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Abstract

In the course of this work, the potential of the ETHZ/PSI EN-tandem accel¬

erator (with a maximal terminal voltage of 6 MV) was investigated to detect

radionuclides of intermediate mass by means of accelerator mass spectrome¬

try (AMS). A exemplary study of the long-lived nuclides 41Ca, eoFe and 126Sn

was done at beam energies of around 50 MeV.

The main obstacle for the detection of the radionuclide eoFe (Tyi =1.49 Ma) is

the separation of its stable isobar eoNi. Extracting the monohydrides from the

sputter ion source, the nickel abundance in the beam can be lowered by a

factor of 3-102 to about 0.5 ppm. At 6 MV terminal voltage, charge state 9+ has

the largest stripping yield. The beam energy of 60 MeV permits the usage of a

gas ionization detector (GID) for isobar separation. With an optimized detec¬

tion system 60Fe ions can be identified and 60Ni events are suppressed by a

factor of 2-105. With the resulting eoFe/Fe detection limit of 3-10~1z first meas¬

urements of anthropogenically produced 60Fe were made. Samples from the

core shroud of a nuclear power plant and from a beam dump of a proton ac¬

celerator were analyzed. Therewith a cross section of (19.2 ± 5.2) barn of the

reaction 59Fe(n, y)B0Fe was determined (£„ = 0.0253 eV) and the cross sec¬

tion of the reaction natCu(p, 4pxn)G0Fe was estimated (Ep = 547 MeV). To re¬

duce the 60Ni background even further, a gasfilled magnet (GFM) was added

to the setup. By using charge state 11* with a lower stripping yield, the beam

energy can be increased to 72 MeV, partially compensating the energy loss in

the GFM. The spacial separation of the isotopes in the GFM reduces the S0Ni

event rate by a factor of 5-103, while the particle energy of about 48 MeV al¬

lows an G0Ni suppresssion in the GID by a factor of 4-105. In principle, this

makes the measurement of 60Fe concentrations in the range of 10~14 possible.

But at the moment, the sensitivity of the method is limited by the low ion cur¬

rents. First test measurements showed, that it can be increased by the extrac¬

tion of several uA of FeO" from a high-current source.

The standard measuring procedure for the detection of the cosmogenic radio¬

nuclide 41Ca (TV2 = 104 ka) was significantly improved. Stable operating con-



ditions were obtained using charge state 5* from the gas stripper. Despite the

low beam energy of 36 MeV, a 41Ca/40Ca detection limit of 1-10"13 was

reached because the stable isobar 41K is suppressed by the extraction of tri-

hydride ions in the source by several orders of magnitude. The limiting factor

are stable calcium isotopes originating from the brake-up of molecules which

are injected into the accelerator together with the radionuclide. Scattered Ca

isotopes are not sufficiently separated in the high-energy mass filter. How¬

ever, they can be identified by measuring their time-of-flight. It was possible to

study the energy dependence of the spallation processes ""'Fefp, 7pxn)41Ca

and na,Ni(p, 9pxn)41Ca.

In a co-operation with the University of Vienna the half-life of 126Sn was de¬

termined in 1995. It was calculated from the specific activity and the radio¬

nuclide concentration, whereas the latter was determined with AMS. In this

particular case (high 12SSn radionuclide and low 126Te isobaric concentra¬

tions), more accurate measurements were possible with TIMS (thermal io¬

nization mass spectrometry), reducing the uncertainty of the measurement of

the 12eSn isotope concentration to less than 1%0. The TIMS result is consistent

with the AMS measurement. The resulting half-life of 1Z6Sn is (234.5 ±7.1) ka.

The uncertainty of the value is dominated by the contribution of the measure¬

ment of the specific activity. In this context, the problems of absolute determi¬

nations of isotope concentrations with AMS are discussed.



Kurzfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Potential des ETHZ/PSI EN-Tandembe-

schleunigers (mit einer maximalen Terminalspannung von 6 MV) für den

Nachweis mittelschwerer Radionuklide mit Beschleunigermassenspektrome-

trie (AMS) untersucht. Bei den möglichen Strahlenergien um 50 MeV wurden

exemplarisch die langlebigen Nuklide 41Ca, 60Fe und 126Sn studiert.

Beim Nachweis des Radionuklids 60Fe (Tlß = 1.49 Ma) ist die Hauptschwie¬

rigkeit die Trennung des stabilen Isobars 60Ni. Mit der Extraktion des Monohy-

drids wird schon in der lonenquelle der Nickelgehalt im Strahl um einen Faktor

3-10aauf etwa 0.5 ppm vermindert. Im Ladungszustand 9+ wird bei 6 MV Ter¬

minalspannung die grösste Ausbeute erreicht. Die Strahlenergie von 60 MeV

erlaubt den Einsatz eines Gasionisationsdetektors (GID) zur Isobarentren¬

nung. Mit einem optimierten Detektionssystem können 60Fe-lonen identifiziert

und 60Ni-Ereignisse um einen Faktor 2-105 unterdrückt werden. Damit wird ei¬

ne G0Fe/Fe-Nachweisgrenze von 3-10"12 erreicht, was erste Messungen von

anthropogen produziertem eoFe ermöglichte. Proben aus dem Kernmantel ei¬

nes Kernkraftwerks und dem Beamdump eines Protonenbeschleunigers wur¬

den untersucht. Damit konnte ein Wirkungsquerschnitt von (19.2 ± 5.2) barn

für die Reaktion s9Fe(n, y)60Fe bestimmt (£„ = 0.0253 eV) und der Wirkungs¬

querschnitt der Reaktion na,Cu(p, 4pxn)eoFe abgeschätzt werden ( E = 547

MeV). Für eine weitere Reduktion des B0Ni-Untergrunds ist der Einsatz eines

gasgefüllten Magneten (GFM) notwendig. Durch die Verwendung des 11+-

Ladungszustandes wird, bei geringerer Ausbeute, die Strahlenergie auf 72

MeV erhöht und der Energieverlust im GFM teilweise kompensiert. Die räum¬

liche Trennung der Isobare im GFM reduziert die 60Ni-Rate um einen Faktor

5-103. Bei der nach dem GFM bleibenden Strahlenergie von etwa 48 MeV

wird eine 60Ni-Unterdrückung im GID von 4-105 erreicht. Im Prinzip ermöglicht

dies die Messung von 60Fe-Konzentrationen um 10~14. Zur Zeit ist aber die

Empfindlichkeit der Methode noch durch die geringen lonenströme be¬

schränkt. Erste Testmessungen zeigten, dass diese durch die Extraktion von



FeO" aus einer Hochstromquelle erhöht werden könnten, die lonenströme im

Bereich einiger uA liefert.

Das bestehende Messverfahren zum Nachweis des kosmogenen Radionu¬

klids 41Ca (TIß = 104 ka) wurde signifikant verbessert. Mit der Verwendung

eines Gasstrippers und der Wahl des Ladungszustandes 5+ werden stabile

Betriebsbedingungen erreicht. Trotz der niedrigen Strahlenergie von 36 MeV

kann eine 41Ca/40Ca-Nachweisgrenze von 1-10"13 erzielt werden. Die ist mög¬

lich, da das stabile Isobar 41K durch die Extraktion der Trihydridionen in der

lonenquelle um mehrere Grössenordnungen unterdrückt wird. Der Untergrund

wird durch stabile Kalziumisotope aus dem Aufbruch von Molekülionen verur¬

sacht, die zusammen mit den Radionuklid in den Beschleuniger eingeschos¬

sen werden. Gestreute Ca-Isotope werden im HE-Massenfilter nicht ausrei¬

chend getrennt, sie können jedoch durch eine Messung der Flugzeit identifi¬

ziert werden. Das entwickelte Verfahren wurde zur Untersuchung der Ener¬

gieabhängigkeit der Spallationsprozesse natFe(p, 7pxn)41Ca und

natNi(p, 9pxn)41Ca eingesetzt.

In einer Zusammenarbeit mit der Universität Wien wurde 1995 die Halbwerts¬

zeit von 126Sn bestimmt. Sie wurde aus der spezifischen Aktivität und der Ra-

dionuklidkonzentration berechnet, wobei letztere mit AMS bestimmt wurde. Im

vorliegenden Fall (hoher 126Sn-Radionuklidgehalt und niedriger 126Te-

Isobarengehalt) konnten mit TIMS (thermal ionization mass spectrometry) we¬

sentlich präzisere Messungen durchgeführt werden. Die Unsicherheit der

Messung der 126Sn-lsotopenkonzentration wurde auf unter 1%o reduziert. Das

TIMS-Resultat ist konsistent mit der AMS-Messung. Die resultierende 126Sn-

Halbwertszeit beträgt (234.5 ±7.1) ka. Die Unsicherheit des Wertes wird

durch den Beitrag der Messung der spezifischen Aktivität dominiert. In diesem

Zusammenhang werden auch die Probleme bei Absolutmessungen von Iso¬

topenkonzentrationen mit AMS diskutiert.
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I

Kapitel 1. Einleitung

Langlebige Radionuklide haben je nach Halbwertszeit und geochemischem

Verhalten verschiedene Anwendungsmöglichkeiten in aktuellen interdiszipli¬

nären Forschungsgebieten. Ihr Nachweis durch die Messung der Anzahl Zer¬

fälle wird jedoch durch die niedrigen spezifischen Aktivitäten erschwert. Au¬

sserdem emittieren sie beim Zerfall meist keine y-Quanten, sondern nur ß-

Teilchen geringer Energie oder Röntgenstrahlung (bei Elektroneneinfang), de¬

ren Messung schwierig ist. Die Bestimmung der Radionuklidkonzentration

mittels konventioneller Massenspektrometrie wird hingegen durch den häufig

vorhandenen massegleichen Untergrund von atomaren und molekularen Iso¬

baren behindert. Der Einsatz eines Tandembeschleunigers kann diesen redu¬

zieren. Hier werden während des Umladungsvorganges die Molekülverbin¬

dungen zerstört. Weiter ermöglicht die hohe Energie der Ionen die Anwen¬

dung kernphysikalischer Methoden zur Identifizierung der Nuklide. So wurde

die Beschleunigermassenspektrometrie (AMS, accelerator mass spectrome¬

try) in den letzten gut 20 Jahren zur Standardmethode für den Nachweis der

langlebigen Radionuklide 10Be, 14C, 26AI, 3eCI und 129l [Elm87]. Diese können

alle auch an der Anlage der Eidgenössischen Technischen Hochschule Zürich

(ETHZ) und des Paul Scherrer Instituts (PSI) bei Strahlenergien von 18-72

MeV gemessen werden [Syn97], Daneben werden an diesem Beschleuniger

in Einzelfällen weitere langlebige mittelschwere Radionuklide wie 32Si [Hof90],
41
Ca [Dit96] und 59Ni [Wag95a] untersucht.

In der vorliegenden Arbeit wurden die in der AMS bekannten Verfahren zur

Trennung und Identifizierung von Radionukliden im Hinblick auf kleine Strah¬

lenergien weiter optimiert. So werden im Kapitel 4 Messungen an künstlich

bestrahlten Proben zur Untersuchung der Produktion von 41Ca in Spallations-

prozessen an Eisen und Nickel und der Messung von 41Ca in Meteoriten' be¬

schrieben.

'
Man beachte den Unterschied zwischen Meteorif (wird auf der Erde gefunden) und Meteorid

(gleicher KörpBr im Strahlungsfeld des Weltraums).



2 Kapitel 1 Einleitung

Das Hauptgewicht der Arbeit lag jedoch in der Entwicklung eines Messverfah¬

rens zum Nachweis von S0Fe, das im Kapitel 3 beschrieben wird. Dabei

musste speziell auf die Trennung vom stabilen Isobar eoNi geachtet werden.

Je nach Radionuklidgehait der Probe können verschiedene Messmethoden

angewendet werden. Für die Bestimmung von 60Fe/Fe-Verhältnissen bis zu

10~11 wurde die Nickelunterdrückung bei der Extraktion der Ionen und der

Identifikation im Gasionisationsdetektor optimiert. Damit konnte als erste An¬

wendung die anthropogene Produktion von 60Fe im Kernmantel eines Kern¬

kraftwerks und in einem Beamdump eines Protonenbeschleunigers untersucht

werden. Für eine weitere Trennung (und eine niedrigere Nachweisgrenze) ist

der Einsatz eines gasgefüllten Magneten notwendig.

Schliesslich wird im Kapitel 5 der Abschluss des Projektes zur Bestimmung

der Halbwertszeit von 126Sn behandelt. Dazu wurde die Nuklidkonzentration

im Probenmaterial neu mit TIMS (thermal ionization mass spectrometry) ge¬

messen. Diese bestätigt das mit AMS bestimmte Resultat, hat aber eine we¬

sentlich höhere Genauigkeit,
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Kapitel 2. AMS: Prinzip und Instrumentierung

Mit einer dem Strahlweg folgenden Beschreibung der ETHZ/PSI AMS-Anlage

wird im folgenden kurz auf die entsprechenden theoretischen Hintergründe

eingegangen. Dabei handelt es sich jeweils primär um Aspekte der Wechsel¬

wirkung von Ionen mit Materie. Instrumenten können bei einem AMS-System

prinzipiell der Niederenergie- (LE) und der Hochenergieteil (HE) und der Be¬

schleuniger unterschieden werden. Auf der LE-Seite werden die Ionen aus

der Probe extrahiert und ein Isotop wird mit dem Massenspektrometer selek¬

tiert. Im Beschleuniger werden interferierende Moleküle gleicher Masse im

Umladekanal zerstört. Anschliessend wird der Strahl im HE-Teil erneut mit ei¬

nem Massenspektrometer analysiert und ins Detektionssystem gelenkt.

2.1. Extraktion

Aufgrund des Funktionsprinzips eines Tandembeschleunigers können nur ne¬

gative Ionen in diesen eingeschossen werden. Sie werden normalerweise in

einer Cs-Sputterionenquelle erzeugt. Dazu wird das zu untersuchende Mate¬

rial in der Menge von einigen mg in einen geeigneten Halter gepresst. In der

Vakuumkammer der lonenquelle wird dann die Probe von Cs+-lonen zer¬

stäubt. Dabei ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung negativer Ionen P_ von

der Elektronenaffinität EA des Elements, der Austrittsarbeit aus dem Material

W und der Austrittsgeschwindigkeit v abhängig (und einer Konstante a).

P_ « exp(- (IV - EA)jav) (1)

Für eine erste Reduktion des isobaren Untergrundes gegenüber dem zu mes¬

senden Nuklid ist es also von Vorteil, dass letzteres eine grössere Elektro¬

nenaffinität hat. Daneben spielen weitere physikalische Grössen im Sputter-

prozess eine Rolle [Ben87],
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Wie aus Figur 1 des LE-Massenspektrometers ersichtlich ist, stehen an der

ETHZ/PSI-Anlage zwei Typen von lonenquellen für Schwerionen zur Verfü¬

gung. In der einen tritt das Cäsium aus einer Frette aus und wird dabei an de¬

ren geheizten Oberfläche ionisiert. Danach wird der Cs+-Strahl durch eine

Linse schräg von der Seite her auf die Probe fokussiert (Frettentyp) [Syn91],

Das Cäsium kann auch auf eine geheizte sphärische Oberfläche gesprüht und

dort ionisiert werden. Durch die Form der Oberfläche und den Potentialunter¬

schied zum Probenhalter werden die Cs+-lonen frontal auf die Probe fokus¬

siert. Die grössere lonisierungsoberfläche dieser Methode ermöglicht wesent¬

lich höhere Stromausbeuten (Hochstromquelle) [Nik94, Dur97].

Cs-Fretten-

ionenquelle

9u°-LE-Magnet

Cs-SIMS-

lonenquelle

Cs-Fretten

lonenquelle

Strahl- -

Aiphatross
pulsierungs- lonenquelle
"

system

Quadrupol-
linse

90"-LE-ElBktrostat

Cs-Hochstrom-

quelie (*)

Figur 1: Aufbau des LE-Massenspektrometers mit den verschiedenen lonenquellen

(nach [Syn97]). Für Schwerionen (wie in dieser Arbeit) werden nur die mit (*) be¬

zeichneten Quellen verwendet.

Mit dem Schwerioneninjektor [Syn91] werden die extrahierten Ionen nach

Energie und Impuls gefiltert. Durch das kurzzeitige Anlegen (im u.s-Bereich)

einer Spannung an die elektrisch isolierte Vakuumkammer können unter¬

schiedliche Massen so beschleunigt (oder abgebremst) werden, dass sie die¬

selbe Steifigkeit wie das mit dem Magneten selektierte (Radio-) Isotop besit¬

zen. Die Steuerung ist so ausgelegt, dass auf diese Weise verschiedene Iso¬

tope nacheinander pulsiert in den Beschleuniger eingeschossen werden kön-
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nen [Sut84a]. Dies wird dazu benutzt, um mehrere Isotope relativ zueinander

messen zu können.

2.2. Beschleunigung

Im Beschleuniger vom Typ van-de-Graaff EN-Tandem werden die negativen

Ionen auf das positiv geladene Hochspannungsterminal hin beschleunigt (mit

einer Spannung von maximal 6 MV). Durch die Wechselwirkung der be¬

schleunigten Ionen im Stripper mit einer Kohlenstoffolie oder einem Gas (bei¬

de mit Dichten im Bereich von einigen u.g/cm2) wird ein Teil der Hüllenelektro¬

nen entfernt. Dabei brechen auch molekulare Bindungen auf. Die Zerstörung

von Molekülen im masseanalysierten Strahl ist eine absolute Notwendigkeit

für den Nachweis niedriger Isotopenverhältnisse, wie sie nur in der AMS mög¬

lich sind.

Auf die Ladungsverteilung der beim Umladungsprozess entstehenden positi¬

ven Ionen soll nun kurz eingegangen werden. Beim Stoss eines Projektilions

mit einem Targetatom kann ersteres seine Ladung durch den Verlust oder

den Einfang eines Elektrons ändern. Nach hinreichend vielen Stössen stellt

sich ein Gleichgewicht (GGW) ein. Für dessen mittleren Ladungszustand qm

gilt in Abhängigkeit von der Geschwindigkeit v und der Kernladung des Pro¬

jektils ZP in erster Näherung (Bohrgeschwindigkeit vR = ac = 2.2-106 m/s)

[Bor41]:

Viele semiempirisch bestimmte Verteilungen des mittleren GGW-

Ladungszustandes qm(v,Zp) sind Funktionen von vZP~r (Übersichtsartikel von

[Bez80]). Es soll hier nur die folgende Parametrisierung erwähnt werden, die

an die bis 1981 verfügbaren Daten angepasst wurde [Say77, Bez83], Die die¬

se Umladung verursachenden Prozesse sind statistischer Art. In erster Nähe¬

rung kann angenommen werden, dass die GGW-Ladungszustände einer
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Normalverteilung mit Zentrum qm und Standardabweichung 6qm folgen

[Bez72].

</„ = Zp(l-Cexp(-A(v/vB)V)
a,.=o.27.z,^

(3)

Target Projektil C A S Y

Folie (Graphit) ZP> 15 1.041 0.851 0.847 0.432

Gas (N2, 02, Ar) Alle 1.000 0.555 1.175 0.607

Tabelle 1: Parameter zum mittleren GGW-Ladungszustand in Gleichung (3) nach

[Bez83]. Gilt fur die Parameter C = 1, A = 1, 5 = / und y = 2/3, so ist Gleichung (2)

die Näherung von Gleichung (3) für v * v„.

Neueste Daten von GGW-Ladungsverteilungen in tabellarischer Form berück¬

sichtigen zusätzlich Schaleneffekte [Sim92].

Ol

E cn

dl £=
"? =

il

J

Quadrupol-
Faradaycup , ._

15°"HE'
1. ^--f—"^

90°-HE-Magnet

linse Elektroatat <ii—-""l ^^^
C3C3 —==-~-""v >J*

OHH *

15°-Blenden -TA\ Messkammer

Ablenker

Startdetetttor

(Flugzeit, T0F) /

IVjy^Gasionisations
A\ \\ detektor

l^fck \(C-GID)

Faraday-Cups y
(1x positionsempfmdlich)

^"-vrmQuadrupol-

o\o lmse

Stopdetektor X Gasiomsatio
(Flugzeit, T0F) ^ detektor

Gasiomsations- &\
M (T0F-GID

detektor TO

(0FM-QID) W\y/jj ProjBkt1|.

IBO^agneK^T^ Ä^l
(gaSgefullt)(GFM)

detektlon

F/gur 2: Aufbau des HE-Massenspektrometers mit den verschiedenen für diese Arbeit

verwendeten Detektionsmöglichkeiten (nach [Syn97]).
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Die nach der Umladung im Stripper positiven Ionen werden vom Terminal weg

auf das Erdpotential hin ein zweites Mal beschleunigt. Figur 2 zeigt das darauf

folgende HE-Massenspektrometer. Zuerst wird im 15°-HE-Elektrostat ein La¬

dungszustand q aus der Ladungsverteilung ausgewählt. Durch dessen Aus¬

beute und die gesamte lonenoptik von der Quelle bis zur Detektion ist die

Strahltransmission gegeben (Anhang B.2). Die Energie der mit dem folgenden

90°-HE-Magneten selektierten Masse m ergibt sich aus dem Ladungszustand

q und den Beschleunigungsspannungen der lonenquelle Uü und des Termi¬

nals UT. Wird ein Molekül mit Masse m' eingeschossen, verteilt sich die

Energie entsprechend der Massen der Fragmente".

E = ^;{Ua+UT) + qUT (4)

Die Analyse nach elektrischer und magnetischer Steifigkeit im HE-

Spektrometer lässt nur noch Interferenzen von Ionen mit gleichem m/q-

Verhältnis zu. Diese Teilchen unterscheiden sich aber in ihrer Energie. Als

grösste Untergrundquelle bleiben also nur Isobare des interessierenden Nu-

klides. Sie sind mit herkömmlichen Massenspektrometern kaum zu trennen

(für eoFe-80Ni beträgt m/Am = 2-104), weshalb kernphysikalische Methoden

(bei höheren Energien) zur Anwendung kommen.

2.3. Detektion

2.3.1. Flugzeit

Mit der Messung der Flugzeit (TOF) können Isotope der gleichen Energie

oder des gleichen Impulses separiert werden. Dies ist dann notwendig, wenn

eine andere als die selektierte Masse das Detektionssystem erreicht. Zum

Der Energieverlust der Ionen im Stripper kann bei den für diese Arbeit verwendeten Strahle¬

nergien vernachlässigt werden.
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Beispiel können aus einem Molekülaufbruch stammende Ionen durch Streu¬

prozesse das HE-Filter passieren (Kapitel 4.1,4),

Start- und Stopdetektor sind nach dem in der AMS üblichen Prinzip gebaut.

Beim Durchgang durch eine dünne Kohlenstoffolie produzieren die Ionen Se¬

kundärelektronen, die zur Signalerzeugung benutzt werden. So sind Messun¬

gen der TOF mit Auflösungen um 0.5 ns möglich [Syn89].

2.3.2. Gasionisationsdetektor

Die in der AMS wichtigste Trennung ist die des Radionuklids von seinem sta¬

bilen Isobar. Wie schon erwähnt, ist die Wechselwirkung von Ionen mit Mate¬

rie von der Kernladung des Projektils abhängig, was zur Isobarentrennung

verwendet werden kann. Durch die Stossprozesse ändert sich bei den Projek¬

tilen die Anzahl der Hüllenelektronen und sie verlieren Energie. Die Grösse

des Energieverlustes pro Länge (oder Dichte) wird als Bremsvermögen S be¬

zeichnet und ist von der Geschwindigkeit v und der Kernladung Zp der Pro¬

jektile abhängig. So kann der Energieverlust AE in einem Target berechnet

werden.

AE = jS<k (5)

Für verschiedene Kombinationen von Projektilen und Targets bei Energien im

MeV-Bereich greift man für die Berechnung von Energieverlusten auf se¬

miempirische Tabellen [Nor70] oder ein Simulationsprogramm [Zig95] zurück,

da eine allgemeine theoretische Beschreibung schwierig ist (Übersichtsartikel

von [Smi78a]).

Die Breite der Energieverlustverteilung ÖAE ist durch die statistischen

Schwankungen des Energieverlustes gegeben. Bei Schwerionen sind La-

dungszustandsschwankungen deren dominante Ursache und es gilt

8AE°cAEy2zpVï. Eine gute semiempirische Beschreibung gelang [Smi78b],

Energieverluste können in einem Gasionisationsdetektor (GID) mit dem fol¬

genden Prinzip gemessen werden. Durch das Abbremsen der Projektile ent-
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stehen Ladungsträger. Diese werden mit einem senkrecht zur Flugrichtung

angelegten homogenen elektrischen Feld auf Elektroden gelenkt, Der so er¬

zeugte Strom ist direkt proportional zum Energieverlust des nachgewiesenen

Teilchens. Der schematische Aufbau des in den Messungen verwendeten

GID ist in Figur 3 gezeigt.

