualitative Analyse einzelner Spektren
und Proben wurde deshalb ein einfacheres Verfahren entwickelt:

1. Spektrum nach Linien absuchen, moglichst alle mit dem Auge erkenn-
baren Linien auch finden.

2. Eichung des Spektrums
3. Identifikation der Linien

WEeil das Verfahren in das bestehende Programmpaket eingebunden werden
sollte, kann die Eichung anhand des bestehenden Liniensatzes tibernom-
men werden. Die Identifikation erfolgt anhand von Tabellenwerten (Energie,
Intensitét) und erfordert dariiber hinaus eine Beriicksichtigung der MeBap-
paratur, um Summenlinien (Auflésungszeit, s. o. ) und die Nachweiswahr-
scheinlichkeit in Abhéingigkeit von der Energie zu beriicksichtigen. Aufer-
dem sollen verdeckt liegende Interferenzen anhand von falschen Intensitéts-
verhiltnissen erkannt werden kénnen. Auf das verwendete Verfahren wird
hier nicht eingegangen, es wird in [Ste| ausfiihrlich beschrieben, und dieses
Kapitel beschiéiftigt sich im weiteren hauptséichlich mit der Liniensuche.
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5.2 Allgemeine Verfahren bei der Liniensuche

Die Grundidee ist hier fast immer die gleiche: Ausgehend davon, dafl ein
eben verlaufender Untergrund eine nur sehr wenig von 0 verschiedene zwei-
te Ableitung hat, eine (mehr oder weniger) gauiférmige Linie dagegen eine
grofle negative zweite Ableitung im Maximum besitzt, wird aus dem Spek-
trum diese fiir jeden Kanal berechnet und auf Minima hin untersucht. Da
die Kanile x nur eine diskrete Anzahl von MeBwerten I (z) liefern, kann man
statt des Differentialquotienten zweiter Ordnung nur den Differenzenquoti-
enten S(z) angeben:

S()=I(z+1)—2I(x)+ I(x—1) (89)

Wegen der statistischen Natur des Spektrums liegt jedoch sein Fehler fast
ebenso hoch, und eine gaussférmige Linie tritt erst dann hervor, wenn ih-
re Amplitude ungefihr bei 1000 liegt ([Mar67]). Aus diesm Grund ist eine
Gléttung des Spektrums erforderlich. Differenzenbildung und Gléttung zu-
sammen resultieren in einer “geglitteten” zweiten Ableitung, die von der
Form der Glattungsfuktion abhéngt, aber allgemein ausgedriickt werden
kann durch

glatt Z L ]7 + Z (90)

i=—m

wo L(i) eine von der Glattung abhingige Gewichtsfunktion ist und m mei-
stens im Bereich 3 < m < 10 liegt. Dabei gilt

i L(i) =0 (91)

it=—m

und im allgemeinen auch
L(—i) = L(i). (92)

Transformationen mit einer Gewichtsfunktion nach (91) sind sogenannte
Nullflichentransformationen. Gilt auflerdem noch (92), was man bei einer
geglitteten zweiten Ableitung erwarten sollte, so liefert (90) auf einem li-
nearen Untergrund einen Wert nahe 0%. Bedingt durch die statistischen
Schwankungen der Kanalinhalte kann es jedoch zu Abweichungen davon
kommen, und es ist sinnvoll, Sgiatt(x) auf seine Standardabweichung oder
Varianz zu normieren. Die Varianz ist gegeben durch

V Sglatt (7 Z L(i)L()I(z + i), (93)

i=—m

weil der Fehler nur durch den statistischen Fehler der Zahlrate in den ein-
zelnen Kanilen bestimmt ist. Damit hat die Funktion

1

C(x) = Sglatt (%) /[V Sglats (7)) 2 (94)

5Der lineare Untergrund li8t sich zerlegen in einen konstanten Anteil Ko(i) = I(z) fiir
alle ¢ und einen beziiglich z antisymmetrischen Anteil Kq4(2) = b-(x +1), wobei b die Stei-
gung des Untergrundes ist und Kus(—i) = —Kqas(4), die Summe ZL(i)KO liefert wegen
(91) 0, weil Ko konstant ist, die Summe Y L(i) Kqs (%) liefert als symmetrische Summation
iiber ein Produkt aus einer symmetrischen mit einer antisymmetrischen Funktion 0.
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auf linearem Untergrund den Mittelwert 0 und die Standardabweichung
1. Stellt L(i) die Gewichte einer geglétteten zweiten Ableitung dar, so ist
L(0) < L(7) fir alle ¢ und grofien negativen Werten von L(i) fiir kleine |i]
stehen kleinere positive Werte fiir grofie |i| gegeniiber®”. Befindet sich inner-
halb des Spektrums allerdings eine iiber den Untergrund erhebende Struktur
mit einer Breite dhnlich der durch die negativen Werte der Gewichtsfunktion
L(i) vorgegebenen, so werden die Kanalinhalte dieser Struktur stark negativ
gewichtet, wihrend der benachbarte Untergrund weniger zum positiven An-
teil der Summe in (91) beitrégt, das Resultat ist ein deutlich negatives C'(x),
das dann zum Aufspiiren von Strukturen (insbesondere natiirlich Linien) ge-
nutzt werden kann%®. Uber die Form von L(i) und den damit verbundenen
Erfolg beim Aufspiiren von Strukturen sind zahlreiche Verdffentlichungen
bekannt (z. B. [Mar67], [Phi76], [Blo75], [Rob72]). Die Informationstheorie
liefert als “beste Glattungsfunktion” (oder auch Filterfunktion) L(i) dieje-
nige, deren Form und Breite der der gesuchten Struktur entspricht, also im
Falle einer gauférmigen Linie sollte auch L(7) Gaufiform haben [Jen81]. Als
“beste Funktion” wird dabei diejenige bezeichnet, bei der der Wert C'(x) ex-
trem wird. Ist also die gesuchte Linienform bekannt, so kann man sich ein
bestes L(i) vorgeben. Dann wird fiir jeden Kanal x C(x) bestimmt. Gilt
dabei C(z) > €%, so kann der Kanal als zu einer Linie zugehorig be-
trachtet werden. Die Wahl von Cj ist abhéngig vom gewiinschten Ergebnis:
grole Cy (etwa Cy > 5) liefern moglicherweise nicht alle nur schwach er-
kennbaren Linien, dafiir aber kann es bei kleineren C{ passieren, dafl auch
Untergrundstrukturen, die zuféllig vorhanden sind, noch als “Linie” ange-
sprochen werden. Cy < 2 sollte immer vermieden werden, da im Mittel fiir
noch 5% der Untergrundkanile C(z) > 2 gilt (s. 0. ).

57Fiir den Differenzenquotienten S(z) ist z. B. L(0) = —2, L(%1) = 1 und L(i) = 0 fiir
li] > 1.

% Dreht man die Vorzeichen von L(i) einfach um (d. h. man berechnet die negative zweite
Ableitung), wird C'(x) stark positiv, was zwar egal ist, aber hier im weiteren bevorzugt
wird.

%9Das ist die Bedingung, falls mit negativer zweiter Ableitung gearbeitet wird, im an-
deren Fall ist “<” zu setzen.
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5.3 Suche nach geeigneten Glattungsfunktionen

Die meisten Spektrenanalyseprogramme (z. B. [Phi76]) gehen so vor, daf sie
ein Spektrum nur grob nach Linien absuchen (gréeres Cj), um dann nach
der durchgefiihrten Anpassung iiber die Residuen eventuell weitere Linien
zu finden. Im hier vorliegenden Fall jedoch sollen bereits bei der ersten Suche
moglichst alle Linien entdeckt werden, dabei insbesondere auch solche, die
in der Nachbarschaft von sehr intensiven Linien sitzen. Hier wurde Cy = 3
gewdhlt. Wihrend eine einer Gaufllinie entsprechende Gléttungsfunktion fiir
freie und intensive Linien immer zufriedenstellende Ergebnisse liefert, ver-
sagt sie in einem Gebiet mit zahlreichen Linien oft bei weniger intensiven,
aber mit dem Auge noch gut erkennbaren Linien auf der Flanke von starken
Peaks. Deshalb wurde fiir jeden Detektor ein Satz von Glattungsfunktionen
getestet. Kriterium dabei war, moglichst alle mit dem Auge zu erkennenden
Linien auch zu finden, ohne dabei allzu viel Untergrund mitzuliefern. Dabei
spielt es bei intensiven Linien, die von jedem auch nur halbwegs brauch-
baren Algorithmus immer entdeckt werden, auch keine Rolle, ob C'(z) nun
tatséchlich ein Maximum annimmt, wenn dafiir die oben gestellte Forde-
rung erfiillt wurde. Dies fithrt dazu, dafl die “beste Glattungsfunktion” fiir
einen Spektrentyp mit freien Linien hier oft nicht die erfolgreichste war. Als
Testspektren dienten zunichst solche des Tonstandards. Abb.14 stellt das
Testspektrum der Messung 1 dar, Abb.11 zeigt die fiir den GF-Detektor
getesteten Faltfunktionen.

Davon fanden beispielsweise in der Umgebung der Sc46B-Linie (s. Abb.
12) (Kanal 2526, 1120.5 keV) nur die Funktionen 4, 6, 7 und 8 die Linie
in Kanal 2508 (1°2Eu, 1112.05 keV) dariiber hinaus versagte aber 4 bei der
Linie im Kanal 2515 (Zn65, 1115.5 keV).

Als erfolgreichste einzelne Funktion erwies sich 7, der gegeniiber die der
“besten Funktion” nahekommende Funktion 8 bei sonst gleichen Erfolgen
beim Finden der 554 keV-Linie des 32Br versagte. Beide Funktionen gehen
von einer gaufiférmigen Linie mit einer Halbwertsbreite von 5 Kanélen aus,
unterscheiden sich aber in der Zahl der zur Glédttung herangezogenen Kaniile.
Funktion 8 gibt die Gaufiform noch eher wieder. Beide Funktionen gehen auf
einen in [Mar67]| angegebenen Algorithmus zur Berechnung der Gewichte
zuriick, der wie folgt gegeben ist:

1. Der Algorithmus ist durch 2 Zahlen z und w gekennzeichnet. w gibt
die Zahl der Kanéle einer Mittelung an (w = 2m + 1), iber die dann
erneut z-fach gemittelt wird.

2. Die endgiiltigen Koeffizienten L(i,w, z) werden rekursiv berechnet aus

i+m
L(i,w,z) = Z L(j,w,z —1) (95)

j=i—m

3. Die Koeffizienten zu Beginn der Iteration (z = 0) sind gegeben durch
die des einfachen zweiten Differenzenquotienten (bzw. hier multipli-
ziert mit (-1), s. 0. ):

L(i,w,0) = 0, falls |i| > 2
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L(i,w,0) = -1, furl|i =1
L(0,w,0) = 2 (96)

w ist dabei ungefihr gleich der 0.6-fachen Halbwertsbreite zu wahlen, die
Variation der Halbwertsbreiten iiber ein Spektrum kann aber vernachlassigt
werden, wenn w fiir die Spektrenmitte bestimmt wird. Funktionen 7 und 8
entsprechen diesem Algorithmus mit w = 3 und z = 4 bzw. 5. (5 ist der von
[Mar67] angegebene “beste” Wert.)

Bei den anderen Detektoren zeigte sich folgendes:

e [iir den XNAA arbeitet die Funktion 7 ebenfalls zufriedenstellend.

e Beim ETEC mufite die gréfiere Halbwertsbreite der Linien beriicksich-
tigt werden, auflerdem liefert eine Funktion allein hier keine befriedi-
genden Ergebnisse. Eine Kombination der beiden nach dem obigen Al-
gorithmus berechneten Funktionen mit w =3, 2z =5und w=>5,2 =6
geniigt jedoch allen Anforderungen.

e Bei allen drei Detektoren werden eng liegende Doppellinien mit um
etwa 5 Kaniile getrennten Spitzen und schwache Strukturen im Unter-
grund mit schlechter Statistik im oberen Bereich des Spektrums am
besten’ von einer Stufenfunktion” gefunden.

Da es keinen grofien zusitzlichen Aufwand bedeutet, wird ein abzusuchen-
des Spektrum nacheinander mit allen vier Funktionen — unabhéngig vom
Detektor — untersucht (s. Abb. 13).

Die zugrundeliegende Idee ist dabei nach wie vor, daf§ ein Element auch
iiber nur schwache Linien noch identifiziert werden kann und somit eine Linie
zuviel besser ist als eine zuwenig. Wenn dies nicht mehr mdoglich ist, kann
ein Identifikationsalgorithmus die Linie aufgrund der beiden Bedingungen
nicht zuzuordnen und Linie schwach als Untergrundstruktur immer noch
verwerfen.

70«Am besten” heifit hier: moglichst groBes C(x)
"D.h.,es gibt nur drei Werte fiir L(i): L(i) = L1 > 0 fiir kleine |i|, L(i) = L2 < 0 fiir
mittlere |¢| und L(¢) = 0 auBerhalb des Suchbereiches.
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Abbildung 11: Getestete Faltfunktionen fiir den GF-Detektor anhand des
Spektrums LO06M14

Die Ordinaten der einzelnen Funktionen haben unterschiedliche Mafstébe.
Der Mittelkanal (¢ = 0) der einzelnen Funktionen ist aus den Darstellungen
ersichtlich, lediglich bei der asymmetrischen Funktion 6 ist er gekennzeich-
net. Die Balken geben die L(i) an, wo ein Balken fehlt, ist fiir das entspre-
chende i L(i) = 0. Funktionen 1 — 3 eignen sich fiir das Aufspiiren von Linien
auf Flanken im Bereich von kleinen Halbwertsbreiten (bis 4 Kanéle), liefern
aber sehr viel Untergrund mit. Insgesamt sind die Funktionen 7 und 8 die
erfolgreichsten, s. Text.
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Abbildung 12: Umgebung der Sc46B-Linie im Spektrum LO06M14 (Tonstan-

dard).
Die beiden auf der unteren Flanke der Sc-Linie liegenden Peaks von Eu und
Zn stellen fiir einige Glattungsfunktionen eine uniiberwindliche Hiirde dar.
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Abbildung 13: Die in BONAN verwendeten Glittungsfunktionen
Die oberen beiden Funktionen sind die Funktionen 7 und 8 der Abb. 11,
die dritte Funktion von oben ergibt sich mit dem in [Mar67] beschriebenen
Algorithmus fiir w = 5 und z = 6 und liefert die besten Werte fiir mit dem
ETEC aufgenommene Spektren, die Stufenfunktion unten dient zur Erken-
nung insbesondere nicht aufgeléster Doubletts. Bei der dritten Funktion liegt
der Wert von L(7) fiir ¢ = £13 (= 1) unterhalb der Zeichengenauigkeit.



5.4

In BONAN realisiertes Suchverfahren

Das auf der Basis dieser Algorithmen realisierte Verfahren zur Liniensuche,
Eichung und schnellen, aber nicht sehr genauen, Intensitétsbestimmung lauft
wie folgt ab:

1.

Die Eichlinien werden anhand des im Kapitel 3.1 beschriebenen Ver-
fahrens bestimmt. Das allerdings setzt voraus, dal man wenigstens
eine ungefihre Idee des Probengehaltes hat, wenn die automatische
Eichliniensuche nicht funktioniert. Zumindest anhand von durch die
Folie erzeugten oder im Raumuntergrund vorhandenen Linien ist eine
Eichung aber bisher immer méglich gewesen.

. Das Spektrum wird mit den oben beschriebenen vier Algorithmen ab-

gesucht. Jeder Kanal z, fiir den gilt C'(x) > 3, wird dabei als zu ei-
nem “Linienbereich” gehorig betrachtet. In der Regel erstreckt sich
damit ein zusammenhéingender Linienbereich iiber mehrere Kanile,
denn C(x) > 3 gilt nicht nur fir den Maximumkanal einer Linie,
sondern auch fiir die benachbarten Kanile. Zu einem Linienbereich
gehorig betrachtet werden auch Kanéle, fir die zwar nicht C(x) > 3
gilt, die aber einem derartigen Kanal benachbart liegen. Das letzte Kri-
terium ist wichtig speziell fiir die auf der Flanke von starken Linien
sitzenden schwicheren Peaks, denn aufgrund der speziellen Form des
“Untergrundes” ( = Linienflanke) wird der Suchalgorithmus irritiert
und stellt zwar fiir einen oder zwei Kanéle C(x) > 3 fest, aber der
Kanal mit der Spitze selbst ist nicht dabei.

. Jeder zusammenhingende Linienbereich wird auf Kanile x,, unter-

sucht, fiir die gilt:

I(xp—1) und
I(mi1) (97)

Das sind die eine Spitze enthaltenden Kanile. Um bei schwicheren,
aber verrauschten Linien die Mehrfachmeldung von Spitzen zu ver-
meiden, miissen zwei benachbarte gemeldete Spitzen einen Abstand
von wenigstens 3, beim ETEC 4 Kanilen, haben, ansonsten wird nur
die hohere beider Spitzen als Linie angesprochen. Ausnahme dabei bil-
den Linien mit zufillig gleicher héchster Zahlrate in zwei benachbarten
Kanilen, die beide angesprochen werden, fiir diese Félle muf in (97)
das Gleichheitszeichen stehen.

>
>

. Den Linien wird aus der erfolgten Eichung eine Energie zugeordnet.

. Der Kanal mit dem jeweils tiefsten Inhalt zwischen zwei Linien wird

bestimmt.

. Um fiir die Festlegung von grofirdiumigen Regionen des Spektrums

mit zusammenhéngender Linienstruktur (“Gebirge”) (z. B. Vorberei-
tung von HYPERMET-Eingabedateien, notwendig fiir die mit HY-
PERMET berechneten Linienflichen von W187H und Zn65H) sinn-
volle Bereiche zu erhalten, werden Linien, die weniger als 15 Kanile
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auseinander liegen, zu gemeinsamen Gebirgen zusammengefafit. Die
oberste Linie eines Gebirges liegt also mindestens 15 Kanéle unter-
halb der néichsten hoherenergetischen Linie entfernt, sinngeméfes gilt
fiir die unterste Linie eines Gebirges.

7. Fiir eine schnelle Intensitétsbestimmung ist neben der Grofle C(z),
die bei Flankenlinien allerdings von der Umgebung der Linie abhéngt,
insbesondere die Linienhche geeignet. Diese wird auf zwei Arten be-
rechnet:

(a) Zwischen den beiden Kanilen mit dem kleinsten Inhalt um ei-
ne Linie herum wird ein linearer Untergrund interpoliert, dessen
Wert an der Stelle z,,, wird von I(x,,) abgezogen, man hat eine
Abschétzung der Linienhohe bezogen auf ihre ndchste Umgebung
(lokale Hohe).

(b) Der tiefste Punkt unterhalb der ersten und oberhalb der letz-
ten Linie eines Gebirges dienen auf die gleiche Art als Richt-
schnur fiir den Untergrund des gesamten Gebirges. Damit erhélt
man fiir jede Linie eine zweite (globale) Hohe. Liegen die tiefsten
Punkte allerdings mehr als 13 Kanile von den letzten Spitzen
eines Gebirges entfernt, so werden statt ihrer die Eintrdge dieser
“Grenzkanile” benutzt, ein Verfahren, daf} ein “Davonlaufen” des
Untergrundes verhindert™. Fiir einzelne Fille mag das Verfahren
damit zwar “daneben” liegen, fiir eine mehr qualitative Bestim-
mung geniigt es jedoch™.

8. Die ermittelten Groflen Position, Energie, C(x), lokale und globale
Hohe werden in einer Ausgabedatei fiir die weitere Auswertung zur
Verfiigung gestellt. Geplant ist eine vollstdndige automatische Identi-
fikation aller Linien eines Spektrums, was insbesondere Hinweise auf
Elemente liefern kann, die routineméflig nicht analysiert werden, weil
sie normalerweise nicht nachweisbar sind”.

Das gesamte Verfahren wird im (abgesehen von der Eichung) vom Aus-
werteprogramm BONAN weitgehend unabhéngigen Unterprogramm PEAK-
SUCH durchgezogen. Eine mogliche Option von BONAN besteht nur aus
Eichung, Liniensuche (iiber PEAKSUCH) und Identifikation, zusétzlich
wird hier allerdings eine Ausgabedatei fiir einen Spektrenplot auf einem
CALCOMP-Plotter erzeugt, in der die Linien bereits mit ihren Energien
markiert sind. Dies ist insbesondere bei der Untersuchung von Einelement-

"Insbesondere, wenn ober- bzw. unterhalb eines Gebirges die néichste Linie erst in eini-
gen hundert Kanélen Abstand folgt, kann der Untergrund sonst auf Punkte gelegt werden,
die den wirklichen Untergrund unter dem Gebirge nur noch sehr schlecht représentieren.

7In Messung 5 wird bei der Routineauswertung der Untergrund teilweise iiber mehr als
300 Kanile durchgezogen (s. [Kre86]), dies aber kann man nur machen, wenn man die zu
erwartenden Linien kennt.

"Gilber beispielsweise ist im Regelfall nicht in den Spektren erkennbar, ein Identifikati-
onstest an antiken Lapislazuli-Proben lieferte jedoch in zwei Fillen Silberlinien des '°™Ag
(t1/2 = 250.4 d) von denen die 884 keV-Linie geniigend stark war, um die Integration der
Sc46A-Linie zu beeinflussen. Ohne eine Liniensuche mit anschlieender Identifikation wére
sowohl Silber als auch der Einflul auf andere Linien unerkannt geblieben.
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oder Detektortestspektren hilfreich, man erspart sich die manuelle Zuord-
nung der Linien.

Abbildung 14: (auf den néchsten Seiten:)
Dargestellt ist das nach Linien abgesuchte und geeichte Spektrum eines Ton-
standards (LOO6M14) der Messung 1. Es handelt sich um das Testspektrum
fiir die Glattungsfunktionen des GF-Detektors.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorgestellten Auswerteverfahren erlauben mit den vorgestellten
Kontroll- und Korrekturmechanismen eine weitgehend automatische und
somit fiir den Benutzer wenig zeitaufwendige Inhaltsbestimmung der ver-
messenen Proben. Dariiber hinaus kénnen auch Préparate weitgehend un-
bekannter Zusammensetzung schnell qualitativ analysiert werden, aulerdem
gestattet die Beriicksichtigung der Linienverbreiterung Messungen an auch
sehr viel aktiveren Proben als bisher, so daf§ das begrenzende Element das
Verhiltnis von Lifezeit zu Totzeit in der Meflapparatur wird. Um die MeB3-
apparatur mit den erzielten Verbesserungen Schritt halten zu lassen, wird
daher der Einsatz eines schnelleren Analog-Digital-Wandlers vorbereitet,
dariiber hinaus 148t sich der Probendurchsatz wesentlich erhchen, wenn die
Messungen 1 und 2 bzw. 3 und 4 gleichzeitig durchgefiihrt werden und auf
die Messung 5 verzichtet wird. Die Gd-Konzentration miiffite dann allerdings
aus im ETEC-Detektor vermessenen Linien bestimmt werden.

In der der Konzentrationsbestimmung nachfolgenden multivariaten sta-
tistischen Analyse zur Etablierung von Referenzgruppen und der Herkunfts-
bestimmung von Keramik sollen neue mathenmatische Verfahren entwickelt
werden, die hier ebenfalls sicherere Aussagen als bisher erlauben. Mit diesem
Instrumentarium stellt dann die Neutronenaktivierungsanalyse, so wie sie in
Bonn gehandhabt wird, nach wie vor ein zeitgeméfles und effizientes Mittel
zur Klarung von sowohl naturwissenschaftlichen als auch archéologischen
Fragestellungen dar.
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Anhinge

A Eichlinien

Der Anhang enthilt Solleichung (Tab. 6), Besonderheiten bei der Festle-
gung der Linienmaxima (Tab. 7, s. Kap. 3.1) sowie Eichlinien fiir bestimmte
Spektrentypen (Tab. 8) und die bei automatischer Selektion zur Verfiigung
stehenden Eichlinien (Tab. 9).

Messung untere obere Energie/Kanal
Sollmarke Sollmarke
1und 4 | 344.27 keV in Kanal 782 1408.02 keV in Kanal 3171 | 0.44546 keV /Kanal
2und 3 | 121.78 keV in Kanal 1173 344.27 keV in Kanal 3300 | 0.10460 keV /Kanal
5 40.12 keV in Kanal 608 121.78 keV in Kanal 1836 | 0.06650 keV /Kanal

Tabelle 6: Solleichungen fiir alle Messungen. Die Spektren der Messungen 1

— 4 sind 4K-Spektren, die der Messung 5 2K-Spektren.

Linie festgelegt durch Messung | Spektrentyp
Cad7 (1297 keV) | Feb9A (1292 keV) 1 alle aufler CaCOg3
Feb9A (1292 keV) | Cad7 (1297 keV) 1 CaCOs
Bal31B (124 keV) | Eul52C (122 keV) | 2 und 3 | alle
Thb160C (1178 keV) | Co60A (1173 keV) 4 Keramik und o. A.
Co60A (1173 keV) | Tb160C (1178 keV) 4 Obsidian

Tabelle 7: Linien, die durch benachbarte Linien festgelegt werden. “o. A.”
bedeutet Probenspektren, bei denen der Typ nicht gesondert spezifiziert ist.
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Messung 1
Spektrentyp untere Eichlinie obere Eichlinie
Keramik Sc46A (889 keV) Na24A (1369 keV)
CoalFlyAsh Sc46A (889 keV) Na24A (1369 keV)
Obsidian Lald0A (487 keV) Na24A (1369 keV)
CaCOs3 Sc47 (159 keV) Cad7 (1297 keV)
Avicel Pa233A (312 keV) | Na24A (1369 keV)
Uran Np239B (278 keV) Na24A (1369 keV)
Messung 2
Spektrentyp untere Eichlinie obere Eichlinie
Keramik Eu KA1 (41.5 keV) Pa233A (312 keV)
CoalFlyAsh Eu KA1 (41.5 keV) Pa233A (312 keV)
Obsidian Eu KA1 (41.5 keV) Pa233A (312 keV)
CaCOs3 Eu KA1 (41.5 keV) Sc47 (159 keV)
Avicel Eu KA1 (41.5 keV) Crbl (320 keV)
Uran Tc99M (141 keV) La140C (329 keV)
Messung 3
Spektrentyp untere Eichlinie obere Eichlinie
Keramik Tal82D (67.8 keV) Pa233A (312 keV)
CoalFlyAsh Tal82D (67.8 keV) Pa233A (312 keV)
Obsidian Tal82D (67.8 keV) Pa233A (312 keV)
CaCOg3 Tal82D (67.8 keV) Scd7 (159 keV)
Avicel Tal82D (67.8 keV) Crb1 (320 keV)
Uran Nd147A (91.1 keV) Cel4l (145 keV)
Messung 4
Spektrentyp untere Eichlinie obere Eichlinie
Keramik Pa233A (312 keV) Sc46B (1121 keV)
CoalFlyAsh Pa233A (312 keV) Sc46B (1121 keV)
Obsidian Hf181B (482 keV) |  Tal82A (1221 keV)
CaCOs3 Scd7 (159 keV) K40 (1461 keV)
Avicel Crb1 (320 keV) K40 (1461 keV)
Uran Zr95 ( 757 keV) K40 (1461 keV)
Messung 5
Spektrentyp untere Eichlinie obere Eichlinie
Keramik U LA (13.6 keV) Tm KA1 (50.8 keV)
Obsidian U LA (13.6 keV) Tm KA1 (50.8 keV)
CoalFlyAsh U LA (13.6 keV) Tm KA1 (50.8 keV)
CaCOs Keine Spektren in Messung 5
Avicel Tal82D (67.8 keV) Hf181A (133 keV)
Uran Pm KA (38.7 keV) Np239C (106 keV)

Tabelle 8: Eichlinien fiir spezifizierte Spektrentypen. Der Tonstandard wird
als “Keramik” betrachtet.
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Messung 1

untere Eichlinie

obere Eichlinie

Lal40A (487 keV) Na24A (1369 keV)
Cu64 (511 keV) K42 (1525 keV)
Aul98 (412 keV) Tal82A (1221 keV)
Sc46A (889 keV) Lal40B (1596 keV)
Na24E (1732 keV)
Messung 2
untere Eichlinie obere Eichlinie
Sm153A (103 keV) Crb1 (320 keV)
Tal82D (67.8 keV) Pa233A (312 keV)
Np239C (106 keV) Lal40C (329 keV)
Nd147A (91.1 keV)
Hf181A (133 keV)
Fe59D (192 keV)
Messung 3
untere Eichlinie obere Eichlinie
Yb169B (63.1 keV) Crb1 (320 keV)
Tal82D (67.8 keV) Pa233A (312 keV)
Scd7 (159 keV)
Nd147A (91.1 keV)
Hf181A (133 keV)
Fe59D (192 keV)
Messung 4
untere Eichlinie obere Eichlinie
Pa233A (312 keV) Co60B (1332 keV)
Cr51 (320 keV) Eul52A (1408 keV)
Hf181B (487 keV) Tal82A (1221 keV)
Celdl (145 keV) Sb124 (1691 keV)
Feb9A (1292 keV)
Messung 5
untere Eichlinie obere Eichlinie
U LA (13.6 keV) TM KA1 (50.8 keV)
Cs KA (31.0 keV) Tal82D (67.8 keV)

Tabelle 9: Mogliche Eichlinien bei automatischer Selektion. Die obere und
untere Linie werden unabhéngig voneinander ermittelt, jeweils die intensiv-
sten beiden der zur Verfiigung stehenden werden bei allen nicht typspezifi-
zierten Probenspektren ausgewéhlt.
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B Kontrollwerte fiir Tonstandards und Folie

In den folgenden Tabellen sind die Kontrollparameter fiir jede Linie zu-
sammengefafit. Die in der Spalte Folienax angegeben Werte sind die auf
den ZdBe zuriickgerechneten maximal erlaubten Zé&hlraten pro Minute in
einem Al-Avicel Spektrum, ist die Zihlrate groer, erfolgt eine Warnung
(vgl. Kap. 3.6). Die beiden letzten Spalten enthalten die Kontrollparame-
ter FEHLFAK und SAMAX fiir den Tonstandard (s. Kap. 3.7.3). (Zur Er-
innerung: mit ox Standardabweichung der Standardkonzentrationen, AK
ihr mittlerer Fehler, erfolgt eine Warnung je nach Option entweder bei
ox > AK - FEHLFAK oder bei o > SAMAX.) Die Steuerung der Optio-
nen (Kontrolle iiber Standardabweichung in Einheiten des mittleren Fehlers
bzw. absolut) erfolgt dabei abhiingig von den Werten von FEHLFAK und
SAMAX wie folgt:

¢ SAMAX = 0 = Kontrolle nur iiber mittleren Fehler, multipliziert mit
FEHLFAK

e SAMAX # 0 = Kontrolle {iber absolute Standardabweichung, ist al-
lerdings der mittlere Fehler grofler, Kontrolle iiber mittleren Fehler,
multipiziert mit FEHLFAK. (Im Regelfall ist FEHLFAK bei diesen
Linien aber = 1.)