À" À* À* À*

—

Hi
"

HE

-+450 V

Anoden

Frisch-Gitter
I

Eintnttsfolia

Kathodenbox

+350 V

I
o-

Figur 3: Schematischer Aufbau des Gasionisationsdetektors. Es werden vier Anoden¬

signale (Energieveriuste) und Kathodensignal (Totalenergie) aufgenommen.

2.3.3. Projektilröntgendetektion

Ein Verfahren zur Isobarenidentifizierung bei niedrigen Energien und/oder

schweren Projektilen ist die Detektion der charakteristischen Röntgenstrah¬

lung, die bei der Abbremsung des Projektils in einer Folie emittiert wird

[Art93]. Diese Technik wurde auch für die ETHZ/PSI-Anlage im Zusammen¬

hang mit 69Ni-Messungen entwickelt [Wag94, Wag95a, Wag95b]. Da die Effi¬

zienz dieser Methode wesentlich kleiner als eins ist, stellt sie einen entschei¬

denden Parameter für deren Anwendbarkeit dar. In dieser Arbeit wird sie nur

am Rande erwähnt, weshalb auf die angegebene Literatur verwiesen wird.
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2.3.4. Gasgefüllter Magnet

In einem gasgefüllten Magneten (GFM) ist eine örtliche Trennung von Isoba¬

ren möglich (Schema in Figur 4). Dies ist erwünscht, wenn die Intensität der

Isobare zu hoch ist, um zusammen mit dem Radionuklid direkt in einen GID

eingeschossen werden zu können.

Magnetfeld
m Vakuum

Figur 4: Schematischer Unterschied zwischen isobaren Strahlen gleicher Energie im

Magneten ohne und mit Gas.

Bewegen sich Ionen mit der Masse m, Ladung q und Geschwindigkeit v

senkrecht zu einem homogenen magnetischen Feld B, so beschreiben sie

eine Kreisbahn mit dem (Zyklotron-) Radius R = mv/qB. Durch die Wechsel¬

wirkung mit dem Gas verlieren diese Ionen proportional zum Bremsvermögen

S Energie, womit auch der (mittlere) Gleichgewichtsladungszustand qm von

der Geschwindigkeit abhängig ist. Damit gilt folgende Differentialgleichung:

mV = qm(v)vxB- S(v) v/v (6)

Es zeigt sich, dass die von der Kernladung der Ionen abhängige Abnahmen

der Energie und des Ladungszustandes im Gas ähnlich sind. Der Bahnradius

R(t) - mv(t)/q(t)B im Magneten bleibt praktisch konstant und die Projektile be¬

schreiben ungefähr eine Kreisbahn im GFM. Diese ist für isobare Ionen in er-
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ster Ordnung nur von deren Ladungszustand und damit von deren Kernla¬

dung abhängig.

Auf die Isobarenunterdrückung im GFM haben folgende Grössen einen Ein-

fluss. Je grösser die Restenergie (und je kleiner der Gasdruck) ist, desto bes¬

ser lassen sich die Ionen im danach folgenden GID identifizieren. Weiter sollte

die örtliche Trennung der isobaren Strahlen hoch sein. Diese zwei Grössen

können durch die numerische Integration der Differentialgleichung (6) berech¬

net werden. Für das Bremsvermögen werden dazu die Daten von [Nor70] und

für den mittleren Ladungszustand die semiempirische Beziehung (3) verwen¬

det. Schliesslich ist die Unterdrückung im GFM von einem möglichst kleinen

Verhältnis zwischen Strahlbreite und -trennung abhängig. Die Strahlbreite

wird einerseits mit zunehmendem Gasdruck kleiner, da durch mehr Wechsel¬

wirkungsprozesse die statistische Mittelung der Ladungszustandsfluktuatio-

nen eine kleinere Streuung besitzt. Andererseits nehmen aber mit höherem

Druck Kleinwinkelstreuungen zu, was wieder zu einer Strahlverbreiterung

führt. Zwischen diesen beiden Effekten gibt es einen Bereich mit optimalem

Gasdruck, für den die Strahlbreite minimal ist. Entsprechende Monte-Carlo

Simulationen dieser Prozesse können nach [Zop94] berechnet werden.

Schliesslich muss aber die Optimierung des Gasdruckes doch experimentell

erfolgen (Übersichtsartikel [Pau90]).

2.4. Nachweisgrenze und Empfindlichkeit

Für die in der AMS wichtige Problematik im Zusammenhang mit der Trennung

des nachzuweisenden Nuklids von dessen (stabilen) Isobaren und Isotopen

wird der Inhalt eines Intervalles am Ort des verursachenden Untergrundes *LV

mit dem Inhalt des gleichen Intervalles am Ort des Nuklids z„ verglichen. De¬

ren Verhältnis wird als Unterdrückung e bezeichnet und ist normalerweise

grösser als 1. Dabei ist mit dem Ort zum Beispiel das Zentrum der Verteilung

des Strahles, des Energieverlustes oder der Flugzeit gemeint. Dementspre¬

chend ist das Intervall eine Strahlblende oder eine Schnittbedingung in einem
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Spektrum. Die Unterdrückung ist somit von der geeigneten Wahl der Intervall¬

breite abhängig,

e = £„Ps m

Die Nachweisgrenze Ae des zu messenden Nuklids ist durch die Unterdrük-

kung (oder ein Produkt von Unterdrückungen) und die Anfangskonzentration

c des störenden Isotops oder Isobars gegeben.

\ = c/e (8)

Sie kann allerdings durch die Effizienz der Methode eingeschränkt sein, wenn

eine minimale Stossrate Rmln des Nuklids gefordert wird. Im folgenden sei R^

- 0.03 Hz, was dem Erreichen eines statistischen Messfehlers von 10% in¬

nerhalb etwa einer Stunde entspricht. Die Empfindlichkeit A„ der Methode ist

weiter von der Anzahl der extrahierten Ionen /, der Strahltransmission T (ge¬

geben durch Ladungszustandsausbeute und lonenoptik) und der Detektions-

effizienz 77 abhängig.

in (9)
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Kapitel 3. Eisen-60

Eisen besitzt vier stabile Isotope, wovon 5SFe mit über 90% das häufigste ist.

Daneben gibt es drei Isotope mit längeren Halbwertszeiten. Die für das Ver¬

ständnis dieser Arbeit notwendigen Daten dieser Isotope sind in der Nuklidta-

belle von Figur 5 zusammengefasst.

.-ÖÖ63
:

}»m'

CulS-

mm

:"mïw:f • 'im
"

Ni 64

- "%m% '"'

Co 60

5 27 a

:~'F*54,

; ,'-{3BJ"%

Fe 55

2 73 a

(3)

• FeWP
B1-.7SW;:

•lim J

-; F« Sf i

"II;
.

••F#':5ÎF Fe 59

44 503 d

(6)

Fe 60

1.49 Ma

(27)

F/gur 5: Ausschnitt aus der Nuklidtabelle um Fe mit Häufigkeiten oder Halbwerts¬

zeiten der Isotope (Unsicherheit der letzten Ziffern in Klammern) [Tul95].

Mit einem Abstand von 2 amu zum schwersten stabilen Isotop fällt Fe mit

einer Halbwertszeit Tyi = (1.49 ± 0.27) Ma [Kut84] auf. Die lange Halbwerts¬

zeit erklärt sich durch die Eigenschaften des ß"-Zerfalls; der Übergang von 0+

-» 2* ist zweifach verboten und maximale ß -Zerfallsenergie ist mit 178 keV

gering (Figur 6). Wegen der kleinen ß-Energie ist die direkte Identifikation

des Zerfalles von 60Fe relativ schwierig und erfolgt meist indirekt über die bei¬

den -/-Linien mit Energien von 1.173 und 1.333 MeV im Zerfall des Tochternu-

klids S0Co zum stabilen 60Ni.

Der erste Nachweis von 60Fe gelang via Aktivitätsmessung an durch Spallati¬

on hergestellten Proben. Mit eoFe aus der Reaktion natCu(p, 4pxn)60Fe be¬

stimmten [Roy57] die Halbwertszeit zu etwa 300 ka. Etwas später wurde es

erstmals in einem Meteoriten gemessen [Gol65]. Auch die spätere genauere

Messung der Halbwertszeit von 1.49 Ma mit AMS erfolgte an so produziertem

60Fe [Kut84].
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Figur 6: Vereinfachtes Zerfallsschema vor wFe (nach [Fir96]).

Durch die Entwicklung der AMS-Methode wurde der effiziente Nachweis von

langlebigen Radionukliden möglich. Erstmals wurden 1984 am Argonne Na¬

tional Laboratory (ANL) Messungen von 60Fe durchgeführt. Einerseits wurde

so die direkte Bestimmung der Halbwertszeit möglich [Kut84] und anderer¬

seits wurde 60Fe in einem Meteoriten nachgewiesen [Kut86]. Wegen der rela¬

tiv niedrigen natürlichen Konzentrationen des Radioisotops und dem aufwen¬

digen Messverfahren beschäftigten sich seither nur zwei weitere Forschungs¬

gruppen mit AMS-Messungen von 60Fe; die der Technischen Universität Mün¬

chen (TUM) [Kni97a, Kni97b, Fas98] und die an der ETHZ/PSI-Anlage

[Gar97, diese Arbeit], In diesen Experimenten wurden Produktionsprozesse

und Meteorite untersucht. Im Unterschied zu den Anlagen der ANL und der

TUM, die B0Fe bei Strahlenergien von 320 und 160 MeV nachweisen, wird am

ETHZ/PSI-Beschleuniger mit maximal 72 MeV gearbeitet. Dazu muss be¬

merkt werden, dass der Nachweis von eoFe durch das Isobar 60Ni erschwert

wird. Die Trennung von isobaren Ionen mit kernphysikalischen Methoden ist

jedoch stark energieabhängig. Im folgenden sollen die entwickelten Messver¬

fahren und die damit mögliche Untersuchung der Produktionsprozesse

59Fe(n, Y)eoFe und na1Cu(p, 4pxn)60Fe besprochen werden.
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3.1. Produktion

In einer neutronenreichen Umgebung kann 60Fe durch den zweifachen Ein¬

fang 58Fe(n, y)59Fe(n, Y)60Fe produziert werden. Dies ist bei der Nukleosynthe-

se in schweren Sternen der Fall. Dort entsteht 60Fe einerseits beim explosiven

Brennen in der Sauerstoff-Neon Schicht und andererseits in geringerem Aus-

mass während des Heliumbrennens. Zusätzlich wird etwa die gleiche Menge

60Fe während der Supernova des Sterns (Typ II) über den r-Prozess gebildet

[Tim95]. Eine solche Supernovaexplosion in der Nähe (50 parsec) unseres

Sonnensystems hätte auch einen nicht unbedeutenden Eintrag von diversen

Radionukliden in die Erdatmosphäre zur Folge. Dieser könnte in globalen Ar¬

chiven wie Polareiskappen oder Tiefseesedimenten bestimmt werden [EN96].

Mit dem Nachweis von 60Fe im interstellaren Medium (via 60Co y-Linien)

könnten Aussagen über die Nukleosynthese in Sternen und die Entwicklungs¬

geschichte von Stemsystemen gemacht werden. Das ebenfalls in Sternen

produzierte 26AI wurde mit dem CGRO Satelliten (Compton gamma-ray ob¬

servatory) bereits gemessen. Sein Vorkommen in der Galaxis entspricht etwa

2.2 Sonnenmassen M0 [Mah82, Pra96]. Bisher liegt aber 60Fe unter der De-

tektionsgrenze, welche 1.7 MQ entspricht [Lei94, Har96], Ein Wert von etwa

1.7 M0 wird auch durch die Modellrechnungen vorhergesagt. Aus dem Zerfall

des produzierten 60Fe entsteht ein Überschuss an 60Ni. Eine solche Isotopen¬

anomalie wurde in Meteoriten bereits nachgewiesen. Sie entspricht einem

60Fe/56Fe-Verhältnis von 10"ezur Zeit der Bildung des Sonnensystems [Bir88,

Suk93], Zusammen mit anderen Isotopenanalysen an diesen Meteoriten wird

so versucht, deren Entstehungsgeschichte und die des Sonnensystems ge¬

nauer zu verstehen [Was98].

In Kernreaktoren kann S0Fe einerseits durch den zweifachen Neutronenein¬

fang in eisenhaltigen Materialien in der Nähe der Brennelemente und durch

absichtliche Bestrahlung produziert werden. Andererseits entsteht es auch in

sehr geringem Mengen auch durch die induzierte Spaltung von Uran. Unter

der Annahme, dass die kumulative Isobarenausbeute Y,h bei der Spaltung von

23SU mit thermischen Neutronen wie eine Normalverteilung abfällt, gilt für

Masse 60 Yttl = 1-10"12. Aus ersten Messungen an aus Kernbrennstäben ex-
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trahiertem Material konnte aber bisher nur eine obere Grenze von MO"10 ab¬

geleitet werden [Elh97],

Weiter kann 80Fe durch Spallationsreaktionen entstehen. Speziell die Be¬

strahlung von Kupfer und Nickel mit Protonen (und sekundären Nukleonen) ist

für die Produktion von 60Fe wichtig. Dies ist bei der Wechselwirkung von kos¬

mischer Strahlung mit Meteoriden und in (Hochenergie-) Protonenbeschleuni¬

gern der Fall. Die Inventarisierung von 60Fe in Beschleunigeranlagen (Beam¬

dumps) ist im Zusammenhang mit der Endlagerproblematik radioaktiver Ab¬

fälle von Bedeutung.

3.2. Messtechnik

3.2.1. Chemische Aufarbeitung

Bei der Aufarbeitung von Proben ist im Hinblick auf die AMS-Messung von

eoFe primär auf eine gute Trennung des Nickels zu achten, das mit dem sta¬

bilen Isobar 60Ni den Nachweis von S0Fe erschwert. In dieser Arbeit wurde

durch Neutronen und Protonen bestrahltes Material untersucht. Es stammt

aus dem Kernmantel des Kernkraftwerkes Mühleberg (Probe KKM-Fe-1, Ka¬

pitel 3.3) und aus dem Target-E Beamdump des PSI-

Protonenringbeschleunigers (Probe PSI-A09-06, Kapitel 3.4). Die Handha¬

bung dieser Proben wurde durch andere, in den Bestrahlungen entstandene

Radionuklide erschwert.

Sind diese Fremdaktivitäten nicht sehr hoch, kann die relativ einfach hand¬

habbare Extraktion mit Di-Isopropylether benutzt werden (Standardmethode,

zum Beispiel auch in [Sat93]). Im anderen Fall besteht unter Umständen so¬

gar die Notwendigkeit nach einem (teil-) automatisierten und fernbedienbaren

Verfahren, welches in einer Hotzelle durchführbar ist. Als dafür geeignet er¬

wiesen haben sich Trennungsvorgänge mit Anionentauschern [Kut84, Bru98].

Zum Nachweis der Abreicherung wurden Tests mit nicht radioaktivem Material

gemacht. Messungen mit ICP-AES (inductively coupled plasma atomic emis¬

sion spectrometry) ergaben eine Unterdrückung von Co, Ni und Cu gegen-
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über Fe von mindestens Eclltm = 2-102 pro Säulendurchgang. Ein Blockschema

dieser beiden am PSI-Hotlabor durchgeführten Trennverfahren ist in Figur 7

dargestellt.

(^ Probe (+ Träger) ^

Auflösen in 6 N HCl

Säulenchrom atographie
(Amonentauscher Dowex 1X8)

Extraktion

(2x Di-Isopropylether)

Eluat

mit4N HCl

Ether-Fraktion HCI-Fraktion

Eluat

mit2N HCl
( F. ) f Ni. Co. ~\

/*~ "N.
,

-

-,

( Ni,Co, \

k AI BtC J

^ C, Si, etc 1

[ Fe )
Rückextraktion

in 1 N HCL

Eindampfen zu FeCI,

Figur 7- Chemische Aufbereitung und Trennung von Fremdelementen für Eisen am

PSI-Hotlabor Die Chromatographie wurde fur die stark aktiven Probe KKM-Fe-1

[Bru98] und die Extraktion für die weniger aktive Probe PSI-A09-06 [Wei98] verwen¬

det

Im stark aktiven Reaktorstahl musste vor der Extraktion mit Di-Isopropylether

(als Endreinigung) zuerst die chemische Trennung per fernbedienter Saulen-

chromatographie in der Hotzelle durchgeführt werden [Bru98]. Bei der weniger

aktiven Beamdumpprobe konnte die Extraktion direkt vorgenommen werden

[Wei98]. Fur die weiteren Schritte (Transport, restliche Aufarbeitung, keine

Verschmutzung der lonenquelle) begrenzte die 55Fe-Aktivitat die maximal

mögliche Probenmenge (8-106 Bq Bewilligungsgrenze nach Strahlenschutz¬

verordnung [SSV94]), da keine Fremdaktivitaten mehr messbar waren (zum

Beispiel 60Co < 1 Bq).
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(^FeCI,in HCl)

Zugabe NH, Trocknen & Glühen (bis 1000 °C)

Auställung
(Zentrifuge)

( Ni, etc.
y ( Fe,0, )

Reduktion

(Ofen mit H2bis 600 "C)C Fe(OH), )

QFe, metallisch3

Fe-Messung

Figur 8: An der ETH Hönggerberg durchgeführte weitere Reinigung und Aufarbeitung

des Reineisens zum Oxid und metallischem Eisen.

Das getrocknete Eisenchlorid wurde an der ETH Hönggerberg wieder in Salz¬

säure aufgelöst. Bei der Zugabe von Ammoniak fällt das Eisen als rostbrau¬

nes Hydroxidhydrat aus und die vorher gelblich gefärbte Lösung wird klar.

Allfällig vorhandenes Nickel bleibt in Lösung und bildet stabile, blaue Komple¬

xe (Hexaminin-Nickel(lll), Ni(NHs)ez+). Dies entspricht einer weiteren Tren¬

nung der Isobare 60Fe und 60Ni. Das so erhaltene Eisenhydroxid wird dann

zum Oxid geglüht. Für die Herstellung von metallischem Eisen wird dieses in

einer Wasserstoffatmosphäre reduziert (Schema der weiteren Verarbeitung

gemäss Figur 8). Das Endprodukt wird anschliessend für die AMS-

Messungen in Probenhalter aus Kupfer eingepresst.

3.2.2. Standardproben

Absolutmessungen von Isotopenverhältnissen mit AMS sind sehr aufwendig

(Kapitel 5.2.1). Deshalb werden in der Praxis die Konzentrationen relativ zu

Proben mit bekanntem Isotopenverhältnis gemessen.
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Als solcher Standard für die AMS-Messungen von 60Fe diente Probenmateri¬

al, das für die Halbwertszeitbestimmung am ANL hergestellt [KutB4] und für

diese Arbeit zur Verfügung gestellt wurde. Das S0Fe wurde durch die Be¬

strahlung einer Kupferfolie (4.67-1022 at/cnf2) mit 18.75 mAh Protonen von

191 MeV Energie am Brookhaven Linac Isotope Producer hergestellt (mittlere

Energie im Target von 183 MeV), Die chemische Trennung des 60Fe aus dem

Kupfer erfolgte in einem säulenchromatographischen Verfahren, wie es ähn¬

lich auch für diese Arbeit verwendet wurde. Danach wurde an (37.6 ± 3.7)%

des bestrahlten Materials der 60Fe-Gehalt mit einer AMS-Absolutmessung zu

(3.99 ± 0.71 )-1014 bestimmt (Unsicherheit aus Probenaufarbeitung und Mes¬

sung). Dies entspricht einem Produktionsquerschnitt der Spallationsreaktion

natCu(p, 4pxn)60Fe von (61 ±11) jibarn (Figur 30).

Aus diesem Material wurden Standards von je etwa 170 mg mit den Verhält¬

nissen 7.5-10"10 (KUT-CAL-B), 7.5-10"11 (KUT-CAL-C) und 7.5-10"13 (KUT-

CAL-E) (mit 15% Fehler der damaligen AMS-Messung) hergestellt [Kut96].

Nur der Standard KUT-CAL-B wurde aber in den Messungen benutzt.

3.2.3. lonenbildung

Die Elektronenaffinität von Eisen EAFe ist mit 0.15 eV relativ klein (diese und

alle folgenden EA -Daten entstammen [Lia98]). Jene von Nickel EAm ist mit

1.16 eV fast eine Grössenordnung höher. Somit sind die aus metallischem

Eisen extrahierten Fe~-Ströme gering und der Nickelanteil im Strahl ist hoch

(je nach Probenmaterial um 150 ppm). Diese Methode wurde für die B0Fe-

AMS-Messungen am ANL verwendet [Kut84], Eine Verbesserung der Aus¬

beute negativer Ionen kann durch die Extraktion von Molekülionen erreicht

werden. So wird dies zum Beispiel in AMS-Messungen von 10Be (BeO")

[Kle82] oder 41Ca (CaH3~) (Kapitel 4.1.2) erfolgreich eingesetzt. Im Rahmen

dieser Arbeit wurden erstmals FeH'-lonen untersucht {EAFeH = 0.93 eV, EAmi

= 0.48 eV). Eisenhydrid kann durch das Aufsprühen von Wasserstoffgas auf

das gesputterte metallische Eisen erzeugt werden (mit etwa 1017 H2/s kann

ein Druck in der Quellenbox von 10"e mbar aufrecht erhalten werden). Diese
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Möglichkeit besteht an der lonenquelle (Frettentyp) des Schwerioneninjektors

der ETHZ/PSI-Anlage (Figur 1) [Syn91]. Das Verfahren hat den Vorteil, dass

neben der erhöhten Stromausbeute der Nickelanteil im lonenstrahl durch die

schlechtere Bildung von NiH~-lonen verringert wird. Mit der Extraktion von

Hydridionen kann eine erste Unterdrückung des isobaren 60Ni um eSmra =

3-102 im Vergleich zu der Extraktion von atomaren Ionen erreicht werden

[Gar97]. Diese Methode wurde bei den später beschriebenen Messungen der

Proben verwendet.

An der ETHZ/PSI-Anlage steht auch eine Hochstromquelle zur Verfügung.

Seit ihrem Aufbau [Nik93] erfuhr sie verschiedene Modifikationen [Dur97] und

wird nun teilweise in AMS-Routinemessungen eingesetzt. Sie besitzt aber

keinen Gaseinlass. Zur Extraktion von Wasserstoff in Sputterionenquellen

wird häufig Titanhydrid [Mid77] benutzt. So kann als Probe eine Mischung aus

metallischem Eisen und Titan(ll)hydrid verwendet werden. Die daraus extra¬

hierten Ströme sind etwa einen Faktor zwei höher als bei der Quelle vom

Frettentyp, die Nickelverunreinigung im Strahl (durch das TiH2) wurde aber

bisher nicht untersucht. Denn um mehrere Grössenordnungen höhere Ströme

liefert die Extraktion von FeO" aus Eisen(lll)oxid in der Hochstromquelle

(EAFe(1 = 1.49 eV, EAm0 unbekannt). Diese Methode wird für die B0Fe-AMS-

Messungen an der TUM verwendet [Kni97a]. Allerdings ist die Nickelunter¬

drückung relativ zur Extraktion der atomaren Ionen mit eSoo^ = 2-101 geringer

als bei der Extraktion von Hydridionen. Die Verwendung von Eisenoxid in der

Quelle würde den Vorteil mit sich bringen, dass ein Schritt in der chemischen

Aufarbeitung eingespart werden könnte. Bedingt durch die hohe lonenaus-

beute von FeO" und den hohen Nickelgehalt im Strahl ergeben sich aber nach

dem HE-Magneten 60Ni-Stossraten im Bereich von 1 MHz, welche nicht direkt

in einen Teilchendetektor geschossen werden können. Eine weitere, örtliche

Trennung mit einem gasgefüllten Magneten (GFM) ist daher nötig. Die be¬

schriebenen Methoden zur Extraktion von Eisen aus Sputterionenquellen und

die damit erreichten Ströme sind in Tabelle 2 zusammengefasst.
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Quelle Probe Ion Z/nA P
Source

FGS Femet Fe" 4
= 1

Femet + H2 (Gas) FeH" 20 3-10*

HCS Femet + TiH2 FeH' 40 nicht gemessen

Fez03 FeO" 5000 2-101

Tabelle 2: Fe-Ströme I in der Frettentyp- (FGS) und Hochstromionenquelle (HCS)

und damit einhergehende Ni-Unterdrückung EJrarei relativ zur Extraktion von Fe' in der

FGS mit etwa 150 ppm Nickelgehalt im Strahl.