e SAMAX = 0 und FEHLFAK = 0 = Linie wird nicht kontrolliert.
Dies ist der Fall bei Untergrundlinien (z. B. K40), Linien, bei denen
nicht der Tonstandard als Referenz dient (Ca-Linien) und Linien, die
zu anderen Zwecken als denen der eigentlichen Konzentrationsbestim-
mung ausgewertet werden und bei denen die Riickrechnung auf den
ZdBe moglicherweise nicht den tatséchlichen Abklingfaktor verwendet
(Lal40B in Messung 4) oder nicht alle Korrekturen mitnimmt (U LA
und Lu KA1 in Messung 5). Auch wenn die Bestimmung nur &uflerst
ungenau erfolgt, wird auf eine Uberpriifung verzichtet (Tc99M).
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Linie Folieyax | FEHLFAK | SAMAX
TC99M (140.51 keV) 80 0.0 0.0000
SC4T* (159.39 keV) 25 0.0 0.0000
SC47 (159.39 keV) 30 1.0 0.0600
NP239A  (228.20 keV) 370 1.0 0.2000
NP239B (277.50 keV) 400 1.0 0.3000
YB175C  (282.40 keV) 15 1.5 | 0.0000
CE143 (293.30 keV) 150 1.0 0.0000
PA233A (31190 keV) 15 1.0 | 0.3000
CR51 (320.00 keV) 60 1.0 5.0000
LA140C (328.77 keV) 1000 1.0 1.0000
YB175A  (396.30 keV) 5) 1.0 0.1000
AU198 (411.80 keV) 500 0.0 0.0000
W187H (479.53 keV) 400 1.0 0.0000
LAL40A  (487.03 keV) 1600 1.0 | 0.8000
BAI31A  (496.23 keV) 10 1.5 | 0.0000
CU64 (511.00 keV) 60000 1.5 0.0000
AST76 (559.10 keV) 160 1.0 0.8000
SB122  (564.10 keV) 30 2.0 | 0.0000
GAT72B (629.90 keV) 45000 1.0 0.0000
W187 (685.81 keV) 500 1.0 0.4000
BR&2 (776.49 keV) 200 1.5 0.0000
CS134B (795.76 keV) 2 1.5 0.3000
CO58 (810.76 keV) 15 1.0 | 30.0000
GAT2 (833.95 keV) 160000 1.3 0.0000
SC46A (889.25 keV) 20 1.0 0.3500
RBS&6 (1077.20 keV) 3 1.0 3.0000
FE59B  (1099.22 keV) 70 1.0 | 0.0350
SC46B  (1120.51 keV) 20 1.0 | 0.4000
CO60A  (1173.21 keV) ) 1.0 0.5000
AST6B  (1216.25 keV) 110 1.0 | 0.0000
TAIS2A  (1221.38 keV) 2 1.0 | 0.0000
FE59A  (1291.60 keV) 50 1.0 | 0.0500
CA47 (1296.54 keV) 1 0.0 0.0000
CO60B  (1332.47 keV) 5) 1.0 0.5000
NA24A  (1368.53 keV) 230000 1.0 0.0065
EU152A  (1408.02 keV) 2 1.0 0.1200
K40 (1460.75 keV) Untergrund, ohne Kontrolle
K42 (1524.60 keV) 1000 1.5 0.0000
PR142 (1575.90 keV) 50 1.5 0.0000
LA140B  (1596.50 keV) 1300 1.0 0.8000
NA24E  (1732.10 keV) 15000 1.0 0.0100

Tabelle 10: Kontrollwerte fiir Messung 1
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Linie Folieyax | FEHLFAK | SAMAX
EUKA1 (4154 keV) | 1000.0 1.0 0.15
EUKB1  (47.00 keV) 200.0 1.0 0.15
YB169B  (63.12 keV) 5.0 1.0 0.10
TA182D  (67.75 keV) 6.0 1.0 0.80
TBI60A  (86.79 keV) 4.0 1.5 0.00
ND147A  (91.11 keV) 3.0 1.5 0.00
UKA2 (94.66 keV) 8.0 1.0 0.50
UKA1 (98.44 keV) 25.0 1.0 0.50
SM153A  (103.18 keV) 350.0 1.0 0.15
NP239C  (106.11 keV) |  1100.0 1.0 0.30
EU152C  (121.78 keV) 2.5 1.0 0.06
BA131B  (123.73 keV) 6.0 1.5 0.00
HF181A  (133.02 keV) 90.0 1.0 0.50
TC99M  (140.51 keV) 70.0 0.0 0.00
CE141  (145.44 keV) 4.0 2.0 0.00
SC4T*  (159.39 keV) 24.0 0.0 0.00
SC47 (159.39 keV) 13.0 0.0 0.00
FE59D  (192.34 keV) 10.0 1.0 0.00
LU177  (208.34 keV) 6.0 1.0 0.03
PA233A  (311.90 keV) 6.0 1.0 0.30
CR51  (320.00 keV) 60.0 1.0 5.00
LA140C  (328.77 keV) 100.0 1.0 1.00
YBI75A  (396.30 keV) 5.0 1.0 0.00

Tabelle 11: Kontrollwerte fiir Messung 2
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Linie Folieyax | FEHLFAK | SAMAX
YB169B  (63.12 keV) 5.0 1.0 0.10
TA182D  (67.75 keV) 6.0 1.0 0.80
TBI60A  (86.79 keV) 4.0 1.5 0.00
ND147A  (91.11 keV) 3.0 1.5 0.00
UKA2 (94.66 keV) 8.0 1.0 0.50
UKA1 (98.44 keV) 14.0 1.0 0.50
SM153A  (103.18 keV) 350.0 1.0 0.20
NP239C  (106.11 keV) |  1000.0 1.0 0.40
EU152C  (121.78 keV) 2.5 1.0 0.06
BA131B  (123.73 keV) 8.0 1.5 0.00
HF181A  (133.02 keV) 90.0 1.0 0.40
CE141  (145.44 keV) 5.0 2.0 0.00
SC4AT*  (159.39 keV) 14.0 0.0 0.00
SC47 (159.39 keV) 60.0 1.0 0.06
FE59D  (192.34 keV) 10.0 1.0 0.00
LU177  (208.34 keV) 5.0 1.0 0.02
TB160B  (298.60 keV) 1.0 1.0 0.10
PA233A  (311.90 keV) 7.0 1.0 0.40
CR51  (320.00 keV) 60.0 1.0 5.00

Tabelle 12: Kontrollwerte fiir Messung 3
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Linie Folientax | FEHLFAK | SAMAX
CE141 (145.44 keV) 10.0 2.0 0.00
SC4T* (159.39 keV) 5.0 0.0 0.00
SC47 (159.39 keV) 20.0 0.0 0.00
FE59D (192.40 keV) 20.0 1.0 0.00
LU177 (208.34 keV) 2.0 1.0 0.02
SE75 (264.62 keV) 2.0 1.0 0.00
TB160B  (298.60 keV) 4.0 1.0 0.00
PA233A  (311.90 keV) 6.0 1.0 0.60
CR51 (320.00 keV) 50.0 1.0 5.00
PA233D  (340.47 keV) 12.5 1.0 0.00
HF181B  (482.00 keV) 85.0 1.0 0.40
BAI31A  (496.23 keV) 10.0 1.5 0.00
ND147B  (531.01 keV) 2.0 1.0 0.00
CS134A  (604.66 keV) 2.0 1.0 0.30
ZR95 (756.70 keV) 2.0 1.0 0.00
CS134B  (795.76 keV) 3.0 1.0 0.40
CO58 (810.76 keV) 4.0 1.0 40.00
MN54 (835.10 keV) 9.0 1.0 0.08
TB160D  (879.40 keV) 1.0 1.5 0.00
SC46A (889.25 keV) 25.0 1.0 0.50
RBS86 (1077.20 keV) 2.0 1.0 3.00
EU152B  (1085.70 keV) 1.0 1.0 0.90
FE59B  (1099.22 keV) 70.0 1.0 0.03
ZNG65H  (1115.50 keV) 30.0 1.0 0.00
ZN65 (1115.50 keV) 29.0 1.0 5.00
SC46B  (1120.51 keV) 18.0 1.0 0.50
COG60A  (1173.21 keV) 9.0 1.0 0.50
TB160C (1177.70 keV) 1.0 1.5 0.00
TA182B  (1188.95 keV) 1.5 1.5 0.00
TA182A  (1221.38 keV) 2.0 1.0 0.00
TA182C  (1230.93 keV) 1.5 1.5 0.00
FE59A  (1291.60 keV) 50.0 1.0 0.04
CO60B  (1332.47 keV) 9.0 1.0 0.50
EU152A  (1408.02 keV) 2.0 1.0 0.05
K40 (1460.75 keV) Untergrund, ohne Kontrolle
LA140B  (1596.50 keV) 2000.0 0.0 0.00
SB124 (1691.02 keV) 0.5 1.0 0.00

Tabelle 13: Kontrollwerte fiir Messung 4
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Linie Folieyax | FEHLFAK | SAMAX
ULA (13.59 keV) 1.5 0.0 0.00
TBI6IA  (25.66 keV) 1.5 1.0 0.00
XE KA (29.78 keV) 2.5 1.5 0.00
CSKA  (30.97 keV) 4.0 1.5 0.00
PMKA  (38.72 keV) 1.5 1.5 0.00
DY KA1  (46.00 keV) 0.2 1.5 0.00
EU KBl  (46.99 keV) 20.0 1.0 0.15
TM KA2  (49.77 keV) 2.5 1.0 0.10
TM KA1  (50.74 keV) 45 1.0 0.10
LU KAl  (54.07 keV) 3.0 0.0 0.00
HF KA2  (54.61 keV) 0.5 1.0 0.00
HF KA1  (55.79 keV) 0.5 1.0 0.00
TAKA2  (56.28 keV) 4.0 1.2 0.00
YB169B  (63.12 keV) 2.0 1.0 0.10
TA182D  (67.75 keV) 1.0 1.0 0.80
TB160A  (86.79 keV) 0.3 1.5 0.00
ND147A  (91.11 keV) 1.0 1.5 0.00
U KA2 (94.66 keV) 0.8 1.0 0.60
U KAl (98.44 keV) 1.0 1.0 0.15
SM153A  (103.18 keV) 50.0 1.0 0.15
NP239C  (106.13 keV) 120.0 1.0 0.30
EU152C  (121.78 keV) 0.3 1.0 0.07
BAI31B  (123.73 keV) 1.0 1.0 0.00
HF181A  (133.02 keV) 8.0 1.0 0.40

Tabelle 14: Kontrollwerte fiir Messung 5
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C Ausgewertete Linien

Dieser Anhang enthélt fiir alle ausgewerteten Linien die Standardaus-
werteparameter sowie die aus Literatur und Erfahrung beriicksichtigten
Besonderheiten. Die verwendeten Parameter sind im wesentlichen aus
[Led78] entnommen, wo die notwendigen Angaben fehlen oder andere Auto-
ren neuere Werte angeben,sind auch [Erd76], [Erd79] und [See81] verwendet
worden. Alle bei der Auswertung beriicksichtigten Groflien werden auf den
Titelseiten der jeweiligen Messungen der .LIS-Datei dargestellt (s. Tab. 15
- 19). Im einzelnen bedeuten:

K (erste Spalte)
NUCLID

Energiereihenfolge der Linien
Linienname (zerfallendes Nuklid, nicht zu bestimmendes

Element !)

T1/2(D) Halbwertszeit in Tagen

LAMBDA Zerfallskonstante

GAMMA Energie

INTERF1 erste beriicksichtigte Interferenz (Monitorlinie)

FACT Korrekturfaktor (ggf. zum ZdBe, s. Kap. 3.5)

INTERF2 zweite beriicksichtigte Interferenz

FACT Korrekturfaktor dazu

PEAK Sollposition der Linie bei Solleichung

BKGD Abstand der Untergrundreferenzpunkte von der Linienpo-
sition (die erste Zahl gibt BKDN, die zweite BKUP an)

OPT Methode der Untergrundsuche:
1 = Untergrund wird auf einer Seite bestimmt (je nachdem,
ob BKDN oder BKUP = 0)
2 = Untergrund wird von beiden Seiten bestimmt, die Kané-
le kénnen innerhalb [BKDN/UP-ISP+1,BKDN/UP-+ISP-1]
variiert werden.
3 = Untergrund wird von beiden Seiten bestimmt, Kanéle
liegen durch [BKDN/UP-ISP,BKDN/UP+ISP] fest.

ISP Zahl der zur Untergrundbestimmung auf einer Seite der
Linie herangezogenen Kanile.

BKMLT Interpolierter Untergrund unter der Linie wird mit BKMLT
multipliziert

NCHI links: NCH1, gibt Zahl der unterhalb des Maximums zu
summierenden Kanéle an, rechts: NCH2, entsprechend
oberhalb.
Ist NCH1=0, werden die NCH2 hochsten Kanéle um das
Maximum herum integriert, ist auch NCH2=0, erfolgt
ein HYPERMET-Fit. In diesem Fall sind auch die Unter-
grundmarken bedeutungslos.

PPM gibt den Gehalt des jeweiligen Elements im Tonstandard an.

ELM bestimmtes Element mit Linienkennung(z. B. “A”) und

K (letzte Spalte)

Messungsnr.
Auswertereihenfolge der Linien in den einzelnen Unter-
programmen
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Oberhalb der Linienliste ist links die Messungsnummer (PROGRAM) und die
Version des Auswerteprogrammes (VERSION) angezeigt, die Versionsnummer
ist dabei rein chronologisch und wird bei groferen Anderungen im Auswer-
teprogramm um 1 hochgesetzt. In der Mitte ist eine Kurzbezeichnung des
vermessenen Probensatzes (AMARNA: Probensatz 1) und der zur Bestrah-
lung verwendete Forschungsreaktor angegeben (davon héngen beispielsweise
die Uranspaltungskorrekturen ab, s. Kap. 3.5). Rechts schliellich erscheint
der in der Messung verwendete Detektor und das Datum der Auswertung.

Unterhalb der Linienliste erscheinen zunéchst die Solleichung (links)
und die Besonderheiten bei der Konzentrationsbstimmung (rechts).

PPM BESTIMMT UEBER N-FLUSS heifit dabei, dafl zur Konzentrationsbe-
stimmung das in Kap. 3.7.4 bestimmmte Verfahren angewendet wird,

MODE IN BNK-OUTPUT weist auf absolute (=0) oder relative (=1) Konzen-
trationsbestimmung hin (s. Anhang D).

Anschlieflend sind weitere Besonderheiten der Auswertung und die Kor-
rekturfaktoren der kernreaktions- und spaltungsbedingten Interferenzen auf-
gefiihrt, ggf. auch noch eine dritte (n,~)-Interferenz, fiir die oben kein Platz
mehr war, und die Beriicksichtigung der Untergrundstrahlung bei einzelnen
Linien in Messung 1 und 4.

Die drittletzte Zeile enthilt die Default-Stiitzlinien fiir die Linienverbrei-
terungskorrektur beim Tonstandard und Keramikspektren, die vorletzte die
in der Eingabedatei gesetzten Auswertesteuerzahlen (s. Anhang D) und die
letzte die neben dem .LIS-File erzeugten weiteren Ausgabendateien fiir den
gesamten Spektrensatz.
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D Bonan-Eingabe

Dieser Anhang enthilt den vollstéindigen “Help-File” fiir die Eingabe von
BONAN. Die tatséchliche Eingabedatei ist kiirzer (nur die hinten mit “*”
gekennzeichneten Zeilen, z. T. etwas abgewandelt), hier aber werden alle
Funktionen des Auswerteprogrammes fiir den Benutzer so erldutert, daf er
tiber die Moglichkeiten, die sich bieten, informiert ist.

LONG WRITE UP : USAGE OF BONAA (BONAN)

Beschreibung des Inputs:

Eine gekuerzte Version dieses Files ist der Inputfile: BONAN.INP = fester Name
fuer Eingabe-File des Programms BONAN, in gleichem Directory wie BONAN.EXE.
Unter BONANIN.MAS ist dieser gekuerzte File als Masterinput-File gegeben

( COPY BONANIN.MAS BONAN.INP ).

Fuer Standard-Run ist nur Eingabe "Name des Runs.." und "Folge der Mess.'"noetig,
sowie der Pill-Letter jeder Probe. Rest der Eingabe ist bei blanc = default,
Eingabe immer am Anfang der Zeile.

Allgemeiner Input:

(Zeilen mit * hinten tauchen so oder aehnlich im Input auf !)

BONAN.INP: fester BONAN-Input-Name, s. BONAN.HLP 'Ende Titel hierx
DIES IST EIN BEISPIEL-INPUT 'bel. Titel(A50)x*
TOO1MK ! Name des Runs u. Ebenenchar.(=Name), Output-Kennung (A4,A1,A1) *
! ( Name der Outputfiles von BONAN fuer diese Beispiel: TOO1MK.* )
23415 ! Folge der Messungen, z.B.normal 23415 (5I1) *
! (Folge ist wichtig fuer spez. Korrekturen und fuer Ca-Ti Bestimmung)
Directory der Spektren (A11,A26), ’ ’=def.=ISKP$1:[XRAYS.NAA.NAASPE]: *

! ( Es werden nur Spektren mit Versionsnummer 1 gelesen )
! ( Spektrennamen des Beispiels: TOO1M2%.CIX;1, * = Pill-Letter )

*
Directory des Outputs (A11,A26),’ ’=def.=ISKP$1:[XRAYS.NAA.BOOUT]: *
*

Zeile fuer Eingabe spez. Steuerzahlen (22A1), °’ ’=DEFAULT *
ITAB, IBNK, IBNKS,IPRNT,ILIS,IPKT,ILTC,IRUC,IFOIL,IFR,ICA,INA,IFIS,IDED,IPPM, *
IPAG,FIT,IFIT,FITMODE, IABSOR,ISUM, INP *
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 *
16 17 18 19 20 21 22 *
1234567890123456789012. .. 1234567890123456789012 *
...71111111111111131115111° = DEFAULT = FUER JEDES BLANC =*

Erklaerung der Steuerzahlen:
Output ( immer )

Slot 6: Schirm: kurzes Protokoll und Fehlermeldungen der Rechnung,
auch Besonderheiten
Slot 17: wie 6 auf LP: NAME.PRO
Slot 18: wie 17, aber etwas laenger, bei Tests neuer Optionen verwenden NAME.XTP
Slot 7: LP - Output, 1 Seite pro Spektrum: (nicht bei IPKT = 4, s.u.) NAME.LIS
enth"alt alle Zwischenergebnisse und Korrekturfaktoren der
Intensitaetsbestimmung
Slot 10: LOADCIX - Input und SAVECIX - Output: * . CIX
binaer (ISKP-Hausnorm) gespeicherte Spektren lesen und schreiben
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Output - Steuerung fuer spez. Output:

ITAB tabellarische Zusammenfassung (ja=1,’ ’=def.=1,0=no), Slot 30: NAME.TAB
1 Zeile pro Spektrum, Uebersicht ueber Eichung und Totzeitkorrektur
IBNK BANK - Output der Proben (ja=1,’ ’=def.=1,0=no), Slot 20: NAME . BNK
Ausgabe zur Weiterverwendung mit den Programmen SEARCH und BANKHAN
zur statistischen Analyse
IBNKS BANK - Output der EOB - Raten der Standards ( " ), Slot 20: NAME.BKS
IPRNT Peakplot auf LP bei Shift der Eichlinien
(ja=1,’ ’=def.=1,0=no), Slot 17:in Name.PRO
ILIS Zus. Output zu LIS, 1 Seite/Spektrum(JA=1=DEF.,0=N0), Slot 8: NAME.LZU
Enthaelt Integrationsmarken, Untergrundhoehe und -steigung,
ermittelte Flaechen und Abklingfaktoren fuer jede Linie,
dient zum Nachvollziehen der Integration und EoB-Bestimmung.
Korrekturen und Tests:
IPKT PEAKSUCHE,EICHUNG,GROWTH,COMPARE (0=1=Yes=def,2=Testoutput,Slot11:NAME.TST
3: zusaetzlich werden alle im Spektrum gefundenen Peaks ausgegeben
Ausgabefile fuer jedes Spektrum extra Slot65: * .PSU
4: N U R Peaksuche und Eichung, keine weitere Auswertung,
zusatzlich zum .PSU File wird ein Plotfile des Spektrums
mit allen gefundenen Linien (markiert und geeicht) erzeugt, *.PDAT
ausserdem Hypermet-Inputfile fuer gesamtes Spektrum(Slot 81) HYPIN.IN
und Linienidentifikation fuer jedes Spektrum *.PID
ILTC Lifezeit - Korr.(ja=1,3,5; O=no; 2,4,6=Testoutput), Slot 11: NAME.TST
1: ueber Pulserpeak - Rate
3: ueber Hauptverstaerker Zaehlrate fuer CR > 3.4 kHz fuer ETEC-Detektor
5: ueber Pulserpeak, energieabh. nach Elisab.Gerade fuer CR > 3.4 kHz
fuer ETEC-Detektor
> 7 =def.= 1: fuer Mess. 1 & 4 (GF-Detector)
> 7 =def.= 5: fuer Mess. 2 & 3 und ETEC-Det., FRG ab ’89 und FRM
= 1: sonst
IRUC Raumuntergrund-Korr. (O=no,ja=1,’ ’=def=1,2=Testout.), Slot 11: NAME.TST
IFOIL Folien- u. Avicelkorr( " ,2=Testout.), Slot 11: NAME.TST
IFR Interferenzkorr. ( " ,2=Testout.), Slot 11: NAME.TST
ICA Ca - Ti Bestimmung ( " ,2=Testout.), Slot 11: NAME.TST
aus Mess. 1 & 4, 2 & 3 (1 nach 4, 3 nach 2 rechnen), J%-Werte in
Mess. 1 und 3, Output in Mess. 4 und 2 nur Zwischenergebnisse
INA n - alpha Korr. fuer Cré&Na( " ,2=Testout.), Slot 11: NAME.TST
IFIS Spaltungskorr.(0=no,ja=1,’ ’=def=1,3=alte Korr.,2 bzw.4=Testout.),
Slot 11: NAME.TST
1: normale Rechnung: Folge der Mess.: 1,3 und 4 nach 2 rechnen,
Mess. 5 unabhaengig
3: Korr. ueber La-Peak in Mess 4, fuer Mess. 4 und 1 (1 nach 4 rechnen),
Mess. 2 & 3 unabhaengig, wie IFIS =1
IDED Peakverbreiterungskorr. (0O=no,l=ja,’ ’=def=1,2=Testout,jedes Spektrum
extra (!) Slot 49: * . PIK
IPPM PPM - Output am Ende (O=no,1=ja fuer Std, 2=auch Proben,
3=1+Stdkontrolle, 4=2+Stdkontrolle,’ ’=3=def.),
!zum direkten Vergleich der Werte gleicher Proben u. Standards,
! Slot 70: NAME.PPM
IPAG PAG - Output am Ende (O=no,l=ja=def.) ,nur fuer Proben,
! alle Werte einer Probe auf einer Seite, Linien gegen SEARCH-Def.-Linie
getestet, Outlier markiert, zum Schluss Statistik der Outlier fuer
ganzen Run Slot 21: NAME.PAG
FIT Fit spezieller Linien in Messung 5 (O=nein,l=ja=def)
IFIT Fitoutput (O=no,l=def=ja-kurz,2=ja-ausfuehrlich), Slot 23: NAME.FIT

FITMODE Variierte Fitparameter in Messung 5:
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1 Nur Amplitude, 2 = Amplitude + FWHM,
3 = Amplitude, FWHM + Peakmitte, 4 = Amplitude sowie FWHM relativ
zu Peak 1, 5 = def =wie 4 + Peakmitte relativ zu Peak 1,
6 = wie 2 + Peakmitte relativ zu Peak 1
IABSOR  Absorptions-Korrektur fuer Xrays in Messung 5 (1=Def=ja,0O=nein)

ISUM Summenpeaks fuer Mess. 2 und ETEC (1=ja=def,0=no,2=Testout.): NAME.TST
INP (n,p) Korrektur fuer Ga72 in Mess. 1 (1=ja=def,0O=no,2=Testout.),
Slot 11: NAME.TST

Spezielle Inputparameter:

Al - Foliengewicht in mg (F5.1), ’ ’ = def.= 17.1 mg
Avicel/Ton Gewichtsverhaeltnis (F5.2), ’ ’ = def.= 0.5
Pill - Dichte in g/cm**3 (F5.2), ’ ’ = def.= 1.5 g/cm**3
Pill - Dicke in cm (F5.2), ’> > = def.= 0.1 cm

(Dichte und Dicke wichtig bei Absorptionskorr.)
Mode fuer BNK - Output (I1), def.= O = Bonn-Standard, = 1 fuer Berkeley-
Standard
Mode fuer Daten in der Bank: def = O => Absolutwerte der Konzentration
= 1 => nur Relativwerte (es muss in
SEARCH mit Verduennung gerech-
net werden, dieser Fall tritt
ein, wenn Bestrahlungsinhomoge-
nitaeten vorliegen o. ae. .)
(In Input-Dateien sind diese Informationen auf drei Zeilen zusammengefasst) *
FFFFFVVVVVRRRRRDDDDDII

3k >k 3k 3k >k 3k 3k >k 3k 3k ok 3k ok 3k 3k >k >k 3k ok 3k ok >k 3k 3k >k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k ok k >k >k 3k ok 3k ok >k 3k 5k 3k 3k %k Sk >k 3k 5k %k 3k 5k 3k 5k >k 3k 5k >k 5k %k 3k 5k >k 5k %k 3k 5k %k 5k %k >k 5k %k >k %k %k >k k
skskkkkk AB HIER EINGABE FUER JEDE MESSUNG ssksksksksksksksskoeskohskoskokokskoksokk koo koo

Messungs - Input: ( Wird fuer jede Messung einmal gelesen )

Welche Standards sollen genommen werden, (’ ’=DEF.=4567) in Messung
1 2 3 4 5 (5 mal A4): Z. B. PILL-POSITIONEN 4560: 7 NICHT
XXXX, XXXX, XXXX, XXXX, XXXX

* ¥ X ¥

(anwenden, falls einzelnes Standardspektrum unbrauchbar)

Ausnahmen fuer spezielle, in den Std. inhomogene Elemente, die bei der
Mittelung ausgeschlossen werden sollen (Elementnamen wie bei ppm - Output in
NAME.LIS, nicht Liniennamen ) (max. 10, Format (A2,1X))

Std.1 in Zeile :

Std.2 in Zeile
Std.3 in Zeile
Std.4 in Zeile

~N O O
EEE I R N

(anwenden, falls einzelner Standard mit einzelnen Elementen verunreinigt, wenn
mit mehr als 10 Elementen verunreinigt, besser gleich weglassen.
Verunreinigung aus ppm-Output entnehmen.)

Solleichung fuer Mess. 1,2,3,4 u./od. 5 und Pulsersollkanal,’ ’=default *
Format: Mess.nr.,Kanal 1, Kanal 2, Energ 1, Energ 2, Pulserkanal,

verschiedener Ebenenletter u. vers. Mess.Nr. als Input,

Reaktor-Nr. (def.=3=FRG ab ’89, FRG bis ’89=2, FRM=1) und

Detektornr. (def.=1=GF fuer Mess. 1 & 4, def.= 3 = ETEC fuer Mess.2 & 3,

XNAA fuer Mess. 2 & 3 = 2)

(In Input-Dateien sind diese Informationen auf drei Zeilen zusammengefasst) *
(11,1X,2(I4,1X),2(F8.3,1X),14,1X,2A1,2(1X,I1))
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X :XXXX,XXXX,XXXX.XXX,XXXX.XXX,XXXX,XX,X,X *
1: 782,3170, 344.27 ,1408.02 ,4036, , , !interne default Werte von Eulb2 *
2:1173,3300, 121.779, 344.27 ,4036, , , ! " *
3: WIE MESS. 2 s s s o ! " *
4 WIE MESS. 1 , s ! " *
5: 608,1836, 40.12 , 121.78 , s s s ! " *
(In Inputdateien erscheinen diese Felder blanc = Def.Werte)

-Solleichung anwenden, wenn eine Messung mit abweichend eingestellter Apparatur
gemessen wurde, falls abweichende Einstellung nicht bekannt, aus einer Pille
(moeglichst Standard) ermitteln ueber Plot und die Meldungen im .PRO-File
("...wurde in Kanal xyz gefunden statt in uvw ...")

-Pulserposition angeben, falls Pulser falsch eingestellt war, tatsaechliche

Pulserposition ebenfalls aus Spektrum nehmen

-andere Messungsnr: wenn Messung 4 als 1 oder 2 als 3 etc gerechnet werden soll
2,3 bzw. 1,4 unterscheiden sich nur in Messzeit!

-anderer Ebenenletter: wenn oben "M" spezifiziert, aber gueltige Spektren z.B.
alle "0" (bei den "M"-Spektren ist irgendwas schiefgegangen), Aenderung
geht auch fuer jedes Spektrum einzeln ( s.u. ).

-andere Reaktor- oder Detektornummer: Wenn im Inputfile f'"ur die
Messungssteuerung (NAASTINPU) falsch spezifiziert war oder historisch die
Reaktornummer nicht stimmt (Alle alten Geesthachtspektren haben
Reaktornummer 1, bei Wiederauswertung m u s s umgesetzt werdem ! ! ! ! I )

ok o o o o o o o R R R R R KKKk ok ok ok sk ok ok ok ok ok ok sk sk ok ok sk sk sk sk sk sk ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok ok sk ko ok sk ok sk ok ok ok
*kxx% ab hier Eingabe fuer jedes Spektrum,bzw. fuer jede Probe:kxxiikkkskskkkkx

Pill - Input: *

Input 1 Zeile je Pille, Zeilen 1 - 7 fest zugeordnet,ab Zeile 8 Proben, *
Input - Folge definiert Probenfolge, nur Pill-Buchstabe notwendig *
Rest der Zeile ist Sonderinput, der Headerinformation und default - *
Werte ueberschreibt (IF P(1-7,A = BLANC: NUR TITELSEITE OUTPUT) *
Zeile 1: Folienkorrekturspektrum, falls gegeben, sonst blanc *
Zeilen 2,3: CaC03 - Spektren, falls geg., sonst blanc *
Zeilen 4,5,6 u.7: Standard - Spektren, falls geg., wenigst. ein Spektrum
in Zeile 4 muss gegeben sein. Wenn Zeilen 1-7 und A alle ’ ’ erfolgt
Output der NAME.LIS Titelseiten allein.
Format der Zeilen: *

P : Pillcharakter(Al), danach "D"(A1l) bei doppelter Alu-Folien-Verpackung(Korr.x*
zweifach, Annahme Avicel ist sauber)

E : verschiedener Ebenenletter/Mess. nur fuer dieses Spektrum (A5) *
(im Gegensatz zu oben hier nur fuer ein Spektrum !)

T : Spektrentyp fuer Eichung (default=’ ’(A1)) *
Default Werte intern Zeile 1 : ’F’ = Alu-Folie u. Avicel

Zeile 2 + 3 : ’C’ = CaCO03

Zeile 4 - 7 : ’K’ = Berkeley - Ton (Keramik)

Zeile 8 ff. : ’ ’ = automat. Eichpeakselektion
’K’ = Keramik
’0’ = Obsidian
A’ = Coal Ash
’I’ = Eisen
’U’ = Uran
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ST:

PP:

(In

CP:

SE:

’E’ = Europium

’L’ = Lapislazuli
(Uran und Eisen fuer Sonderpillen, die bei jeder Reaktorumstellung
benoetigt werden, Europium als Eichquelle und falls Efficiencymessungen
gemacht werden (dann einfach Europiumspektrum mit IPKT = 4 bearbeiten
und Linienflaechen mit Hypermet ermitteln!), Lapislazuli hauptsaechlich
zur Auswahl anderer Stuetzlinine bei HWB-Korrektur)

Welche Standards fuer diese Probe(4,5,6u./od.7,’ ’=def.) (4I1) *
Default fuer Proben = Angabe fuer gesamte Messung oben
def. fuer Standards:

Alu/Avicel (Zeile 1) : kein Std.