3.2.4. Ladungsverteilungen

Um eine gute Isobarenunterdrückung zu erreichen, ist die höchst mögliche

Strahlenergie zu verwenden. Diese ist vom selektierten Ladungszustand ab¬

hängig. Damit aber gleichzeitig eine möglichst hohe Transmission erreicht

wird, sollten nur Ladungszustände mit hohen Ausbeuten ausgewählt werden.

Es interessiert also die Transmissionsverteilung von Eisen bei der an einem

EN-Tandem maximal möglichen Energie im Terminal. Die semiempirischen

Formeln für die Ladungszustandsausbeuten sind zu wenig genau, so dass die

Verteilung experimentell bestimmt werden muss.

Die ladungsabhängige Transmission von 6 MeV 58Ni durch den Beschleuniger

mit einer 3 u.g/cm2 Kohienstoffolie im Stripper wurde bestimmt. Bei dieser

Dichte werden Gleichgewichtsbedingungen für die Ladungszustände erreicht.

Die jeweiligen Strahlen wurden sowohl mit dem HE-Elektrostaten als auch mit

dem danach folgenden HE-Magnet analysiert (Figur 2 des HE-

Massenspektrometers). Aus dem Verhältnis zwischen den Strömen nach dem

LE- und dem HE-Magneten konnte so die relative Ausbeute der Ladungszu¬

stände nach dem Beschleuniger berechnet werden.
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Ladungszustand /e

F/#w 9 Gemessene Abhängigkeit der Transmission von ssNi durch den Beschleuni¬

ger vom selektierten Ladungszustand. Die Terminalspannung betrug 6 MV und als

Stripper wurde eine 3 jxg/crrf Kohlenstoffolie verwendet. Die maximale relative Aus¬

beute wurde beim Ladungszustand 9* mit etwa 30% erreicht. Wegen Verlusten im

Strahltransport war die entsprechende Transmission aber nur knapp 6%. Dargestellt

sind Messpunkte (+) und der Fit einer Normalverteilung (Linie).

Die in Figur 9 gezeigten Messdaten entsprechen einem mittleren Gleichge-

wichtsladungszustand qm von 9.0 und einer Breite 8qm von 1.3. Mit dem Mo¬

dell (3) jedoch berechnet man 7.8 und 1.4. Nach derselben Messmethode

wurde ebenfalls die Transmissionsverteilung von 56Fe bei 4.7 MeV (aus FeO"

bei 6 MV Terminalspannung) bestimmt. Die Messung von qm - 7.9 ergab im

Vergleich zu den Modellrechnungen (qm = 6.9) einen ähnlichen Offset. Wer¬

den die Daten der Transmission so normiert, dass die Summe aller Ladungs¬

zustände 100% ergibt, berechnet sich für den Ladungszustand 9+ eine Aus¬

beute von etwa 30%. Der Vergleich zwischen Ausbeute und Transmission

zeigt, dass die ionenoptische Transmission für mittelschwere Ionen bereits

unter 20% beträgt, Da sie ebenfalls vom Ladungszustand abhängig ist, kön¬

nen sich gewisse Unterschiede zwischen den Verteilungen der gemessenen

Transmission und der semiempirischen Ladungszustandsausbeute ergeben
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(Anhang B 2) Weitere Verluste können bei der Verwendung von FeO -Ionen

durch die Coulombexplosion1" im Stripper entstehen

10 15 20 26 33 41 49 59 6!

30% -

25%

— Ni (& Fe) [Bez83]
• • - Fe [Sim92]
--Ni[Sim92]

Fe[Len81]
+ Ni&Fe [diese Arbeit]

Fe[Smi69]
0 Ni[Wib96]

+

+

1 1

K
**

'

20%

15% •

10% -

m

0 025 0 030 0 035 0 040 0 045 0 050 0 055 0 060 0 065

Sqr(£/m/Z) /(MeV/amu/e)1'2

Figur 10 Mittlere GGW-Ladungszustânde fur Fe und Ni-Projektile im Kohlen

stoffstripper Semiempinsohe Verteilungen (Linien) und Messdaten (Symbole)

Zusammen mit den semiempirischen Verteilungen [Bez83, Sim92] sind die

beschriebene und andere Messungen [Len81, Smi69, Wib96] in Figur 10 dar-

'"
Die Bindungslänge d von Fe O betragt etwa 0 16 nm Die Coulombenergie E der Abstos-

sung von S8Fe8+ und 1803+ beträgt dann

E =^^ = 243 eV

m„

mr.+mn

= 54eV

"Fl ' '"O

Die maximale Energieunschärfe ffi relativ zur Energie im Terminal ET ergibt sich beim Auf¬

bruch einer Molekulbindung parallel zur Flugrichtung

u „o^. = 11%

Die maximale Strahldivergenz « ergibt sich beim Aufbruch der Molekulbindung senkrecht zur

Flugrichtung

m„ E.
-- 3 4 mrad

Diese beiden Effekte verursachen weitere Transmissionsverluste
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gestellt. Für einen projektilunabhängigen Vergleich werden dazu die Daten mit

einer reduzierten Geschwindigkeit und dem lonisierungsgrad dargestellt. Ba¬

sierend auf den gemessenen Ladungsverteilungen können sinnvollerweise

Zustände von 7+ bis 11+ bei einer Terminalspannung von 6 MV verwendet

werden. Die geraden Ladungszustände können aber wegen lnterferenzen'v

nicht verwendet werden. Somit sind Strahlenergien von 48, 60 und 72 MeV

erreichbar.

3.2.5. Gasionisationsdetektor

Um die Isobare 60Fe und 60Ni bei den erreichbaren Strahlenergien möglichst

gut trennen zu können, ist eine sorgfältige Optimierung des Detektors (Funkti¬

onsprinzip in Kapitel 2.3.2). Bei den mit ^Cl-Messungen gemachten Erfah¬

rungen hat sich gezeigt, dass bei einer Anordnung mit vier A£-Anoden eine

gute Unterdrückung möglich ist. Der Gasdruck und die Elektrodenlängen

müssen so angepasst werden, dass die Energieverlustunterschiede zwischen

Eisen und Nickel in den einzelnen Anoden möglichst gross sind. Da das Ab¬

bremsverhalten nicht genau bekannt ist, wurde die Optimierung experimentell

vorgenommen.

Messung der druckabhängigen Energieverluste

Zur bestmöglichen Trennung von Eisen und Nickel bei Energien von 48 MeV

und 60 MeV wurden deren Energieverluste als Funktion des Gasdruckes be¬

stimmt. Um gleichzeitig das Verhalten der Fe- und Ni-Ionen zu studieren, eig¬

net sich ein Strahl der Masse 58 besonders gut. Dort besitzen beide Elemente

stabile Isotope. Mit rostfreiem Stahl (etwa 10% Nickelanteil) als Probe konnte

aus der lonenquelle (Frettentyp) ein Strom von etwa 50 pA bei Masse 58 ex¬

trahiert werden. Die Anteile von Eisen und Nickel im Strahl waren etwa gleich

lv
Im HE-Filter sind für gerade Ladungszustände q die Verhältnisse E/q und p/q durch Ionen

mit halben Impuls und Energie einfach erfüllbar.
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gross. Die Strahlintensität war aber zu hoch, um direkt in das Detektionssy-

stem eingeschossen werden zu können. Deshalb musste der Strahl durch vor

dem Tandem platzierte Gitter um etwa vier Grössenordnungen abgeschwächt

werden.

Zuerst wurde eine relative Energieeichung der vier einzelnen Verstärkerka¬

näle durchgeführt, indem unter konstanten Bedingungen (Strahlenergie und

Gasdruck) die Anodensignale zyklisch vertauscht wurden. So konnten diese

auf dieselbe Verstärkung zurückgerechnet werden. Der Offset der Verstär¬

kung wurde durch die lineare Extrapolation der Energieverluste bei niedrigen

Dichten ermittelt. Durch die Addition der einzelnen Signale konnten dann die

Energieverluste ab Eintritt in den GID berechnet werden. Ab einer bestimmten

Dichte wird das Energieverlustsignal nicht mehr vergrössert, da die Ionen ge¬

stoppt werden. Der Mittelwert dieser Signale wurde dem berechneten elektro¬

nischen Energieverlust des Strahls im Detektor (Tabelle 3) gleichgesetzt.

Zur Aufnahme der Energieverlustverteilung von Eisen und Nickel wurde dann

der Druck des Ar-CH4 (9:1) Gasgemisches variiert. So wurde ein Datensatz

von Energieverlusten bei verschiedenen Dichten (Längen und Drücke) ge¬

messen.

£/MeV Eier

Fe I Ni

nent

Fe I Ni

Energie Strahl 47.9 59.9

Gas GID (elektronisch) 40.1 39.8 52.0 51.6

Verluste Fenster GID 6.2 6.5 6.3 6.6

Gas GID (nuklear) 1.6 1.6 1.6 1.7

Tabelle 3: Berechnete Energieverluste in der GID-Eintrittsfolie" mit [Zig95] und im

GID-Gas mit [Nor70]. Die Anteile, welche keinen Beitrag zur Ionisation im GID liefern

(Folie und nukleares Bremsvermögen im Gas) wurden als Verluste aufgeführt.

"

Mit der Messung des Energieverlustes von 5.5 MeV a-Teilchen einer ?41Am-Quelle in der

Polypropylenfolie (Dichte 0.9 g/cm3) konnte eine Dicke von (1.3 ± 0.1) |im bestimmt werden

[Jac96].
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Der gemessene Abstoppvorgang der Isobare 58Fe und 58Ni wurde mit den

semiempirischen Daten des elektronischen Energieverlustes von [Nor70] ver¬

glichen. Im Gegensatz zur Messung im Ar-CH4 (9:1) Gasgemisch beziehen

sich diese auf einen reinen Argonabsorber, da für CH4 keine Daten verfügbar

sind. Die Dichten von Ar wurden derart skaliert, dass die Messpunkte eine mi¬

nimale quadratische Abweichung zu den semiempirischen Daten in Ar-CH4

aufweisen"'. In Figur 11 bis Figur 13 ist der Verlauf der Restenergien ERai und

der Restenergieunterschiede AEKesl der Isobare bei den entsprechenden Gas¬

dichten und Strahlenergien dargestellt. Wegen der unterschiedlichen Energie¬

verluste der Isobare in der Eintrittsfolie besitzt die A£RcM -Kurve im Ursprung

jeweils einen Offset.

1.2 1.8 2.4

Flächendichte /(mg/cm2)

Figur 11: 48 MeV Strahl. Restenergien im GID von Fe (+) und Ni (x) und deren

Unterschied (O). Die Gasdichten der Daten von [Nor70] (Linien) wurden mit 1.03 ska¬

liert. Die Achsenbereiche wurden in den folgenden Figuren gleich gewählt.

Dichten bei 20 °C und 1013 mbar: Ar 1.914 mg/cm3, Ar-CH„ (9:1) 1.799 mg/cm3.
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1.2 18 2.4

Flächendichte /(mg/cm3)

Figur 12: 60 MeV Strahl. Restenergien im GID von ssFe (+) und ssNi (x) und deren

Unterschied (o). Die Gasdichten der Daten von [Nor70] (Linien) wurden mit 0.97 ska¬

liert.

1.2 1.8 2 4

Flächendichte /(mg/cm2)

Figur 13. 60 MeV Strahl. Restenergien im GID von SBFe (+) und SBNi (x) und deren

Unterschied (O) Die Gasdichten der Daten von [Zig95] (Linien) wurden mit 1.08 ska¬

liert.

Die Reichweite und der Energieverlauf können für gleiche Dichten (nicht aber

Drücke) recht gut aus den Daten von [Nor70] vorhergesagt werden. Der

Energieverlustunterschied zwischen 68Fe und S8Ni wird aber nur ungenau

wiedergegeben (Figur 11 und Figur 12). Eine exakte Optimierung der Längen
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der A£-Anoden des GID ist deshalb nur experimentell möglich. Das Simulati¬

onsprogramm von [Zig95], welches primär für die Berechnung von lonenbah-

nen in Festkörpern entwickelt wurde, liefert für Gase nur ungenügende Infor¬

mationen (Figur 13).

Die ebenfalls gemessenen Energieverlustbreiten folgen ungefähr dem von

[Smi78a] gegebenen semiempirischen Gesetz. Aufgrund der vorliegenden

Messungen wurden die Elektroden so aufgeteilt, dass je vor und nach dem

Maximum des Energieverlustunterschiedes dieser auf zwei Anoden verteilt

wird. So ergeben sich die im folgenden Kapitel beschriebenen Aufteilungen

der Anoden des GID.

Nickeltrennung

Bei den routinemässigen 3eCI-Messungen an der ETHZ/PSI-Anlage erfolgt die

Isobarenidentifizierung von 36S (Z = 16) und ^Cl (Z = 17, AZ/Z = 5.9%) in

einem GID. Bei einer Strahlenergie von 48 MeV wird dabei eine Unterdrük-

kung von eGID = 2-104 erreicht [Syn94]. Das Isobarenpaar 60Fe (Z =26) und

60Ni (z =28) hat etwas höhere Kernladungen, aber einen ähnlichen relativen

Unterschied von AZ/Z = 7.7%. Für 60 MeV S0Fe und 6°Ni verlaufen die

Bremsvermögen ähnlich wie für 48 MeV 36CI und 36S (Figur 14) und der ma¬

ximale Energieverlustunterschied beträgt für beide Nuklidpaare etwa 2 MeV.

In der Trennung von 60Fe und 60Ni müssten also ähnliche Unterdrückungen

wie für 36CI und 36S erreicht werden können.

Mit den Energieverlustmessungen bei 60 MeV Strahlenergie können die An¬

odenlängen des nach dem HE-Magneten in der Messkammer (C) positionier¬

ten Gasionisationsdetektors (C-GID) angepasst werden (HE-

Massenspektrometer in Figur 2). Dazu wird der Energieverlustunterschied

gleichmässig auf vier Anoden verteilt (je etwa 1 MeV). Der Kreuzungspunkt

der Bremsvermögen der Isobare liegt zwischen der zweiten und der dritten

Anode. Die resultierenden optimalen Anodenlängen für die Trennung von 59.9

MeV 60Fe und S0Ni bei 98 mbar sind 36 + 46 + 47 + 116 mm.
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200

Figur 14: Bremsvermögen in Argon von 3BCI und 38S bei 48 MeV und S0Fe und mNi

bei 60 MeV [Nor70J. Die Differenz der Integrale bis zum Kreuzungspunkt bei 100 mm

beträgt für beide Nuklidpaare 1.9 MeV.

Eine zusätzliche örtliche Nickeltrennung kann durch den Einsatz eines gas¬

gefüllten Magneten (GFM) erreicht werden (Kapitel 3.2.6). Um den Energie¬

verlust im GFM teilweise zu kompensieren, wird eine Strahlenergie von 72

MeV (11+ Ladungszustand) verwendet. Nach dem Gang durch den mit 2 mbar

Nz gefüllten Magneten besitzen die Ionen noch eine Energie von etwa 48 MeV

und werden im dahinter angebrachten Gasionisationsdetektor (GFM-GID) ge¬

stoppt (Figur 2). Bei diesem wird die Anodenanordnung analog zum C-GID

optimiert, hier unter der Benutzung der Energieverlustmessungen bei 48 MeV.

So ergeben sich die Längen 30 + 45 + 51 +146 mm bei 80 mbar Gasdruck.

Mit den Gasionisationsdetektoren C-GID und GFM-GID können vier Energie¬

verlustsignale und das Totalenergiesignal gemessen werden (Schema in

Figur 3). Um den Ort der Peaks von Radionuklid und seinem Isobar in den

Spektren festzustellen, wird in der AMS normalerweise ein Standard benutzt.

Da aber von dem für die 60Fe-Messungen benutzten Standard nur wenig Ma¬

terial vorhanden ist, wurden die ersten Einstellungen mit einem abge¬

schwächten Stahl der stabilen Isobare 5SFe und 68Ni vorgenommen. Deren

Trennung in den Gasionisationsdetektoren ist in Figur 15 gezeigt, Das Brems¬

vermögen ist eine Funktion der Projektilgeschwindigkeit, gemessen wird aber

bei gleicher Energie. So müssen die definitiven Fensterbedingungen mit dem

Standard (mit Masse 60, nicht 58) gesetzt werden. Der Ort der Peaks wird so

um etwa 2% korrigiert, der Abstand Fe-Ni bleibt aber praktisch konstant.

r
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C-GID

16

>

-

*

"**3?
^issÖli Ni

^14

<
^JK*!

12

GFM-GID

48

AE2 /MeV

16 18

AE2 /MeV

Figur 15 Trennung von Eisen und Nickel anhand eines abgeschwächten ssFe-bsNi-

Strahles Es sind keine Fensterbedingungen gesetzt und der Ort von SBFe ist mit ei¬

nem Fenster der doppelten Peakhalbwertsbreite markiert Links sind die Spektren im

C-GID (60 MeV Strahlenergie) und rechts im GFM-GID (Strahlenergie 72 MeV, nach

dem Durchgang durch den GFM etwa 48 MeV) dargestellt Man beachte die Tren¬

nung im Eo, des GFM-GID Der Abstand zweier Höhenlinien entspricht jeweils einem

Faktor zwei der Anzahl Counts

Die Identifizierung der 60Fe-Ereignisse erfolgt durch Schnitte von jeweils zwei

Peakhalbwertsbreiten das Maximum in den eindimensionalen Energieverlust-

spektren. Diese weichen innerhalb des Schnittmtervalles nur wenig von einer

Normalverteilung ab. Mit der Anwendung dieser Bedingung auf die vier AE-

Signale verbleiben 90% der gewünschten Signale, die 60Ni-Ereignisse werden

aber um fünf Grössenordnungen unterdruckt (Tabelle 4)
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Energie

/MeV

Methode Effizienz ^Glli

60 GID direkt 90% (Fenster GID) 2-105

72 GFM (2 mbar Nz)

+ GID

40% (Transmission GFM)

+ 90% (Fenster GID) 4-106

Tabelle 4: Mögliche Fe-Ni-Trennungsmethoden mit Effizienzen und Trennung im GID.

Durch den unterschiedlichen Energieverlust im GFM sind die Signale von Ei¬

sen und Nickel auch im £w-Signal des GFM-GID separiert. So wird trotz der

kleineren Totalenergie ein ähnliche Unterdrückung wie im C-GID erreicht.

3.2.6. Gasgefüllter Magnet

Wenn hohe Ströme aus der lonenquelle extrahiert werden, ist es wegen des

hohen Nickelgehaltes im Strahl und den daraus resultierenden 80Ni-Zählraten

im C-GID nicht möglich, B0Fe mit diesem Aufbau zu messen. Mit einem gas¬

gefüllten Magneten (GFM) besteht die Möglichkeit der räumlichen Trennung

der Isobare (Funktionsprinzip in Kapitel 2.3.4). Wie bei der Messung der

Energieverluste im GID wird zur Untersuchung des GFM ein abgeschwächter

Strahl der stabilen Isobare 58Fe und 58Ni benutzt. Dabei werden Ortstrennung,

Strahlbreiten und Restenergie nach dem Durchlauf durch den GFM in Abhän¬

gigkeit des Gasdruckes studiert. Die Identifizierung der Ionen erfolgt mit dem

GFM-GID. Durch den Einschuss von 48, 60 und 72 MeV Strahlen durch den

nicht mit Gas gefüllten GFM wurde eine Energieeichung für den GFM-GID

vorgenommen. Die Strahlbreiten und -trennungen AR wurden aus den ge¬

messenen Magnetfeldern B mit AR-2Rg(B/Ba-l) berechnet (Magnetradius

Rq = 0.600 m, Magnetfeld des Fe-Peaks B0). Diese Informationen sind in Ab¬

hängigkeit des Druckes des N2-Gasesv" in Figur 16 dargestellt. Strahlenergie

und -trennung können auch durch einfache numerische Integration der Bewe¬

gungsgleichung (6) berechnet werden. Die Strahlbreite wird mit Monte-Carlo

v"
Dichte bei 20 °C und 1013 mbar: 1.342 mg/cm3.



32 Kapitel 3 Eisen-60

Simulationen verglichen. Die Berechnungen der Strahlbreite und der Reste¬

nergie stimmen relativ gut mit der Messung überein. Die Strahltrennung bei

grösserer Gasdichte im GFM ist nicht konstant wie berechnet, sondern nimmt

leicht zu.

60-

E
E 50-

n>
c
3 411

C

8
30-

a

e 20

m

10-

n

Figur 16: Messung der Strahleigenschaften nach dem mit Nz-Gas gefüllten Magneten

für 72 MeV SBFe und äsW; (Symbole). Die Daten werden mit Simulationsrechnungen

verglichen (Linien)

Bei kleinen Gasdichten haben Ladungsfluktuationen den grössten Einfluss auf

die Strahlbreite. Aber ab Gasdrücken von etwa 2 mbar ist die Strahlbreite

konstant. Die Restenergie im GID ist dort auch noch hoch genug, um eine

gute Identifizierung der Isobaren zu ermöglichen (Kapitel 3.2.5). Durch die

Strahlaufweitung gelangen aber nicht alle 60Fe-lonen in den GFM-GID. Der

verwendete Aufbau (2 mbar N2 im GFM, Eintrittsfenster GFM-GID 0 = 14

mm) hat eine Transmission von etwa 40%. Damit wird eine Unterdrückung

ee von 5-1°3 erreicht (Figur 17).
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1E+5ï

" 1E+2
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Unterdrückung 5 10
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\ I
Ortstrennung 55 mm
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Figur 17 Variation des Magnetfeldes (umgerechnet in Ortstrennung) und Detektion

der Intensität im GFM-GID eines abgeschwächten Strahles bei 2 mbar Ns im GFM

(Eintrittsfenster GFM-GID 0= 14 mm, Transmission GFM 40%). Verglichen sind ein

^Fe-^Ni-Strahl (feste Linie) und ein reiner SBNi-Strahl (gestrichelte Unie) (mit statisti¬

schen Schwankungen in Bereichen mit weniger Counts). Die örtliche Trennung der

Isobare im GFM entspricht einer Unterdrückung von S-103.

3.2.7. AMS-Nachweisgrenzen von Fe

Neben den bisher vorgestellten Methoden zur Isobarentrennung mit GID und

GFM könnte auch die Projektilröntgendetektion (PXD) verwendet werden

(Funktionsprinzip in Kapitel 2.3.3). Tests haben aber ergeben, dass sich die

Messung der Eisen K-Linien (6.4 und 7.1 keV) beim Beschuss von 55 MeV Fe

auf eine Cu-Folie nur bedingt zur Isobarenunterdrückung eignet [Wag95b].

In Tabelle 5 sind die an der ETHZ/PSI-Anlage erreichten Messparameter dar¬

gestellt. Dabei wird davon ausgegangen, dass von der lonenquelle 20 nA

FeH" extrahiert werden. In diesem Fall ist die beste Methode die direkte De¬

tektion im C-GID mit einem 60Fe/Fe-Untergrund von 3-10"12.
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Methode PXD GID GFM + GID

Strahlenergie £ /MeV 55 60 72

Transmission T 6-10'2 6-10"* 2-10-2

Detektionsverluste 77 2-10"2 9.10"1 5-10^ 9-10"1

Unterdrückung e 2-102 2-10" 5-103 4-10s

Nachweisgrenze Ae 3-10_u 3-10-12 <io-1&

Empfindlichkeit \ 2-10"10 4-10-12 3-10*11

Tabelle 5: Möglichkeiten der Isobarenunterdrückung für Fe-Messungen ausgehend

von I =20 nA Strom aus der Quelle und c = 1 ppm S0Ni im Strahl. Die Zahlen für die

PXD-Methode stammen aus [Wag95b], die anderen entstammen dieser Arbeit.

Labor Argonne

(ANL)

München

(TUM)

Zürich

(ETHZ/PSI)

Methode GFM

+ GID

GFM

+ GID

GID GFM

+ GID

Extrahiertes Ion Fe' FeO" FeH" FeO"

Strahlenergie

/MeV

340 160 60 70.7

HE-Strom

/(Teilchen-nA)

0.5 40 1 40

Nachweisgrenze AE <10"1b <10"1b 3-10"12 (4-10-1ü)

Empfindlichkeit A^ 6-10"1ü 2.10-1" 4.10"12 (3-10"13)

Tabelle 6. Erreichte Parameter der in AMS-Messungen von Fe involvierten AMS-

Labors. Messungen mit dem GFM sind nur durch die Empfindlichkeit beschränkt und

auch bei niedrigen Energien möglich. Dabei wird angenommen, dass mit FeO~ an

ETHZ/PSI dieselbe Trennung mit GFM und GID wie mit FeH~ erreicht wird (Experi¬

mente wurden nur mit letzterem Ion gemacht, weshalb die Werte in Klammern ange¬

geben sind). Die Angaben zu den anderen Labors wurden aus deren Publikationen

berechnet (ANL [Kut84, Kut86] und TUM[Kni97a, Fas98]).