CaC03 (Zeile 2 u. 3) : Kein Standard

Berkel.Std (Zeilen 4-7) : 1.Std.=Sollwerte aus PEAKS,1.Std NE °’ °

2.5td. u. ff. bezog. auf 1. Std.

Proben (Zeilen 8 ff.) : Average Std.(def.4-7)
(fuer einzelne Proben koennen bei der Mittelung einzelne Standards
weggelassen werden, z.B., wenn ein Standard auf einer Probenposition noch
mal mitlaeuft und nicht gegen sich selbst gerechnet werden soll)

Peakplot auf LP fuer Mess. 1,2,3,4 u./oder 5 (1=ja)(5I1),jede Messung *
(Neue und einfachere Version siehe # Peakplot !)

braucht im "ja"-Fall eine 1 an der ihr entsprechenden Stelle.

Zusatzzeile:

Fuer jede Messung eine Zusatzzeile einschieben, die mit $ beginnen

muss. Diese Zeile enthaelt Eingabe, welche Peaks geplottet werden

sollen. Sie wird nur bei PP = 1 gelesen, bei PP = ’ ’ stoeren

$ - Zeilen nicht. Output Slot 75: Name/Mess.nr./Pill/Element/.GRA
Format der Zusatzzeile:$Messungsnr.,5 mal 5I1 fuer max. 40 Peaks
(MGRA=1=ja=PP dieses Peaks, Folge def. in Progr. PEAKS: Peaknrn. s. Titel-
seite NAME.LIS Output bei ppm - Werten), z. B.
$3,10000,00001,00000,00000,00000 :PP fuer 1. u. 10. Peak von Mess. 3

Nr der Peaks entspricht Reihenfolge der Auswertung, auf der Titelseite

des .Lis-Files HINTEN angegeben.

Falls Zahl groesser 1: entsprechend groessere Umgebung des Peaks wird
geplottet (1= def= erste Marke-10Kanaele bis letzte Marke+1OKanaele)

==> Nur aus Kompatibilitaetsgruenden mit aelteren INPUT-Files noch drin <==
Input-Dateien sind diese Informationen auf zwei Zeilen zusammengefasst) *

Peakplot auf Calcomp fuer Mess.1,2,3,4,5 (1=ja,5I1) Output: M/Name.CIX *
Plot aller Peaks mit Marken in 2k-Spektrum, unuebersichtlich.

Sondereichung fuer Messung 1,2,3,4 und/oder 5 (1=ja,5I1), Zusatzzeile: *
Fuer jede gewuenschte Sondereichung eine Zusatzzeile * einschieben.

Default(kein #*): Als Eichung wird diejenige des Spektrums vorher genommen.
ausser bei Spektren der Zeilen 1-3, dort Werte aus PEAKS

Nur bei SE=1 wird diese Zeile gelesen, sonst stoert sie nicht.

Format der Zusatzzeile:*Messungsnr.,Kanall,Kanal2,Energie 1,

Energie 2 ( in KeV ), z. B.

*3, 999,3000,1234.567,3456.789 !ab(!)diesem Spektrum einschl.diese Eichung!*
Wenn Kanall=Kanal2=1: Default Eichung aus PEAKS, kein Folgen der Shift

Dies evtl. wichtig, wenn Spektrum dazwischen, das nicht gleichzeitig

mit den anderen aufgenommen wurde (z.B. regulaeres Spektrum schiefgegangen)
Falls Apparatur dann mit anderer Einstellung, hier angeben. Es kann sein,
dass dann bei naechster Pille auf die alten Werte zurueckgeschaltet

werden muss (Eichung gilt A B diesem Spektrum !) Wichtig evtl .
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auch falls Meldung bzgl. Eichung auftaucht:
("...wurde in Kanal xyz gefunden statt in uvw ... Solleichung bleibt ...")

Alternative Eichung fuer besondere Spektrenformen s.u.

PR: Spektrendruck auf LP (lang!) fuer Mess. 1,2,3,4,5 (1=ja,5I1) *
Auf Schirm wird Bestaetigung verlangt! (Input ueber Schirm nur hier)
Output Slot 15: Name/Mess.nr./Pilllettre/.CHN

PU: Abweichende Pulserposition (Kanal) in Messung 1,2,3,4 (4I4,1X), kein Pulserx*
in Mess.5, wenn Position=1 geg.,nimm Wert aus PEAKS *

=> def.:Folgen einer Shift von Spektrum zu Spektrum, falls Reihenfolge der
Spektrenaufnahme nicht Reihenfolge des Inputs (s. SE) oder Pulser
gesprungen, hier Eingabe evtl notwendig ( insb. falls Meldung

"...Pulser in xyz gefunden statt in uvw ... Shift groesser als a Kanaele
...Sollposition bleibt ...")
GEWICHT: neues Gewicht in Milligr. (F7.3) *

( spez. fuer Position 8 bei 2. Alufolie: Gewicht der 2. Alufolie)

LABEL: neues Label (A12) *
(falls NAASTINPU falsch oder 2. Alufolie)
Wenn LABEL(1:9) von Pos.8(=1.Probe) = "2.ALUFOIL", wird diese
Pille als Al-Folie fuer die folgenden Proben (B ff.) genommen.

=> 2. Alufolie wichtig, wenn Standards hier gemacht, Proben woanders
(z.B. Jerusalem). Dann Probenalu anders als Standardalu, 2. Folie fuer
Proben
Voraussetzung: 2. Alu - Folie mit gleicher Lifezeit gemessen wie erste in
(Pos.1). SAVE(K,2)-Faktoren in DECAYC. Gewicht: Foliengewicht dieser 2.
Folie ( noetig fuer (n,alpha)Korr. von Na24)
Wenn Pos. 4-7 LABEL(2:5)="BONN": feste Absorption fuer Std.s (s.PEAKS5),
sonst Berechnung

Zusaetzliche Inputs ueber #-Zeilen:

#-Zeile unmittelbar hinter der Pille, die gesteuert werden soll, einschieben.

==> Bis auf Ausnahmen betreffen die Kommandos immer nur die unmittelbar
vorausgehende Pille. <==

Beliebig viele #-Zeilen hintereinander. Im (hier) allgemeinen Standardformat:

#XAAAAAAAAXICCCCCCCCCCCCCeCceeceecceecceeceecceecceecceccececccecceecceccececcecce

mit X=BLANK, AAAAAAAA=achtbuchstabiges Kennwort, I=Messungnr (Messungsnr. nicht

immer !) Danach noch 68 Zeichen fuer genauere Spezifikation.

Es stehen bisher zur Verfuegung: (K= Messungsnr angeben !, Zusammenhaengender
Zeichenstring: Die Eingabe muss in dieser Syntax
erfolgen, egal, wo der String in den 68 Zeichen hinter "K"
steht! Die Zeichenketten brauchen nicht durch ’,’ o. ae.
getrennt werden.)

# EICHUNG: K : Neue Eichlinien fuer ein Spektrum einer Messung (z.B. fuer
Sonderspektren). Linien muessen allerdings in BONAN und
PEAKS fuer diese Messung enthalten sein.
Unbedingt noetig: CCCCCCCCCC
LOW NUKLID (NUKLID wie 1. Sp. .Lis-Output)
Gibt untere Eichlinie an.
cceeececcecce
HIGH NUKLID Gibt obere Eichlinie an
Zusaetzlich moeglich: CCCCCCCC

IREICHII (I2) Setzt neuen Suchbereich fuer
die Eichlinien fest (Ohne Angabe: Def-Werte
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Mess 1,4,5 5 Kanaele
Mess 2,3 7 Kanaele)

Beispiel dazu (alle anderen analog !) (Die obere Zeile nur Muster!)
#XAAAAAAAAXTICCCCCCCCCCCCCCCceceeccceeeecececceceeeececccceeecceccceeeccccceeccccccceece
# EICHUNG: 4 LOW CE141 IREICH12 HIGH SC46A

# FOLIEWEG K : Folienkorrektur einzelner Linien bei verunreinigter Leerpille
ausschalten. Muss bei der Leerpille stehen! Falls 2. Alufolie
in Position 8, muss erneut eingeschaltet werden,
falls gewuenscht.

Unbedingt noetig: CCCCCC
NUKLID (wie in .LIS-Output 1. Spalte). Es koennen
bis zu elf in einer Zeile hintereinander stehen.
Alternative: s. FOLIEREP

# FOLIEREP K : Folienkorrektur einzelner Linien von der Alupille auf die
der Alupille folgende Pille (muss an Input-Position 2 stehen)
umschalten. Falls 2. Alufolie da, wird abgeschaltet. Wird
fuer 2. Alufolie erneut eingeschaltet, auch in diesem Fall
Pille an Position 2 als Ersatz.

Unbedingt noetig: CCCCCC
NUKLID (wie in .LIS-Output 1. Spalte). Es koennen
bis zu elf in einer Zeile hintereinander stehen.

# INT_ZENT K : (Nur sinnvoll bei IDED=0.) Zentrierte Integration fuer eine
Messung fuer diese und alle folgenden
Pil1len wird eingeschaltet. Wieder Ausschalten mit

# NO_IZENT K : Zentrierte Integration fuer alle nachfolgenden Pillen
ist wieder ausser Betrieb.

# INTRFRNZ K : Interferenzfaktor wird mit Monitor- und zu korrigierender
Linie durch alle BONAN-Korrekturen gerechnet, Zwischenwerte
und LP-Peakplots in File SPEK.SOND (Slot 91), fuer
zusaetzliche Angaben ist hinter "K" noch 68 Zeichen Platz:
Unbedingt noetig: CCCCCCCCCCC (Monitornuklid)
MONI NUKLID "NUKLID" wie in 1. Spalte .Lis-Output
CCCCCCCCCCC  (Zu korrrigierendes Nuklid, also
KORR NUKLID die interferierte Linie, wie .Lis)
Zusaetzlich moeglich: CCCCCCCCCCCCCC
HLIF/H FFF.FFF (F7.3) (statt H auch D oder Y)
geaenderte Halbwertszeit der interferierenden
Linie, falls Monitor- und interferierende Linie
nicht gleiche Hwzeit (zB Feb9, Mn54). Zerfaellt
das interferierende Nuklid ueber Mutter-Tochter-Z
cceeecceccecece cceeecceeceece
HLMU/D FFF.FFF HLTO/Y FFF.FFF

cceeecce

SHIFT II (I2)

Shift der interferierenden Linie gegen die
Eichposition der interferierten Linie wird
automatisch beruecksichtigt. Hier, falls

Shift um anderen zusaetzlichen Betrag gewuenscht.

CCccce

MAXPOS
Falls auch bei Shift um Peakmaximum integriert
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# LIFETIME K

werden soll (schlechte Eichung, zB Lal40B). In
diesem Fall SHIFT unwirksam (!).

cccceece

BKPEAK

Untergrundrefrenzkanaele werden von der
tatsaechlichen statt der Eichpeakpos. aus gesucht.

cccceecce

BKDN III (I3)

Die angegebene Zahl wird Z U B K D N (s. PEAKS)

ADDIERT (!) (Falls Linien des Sonderspektrums
im normalen Untergrundbereich!) Die Zahl kann auch

negativ sein.

ccceeccee
BKUP III (I3)
Wie BKDN fuer die obere Marke.

: Lifetimekorrektur in BONAN auf ein festes IWEG setzen. Nur

fuer Mess 1 - 4 sinnvoll!

Unbedingt noetig: CCCCCCCCC

# NEWMARKS K

IWEGFIX I (I1) I gibt die feste Art der Lt-Korr.
an und muss zwischen O und 6 liegen. Es ist

0 M 1-4  keine Korrektur

1 M 1-4  zwingt Pulserkorrektur (normal)

2 M 2+3 wie 1, wird f. 1+4 ignoriert.

3 M 2+3  Energieabh. (auch Cr<3.4 kHz)

4 M 1-4  Aequivalentpulserfl. ueber CR
M 243 => e.abh.

5 M 2+3 wie 6

6 M 2+3 E.abh. ueber CR

: Damit koennen die Default-Integrationsparameter (s. PEAKS)

NCH1,NCH2,BKDN,BKUP und ISP geaendert werden, wenn der
Untergrund schlecht bestimmt oder die Linie falsch integriert
worden ist. BKDN und -UP sind die Abstaende der Untergrundsuch-
bereiche von der Linienspitze, ISP ist die Groesse des
Untergrundbestimmungsintervalles, NCH1 gibt die unterhalb der
Linienspitze aufzusummierenden Kanaele an, NCH2 die oberhalb.
Die Gesamtzahl der integrierten Kanaele ist also NCH1 + NCH2 + 1
(der Maximumkanal wird mit integriert). Ist NCH1=0, so werden
die NCH2 hoechsten Kanaele um das Maximum integriert. (In
diesem Fall ist also NCH2 die Zahl der zu integrierenden
Kanaele). Bei Neueingabe von NCH1 und NCH2 darauf achten,

dass die alte Summe der zu integrierenden Kanaele gleich der
neuen ist, ES SEI DENN, ES HANDELT SICH UM DIE PULSERLINIE !

Da moeglich, um Fehlintegration wegzufangen !

Falls NCH1 ungleich O, muss NCH2 auch ungleich O sein!

Unbedingt noetig: CCCCCC

NUKLID (wie in .Lis-Output erste Spalte), gibt
betreffende Linie an.

Zusaetzlich mindestens eine der folgenden Optionen (alle gleichzeitig

geht auch):

cceecece

NCH1 II (I2) Neuer Wert fuer NCH1 (einstellige Zahlen
muessen an der hinteren Position stehen!)

cccceecce
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NCH2 II (I2) Neuer Wert fuer NCH2

ccccececcee
BKDN III (I3) Neuer Wert fuer BKDN

cccceeccee
BKUP III (I3) Neuer Wert fuer BKUP

Cccccee
ISP II (I2) Neuer Wert fuer ISP

# NOINTERF K : Damit kann man alle von einer bestimmten Linie gemonitorten
Interferenzen "ausschalten", wenn die Linie selbst gestoert
ist oder die entsprechenden Korrekturfaktoren neu gerechnet
werden sollen.

Unbedingt noetig:

cceece

NUKLID (wie in .Lis-Output erste Spalte), gibt
die Monitorlinie an. Es koennen beliebig viele
(max 11 pro Zeile) Monitore ausgeschaltet werden.

# NUR_AVIC (ohne Mess.nr.) Fuer Absorptionskorr in Mess 5 bei Sonderpillen,
deren Matrix nur aus Avicel ist (z.B. Uranpillen).

# PEAKPLOT K : Wie PP, aber einfacher zu handhaben. Erlaubt LP-Peakplot
einer oder mehrerer ausgewerteter Linien mit Untergrund-
verlauf und gefundenen Linienzonen.

Unbedingt noetig:

# SPALTUNG (ohne Messnr!)

ccceecce

NuklidI (I1) (Nuklid wie in .Lis-Output, 1. Spalte)
I gibt die Ausdehnung des Plots ueber die Marken
hinaus an (s.o.)

Es koennen beliebig viele Peaks hintereinander
eingegeben werden.

Rechnet Spaltfaktoren fuer einen gewaehlten
Monitorpeak und alle Messungen, d i e der
ersten, in der der Monitor
enthalten ist, folgen.(Also: Mess. 4
vor 2,3 und 5 und Monitor Np239C

=> keine Korrekturen fuer Mess.4. Ist kein
Monitorpeak angegeben, wird aus der ersten
Messung, die einen der Default-Monitorpeaks
enthaelt, dieser genommen. Def. f. M1: Np239B

Def. f. M2,3,5 : Np239C. Maximal koennen 10
Spaltproben gleichzeitig gerechnet werden,

fuer jede ein eigener Protokollfile in der
Reihenfolge des Inputs (SLOTS 80-89)

==> Sollen fuer die gleiche Pille gleichzeitig <==
==> Interfernzen gerechnet werden, diese vor <==
==> # SPALTUNG angeben !!! <==

zusaetzlich moeglich: CCCCCCCCCCC

MONI NUKLID (NUKLID wie in 1. Spalte .Lis)
Angabe des Monitornuklids

# 41ANGLEI (ohne Mess.Nr.) Messung 1 bei fehlgeschlagener Ltcorr ueber 4

kalibrieren. Def= no, kann hier fuer einzelne

Pillen gesetzt werden. Zur Kalibration dienen

die in 4 ermittelten Konzentrationen der unter
"# 41 LISTE" aufgefuehrten Linien.
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# 41 LISTE (ohne Mess.Nr.) Liste der Default-Vergleichslinien Messung 4/1
verringern (Standard: FE59A und B, SC46A und B,
EU152A, TA182A, RB86 und PA233A)
unbedingt noetig: CCCCCCCCCCC
OHNE NUKLID (NUKLID wie in 1. Spalte .LIS-OUTPUT)
Kann bis zu 6 Linien pro Zeile umfassen.

Festes Format fuer jede Zeile ($,# UND * Zeilen stoeren nicht):
Pillletter 1-7, dann bel. Charakter (normal:A - X), ’ ’=Ende, Format:

P E T ST PP Cp SE PR PU1 2 3 4 GEWICHT LABEL
X 12345 X XXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXXX XXXX XXXX XXXX XXXX XXX.XXX ........
1

N Eo<<dHnxoOovYvoO=2=CNuHIDQQTMEB@OOQEENO O WN

O © 00N =

Ende der Eingabe: blanc Zeile!

¥R X R X K X K X X X X K K K X X X X X K K K X X X X K K K K K X X X ¥ *

Die blanc Zeile steht hier hinter "X", das ist der Regelfall bei 7 Standards,

24 Proben.

Zusammenstellung der Slots:

6 Schirm

7 LIS

8 LZU

10 CIX (in/out)
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11 TST

15 CHN

17 PRO

18 XTP

19 PID

20 BNK,BKS
21 PAG

23 FIT

30 TAB

49 PIK

65 PSU

75 GRA

81 HYPIN.IN
80-89 SPLT

91 SOND
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E Bestandteile des Programms

Der Ablaufplan und die einzelnen Unterprogramme werden kurz vorgestellt,
insbesondere, um dem neuen Benutzer einen Uberblick zu geben und bei
Anderungswiinschen und Fehlern an der richtigen Stelle zu suchen. Abb. 15
gibt das Ablaufdiagramm des Hauptprogramms wieder, wobei sich dieses
im wesentlichen auf den Aufruf der Unterprogramme und die Kontrolle der
Schleifen iiber alle Spektren innerhalb einer Messung und iiber alle Messun-
gen innerhalb eines Zyklus beschriankt. Lediglich das Anlegen und Schlie-
Ben der nicht spektrenspezifischen Ausgabedateien erfolgt noch durch das
Hauptprogramm.

E.1 Kurze Ubersicht iiber die Unterprogramme

BOCOM
ist kein Unterprogramm, sondern eine Include-Datei, die in (fast) jedes
Unterprogramm eingebunden ist und die globalen Variablen enthélt.

BONIN1

liest aus der Eingabedatei alle fiir den gesamten Spektrensatz verbindlichen
Daten ein und konvertiert dort eingegebene Leerzeichen ggf. in die internen
Default-Werte.

BONIN2
liest die fiir eine Messung gegebenen Daten aus der Eingabedatei.

PEAKS1, PEAKS2, PEAKS3, PEAKS4 und PEAKS5

enthalten alle fiir die in der jeweiligen Messung (1 - 5) ausgewerteten
Linien wichtigen Parameter wie Halbwertszeit, Energie, Sollposition, die
Steuerzahlen zur Integration, die zu beriicksichtigenden Interferenzen und
die dazu gehorigen Korrekturfaktoren etc. Das entsprechende Unterpro-
gramm wird nur zu Beginn der Schleife iiber die Spektren einer Messung
aufgerufen, um den entsprechenden globalen Variablen die richtigen Werte
zZuzuweisen.

ENORD

verkniipft die FEnergie- und die Auswertereihenfolge der Linien jeder
Messung miteinander. Die Linien erscheinen bei der Ausgabe in Energierei-
henfolge (s. Anhang C), ihre Auswertereihenfolge ist aber durch das K der
letzten Zeile des .LIS-Deckblattes (s. Anhang C) bestimmt.

TITPAGE
erzeugt das Deckblatt der .LIS-Datei und kopiert bei der ersten durchlau-
fenen Messung einer Auswertung die Eingabedatei zu den Ausgabedateien.

BONINS3 liest die fiir eine Tablette und deren einzelne Spektren ge-

gebenen Daten aus der Kingabedatei. Um die bei zusétzlichen #-Zeilen
notwendigen Anderungen der Default-Werte vorzunehmen, ruft BONIN3
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¢ BONIN4
auf, was die Entschliisselung der #-Zeilen vornimmt und, falls Spalt-
korrekturfaktorrechnungen angefordert werden, seinerseits

— SPALTFILE
zur Erzeugung der Protokolldatei fiir die Spaltkorrekturfaktor-
rechnung einer Tablette und

— SPALTSETUP
fiir die Festlegung der Parameter bei diesen Rechnungen

aufruft.

LOADCIX

ladt ein in der ISKP-Hausnorm abgespeichertes Spektrum in die ent-
sprechenden Variablen. Wird das Spektrum nicht gefunden, erfolgt eine
Warnung.

HEADIN
liest aus dem Spektrenvorspann die mit abgespeicherten Zusatzinformatio-
nen wie Bestrahlungs- und Mefizeiten, Probenbezeichnung und Gewicht.

KONFILE

wird nur aufgerufen, wenn innerhalb eines Spektrums Interferenzkorrektur-
faktoren neu bestimmt werden sollen. In diesem Fall erzeugt KONFILE die
entsprechende Protokolldatei und setzt die notwendigen Variablen.

DECAYC

berechnet fiir alle Linien eines Spektrums die entsprechenden Abklingfakto-
ren (ziir Riickrechnung auf den ZdBe-Zeitpunkt) und die Gewichtsnormie-
rung auf 100 mg. Bei Spaltkorrekturfaktorrechnungen besteht dabei eine
Querverbindung zu SPALTSETUP iiber den Eingang

e XE_KA SPALTUNG_SETUP,
iiber die die komplizierteren Rechnungen der XeKa-Linie bei der
Spaltkorrektur (s. Kap. 3.5.2) durchgefiihrt werden.

CHNLPR

wird vom Hauptprogramm nur aufgerufen, wenn die Kanalinhalte des
gesamten Spektrums ausgegeben werden sollen. Ein Aufruf kann aber auch
von REFPKS oder OVERFLW (s. u.) erfolgen, wenn zu grofe Shift von
Linien bei der Liniensuche ermittelt oder ein Vielkanaliiberlauf detektiert
wird. In diesem Fall werden nur die Kanalinhalte des interessanten Bereichs
in die Protokolldatei geschrieben.

PKSLCT
wéhlt die Eichlinien abhéngig von Spektrentyp oder Intensitdt aus, sucht
sie und bestimmt die Verstarkung.
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REFPKS
sucht die auszuwertenden Linien und bestimmt ihre Shift. Ist die Shift zu
grof}, wird

e CHNLPR aufgerufen (s.o.),
besteht der Verdacht, dafi ein Vielkanaliiberlauf aufgetreten ist, wird zu

¢ OVERFLW
gesprungen, das “einfache” Uberldufe (es muf nur das Einfache des
maximalen Kanaleintrages im Vielkanal dazuaddiert werden) korri-
giert und seinerseits

— CHNLPR aufruft (s.o.).

PEAKSUCH ist das im Kap. 5 geschilderte Unterprogramm zur Linien-
suche, nach der Suche wird ggf.

¢ PEAKID
aufgerufen, das die gefundenen Linien identifiziert, und dessen Vorrat
an Linien in

— ELEMEN enthalten ist,
und

e PLOTTO,
das einen CALCOMP-Plot des mit Energiemarken gekennzeichneten
Spektrums vornimmt.

SAMPLE organisiert das Integrations- und Warnverfahren fiir jede ein-
zelne Linie eines Spektrums und benutzt dazu seinerseits einen Satz von
Unterprogrammen. Bei normaler Auswertung wird mit

e AREA
integriert, was die Untergrundbestimmung und Summation durchfiihrt
und mit

— LINTST
den Untergrund auf seine Eignung testet (s. Kap. 3.2).

e ARAHYP
dient zur Vorbereitung von Flichenbestimmungen iiber HYPERMET
und ruft anschliefend

— HYBO
auf. HYBO ist das HYPERMET-Hauptprogramm als BONAN-
Unterprogramm umstrukturiert, die weiteren von HYBO ausge-
henden HYPERMET-Unterprogramme sind in [Phi76] erldutert,
sie wurden hier nur betreffs der Ergebnisiibergabe an ARAHYP
zuriick modifiziert.
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e PARAHYP
ist ein Seiteneingang von ARAHYP und dient fiir Linien, die im glei-
chen Gebirge wie eine bereits unmittelbar vorher bestimmmte Linie lie-
gen und deren Fléche daher bereits von HYPERMET ermittelt wurde.
Damit wird ein weiterer Aufruf des Zeit beanspruchenden Fitprogram-
mes gespart.

¢ XFIT
dient zur Organisation des Fits einiger Rontgenlinien in Messung 5
(s. [Kre86]) und ruft seinerseits

— XCURFIT
auf, was den eigentlichen Fit iibernimmt. In Messung 5 wird nur
eine Gaufllinie mit Untergrundstufe verwendet, XCURFIT ist im
wesentlichen die Routine CURFIT aus [Bev69] und ruft auch das
dort beschriebene Matrizeninversionsprogramm

+ MATINYV auf.

e MGRAF
erzeugt gef. die Liniendarstellungen fiir nicht graphikfahige Bildschir-
me und Zeilendrucker (s. Kap. 3.2).

e FLAOUT
erzeugt fiir Test-Outputs Ausgaben aller bestimmten Linienflichen
und deren Fehler. FLAOUT wird auch noch von anderen Unterpro-
grammen aufgerufen.

e SAMPLI
ist fiir die eventuell modifizierte Integration bei Interferenzkorrektur-
faktorrechnungen zusténdig und greift zu diesem Zweck seinerseits auf

— AREA und
— MGRAF zuriick,

um in der Protokolldatei fiir derartige Rechnungen eine Darstellung
von Monitor- und interferierender Linie mitliefern zu konnen.

MCIX

erzeugt ein 2k-Spektrum fiir CALCOMP-Plotter, das alle ausgewerteten Li-
nien mit den Untergrund- und Integrationsmarken enthélt (s. [Bue84]) und
verwendet dazu

e SAVECIX
zum Abspeichern dieses Spektrums in Binédrform.
ABSO

fiihrt die Absorptionskorrektur fiir die Messung 5 durch.
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LTCOR
fiihrt die Totzeitkorrektur unter Beriicksichtigung aller Optionen durch und
gibt ggf. iiber FLAOUT (s.0.) erneut Linienflichen und -fehler aus.

RUCOR
korrigiert, wo notwendig, auf die Raumuntergrundstrahlung. Auch hier
Aufruf von FLAOUT moglich.

LIVERCORE
ist das Rahmenprogramm fiir die Linienverbreiterungskorrektur. Aufgerufen
werden

e HWHEAD,
wo, falls angefordert, eine Protokolldatei fiir jedes Spektrum eingerich-
tet wird,

¢ HWBREI,
um die Linienbreite der Stiitzlinien fiir die Interpolation zu bestimmen
und

e QUADRAT
zur Interpolation der Halbwertsbreiten und der Bestimmung des An-
teils der integrierten Fliche.

— BRANDTPOL
fithrt Polynominterpolationen durch und wird von HWBREI zur
Breitenbestimmung iiber die Logarithmen der Kanalinhalte und
von QUADRAT zur Interpolation der HW B(E)-Kurve (Poly-
nom 2.Grades) aufgerufen. Die notwendigen Matrizeninversionen
werden mit

* MA_INV durchgefiihrt.

e PVK
dient zur Korrektur der Linienflachen.

SUMME
fithrt die Interferenzkorrektur auf Summenlinien durch.

INTFR
fithrt die Interferenzkorrektur fiir (n,~y)-Interferenzen durch, zur Ausgabe
von Linienflichen und Fehlern kann wieder FLAOUT aufgerufen werden.

FOILCOR

zieht die von Verpackung und Bindemittel herrithrenden Anteile der
Linienfliche ab. Auch hier Aufruf von FLAOUT zu Testzwecken moglich.
Zusétzlich passiert hier die (n, a)-Korrektur der Na-Linien, fiir die die Folie
als Monitor dient (s. Kap. 3.5.1).
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GROWTH

rechnet die Zahlraten der einzelnen Linien auf den ZdBe vor und normiert
sie auf 100 mg Probengewicht. Die dazu benétigten Faktoren wurden
bereits weiter oben in DECAYC berechnet.

ENALPHA
fiihrt die (n, a)-Korrektur fiir > Cr durch.

ENP
korrigiert die durch (n, p)-Reaktion verursachte Mn-Interferenz in "?Ga.

FISSION und FISOLD

fiihren die Spaltungskorrekturen durch. FISOLD korrigiert dabei, falls
gewilinscht, noch mit der Lal40B-Linie aus der Messung 4, alle anderen
Korrekturmethoden sind in FISSION enthalten. Die Linienflichen selbst
werden dabei in den Unterprogrammen

e FISSS
fiir die Standards,

e FISSX
fiir die Proben und

e FISS5
fiir Standards und Proben bei mefizeitpunktabhéngigen Zerféllen ins-
besondere der Messung 5

durchgefiihrt, wobei FISSION die Regie fiihrt.

FOLIESAUBER
testet die Alu-Avicel-Tablette auf Verunreinigungen.

FERENZ

berechnet ggf. aus den Linienflichen von interferierender und Monitorlinie
einen Interferenzkorrekturfaktor und schlieffit die entsprechende Protokoll-
datei ab.

SPALTRECH
berechnet gef. die aus einer Tablette ermittelten neuen Korrekturfaktoren
fiir Uranspaltungskorrekturen und schliefit die entsprechende Protokolldatei

ab.

COMPARE
bestimmt durch Vergleich der Linienflichen von Proben und Standards die
in den Proben enthaltenen Konzentrationen der vermessenen Elemente.

VIERZUEINS
vergleicht die bestimmten Konzentrationen ausgewéhlter Linien der
Messungen 1 und 4.
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NEWCAL
gleicht ggf. die Zdhlraten der Messung 1 iiber den in VIERZUEINS
bestimmten Faktor an die der Messung 4 an.

CATISC
berechnet aus den Flachen der 47Sc-Linie der Messungen 2 und 3 bzw. 1
und 4 die Ca- und Ti-Konzentrationen (siche Kap. 3.5.2).

RSLTS
schreibt aus den Spektren ermittelten Werte in die Ausgabedateien (insb. in
die .LIS-Datei).

STDKONTROLL
tiberwacht die Konzentrationswerte der Tonstandards und testet auf etwaige
Ausreifler. Dazu bedient es sich der Unterprogramme

e FUELLSECHS zur Ausgabegestaltung und
¢ RECHSTATIS zum Durchfiihren der eigentlichen Rechnung.

PPMS
gibt die Konzentrationswerte der Standards und ggf. von STDKONTROLL
erzeugte Warnungen in einer eigenen Ausgabedatei aus.

BNK

erzeugt eine Ausgabedatei mit der Zusammenstellung aller ermittelten
Konzentrationen/Probe auf einer Seite und speichert aufierdem die Konzen-
trationen in fiir die Weiterverarbeitung mit SEARCH ([Mom88],[Lam89])
bestimmten .BNK-Dateien ab.

E.2 Verwendete selbstindige Funktionsunterprogramme

DGAUSS

berechnet des Integral unter der Gauffunktion fiir beliebige obere und
untere Grenzen (iiber ERFC), Aufruf durch QUADRAT zur Bestimmung
des integrierten Flachenanteiles.