Wie erwähnt ist aber mit der Hochstromquelle die Extraktion von FeO" im u.A-

Bereich möglich. So kann die Anzahl der detektierten Ionen signifikant erhöht

und damit die Empfindlichkeit um etwa zwei Grössenordnungen verbessert

werden. Entsprechende Experimente wurden bisher nicht gemacht. Im Hin-
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blick auf die Trennung in GFM und GFM-GID sollten aber keine wesentlichen

Unterschiede zu den Messungen mit FeH" bestehen. Deshalb ist diese Me¬

thode ebenfalls im in Tabelle 6 gezeigten Vergleich der verschiedenen AMS-

Labors aufgeführt. Die Benutzung eines gasgefüllten Magneten sollte also

niedrigere Nachweisgrenzen von 60Fe ermöglichen.

3.2.8. Messung von Probenmaterial

Mit der bisher in diesem Kapitel beschriebenen Messtechnik wurde es mög¬

lich, erstmals 60Fe an der ETHZ/PSI-AMS-Anlage nachzuweisen. Über das

PSI-Hotlabor wurden zwei Proben erhalten, die aus dem Kernmantel des

Kernkraftwerks Mühleberg (Probe KKM-Fe-1) und aus dem Strahlzentrum des

Target-E Beamdumps des PSI-Protonenringbeschleunigers (Probe PSI-A06-

09) stammen. Die Interpretation der Messungen erfolgt in den Kapiteln 3.3

und 3.4.

Im folgenden wird das genaue AMS-Messverfahren und die Datenanalyse be¬

schrieben. Für das Probenmaterial wurde ein 60Fe/Fe-Verhältnis von grösser

als 10"10 erwartet. So konnte das weniger komplizierte Messverfahren ange¬

wendet werden, das ohne die Benützung des gasgefüllten Magneten aus¬

kommt. Alle Messungen wurden relativ zum Standard KUT-CAL-B (Kapitel

3.2.2) ausgeführt, so dass durch Normierung absolute 60Fe/Fe-Verhältnisse

bestimmt werden konnten. Das Probenmaterial wurde nach dem in Kapitel

3.2.1 beschriebenen Verfahren chemisch aufgearbeitet und anschliessend in

Probenhalter aus Kupfer gepresst. Die Proben wurden zusammen mit Blanks

und Standards in die lonenquelle des Schwerioneninjektors (Frettentyp) ein¬

gesetzt und in einer sich wiederholenden Messequenz mehrfach analysiert.

Von den Proben wurden unter Aufsprühen von Wasserstoffgas FeH"-lonen

extrahiert (Kapitel 3.2.3), im Schwerioneninjekor masseanalysiert und an¬

schliessend in den Beschleuniger eingeschossen. Bei einer Terminalspan¬

nung von 6 MV und der Wahl des Ladungszustandes 9+ ergibt sich eine

Strahlenergie von 59.94 MeV. Unter optimalen Bedingungen wurde eine

Transmission von etwa 6% erreicht. Verglichen mit der Ladungszustandsaus-
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beute von etwa 30% entspricht das zusätzlichen Transportverlusten etwa 80%

(Kapitel 3.2.4 und Anhang B.2). Das Strahlführungssystem wurde auf die

Masse des seltenen Radionuklids (60 amu) eingestellt. Für die Bestimmung

des Isotopenverhältnisses wurde zusätzlich das Hauptisotop 56Fe pulsiert in

den Beschleuniger eingeschossen. Der entsprechende E6Fe-Strom wurde mit

einem Faradaycup in der Messkammer delektiert. Wegen der geringen Inten¬

sität wurde ein spezieller Stromintegrator [Sut84a] verwendet, mit dem auf¬

grund der langen Integrationszeit von 20 ms Strompulse im pA-Bereich zu¬

verlässig gemessen werden können. Die 60Fe-Ereignisse wurden im Gasioni¬

sationsdetektor in der Messkammer detektiert, mit dem vier Energieverlustsi¬

gnale und ein Totalenergiesignal erfasst werden können. Der Detektor wurde

für die 80Fe-60Ni-Trennung optimiert (Kapitel 3.2.5).

Die optimale Einstellung des Strahlsystems war das Hauptproblem des Mess¬

verfahrens. Primär können hierfür drei Ursachen genannt werden.

• Geringe lonenströme

Aufgrund der niedrigen lonenausbeuten und der hohen Transmissions¬

verluste ergeben sich für die Proben niedrige 66Fe-Ströme und 60Fe-

Stossraten (Probe KKM-Fe-1 320 pA 66Fe, 0.3 Hz 60Fe). Dies erschwert

die Einsteilung der Strahlführungselemente. Auch wenn die 60Ni-

Ereignisse (160 Hz) für die Strahloptimierung bei Masse 60 verwendet

werden können, ist es schwierig, die 58Fe- und 60Fe-Strahlen gleichzeitig

optimal einzustellen.

• Kraterbildung in der Probe

Während des Sputterprozesses bildet sich im Probenmaterial ein Krater.

Dieser Effekt ist zeit- und probenabhängig. Als Folge ändert sich der

Quellpunkt des Strahlsystems.

• Quellenvakuum

Durch das Aufsprühen von Wasserstoffgas sind die Vakuumbedingungen

in der lonenquelle schlechter als bei Messungen anderer Radionuklide.

Dies verändert den Phasenraum des extrahierten lonenstrahls.

Um die Fehler zu kontrollieren, die durch die genannten Effekte entstehen,

wurden die Messungen an vier verschiedenen Tagen mit jeweils unabhängi¬

gen Strahleinstellungen durchgeführt. Weitere Messungen waren nicht mög-
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lieh, da nur geringe Probenmengen von etwa 10 mg für die Untersuchungen

zur Verfügung standen. An allen Messtagen wurden die Strahleinstellungen

für jede Einzelmessung einer Probe optimiert. Dadurch sollte gewährleistet

werden, dass die auftretenden Schwankungen zufällig verteilt sind.

Die Datenerfassung und -analyse erfolgte mit dem Programm HAMSTER

[Pfe96], Es wurde erweitert, so dass die Parameter eines Ereignisses einzeln

abgespeichert werden können (Eventstorage). Die Auswertung und Darstel¬

lung der Messdaten kann so online oder offline erfolgen. Hierzu wurde eine

entsprechende C-Routine in das HAMSTER-Messsystem integriert.

Die Analyse der Daten zeigte, dass die Lagen der 60Fe- und eoNi-Peaks im

ersten Energieverlustspektrum AE, nicht konstant waren. Die beobachteten

Peakverschiebungen waren sowohl von der Probe, als auch von der Stahlein¬

stellung abhängig. Sättigungseffekte im Detektorgas und Aufladungseffekte

im Eintrittsfenster können als Ursache angeführt werden. Sie werden durch

68Fe-Ereignisse verursacht, die während des seFe-Pulses in den Detektor ge¬

streut werden. Ebenfalls führen unterschiedlich hohe 60Ni-Stossraten zu

Peakverschiebungen.

Um alle Einzelmessungen mit einem in sich konsistenten Auswerteverfahren

analysieren zu können, wurde auf die Information im A£j-Spektrum verzich¬

tet. Die 60Fe-Ereignisse wurden schliesslich folgendermassen bestimmt, Zu¬

erst wurde je ein Fenster der doppelten Peakhalbwertsbreite im £M - und im

A£3-Spektrum auf 60Fe gesetzt. Ereignisse, welche diese Schnittbedingungen

erfüllten, wurden in einem zweidimensionalen Spektrum dargestellt, in dem

A£2 gegen (A£3 + AE„)/2 aufgetragen ist (Figur 18). Durch die Auswahl der

Ereignisse in einem runden Fenster konnte so zusätzlich die Korrelation zwi¬

schen den Energieverlustsignalen ausgenutzt werden. Ereignisse, die all die¬

se Bedingungen erfüllen, wurden als 60Fe identifiziert. Die Zahl der 60Ni-

Ereignisse wurde aus dem A£2-Spektrum bestimmt, in dem alle im Detektor

nachgewiesenen Teilchen der richtigen Totalenergie dargestellt sind (Figur

18). Aus den analysierten Spektren, den zugehörigen Messzeiten und den
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56Fe-lonenströmen wurden das 60Fe/Fe-Verhältnis ä£ und das 60Ni/Fe-

Verhältnis R" berechnet"1".

lOOOO.Or

220 240260

ûEj /kann!

während einer Messzeit von 168 s. Nach einer Schnittbedingung im Em-Spektrum

werden im eindimensionalen A£, -Spektrum 30883 S0Ni-Ereignisse gezählt. Mit einer

zusätzlichen Schnittbedingungen im AE, werden im zweidimensionalen Spektrum

(rechts) 117 ""Fe-Ereignisse bestimmt (Höhenlinien sind für 1, 2 und 4 Ereignisse

eingezeichnet).

Es wurden Maschinenblanks (Reineisenpulver 99.999% Alfa Chemicals) ge¬

messen, deren 60Fe-Gehalt weit unter der Nachweisgrenze der Messmethode

liegt. Trotzdem traten innerhalb der gesetzten Fensterbedingungen einzelne

Ereignisse auf. Dieser Untergrund wird durch falsch identifizierte 60Ni-

Ereignisse hervorgerufen. Die ebenfalls analysierten Chemieblanks (parallel

zu den Proben aufgearbeitetes, unbestrahltes Eisenpulver) ergaben im ge¬

messenen Verhältnis R* keinen Unterschied zu den Maschinenblanks. Da¬

durch kann ausgeschlossen werden, dass durch die chemische Aufarbeitung

zusätzliches 60Fe in das Probenmaterial gelangte. Aus den einzelnen Blank¬

messungen wurden die Unterdrückungen e, = R"/RFe bestimmt1".

Unter der Annahme einer natürlichen Isotopenhäufigkeit von Fe in der Probe.

Ohne die Information des A£,-Spektrums konnte nicht die bestmögliche Unterdrückung

errreicht werden. Dennoch wurden für die Maschinenblanks S0Fe/Fe-Verhältnisse gemessen,

die mindestens einen Faktor 20 unterhalb der Einzelmessungen der Probenverhältnisse la¬

gen.
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F/ffur 79. Die aus den Einzelmessungen der Blanks an den vier verschiedenen

Messtagen (fa, o, a, °) bestimmten ""Ni-Unterdruckungen e sind in Abhängigkeit des

Nickelgehalts im Strahl mit ihrer statistischen Unsicherheit dargestellt Ist bei einer

Einzelmessung nur ein Fehlerbalken nach unten eingezeichnet, gab es während der

Messzeit kein eaFe-Ereignis im entsprechenden Fenster des Spektrums Em solcher

Datenpunkt stellt nur die obere Grenze fur den Trennfaktor unter der Annahme eines

^Fe-Ereignisses dar

Wie in Figur 19 gezeigt, sind die aus den Einzelmessungen berechneten Un¬

terdrückungen unabhängig vom Nickelgehalt im Strahl, sie unterscheiden sich

aber zwischen den Messtagen (Anhang C, Tabelle 26). Aus diesem Grund

wurde eine mittlere Unterdrückung pro Messtag e" berechnet. Die Korrektur

des Nickeluntergrundes der gemessenen 60Fe/Fe-Verhaltnisse von Standard

und Proben erfolgte entsprechend der Formel RFe = Rfe-R"Je Diese Nik-

keluntergrundkorrektur 5{$ - R"Jew betrug bei den Messungen maximal

5.5%. Da nur Blankmessungen mit einem 60Ni/Fe-Verhaltnis R" < 15-10"7

vorlagen, wurden im folgenden nur Einzelmessungen mit diesem maximalen

Nickelgehalt ausgewertet.

Die Mittelung der Einzelmessungen erfolgte separat fur die einzelnen Tage

Fur eine von der Radionuklidkonzentration unabhängige Gewichtung wurde

die Anzahl der detektierten ssFe-lonen verwendet (Produkt aus Strom und

Messzeit). Zur Berechnung der absoluten 60Fe-lsotopenverhaltnisse Rsfe wur-
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den die Tagesmittelwerte der Proben mit dem Tagesmittelwert des Standards

normiert. Die Resultate sind in den Tabellen im Anhang C aufgelistet. Für je¬

den Messtag können aus der Wurzel der Anzahl der 60Fe-Ereignisse die stati¬

stische Unsicherheit adM, und aus der Mittelung der Einzelmessungen die

Streuung des Mittelwerts" adm berechnet werden. Das entsprechende

%dJ ={adaladjf der Tagesmittelwerte liegt deutlich über dem Erwartungs¬

wert von 1. Dies zeigt, dass der Messfehler nicht durch die statistischen

Schwankungen der Einzelmessungen bestimmt wurde. Die S0Fe/Fe-

Verhältnisse zeigen keine systematische Abhängigkeit von der Messzeit oder

vom 56Fe-Strom. Deshalb ist anzunehmen, dass die Streuung der Messwerte

durch die unterschiedlichen Bedingungen und Einstellungen des Strahlsy¬

stems verursacht wurde. Im folgenden wurde davon ausgegangen, dass diese

zufällig verteilt ist und der Fehler der Tagesmittelwerte durch deren Streuung

gegeben ist. Der Gesamtfehler adol der Tagesmittelwerte wurde dann aus der

Streuung und der Fehlerfortpflanzung der Blank- und der Standardkorrektur

berechnet.

Das Endresultat wurde aus den mit rjf„, gewichteten Tagesmittelwerten be¬

rechnet (Tabelle 7). Es ergaben sich ein gemittelter Fehler om, eine Streuung

o-„, und ein x%rtt ~i,aalaJf- lm Gesamtfehler om der Proben ist weiter auch

die Unsicherheit des Nominalwertes des Standards von 15% berücksichtigt

(durch quadratische Addition zu aexs).

Die ausgewerteten Einzelmessungen des Standards KUT-CAL-B und der

Proben KKM-Fe-1 und PSI-A06-09 sind danach in Figur 20 bis Figur 22 dar¬

gestellt.

"
Aus N Werten xt mit den Fehlern er, wird der Mittelwert x, der Fehler des Mittelwertes oM

und die Streuung <r„ wie folgt berechnet (dies entspricht einer Gewichtung mit \ja\ )):

x-a«uh~T'am =La: • <T =——2,—;—,z«d=—r
,=i o-, -i

N-l
,_, o-, a,nt
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Probe Blanks KUT-

CAL-B

KKM-

Fe-1

PSI-

A06-09

bBFe /nA 'XFc 0.768 1.820 0.301 0.299

bUNi/Fe/10-'
Km 4.5 5.3 6.8 8.0

^Fe/Fe/IO"11 *« 1.0 ±0.8 82 ±11 120 ±21 3362 ± 538

Stat. Fehler "flfll 22% 1.7% 4.0% 1.1%

Int. Fehler 0« 22% 3.6% 8.4% 4.1%

Streuung °ea 83% 13% 8.8% 5.5%

Ni-Korr. sN, 3.7% 2.2% <1%o

Tot. Fehler °m 17% 16%

Test
Area

14.9 13.5 1.1 1.8

Tabelle 7: Aus der Mittelung der Tagesmittelwerte aus Anhang C bestimmtes Endre¬

sultat für den ^Fe-Gehalt von Blanks, Standard und Proben x2„d = (•*... AO' We!~

tere Erläuterungen sind im Text zu finden.

135

15 20 25

Messung

Figur 20: Messung des B0Fe-Gehaltes des Standards KUT-CAL-B Dargestellt sind

die Einzelmessungen der vier Messtage (a, o, a, o) mit statistischem Fehler und die

Tagesmittelwerte (feste Linie) mit dem Gesamtfehler (gestrichelte Linie)
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Figur 21: Messung des Fe-Gehaltes der Probe KKM-Fe-1. Dargestellt sind die Ein¬

zelmessungen der vier Messtage (u, o, a, °) mit statistischem Fehler und die Tages¬

mittelwerte (feste Unie) mit dem Fehler der Streuung (gestrichelte Linie) und dem

Gesamtfehler (Fehlerfortpflanzung aus Blank- und Standardkorrektur) (gepunktete Li¬

nie)
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Figur 22: Messung des ^Fe-Gehaltes der Probe PSI-A06-09. Dargestellt sind die

Einzelmessungen der vier Messtage (u, o, a, o) mit statistischem Fehler und die Ta¬

gesmittelwerte (feste Linie) mit dem Fehler der Streuung (gestrichelte Linie) und dem

Gesamtfehler (Fehlerfortpflanzung aus Blank- und Standardkorrektur) (gepunktete Li¬

nie).
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Das Strahlsystem wurde für die Einzelmessungen der Proben und für die ver¬

schiedenen Tage einzeln optimiert. Eine systematische Abhängigkeit der Ra-

dionuklidkonzentration von der Messzeit oder vom 56Fe-Strom konnte nicht

gefunden werden. So wird angenommen, dass die Streuungen zufällig verteilt

sind. Das dies ein sinnvoller Ansatz ist, wird durch zwei Ergebnisse erhärtet.

Einerseits hat die Mittelung der Tageswerte der Proben #^-Werte nahe bei 1.

Das zeigt, dass die Unterschiede der einzelnen Tage durch die Messung rela¬

tiv zum Standard ausgeglichen wurden. Andererseits reproduziert die Abso¬

lutmessung des Standards den Nominalwert. So sind die durch die Streuung

verursachten Unsicherheiten der 60Fe/Fe-Verhältnisse der Proben 5.5% und

8.8%. Diese sind deutlich geringer als die Fehlerangabe des verwendeten

Standardmaterials und liefern demnach zum Gesamtfehler des Messresultats

nur einen geringen Beitrag. Eine Verbesserung der Messgenauigkeit wäre nur

möglich, wenn das 60Fe/Fe-Verhältnis des Standards besser bekannt wäre.

Betrachtet man die Messungen des Standardmaterials KUT-CAL-B als Abso¬

lutmessung, so ergibt sich ein 60Fe/Fe-Verhältnis von (8.2 ± 1.1)-10"10, wobei

als Fehler die Streuung zwischen den Messtagen angenommen wird. Dieses

Resultat stimmt innerhalb der angegebenen Fehler mit dem angegebenen

Nominalverhältnis von (7.5 ± 1.1)-10"10 überein. Obwohl der Fehler der ETHZ-

Messung geringfügig kleiner ist als der des Nominalwertes, ergibt sich keine

quantitative Verbesserung, da die im Messverfahren auftretenden Massen-

fraktionierungseffekte nicht berücksichtigt sind. Diese könnten durch die Mes¬

sung der Verhältnisse der stabilen Eisenisotope untersucht werden, was be¬

dingt durch die geringen lonenströme des verwendeten Verfahrens nicht

möglich war. Das Standardnominalverhältnis wurde in einer AMS-

Absolutmessung am ANL bestimmt. Auch in der damaligen Messung domi¬

nierte trotz verschiedener Korrekturen die Streuung der Messresultate. Zu¬

sammen mit einer Bestimmung der spezifischen 60Fe-Aktivität des Materials

wurde daraus die 60Fe-Halbwertszeit von (1.49 ± 0.27) Ma berechnet [Kut84].

Das 60Fe/Fe-Verhältnis der ETHZ-Messung kann anstelle der ANL-Messung

dazu benutzt werden, die Halbwertszeit von 60Fe zu bestimmen. Das Resultat

von (1.63 ± 0.28) Ma reproduziert den Literaturwert und ist aber wegen den

erwähnten Unsicherheiten nur qualitativ zu werten.
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3.3. Nachweis von Fe im Kernmantel des Kernkraftwerks

Mühleberg

Als erste Anwendung des Nachweises von 60Fe mit AMS an der ETHZ/PSI-

Anlage diente die Untersuchung der Produktion des Radionuklids im Stahl

des Kernmantels des Kernkraftwerks Mühleberg (KKM). Dort wird 60Fe über

den zweifachen Neutroneneinfang an 58Fe gebildet. Da der Wirkungsquer¬

schnitt für den Prozess 58Fe(n, y)59Fe bekannt ist, kann über die Messung von

60Fe derjenige für 59Fe(n, y)60Fe bestimmt werden. Die für die Berechnung

notwendige Neutronenfluenz kann aus der Messung der durch den Neutro¬

neneinfang ebenfalls gebildeten Isotope 55Fe oder 59Fe bestimmt werden.

Das KKM hat nach einer Testphase ab Mitte 1971 den kommerziellen Betrieb

am 6. November 1972 aufgenommen. Es ist mit einem Siedewasserreaktor

ausgerüstet und hat heute eine elektrische Nettoleistung von 355 MW. Im Re¬

aktordruckbehälter herrscht im Betrieb ein Druck von 72 bar und eine Tempe¬

ratur von 288 °C. Im Zusammenhang mit Materialuntersuchungen im Reaktor

(Spannungskorrosionsrisse durch mechanische und Strahlenbelastung) wur¬

de während der jährlichen Revision im August 1992 (nach 213.8 Betriebsmo¬

naten von 240 total) eine kleine Probebohrung aus dem Kernmantel entnom¬

men. Dieser ist nach 15 cm Wasser das erste Strukturmaterial in der Nähe

der Brennelemente (Figur 23). Ein Teil dieses Materials wurde für die Unter¬

suchung der Fluenz der schnellen Neutronen am PSI verwendet. Zusätzlich

wurde Stahl aus dem Bohrspan aufgearbeitet, welcher der Innenseite des

Kernmantels entspricht. Dieser wurde nach der in Kapitel 3.2.1 beschriebenen

Methode von Fremdelementen (und -aktivitäten) gereinigt. An den so erhalte¬

nen 6 mg Fe wurde der Gehalt der Radionuklide 55Fe und eoFe bestimmt.
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Wasser {d = 0.47 m)

Wasser (d = 0 15 m)

Reaktorkern [R = 1.37 m)
mit 240 Brennelementen

Kernmantel

[d = 0.03 m)

Reaktordruckbehälter

{d = 0 10m)

Figur 23: Schematischer Schnitt durch den Reaktordruckbehälter des KKM in der Hö¬

he des Kerns. Die untersuchte Probe stammt von der Innenseite des Kemmantels.

3.3.1. Zeitabhängigkeit der Neutronenfluenz

Neben der Messung des 60Fe-Gehaltes ist es für die Bestimmung des Wir¬

kungsquerschnittes 59Fe(n, y)60Fe wichtig, die Neutronenfluenz zu kennen.

Dabei muss sowohl deren zeitliche Variation wie auch die Abhängigkeit von

der Energie der Neutronen bekannt sein. Die im folgenden benötigten theore¬

tischen Grundlagen über Neutronen (Energieabhängigkeiten, Wirkungsquer¬

schnitte, Reaktionsgleichungen) werden im Anhang A näher erläutert.

Das Probenmaterial war seit Betriebsbeginn den Neutronen des Leistungsre¬

aktors ausgesetzt. Die Bedingungen sind somit komplexer als bei einem kon¬

ventionellen Bestrahlungsexperiment. Die Zeitabhängigkeit der Neutronenflu-

enzrate kann anhand der Reaktorleistung bestimmt werden, indem ange¬

nommen wird, dass diese zueinander proportional sind. Als Berechnungs¬

grundlage dienen die Betriebsdaten über die Bruttoreaktorieistung P} und die

Betriebszeit 7] des KKM pro Jahr (Daten aufgelistet im Anhang A.3, Tabelle

24). Da die Leistungsvariation pro Monat innerhalb eines Betriebsjahres klei¬

ner als 1.2% ist, wird die Leistung während dieses Zeitintervalles als konstant

angenommen. Jedes Jahr wird der Betrieb durch eine Revisionsperiode von

etwa einem Monat unterbrochen, was durch die effektiven Betriebszeiten T;
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berücksichtigt wird. Zwischenzeitliche Abschaltungen werden vernachlässigt.

Unter diesen Annahmen ergibt sich eine zeitgemittelte Reaktorleistung P.

Schliesslich wird angenommen, dass die durchschnittliche Fluenzrate pro

Jahr 0, proportional zur Leistung Pj des Kraftwerks ist.

i I t (10)

Figur 24: Modell für die zeitlichen Änderungen der Neutronenfluenzrate im KKM an¬

hand der Leistungsdaten seit Ende 1972.

Aus den Betriebsdaten folgt dann die relative zeitliche Variation der Neutro¬

nenfluenzrate, wie sie in Figur 24 gezeigt ist.

3.3.2. Neutroneneinfang in Eisen

Mit den theoretischen Verläufen der thermischen, der epithermischen und der

Spaltneutronenfluenzrate können mittlere Wirkungsquerschnitte (ct) für die

entsprechenden Bereiche berechnet werden. Dazu werden die Anregungs¬

funktionen g(E) über die entsprechenden Fluenzraten <j>(E) gemittelt (Anhang
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A.1). Erstere stammen aus der Datenbank ENDF/B-6 [Cse96j. Diese enthält

evaluierte, mit Modellen verglichene Daten. Für 60Fe existieren nur die Modell¬

rechnungen von MASGAM [Kop95]. Die Anregungsfunktionen sind in Figur 26

und Figur 27 dargestellt und die daraus berechneten Mittelwerte (er) in

Tabelle 8 aufgeführt.

/barn /barn /mbarn /mbarn

54Fe(n, Y)66Fe 2.25 ±0.18 2.00 165 2.3

beFe(n, 2n)55Fe - - - 5.8

68Fe(n, y)59Fe 1.15±0.05 1.02 140 1.8

69Fe(n, y)6°Fe 2.33 1.95 215 0.8

Tabelle 8: Wirkungsquerschnitte für thermische, epithermische und Spaltneutronen

(olll? ov, af) aus der Datenbank [Cse96] (Massen 54, 56, 58) und nach dem Modell

[Kop95] (Masse 60). Berechnet mit E{i = 0.0253 eV und Ef - 2.36 MeV. Für die Wir¬

kungsquerschnitte der epithermischen und Spaltneutronen wird ein Fehler von 30%

angenommen (Anregungsfunktionen in Figur 26 und Figur 27).

3.3.3. Bestimmung der Fluenz schneller Neutronen

Die Energieabhängigkeit der Neutronenfluenz am Probenort kann durch eine

Transportrechnung alleine nicht genau genug bestimmt werden. Aus diesem

Grunde muss auf Monitorreaktionen zurückgegriffen werden, mit welchen die¬

se kalibriert werden kann. Ein Vergleich von Simulationen der Neutronenflu-

enzraten und -spektren im Reaktordruckbehälter mit Messdaten wurde bereits

früher gemacht [Lan79, Lan80]. Dazu wurden mit dem Programm ANISN ein¬

dimensionale Transportrechnungen durchgeführt (Figur 25).

Die Fluenzrate thermischer Neutronen an der Innenseite des Kernmantels

beträgt etwa 5-1012 cm~as"1 und ist dort knapp eine Grössenordnung höher als

die Fluenzrate der epithermischen Neutronen und der Spaltneutronen. Dies

zeigt einerseits, dass die Isotopenproduktion durch den Einfang thermischer

Neutronen gegenüber von epithermischen und Spaltneutronen bereits im
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Kernmantel dominiert. Andererseits konnte so abgeschätzt werden, dass eine

genügend hohe eoFe-Konzentration vorhanden sein sollte, um die gewünsch¬

ten Messungen durchführen zu können.

1E+15
j-

1E+14 i-

7 1E+13i-
»

E1E+12;-

H1E+11 r

c1E+10t
V

3

"-1E+09]-

1E+08r

1E+07:-

50 100 150

Radius lern

200

Figur 25: Mit ANSIN simulierte Fluenzrate thermischer (feste Linie), epithermischer

(grob gestrichelte Linie) und Spaltneutronen (fein gestrichelte Linie) in Abhängigkeit

von Abstand vom Mittelpunkt des Reaktordruckbehälters [LanBO] Die horizontalen

Linien deuten den Bereich des Wassers zwischen Reaktorkern und Kernmantel an.

Das Probenmaterial wurde am PSI-Hotlabor im Zusammenhang mit Untersu¬

chungen der Alterungsprozesse im Strukturmaterial von Leistungsreaktoren

gemessen. Deshalb interessierte die Fluenz schneller Neutronen, welcher der

Kernmantel ausgesetzt war. Sie wurde über die Reaktion 93Nb(n, n')93mNb

(rV2 =16.1 a) bestimmt [Arl97]. Mit TXRF (total reflection X-ray fluorescence

spectrometry, Anregung der K-Schale mit Röntgenstrahlen) wurde ein Nb-

Gehalt von 35 ppm im Stahl bestimmt. Auch wurde die 93mNb-Aktivität (eben¬

falls über Kap-Linien von 16.6 keV und 18.8 keV) mit einem Si(Li)-Detektor)

gemessen, womit ein 93mNb/Nb-Verhältnis von (4.10 ± 0.19)-10"6 berechnet

wurde.
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Figur 26: Mit ANISN simulierte Energieabhängigkeit der Fluenzrate schneller Neutro¬

nen (+) [Lan79] mit den Anteilen epithermischer ($v) und Spaltneutronen ($f) (Lini¬

en). Die mittlere Fluenzrate wurde über die Reaktion mNb(n, n'f*Nb bestimmt (feste

Linie links) [Koc93]. Weiter ist eine für die Bildung von b6Fe mit schnellen Neutronen

bedeutende Anregungsfunktion eingezeichnet (feste Linie rechts) [Cse96].

Mit dem Code ANISN wurde das Neutronenspektrum (£> 0.1 MeV) am Ort

des Kernmantels simuliert [Lan79] und aus der Datenbank IRDF-90 [Koc93]

wurden die Wirkungsquerschnitte der Reaktion 93Nb(n, n')93mNb entnommen

(beide in Figur 26). Damit kann ein mittlerer Wirkungsquerschnitt von 0.22

barn (E > 1 MeV) berechnet werden. In [Arl97] wurde mit der effektiven Be¬

strahlungszeit von 213.8 Monaten daraus direkt die Fluenz der Neutronen be¬

stimmt. In dieser Arbeit wurde zusätzlich die zeitliche Variation berücksichtigt.

Weiter konnte aus dem simulierten Neutronenspektrum mit einem Fit der Re¬

lativanteil der epithermischen Neutronen und der Spaltneutronen bestimmt

werden (Tabelle 9). Für letztere ergab der Fit eine Maxwellenergie Efl von

2.36 MeV, höher als der Wert für Spaltneutronen von 235U von 1.25 MeV.
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0 = const [Arl97] 0.0(0

93mNb/Nb (EOI) (4.10±0.19)-10*b

^imévAm"""»"1 (4.79 ± 0.38)-1011 4.95-1011

Ko /cm-'s"1 7.52-10"

0yiO /crrfV1 5.92-1011

Tabelle 9: Nb-Gehalt am Ende der Bestrahlung (EOI) und die daraus berechnete

mittlere Fluenzrate schneller Neutronen #„,,„,,, (mit 8% Fehler). Für den entspre¬

chenden Wert in der rechten Spalte wurde eine zeitliche Variation der Fluenzrate

nach Figur 24 berücksichtigt. Aus dem simulierten Neutronenspektrum in Figur 26

wurde dann der Relativanteil von epithermischen und Spaltneutronen (tp^, QJ be¬

stimmt (mit 20% Fehler).

Aus der Fluenzrate der epithermischen und Spaltneutronen kann nun das in

den entsprechenden Reaktionen produzierte ssFe berechnet werden, wie es

in Tabelle 10 gezeigt ist. Die entsprechende Produktion von 60Fe wird in Ka¬

pitel 3.3.5 besprochen.

Prozess 55Fe/Fe

54Fe(n8p, y)65Fe 8.2-10-7

S4Fe(n„, y)55Fe 9.0-10"9

t,eFe(nf„ 2n)h!>Fe 3.6-10-'

Total (1.2±0.4)-10"B

Tabelle 10: Anteile der Produktion des ssFe-lsotops durch epithermische und Spalt¬

neutronen.

3.3.4. Bestimmung der Fluenz thermischer Neutronen

Aus der Produktion des kurzlebigen Radionuklids S5Fe konnte die thermische

Fluenzrate der Reaktorneutronen berechnet werden. Dazu wurde zunächst

dessen spezifische Aktivität am PSI gemessen [Heg98]. Das bereits für die

AMS-Messung (Kapitel 3.3.5) verwendete Probenmaterial wurde dazu in ei¬

nem Säuregemisch aufgelöst, auf Synsilplättchen aufgebracht und getrocknet.



3 3 Nachweis von 60Fe im Kernmantel des Kernkraftwerks Mühleberg 51

Mit TXRF wurde der Eisengehalt zu (118.9 ± 0.5) |ig bestimmt. Fur die Probe

wurde relativ zum Standard FE55-EXSB10 eine Aktivität von 8.19-104 Bq S5Fe

gemessen. Dies entspricht einem 55Fe/Fe-Verhaltnis am Ende der Bestrah¬

lung (EOI, 1. August 1998) von (3.91 ±0.21)-10"5. Die Aktivität des genannten

LMRI-Standards (Laboratoire de Mesure des Rayonnements Ionisants) betrug

(3.69 ± 0.15)-102 Mangan K-Röntgen/s (9. November 1998). Mit der entspre¬

chenden Emissionswahrscheinlichkeit aus dem Elektroneneinfang von 65Fe

von (28.3 ± 1.0)% [Bam91] ergibt sich eine Standardaktivität von (1.639 ±

0.066)-104 Bq 55Fe.

Nach dem Abzug des durch epithermische und Spaltneutronen produzierten

66Fe-Gehaltes von 3% wurde über den bekannten thermischen Wirkungs¬

querschnitt der Reaktion (unter Berücksichtigung der erhöhten Temperatur im

Kessel von £,A+ = 0.0484 eV) die Fluenz und die mittlere Fluenzrate der ther¬

mischen Neutronen bestimmt (Tabelle 11). Unter den im Reaktor herrschen¬

den Bedingungen wird annähernd die Sättigung des ssFe/Fe-Verhaltnisses

erreicht. Das Ergebnis entspricht also nur der mittleren Fluenzrate der letzten

Jahre. Fur die zeitliche Änderung muss auf die Informationen der Leistungs¬

variation (Kapitel 3.3.1) zurückgegriffen werden.

55Fe/Fethl (EOI) (3.79±0.25)-10"5

Ko /crrfV1 (4.00 ± 0.40)- lO1*

<blhjcrrcd (2.22±0 22)-1021

Tabelle 11: Fe/Fe-Verhältnis nach Abzug des durch epithermische und Spaltneu¬

tronen produzierten scFe und daraus berechnete mittlere Fluenzrate, bzw Fluenz

thermischer Neutronen am Kemmantel.

Ein Vergleich der Grössenordnungen der so bestimmten Energieabhangigkeit

der Neutronenfluenzrate und der entsprechenden Anregungsfunktionen ist in

Figur 27 gezeigt
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Figur 27 Einfangswirkungsquerschnitte für Neutronen in Eisen und Fluenzrate im

KKM-Kernmantel (beide über 12 Grössenordnungen) (Referenzen im Text).

,\60r
3.3.5. Bestimmung des Wirkungsquerschnittes Fe(nth, y) Fe

In der AMS-Messung an der ETHZ/PSI-Anlage wurde ein 60Fe/Fe-Verhältnis

des Materials von (1,20 ± 0.21)-10"9 bestimmt (Kapitel 3.2.8). Mit der mittleren

Fluenzrate der thermischen Neutronen (bestimmt aus dem 65Fe-Gehalt), de¬

ren zeitlicher Variation (bestimmt aus den Ausgangsleistungen des Kraft¬

werks) und dem 60Fe-Gehalt kann nun mit den im Anhang A.2 dargelegten

Rechnungen der Einfangsquerschnitt ctS9 der Reaktion S9Fe(nth, y)S0Fe be¬

rechnet werden. Dabei wurde auch der Beitrag der epithermischen Neutronen

an der 59Fe-Produktion berücksichtigt (3%), Die zeitliche Entwicklung der Ra-

dionuklidkonzentrationen von 55Fe, 59Fe und 60Fe bis zur Messung ist in Figur

28 gezeigt.
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Figur 28 Zeitliche Entwicklung der Radionuklidkonzentrationen (relativ zum Ende der

Bestrahlung) von ^Fe (fem gestrichelte Unie),

(feste Unie) bis zur Messung

Fe (grob gestnchelte Linie) und Fe

Fur die Fehlerrechnung der Produktion von ssFe, 59Fe und eoFe wird ebenfalls

nach Anhang A.2 vorgegangen. Hierzu werden alle Fehler der Messungen

und der externen Daten berücksichtigt. Da die aus der 55Fe-Aktivitat be¬

stimmte Fluenzrate quadratisch in die 60Fe-Produktion eingeht, wirken sich die

entsprechenden Fehler besonders stark aus.

60Fe/Fe (1.20±0.21)-10"9

°"S9 (19.2 ±5.2) barn

(<**) (17.0 ±4.6) barn

Tabelle 12 Der mit AMS bestimmte ""Fe-Gehalt der Probe und der daraus berech¬

nete Einfangswirkungsquerschnitt der Reaktion sgFe(n, yf°Fe fur thermische Neutro¬

nen Mit <rs ist der Punktwert bei E = 0 0253 eV und mit (oK) ist der Mittelwert des

Spektrums bei dieser Energie bezeichnet

Zusätzlich werden folgende Überlegungen angestellt.

• Zeitabhängigkeit der Fluenzrate

Wird eine konstante Fluenzrate (ohne zeitliche Unterbrechungen und Än¬

derungen in der Amplitude) angenommen, ergibt sich ein Wirkungsquer-
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schnitt von 21.7 barn. Sind also die Betriebsunterbrüche des Reaktors

nicht wie in der Berechnung angenommen einmal pro Jahr, sondern kürzer

und öfter, kann der Wirkungsquerschnitt maximal 13% grösser, aber nicht

kleiner sein. Da aber nur saisonale Leistungsschwankungen von weniger

als 1.2% und zusätzliche Abschaltungen von maximal einigen Tagen auf¬

getreten sind, sollte dies nur einen kleinen Einfluss auf das Resultat ha¬

ben.

• Reaktortemperatur

Da im Reaktorkern eine erhöhte Temperatur von 288 °C herrscht, musste

dies in den Berechnungen der mittleren Fluenzrate aus dem S6Fe-Gehalt

durch eine entsprechende Skalierung der thermischen Wirkungsquer¬

schnitte nach Gleichung (19) berücksichtigt werden. Der aus der Fluenz¬

rate und dem eoFe-Gehalt bestimmte Wirkungsquerschnitt wurde dement¬

sprechend wieder auf 20 °C zurückgerechnet.

Die direkte Berechnung von aS9 aus dem 66Fe- und dem 60Fe-Gehalt ist

aber unabhängig von der Temperatur, da sie nur vom Verhältnis der ther¬

mischen Wirkungsquerschnitte cr54 und ct5s abhängig ist. Die Reaktortem¬

peratur hat somit nur einen Einfluss auf die Grösse der Fluenzrate.

• Epithermische Neutronen

Die kleinen Anteile der epithermischen und der Spaltneutronen an der

thermischen Produktion der Isotope 55Fe und 59Fe sind etwa gleich gross.

So wirkt sich deren Berücksichtigung zwar in der Berechnung der Neutro¬

nenfluenz aus, hat aber praktisch keinen Einfluss auf die Produktion von

59Fe. Deren unbekannter Beitrag in der Produktion von 60Fe würde zu ei¬

ner Verkleinerung des angegebenen thermischen Wirkungsquerschnittes

o-59 führen.

• Abbrand von eoFe

Der Abbrand von 60Fe in der Reaktion 60Fe(n, y) hat keinen Einfluss auf

das Endergebnis, da selbst bei einem Wirkungsquerschnitt von am = 1

barn sich ct„ nur um 3%0 ändert.
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• Andere Produktionskanäle von Fe

Es konnten keine weiteren Reaktionen gefunden werden, die zu einer

massgebenden Produktion von 60Fe führen (zum Beispiel beträgt für die

Reaktion 64Ni(n, an) (pfi) nur 0.04 u,barn).

Der Gesamtfehler von ct59 beträgt 27%, die einzelne Beiträge sind in Tabelle

13 aufgelistet. Es zeigt sich, dass die Methode stark von externen Daten ab¬

hängig ist.

Fehlerquelle Messungen Daten

Fluenzrate thermischer Neutronen

• ssFe-Aktivität 8%

• Röntgenemission bei 55Fe-

Elektroneneinfang

7%

• Zerfallskonstante ssFe 5%

• Isotopenkonzentration 54Fe 1%

• Wirkungsquerschnitt 54Fe(nth, y)55Fe 16%

BUFe/Fe-Konzentration

• AMS-Messung 9%

• Standardmaterial 15%

baFe-Produktion

• Isotopenkonzentration 68Fe 1%

• Wirkungsquerschnitt 58Fe(ntn, y)69Fe 4%

Produktion mit epithermischen und Spaltneu¬

tronen

2%

Total 12% 24%

Tabelle 13: Fehleranteile des 6SFe(nm, yf°Fe Wirkungsquerschnittes. Die Wurzel der

Summe der Quadrate ergibt einen Gesamtfehler von 27%.
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3.3.6. Andere Messungen des Wirkungsquerschnittes

59Fe(nth, y)60Fe

Eine ähnliche Messung des thermischen 59Fe(n, y)B0Fe Wirkungsquerschnittes

wurde am JAERI (Japan Atomic Energy Research Institute) vorgenommen

[Sat93], Eine Eisenprobe wurde im Reaktorkern des JMTR (Japan Materials

Testing Reactor) mit thermischen Neutronen in mehreren Perioden während

insgesamt 125 Tagen bestrahlt.

Gemessen wurden die 56Fe- und die 60Fe-Aktivität. Letztere wurde über die

60Co-Aktivität 4 Jahre nach Reinigung der Probe bestimmt. Daraus berech¬

neten die Autoren die Fluenz und den Wirkungsquerschnitt (Tabelle 14).

55Fe/Fe (EOI) 1.28-10"4

Ko /cm'V1 9.82-1013

*rt.o /cm"ä 1.06-1021

60Fe/Fe (EOI) (9.60 ± 1.32)10-9

aJ9 /barn (12.5 ±2.9)

Tabelle 14: Ausgangsdaten der Messung am JAERI und daraus berechnete Grössen

[Sat93].

An der AMS-Anlage der TUM wurde der thermische 59Fe(n, y)60Fe Wirkungs¬

querschnitt mit einer leicht anderen Methode bestimmt. Dazu wurde angerei¬

chertes 68Fe (58.4%) am Münchner Forschungsreaktor mit thermischen Neu¬

tronen 24 h lang bestrahlt. Über die Messung der 59Fe-Aktivität wurde die

Neutronenfluenz bestimmt.

K» /cm'V1 1.90-1013

*,».o /cm"* 1.64-101"

"Fe^Fe (EOI) (1.0±0.2)-10-11

o-S9 /barn (7.9 ±1.6)

Tabelle 15: Ausgangsdaten der Messung an der TUM und daraus berechnete Grö¬

ssen [Elh97],
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Mittels AMS wurde dann das 60Fe/5SFe-Verhältnis gemessen und daraus der

thermische Einfangswirkungsquerschnitt der Reaktion 59Fe(n, y)eoFe berech¬

net (Tabelle 15). Es handelt sich dabei um ein vorläufiges Resultat in einem

Jahresbericht [Elh97].

3.3.7. Vergleich der Resultate

Die Verwendung von Material aus dem Kernmantel des KKM zur Bestimmung

des thermischen Einfangswirkungsquerschnittes der Reaktion 59Fe(n, y)B0Fe

ergab einige zusätzliche Erschwernisse, die bei der Bestrahlung in einem

Forschungsreaktor nicht bestehen. Dort herrschen bekannte Bedingungen

und der Einfluss von epithermischen Neutronen und Spaltneutronen ist im

Gegensatz zum Leistungsreaktor vernachlässigbar. Auch können ultrareine

und isotopenangereicherte Proben verwendet werden. Doch konnte mit der

hier entwickelten Methode zur Messung des Radionuklids 60Fe gezeigt wer¬

den, dass es möglich ist, dieses auch unter komplexen Rahmenbedingungen

in stark aktivierten Proben zu analysieren. Die im Kernmantel bestimmte Akti¬

vität (EOI) des langlebigen Eisenisotops ssFe ist 3-109 Bq/g Fe. Mit AMS

konnte die um mehr als 10 Grössenordnungen tiefere 60Fe-Aktivität von 2-10"1

Bq/g Fe bestimmt werden. Dies demonstriert die hohe Nachweisempfindlich¬

keit der entwickelten Methode.

An ETHZ und JAERI wurde eine Messmethode gewählt, die aus der 66Fe-

Produktion die Neutronenfluenz bestimmt (am JAERI ohne Fehlerangabe).

Deshalb ist der aus den externen Daten resultierende Fehleranteil vergleich¬

bar und liegt bei 24%. An der TUM wurde die Fluenz aus der S9Fe-Produktion

bestimmt (ohne Fehlerangabe), weshalb die Messung etwas weniger von ex¬

ternen Daten abhängig ist. Das Resultat wurde aber bisher nicht in einer wis¬

senschaftlichen Zeitschrift publiziert, sondern ist in einem anderen Zusam¬

menhang und ohne ausführliche Diskussion in einem Jahresbericht erwähnt

und muss somit als vorläufiges Resultat gewertet werden. Wegen fehlender

Angaben können die Fehleranteile der Messungen an JAERI und TUM nur

abgeschätzt werden (Tabelle 16). Aus den in [Sat93, Elh97] angegebenen
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Radionuklidkonzentrationen und mit den für diese Arbeit verwendeten Daten

für Isotopenhäufigkeiten, Wirkungsquerschnitte und Halbwertszeiten wurden

so die Werte für den Wirkungsquerschnitt der Reaktion 59Fe(n,h, y)60Fe nach¬

gerechnet (Tabelle 16).

Labor °"59

/barn

Unsiche

/bar

(Messung)

rheit

(Daten)

ETHZ 19.2 2.3 4.6

JAERI 13.4 2.3 3.2

TUM 8.3 1.7 0.3

Tabelle 16: Aus den Angaben in den Publikationen [Sat93, Elh97] und den für diese

Arbeit verwendeten Daten berechnete Wirkungsquerschnitte der Reaktion

S9Fe(n,h, yfFe und aus der Messung der Radionuklide resultierender Fehler (siehe

Text). Das Modell MASGAM gibt einen signifikant niedrigeren Weil von 2.33 barn an

[Kop95].

Wegen der direkten Vergleichbarkeit der gewählten Verfahren wird aus den

Wirkungsquerschnitten von ETHZ und JAERI ein mit den Messfehlern gewi-

cheter Mittelwert berechnet. Die Unsicherheit wird aus der Streuung der Mit¬

telung (x1^ - 3.2) und dem gemeinsamen Fehler der externen Daten be¬

stimmt. So ergibt sich ein Wert von (16.3 ± 4.9) barn. Das vorläufige Resultat

der TUM liegt deutlich tiefer. Allerdings widerspricht es den anderen Messun¬

gen nicht, da es innerhalb von zwei Standardabweichungen liegt. Für eine

weitere Diskussion ist das definitive Resultat der TUM abzuwarten. Das Mo¬

dell MASGAM zeigt mit 2.33 barn [Kop95] einen deutlich niedrigeren Wert als

alle Messungen an. Diese Diskrepanz zeigt, dass eine experimentelle Be¬

stimmung des Wirkungsquerschnittes sinnvoll ist, welcher für astrophysikali-

sche Modellrechnungen und die Abschätzung des 60Fe-lnventars in Kernan¬

lagen notwendig ist.
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Protonenringbeschleunigers

3.4. Nachweis von 60Fe im Target-E Beamdump des PSI-

Protonenringbeschleunigers

Als weitere Anwendung wurde die 60Fe-Konzentration im Material aus einem

Beamdump des PSI gemessen. Das gesamte Nukiidinventar des aus Kupfer

bestehenden Blocks wurde mit Simulationen berechnet und anhand der Mes¬

sung einzelner Radionuklide überprüft. Im Falle von B0Fe können so auch Ab¬

schätzungen über die Genauigkeit der Berechnungen der Spallationreaktion

natCu(p, 4pxn)80Fe gemacht werden.

3.4.1. Technische Daten des Target-E Beamdumps

Am Ringzyklotron des Paul Scherrer Instituts wurden im Target-E System

Pionen und Myonen durch den Beschuss eines Graphittargets mit 587 MeV

Protonen erzeugt. Das gesamte System besteht aus Mesonentarget, sekun¬

dären Strahlführungselementen, Beamdump und Abschirmungen. Eine erste

Version war zwischen 1975 und 1989 in Betrieb, was einer Dosis von 6.2 Ah

(1.4-1023 Protonen) entspricht. Über die Jahre wurde der mittlere Protonen¬

strom von 8 auf 180 uA gesteigert.