ERFC

berechnet die komplementére Fehlerfunktion nach der in [Abr65] unter
7.1.26 angegebenen Interpolationsformel. Das Verfahren ist notwendig,
weil das verwendete VAX-FORTRAN die Funktion mnicht implementiert
hat. Der Aufruf erfolgt durch DGAUSS und durch einige HYPERMET-
Unterprogramme.

GAUSSN, Dateiname XGAUSS

ist die von [Kre86] fiir die durch Anpassung gerechneten Linien der Messung
5 verwendete Fitfunktion, die Festhalten oder Freigabe von Halbwertsbreit
und Position gestattet, dabei handelt es sich um eine Uberlagerung mehrerer
Gaufllinien. Der Aufruf erfolgt durch XFIT bzw. XCURFIT.

128



HFWDTH

bestimmt die Halbwertsbreite einer Linie durch einfache lineare Interpolati-
on (vgl. Kap. 4). Damit lassen sich Halbwertsbreiten von Linien beliebiger
Form bestimmen, eine Annahme iiber die Linienform geht nicht ein. Der
Aufruf erfolgt durch RSLTS, abgeschitzt werden unabhéngig von einer
Linienverbreiterungskorrektur die Breiten der Eichlinien und der (nicht
gauBformigen) Pulserlinie.

KELM

wird von zahlreichen Unterprogrammen aufgerufen. Fiir einen gegebenen
Liniennamen wird die Nummer K (s. Anhang C) der Auswertereihenfolge
bestimmt, damit kénnen Sonderverfahren fiir einzelne Linien programmiert
werden, ohne deren Nummer zu kennen, andererseits kann die Nummer der
Auswertereihenfolge in den PEAKS-Unterprogrammen geédndert werden,
ohne dafl dies Auswirkungen auf spezielle Linien hat.
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Innere Struktur von BONAN
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Abbildung 15: FluBdiagramm des Hauptprogramms BONAN.
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gramme in gestrichelten Késtchen werden bei “normaler” Auswertung nicht
aufgerufen.




F Die BONAN-Ausgabedateien

Vorgestellt werden alle fiir einen gesamten MeBzyklus erstellten Ausgabeda-
teien, die fiir die Uberwachung des Auswerteablaufs und die Darstellung der
FErgebnisse von Bedeutung sind, also .XTP, .LIS, .LZU, .TAB, .PPM und
.PAG. Die .PRO-Datei stellt lediglich eine verkiirzte Form der .XTP-Datei
dar, die .BNK- und die .BKS-Datei erhalten die ermittelten Konzentratio-
nen von Proben und Standards in komprimierter Form und sind fiir eine
Weiterverarbeitung und nicht fiir eine Ausgabe der Daten gedacht.

F.1 Die .XTP-Datei

Die .XTP-Datei dient wiahrend der gesamten Auswertung als Protokollda-
tei. Sie wird in der Reihenfolge des Programmablaufs vollgeschrieben (ein
Spektrum nach dem anderen, innerhalb der Auswertung eines Spektrums
schreiben die einzelnen Unterprogramme ihre Meldungen, wie sie auftre-
ten.) Jede aufgetretene UnregelmiBigkeit wird festgehalten und bei nicht
erkédrten Abweichungen in den Endausgabedateien deutet die .XTP-Datei
meist auf den Fehler hin. Eine verkiirzte Form, die nicht alles enthélt,
aber genauso aussieht, ist die .PRO-Datei. In ihr sind keine Unregelmésig-
keiten gemeldet, die vom Programm selbst aufgefangen werden konnten,
z. B. die Halbwertsbreiteninterpolation mit reduzierter Stiitzlinienzahl. Der
vorliegende Auszug stellt den Beginn der 3. Messung dar (s. Tab. 20). Die
gleichen Meldungen erschienen bei interaktiver Auswertung so auch auf
dem Bildschirm, daher betridgt die Ausgabebreite nur 80 Zeichen.

Im einzelnen ist dargestellt (von oben nach unten):

START DER 3. MESSUNG skkskkskkxk
Das Auswerteprogramm beginnt mit der Schleife {iber die Messung 3.

**+ 1. SPEKTRUM: LOO8M31 kokokok
ALU/AVI

Spektrum LO08M31 fehlerfrei geladen. Probenbezeichnung ALU/AVI
ist standardméBig fiir Leertablette.

Als néchstes folgen die Meldungen der Folienkontrolle. Angegeben ist die Li-
nie (SM1534), die ermittelte Zéhlrate/Minute zum ZdBe (5219.0 cts/eob)
und der Faktor (14.9x erlaubtes Limit), um den die erlaubte Z#hlrate
(von 350.0 cts) iiberschritten wurde. Der gesamte Probensatz war einem
etwas hoheren Flufl als normal ausgesetzt gewesen, daher die Zahl der
Meldungen. Erst, wenn alle Linien eines Elementes mit Faktoren > 10
gemeldet werden, liegt tatséichlich eine schwerwiegende Verunreinigung vor.

131



Fiir dieses Spektrum folgen keine weiteren Meldungen. Der néchste Eintrag
weist auf das Laden des nédchsten Spektrums und die Probenbezeichnung
hin, es handelt sich also um eine CaCO3-Probe.

Dann folgt eine den Untergrund betreffende Meldung. Fiir SM153A
wurde das obere Untergrundbestimmungsintervall zusammengeschoben
(vom Sollwert von 6 auf den Istwert von 4 Kanélen), ohne jedoch damit
den in Kap. 3.2 genannten Bedingungen (Mittl. stat. Fehler x1.5 > Varianz
geniigen zu konnen, es erfolgt auch der Hinweis, daf} fiir die entsprechende
Linie eine .GRA-Datei erstellt worden ist.

Die Meldung wird fiir die NP239C-Linie wiederholt. Die Zahlenwerte
sind deshalb die gleichen, weil die Linien benachbart liegen und der obere
Untergrund fiir beide an derselben Stelle bestimmt wird.

3 KEIN STD-SPEKTRUM IN DIESER INPUTPOSIT. GEGEB.
An Position 3 (normalerweise folgt hier die zweite CaCOs-Probe) steht in
der Eingabedatei ein Leerzeichen, es wird am dafiir vorgesehenen Platz kein
Spektrum eingelesen.

Die Meldungen iiber das Laden der Spektren L0O08M34 — LO0O8M37
folgen analog den bisherigen. Bei den Tonstandardspektren LOOSM34 —
L008M36 erfolgt die gesamte Auswertung reibungslos, es kommen keine
weiteren Meldungen in die .XTP-Datei.

LINIE TB160B NEUE SPITZE NAEHER AN EICHPOS.: ALTE SHIFT: 2.0
NEUE SHIFT:-1.0

weist darauf hin, daB bei der Liniensuche (Kap. 3.1) der Kanal mit dem
grofiten Inhalt zwei Kanéle oberhalb der Eichposition gefunden wurde,
eine Spitze (fiir die Linienpositionskorrektur) jedoch auch néher an der
Eichposition gefunden wurde.

LINIE NP239C SHIFT BLEIBT BEI 2.0 KANAELEN

zeigt an, dafl bei der Np-Linie keine ndher an der Fichposition liegende
Spitze gefunden wurde.

Nachdem die Sollstandardpositionen abgearbeitet sind, erfolgen die
Inhomogenititswarnmeldungen (s. a. bei der .PPM-Datei) auch in der
XTP-Datei. Bei diesem MefBzyklus war bei Messung 3 offenbar

ALLES IN ORDNUNG

und das erste Probenspektrum wurde fehlerfrei geladen.
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START DER 3 MESSUNG AR KKK A A A A AR I A A A A AR A A A A A A A AR A A A A A AR A A A A AR AR A A A XA A K

Kk ok ok ok ok ok Kk kK l' SPEKTRUM: L008M3l KKK KKK KK KK
ALU/AVI

SM153A : 5219.0 cts/eob. 14.9x%x erlaubtes Limit von 350.0 cts.
TA182D : 52.5 cts/eob. 8.8x erlaubtes Limit von 6.0 cts.
BA131B : 18.5 cts/eob. 2.3x erlaubtes Limit von 8.0 cts.
HF181A : 109.3 cts/eob. 1.2x erlaubtes Limit von 90.0 cts.
PA233A : 67.1 cts/eob. 9.6x erlaubtes Limit von 7.0 cts.
UKA1l : 99.7 cts/eob. 7.1x erlaubtes Limit von 14.0 cts.
UKAZ2 : 50.2 cts/eob. 6.3x erlaubtes Limit von 8.0 cts.
YB169B : 89.2 cts/eob. 17.8x erlaubtes Limit von 5.0 cts.
NP239C : 1277.3 cts/eob. 1.3x erlaubtes Limit von 1000.0 cts.

* Kk ok ok ok Kk kK kK 2‘ SPEKTRUM: LOO8M32 * ok ok ok ok kK kk ok

CACO3

LINIE SM153A: OBERES UNTERGRUNDBESTIMMUNGSINTERVALL VON 6 AUF 4 KANAELE REDUZIERT,
DA UNTERGRUND STARK ALINEAR. MITTL. STAT. FEHLER: 64.60 VARIANZ: 183.63
GRA-OUTPUT FOLGT

LINIE NP239C: UNTERES UNTERGRUNDBESTIMMUNGSINTERVALL VON 6 AUF 4 KANAELE REDUZIERT,
DA UNTERGRUND STARK ALINEAR. MITTL. STAT. FEHLER: 64.60 VARIANZ: 183.63
GRA-OUTPUT FOLGT

3 KEIN STD-SPEKTRUM IN DIESER INPUTPOSIT. GEGEB.

kxkk*kkk*k** 4. SPEKTRUM: LO0O8M34 Kk kK ok kK ok kK
BONN-STD.

kxKkkkxk*k** 5 SPEKTRUM: LOO8SM35 *k kK ok kK ok kK
BONN-STD.

kxKkkkxkkk % G SPEKTRUM: LOO8SM36 Kok kK ok ok Kok kK
BONN-STD.

*kkkkxxx*k* 7. SPEKTRUM: LOO8M37 Kok ok Kok kK ok kK
BONN-STD.

LINIE TB160B NEUE SPITZE NAEHER AN EICHPOS.: ALTE SHIFT: 2.0
NEUE SHIFT:-1.0
LINIE NP239C SHIFT BLEIBT BEI 2.0 KANAELEN

MESSUNG 3 : ENDE DER STANDARDPOSITIONEN. * KONTROLLE DER TONSTANDARDS
ALLES IN ORDNUNG !

kkkkkkkxk*k*x 8 SPEKTRUM: LOOSM3A Kk KKK Kk Kk Kk K
G 30h/US

Tabelle 20: Auszug aus .XTP-Datei
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F.2 Die .LIS-Datei

In der .LIS-Datei sind alle wesentlichen Ergebnisse der Auswertung eines
Spektrums auf einer Seite Computerausdruck zusammengefaflt. Die Gestal-
tung mag daher etwas uniibersichtlich wirken, hat aber den Vorteil, dafl eine
archivierte Auswertung sehr einfach nach einem Spektrum abzusuchen ist
und man sich Umbléttern erspart. Da fiir jedes Spektrum in der Reihenfolge
der Auswertung eine Seite Qutput erzeugt wird — zwischen den einzelnen
Messungen noch getrennt durch jeweils eine Titelseite (s. Anhang C) —
ergeben sich bei der Auswertung eines Mefzyklus in der Summe iiber 150
Seiten Papier.

Zur Erklarung der Tabelle 21:

Am Kopf der Seite stehen zunéchst allgemeine Informationen zur Probe
und zum Spektrum. Von links nach rechts stehen in der ersten Zeile
Messungsnummer (Program 4), Spektrenname (LO08M4W) und Probenbe-
zeichnung (G 33.2/US). Die INPUTZEILEN-NR.30 gibt an, daf§ die Probe
in der Reihenfolge der Eingabedatei an 30. Stelle steht (bei einer Proben-
reihenfolge 1-7 (Standards), A-X (Proben) ist das W die 30. Tablette),
EOB gibt den ZdBe an in der Reihenfolge Sekunden:Minuten:Stunden
Tag:Monat:Jahr. S bedeutet, daf3 diese Zeitangabe in Mitteleurop&ischer
Sommerzeit erfolgt ist, die Angabe ist wichtig bei Meflzyklen, die iiber einen
der beiden jihrlichen Zeitumstellungspunkte laufen. C.R.: 4257 4234
gibt die Hauptverstarkerzihlrate zu Beginn und Ende der Messung an,
gemessen in Hz. Die zweite Zeile enthélt die Pulserfrequenz in Hz und die
Bestrahlungsdauer. Treten bei der Bestrahlung Unregelméfligkeiten auf, so
werden auch sie in der zweiten Zeile vermerkt.

In der dritten und vierten Zeile sind die beiden Eichlinien mit Ener-
gie, Position des Linienschwerpunktes und der Halbwertsbreite angegeben,
die hier — unabhéngig von der Interpolation — iiber die Linearmethode be-
stimmt wird und so eine Abschétzung nach oben liefert, dafiir aber auch bei
Spektren ohne intensive Linien noch funktioniert.

In der fiinften Zeile ist die Umrechnung keV/Kanal, der Totzeitkor-
rekturfaktor, die gesamte Lifetime und die tatséichliche Meflzeit darge-
stellt. Insbesondere die Zeilen 3 bis 5 sind noch original aus dem HUNAA-
Programmpaket aus Jerusalem [Yel80n]. Die Zeile 6 gibt zunichst die ver-
wendeten Tonstandards an (es ist moglich, einzelne ganz auszuschalten, siehe
Anhang D), dann das Probengewicht und den resultierenden Normierungs-
faktor (= 100 mg/Probengewicht) sowie den Mefanfang gerechnet ab dem
ZdBe.

Die siebte und achte Zeile enthalten eine Ubersicht dariiber, welche
Elemente welcher Tonstandards als Referenz in (47) nicht benutzt wurden,
weil die Konzentration des jeweiligen Standards zu stark von der der
anderen abwich. Bei diesem Mefzyklus ist dies nur im Falle des Standards
an Position 5 und da auch nur beim Element Zink der Fall.

In der Mitte sind — wie auch auf den Titelseiten — alle Linien in auf-
steigender Energiereihenfolge dargestellt. Dabei ist
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K die laufende Nummer der Linie
Nuclid  der Linienname (gibt das zerfallende Nuklid an)

Gross die Summe der Kanalinhalte zwischen linker und rechter Integra-
tionsmarke

BKG der Untergrundbeitrag zu Gross

NET/min die Nettozéhlrate pro Minute Lifetime

Intf’ die Grofe der ersten Interferenzkorrektur in %.

Weitere Interferenzkorrekturen ggf. unten auf der Seite !
Foil% die Grofe der Folienkorrektur in %.
PBrC. der Faktor fiir die Linienverbreiterungskorrektur
StatEr%  der statistische Fehler der Linienfliche nach Durchfiihrung
aller Korrekturen
DECY-GEW Umrechnungsfaktor der Linienfliche auf den ZdBe und 100 mg

Probengewicht
EOB Zéhlrate zum ZdBe und pro 100 mg
EOBerr Fehler davon
Peak gefundene Linienposition (Kanal)
Shift Verschiebung gegen Sollposition aus Eichung in Kanilen
PPM ermittelte Konzentration in parts per million
PPMerr Fehler davon
El Linienname bezogen auf das bestimmte Element

Der Untergrundbeitrag 0 bei Zn65H ist auf den HYPERMET-Fit zuriick-
zufithren, der hohe DECY-GEW-Wert von Lal40B auf dessen kurze Halbwerts-
zeit. Diese Linie dient hier nur als Monitor fiir Uranspaltung, wird aber
normalerweise auch dafiir nicht mehr eingesetzt (s. Kap. 3.5.3). Aus dieser
Linie wird auch keine Konzentration bestimmt, die Bezeichnung BAO deu-
tet darauf hin, dal der bestimmte Anteil von bei Uranspaltung erzeugtem
Barium herriihrt.