Material Kupfer

Verunreinigungen Eisen 0.7 ppm

Andere < 30 ppm

Gewicht Total 58.7 mg

Fe-Messungen 11.74 mg

Protonen Energie (547 ±11) MeV

Fluss = 5-1020cm-2

Tabelle 17: Die Probe PSI-A06-09 aus dem Strahlzentrum des Beamdumps. Der

Fluss wurde aus dem mittleren Protonenstrom abgeschätzt. Nur ein Teil des Pro¬

benmaterials wurde für die Messungen von 5SFe und eoFe verwendet.
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Im Jahr 1990 wurde das System erneuert, damit es Ströme bis zu 1.5 mA

handhaben kann. Viele der alten Komponenten wurden wieder verwendet,

aber einige, speziell der Beamdump, mussten als radioaktiver Abfall ausgela¬

gert werden. Dafür wurde von der NAGRA (Nationale Genossenschaft für die

Lagerung radioaktiver Abfälle) ein entsprechendes Nuklidinventar verlangt.

Deshalb wurden umfangreiche HETC-Simulationsrechnungen (high energy

transport code) für das ganze Target-E System gemacht [Atc96]. In Hinblick

auf das Radionuklid 60Fe wird im folgenden nur auf eine Probe aus der

Strahlmitte des gesamten Kupferblocks von 8.1 t näher eingegangen (Tabelle

17).

3.4.2. Aktivitätsmessungen

Neben der Messung der Aktivitäten verschiedener langlebiger Radionuklide

sollten auch die beiden Isotope 55Fe und 60Fe untersucht werden. Wegen der

Einfachheit des Verfahrens wurde das Eisen mit Di-Isopropylether extrahiert.

Von dieser Lösung wurde die S5Fe-Aktivität bestimmt, welche (9.4 ± 1.3)

kBq/g Cu zur Zeit des Bestrahlungsendes (EOI) Mitte Dezember 1989 ent¬

spricht [Wei98]. Dann wurde die Lösung eingedampft, an die ETHZ transpor¬

tiert und nach der Zugabe von Trägermaterial weiterverarbeitet (Kapitel 3.2.1)

(Tabelle 18).

Extraktionsausbeute (60 ± 20)%

Trägermaterial (99.999% Fe) 4.4 mg

Tabelle 18: Weiterverarbeitung der Probe PSI-A06-09.

Die AMS-Messung erfolgte wie im Kapitel 3.2.8 beschrieben mit dem Resultat

einer 60Fe/Fe-Konzentration von (3.37 ± 0.53)-10"8. Die daraus berechnete

Nuklidkonzentration beträgt (3.4 ± 0.9) Bq/g Cu (EOI). Im Vergleich zu den

Aktivitäten der anderen gemessenen Radionuklide ist diese um mehrere Grö¬

ssenordnungen tiefer und zeigt die hohe Empfindlichkeit der entwickelten
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AMS-Methode. In Figur 29 werden die Messungen mit den Simulationsrech¬

nungen des Nuklidinventars verglichen.
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Figur 29: HETC-Simulation der Aktivitäten für die Probe PSI-A06-09 am 8. August

1997 (EOI) (Balken) und 50 Jahre danach (a) [Atc96] Damit verglichen werden Mes¬

sungen an einigen Radionukliden (+) f°Fe diese Arbeit; ssFe [Wei98], MMn, "Co,

"°Co und esZn [Lm97]). Die Rechnungen sind auf die Messung der ^Co-Aktivität nor¬

miert, da der Protonenfluss nur ungenau bekannt ist.

Der Wirkungsquerschnitt der Reaktion na,Cu(p, 4pxn)60Fe kann ebenfalls ab¬

geschätzt werden. Da aber der Protonenfluss für die entnommene Probe nicht

genau bekannt ist, muss er aus dem Vergleich von Messung und Simulation

eines anderes Isotops berechnet werden. Da sich die Flussrate mit der Zeit

änderte, sollte dazu ein Nukiid mit möglichst langer Halbwertszeit gewählt

werden. Mit der Eichung an der 60Co-Aktivität von 1.1 kBq/g Cu (Tlß = 5.27 a)

wird ein Fluss von MO20 cm"2 berechnet, der kleiner ist als aus dem mittleren

Protonenstrom abgeschätzt wurde. Der damit berechnete Wirkungsquer¬

schnitt der Reaktion natCu(p, 4pxn)eoFe beträgt (0.23 ±0.10) mbarn. Der Feh¬

ler wurde nur aus der 60Fe- und der 60Co-Messung berechnet. Der in Figur 30

gezeigte Vergleich mit anderen Daten ist aber nur qualitativ zu werten, da ne¬

ben dem schon erwähnten Problem der Flussrate auch der Einfluss von Re¬

aktionen mit Sekundärteilchen unterschiedlich ist.
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Figur 30: Energieabhängige Produktionsquerschnitte der Reaktion Cu(p, 4pxn) Fe.

Diese Messung (+) und eine am ANL (o) [Kut84] werden mit HETC-Daten (Linie)

[Glo96] und der Simulationsrechnung (m) [Atc96] verglichen. Die ETHZ-Messung ent¬

spricht einem thick target' und sollte mit dem Punkt der Simulation verglichen wer¬

den. Dagegen entàpricht die ANL-Messung einem 'thin target' und sollte mit der

HETC-Lme verglichen werden.
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Kapitel 4. Kalzium-41

Das Radionuklid 41Ca interessiert hauptsächlich im Zusammenhang mit dem

Studium der Bestrahlungsgeschichte extraterrestrischer Materie. Es hat eine

Halbwertszeit von (104 ± 5) ka [Pau91] Sie liegt zusammen mit derjenigen

von 69Ni (Tlß = 75 ka) zwischen den Halbwertszeiten von 14C (Tlß = 5.37 ka)

und von 36CI ( 7;/2 = 301 ka), so dass auch dieser Zwischenbereich gut erfasst

werden kann. Insbesondere zur Bestimmung terrestrischer Alter antarktischer

Meteorite ist 41Ca sehr gut geeignet. Zusammen mit den aus anderen langle¬

bigen Radionukliden berechneten Bestrahlungsaltern lasst sich so die zeitli¬

che Konstanz der galaktischen kosmischen Strahlung (GCR) prüfen. Ferner

kann es als Monitor für die Neutronenfluenz in Silikatphasen von Stemmeteo-

nden verwendet werden. Damit werden Informationen über die Abschirmung

und Grösse des bestrahlten Korpers gewonnen.

In extraterrestrischer Materie wird 41Ca hauptsächlich durch Spallation von Fe

und Ni durch hochenergetische Teilchen der GCR produziert (in Eisenmeteo-

nden und der metallischen Phase von Steinmeteonden). Daneben spielen

sowohl die Spallation von Ti durch GCR, als auch die durch Teilchen der sola¬

ren kosmischen Strahlung ausgelöste Reaktion 42Ca(p, pn)41Ca eine Rolle.

Ausserdem erfolgt die Produktion auch im sekundären Strahlungsfeld des

Meteonden durch Neutroneneinfang von 40Ca, hauptsächlich in den Silikat¬

phasen von Steinmeteonden.

Im Prinzip wäre 41Ca auch von grossem Interesse fur die Archäologie zur Da¬

tierung fossiler Knochen in einem Zeitbereich, der weit über die Möglichkeiten

der 14C-Datierung hinausgeht. In Argonne, Philadelphia und an der GSI

Darmstadt wurden grosse Anstrengungen in diese Richtung unternommen

Extrem niedrige ^Ca/^Ca-Verhältnisse von 10~14 - 10~15 und eine sehr inho¬

mogene globale Verteilung des Radioisotops verhindern jedoch eine erfolgrei¬

che Entwicklung einer Radiokalziumdatierungsmethode [Kut90].

Bevor AMS zur Bestimmung langlebiger Radionuklide verwendet werden

konnte, war die Messung von 41Ca-Konzentrationen in extraterrestrischer

Materie äusserst schwierig, da 41Ca ausschliesslich über Elektroneneinfang

zerfällt und nur niederenergetische K-Röntgenstrahlung emittiert. Diese ist
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sehr schwer exakt zu messen [Mab75], Erste AMS-Messungen wurden an der

University of Pennsylvania durchgeführt, später auch von anderen AMS-

Forschungsgruppen. Es wurden die Produktionsprozesse und der Nachweis

in Meteoriten untersucht (Übersichtsartikel [Fin90a]). Dazu wurden bisher im¬

mer grosse Beschleuniger mit Terminalspannungen von mindestens 8.5 MV

verwendet.

An der ETHZ/PSI AMS-Anlage ist es gelungen, 41Ca/40Ca-Konzentrationen

bis zu 10~13 bei einer Energie von 48 MeV nachzuweisen [Dit96], In der vor¬

liegenden Arbeit konnte die Messmethode signifikant verbessert werden. Die

Transmission und Stabilität der Messungen wurden durch den Einsatz eines

Gasstrippers gesteigert. Trotz niedrigerer Strahlenergie von 36 MeV hat diese

Methode dieselbe Nachweisgrenze. Als erste Anwendung wurde die Energie¬

abhängigkeit der 41Ca-Produktion in Spallationsprozessen an Eisen und Nik¬

kei untersucht.

4.1. Messtechnik

Der Nachweis von 41Ca mit AMS ist aufgrund der anspruchsvollen Proben¬

aufbereitung nicht ganz unproblematisch und gehört auch heute nicht zu den

Routinemethoden. Insbesondere ist eine intensive Zusammenarbeit zwischen

den verantwortlichen Radiochemikern (Probenaufarbeitung) und Kernphysi¬

kern (AMS-Messung) nötig. So wurden zusammen mit dem Zentrum für

Strahlenschutz der Universität Hannover und der Abteilung Nuklearchemie

der Universität zu Köln die entsprechenden Methoden zum Nachweis von

41
Ca entwickelt.

Der Untergrund, der durch die stabilen Isobare des zu analysierenden Radio¬

nuklids verursacht wird, stellt bei AMS-Messungen häufig eine Limitierung für

die erreichbaren Nachweisgrenzen dar. Im Fall von 41Ca-Messungen ist dies

41K. Durch die Extraktion von CaH3~ aus der lonenquelle lässt sich ein durch

dieses Isobar hervorgerufener Untergrund praktisch vollständig vermeiden, da

Kalium keine stabilen negativen Trihydridionen bildet. Die Erfahrungen, wel¬

che mit dem bisher bestehenden Messsystem gemacht wurden zeigten, dass
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bei einer '"Ca/^Ca-Nachweisgrenze von 10~13 der Untergrund nicht durch das

Isobar 41K, sondern durch aus dem Molekülaufbruch stammende Kalziumiso¬

tope bestimmt wird [Dit96], Dies hat zur Folge, dass für einen eindeutigen

Nachweis nicht die höchstmögliche Strahlenergie verwendet werden muss.

Damit hat man die Wahl, die Betriebsparameter der Anlage auch im Hinblick

auf Transmission und Messstabilität zu optimieren. Durch die Extraktion von

Molekülen erreichen aber stabile Kalziumisotope den Teilchendetektor. Diese

werden direkt als massegleiche Hydride (zum Beispiel 43Ca1H"und 42Ca1H2~)

in den Beschleuniger eingeschossen. Das Trennvermögen des HE-

Massenspektrometers reicht zwar aus, um Molekülfragmente zu separieren,

dennoch können durch Umladungs- und Streuprozesse im Strahlweg Ionen

entstehen, die Energie- und Impulsfilter passieren und so ins Detektionssy-

stem gelangen. Diese sind dann im Gasionisationsdetektor nicht mehr vom

Radionuklid zu unterscheiden. Deshalb ist eine zusätzliche Flugzeitmessung

(TOF) notwendig. Die Isotopentrennung in der TOF ist laufzeitabhängig, wes¬

halb bei geringerer Strahlenergie eine bessere Unterdrückung erwartet wird.

4.1.1. Standardherstellung

Die 41Ca-Messungen mit AMS werden grundsätzlich relativ zu Standardmate¬

rial ausgeführt. Zur Herstellung eines Materials mit bekannter 41Ca-

Konzentration wurde am DIDO-Reaktor der Kernforschungsanlage in Jülich

CaC03 (99.98% 40Ca) mit thermischen Neutronen bestrahlt. Danach wurde an

der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt in Braunschweig der 41Ca-

Gehalt bestimmt und an der Universität zu Köln der Standard JÜL mit dem

^Ca/^Ca-Verhältnis von (1.04 ± 0.08)-10"9 hergestellt.

Um für den Routinebetrieb genügend Material mit bekannter 41Ca-

Konzentration zur Verfügung zu haben, wurden zusätzlich CaH2-Portionen mit

zwei verschiedenen Neutronendosen im Reaktor SAPHIR des PSI bestrahlt.

Die Neutronendosis wurde in Monitorfolien über die Reaktion 69Co(n, y)60Co
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(o-,„= 37.2 [Can98]) kontrolliert1". Damit lässt sich die in Tabelle 19 gezeigte

Produktion von 40Ca(n, y)41Ca (o^ = 0.408 barn) berechnen. Durch die fehler¬

behafteten Wirkungsquerschnitte und das angewendete Neutronenmonitorier-

verfahren ergeben sich allerdings für die resultierenden 41Ca/40Ca-

Verhältnisse relativ hohe Unsicherheiten, so dass dieses Material nicht direkt

als Standard verwendet werden kann. Deshalb wurden in zwei verschiedenen

AMS-Messungen die so hergestellten Proben VILLI und VILL2 an den Pri¬

märstandard JÜL angeeicht. Die gemessenen 41Ca-Gehalte dieser Sekundär¬

standards können nun bei zukünftigen Messungen als Nominalverhältnisse

verwendet werden.

41Ca/üCa VILLI /10-1U VILL2/10"9

berechnet 4.77 ± 0.96 5.35 ±1.07

gemessen 3.55 ±0.08 4.65 ± 0.08

Tabelle 19: Isotopenverhältnisse der Sekundärstandards. Berechnet aus den gemes¬

senen Neutronendosen und direkt mit AMS relativ zum Primärstandard JÜL gemes¬

sen. Letztere können als Nominalverhaltnisse für zukünftige Messungen verwendet

werden (angegeben ist nur der Fehler der AMS-Messung von 2%, ohne die Unsi¬

cherheit des JUL-Primärstandards von 8%).

Als Blankmaterial wurde CaHz der Hersteller Fluka und Aldrich verwendet.

Zudem wurden Chemieblanks parallel mit der Aufarbeitung der Proben aus

CaO hergestellt. Für eine Beschreibung der aufwendigen chemischen Aufar¬

beitung wird auf [Dit96, Fin90a] verwiesen.

4.1.2. lonenbildung

Wegen der sehr kleinen Elektronenaffinität von Kalzium (EACa - 0.02 eV, EAK

- 0.50 eV [Lia98]) wurde schon früh der Weg der Extraktion negativer Mole-

"'
Für die in [Dit96] angegebenen, berechneten 41Ca/40Ca-Verhältnisse wurde <t„ = 17 barn

verwendet. Damit wurde die Produktion via BOmCo nicht berücksichtigt. Der resultierende 41Ca-

Gehalt musste also stark nach unten korrigiert werden.
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külionen begangen. Am vielversprechendsten schien CaH3", da das entspre¬

chende Kaliummolekül instabil ist (KH37K < 10~8) und somit eine erste (und

praktisch vollständige) Unterdrückung des Isobars 41K erreicht wird [Rai81].

Als Probenmaterial für die lonenquelle wird dazu CaHz verwendet. Neben

dem gewünschten Trihydrid werden aber auch andere Kalziumhydride gebil¬

det, welche im Massenspektrum (Figur 31) gut sichtbar sind.

1E+3T

1E+2;

Hauptintensität 4°CaH3

A

Figur 31- Massenspektrum einer CaHs-Blankprobe. Die Hauptintensität wird durch

CaHi verursacht, weitere Anteile sind andere Kalziumhydride und atomares Kalzium

(Tabelle 20).

Mit der Verteilung der stabilen Kalziumisotope [Can98] wurden die relativen

Stromanteile der jeweiligen lonensorte berechnet (Tabelle 20). Über 80% des

aus CaH2-Proben extrahierten Stromes wird für CaH3~-lonen gemessen. Da

Kalzium sechs stabile Isotope besitzt und vier lonensorten beobachtet werden

können, ist jede Masse eine Überlagerung verschiedener Kalziumhydride.

Das teilweise in Massenspektren von Publikationen erwähnte 12C1602 (Masse

44) bildet keine negativen Ionen und ist nicht von Bedeutung. Möglicherweise

wird ebenfalls das Ion 41K2D1H" eingeschossen [Fin90a], es ist aber im LE-

Spektrum nicht von den anderen Beiträgen zu unterscheiden.



68 Kapitel 4 Kalzium-41

Ion Ca" CaH~ CaHjf CaHa" CaH4"

Stromanteil 1% 14% 4% 81% <1%

Tabelle 20: Anteile der verschiedenen Kalziumionen im Massenspektrum von CaHs-

Proben.

Somit werden mit der Extraktion des Radionuklids als 41CaH3" bei Masse 44

gleichzeitig die stabilen Kalziumisotope 40CaH4", 4ZCaH2", 43CaH" und 44Ca" in

den Tandem eingeschossen. Die Verbindungen brechen dann im Stripper auf

und haben alle etwa dieselben Intensitäten relativ zum Primärstrahl 40CaH3~

von3-10"4.

4.1.3. Ladungsverteilung

Die AMS-Messungen von 41Ca wurden bei der mit dem EN-Tandem maximal

möglichen Terminalspannung von 6 MV gemacht. Für das gleichzeitige Errei¬

chen von hoher Transmission und Strahlenergie wurde bisher der Ladungs¬

zustand 7+ aus dem Folienstripper gewählt. Dieser hat nach Gleichung (3) ei¬

ne Ausbeute von 33% (qm = 7.2, Sqm = 1.2). Die Ionen haben dann eine En¬

denergie von 47.6 MeV. Folienstripper haben aber im Vergleich zu Gasstrip-

pern Nachteile bezüglich der Stabilität der Messung. Einerseits werden die

Folien während des Betriebs durch Anlagerungen dicker, wodurch der Strahl

in der Fokalebene des HE-Magneten wandert. Durch den positionsempfindli¬

chen Faradaycup und die entsprechende Regulierung der Terminalspannung

könnte dies korrigiert werden [Sut84b]. Die 40Ca-Ströme sind aber zu klein,

um diese Positionsstabilisierung nutzen zu können. Andererseits sind die

Streueffekte in Folien (Dichte 3 ng/cm2, Dickenunterschiede innerhalb der Fo¬

lie von 10%) weit grösser als im Gas (Dichte 1 u,g/cm2, keine Dickenunter¬

schiede). Ein Nachteil des Gasstrippers ist aber, dass im Vergleich zu den

Folien ähnlich hohe Ausbeuten bei niedrigeren Ladungszuständen erreicht

werden und somit auch die Strahlenergie kleiner ist. In den bisherigen Mes¬

sungen zeigte sich aber, dass der Untergrund in 41Ca-Messungen nicht durch

das Isobar 41K, sondern durch das Isotop 42Ca verursacht wird. Somit ist eine
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möglichst hohe Energie zur Isobarenunterdrückung nicht eine primäre Bedin¬

gung.

Im Gegensatz zu früheren Messungen mit dem Folienstripper [Dit96] wurde

daher 1.0 ".g/cm2 Argongas"" als Stripper im Terminal verwendet. Nach Glei¬

chung (3) werden bei 6 MV mit dem Ladungszustand 5+ ähnlich hohe Aus¬

beuten von etwa 30% wie bei 7+ aus Folie erwartet (5.6 MeV 40Ca, qm = 4.4,

Sqm = 1.2). Um bei optimalen Bedingungen arbeiten zu können, wurde dies

durch eine Messung überprüft. Hierzu wurde der lonenstrom in Abhängigkeit

der Spannung am HE-Elektrostaten gemessen. Die Intensitätsverteilung ent¬

spricht einer Faltung von Ausbeute und ionenoptischer Transmission in Ab¬

hängigkeit des Ladungszustandes (Anhang B.2). Die Messung ergab qm - 4.6

und 5qm = 1.0 und eine Gesamttransmission von 6% für den Ladungszustand

5*. Dieser entspricht einer Strahlenergie von 35.6 MeV.

4.1.4. Flugzeit

Die Auflösungen des Energie- und des Impulsfilters nach dem Beschleuniger

reichen aus, um die Hauptstrahlen der Ionen zu trennen, welche aus dem

Aufbruch von Molekülen der Masse 44 stammen und nicht dem m/q-

Verhältnis von 41/5 entsprechen. Allerdings können Streuprozesse an Rest¬

gas, Kammerwänden und Blenden dazu führen, dass einzelne Ionen die Filter

passieren und im 41Ca-Detektionssystem nachgewiesen werden können. Aus

dem Verhältnis des so detektierten 42Ca relativ zum Einschuss von 4ZCaH2"

kann eine Wahrscheinlichkeit von etwa 10~7 für solche Streuprozesse abge¬

schätzt werden. Ionen, welche vor dem Magneten gestreut werden, erreichen

aufgrund der Impulsauflösung des HE-Magneten von p/Ap - 2.8-102 (Anhang

B.1) das Detektionssystem nur, wenn sie den selben Impuls wie 41Ca haben.

Dies trifft für kein Ion (ausser 41K) zu. Findet aber der Streuprozess innerhalb

des Magneten statt, ist nur die Auflösung des HE-Elektrostaten relevant. Die¬

se ist mit E/AE = 3.5-101 (Anhang B.1) zu niedrig, um die direkt aus dem Auf-

Dies entspricht 2.1 -10
6
mbar im Stripperkanal.
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bruch stammenden Ionen zu filtern. So wird in Figur 32 gezeigt, welche Ionen

aus dem Einschuss von Masse 44 neben 41Ca möglicherweise nachzuweisen

sind. Die Kalziumisotope sind aber in einem Gasionisationsdetektor nicht un¬

terscheidbar, weshalb eine Messung der Flugzeit (TOF) nötig ist.

6 90 7.00 7.10 7 20

E/q/MM

315

SP

'S

310 S

S

305

7.30 7.40

Figur 32 Ionen mit der Energie Est¥fir aus dem Aufbruch eines Moleküls der Masse

44, die den Elektrostaten (Auflösung des Energiefilters durch vertikale gestrichelte Li¬

nien) zusammen mit 35.6 MeV "Ca5* passieren können (m: Ca, A. andere) Die

schräg nach oben links verlaufende Linie entspricht Ionen mit gleichen Impuls p,^

wie 41Ca. Die gestrichelten Gitteriinien entsprechen konstantem tn/q (horizontal)

bzw. Flugzeiten (schräg)

In Figur 33 ist der Vergleich einer TOF-Messung des JÜL-Standards und ei¬

ner Blankprobe gezeigt. Durch die Verzögerung des Startsignals um 2 ns und

den resultierenden Peakverschiebungen wurde eine Eichung der Flugzeit re¬

lativ zu 41Ca vorgenommen. So wurde ein Flugzeitunterschied zwischen 41Ca

und 42Ca von 3.3 ns und eine Auflösung von 0.5 ns (Peakhalbwertsbreite)

gemessen. Unter diesen Bedingungen wird eine Unterdrückung von emt =

2-103 (für ein Fenster von zwei Peakhalbwertsbreiten) bei einer Effizienz von

« = 35% erreicht.



4.1 Messtechnik 71

10%

312 314 316 318

TOFA»

320 322

Figur 33: TOF-Spektrum von 35.6 MeV Cai
.
Die Trennung der Ca-Isotope beträgt

3.3 ns/amu (Auflösung 0.5 ns). Vergleich eines Blanks (feste Linie) mit dem JÜL-

Standard (gestrichelte Linie), beide normiert auf die 42Ca-lntensität.

Für die Strecke von 4.08 m lässt sich der Flugzeitunterschied auch berech¬

nen. Für direkt aus dem Molekülaufbruch stammende Ionen beträgt diese 3.2

ns, für 4ZCa mit derselben Energie wie 41Ca im Elektrostaten 3.8 ns und für

42Ca mit dem gleichen Impuls im Magneten wie 41Ca 7.7 ns. Mit einem hinter

dem Magneten installierten Wienfilter liesse sich also die Intensität gestreuter

Ionen im Detektionssystem weiter reduzieren.

4.1.5. Gasionisationsdetektor

Nach der Messung der Flugzeit werden die Ionen in einem Gasionisations¬

detektor (GID) gestoppt. Dank dem nicht ganzzahligen m/g-Verhältnis er¬

scheint bei der Messung der Totalenergie praktisch kein Untergrund. Durch

die Bestimmung der Energieverluste ist eine Trennung des Isobarenpaares

41Ca-41K prinzipiell möglich. Diese ist aber bei den verwendeten Strahlenergi¬

en beschränkt und beträgt nach einem Modell von [Sut90] eÜID = 5-101 bei 36

MeV (eGm - 2-102 bei 48 MeV). Allerdings ist der Identifizierung von 41K we¬

gen des hohen, durch 42Ca verursachten Untergrunds bisher nicht viel Be-
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achtung geschenkt worden. So wurde der hinter dem TOF-Stopdetektor plat¬

zierte TOF-GID (HE-Massenspektrometer in Figur 2) mit der Anodenanord¬

nung der 3eCI-36S-Trennung bei 48 MeV (Längen 82 + 72 + 65 + 97 mm) und

einem Gasdruck von 71.2 mbar verwendet. Mit dem Setzen von Fenstern

von jeweils zwei Peakhalbwertsbreiten in den Energieveriustspektren werden

die 41Ca-Ereignisse definiert. Für die Blankproben wird damit eine 41Ca/40Ca-

Nachweisgrenze von 1-10"13 erreicht.

Figur 34: Spektrum des Energieveriustes (feste Linie) über der ersten Anode für eine

Summe von Blankproben (Gesamtmesszeit 33 min, 40Cas*-Stmm 40 nA) (mit vorheri¬

gem Fenster im TOF-Spektrum auf 4'Ca-41K). Am Ort des 41Ca-Energieverlustes ist

ein Fenster der doppelten Peakhalbwertsbreite eingezeichnet. Der für das Isobar "K

erwartete Energieverlust ist mit einer Normalverteilung dargestellt (gestrichelte Linie).

So können maximal 40% der Ereignisse im Fenster 4'K zugeordnet werden, entspre¬

chend einem4iK/°Ca-Verhältnis von 4-10~14.

Die CaHj-Blanks zeigen keine deutlichen Peaks für 41K in den Energieveriust¬

spektren. Figur 34 zeigt das aufsummierte AE, -Spektrum mehrerer Blankpro¬

ben. Neben den gemessenen Ereignissen ist eine Normalverteilung des er¬

warteten 41K-Energieverlustes eingezeichnet, dessen Lage mit den Daten von

[Nor70] berechnet wurde (16.3 MeV für 41Ca und 15.6 MeV für 41K). Die Pe-

Der Kreuzungspunkt der Bremsvermögen der Isobaren liegt bei diesem Druck bei 108 mm.
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akbreite wurde mit 0.6 MeV gleich der Breite des gemessenen 41Ca-Peaks

des Standards angenommen. So können maximal 40% der Ereignisse im

M,-41Ca-Fenster dem Isobar 41K zugeordnet werden. Bezogen auf die 41Ca-

Nachweisgrenze entspricht dies einem 41K/40Ca-Verhältnis von maximal 4-10"

14. Kalium ist also kein limitierender Faktor für den Untergrund.

4.1.6. Zusammenfassung

Durch die vorliegenden Experimente und deren Resultate konnte gezeigt

werden, dass der Nachweis von 41Ca auch bei niedrigeren Energien möglich

ist. So kann 41Ca in Proben von Meteoriten mit typischen Konzentrationen um

10~12 (nach Trägerzugabe) nachgewiesen werden.

Falls eine Erhöhung der extrahierten Ströme möglich sein sollte, kann die

Messung bei 48 MeV wieder in Betracht gezogen werden. Allerdings sollten

dann die Anodenlängen zur bestmöglichen Unterdrückung des Isobars 41K

optimiert werden. Die bisher erreichten Messparameter sind in Tabelle 21 mit

denen zweier anderer AMS-Gruppen verglichen.
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AMS-Labor Philadelphia München Zürich

Referenz [Fin90b] [Zer97] [Dit96] neu

Extraktion

Strom /uA

CaH3"

3.0

CaH3"

1.0

CaH3-

0.2

Detektion

Energie /MeV

Transmission /%

CaB+

76

9

Caa+

132

3

Ca7+

48

3

Ca5+

36

6

Filter Wien, GFM Wien, GFM,

TOF TOF

"CaTCa -2-10"13 1-101U

"'K/^Ca 2-10-13 <4.10"14

"'CaTCa

Nachweisgrenze Ae

Empfindlichkeit A^

1-10"1S

2-10-14

1-10
15

1-10~13

1-10"13

4-10"13 2-10-13

Tabelle 21: Charakteristische Messgrössen der Kalziummessungen. Im Detektions-

system des Radionuklids 41Ca werden ebenfalls das stabile Isotop 4!Ca und das sta¬

bile Isobar 4'K nachgewiesen. Deren Konzentration bestimmt zusammen mit der

energieabhängigen Unterdrückung die 41Ca-Nachweisgrenze.

4.2. Produktion durch Spallation von Eisen und Nickel

Zu Beginn dieser Arbeit lagen für die durch Protonen induzierte Produktion

von 41Ca aus Titan, Eisen und Nickel jeweils nur relativ wenige Energiepunkte

der Anregungsfunktion vor [Fin97], Die Ermittlung weiterer Wirkungsquer¬

schnitte bei verschiedenen Protonenenergien sollte eine bessere Basis für die

Modellierung der Produktion von 41Ca in extraterrestrischer Materie liefern.

Damit und mit der experimentellen Bestimmung von Produktionsraten aus

Meteoridensimulationsexperimenten sollte auch ein besseres Verständnis von

41Ca-Tiefenprofilen in Meteoriten sowie des von [Fin90b] gemessenen Apollo-

15-Bohrkerns möglich sein.

In Zusammenarbeit mit den Universitäten Hannover und Köln wurden deshalb

die Wirkungsquerschnitte der Reaktionen na,Fe(p, 7pxn)41Ca und
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na,Ni(p, 9pxn)41Ca bei verschiedenen Energien bestimmt. Dazu wurden

hochreine Eisen- und Nickelfolien mit Protonen bestrahlt (in Los Alamos,

Saclay, Orsay und Uppsala). Der Vergleich dieser Daten (Tabelle 22 und

Tabelle 23) mit den Messungen von [Fin90b] und HETC-Modellrechnungen

[Glo96] ist in Figur 35 dargestellt.

Protonenenergie /MeV Protonenenergie /MsV

Figur 35: Vergleich der Spallationswirkungsquerschnitte von 4iCa aus Eisen und Nik¬

kei aus Messungen (9, +) und Modell (Linie).

Darüber hinaus wurden in Proben der Meteorite Allende und Dhursala

41Ca/40Ca-Verhältnisse von 1.82-10"12, resp. 1.71-10"12 gemessen. Dies ent¬

spricht
41
Ca-Aktivitäten von (41 ± 7) dpm/kg, resp. (37 ± 6) dpm/kg .

Dieser

Gehalt liegt im Bereich bekannter Daten anderer Meteorite in der Literatur

[Fin91].
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Kapitel 5. Zinn-126

Das Element Zinn hat die Kernladungszahl 50 und somit eine abgeschlossene

Protonenschale. Damit erklären sich die 10 stabilen Isotope. Weiter fällt auf,

dass die Halbwertszeit des Radioisotops 12SSn mit einem Wert von etwa 105 a

[Dro62] lange nur ungenau bekannt war. Erst seit 1986 wurde diesem Pro¬

blem näher nachgegangen. In ersten AMS-Testmessungen am Argonne Na¬

tional Laboratory (ANL) an Probenmaterial, das aus abgebrannten Brennstä¬

ben eines Kernkraftwerks extrahiert wurde, konnte der 12BSn-Gehalt nur un¬

gefähr bestimmt werden [Kut89]. So wurde später mit dem gleichen Material

in einer Zusammenarbeit zwischen dem Institut für Radiumforschung und

Kernphysik (IRK) der Universität Wien und von ETHZ/PSI eine 126Sn-

Halbwertszeit von (207 ± 21) ka bestimmt [Gar96, Has96]. Die beiden invol¬

vierten Doktoranden der ETHZ/PSI AMS-Forschungsgruppe beschäftigten

sich dabei einerseits mit dem Problem der 126Sn-12STe-lsobarentrennung (Dis¬

sertation [Wag95a]) und andererseits mit dem Thema AMS-Absolutmessung

(der Autor, Publikation [Gar96] und diese Dissertation). Die Unsicherheit der

Halbwertszeit von 10% rührt hauptsächlich von Fraktionierungskorrekturen in

der Messung der 126Sn-lsotopenkonzentration mit AMS her. Der Versuch die¬

se genauer zu messen zeigte, dass TIMS (thermal ionization mass spectro¬

metry) geeigneter ist, den 126Sn-Gehalt zu bestimmen. Ein entsprechendes

Experiment wurde am Institut für Isotopengeologie der ETHZ durchgeführt, an

welchem der Autor ebenfalls beteiligt war. Die beiden Messungen der Radio-

nuklidkonzentration stimmen innerhalb von zwei Standardabweichungen

überein. Eine 12eSn-Halbwertszeit mit nur 3% Unsicherheit von (234.5 ±7.1)

ka konnte damit bestimmt werden [Obe99],

5.1. Produktion

126Sn kann durch zweifachen Neutroneneinfang aus dem schwersten stabilen

Zinnisotop 124Sn oder durch Kernspaltung produziert werden. Ersteres ge¬

schieht hauptsächlich in Supernovaexplosionen (r-Prozess). Das bei der Bil-
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dung des Sonnensystems noch vorhandene 126Sn ist mittlerweile zu Te zer¬

fallen. Ein entsprechender Überschuss an 126Te in Abhängigkeit des Sn/Te-

Verhältnisses musste zum Beispiel in Meteoriten nachweisbar sein, was bis¬

her nicht gelungen ist [Hey81, Los90].

Aus der spontanen Spaltung (SF) von 238U entsteht ebenfalls 126Sn (Tiß -

4.5-109 a, Zerfallswahrscheinlichkeit BRSF = 5-10"7, Isobarenausbeute für 1

MeV Neutronen Y1NleW = 6.3-10^ [Can98] (da keinen Wert Isobarenausbeute

für spontane Spaltung gefunden)). Im Gleichgewicht beträgt das 126Sn/238U-

Verhältnis 1.6-10"14. Mit ähnlichen mittleren Vorkommen von Uran (2.8 ppm)

und Zinn (5.5 ppm) in der oberen Erdkruste p"ay85] ergibt sich ein 126Sn/Sn-

Verhältnis von etwa 10~14. Zusätzliches 126Sn wird durch induzierte Kernspal¬

tung von 235U (BRSF = 7-10"9, K1MeV = 1.4-10"3) auch anthropogen produziert.

Es liefert einen gewissen Beitrag an die Strahlendosis aus gebrauchten Kern¬

brennstäben im Zeitbereich um 100 ka [Mel94], In der Umwelt vorhandenes

126Sn wird primär durch Wiederaufbereitungsanlagen und atmosphärische

Kernwaffentests freigesetzt. Über das bombenproduzierte 129l (rV2 = 15.7 Ma,

Yt msv
= 8.3-10"3) in der Menge von etwa 130 kg [Wag95a] und die Spaltaus¬

beuten kann das analog entstandene 126Sn auf 22 kg abgeschätzt werden.

Verteilt auf die gesamte Erdoberfläche entspricht dies 2-1011 at/m2. Die Frei¬

setzung von 121mSn (T1/2 = 55 a, Y]McW = 1.8-10"5) aus Wiederaufbereitungs¬

anlagen konnte durch dessen Nachweis in Meeressedimenten aus der Nähe

von Sellafield gezeigt werden [Koi85, Pat89]. Sie entspräche einer 126Sn-

Konzentration von etwa 8-109 at/g. Für eine AMS-Messung würden jedoch

5-1012 Atome benötigt (1 mg Zinn mit 126Sn/Sn = 10"6), weshalb für den

Nachweis beider Quellen relativ viel Probenmaterial benötigt würde.

5.2. Halbwertszeitbestimmung

Die Bestimmung langer Halbwertszeiten anhand der zeitlichen Änderung der

Aktivität ist wegen der geringen Anzahl Zerfälle schlecht möglich. Deshalb

muss neben der Aktivität auch die Stoffmenge des Radionuklids selber be-
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kannt sein. Da die Messung des Radionuklids in einem Trägermaterial (meist

die stabilen Isotope des Elementes) gemacht wird, können die spezifische

Aktivität und die Isotopenkonzentration bestimmt werden. Die Gleichung des

radioaktiven Zerfalls stellt dann die Beziehung zwischen diesen beiden Grö¬

ssen her.

<W(12BSn)
—

In 2 M126Sn)
(11)

dt In 2

ivpsn)

Af(Sn) ryi N(Sn)

spezifische Aktivität Isotopenkonzentration

Eine erste Abschätzung der 126Sn-Halbwertszeit von 106 a wurde schon relativ

früh von [Ort58, Dro62] mit folgender Methode gemacht. Die Menge des durch

die Bestrahlung von 235U mit Neutronen produzierten 12SSn wurde unter Ver¬

wendung der extrapolierten Spaltausbeute und der Anzahl der Spaltungen

anhand einer 90Sr-Messung abgeschätzt. Die 126Sn-Aktivität wurde über die

126m+126Sb-Aktivität im Gleichgewicht mit dem Mutternuklid bestimmt (Zerfalls¬

schema in Figur 39). Mit derselben Methode, aber einer detailierteren Mes¬

sung wurde kürzlich das Resultat von (246 ± 23) ka erhalten [Zan96], Das

Hauptproblem dieser Messmethode ist die indirekte Bestimmung des 126Sn-

Gehaltes über die Spaltausbeute. Am ANL wurde deshalb 126Sn aus Kern¬

brennstäben extrahiert, um mit der dort vorhandenen AMS-Anlage den Ra¬

dionuklidgehait direkt zu bestimmen.

5.2.1. Radionuklidkonzentration

AMS-Messung

Erste AMS-Testmessungen des 1Z6Sn-Materials am ANL wurden mit Hilfe ei¬

nes gasgefüllten Magneten bei einer Strahlenergie von 400 MeV gemacht. So

wurde eine Unterdrückung des stabilen Isobars 126Te erreicht und ein
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1E6Sn/Sn-Verhältnis von etwa 10"7 gemessen. Die Messbedingungen erlaub¬

ten aber keine absolute Bestimmung der Radionuklidkonzentration [Kut89],

Deshalb wurde später mit dem gleichen Probenmaterial am kleineren

ETHZ/PSI AMS-System eine absolute Bestimmung des 126Sn/Sn-

Verhältnisses vorgenommen. Diese ist in [Gar96] beschrieben soll hier kurz

zusammengefasst werden.

Absolutmessungen von Radionuklidkonzentrationen mit AMS sind bedeutend

schwieriger als Routinemessungen, die relativ zu einem Standard ausgeführt

werden. Zwar ist es möglich, die im Detektionssystem gemessenen Zählraten

des nachzuweisenden Radionuklids auf den analysierten Strom des oder der

stabilen Isotope des untersuchten Elements zu normieren. Doch muss für ei¬

ne absolute Bestimmung von Isotopenverhältnissen einerseits eine eindeutige

Identifizierung des Radionuklids bei bekannter Detektionseffizienz erfolgen.

Andererseits müssen die lonenstrahlen der verschiedenen Isotope unter iden¬

tischen Bedingungen in der Quelle erzeugt und durch das Strahlsystem trans¬

portiert werden, damit die gemessenen Verhältnisse den Konzentrationen in

der Probe entsprechen. Dies ist im allgemeinen nicht der Fall, da verschiede¬

ne massen- und geschwindigkeitsabhängige Effekte zu Veränderungen der

Isotopenverhältnisse führen. Die dominanten Prozesse sind im folgenden auf¬

geführt.

• Sputtern

Die Wahrscheinlichkeit der Bildung negativer Ionen ist von der Austrittsge¬

schwindigkeit aus dem Probenmaterial abhängig (Gleichung (1)). Bei glei¬

cher Extraktionsenergie ändern sich somit die relativen Isotopenhäufig¬

keiten.

• Umladung

Die Ladungsverteilung von Ionen, die aus einem Strippermedium austre¬

ten, zeigt bei gegebener lon-Stripper Kombination eine Geschwindigkeits¬

abhängigkeit (Gleichung (3)). Die einfach negativen Ionen werden im

elektrischen Feld des EN-Tandems auf dieselbe Energie beschleunigt und

haben somit je nach Masse eine andere Geschwindigkeit, was zu unter¬

schiedlichen Ladungszustandsausbeuten führt.
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• Strahltransport

Die hohe Selektivität einer AMS-Anlage erfordert die Kombination von

mehreren Filterstufen (zum Beispiel ein Magnet als Impulsfilter oder ein

gasgefullter Magnet als Isobarenfilter) Damit fur das zu messende Radio

nukiid eine möglichst gute Transmission erreicht werden kann, werden

diese Filter über Strahlfuhrungselemente (zum Beispiel Linsen) miteinan¬

der verbunden In der Regel werden dazu elektrostatische Elemente ver¬

wendet, die einen massenunabhangigen Strahltransport ermöglichen

Dennoch können, zum Beispiel bedingt durch magnetische Storfelder,

Unterschiede fur die jeweiligen Isotope auftreten, die zu massenabhängi¬

gen Transmissionsverlusten fuhren Gerade bei niedrigen Transmissionen

ist dieser Effekt von besonderer Bedeutung

Da diese Prozesse unvermeidbar sind, müssen die resultierenden Isotopen

fraktionierungen im Messverfahren erfasst werden Einerseits wird versucht,

bei einer möglichst hohen Strahlenergie die auftretenden Verluste so gering

wie möglich zu halten Deshalb wurde der Ladungszustand 5* aus dem

Gasstripper bei 5 MV Terminalspannung gewählt (Strahlenergie 30 MeV und

3% Gesamttransmission) Andererseits wurde das Radionuklid 128Sn in ver¬

schiedenen Messequenzen relativ zu 120Sn und einem weiterem stabilen Zin-

nisotop gemessen Daraus wurde ein 126Sn/120Sn-Verhaltnis von (2 697 ±

0 033)-10"5 bestimmt Ausserdem können die gemessenen stabilen Isotopen-

verhaltnisse 118Sn/120Sn und 122Sn/120Sn mit den Literaturwerten von [Lee95]

verglichen werden (Figur 36) Die Massenfraktionierung wird in erster Nähe¬

rung als linear in Am/m angenommen Aus der Messung der Fraktionierung

von 118Sn und 122Sn relativ zu 120Sn ergeben sich aber unterschiedliche Vor¬

zeichen Die lineare Extrapolation der gewichtet gemittelten Massenfraktionie-

rungen ergibt einen Korrekturfaktor fur das gemessene 126Sn/iaoSn Verhältnis

von 1 057 ± 0 046 (^ = 2 8) Die Unsicherheit wird durch die Streuung be

stimmt
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F/gur 36: Lineare Massenfraktionierung der Zinnisotope bezüglich Sn. Messpunkte

bei "sSn und 12SSn (+) und Extrapolation (feste Unie) auf 126Sn (m) mit den entspre¬

chenden Fehlern. Die aus den Einzelfraktionierungen des LE-Massenspektrometers

(gemessen) und des Strippers (berechnet) bestimmte Fraktionierung (*) liegt nur in¬

nerhalb der doppelten Standardabweichung der direkten Messung (gestrichelte Li¬

nie).

Wegen der grossen Unsicherheit der so bestimmten Totalfraktionierung wer¬

den die oben erwähnten einzelnen Prozesse untersucht. Massenfraktionie-

rungen aus dem Prozess der Bildung negativer Ionen und der LE-Ionenoptik

können anhand von während des Experiments für verschiedene Proben auf¬

genommen LE-Massenspektren abgeschätzt werden. Mit einer linearen Frak¬

tionierung ergibt sich ein Korrekturfaktor für das 126Sn/120Sn-Verhältnis von

1.10. Weiter kann der Umladungsprozess im Stripper einen Einfluss haben.

Mit dem Modell im Anhang B.2 kann eine Massenfraktionierung aus der La¬

dungszustandsausbeute und der ionenoptischen Transmission im HE-

Massenspektrometer berechnet werden (Figur 37). Es ergibt sich ein Korrek¬

turfaktor von 1.04. Der Vergleich aus dem Produkt der LE- und HE-

Fraktionierung von 1.13 mit der gemessenen Totalfraktionierung (Figur 36)

weist auf weitere unbekannte Prozesse wie den erwähnten Strahltransport

oder Nichtlinearitäten in der Massenfraktionierung hin. Deshalb wird ange¬

nommen, dass der Fehler der Fraktionierung unterschätzt wird und die dop¬

pelte Standardabweichung wird als Unsicherheit verwendet. Es ergibt sich ein
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Fraktionierungsfaktor für das gemessene 128Sn/120Sn-Verhältnis von 1.057 ±

0.092 und eine entsprechend korrigierte 126Sn/Sn-Radionuklidkonzentration

von (9.293 ±0.816)-10"6.

105 110 115

Masse /amu

Figur 37: HE-Transmission für Sn bei UT = S MV nach dem Modell im Anhang B.2

(schwarze Linien) und nur mit den Ausbeuten der angebenen Ladungszustände (re¬

lativ zu 5*) nach Gleichung (3) (graue Linien) berechnet. Faktor der Transmissi¬

onsänderung von 1.04 zwischen den Massen 120 und 126 (verbundene Punkte). Der

ausgewählte Ladungszustand 5* ist der beste Kompromiss zwischen hoher Trans¬

mission und hoher Strahlenergie.

Ähnlich wie bei den Messungen von 60Fe sind bei denjenigen von 126Sn

Schwankungen und Unsicherheiten in den Transportverlusten die dominante

Ursache der Messfehler. Nur eine signifikante Erhöhung der Transmission

durch Änderungen im Strahlsystem und in der lonenoptik könnte die relativen

Schwankungen verringern und eine bessere Kontrolle der Massenfraktionie-

rungseffekte ermöglichen.

TIMS-Messung

Die AMS-Messung der Probe ergab einen hohen 126Sn/Sn-Radionuklidgehalt
von knapp 10~5. Dank der elementselektiven chemischen Aufarbeitung des
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Materials [Has96] war die 126Te/Sn-lsobarenkonzentration mit 5-10"7 um mehr

als eine Grössenordnung niedriger. Dies Hess eine unabhängige Analyse des

Materials mit massenspektrometrischen Methoden als sinnvoll erscheinen, die

in der jüngeren Vergangenheit wesentliche Fortschritte gemacht haben und

hohe Isotopenkonzentrationen mit grosser Genauigkeit bestimmen können.

Deshalb wurde das Probenmaterial mit TIMS (thermal ionization mass spec¬

trometry) untersucht. Die Messungen wurden an einem Finnigan MAT 262 am

Institut für Isotopengeologie der ETHZ durchgeführt. Im Gegensatz zu dem

AMS-System hat die TIMS-Anlage nahezu 100% Transmission, womit sehr

genaue Absolutbestimmungen von Isotopenverhältnissen möglich werden.

Anders als bei AMS-Messungen ist bei Masse 126 aber neben 126Sn und

126Te auch mit molekularem Untergrund zu rechnen. Dieser muss entweder in

der lonenquelle unterdrückt oder durch die Messung des Moleküls (mit einer

anderen Isotopenzusammensetzung) bei einer anderen Masse korrigiert wer¬

den. Kohlenwasserstoffverbindungen konnten durch die Wahl geeigneter Be¬

dingungen in der Quelle (Filamenttemperaturen um knapp 1500 °C) praktisch

vollständig eliminiert werden. Einzig das Molekül CaP03 war bei Masse 126

nachweisbar. So wurde ein Messverfahren entwickelt, dass diese Umstände

berücksichtigt [Obe99],
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Figur 38: Intensitäten der Sn-lsotope und deren isobaren Interferenzen in der TIMS-

Messung.
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Durch Variation des Magnetfeldes werden die Massen 117-120, 122, 124 und

126-128 gemessen. Bis auf die Massen 127(CaP03) und 128Te werden dabei

immer Zinnisotope gemessen. Die beiden letzten werden zur Korrektur der

Intensität bei Masse 126 benutzt, da sie eine isobare Interferenz mit 126Sn ha¬

ben. Der Nachweis der Massen 117-122 erfolgt in einem Faradaycup, in wel¬

chen der Strahl mit Hilfe eines Elektrostaten gelenkt wird. Die Massen 124-

128 werden jeweils unabgelenkt im RPQ/SEM-System (retarding potential

quadrupole mit einem secondary electron multiplier) detektiert. Die gemesse¬

nen Intensitäten von Sn, Te und CaP03 sind in Figur 38 dargestellt. Das so

mit TIMS bestimmte 12SSn/Sn-Verhältnis von (10.457 ± 0.009)-10""e stimmt mit

dem Ergebnis der AMS-Messung gut innerhalb von zwei Standardabweichun¬

gen überein.