Unterhalb der Liste erscheinen als erstes die verwendeten Stiitzlinien der
Halbwertsbreitenanpassung und das ermittlete Ausgleichspolynom. Durch
Vergleich mit dem Deckblatt kann man erkennen, welche Stiitzlinien ver-
worfen wurden, beim dargestellten Spektrum hat sich dies offenbar nicht als
notig erwiesen. Die Grofien insbesondere der nuklearen und Untergrundin-
terferenzen sind in den untersten Zeilen der Seite dargestellt, dariiber hinaus
die Grofle ggf. vorliegender zweiter und dritter Interferenzkorrekturen einer
Linie (hier: Zn (Ta-Intf.) und Lu(Np und Yb)). Weiter erfolgt ein Hinweis auf
Besonderheiten und Mutter-Tochter-Zerfille. Da Messung 4 im allgemeinen
vor Messung 1 gerechnet wird, fiir die Ca-Ti-Bestimmung (vgl. Kap. 3.5.2)
aber immer zwei Werte derselben Linie zur Verfiigung stehen miissen, wird
hier die Sc47-Linie so ausgewertet, als sei sie entweder nur von Ca oder nur
von Ti herriihrend, was obere Abschitzungen fiir beide Elemente liefert.
Aus (46) kann bei bekannter Konzentration aus einer Zihlrate und sonst
bekannten Parametern auch der Neutronenflufl direkt abgeschéitzt werden,
dies geschieht bei den Standards, da die hier vorgestellte Seite zu einem
Probenspektrum gehort, steht hinter N-FLUSS AUS SC46B, NUR STD. nur
eine 0 als Angabe. Mit (46) und den Methoden des Kapitels 3.7.4 ist bei
bekanntem Verhéltnis der Ausgangsnuklide und ihrer Einfangquerschnitte
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auch eine Abschitzung des Verhaltnisses ®epitherm/Ptherm moglich, dies ge-
schieht anhand der Eisenisotope **Fe und >*Fe. Wihrend %®Fe iiber Einfang
thermischer Neutronen 5°Fe mit den intensiven Linien bei 1291 keV und
1099 keV bildet, entsteht aus **Fe und eine (n,p)-Reaktion mit epithermi-
schen Neutronen *Mn. Bei Einsetzen aller Parameter und der Wirkungs-
querschnitte erhélt man so aus den Flichenverhéltnissen einer Linie des *Fe
und des %*Mn die FluBverhiltnisse. Bei der vorliegenden Bestrahlung war
der epithermische Flufl nur ungefihr 5% des thermischen.

Die unteren Zeilen sind je nach Messung und der unterzubringenden
Information verschieden gestaltet. Die Fluflinformationen beispielsweise fin-
den sich nur in Messung 4, Messung 5 enthélt stattdessen Angaben iiber
Selbstabsorptionskorrektur, in Messung 1 ist die Liste der Spaltungskorrek-
turen ldnger und in Messung 2 und 3 mufl keine Raumuntergrundkorrektur
angegeben werden.
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F.3 Die .LZU-Datei

Auch diese Datei umfafit eine Seite pro Spektrum, wird aber bei der
Archivierung i. a. nicht mit ausgedruckt. In der .LZU-Datei sind genauere
Informationen zur Integration der einzelnen Linien enthalten, deren Kennt-
nis aber nur dann notwendig wird, wenn Unregelmésigkeiten auftreten. Im
einzelnen sind dargestellt (s. Tab. 22):

Nr
Nuclid
Peak
Marken

HOEHE U.GR.
UNTER PEAK
STEIGUNG
FWHM
ZERFALLSZ.
FOIL:TCOR

AvV. EOB

Auswertereihenfolge der Linie

Zerfallendes Nuklid (s. o. )

gefundene Linienposition (Maximumkanal)

Untergrund- und Integrationsmarken (6 Werte, Kaniile)

1. und 2. Wert: Begrenzungen unterer Untergrundbereich
3. und 4. Wert: Begrenzungen Integrationsbereich

5. und 6. Wert: Begrenzungen oberer Untergrundbereich”™
Untergrund:

Hoehe im Maximumkanal

Steigung

Halbwertsbreite, abgeschiitzt aus linearer Interpolation”
Effektive Zerfallszeit in Tagen (s. Kap. 3.7.2)

Zerfallszeit- und MeBdauerumrechnungsfaktor von Leertablette
auf Probe bei Folienkorrektur.

Mittlere ZdBe-Zé&hlrate pro Minute der Tonstandards

Daneben ist im Kopf lediglich Spektrum und Probenbezeichnung angegeben,
unterhalb der Liste ein Hinweis auf die Bestimmung der Halbwertsbreite.

Wird der Untergrund nur von einer Seite bestimmt, so stehen die Marken der anderen
Seite auf dem Wert der entsprechenden Integrationsmarke, z. B. bei der Pulserlinie.

"*Dieser Wert ist unabhéngig von dem in QUADRAT berechneten, er dient nebenbei
als Ma#B fiir die Giite einer Linie. “Schlechte Linien” sind an stark abweichender FWHM
zu erkennen, z. B. hier SB124.
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F.4 Die .TAB-Datei

Hier ist fiir jedes Spektrum lediglich eine Zeile vorgesehen. Angegeben wer-
den die wichtigsten Groflen fiir Eichung und Totzeitkorrektur, die so einen
schnellen Vergleich einzelner Spektren untereinander erlauben. Auflerdem
ist die Darstellung fiir das Einsehen nur dieser Werte iibersichtlicher als die
notwendigerweise stark gedriangte Darstellung im Kopf der .LIS-Datei. Als
Beispiel ist in Tab. 23 ein Auszug fiir Messung 2 dargestellt, oben rechts
in der Ecke das Auswertedatum. Die einzelnen Spalten enthalten folgendes
(von links nach rechts):

NR.

SPEK.
KEV/KAN

REFPEAK
KANAL
FWHM

REFPEAK
KANAL
FWHM
DECAYT
ZEITEN(S)

Eingabeposition in der Input-Datei. Bedingt durch das Fehlen
einiger Standards miissen die Nummern 1 - 7 nicht alle besetzt
sein.

Spektrum

Energie/Kanal. Da die Eingabereihenfolge der Spektren in der
Regel mit der MeBreihenfolge iibereinstimmt, deuten Spriinge
in dieser Spalte auf UnregelméBigkeiten hin””.

untere Eichlinie

Schwerpunkt davon

Halbwertsbreite, abgeschéatzt {iber lineare Interpolation,

in Kanélen.

obere Eichlinie

Schwerpunkt davon

Halbwertsbreite

Zerfallszeit / Tage™

Lifezeit (unkorrigiert) und tatséchliche MeBdauer, bestimmt
aus Zeitdifferenz zwischen Anfang und Ende der Messung.

COUNT-RATES Zéhlraten des Hauptverstérkers zu Anfang und Ende der

PULSER

AR
LT-CORR
ART

Messung in Hz
Kanal der Pulserposition. Aus dieser Spalte erkennt man sofort
ein langsames Driften des Pulsers. Die néchste Zahl gibt
die Halbwertsbreite in Kanilen an™
Pulserfliache, umgerechnet auf Zahlrate/Minute
Totzeitkorrekturfaktor (s. Kap. 3.3)
Art der Totzeitkorrektur. Es bedeuten (s. Kap. 3.3)
0 keine Tozeitkorrektur (Messung 5)
1 einfache Korrektur iiber Pulser
2 energieabh. Korr. bei CR < 3.4kHz, entspricht 1
(lediglich Anzeige, dafl in Messung 2 oder 3 C'R gepriift)
3 energieabh. Korrektur in Messung 2 oder 3, CR > 3.4kHz,
aus Pulserfliche wird Aquivalentziihlrate bestimmt.
4 Pulserfliche < 50% Sollpulserfliche
Messung 1,4: Aquivalentpulserfliiche iiber Zahlrate
Messung 2,3: Zihlrate dient als Aquivalentzihlrate
5 Pulserfliiche schlieffit im Fehler den Korrekturfaktor 1 ein,
Messung 1 und 4 keine Korrektur
Messung 2 und 3 wie bei ART = 4
6 Von Anfang an statt Aquivalentzihlrate aus Pulserfliiche
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Zahlrate des Haupverstérkers benutzen, dann wie
ART = 3 oder (CR < 3.4kHz) 2, nur Messung 2 und 3,
kann bei der Eingabe angew#hlt werden (s. Anhang D).
7 Zustand von ART = 4, aber C'R < 1kHz, keine Korrektur
8 Zustand von ART = 5, aber C'R < 1kHz, keine Korrektur
9 Zustand von ART = 9, aber C'R < 1kHz, keine Korrektur
GEWICHT Probengewicht in Milligramm

Bei der vorliegenden Auswertung zeigte nur eine Probe sehr hohe Zahlra-
te. Es handelt sich um einen versuchsweise an Stelle des einen Ca-Standards
mitgelaufenen Multielementstandard zur gleichzeitigen Spaltungs- und
Eisen-Chrom-Korrektur, ein Versuch, der sich nicht bewéhrt hat. Dieses
Spektrum springt auch durch geringere Auflosung (keV/Kanal) ins Auge,
dariiber hinaus durch eine (zdhlraten- oder driftbedingte) groBere Breite
der Pulserlinie. Im Regelfall erfolgt bei der Messung 2 die Totzeitkorrek-
tur nach ART = 3, lediglich Proben mit sehr geringer Zahlrate (hier: Spek-
trum LOO8M2J) werden energieunabhiéingig korrigiert. Die Eichlinien von
Proben und Standards unterscheiden sich etwas, die Eichlinienselektion bei
den Proben (Basalte) selbst hat offenbar bis auf zwei Fille (LOOSM2F und
L008M2H) immer die gleichen Linien ausgewihlt.

D. h. , entweder hat die Eichung nicht geklappt oder durch hohe Zihlraten ist die
Verstarkung abgesunken, s. Spektrum LO08M22.

787¢it zwischen ZdBe und MeBanfang

Hier muB die Halbwertsbreite iiber eine lineare Interpolation bestimmt werden, weil
die Pulserlinie nicht gauBformig ist und somit formabhéngige Verfahren ausscheiden.
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F.5 Die .PPM-Datei

Sie dient der Kontrolle der Werte der Tonstandards (s. Kap. 3.7.3). Ausgege-
ben wird fiir jede Linie die ermittelte Konzentration aller 4 Tonstandards®°
und ggf. die dazugehorige Warnmeldung. Ein Auszug aus der .PPM-Datei
ist in Tab. 24 dargestellt.

Die Linien sind in der Reihenfolge der Auswertung angeordnet, dazu enthilt
die Zeile der ersten zehn Linien noch Gewicht und Zahlrate einer Tablette.
Zu Beginn einer Zeile ist jeweils Spektrum und Probenbezeichnug angege-
ben.

Die bei diesem Zyklus vermessenen Standards weisen wenige Inhomo-
genitiaten auf, lediglich Spektrum LO08M16 zeigt leicht zu hohe Werte fiir
Natrium (beide Linien) und fiir die Lal40B-Linie. Neben Sc46A und -B sind
dies die am genauesten zu bestimmenden Linien, moglicherweise handelt es
sich also lediglich um einen geringen Wégefehler oder Fehler bei der Totzeit-
korrektur, weitere Mafinahmen wurden nicht ergriffen und die Probe nicht
aus dem Referenzsatz fiir Natrium oder Lanthan herausgenommen.

Es ist moglich, die .PPM-Datei fiir alle Proben zu erstellen (s. Anhang
D, doch fiir den Vergleich der Konzentrationswerte einer Probe ist diese
Darstellung uniibersichtlich, sie ist nur sinnvoll, wenn mehrere Proben des
gleichen Materials mitgelaufen sind (z. B. einige Proben eines Standards).

80Der Tonstandard in der obersten Zeile dient dabei als Referenz, die anderen Standards
werden iiber (47) dagegen kalibriert, s. Kap. 3.7.3.
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F.6 Die .PAG-Datei

Hier erfolgt die Ausgabe aller von einer Probe in allen fiinf Messungen be-
stimmten Konzentrationswerte auf einer Seite (s. Kap. 3.7.5). Der in Tab. 25
dargestellte Auszug zeigt alle Liniennamen (mit dem Namen des bestimmten
Elementes), die bestimmten Konzentrationen, ihre Fehler und in der Zeile
darunter den relativen Fehler in %. In dem zur Verfiigung stehenden 28x5
Feld lassen sich 140 Linien unterbringen, U C3 und SMA3 werden nicht
mit dargestellt, der 140. Platz ist zunéchst frei. Im Tabellenkopf sind wie-
der Spektren- und Probenbezeichnung dargestellt, daneben eine kurze Er-
kldrung. ELEM. OUTLIERS (VGL>2.5DEL}%> 4.0) MARKED ------- weist
auf die in Kap. 3.7.5 beschriebene Kennzeichnung der abweichenden Kon-
zentrationswerte hin, LINES WITH * USED IN SEARCH auf die Referenz-
werte bei dieser Kontrolle. “used in SEARCH” heifit dabei, dafl diese Linien
als die verlédfllichsten mit dem Programm zur statistischen Analyse weiter
verarbeitet werden.

Bei der vorliegenden Probe (Basalt) sind lediglich einige ohnehin nicht
besonders “gute” Linien unterstrichen, das Erscheinungsbild ist in dieser
Form normal. Die BAB5-Linie hat eine starke Eu-Interferenz, in FEC4
wird ein eventuell vorhandener Mn-Anteil nicht beriicksichtigt, GAB1 ist
so schwach, dafl die Linie oft gar nicht gefunden wird, in HFC5 wird der
hier sehr hohe Wolframanteil vernachléssigt, der auch diese Rontgenlinie
(TaKay) erzeugt, NI 1 wird stark durch eine benachbarte La-Linie gestort,
TaB4 und -C4 sind nicht sehr intensiv, desgleichen alle Tb-Linien und in
YBA2 interferiert Thorium. Auffillig dagegen ist die Abweichung der Li-
nien SCA1, -B1 und THA1 nach oben sowie LAC2 nach unten. Bei allen
drei Elementen sind sowohl die Referenz- als auch die unterstrichenen Li-
nien i. a. verlafllich, und die Anhebung der in Messung 1 bestimmten Kon-
zentrationen gegen die der anderen Messungen deutet auf eine zu grofle
Totzeitkorrektur der Messung 1 hin, zumal auch die beiden aus Messung 1
bestimmten Eisenkonzentrationen etwas zu hoch liegen.

In dieser Weise kann Probe fiir Probe schnell und tibersichtlich kontrol-
liert werden. Fiir eine Gesamtqualitét aller Linien erscheint bei der Auswer-
tung eines Mefzyklus als letzte Seite der .PAG-Datei die “Abweichungsta-
belle” (s. Tab. 26). Insbesondere, wenn der Probensatz von Keramik stark
abweichende Spektrentypen enthélt wie im vorliegenden Fall, kann das mas-
sierte Auftreten von Abweichungen auf nicht korrigierte Interferenzen hin-
deuten. Wahrend ein oder zwei Ausreifler pro 24 Proben die Regel sind,
zeigen Werte iiber 15 deutlich, daf8 etwas nicht in Ordnung ist (HFC5, alle
Lu-Werte). Auf diesem Wege wurden einige noch zu beriicksichtigende Inter-
ferenzen entdeckt. Die Angabe most: LO0O08MB weist darauf hin, dafl bei die-
ser Probe die Abweichung am gréfiten war. Das Auftreten von LOOSMB bei
einigen “guten” Messung-1-Linien (FEA1 und -B1, SCA1 und -B1, THA1)
beispielsweise 148t eine bei dieser Probe fehlgeschlagene Totzeitkorrektur
in Messung 1 vermuten. Bei der Probe mit der grofiten Abweichung findet
man dann auch am ehesten Korrelationen zwischen einer groflen Abweichung
einer Linie einer- und einer stark von der des Standards abweichenden Kon-
zentration eines anderen Elementes andererseits, um so einen Fingerzeig fiir
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die Ursache der Abweichung zu bekommen.
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