5.2.2. Spezifische Aktivität

Die Bestimmung der 128Sn-Aktivität wurde am IRK der Universität Wien durch

die Messung der beim Zerfall auftretenden Gammastrahlung vorgenommen.

xß>100%)
235 ka X

\2+

",",Sn Qpi380keV I 88 keV 7B ns

3- |(38%) 40.4 keV

I IT -11 s

5+ 1(9'
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(100%)
13 5 d

^
"',5b Q„ = 3670keV I
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I 695 k<

2+ U^O't
keV 2.7 ps
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1(100°/
keV 4.5 ps
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"îre

Figur 39: Vereinfachtes Zeriallsschema von Sn (nach [Fir96]). Für die Aktivitäts¬

messung von 126Sn wird die 1!SSb-Aktivität im Gleichgewicht mit dem Muttemuklid an

der 666 keV Linie bestimmt, denn der Übergang 4* ~>2* mit 695 keV interferiert mit

einer weiteren Linie im 1!!eSb-Zerfall von 697 keV.
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Aus Figur 39 ist gut ersichtlich, dass dazu die Messung der 126Sb-Aktivität im

Gleichgewicht mit dem Mutternuklid am besten geeignet ist. Verwendet wird

der zu 100% durchlaufene 2* -> 0+ Übergang (666 keV) zum Grundzustand

von 126Te. Es wurde eine spezifische Aktivität von (4.97 ± 0.15) Bq 128Sn/mg

Sn bestimmt [Has96].

5.2.3. Resultat

Die TIMS-Messung ist nicht mit Unsicherheiten aus Transportverlusten be¬

haftet und ermöglicht eine sehr genaue Bestimmung der Radionuklidkonzen-

tration. Zusammen mit der spezifischen Aktivität konnte damit anhand Glei¬

chung (11) die 126Sn-Halbwertszeif"v von (234.5 ± 7.1) ka berechnet werden

[Obe99],

Diese Arbeit hat gezeigt, dass auch AMS-Messungen von Radionukliden im

Massenbereich über 100 amu möglich sind. Die Genauigkeit ist aber wie bei

anderen AMS-Absolutmessungen von leichteren Nukliden durch die Methode

auf etwa 10% beschränkt, Für die Analyse des vorliegenden 126Sn-

Probenmaterials sind die massenspektrometrischen Verfahren inzwischen

weit fortgeschritten (AMS und TIMS haben etwa dieselbe Nachweisgrenze für

126Sn/Sn von etwa 5-10"8). Damit wurde die genaue Bestimmung der Halb¬

wertszeit von 126Sn möglich, deren Fehler nur noch von der Aktivitätsbestim¬

mung abhängig ist.

Atomgewicht 118.71 g Sn/mol und 1 a = 3.1557-107s.
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Durch die Anwendung verschiedener Techniken zur Trennung der in dieser

Arbeit betrachteten, mittelschweren Radionuklide von deren Isotopen und Is¬

obaren können niedrige Konzentrationen mittels Beschleunigermassenspek-

trometrie mit einem EN-Tandembeschleuniger nachgewiesen werden. Dies

war bisher nur mit wesentlich grösseren Beschleunigern möglich. Wie die

Verwendung der Extraktion von FeH~ und CaHa"-lonen zeigt, ist eine erste

Isobarenunterdrückung schon bei der lonenbildung möglich. Während der

Trennung und Detektion auf der Hochenergieseite des Beschleunigers spielt

dann die Wechselwirkung der Ionen mit Gas eine entscheidende Rolle. Da

diese mit den bekannten theoretischen Ansätzen nicht genügend genau be¬

rechnet werden können, ist die experimentelle Bestimmung der optimalen Be¬

dingungen für die Trennung von Radionuklid und dem isobaren Untergrund

unerlässlich.

Neben der Isobarentrennung stellen die hohen Transmissionsverluste und die

schlechte Energieauflösung des HE-Massenspektrometers hohe Anforderun¬

gen an die Messmethodik. Da der Beschleuniger und das Strahlführungssy¬

stem ursprünglich nicht für die Messung mittelschwerer Radionuklide konzi¬

pierte wurde, könnte eine signifikante Verbesserung nur durch Änderungen im

Strahlsystem und der lonenoptik erreicht werden.

Anthropogenes 60Fe konnte in Material aus einer kerntechnischen und einer

Beschleunigeranlage nachgewiesen werden. Die so bestimmten spezifischen

Aktivitäten von 60Fe sind um mehrere Grössenordnungen niedriger als die

konventionell mit Zerfallsmessung bestimmten Konzentrationen anderer

langlebiger Radionuklide. Die entwickelte Messmethode hat also eine tiefe

Nachweisgrenze und ermöglichte erste Untersuchungen von Produktionspro¬

zessen von eoFe. Eine weitere Verbesserung der Empfindlichkeit kann durch

höhere lonenströme mit der Extraktion von FeO" aus der Hochstromquelle

erreicht werden. Wegen der hohen resultierenden eoNi-Strossrate ist eine ört¬

liche Isobarentrennung mit dem gasgefüllten Magneten notwendig. Dies sollte

den Nachweis von 60Fe in Meteoriten ermöglichen. Um genauere Messungen

von Probenmaterial durchführen zu können, musste zudem ein Standard mit
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genau bekanntem Fe/Fe-Nominalverhältnis zur Verfügung stehen. Das Iso¬

top 60Fe wäre auch geeignet, um die asymmetrische Verteilung der induzier¬

ten Spaltung von Uran zu untersuchen. Dazu musste dieses in reinem Uran,

welches mit thermischen Neutronen bestrahlt wurde, mit AMS nachgewiesen

werden.

Durch den Einsatz eines Gasstrippers konnten in der Messmethodik für den

Nachweis des Radionuklids 41Ca an der ETHZ/PSI-Anlage signifikante Fort¬

schritte erzielt werden. Insbesondere die dadurch ermöglichten stabilen

Messbedingungen ergaben eine hohe Reproduzierbarkeit in der Messung von

41Ca-Radionuklidkonzentrationen, die für die genaue Untersuchung von Pro¬

duktionsprozessen notwendig war. Weitere Messungen von 41Ca sind aber

primär von der Zusammenarbeit mit einem Radiochemiker für die aufwendige

Probenaufarbeitung abhängig. Die sehr starke Unterdrückung von 41K in der

Extraktion der Ionen ermöglicht die Messung von 4iCa/,0Ca-Verhältnissen bis

zu 10"13 auch bei niedrigen Strahlenergien. Damit sollte der Nachweis von

41
Ca auch an noch kleineren Beschleunigern möglich sein.

Es konnte gezeigt werden, dass unter stabilen Bedingungen an der ETHZ/PSI

AMS-Anlage durch aufwendige Messverfahren auch Absolutbestimmungen

von Radionuklidkonzentrationen möglich sind. Die Überprüfung der mit AMS

bestimmten 126Sn-lsotopenkonzentration einer Probe mit TIMS bestätigte die¬

se Messung und führte zu einer sehr genauen Bestimmung der Halbwertszeit

des Nuklids.
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Anhang A. Neutronen

A.1 Neutronenfluenz

Es wird von einer Anzahl Neutronen pro Volumen (Neutronendichte) n aus¬

gegangen, die von der Geschwindigkeit v abhängig ist.

dn - n(v)dv (12)

Daraus kann die Fluenzrate 0-<X> (Fluenz O) bestimmt werden.

d<j> = <l>(v)dv = n{v)vdv (13)

Die Fluenzrate wird nun in Bereiche unterteilt, die eine unterschiedliche Ab¬

hängigkeit von der Geschwindigkeit zeigen. So folgt die Dichte thermischer

Neutronen n,fi(v) einer Maxwell-Boltzmann Verteilung mit der Energie £,„ = kT

= 0.0253 eV (T = 20 °C). Dagegen zeigt die epithermische Fluenz die Propor¬

tionalität 0tp(£)«l/£. Das Spaltspektrum <l>fl(E) kann durch eine Maxwell-

Boltzmann Verteilung in der Energie dargestellt werden. Für Neutronen aus

der Spaltung von 235U ist Efl - 1.25 MeV. Die Neutronenfluenz Q im Inneren

eines Reaktors ist aus diesen Anteilen zusammengesetzt.

d$lt(E) = ^M~aip{-E/Ett)dE (14)

d*AE) = KoiJ^^M~ElEn)dE
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Die Konstanten der Funktionen sind so gewählt, dass QM, <t>epa und 0/lO den

Amplituden der einzelnen Fluenzraten entsprechen. Der energieabhängige

Teil der Fluenzraten ist also auf 1 normiert.

Die sogenannte erweiterte Anschlussfunktion A(E,Elh,Efi) dient dazu, den

epithermischen l / £-Bereich gegenüber den beiden anderen abzuschliessen

und wird hier nach [Ben68] definiert.

y'-l
A(E,E,h,Eß)=r

in(r) i+M„/£)7 l+^E/ß,,.)7 ^,e;

a = 3.5,y = a2E,h/Er,

Mit dem Wirkungsquerschnitt rj kann die zeitliche Änderung einer Produkt¬

konzentration N1 in Abhängigkeit der Ausgangskonzentration AT, berechnet

werden.

N^Ni(j(E)<j>(E) (17)

Um zu einer energieunabhängigen Schreibweise zu gelangen, werden Wir¬

kungsquerschnitt und Fluenzrate über die Energie gemittelt.

JV2=^(o-)0,

o)^e{EmdE
{ 0o dB)

Weiter gilt im thermischen Bereich (weit ausserhalb des Breit-Wigner Reso¬

nanzbereichs) für den Wirkungsquerschnitt
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(19)

A.2 Reaktionsgleichungen

Zuerst soll der allgemeine Fall einer Produktions- und Zerfallskette ausgehend

von einem Kern mit Anfangskonzentration iv° beschrieben werden. Die zeitli¬

che Abhängigkeit ist dabei von Produktion und Abbrand (Wirkungsquerschnitt

a,) und Zerfall (Zerfallskonstante A,) abhängig und kann durch eine einfache

Differentialgleichung beschrieben werden, wobei die Konstanten A; und A*

entsprechend gewählt werden müssen.

(20)

Diese können mit den Anfangsbedingungen Ar°=0(i>1) allgemein gelöst

werden (Batemangleichungen).

( » v1
<21)

c,= n(AT-A-,)
\i=i,*j )

Hier interessiert aber der Fall einer Kette mit 2 Gliedern und allgemeinen An¬

fangsbedingungen:
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W1(0=W?««p(-Ait)

tf2(r) = iV2üexp(-A-r)

+JV,ü^(l-exp(-A-r))
A2

*,(*) = JV?exp(-A;/) m

+<^T7^rv^(A2 (l - exp(-A"/)) - A;(l - exp(-A2r)))

Für den Neutroneneinfang ergeben sich folgende Produktions- und Zerfalls¬

konstanten (Annahme, dass Fluenzrate zeitlich konstant):

A, ~X, +ào,
' ' '

(23)

Ai = 0^,-1

Somit können aus den Anfangskonzentrationen die Endkonzentrationen nach

einem Zeitintervall mit konstanter Fluenzrate berechnet werden. Diese werden

wiederum als Anfangskonzentrationen für das nächste Zeitintervall benützt.

Im Fall eines zweifachen Neutroneneinfangs zum 60Fe können weiter die An¬

nahmen eines vernachlässigbaren Abbrandes (A, » 0rj,) und eines langlebi¬

gen Endproduktes gemacht werden (X2 » A3). Für die Berechnung der Flu¬

enzrate aus dem 55Fe-Gehalt (Annahme N°5 - 0) und des Wirkungsquer¬

schnittes aus dem 80Fe-Gehalt (Annahme N^m = 0 ) ergibt sich für die beiden

Radionuklidkonzentrationen für S5Fe und 60Fe.

(24)

N* = »s»^^MV+1 - exp(-A59r))

Dies wird aber nur für die Fehlerrechnung benutzt, da die vollständige Rech¬

nung kaum Mehraufwand verursacht. Werden Aktivitäten nach dem Ende der
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Bestrahlung (EOI) gemessen, ist der zwischenzeitliche Zerfall ebenfalls zu be¬

rücksichtigen.

A.3 Betriebsdaten KKM

Für das Modell der zeitlichen Abhängigkeit des Neutronenfluenz wurden die in

Tabelle 24 aufgelisteten Daten verwendet. Diese wurden freundlicherweise

von der Fachstelle Betriebsstatistik des KKM zur Verfügung gestellt [Fra96].

j 1972 1973 1974 1975 1976

E, 352830 2113310 1945860 2461440 2473510

TJ 1195 7298 7048 7973 7938

j 1977 1978 1979 1980 1981

E, 2553110 2593220 2602220 2609340 2668157

T, 8097 7996 8024 8005 8051

j 1982 1983 1984 1985 1986

E> 2663240 2690670 2648530 2615370 2211260

T, 8012 8026 7988 7882 6645

i 1987 1988 1989 1990 1991

E> 2576930 2608300 2399760 2590900 2529260

T, 7959 7961 7237 7917 7714

j 1992

*, 2528230

T, 7755

Tabelle 24: Betriebsdaten des KKM. Jahr j, Bruttoenergieproduktion £ in MWh und

Betriebszeit 7] in h [Fra96].

Mit der jährlichen Bruttoleistung Pt - El/Tj und Gleichung (10) kann so die

relative zeitliche Variation der Neutronenfluenzrate berechnet werden. Da die
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Probenentnahme vor dem Revisionsmonat Anfang August 1992 erfolgte, wird

für die Bestrahlungszeit in diesem Jahr ein Wert von 7/11 Tim angenommen.
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Anhang B. lonenoptik des HE-Spektrometers

B.1 Auflösung

Die Öffnung des Stripperkanals wird durch das Beschleunigungsrohr, den

elektrischen Quadrupol und den zylindrischen 15°-HE-Elektrostaten in die

15°-Blenden abgebildet. Dieser Fokus wird mit dem symmetrischen stigmati¬

schen 90°-HE-Magneten direkt in die Messkammer abgebildet (Figur 2 des

HE-Massenspktrometers und Figur 40).

Die Dispersionsrelation gibt den Zusammenhang zwischen Ortsauflösung Ar,

Radius R der Abbildung und Impuls p oder Energie E und deren Unschar¬

fen.

(25)

Die Ortsauflösung ist dabei von der Breite der Bildblende ArB und der Abbil¬

dung der Objektblende M Ar0 abhangig. Wie die Dispersionskonstante D ist

die Vergrosserung M von der Art der Abbildung abhangig Messungen zeig¬

ten, dass bei einer Wahl des Durchmessers der 15°-Blende kleiner als 8 mm

ein Teil des Strahls abgeschnitten wird. Da der Stripperkanal ebenfalls 8 mm

Durchmesser hat, wird fur die Abbildung bis zu der 15°-Blende eine Vergro¬

sserung von MF = 1 angenommen. Der Theorie [Eng67, Wol67] können die

weiteren Konstanten entnommen werden (mit Bildweite (Distanz Elektrostat-

Blende) b = 1.4 m und Ablenkwinkel q>)

Mr=\Dr=A

l-cos(V2p) b sin(V2ç>) (26)

D^^L +7^/2^
= a°96

Ar
= T>,

Ap
R P

f\F,
= I)L

E
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Somit gilt für beide Abbildungen Ar = Ar0 + ArB = 2Arls, wobei mit Ar15 die

Öffnung der 15Q-Blende von 8 mm bezeichnet wird. Es können schliesslich

die in Tabelle 25 angegebenen Auflösungen berechnet werden.

Typ <P R D Auflösung

Elektrostat zylindrisch 15° 5.8 m 0.096 E/AE = 3.5-101

Magnet stigmatisch 90° 1.1 m 4 pjAp =2.8-102

Tabelle 25: Abbildungseigenschaften des HE-Massenspektrometers.

B.2 Transmission

Im folgenden sollen Verluste im in Figur 40 gezeigten Strahlweg zwischen

Terminalstripper und 15°-Blenden abgeschätzt werden. Neben der Ladungs¬

zustandsausbeute (j>(q), welche nach Gleichung (3) berechnet wird, ist die

Strahltransmission T von der durch die Winkelaufstreuung im Stripper resul¬

tierenden lonenoptik abhängig.

0 2m 4 0m 1.9 m 3.5 m 5 3m

K
V

A

0 0

8 mm 16 mm

0

40 mm

0

50 mm

Stripper Beschleuniguns-
rohr

Elektrostatischer

Quadmpol

0

20 mm

HVEC-

Magnet

0

8 mm

15°-Blenden

Figur 40: Schema der Elemente im Strahl nach dem Stripper mit deren Distanzen und

Durchmesser.

Ausgehend von einer Strahldivergenz a im Stripper interessiert die örtliche

Abhängigkeit der Strahlbreite. Zu Beginn habe der Strahl einen Durchmesser

von dT = 8 mm und das Ion eine Geschwindigkeit von v' = j2eUr/m. Aus der
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Divergenz ergibt sich die konstante Radialgeschwindigkeit va-cev'. Danach

werden die Ionen auf v = ^2(1 + q)UT/m beschleunigt. Mit den Laufzeiten im

Terminal tT=lT/v', über die Beschleunigungsstrecke t„=lllm(v-v')/qUr und

bis zum Quadrupel tEQ=lEQjv' ergeben sich dann die Strahlbreiten an diesen

Orten. Danach wird angenommen, dass diese Breite durch Quadrupol und

Elektrostat auf einen Fleck mit Durchmesser Ar15 = 8 mm in den 15°-Blenden

abgebildet wird. So zeigt sich, dass von den in Figur 40 gezeigten Öffnungen

im Strahlweg die des HVEC-Magneten die den Strahl begrenzende Ein¬

schränkung darstellt. Folgt das Strahlprofil einer radialen Normalverteilung

g(n,a,r) in n = 2 Dimensionen, kann der Anteil des Strahlausschnittes durch

eine runde Blende der Breite s mit der unvollständigen Gammafunktion T(x,y)

berechnet werden. Mit zusätzlichen Strahlverlusten bis zum Stripper TrF und

der Ladungszustandsausbeute 0(g) ist somit die Gesamttransmission festge¬

legt.

Clin) = j g(n, a, r)dr = r(± n, |(s/of )
^

o

Es wird nun davon ausgegangen, dass die Hauptursache der Strahldivergenz

Mehrfachstreuungen im Terminalstripper sind. Diese wurden für kleine Winkel

von [Sig74] berechnet. Die Form der Verteilung ist aber stark abhängig von

Projektilenergie und Targetdichte und ist in der genannten Publikation in ta¬

bellarischer Form wiedergegeben. Für die Peakhalbwertsbreiten ayi wurde

von [Bur75, Kni97b] folgende Abhängigkeit gefunden (mit einem Fehler von

weniger als 5% für 5 < t < 2000).

51/2= 0.437t0 (28)

Dazu wird in den genannten Referenzen mit einer reduzierten Dichte t und

einem reduzierten Streuwinkel ä gerechnet.
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T = 40.8 LA.
Z mr

a = 1.6l0"
Z^Z1'1

d: Targetdichte/(^g/cm2)

m,.: Targetmasse/amu

Zp,Zr: Kernladung von

Projektil, Target

Z = Z/,2/1+Z7.2/3

E: Projektilenergie /MeV

(29)

Da die Winkelverteilungen nicht normalverteilt sind, wird für die Umrechnung

der Peakhalbwertsbreiten in die Varianz a- xocl/2 ein frei zu setzender Faktor

benutzt. Dieser und die LE-Transmission werden bei konstanten Stripper¬

dichten im Modell variiert um eine möglichst gute Anpassung an gemessene

Transmissionen zu erreichen.

26.5 34.2 48.0

Energie /MeV

48.0 35.6 47.6 59.9 30.0 28.2

40%

35%

1 1 1 1 h

30%

|25%
'E 20%

|1S%
l-

10%

5%

0%

o

Ein

-+-

C, 4+ AI, 5+ SI, 7+ CI, 7+ Ca, 5+ Ca, 7+ Fe, 9+ Sn, 5+

Ion und Ladungszustand le

,5+

Figur 41: Gemessene (o) und aus dem Winkelstraggling berechnete Strahltransmis¬

sion (n) für die Strippermedien 1 pg/crrf Argongas (hell), 0.4 pg/cm2 Stickstoffgas (ka¬

riert) und 3 \Lglcrrf Kohienstoffolie (diagonal).

Dem in Figur 41 gezeigten Fit entsprechen x
- 4.2 und TŒ ~ 81%. Ersterer

liegt ein Faktor 10 über dem für eine Normalverteilung erwarteten Wert. Fol¬

gende Ursachen können dafür angegeben werden. Einerseits sind Winkel¬

verteilungen nur im Idealfall normalverteilt und haben starke Ausläufer. Damit

unterschätzt die Berechnung von CL(b) die Verluste. Andererseits sind die
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Targetdichten 0.05<t<1.2 knapp unter dem für Gleichung (6) angegebenen

Bereich. Weiter wurde eine aus dem LE-Massenspektrometer resultierende

Divergenz im Stripper nicht berücksichtigt. Die Aussagen sollten also nur qua¬

litativ gewertet werden.
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Anhang C. Daten der 60Fe-Messungen

Für eine Definition der Bezeichnungen wird auf Kapitel 3.2.8 verwiesen.

Messtag #1 #2 #3 #4

5BFe /nA '36« 1.290 0.740 0.549 0.559

B0Ni/Fe/10_/ KN, 3.6 4.3 9.3 7.8

BUFe/Fe/10-" 2.0 ±0.9 0.2 ±0.2 2.0 ±1.3 5.7 ±1.4

stat. Fehler °L 27% 100% 35% 15%

Streuung ai, 42% 48% 62% 25%

Test à 2

A red
2.4 0.2 3.1 2.6

Ni-Unterdr./10b Bd 0.2 ±0.1 1.8±1.8 0.5 ±0.3 0.1 ±0.1

Tabelle 26: Tagesmittelwerte der Blankproben. x'J = (u'a jo"^)'.

Messtag #1 #2 #3 #4

bBFe /nA l 1.206 1.041 0.359 3.487

BUNi/Fe/10-' K 7.5 2.3 2.3 5.9

60Fe/Fe/10"11 < 77 ±5 62 ±9 60 ±7 106 ±5

stat. Fehler °L 3.9% 6.4% 10% 1.6%

Streuung < 6.3% 14% 11% 4.6%

Ni-Untergr. K 5.5% 0.2% 0.8% 4.0%

Tot. Fehler < 6.7% 14% 11% 4.7%

Test 7d
2

A red
2.6 5.2 1.1 8.0

Tabelle 27: Tagesmittelwerte des Standards KUT-CAL-B. Z',J ={o~',Jo'„)' In K

sind die Unsicherheiten der Messung (Maximum von a'a und o'^) und der Unter-

gmndkorrektur enthalten.
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Messtag #1 #2 #3 #4

bBFe /nA '56 Fe
0.290 0.176 0.122 0.415

""Ni/Fe/IO-' K 6.1 5.3 9.7 6.1

B0Fe/Fe/1O_H < 118 ± 19 186 ±39 108 ±22 117 ± 15

stat. Fehler ad
u

stat
6.5% 12% 16% 5.9%

Streuung < 15% 15% 17% 12%

Ni-Untergr. K 2.9% 0.2% 1.9% 3.8%

Tot. Fehler
'-'tot

16% 21% 20% 13%

Test d ï

A reit
5.2 1.6 1.1 4.3

Tabelle 28: Tagesmittelwerte der Probe KKM-Fe-1. z'J = (<*L/0' '" K sind die

Unsicherheiten der Messung (Maximum von a'a und a'^J und der Untergrund- und

Standardkorrektur enthalten.

Messtag #1 #2 #3 #4

bBFe /nA 's6Fe 0.188 0.138 0.074 0.415

BgNi/Fe/10-' K 10.4 10.7 10.9 5.7

60Fe/Fe/10_i1 < 2988 ±

236

4191 ±

696

3901 ±

516

3472 ±

191

stat. Fehler „d 2.1% 2.8% 3.8% 1.4%

Streuung
it

°ext 4.2% 8.2% 7.2% 2.8%

Ni-Untergr. K, 0.2% 0.0% 0.1% 0.1%

Tot. Fehler < 7.9% 17% 13% 5.5%

Test y*
2

a red
4.0 8.6 3.5 4.1

Tabelle 29: Tagesmittelwerte der Probe PSI-A06-09. z'J =(K/aL,)' ln °l sincl

die Unsicherheiten der Messung (Maximum von c/: und o'^) und der Untergrund-

und Standardkorrektur enthalten.
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